UNIVERZITET U BEOGRADU

TEHNOLOSKO-METALURSKI FAKULTET

Vera M. Obradovic¢

PROCESIRANJE | KARAKTERIZACIJA
HIBRIDNIH NANOKOMPOZITNIH
MATERIJALA POVECANE OTPORNOSTI
NA UDAR

Doktorska disertacija

Beograd, 2016



UNIVERSITY OF BELGRADE

FACULTY OF TECHNOLOGY AND METALLURGY

Vera M. Obradovic¢

PROCESSING AND
CHARACTERISATION OF HYBRID
NANOCOMPOSITE MATERIALS WITH
INCREASED IMPACT RESISTANCE

Doctoral dissertation

Belgrade, 2016



MENTOR:

Prof. dr Petar Uskokovi¢, redovni profesor
Univerziteta u Beogradu, Tehnolosko-metalurski fakultet

CLANOVI KOMISIJE:

Prof. dr Vesna Radojevi¢, redovni profesor
Univerziteta u Beogradu, TehnoloSko-metalurski fakultet

Prof. dr Porde Janac¢kovi¢, redovni profesor
Univerziteta u Beogradu, Tehnolosko-metalurSki fakultet

Dr DusSica Stojanovi¢, nauc¢ni saradnik
Univerziteta u Beogradu, Tehnolosko-metalurski fakultet

Dr Irena Zivkovi¢, docent
Univerziteta umetnosti u Beogradu, Fakultet primenjenih umetnosti

Potpis doktoranda: Datum odbrane:

Vera Obradovi¢, dipl. inz. tehnologije



Zahvalnica

Ova doktorska disertacija je uradena na Katedri za konstrukcione i specijalne
materijale na Tehnolosko-metalurskom fakultetu u Beogradu pod rukovodstvom dr

Petra Uskokoviéa, redovnog profesora TMF-a.

Zelela bih da se zahvalim mentoru, prof. dr Petru Uskokoviéu na velikoj pomoci i

saradnji prilikom izrade ove doktorske teze.

Posebnu zahvalnost dugujem preminulom mentoru dr Radoslavu Aleksicu, redovnom
profesoru TMF-a, cije su originalne ideje postavile osnove naucnog rada ove

disertacije.

Zahvaljujem se dr Vesni Radojevi¢ i dr Radmili Jancic-Heinemann, redovnim
profesorima TMF-a, na strucnoj pomoci i korisnim sugestijama prilikom izrade ove

disertacije.

Takode, zahvalnost dugujem dr Dusici Stojanovic, naucnom saradniku TMF-a, koja je
bila ukljucena u sve delove rada ove disertacije. Njena strucnost i angazovanost u svim
segmentima eksperimentalnog rada i kasnije obrade svih rezultata su veoma doprineli

kvalitetu ove teze.

Zahvaljujem na pomoci u radu svim kolegama sa Katedre za konstrukcione i specijalne
materijale, Katedre za neorgansku hemijsku tehnologiju, Katedre za organsku hemiju i

Katedre za opste tehnicke nauke, sa kojima sam saradivala pri izradi ove disertacije.

Zelela bih da se zahvalim na finansijskoj pomoéi Ministarstva za nauku i tehnoloski
razvoj Republike Srbije preko koga sam angazovana na projektu ,,Sinteza, razvoj
tehnologija dobijanja i primena nanostrukturnih multifunkcionalnih materijala

definisanih svojstava’’, sa evidencionim brojem Il 45019.

I na kraju, Zelim da se zahvalim svojoj divnoj porodici na velikom razumevanju,

strpljenju i podrsci prilikom izrade ove disertacije.



Posveceno mojim precima,

mojim roditeljima i mojoj sestri Ani



Naziv doktorske disertacije: Procesiranje i Kkarakterizacija hibridnih

nanokompozitnih materijala povecane otpornosti na udar

REZIME

Materijal u vidu tkanina koje se proizvode od vlakana velike Zilavosti se koristi
u antibalistickoj zastiti zbog svoje male gustine, velike otpornosti 1 velikog kapaciteta
apsorpcije. Poslednjih godina p-aramidne tkanine (lamine) imaju veliku primenu u
formiranju razli¢itih kompozitnih struktura koje se koriste za proizvodnju antibalisticke
zaStitne opreme za telo. Njihove izvanredne mehanicke osobine poti¢u od dugackih,
pravih poli(parafenilen tereftalamid) vlakana. Povec¢anje modula ili ¢vrstoce polimera se
postize dodavanjem ojacanja. RazliCiti parametri ojacanja se uzimaju u obzir pri
njihovom odabiru za uspe$nu realizaciju u kompozitu. U njih se ubrajaju: veliina
ojacanja (Cestica), njihova geometrija, orijentacija, ¢vrstoca i jacina veze ojacanje-
matrica.

Keramika se, zbog svojih svojstava, Cesto koristi za ojaavanje zastitne opreme
za telo. Time se postize fleksibilnost i mala tezina cele zaStitne strukture. U okviru
keramike nanosilika predstavlja jedno od vodecih ojacanja koje se koristi u polimernim
kompozitima. Silika (Si10;) nanocCestice karakteriSu njihova velika specifi¢na povrSina.
Kako dolazi do uzajamne aglomeracije nanocestica, agensi u vidu silana se koriste za
modifikaciju povrSine nanosilike zbog njihove uspesne disperzije 1 deaglomeracije,
uzrokujuci formiranje hemijskih veza izmedu njih i organskih komponenata.

Ugljeni¢ne nanocevi (Carbon nanotubes - CNT) predstavljaju odli¢an izbor kod
odabira ojacanja za polimerne kompozite zbog njihovog velikog odnosa duZina/pre¢nik
(oko 132000000), velike ¢vrstoce, malih dimenzija i mase, i velike provodljivosti.

PovrSina uzoraka p-aramidnih multiaksijalnih lamina (Twaron i Kolon lamina)
je bila modifikovana sa y-aminopropiltrietoksisilanom (AMEO silan)/etanol rastvorom.
Uzorci su potom bili impregnisani sa poli(vinil butiral)(PVB)/etanol rastvorom sa
razli¢itim vrstom i sadrzajem nanoojaCanja radi poboljSanja njihovih mehanickih,
termickih 1 balistickih svojstava i povecanja apsorbovane energije udara, S§to je

predstavljalo cilj istrazivanja ove doktorske teze.
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Doctoral dissertation title: Processing and characterisation of hybrid

nanocomposite materials with increased impact resistance

ABSTRACT

Material in the form of fabrics made of high tenacity fibers are used in
antiballistic protection due to their low density, high resistance and high energy
absorption capability. In recent times, p-aramid fabrics have had a wide range of
applications in the construction of composite structures for the production of the
antiballistic body armour protection. Their excellent mechanical properties originate
from the long, straight fibers of poly(paraphenylene terephthalamide).

The increase of the storage modulus or the stiffness of polymers can be achieved
by adding reinforcement. Various parameters of reinforcement are taken into
consideration for their selection and their prosperous realisation in composite.

Ceramics have usually been used as reinforcement in the body armour owing to
its properties, such as introducing flexibility and light weight of the overall protective
structure. Ceramics nanosilica is one of the primary reinforcement used in polymer
composites. The silica (SiO,) nanoparticles are defined by their high specific surface
area. Due to their mutual agglomeration, silane coupling agents modify nanosilica
surface for their successful dispersion and deagglomeration, causing the formation of
chemical bonds between them and organic components.

Carbon nanotubes (CNT) present a perfect choice as reinforcement in polymer
composites because of their high aspect ratio (length/diameter ratio, around
132000000), great stiffness, small size and mass, and high conductivity.

The surface of the p-aramid multiaxial fabric samples (Twaron and Kolon
fabrics) was modified by fy-aminopropyl triethoxysilane (AMEO silane)/ethanol
solution. Afterwards, the samples were impregnated with poly(vinyl butyral)
(PVB)/ethanol solution with different types and contents of nanoreinforcement due to
the improvement of their mechanical, thermal and ballistic properties and the increase
of absorbed impact energy, which presented the aim of the research of this doctoral

thesis.
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UvVOD

Balisticko ponasanje materijala zavisi od njegove sposobnosti da apsorbuje i
brzo rasipa energiju. Zilavost i izduZenja pri lomu vlakana predstavljaju najvaznija
svojstva tekstilne zaStitne opreme. Osnovna funkcija pancir prsluka je da zaustavi
projektil (metak), ali isto tako i da apsorbuje energiju njegovog udara. Tako je drugo
vazno delovanje moderne zasStite u balistici rasejanje kineticke energije projektila pri
¢emu se samo njen mali deo prenosi na telo. Masa metka i njegova brzina odreduju
njegovu kineticku energiju. Veca kineticka energija stvara veéu deformaciju. Kada je
tkanina izlozena balistickom udaru, njena deformacija se $iri ukoliko je brzina metka u
odredenom opsegu. Stepen deformacije zavisi od strukture tkanine. Ukoliko brzina
metka premaSuje dopuSteni limit, tada dolazi do probijanja tkanine. Slojevi tkanina
imaju ogranic¢enu sposobnost apsorbovanja energije i neophodno je usavrsiti razlicite
strukture tkanine u cilju blokiranja metka kada njegova kineticka energija prevazilazi
granicu apsorbovanja energije kod tkanine [1,2].

Na taj nacin je doslo do znacajnog unapredenja struktura materijala male teZine
kod zastitne opreme za telo kao i kod lake opreme za vozila. Fleksibilni i laki sistemi
materijala se koriste za bezbedonosnu opremu za telo kako bi zastitili od odredenih
opasnosti bez ograniCavanja pokretljivosti Coveka. Polimerna vlakna izuzetnih
performansi se upotrebljavaju za izradu ove opreme i pored toga Sto se najlon i
niskoemisiona staklena vlakna (E-staklo) koriste zbog njihovih malih troskova [3].
Pored njih i R- i S- staklena vlakna imaju primenu u proizvodima za balistiku [4].
Polimerna vlakna viSestrukih performansi karakteriSu njihova velika ¢vrstoc¢a 1 veliki
uc¢inak u balistici. U njih spadaju i najznacajnija vlakna kao $to su poliaramidi (Kevlar,
Twaron, Kolon, Technora), polietilenska (HPPE) vlakna velikih performansi (Dyneema,
Spectra), poli-benzobis-oksazol PBO (Zylon), i polipiridobisimi-dazol, PIPD (M5) [3].

Materijal u vidu tkanina koje se proizvode od vlakana velike Zilavosti se koristi
u antibalistickoj zaStiti zbog svoje male gustine, velike otpornosti 1 velikog kapaciteta
apsorpcije. Ova svojstva su izuzetno vazna kod interakcije metak-tkanina koja
predstavlja jako slozen fenomen. Poslednjih godina se p-aramidne tkanine u velikoj
meri upotrebljavaju pri izradi razli¢itih kompozitnih struktura kod zastitne opreme za

telo. Njihove izvanredne mehanicke osobine poti¢u od dugackih, pravih poli(parafenilen



tereftalamid) vlakana. Ove tkanine (lamine) se sastoje od p-aramidnih vlakana ¢iji je
odnos ¢vrstoCe prema tezini pet puta veci u odnosu na Celik iste mase. Odlikuje ih
velika termicka otpornost. Pored njihove primene u balistici, p-aramidna vlakna se
koriste i u proizvodnji kompozita, creva, guma, i proizvoda sa toplotnom zastitom [5].

Poveéanje modula skladiStenja ili ¢vrsto¢e polimera se postize dodavanjem
ojacanja. Razli¢iti parametri ojaanja se uzimaju u obzir pri njthovom odabiru za
uspesnu realizaciju u kompozitu. U njih se ubrajaju: veli¢ina ojacanja (Cestica), njihova
geometrija, orijentacija, ¢vrstoca, disperzija, odnos duzine naspram Sirine (pozeljna je
velika vrednost ovog odnosa) i jacina veze ojaCanje-matrica. Interakcije izmedu
ojacanja i1 polimerne matrice su vazne zbog poboljSanja disperzije ojacanja i njihove
adhezije na polimernu matricu, Sto povecava efektnu zapreminu i stvara prenos
opterecenja od matrice ka ojac¢anju kada je materijal izloZen mehanic¢koj deformaciji [6].

Poli (vinil butiral), PVB, predstavlja fleksibilan i industrijski vazan polimer, koji
se proizvodi kondenzacijom poli(vinil alkohola), PVA, sa n-butiraldehidom u kiseloj
sredini. Ovaj polimer poseduje veliku udarnu ¢vrstocu pri niskim temperaturama, veliku
energiju apsorbovanja kod udara i odli¢na adheziona svojstva sa drugim materijalima
(kao $to su staklo, metali i plastika). Oko 65% svih PVB polimera se eksploatisSe u
automobilskoj industriji kako bi se obezbedila sigurnost kod staklenih laminata [7].

Keramika se, zbog svojih svojstava, Cesto koristi za ojaavanje zastitne opreme
(odece) za telo. Time se postize fleksibilnost i mala tezina cele zaStitne strukture. Pri
dodatku nanocestica keramike polimernim matricama, unapreduju se njihove mehanicke
osobine u odnosu na Ciste matrice zaStitne opreme. U okviru keramike nanosilika
predstavlja jedno od vodec¢ih nanoojacanja koje se koristi u polimernim kompozitima.
Silika (SiO;) nanocestice karakteriSu njihova velika specifi¢na povrsina. Kako dolazi do
uzajamne aglomeracije nanocestica, agensi u vidu silana se koriste za modifikaciju
povrsine nanosilike zbog njihove uspeSne disperzije 1 deaglomeracije, kao 1 radi
formiranja hemijskih veza izmedu njih 1 organskih komponenata [8-10].

Ugljeni¢ne nanocevi (carbon nanotubes - CNT) predstavljaju odli¢an izbor kod
odabira punilaca za polimerne kompozite zbog njihovog velikog odnosa duzina/pre¢nik
(koji moze biti i do 132000000), velike ¢vrstoce, malih dimenzija, male mase i gustine, 1
velike provodljivosti. One mogu biti jednoslojne (single walled carbon nanotubes -

SWCNT) i viseslojne (multi walled carbon nanotubes - MWCNT) ugljeni¢ne nanocevi.



Ugljeni¢ne nanocevi uglavnom nisu dobro dispergovane u polimernim
matricama kada su u ¢istom obliku zbog jakih Van der Valsovih sila privla¢enja izmedu
njih koje stvaraju njihovu agregaciju. Mala koli¢ina CNT u polimernim matricama je
bolje rasejana i modul skladiStenja je povecan. Nasuprot tome, kada je kolicina CNT
velika, nanocevi reaguju i formiraju male agregate koji smanjuju medusobni kontakt za
prenos napona u polimernoj matrici. Kako bi se sprecila aglomeracija zbog prisustva
Van der Valsovih sila, kompatibilnost sa polimernom matricom se postize hemijskom
modifikacijom nanocevi sa rastvaraCima, surfaktantima, jakim kiselinama,
nekovalentnim i kovalentnim vezivanjem i drugim hemijskim metodama. Ukoliko
adhezione veze izmedu nanocevi i matrice nisu dovoljno jake, tada se njihova povrsina
podvrgava hemijskoj modifikaciji [11-13].

U ovom radu su se elektroispredena vlakna, silika nanocestice i ugljeni¢ne
nanocevi koristili kao glavna ojacanja koja bi unapredila mehanicka svojstva materijala
za antibalistiCku zastitu. Potom su se pravile modifikovane hibridne nanocestice koje
kombinuju oksidovane ugljeni¢ne nanocevi sa modifikovanim silika cesticama,
0-CNT/mSiO;. Uzorci p-aramidnih multiaksijalnih lamina (Twaron i Kolon lamine) su
impregnisani poli(vinil butiral)(PVB)/etanol rastvorom sa razli¢itim sadrzajem ojacanja.
Radi poboljSanja mehanickih 1 balistickih svojstava, kao i povecanja apsorbovane
energije udara, modifikovala se povrSina p-aramidnih lamina sa  y-
aminopropiltrietoksisilanom (AMEO silan)/etanol rastvorom i koristile su se silika
nanocestice modifikovane AMEO silanom.

Cilj istrazivanja u okviru ove doktorske teze je poboljSanje mehanickih 1
termickih svojstava p-aramidnih lamina povrSinskom modifikacijom i1 dodatkom

nanoojacanja.



TEORIJSKI DEO

1. Materijali za antibalistiCku zastitu

1.1 Kompozitni materijali

Kompozitni materijali predstavljaju stvaranje novog materijala iz dva ili vise
materijala sa razli¢itim fizicko-mehanickim svojstvima. Formiranjem kompozitnog
materijala postizu se njegove poboljSane karakteristike (veca krutost ili ¢vrstoca, bolja
termiCka svojstva, bolja otpornost na habanje, itd.) u odnosu na pocetni materijal. Skup
razli¢itih svojstava kompozita se postize kombinacijom materijala na viSe nivoa-
makroskopskim, mikroskopskim i nivou nano razmera.

Osnovne strukturne komponente kompozitnog materijala predstavljaju matrica i
ojacanje. Matrica ¢ini kontinualnu fazu kod kompozita dok aktivan punilac ili oja¢anje
predstavlja diskontinualnu fazu. Funkcija ojatanja moze biti poboljSanje mehanickih
svojstava materijala (Cvrstoca ili tvrdoc¢a). Isto tako punilac u kompozitu moze
unaprediti neke druga svojstva kao Sto su elektricna, toplotna, akusti¢na, korozivna

svojstva, itd.

KOMPOZITNI MATERIJALI

VLAKNIMA OJACANI KOMPOZITNI MATERIJALI SA

KOMPOZITNI MATERIJALI OJACANJEM U VIDU PUNILA
SA SLUCAJNOM SA ZELJENOM
ORIENTACIJOM ORIWENTACIJOM
UNIDIREKCIONI MULTIDIREKCIONI
KOMPOZITNI MATERIJALI KOMPOZITNI MATERIJALI
(ista orijentacija viakana u ( razliéita orijentacija
svim slojevima) vlakana u slojevima)
LAMINATI | HIBRIDI
KOMPOZITNI MATERIJALI KOMPOZITNI MATERIJALI
OJACANI KONTINUALNIM |OJACANI DISKONTINUALNIM
VLAKNIMA VLAKNIMA
UNIDIREKCIONO OJACANJE U SLUCAJNA ZELJENA
OJACANJE

VIDU TKANJA ORIENTACIJA ORWENTACIJA

Slika 1. Klasifikacija kompozitnih materijala prema koris¢enom tipu oja¢anja ¥



Kompozitni materijali se dele na dve glavne grupe: na kompozite ojacane
Cesticama 1 kompozite ojacane vlaknima (Slika 1). Ova podela se napravila na osnovu
geometrije ojac¢anja, kod koje su vlakna okarakterisana svojom duzinom koja je mnogo
veca u odnosu na dimenziju njihovog poprecnog preseka [14].

Kod kompozitnog materijala sastavne komponente imaju fizicke karakteristike
koje se jako razlikuju u odnosu na svojstva kona¢nog kompozita i zbog toga ovi
materijali mogu da usvoje taj naziv. U slucaju da su sastavne faze kod metala sli¢na
jedna drugoj u fizickom smislu tada se materijal moze smatrati homogenim, a ne
kompozitnim. Kompozitima se ne mogu smatrati ni polimeri koji u sebi sadrze
necistoce, ili dodate aditive ako im se bitnije ne menjaju osnovna svojstva. Medutim,
metali se mogu smatrati kompozitima ako su pravljeni u vidu legura [15].

Druga podela kompozita se moZze napraviti na osnovu njihove matrice (Slika 2).
Na taj nacin se oni dele na sinteticke i prirodne kompozite. U sinteticke kompozite
spadaju keramicki, polimerni, karbonski 1 metalni kompoziti. Prirodne kompozite ¢ine

oni koji imaju matricu od lignina (drvo) ili kolagena (biokompoziti).

KOMPOZITI
|
I I
Sinteticki Prirodni
L |
Lignin Kolagen
| | I |
Polimeri Keramika Ugljenik Metali

Slika 2. Podela kompozitnih materijala prema vrsti matrice !®

Detaljnija podela je da sinteticki kompoziti mogu biti: metalno-metalni,
metalno-polimerni, keramicko-polimerni, keramicko-keramicki, polimerno-polimerni,
polimerno-metalni i ugljeni¢no-ugljeni¢ni kompoziti.

Kompoziti koji su najviSe ekonomicni za proizvodnju i1 koji imaju najvecu
primenu u velikom broju razli¢itih vrsta proizvoda su oni sa polimernom matricom.
Polimerni kompoziti mogu da se koriste pri relativno niskim temperaturama jer je

materijal koji ¢ini matricu podlozan razgradnji na visokim temperaturama. Na



poviSenim temperaturama mogu da se primenjuju kompoziti sa metalnom ili
keramickom matricom. Zbog svojih izuzetnih svojstava poput tvrdoce, nezapaljivosti i
neoksidativnosti, keramika se primenjuje pri visokotemperaturnim i korozivnim
uslovima [16].

Kod kompozita koji su ojacani vlaknima koja mogu biti metalna ili nemetalna,
vlakna su poredana jednosmerno, u viSe smerova ili bez reda i1 postavljena su u metalnu
ili nemetalnu matricu. Vlakna mogu biti kontinualna ili diskontinualna.

Vlaknima ojaCani kompoziti se mogu podeliti u dve grupe: unidirekcioni
(jednoosni) i multidirekcioni kompozitni materijali. Unidirekcioni kompozitni materijali
sadrze u sebi viSe slojeva paralelnih vlakana iste orijentacije. Ojacanja u vidu
kontinualnih vlakana imaju izuzetno dobru ¢vrstocu u pravcu orijentacije vlakana, ali su
veoma slabi u popre¢nom pravcu [14].

Multidirekcione ili multiaksijalne lamine (tkanine) se sastoje od viSe slojeva
vlakana razli¢ite orijentacije koji su medusobno priSiveni koncem (Slika 3). Tehnika
masinskog tkanja se najceSc¢e koristi za Stepanje ovih lamina. Ovom tehnikom se moze
posti¢i bilo koja zeljena orijentacija vlakana. Pomocu igala za pletenje se moze
regulisati debljina niti vlakana kada se igle pokre¢u u okviru slojeva i izmedu njih.

Poslednjih godina uocCena je velika upotreba multiaksijalnih lamina zbog
njihovih malih troSkova proizvodnje. One pruZaju izvanredna mehanic¢ka svojstva u
okviru sloja 1 u pravcu vlakana. Medutim, kod proboda slojeva moze do¢i do velikog
ostecenja koje proizvodi lokalnu neuredenost, diskontinualnost i lom vlakana. Samim
tim, ovi poremecaji mogu da izazovu popustanje strukture lamina i ugroze mehanicka

svojstva kompozita [17].
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Slika 3. Multidirekcione lamine razli¢itih orijentacija "



Nedostatak kompozita koji su ojac¢ani dugim vlaknima u jednom pravcu se, zbog
toga S§to imaju optimalna svojstva samo u pravcu vlakana, otklanja sa viSe slojeva
vlakana razliCite orijentacije ili preplitanjem vlakana kako bi se unapredile ¢vrstoce i u
poprecnom pravcu [18]. Postoje razliite vrste tkanja - biaksijalno, triaksijalno,
upredeno tkanje, itd. [14]. Neki od osnovnih tipova tkanja su prikazani na Slici 4. Kod
biaksijalnog tkanja odnosno obi¢nog tipa tkanja (engl. plain) se svako vlakno potke
(ojacavajuce vlakno) provlaci iznad 1 ispod svakog vlakna osnove. NeSto drugaciji tip
tkanja sa sliénim mehanizmom gde se dva ili viSe vlakana potke naizmenicno provlaci
kroz dva ili vise vlakana osnove predstavlja krstasti tip tkanja (engl. twill). Kod saten
tipa tkanja (engl. satin) je razlika u tome S§to se vlakna potke naizmeni¢no provlace
iznad jednog a potom ispod Cetiri ili viSe vlakana osnove. Naizmenic¢no preplitanje dva

ili viSe vlakana potke sa dva ili viSe vlakana osnove je karakteristicno za kosSara tip

tkanja (engl. basket) [18].
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Slika 4. Tipovi tkanja za ojacavanje kompozita: a) biaksijalno, b) krstasto, c) saten,

d) tip kogare !'*

Hibridni kompoziti predstavljaju kompozite kod kojih su prisutne razlicite vrste
ojacanja u jednoj matrici kako bi se unapredila svojstva kompozita u odnosu na one sa

jednom vrstom ojacanja.



1.2 Vlakna izuzetnih performansi i njihova primena

Super vlakna ili vlakna velikih performansi se odlikuju velikom zateznom
¢vrstoCom 1 velikim modulom. Njihove primene su velike u mnogim granama
industrije. Ne postoji njihova odredena definicija ali se moze smatrati da su super
vlakna zapravo vlakna koja imaju modul ve¢i od 50 GPa (po Japan Chemical Fibers
Association, JCFA). Ova vlakna imaju izuzetne fizicko-mehanicke osobine. U njih se
ubrajaju: dobra hemijska otpornost, toplotna otpornost i otpornost na udar. U tehnologiji

proizvodnje vlakana izuzetnih performansi prednjace japanski industrijski proizvodaci.

Tabela 1. Super vlakna japanskih kompanija ")

Vrsta vlakna | Ime na trZziStu Kompanija Primene
Twaron® Teijin Aramid B. V. Pancir prsluci, Zastitna oprema
Para-aramidno ) o
Kevlar® Dupont - Toray Co. Ltd. Automobilske gume i kaiSevi
vlakno
Technora® Teijin Techno Products Ltd. | Betonska ojacanja i zamena za azbest
Sport, rekreacija
PAN - tip Torayca® Toray group
Automobili, elektronika
ugljeni¢nih Tenax® Toho Tenax Co. Ltd. (Teijin)
Ojacavajuci materijali
vlakana Pyrofil™ Mitsubishi Rayon
Propeleri kod vetrenjaca
Tetno Kanapi i ribarske mreze
kristalno Sport, rekreacija
polimerno Elektronika
Vectran™ Kuraray Co. Ltd.
vlakno Atmosfera
Zastitne rukavice
Polietilensko Pancir prsluci, ZaStitna oprema
vlakno velike Kanapi za plovila
Dyneema® Nippon Dyneema Co. Ltd.
molekulske Ribarski pribor i mreze
mase Zastitne rukavice
Protivpozarna odela
Zastitna oprema
PBO vlakno Zylon® Toyobo Co. Ltd.
Ojacavajuci materijali
Pojasevi, kanapi i mornarska odela
Poliketonsko ) o ) )
Cyberlon® Asahi Kasei Fibers Corp. U fazi razvoja
vlakno




U super vlakna spadaju para-aramidna vlakna, ugljeni¢na vlakna, kristalna
vlakna, polietilenska vlakna velike molekulske mase, PBO vlakna, poliketonska vlakna,
itd. U Tabeli 1 su prikazane primene nekih super vlakana [19].

Kevlar® predstavlja aramid, odnosno, aromati¢ni poliamid. Vectran super
vlakna predstavljaju drugu generaciju vlakana koja su pratila Kevlar® i Twaron®
vlakna. U poredenju sa para-aramidnim vlaknima imaju jako veliku toplotnu otpornost
koja je prisutna i kod aramidnih vlakana ali za razliku od njih, Vectran vlakna ne
proizvode toksi¢ne gasove pri sagorevanju [20]. Vectran predstavlja kristalno polimerno
vlakno, aromaticni poliester koji se dobija elektropredenjem iz rastopa [21].

Super vlakna obezbeduju obnovljive izvore energije i imaju primene koje ne
ugrozavaju okolinu. Zbog narastajuce potrebe proizvodaci ulazu napor kako bi formirali
nova vlakna izuzetnih performansi, ili to rade dodavanjem izuzetnih svojstava veé

postoje¢im vlaknima. Primena super vlakana je neogranic¢ena [19].

1.3 Vlakna i matrice koje se Koriste za antibalisti¢ku zaStitu

Tkanine koje su pletene od polimernih vlakana velike ¢vrstoce se u velikoj meri
koriste za laku zaStitnu opremu za telo. Isto tako su delotvorne i kod zastite od brzih
projektila koja se koristi kod vazduhoplova i vozila. Unapredenja kod materijala za
antibalisticku zastitu su se javila zbog unapredenja u proizvodnji vlakana velike
¢vrstoce. Sada postoji puno polimernih vlakana velike zilavosti u odnosu na njihovu
tezinu. Primeri ovih materijala koji su komercijalno dostupni ukljucuju aramide (Kevlar,
Twaron, Kolon), polietilene velike molekulske mase (Dyneema, Spectras, Dacrons),
PBO vlakna (Zylon) i PIPD vlakna (poznati i kao MS5). Pored mehanickih svojstava
vlakana, ustanovljeno je da apsorbovanje energije zastitne tkanine (u vidu laminata)
takode zavisi 1 od arhitektonske strukture tkanja, broja slojeva lamina, povrSinske
gustine 1 tretiranja povrSine vlaknastih niti. Balisti¢ka otpornost tkanine je funkcija i
drugih faktora koji nisu povezani sa svojstvima tkanine, a to su brzina udara, ugao
udara, oblik projektila, grani¢ni uslovi, itd. [22].

0Od 1970.-tih, doslo je do razvoja novih vlakana 1 unapredenja tkanina za zastitnu

opremu pored Kevlar vlakana, 1 u njih se ubrajaju: Dyneema®, Honeywell's GoldFlex®



1 Spectra®, Teijin Twaron®, Pinnacle Armor's Dragon Skin® zaStitna oprema,
INNegRITY Innegra S i Toyobo's Zylon® [23].

Pletene Kevlar tkanine se Cesto koriste kao osnova za laku zastitnu opremu za
telo. Potrebno je oko 20-50 slojeva Kevlar tkanina za zadrzavanje metka koji je ispaljen
hicem iz pistolja. Upotreba viSeslojnih Kevlar tkanina €ini teskim zaStitnu opremu i
sprecava njenu fleksibilnost i mobilnost. Zastita za telo se pre svega koristi da bi
sprecila smrtonosne povrede u predelu torza i glave. Zbog svega toga razvoj materijala
male tezine koji bi proizveo bolju otpornost na udar predstavlja neprestani izazov u
istrazivanju zastitne opreme za telo [24].

Kompozitni balisti¢ki §lemovi i druga zastitna oprema je uglavnom proizvedena
na bazi preprega. Prepreg predstavlja kompozitni materijal kod koga su ojacavajuca
vlakna impregnisana sa termoplasticnom ili termoreaktoplasticnom matricom smole u
odredenom odnosu. Prepreg sti¢e jedinstvena svojstva posle presovanja na visokoj
temperaturi 1 pod velikim pritiskom. U naj¢esce koriS¢ena vlakna za ojacavanje spadaju
staklena, aramidna, najlon i polietilenska vlakna velike molekulske mase. Smole koje se
koriste za preprege se nalaze u opsegu nisko temperaturnih ocvrsnutih
termoreaktoplasta do termoplasta o¢vrsnutih na visokim temperaturama. Najcesce
termoreaktoplasticne smole koje se koriste za balisticCke kompozite su modifikovani
fenoli, epoksi 1 poliesteri, dok se od termoplastiénih smola najviSe upotrebljavaju
polipropileni (PP), polifenilen sulfidi (PPS), bis-maleimidi (BMI) i poliuretani. Oba tipa
smole imaju dobru otpornost na udar i svojstvo da priguSuju vibracije [25].

Poli(vinil butiral), PVB, predstavlja termoplasticni polimer koji ima Siroku
primenu zahvaljuju¢i svojim izvanrednim svojstvima. U ta svojstva se, izmedu ostalih,
ubrajaju: dobra rastvorljivost u alkoholima i drugim organskim rastvaraCima, brzo
suSenje 1 dobro formiranje filma, transparentnost, otpornost na svetlost, zilavost sa
odlicnom fleksibilno$¢u, otpornost na udar, dobra adhezivna svojstva na mnogim
supstratima, umreZavanje sa fenolima, melaminima, izocijanatima i epoksi smolama
[26]. Zanimljiva je primena PVB-a kao vezivnog sredstva za aramidne lamine koje se
koriste za antibalisticku zastitu u vidu §lemova, pancir prsluka i zastitnih panela. Teijin
kompanija je izumela Twaron/PVB termoplasti¢ni panel koji se koristi u antibalisti¢koj

zasStiti 1 koji ima veliku temperaturnu otpornost. Pokazalo se da je balisticki uc¢inak ovih
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panela skoro istovetan kao kod onih koji su ostavljeni na temperaturama od -20°C i
+70°C u odnosu na one koji su bili na sobnoj temperaturi [27].

Kada je 1970. godine celicni Slem bio zamenjen tvrdim Kevlar/PVB/fenol
kompozitom, ta promena je bila samo jednostavna zamena. Danas se radi na tome da se
obezbedi bolja zastita sa smanjenjem njene tezine [23]. VolS i saradnici su demonstrirali
hibridnu strukturu sa kojom se smanjila masa Slema. U formiranju strukture su
ucestvovala Kevlar® KM2 vlakna hibridizovana sa grafitnim IM7-epoksi slojem. Ove
strukture su imale smanjenje mase od 10% do 25% u odnosu na uobicajene PVB/fenol
sisteme [28]. U nastavku su opisane karakteristike vaznijih vlakana koja se koriste u

antibalistickoj zastiti.
1.3.1 Para-aramidna viakna

Kevlar® je aromati¢ni poliamid. Po hemijskoj strukturi je poli-p-fenilen-
tereftalamid, ili PPTA. Termin ,,para’’ se odnosi na amidne grupe koje se nalaze na

suprotnim stranama prstena benzola, Sto je prikazano na Slici 5 [29].

i I
| l
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Slika 5. Aramidna strukturna formula **!

Americ¢ka naucnica poljskog porekla Stefani Kvolek (1923-2014), koja je bila
zaposlena u DuPont kompaniji, otkrila je 1965.-te godine izuzetno jaka sinteticka
vlakna koja bi mogla da zaustave Celicne metke. Ona je posmatraju¢i dugacke lance
polimernih molekula na niskim temperaturama primetila kako se struktura poliamidnih
molekula ureduje 1 formira rastvor te€nog kristalnog polimera izuzetne snage i ¢vrstoce.
Ovo otkri¢e je omogucilo stvaranje industrijskih vlakana koja Stite 1 spasavaju hiljade
zivota u danasnje vreme. Najvaznija medu njima su upravo Kevlar® vlakna sa velikom

otpornoscu na toplotu, koja su pet puta jaca od Celika, ali su laksa od staklenih vlakana.
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Danas se Kevlar® koristi u viSe stotina proizvoda koji ukljuuju pancir prsluke,
svemirske brodove, Slemove, teniske rekete, gume 1 zaStitne rukavice [30].

Kevlar® je registrovani zastitni znak za para-aramidna (p-aramidna) vlakna koji
je usavrSen od strane DuPont kompanije. Ovaj materijal velike ¢vrstoce se prvo
komercijalno koristio ranih 1970.-ih godina kako bi zamenio celi¢ne zice kod guma
trkackih automobila. Kasnije se koristio za zastitnu opremu male tezine. Kao §to je ve¢
pomenuto, njegovu strukturu ¢ine dugacki lanci poli-p-fenilen-tereftalamida. Veliki
stepen uredenosti ovih lanaca stvara izvanredna svojstva ovog materijala poput velike
zatezne ¢vrstoce, malog izduzenja pri lomu, velikog modula, velike hemijske otpornosti,
malog temperaturnog skupljanja, velike zilavosti, stabilnosti dimenzija, velikog odnosa
¢vrsto¢e naspram teZine 1 otpornosti na zapaljivost. Pored svega toga, Kevlar® ima
malu fleksibilnost i zbog toga ne pruza dovoljan komfor.

Prva generacija tkanina koje su obezbedivale zastitu od metaka su bile
proizvedene od Kevlar® 29 materijala koji je kasnije bio zamenjen sa Kevlar® 129
materijalom koji je ipak pruzao vecu zastitu od projektila velikih energija. Neki drugi
proizvodi na bazi Kevlara su usavrSeni od strane DuPont-a i kori§¢eni u antibalistickoj
zastiti [31].

Kevlar® 29 1 Kevlar® 129 su vlakna velike zilavosti koja su podesna za
antibalisticku zastitu za laku zaStitnu opremu kao $to su pancir prsluci, ali isto tako i za
razne varijante teske zastitne opreme u vidu §lemova, balistickih pokrivaca i elektronsku
zaStitu u ku¢ama.

Slemovi i prsluci napravljeni od Kevlar KM2 vlakana pruZaju unapredenu
otpornost na metke, i, u isto vreme, komfor. Ova vlakna odlikuje odli¢na termicka
stabilnost pri temperaturnim ekstremima, vodootpornost, zapaljivost i otpornost ka
naftnim proizvodima, §to im daje prednost kod primena u vojsci [23].

Twaron® predstavlja drugi tip para-aramidnog vlakna koji je sli¢an Kevlaru, ali
je usavrSen od strane Akzo Nobel-a (sada Teijin Twaron). Ima dobru toplotnu otpornost
1 veliku zateznu ¢vrstocu. Twaron® vlakna su sacinjena od velikog broja odlicnih
mikrovlakana i ta struktura poboljSava njegov kapacitet da apsorbuje udar u zastitnoj
opremi.

Technora® je takode para-aramidno vlakno koje je usavrSila Teijin kompanija.

Primenjuje se u slucaju potrebe za velikom ¢vrsto¢om i hemijskom otpornos¢u. Pored
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antibalisticke zastite, Technora® vlakna se koriste 1 za izradu kablova i kanapa. Ova
vlakna imaju dobru otpornost na zamor, stabilnost dimenzija 1 veliku toplotnu otpornost
[31].

Heracron® predstavlja poliaramidno vlakno korejske kompanije Kolon Inc.
Odlikuje ga velika jacCina, toplotna i hemijska otpornost i zbog toga ima primenu u
balistici. UsavrSavanje Heracron tehnologije je trajalo od 1979.-te do 1994.-te godine,
sa 25 sakupljenih patenata. Planetarna komercijalizacija Heracron® vlakana je pocela
od 2005. godine. Korejska kompanija Kolon je zapravo najmladi proizvoda¢ aramidnih
vlakana na trziStu. Samim tim, ima i najmanje prakticnog iskustva u proizvodnji i to
uti¢e na poverenje koje kupci imaju u njihov proizvod.

Aramidna tkanina koja je napravljena od ruskog aramidnog vlakna ima
komercijalni naziv Rusar ili Artec i proizvodi se u italijanskoj fabrici ProSystems. Ova
tkanina predstavlja jedan od najkvalitetnijih materijala za antibalisticku zastitu i po
kvalitetu je bolja od Kevlar, Twaron ili Kolon aramida. Medutim, zbog malih koli¢ina

koje su dostupne van granice Rusije i svoje visoke cene nema vecu primenu [23, 32].

1.3.2 Poli(etileni) velike molekulske mase

Spectra® predstavlja vlakno velike molekulske mase (engl. ultra high molecular
weight polyethylene (UHMWPE)) koje je proizvedeno od strane Allied Signal Inc.
(sada Honeywell). To je vlakno termoplasticnog polietilena (PE) sa veoma dugackim
polimernim lancima, molekulske mase od 2x10° do 6x10° g/mol. Veliki polimerni lanci
efikasno prenose opterecenje do krajeva polimera 1 ovo stvara veoma zilavu strukturu
velike udarne snage koja je ve¢a nego kod bilo kojih termoplasti¢nih vlakana u danasnje
vreme. Odlikuje ih mala apsorpcija vlage, mali koeficijent trenja i velika otpornost na
abraziju. Vlakna velike molekulske mase imaju specifi¢nu snagu koja je za 40% veca od
aramidnih vlakana.

Dyneema® pripada istom tipu vlakana kao Spectra®. Ovo vlakno ima
ekstremno veliki odnos snage u odnosu na tezinu i moze da pluta po povrsini vode zbog
svoje jako male gustine. Drugo svojstvo je sposobnost velikog apsorbovanja energije
koje omogucava brze rasipanje udarnih talasa nego kod drugih balistickih materijala. U

razli¢ite tipove Dyneema® vlakna se ubrajaju vlakna sa oznakama SK25, SK60, SK65,
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SK66, SK71, SK75 i SK76. Kod licne zastitne opreme, ova vlakna su poredana i
povezana u listove koji se mogu postavljati pod razli¢itim uglovima kako bi se proizvela

odgovarajuca snaga u svim pravcima [31].

1.3.3 PBO viakna

Zylon® vlakno (poli(p-fenilen-2,6-benzobisoksazol), PBO) je usavrSeno od
strane SRI International 1980.-ih i sada ga komercijalno proizvodi Toyobo Corporation.
Ima veliku zateznu ¢vrstoc¢u koja je 1,6 puta veca nego kod Kevlar vlakana. Ovo vlakno
je pogodno da se koristi u slucajevima kada je veoma velika snaga potrebna da se
kombinuje sa dobrom termic¢kom stabilno$¢u. Modul ovih vlakana je skoro dva puta
veéi 1 temperatura razgradnje je za oko 100 °C visa nego kod p-aramidnih vlakana.
Zastitna oprema koja je napravljena od Zylon® vlakana je lakSa, komfornija i jac¢a u
odnosu na proizvode koji su izradeni od p-aramidnih vlakana. Zatezna Cvrsto¢a ovih
vlakana se degradira pod uticajem velikog ultraljubi¢astog zracenja [31].

U Tabeli 2 su navedene fizicko-mehanicke karakteristike nabrojanih vlakana.

Tabela 2. Uporedna svojstva vlakana koja se koriste u antibalistickoj zagtiti -]
Vlakno Gustina (g/cm’®) Modul Zatezna Cvrstocéa
elasti¢nosti (GPa) (MPa)

Aramid Technora 1,39 70 3000

Twaron 1,45 121 3100

Heracron 1,44 80 2800

Kevlar 29 1,44 70 2965

Kevlar 129 1,44 96 3390

Kevlar 49 1,44 113 2965

Kevlar KM2 1,44 70 3300

HMWPE Spectra 900 0,97 73 2400

Spectra 1000 0,97 103 2830

Spectra 2000 0,97 124 3340

Dyneema 0,97 87 2600

PBO Zylon AS 1,54 180 5800

Zylon HM 1,56 270 5800
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1.4 Dilatantni fluidi (Shear Thickening Fluid)

Poslednjih godina primena dilatantnog fluida (engl. Shear Thickening Fluid,
STF) kod zastitne opreme za telo u istrazivanju nauc¢nika za materijale daje obecavajuce
rezultate kod apsorbovanja energije udara. STF predstavljaju ne-Njutnovske fluide, kod
kojih dolazi do velikog povecanja viskoznosti sa kriticnom brzinom smicanja. Kako se
udar metka deSava pri njegovoj velikoj brzini (300-1000 m/s), viskoznost kod STF-a se
moze naglo povecati za vreme udara. Na neki nacin se ovom promenom fluid pretvara u
¢vrsto stanje u STF-u 1 zbog toga je pokretljivost vlakana kod tkanina ogranicena 1
pospeSuje se rasipanje energije. Pored toga, oc¢vrS¢avanje STF-a takode olakSava
apsorpciju energije u toku udara. Teorijska istrazivanja smicajnog zgusnjavanja su se
izvodila od strane Hofmana [34-36]. Po Hofmanovoj originalnoj hipotezi, Cestice su
ravnomerno rasporedene u slojevima pri nizim brzinama smicanja, ali kada dode do
razvijanja nestabilnosti do neke kriticne tacke, tada one izbijaju iz svojih slojeva i
stvaraju medusobni zastoj. Ustanovljeno je da uticaj na tok smicanja imaju veli¢ina
Cestica 1 njihova raspodela, oblik, morfologija Cestica i kontakt povr§ina izmedu ¢vrstih
Cestica 1 tecne faze koja ih okruzuje.

Primenjena istraZivanja upotrebe STF-a na polju razvoja zastitne opreme za telo
su novijeg datuma. Doslo se do saznanja da se ponaSanje Kevlar tkanina na udar moze
znacajno poboljsati dodatkom koloidnog STF-a. Druga istrazivanja su pokazala da
balisticki limit (kriticna brzina metka za proboj materijala) kod sistema tkanina sa
jednim, dva ili Cetiri sloja raste sa koncentracijom silika Cestica u suspenziji silika-voda
do optimalnog nivoa od 40% [24].

U radu Egresa i saradnika [37], Nylon ili Kevlar su se ispitivali za zastitu protiv
uboda, 1 bili su osuSeni 1 sa dilatantnim fluidom (STF) koji je imao sadrzaj od 20-28
mas.% silika sfera u polietilen glikolu (PEG). Pokazalo se da se kod tkanina koje su
impregnisane sa STF fluidom, taj fluid ponasSa kao te¢nost pri udaru malih brzina, dok
kod balistickog udara velikih brzina fluid ocvrS¢ava, i time sprecava medusobnu

pokretljivost vlakana.
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1.5 Hibridna zastitna oprema

Poslednjih godina se povecala upotreba keramike u zastitnoj opremi zbog njenih
izuzetnih mehanickih svojstava, kao Sto su velika tvrdoca i relativno mala gustina.
Tipicni keramicki materijali koji se koriste kao ojac¢anja u opremi su aluminijum-tri-
oksid (AlyO3), silicijum-karbid (SiC), bor-karbid (B4C), titanijum-borid (TiB,),
aluminijum-nitrid (AIN) 1 silicijum-dioksid (silika, SiO,). NajviSe se koriste prva tri
nabrojana ojacanja. Aluminijum-tri-oksid je pogodan zbog malih troskova proizvodnje i
relativno male gustine, dva puta manje od Celika. Karbidi poseduju ¢ak bolja mehanicka
svojstva 1 jo§ manju gustinu, medutim njihova upotreba je ograni¢ena zbog troSkova
proizvodnje. Silicijum-karbid i bor-karbid se vise koriste kod li¢ne zastitne opreme, dok
se aluminijum-tri-oksid moze primeniti i kod zastitne opreme za vozila [38-40].

Vlaknima ojacani kompoziti sluze kao pomo¢ni sloj za keramiku u kompozitnim
strukturama za zaStitnu opremu. Kompoziti su uglavnom napravljeni od slojeva tkanina
ili drugih multidirekcionih struktura na bazi tkanina. Polimeri ojacani staklenim
vlaknima su predstavnici jeftinog i efektivnog balistickog materijala, ali se ipak najvise
koriste razliCiti tipovi aramidnih tkanina i kompoziti koji su na bazi polietilenskih
vlakana. Polietilenski kompozit velike molekulske mase Dyneema® koji je proizveden
od strane DSM ili Goldflex® kompanija je materijal koji se moze izabrati za licnu
zaStitnu opremu zbog male povrSinske mase i dobrih mehanickih svojstava [41,42].

Kompozite za zastitnu opremu ¢ine viseslojne strukture u kojima svaki sloj ima
svoju funkciju. Razli¢iti materijali se koriste u razli¢itom obimu ali i1 dalje je primarna
slojevita grada. Moderne zaStitne opreme sadrze prednji keramicki sloj i on se naslanja
na vlaknasti sloj. Mogu se primeniti balisticki paneli ili dodati prednji kompozitni
slojevi kako bi sprecili raspadanje keramike. Svaki element slojevite strukture igra svoju
ulogu u zaustavljanju projektila [43]. U radu Bandaru i saradnika je otkriveno da se
dobra balisticka otpornost postize stavljanjem slojeva sa Kevlar vlaknima u pozadini,
dok se slojevi sa staklenim vlaknima postavljaju sa spoljasnje strane i sa ugljenicnim
vlaknima u prednjim delovima. Posle svih studija o hibridnoj zastitnoj opremi, doslo se
do zakljucka da laminati sa Kevlar vlaknima koji su hibridizovani sa slojem ugljeni¢nih
vlakana pruzZaju bolju balisticku otpornost. Otkriveno je da ova kombinacija obezbeduje

malu tezinu zajedno sa maksimalnom antibalisti¢kom zaStitom.
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Eksperimentalno istrazivanje reakcije na udar razli¢itih kombinacija hibridnih
kompozita sa razli¢itim redosledom slojeva trazi puno vremena, radne snage i nije
ekonomic¢no. Numericko modelovanje moze da olakSa nastale troskove razvoja hibridne
kompozitne zastitne opreme. Konstruktori zastitne opreme putem numerickih simulacija
mogu da istrazuju balisticke performanse hibridnih kompozitnih struktura sa razli¢itim
kombinacijama lakih 1 teSkih kompozitnih laminata. Uprkos vaznim istrazivanjima na
polju balistickih reakcija kod kompozitnih struktura, ispitivanje efekta hibridizacije
menjanja redosleda slojeva kod balistickog udara je jos uvek u povoju [44].

U istrazivanju Dzonatana i saradnika se dizajnirao materijal za antibalisticku
zastitu u vidu tri sloja. Svaki od ovih slojeva je imao odredenu funkciju. Za prvi sloj
prilikom balistickog udara je odabran materijal velike otpornosti koji bi deformisao
jezgro metka i koji bi bio najtezi kako bi se izbegao proboj. Tako su hibridne keramicke
plocice (na bazi SiC) sluzile kao udarna povrSina. Unidirekciona Twaron® vlakna su
koris¢ena kao drugi sloj jer je bilo potrebno apsorbovanje energije udara pomocu
mehanizama delaminacije 1 smicanja. Tre¢i sloj zahteva apsorbovanje energije u vidu
deformacije cele strukture ¢emu je posluzila trodimenzionalna tkanina od upletenih
polietilenskih vlakana (Spectra®) velikog modula. Opisana slojevita struktura je
prikazana na Slici 6. Ovakva hibridna viSeslojna struktura je bila u stanju da zaustavi

sve 7,62 mm AP metke, aline i 12,7 mm AP metak [45].

Slika 6. Struktura kompozita (na vrhu se nalaze keramicke plocice, potom sloj Twaron

vlakana i na dnu je sloj polietilenskih vlakana) **!
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U radu Zahrae 1 saradnika su se koristila keramic¢ka kuglicna ojacanja od 98%
aluminijum-oksida (Al,O;). Ojacanja su bila dimenzija od 10 mm u pre¢niku sa
debljinama od 6 mm i1 10 mm i sinterovana su na 1600 °C. U modli dimenzija
100mmx>100mm su smestena ojacanja. preko njih poliuretanska smola. Preko njih je
izlivena poliuretanska smola kako bi se drzala u mestu. Posle izlivanja, sistem sa
smolom je o¢vrS¢avao 24h na sobnoj temperaturi. Napravljeni kompozitni sistem je
naslonjen na sloj Twaron aramidnih vlakana biaksijalnog tkanja koji je sluZio kao
pomoc¢ni sloj prilikom balistickih udara. Kako bi se poredio uticaj kugli¢nih ojacanja u
odnosu na keramicke plocice, napravljen je na isti na¢in kompozit sa kerami¢kim
plo¢icama 98% aluminijum-oksida dimenzija 8cmx8cm, pri ¢emu su plocice bile

debljina 6 mm i 10 mm (Slika 7).

(b)

Slika 7. (a) Priprema kompozita sa kugli¢nim oja¢anjem i smolom; (b) kompozit sa

keramic¢kom plo¢icom *°!

Za upucavanje se koristio vazdusni piStolj kod koga je metak bio u vidu
nerdajuée Celi¢ne loptice (kuglagera) pre¢nika 8,7 mm i tezine 2,3 g. Kod prvog
upucavanja uzoraka nije se primetila velika razlika u smanjenim brzinama metaka na
izlasku iz razli€itih kompozitnih uzoraka nakon njihove potpune penetracije. Medutim,
prilikom drugog upucavanja istih uzoraka (samo na drugoj poziciji), uocena je mnogo
ve¢a umanjena brzina metaka pri izlasku iz kompozita sa kerami¢kim ploc¢icama $to

pokazuje njihovu veoma malu energiju apsorpcije. Kod slucaja delimi¢ne penetracije je

18



prime¢eno mnogo manje udubljenje na poledini uzorka sa kuglicnim keramickim
ojacanjima od onih sa keramickim plo€icama. Nabrojane prednosti kompozita sa
kugliénim ojacanjima ih ¢ini pozeljnim kao materijal za primenu u antibalisti¢koj zastiti
[46].

U radu Jadava i saradnika se ispitivala otpornost kompozita na balisti¢ki udar
cilindara od volframa pri brzini od 1000 m/s do 1200 m/s. Ispitivali su se uzorci
monolitne aluminijum-nitridne keramike (AIN) i ploca iste keramike ali sa
poliuretanskim filmom izmedu njih. Svi uzorci su bili sa zadnje strane naslonjeni na
cilindriéni blok 6061-T6 aluminijumske legure zbog merenja dubine penetracije
uzoraka. Monolitna keramicka ploca je bila debljine 38,1 mm, dok su se za slaganje sa
poliuretanskim filmom koristile keramicke plo€e manje debljine. Napravljeni su
kompoziti sa tri keramic¢ke ploce debljine 12,7 mm i Sest ploca debljine 6,35 mm gde je
izmedu susednih ploCa bio stavljen poliuretanski film. Ove laminatne kompozitne
strukture nisu bile lepljene ve¢ su dobijene grejanjem u peci. Posle balistickog
ispitivanja su se poredile otpornosti na udar monolitne keramike 1 kompozita koji su bili
iste apsolutne debljine. Rezultati su pokazali da je kompozitna struktura sa tri keramicke
ploce imala najmanju dubinu penetracije i da je u poredenju sa apsolutnom keramickom
strukturom 1 kompozitnom strukturom sa ve¢im brojem slojeva imala najvecu otpornost
na udar [47].

U radu Boumestera i saradnika su se pravili hibridni kompoziti kombinovanjem
dva tipa vlakana u razli¢itim odnosima. To su bila vlakna izuzetne zatezne cvrstoce -
ugljeni¢na vlakna i Dyneema® SK75 vlakna. Kao matrica se koristila DSM Turane
smola. Ugljeni¢na vlakna imaju veliki modul dok je gustina Dyneema® vlakana jako
mala u odnosu na njihovu veliku ¢vrsto¢u. Dyneema® vlakna predstavljaju materijal
koji moze da izdrzi veliko zatezanje dok je njihova snaga kompresije skoro
zanemarljiva. Veliki sadrzaji Dyneema® vlakana se primenjuju kod kompozita koji
sluZe za zaStitnu opremu jer se koristi njihova zatezna ¢vrstoca i1 njihova otpornost na
ostecenje, ali se time teSko postiZe ravnoteza svojstava u strukturi materijala koja ipak
moze da se poboljsa kombinovanjem sa ugljenicnim vlaknima. Sa druge strane,
pokazalo se da hibridni kompoziti sa ugljeni¢nim vlaknima i Dyneema® vlaknima

imaju unapredenu otpornost na udar u odnosu na kompozite koji sadrze samo ugljeni¢na

vlakna [48].
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Li 1 Jo su ispitivali kompozit od dva sloja - sloja aluminijum-oksid keramike 1
metalnog sloja aluminijuma 5083. Keramika je bila postavljena u odnosu na upucavanje
kao prednji sloj dok je poledinski sloj bio aluminijumski. Balisticki udari su se ispitivali
pomocu metaka 7,62 mm 1 cCelicnih projektila mase 40,7 g. Balisticka otpornost
keramicko-metalnih kompozita razli¢itih odnosa debljina se ispitivala eksperimentalno i
putem numeri¢kih simulacija koriS¢enjem metoda dinamike fluida cestica. Kod
ispitivanja se menjao odnos debljina keramika/metal (%,/h;) pri ¢emu se vodilo ra¢una
da povrSinska masa bude ista. Maksimalne debljine keramickog sloja i metalnog sloja
su bile 25 mm 1 25,4 mm. Putem eksperimenata i numericke simulacije se pokazalo da
je balisticka otpornost najbolje rezultate imala pri optimalnom odnosu debljina slojeva
od oko 2,5 [49].

U radu Cena i saradnika se kori$éenjem Taguéi metode istraZivala otpornost na
balisticki udar kompozitnog materijala sac¢injenog od keramike i Kevlara. Keramiku su
¢inile ploce dobijene sinterovanjem praha aluminijum oksida (Al,O3) 1 cirkonijum
dioksida (ZrO;) u razli¢itim masenim odnosima. Upucavanjem kompozita sa 7.62 mm
FMJ mecima dobijene su razlicite reakcije keramike na balisticki udar. Na Slici 8(a) se
moze uociti da kod kompozita sa keramickom plo¢om sastava 95 mas.% Al,O3; 1 5
mas.% ZrO, dolazi do pucanja i usitnjavanja velike povrSine keramike dok se kod ploce
sa odnosom 85 mas.% Al,O3 i 15 mas.% ZrO, deSava pucanje povrSine u manjem
obimu (Slika 8(b)). Time se pokazalo da S§to je veée razaranje povrsine, veca je i
energija apsorbovanja. Velike koli¢ine ZrO, smanjuju sposobnost apsorbovanja energije
udara. Pomocu eksperimentalnih rezultata i Taguci metode utvrdeno je da je
najoptimalnije rezultate imao uzorak sa debljinom keramike od 8 mm koja je bila
sastava 95 mas.% Al,O3 1 5 mas.% ZrO; i debljinom Kevlar tkanine od 4 mm. Time se
pokazalo da Tagu¢i metoda moze uspeSno da predvidi parametre koji najvise

odgovaraju [50].
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(a) (b)

Slika 8. Upucani kompozitni uzorak sa keramikom sastava: (a) 95 mas.% ALOs 1

5 mas.% ZrO, i (b) 85 mas.% AlL,O; i 15 mas.% ZrO, "

U istrazivanju Kartikejakana i saradnika se ispitivala balistiCka otpornost tri
razliGita uzorka iste povriinske mase (oko 5,7 kg'm?) sa &elinom kuglicom pre¢nika
12,7 mm. Cilj je bio 1 da se ispita otpornost prilikom dva uzastopna balisti¢ka udara na
istom mestu. Uzorke su ¢inili monolitna ploca nerdajuceg Celika 304, laminatna ploca
ugljeni¢nih vlakana u HexPly® 8552 smoli ¢iji su slojevi bili orijentacije 0° i 90°, i
hibridni kompozit kod koga je plo¢a nerdajuc¢eg celika bila nalepljena na laminat
ugljeni¢nih vlakana pomocu Redux 810 smole. U hibridu se nalazilo 60 mas.%
ugljeni¢nog laminata. BalistiCko ispitivanje je pokazalo da je otpornost ugljeni¢nog
laminata manja u odnosu na laminatni Celik iste mase, ali da su ugljeni¢ni laminat i
hibridni kompozit izdrzljiviji kod uzastopnih balistickih udara i1 zbog toga mogu naci

primenu u zahtevima takve prirode [51].

1.6 Uticaj strukture tkanine na balisticki udar

Pored svojstava vlakana, veoma su vazne strukture tkanina kod njihovih
balistickih ispitivanja. Tekstilne strukture tkanina koje se koriste u antibalistickoj zastiti
mogu biti upletene tkanine, unidirekcione strukture tkanina i1 vlaknima ojacani
kompozitni paneli. Rojlans i saradnici su istrazivali efekte svojstava materijala i
geometrije njihove strukture na njihovo balisti¢ko ponaSanje. Dosli su do zakljucka da

oba pomenuta parametara imaju uticaj na njihova balisticka svojstva [52]. Primene u
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balistici uglavnom imaju tkanine sa biaksijalnim 1 2/2 krstastim tkanjem (2 iznad i 2
ispod). Gustina vlakana osnove i potke je veoma vazna za balisticku izdrZljivost
materijala. Tkanine sa manjom gustinom imaju manju balisticku otpornost i u tom
slu¢aju, metak lako prolazi kroz slojeve tkanine posto ne trosi energiju za lom vlakana.
Posebno je izrazen ovaj efekat kada je brzina metka velika i kada su njegove dimenzije
male.

Kod upredenih tkanina se formira nabor zbog preplitanja vlakana osnove i potke.
Zbog postojanja nabora, prilikom balistickog udara dolazi do raspodele napona duz osa
vlakana u ravni tkanine kao i u ravni koja je normalna na nju (Slika 9). Opterecenje u
vertikalnom pravcu u odnosu na tkaninu deluje na zadnji deo slojeva tkanina. Ovo
uzrokuje da se vlakna pomeraju ka zadnjem delu panela tkanina i da se formira vece
udubljenje. Kako bi se smanjio ovaj nedostatak, unidirekcione fabricke strukture (UD)
se prave slaganjem slojeva vlakana potke na osnovu pod uglom od 90° i stavljanjem
polietilenskog filma izmedu njih. Formiranje UD strukture je moguce i sa stavljanjem
slojeva vlakana koji se razlikuje od 90°. U ovim strukturama nema preplitanja vlakana i
nabora, 1 slojevi vlakana su medusobno prilepljeni pomoc¢u termoplasticne smole uz
odgovarajuéu temperaturu i pritisak. Tako se ve¢i deo napona balistickog udara
rasporeduje u ravni fabrickog panela, kao $to je i1 prikazano na Slici 9, 1 manje je prenet
pozadi na slojeve tkanine. Samim tim, ovo formira manje udubljenje [53].

Pri balistickom udaru se vlakna potke lome pre vlakana osnove. Kako bi se
smanjio ovaj efekat, Citrangad i saradnici su predlozili upotrebu hibridnih tkanina kod
kojih su vlakna sa veCom zateznom c¢vrsto¢om bila koris¢ena kao vlakna potke [54].
Ova vrsta tkanine ojaava njenu strukturu i ublaZzava njenu deformaciju. Kapacitet
apsorpcije energije panela raste. Tan i saradnici su istrazivali efekat nabora na balisticku

performansu pomoc¢u kompjuterskog modelovanja [55].
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Slika 9. Raspodela napona u strukturi tkanina pod uticajem balistickog udara u

a) upletenoj tkanini i b) UD tkanini **!

1.7 Zastitna oprema u buduénosti

Sa razvojem tehnologije tipovi projektila u ratovima se menjaju. Tesko je
predvideti promene u naoruzanju koje je u upotrebi i koje je veée energije. Posto se
kapacitet proboja takvog oruzja povecava, bic¢e potrebe za novim sredstvima koja ¢e biti
u stanju da Stite ljude od projektila. Primeceno je da ¢e u buduénosti ove pretnje biti od
unapredenih fragmenata municije, 1 poboljSana zastitna oprema bi trebalo da ima
sposobnost da ih ublazi.

Kod dizajniranja unapredene opreme za licnu zastitu u buducénosti, od velikog
znacaja ¢e biti mala tezina 1 smanjena veliina, kao i1 termoregulacioni komfor koji
dopustaju takticCku moguénost kretanja. Ovome treba dodati druge faktore kao S§to su
prezivljavanje u ekstremnim uslovima, obnavljanje funkcionalnosti zbog visenamenske
zaStite sa minimalnim brojem slojeva, smanjenje troSkova i1 upotreba hemikalija 1
procesa koji ne ugrozavaju Zivotnu sredinu. Reciklaza ili odlaganje zaStitne opreme koje

ne utice loSe na okolinu su isto vazni na kraju njihovog Zivotnog veka.
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Nedavni razvoji balisticke opreme su se fokusirali na upotrebu kompozita koji se
sastoje od ugljenicnih nanocevi ili drugih nanomaterijala. Ovim se razmatra stvaranje
lakSe zastitne opreme sa unapredenom zaStitom od projektila velikih brzina. Ocekuje se
da ¢e se kod zaStitne opreme ugraditi i druge funkcije kao §to su komunikacijska
sredstva, izvori energije, itd. [31].

Jedan takav primer je nova vrsta zaStitne opreme koja moze da sadrzi
magnetoreoloski (MR) fluid. Od 1970.-ih, nekoliko novih vlakana 1 metoda za
dizajniranje pancir prsluka je usavrSeno pored MR fluida. Medu njima su male Cestice
gvozda koje su suspendovane u ulju silikona. Suspenzija prelazi iz te¢nog u ¢vrsto
stanje kada se primeni magnetno ili elektri¢no polje u razmaku od par milisekunda.
Struja uzrokuje da se Cestice gvozda uniformno naelektriSu i medusobno gomilaju
praveci neprobojni klaster. Kvalitet zaStitne opreme zavisi od koncentracije Cestica, kao
i od snage magnetnog ili elektrinog polja.

Kada se ukloni naelektrisanje magnetnog polja, dolazi do rasejanja Cestica i
supstanca se vraca u suspenziju tecnog stanja. O¢ekuje se da MR fluidi budu deo ratnih
uniforma u buduénosti, kod kojih bi se, uz pomo¢ zica, elektri¢na struja provodila kroz
tkaninu. Elektricna struja bi se kontrolisala putem kompjuterskih sistema koji bi
naelektrisali MR fluid kada se detektuje balisticki projektil. Bi¢e potrebno pet do deset

godina da MR fluid postane sastavni deo zaStitne opreme protiv metaka [56].

2. Silika nanocestice

2.1 Uvod

Keramika se, zbog svojih svojstava, pretezno koristi kod zastitne opreme za telo
jer doprinosi ukupnoj fleksibilnosti i smanjuje tezinu celokupne fabricke strukture [8].
Dodatkom nanoojacanja polimernim matricama u vidu silika ¢estica postiZe se znacajno
unapredenje mehanickih svojstava u poredenju sa Cistim matricama kod zastitne opreme
[9]. Nanosilika je jedno od vodec¢ih nanoojaanja koje se koristi za polimerne

kompozite. Silika nanocCestice (SiO,) karakteriSe njihova velika specifi¢na povrSina.
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2.2 Fizicke karakteristike

Osnovnu jedinicu strukture silike predstavlja SiO4. Gradu kristalinicne forme
silike ¢ine neprekidno povezane SiO4 jedinice. Atomski model silicijum dioksida se
sastoji od tetraedalne strukture sa atomom silicijuma u centru koji je okruzen sa Cetiri
udaljena atoma kiseonika. Ugao izmedu -O-Si-O- veze je 109,5°. Duzina Si-O veze je
0,162 nm, dok je izmedu dva susedna atoma kiseonika ona jednaka 0,262 nm (Slika 10).
Izmedu atoma tetraedra postoji raspodela naelektrisanja gde je njegov centar veoma
pozitivno naelektrisan dok su njegovi uglovi veoma negativno naelektrisani zbog velike
polarnosti Si-O veze. Struktura silicijum dioksida formira linearne O=Si=O molekule u
gasovitom stanju. Svaki SiO4 tetraedar je povezan sa susednim tetraedrima preko atoma
na uglovima i pri tome formiraju trodimenzionalnu strukturu.

Na taj nacin je ,,povezanost’’ koja se formira preko atoma kiseonika, odgovorna
za jedinstvena svojstva silicijum dioksida. Tetraedalni oblik molekula stvara njegovu
krutost. Postavlja se pitanje zasto je molekulska formula silicijum dioksida SiO, kada
njegova struktura pokazuje postojanje Cetiri atoma kiseonika koji okruzuju atom
silicijuma. Razlog tome je da svaki tetraedar deli svaki atom kiseonika sa susednim

tetraedrom tako da je €ista hemijska formula SiO, [57].

Slika 10. SiOj tetraedar i prsten od $est povezanih &lanova tetraedalne strukture °*!
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Nanocestice silike se povezuju u poroznu trodimenzionalnu strukturu koja se
spaja u aglomerate mikro nivoa. Nanocestice se mogu vezivati pomoc¢u dva mehanizma
- agregacija 1 aglomeracija. Agregacija se odnosi na zajednicko formiranje Cestica dok
aglomeracija ukazuje na medusobnu adheziju formiranih Cestica zbog privlacnih Van

der Valsovih sila [59]. Na Slici 11 su prikazani aglomerati silike.

Slika 11. Snimak pirogene silike sa skenirajuceg elektronskog mikroskopa koji
pokazuje aglomerate na mikro nivou (duZina bara 5 um). Umetnuta manja slika

prikazuje submikronsku strukturu (duZina bara 500 nm)

2.3 Metode dobijanja

Hidrofilna pirogena silika, koja se dobija u vidu belog praha ¢istog amorfnog
silicijum dioksida (SiO;), sintetiSe se hidrolizom isparljivih hlorosilana u plamenu

oksihidrogena. Netretiranu pirogenu siliku karakterise

- velika Cistoca

- struktura agregata

- submikronska veli¢ina Cestica
- mala gustina

- hidrofilna povrsina [61].
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Hemijska reakcija dobijanja pirogene silike je prikazana na Slici 12.
Po potrebi, hidrofobna silika se proizvodi hemijskom reakcijom hidrofilne silike

sa reaktivnim silanima kao $to su hlorosilani ili heksametildisilazani. Hidrofobna silika

nije vise rastvorljiva u vodi [61].

Gorionik Molekuli Prvobitne  Primarne Agregati Aglomerati
cestice testice

y - ,' 3 1]
=50 5Kk W s ] . . = il
=0, SH y ) s 3 D ey 5 =
o, 29, ) A 5 r
1

i, - g ] J
Lg¥ i <o
Reakcija na T > 1500°C =
SiCl+ 2H - Si0+ 4HCI
# 5

Slika 12. Priprema pirogene silike u plamenu %!

Drugi nacin sinteze silika Cestica je sol-gel proces i hemijska reakcija iz
tetraetilortosilikata, Si(OC,Hs)s (TEOS). Cisti nanosilika gel je dobijen reakcijama
hidrolize 1 kondenzacije iz TEOS-a koji je predstavljao prekursor silike. Hidroliza
TEOS molekula formira silanolne grupe. Obe reakcije su istovremene i reverzibilne i
zavise od reakcionih uslova kao $to su pH, temperatura, itd. Ceo proces se moze

predstaviti slede¢im jednacinama [63]

- Hidroliza
Si(OC,Hs)4 + 4H,0 — Si(OH)4 + 4C,HsOH (1)
- Kondenzacija
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2.4 Silanolni broj

Za silika nanocestice koje su manje od 5 nm, vise od polovine Si atoma se nalazi
na povrSini. Zbog ove ¢injenice, povrsina sadrzi jednu ili vise silanolnih grupa (=Si-
OH). Stepen hemijske modifikacije silike u vidu graftovanja organofunkcionalnih grupa
ili spajanja sa metalnim jonima zavisi od koncentracije silanolnih grupa po gramu silike.
Broj silanolnih grupa po jedinici povrSine silike donosi informaciju o raspodeli
silanolnih grupa na povrsini silike. Koncentracija silanolnih grupa se povecava sa
smanjenjem veli¢ine Cestica koja je u korelaciji sa specificnom povrsinom (Slika 13).
Uprkos tome, silanolni broj se smanjuje sa smanjenjem veli€ine Cestica Sto ukazuje na
to da ove nanocestice mogu da budu hemijski reaktivne i odgovarajuce za kataliticku

primenu [64].
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Slika 13. Zavisnost silanolne koncentracije 1 silanolnog broja od veli¢ine Cestica

silike [

2.5 Modifikacija povrSine silika ¢estica

Kako su silika nanocestice sklone aglomeraciji, njihova povrsina se modifikuje
silanima u veéini slucajeva [10]. Hemijska modifikacija povrSine silika Cestica sa
organofunkcionalnim grupama je veoma vazan proces za pripremu silika-polimernih
nanokompozita. PovrSinska modifikacija poveéava privlacnost izmedu organske i

neorganske faze dok ujedno pravi dobru disperziju silika nanocestica u polimernoj
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matrici. Upotrebom silana se postize deaglomeracija silika Cestica, kao i formiranje
hemijskih veza izmedu njih 1 organskih komponenata.

Modifikacija silika nanocestica se postize upotrebom razlicitih tipova silana kao
Sto su aminopropilmetidietoksi silan (APMDS), 3-aminopropiltrietoksi silan (APTS),
itd. Uobicajeni tipovi silana su navedeni u Tabeli 3. Uoceno je malo povecanje u

veli€ini Cestica (~25%) posle povrsinske modifikacije [64].

Tabela 3. Uobigajeni agensi silana [**!

Ime Hemijska formula

Viniltrietoksisilan (VTS) (C,H50);Si-CH=CH,
Metakriloksipropiltrietoksisilan (MPTS) (C,H;50);3Si-CH,CH,CH,-O-CO-C(CH;)=CH,

3-Glicidiloksipropiltrimetoksisilan (GPTS) (CH;0);Si-CH,CH,CH,-O-CH,CH———CH,

3-Aminopropiltrimetoksisilan (APTS) (CH;30)5Si-CH,CH,CH,NH,
3-Merkaptopropiltrietoksisilan (McPTS) (C,H;50)3Si-CH,CH,CH,SH
Hloropropiltrietoksisilan (CPTS) (C,H;50);3Si- CH,CH,CH,C1

U ovom istrazivanju se primenila modifikacija silika  Cestica
y-aminopropiltrietoksisilanom (AMEO silan). Ona predstavlja hidrolizu AMEO silana
koja se odvija hemijskom reakcijom hidroksilnih grupa na povrsini silike. Silanolni broj
Si-OH ima veliku vrednost od 3,6 OH/nm” u ovom sluaju.

Odgovaraju¢a modifikacija silika nanocestica AMEO silanom zapocCinje
hidrolizom y-aminopropiltrietoksisilana ((C,Hs0)3;SiCsHgNH,) pri gubitku alkoksi
grupa koje omogucavaju hemijsku reakciju sa hidroksilnim grupama na povrsini silika

Cestica (Slika 14) [9,10].

OCEHS 0Si=
cszD_?i_cHQCHQCHQNHz +3 =Si0OH m“ =Si0 —Si— cHchchzN H2
OCzHs 0si=

Slika 14. Modifikacija povrsine silika nanocestica sa y-aminopropiltrietoksisilanom
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U istrazivanju u okviru ove doktorske disertacije, hemijske veze su formirane
izmedu AMEO modifikovanih silika nanocestica, AMEO silana kojim su impregnisane
p-aramidne tkanine, polimerne matrice PVB-a 1 p-aramidnih tkanina. Njihovo udruzeno

vezivanje poboljSava mehanicka svojstva kompozita.

3. Ugljeni¢ne nanocevi

3.1 Uvod

Ugljenicne nanocevi (Carbon Nanotubes, CNT) predstavljaju alotropsku
modifikaciju ugljenika sa cilindricnom nanostrukturom. Kod viseslojnih ugljeni¢nih
nanocevi (Multiwalled Carbon Nanotubes), grafitni slojevi prave koncentricne cevi.
Viseslojne ugljeni¢ne nanocevi mogu biti duzine od 3 um do 30 pum sa spoljasnim
pre¢nikom od 13 nm do 18 nm. Njihova cistoca je ve¢a od 99 mas.%. Ugljenicne
nanocevi imaju izvanredna fizicka svojstva, veliku elektricnu i toplotnu provodljivost.
Dodavanje ugljeni¢nih nanocevi u vidu ojac¢anja u polimerne kompozite moze znacajno
da poboljsa njihova svojstva.

Veza ugljenik-ugljenik u grafitu predstavlja jednu jaku strukturu, koja moze biti
jedna od najjacih struktura koja je ikada proizvedena. Izvanredno je da su ove cevi
elasti¢ne i1 da se ne lome pri savijanju kada se ispituju ispod transmisionog elektronskog
mikroskopa (TEM) [11].

Ugljeni¢na veza u grafitu predstavlja jednu od najjacih veza i time ugljeni¢ne
nanocevi (Carbon Nanotubes - CNT) postaju odli¢ni kandidati za pravljenje najjacih
struktura u polimernim kompozitima [11]. Ugljeni¢ne nanocevi poseduju izvanredna
mehanicka, elektri¢na i magnetna svojstva. One verovatno imaju najjaci i najlaksi sklop
sa zateznom ¢vrsto¢om koja je veca od Celika, ali je Sest puta lakSa [65].

Ugljenicne nanocevi predstavljaju odlican izbor ojacanja u polimernim
kompozitima zbog njihovog velikog odnosa duzine naspram precnika (odnos
duzina/precnik moze dosti¢i vrednost od 132000000/1), jaCine, Cvrsto¢e, malih
dimenzija, male gustine i velike provodljivosti. Kada se provodljivi polimer koristi kao
matrica, ugljeni¢ne nanocevi kao punioci intenzivno povecavaju elektri¢ni prenos pri

njihovim niskim koncentracijama [12, 13].
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Kompatibilnost sa polimernom matricom se moze posti¢i hemijskom
modifikacijom MWCNT. Viseslojne ugljeni¢ne nanocevi ispoljavaju veoma veliku
tvrdocu 1 otpornost prema koroziji. One u velikoj meri adsorbuju hidrogen sulfid, sulfur
dioksid, disulfide, hlorine, fluorine, amoniju, itd. Dodatak MWCNT u polimernim
kompozitima poboljSava njihovu ¢vrstocu. Ugljeni¢ne nanocevi imaju veliku primenu u
industriji elektronike do svemirske industrije, medicine i1 gradevinarstva. Mogu se
koristiti za senzore, litijjum jonske baterije, gorivne celije, medicinske implantante,
otpustanje lekova, itd. [66].

U ovom istrazivanju su Ciste viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi dodate sa ciljem da

dodatno unaprede mehanicka svojstva materijala za antibalistiCku zastitu.

3.2 Molekulska struktura

Ugljenik ima &etiri elektrona u valentnom nivou konfiguracije 2s°2p”. Dijamant i
grafit predstavljaju dve prirodne kristalinicne forme ¢istog ugljenika. Kod dijamanta su
atomi ugljenika sp’ hibridizovani, pri ¢emu &etiri veze formiraju pravilan tetraedar.
Rezultujuca trodimenzionalna mreza dijamanta je ekstremno kruta, Sto jeste 1 jedan od
razloga njegove tvrdoée. Kod grafita se javlja sp” hibridizacija, kod koje je svaki atom
ugljenika jednako povezan sa tri druga atoma (120°) u xy ravni sa slabom 7 vezom duz
z-ose. sp’ struktura veze formira heksagonalnu strukturu lista grafita koja predstavlja
grafen. p, orbitala je odgovorna za postojanje slabe Van der Valsove sile. Slobodni
elektroni u p. orbitali se delokalizovano kre¢u u okviru oblaka koji prave orbitalu tako
da oni ne pripadaju nekom odredenom atomu. Zbog ovog fenomena grafit se ponasa kao
elektricni provodnik, za razliku od dijamanta koji je izolator jer su svi njegovi elektroni
lokalizovani u okviru sp’ veza.

Ugljeni¢ne nanocevi (CNT) predstavljaju cilindri¢ne ugljenicne molekule koji se
sastoje od atoma ugljenika povezanih u heksagonalnu strukturu uvijanjem grafenskog
lista 1 predstavljaju jednoslojne ugljeni¢ne nanocevi (Single Walled Carbon NanoTubes,
SWCNT). Kod viseslojnih ugljeni¢énih nanocevi (Multi Walled Carbon NanoTubes,

MWCNT), viSeslojni uvijeni grafitni slojevi prave koncentri¢ne cevi [67].
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Uvijanje grafenskog lista u cilju dobijanja SWCNT se deSava na vise nacina.
Parametar koji odreduje naCin uvijanja predstavlja hiralni vektor r, koji se moze izraziti

kao linearna kombinacija baze resetke (a i b)

r=na+mb (3)

Par (n, m) odreduje konformaciju SWCNT pomocu relacije izmedu »n i m tako

da je ugljenic¢na struktura za

m =0 - Cik-cak (engl. zig-zag), kod koje su C-C veze na suprotnim stranama

heksagonalnog prstena paralelne u odnosu na osu cevi,

n =m - Stoliasta (engl. arm-chair), kod koje su C-C veze na suprotnim stranama

heksagonalnog prstena normalne na osu cevi,

druge vrednosti - Hiralna (engl. chiral), kod koje C-C veze na suprotnim stranama
heksagonalnog prstena leze pod nekim drugim uglom u odnosu na osu cevi (Slike 15 i

16) [68].

stolicasta cik-cak hiralna

Slika 15. Molekularne strukture SWCNT razlicite hiralnosti: a) stolicasta, b) cik-cak, i
¢) hiralna struktura "
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Slika 16. Formiranje CNT od lista grafena ]

3.3 Metode dobijanja ugljeni¢nih nanocevi

Postoje tri osnovne metode za sintezu nanocevi: lucno ili elektri¢no praznjenje
(engl. arc discharge), laserska ablacija (engl. laser ablation) i hemijska depozicija iz
parne faze (engl. Chemical Vapour Deposition - CVD), Slika 17. Laserskom ablacijom i
metodom lucnog praznjenja nastaju male koli¢ine Cistih nanocevi. CVD metodom se
najcesce proizvode MWCNT ili SWCNT u industriji [70]. Kod procesa sinteze veoma
je vazan odabir razli¢itih parametara procesa kojima moze da se kontroliSe veli¢ina
nanocevi 1 njihov pre¢nik. U njih spadaju: temperatura, pritisak, sastav i udeo

katalizatora 1 izvor ugljenika [71].

Metoda
elektricnog

* .
Chemical vapor praZnjenja

deposition - CVD

Metode
sinteze
CNT

Metoda
hemijske
depozicije

iz parne faze
CcvD*

Metoda
laserske
ablacije

Slika 17. Osnovne metode dobijanja ugljeni¢nih nanocevi I’
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3.3.1 Metoda elektri¢nog praznjenja

Kod metode elektri¢nog praznjenja se primenjuje visoka temperatura (>3000 °C)
koja nastaje tokom elektricnog praznjenja u He atmosferi kod koje isparavaju atomi
ugljenika u stanje plazme. Ovom metodom nastaju velike kolic¢ine ugljeni¢nih nanocevi
koje nisu velike Cisto¢e jer ima i nus proizvoda poput ostataka grafita, cadi i fulerena.
Vrsta proizvoda pretezno zavisi od pritiska 1 vrste gasa koji se koristi u toku sinteze. Pri
pritisku od 699 mbara nastaju ugljeni¢ne nanocevi, dok pri pritisku od 130 mbara

nastaju fulereni [71].

3.3.2 Laserska ablacija

Laser velike snage koji se kombinuje sa peéi koja radi na visokoj temperaturi
predstavlja drugi nacin proizvodnje ugljeni¢nih nanocevi. Za vreme eksperimenta
laserske ablacije, laser se fokusira na kompozitnu grafitnu metu (u Ar atmosferi) unutar
peci na temperaturi od oko 1200°C, pri ¢emu se ugljeni¢ne nanocevi taloze na vodom
hladeni bakarni kolektor. Kod proizvodnje SWCNT laserskom ablacijom, veoma je
vazna upotreba metalnog katalizatora koji podsti¢e njihov rast. Nanocevi proizvedene
laserskom ablacijom su ¢istije (oko 90%) 1 boljeg su kvaliteta od onih proizvedene

metodom lu¢nog praznjenja [72].

3.3.3 Metoda hemijske depozicije iz parne faze (CVD)

Termalna razgradnja ugljovodonika pomocu katalizatora se koristi za sintezu
ugljeni¢nih vlakana. Ova metoda ukljuc¢uje dekompoziciju ugljovodonika kao $to su
etilen ili acetilen u cevnom reaktoru na temperaturi od 550-750 °C 1 stvaranje
ugljeni¢nih nanocevi na katalizatoru. Tipi¢na Sema CVD reaktora je prikazana na Slici
18. CVD metoda proizvodi manje necisto¢a kod ugljeni¢nih nanocevi i izvodi se na

nizoj temperaturi, zbog ¢ega je pogodna za industrijsku upotrebu [72].
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Slika 18. Sematski prikaz rasta ugljeni¢nih nanocevi pomoéu katalizatora.
Ugljovodoni¢ni gas se razlaze u kvarcnoj cevi u okviru pe¢i na 550-750 °C preko

metalnog katalizatora [72]

Ostale metode za sintezu ugljeni¢nih nanocevi koje su u manjoj upotrebi
obuhvataju: elektroliticku metodu, metodu solarne energije, metodu dobijanja iz
polimera, metodu pirolize na nizim temperaturama, metodu katalize ,,in situ’’ i plamenu
metodu [71].

Nakon sinteze nanocevi moguca je pojava defekata u njihovoj strukturi. Oni se
mogu javiti u vidu peto€lanih i sedmoclanih prstenova koji se nazivaju Stone-Walesovi

defekti, praznina i sp hibridizovanih defekata u strukturi bo¢nih zidova [73].

3.4 Hemijska funkcionalizacija ugljeni¢nih nanocevi

CNT teze da se aglomeriSu zbog prisustva Van der Valsovih sila izmedu
njihovih naelektrisanih n-elektronskih orbitala. Kompatibilnost nanocevi sa polimernom
matricom se moze posti¢i njihovom hemijskom modifikacijom. Hemijske metode
modifikacije povrSine nanocevi, izmedu ostalih, ukljuuju razne rastvarace, surfaktante,
jake kiseline, nekovalentno i kovalentno vezivanje koji doprinose uniformnoj disperziji
ugljenicnih nanomaterijala u vodi 1 raznim materijalima sa polimernom matricom
[66,74,75].

Kod unapredenja svojstava polimernih kompozita dodavanjem ugljeni¢nih

nanocevi (CNT) bitno je da postoji odgovaraju¢a interakcija izmedu nanocevi i
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polimera Sto se postize povecanjem hrapavosti povrSine CNT ili njenom reaktivno$éu
kao 1 njihovom dobrom disperzijom u polimernoj matrici [76,77].

Kada je koncentracija CNT velika, nanocevi mogu medusobno da reaguju 1
formiraju male agregate, koji ograniCavaju medupovrsSinski kontakt za transfer
opterecenja u polimernoj matrici. PovrSina tada sadrzi nesavrSenosti i moze smanjiti
delotvornu krutost 1 snagu kompozita [78]. Zapravo, disperzija predstavlja ravnotezu
sila privlacnosti izmedu nanocevi i njithovog umreZzavanja sa matricom. Na ja¢inu ove
dinamicke strukture uti¢u temperatura, viskoznost i formiranje veza izmedu povrSina
ojacanja i matrice [79].

Hemijska modifikacija ugljeni¢nih nanocevi se moze podeliti u dve glavne
grupe:

a) Hemijska funkcionalizacija spoljne strane cevi (egzohedralna) koja obuhvata
kovalentnu i nekovalentnu funkcionalizaciju

b) Hemijska funkcionalizacija unutrasnjosti nanocevi (endohedralna).

Jedna od najces¢ih metoda kovalentne funkcionalizacije je oksidacija nanocevi
oksidacionim sredstvima kao $to je smeSa koncentrovanih kiselina H,SO4 1 HNOs. Ova
smeSa cepa ugljenicne nanocevi na manje cevi sa otvorenim krajevima. Tretman
kiselinama pravi kovalentnu vezu dodatih karboksilnih grupa (-COOH) na povrsini i

otvorenim krajevima CNT (Slika 19) [80].

80]

Slika 19. Oksidacija nanocevi u smesi koncentrovanih kiselina !
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Kod adsorbovanih molekula se javljaju odredene smetnje jer oni formiraju jake
veze sa CNT 1 uzrokuju smanjenje svih modula zbog velike promene u konstantama
reSetke kao 1 u radijusu [81]. Jonska modifikacija koja se dogada privlacenjem katjon-n
ili - orbitala izmedu modifikatora i CNT uti¢e na smanjenje Van der Valsovih sila i

doprinosi disperziji nanocevi [82].

3.5 Modifikovane hibridne nanocestice (0-CNT/mSiO,)
3.5.1 Uvod

Hibridni materijali koji kombinuju ugljeniéne nanocevi sa oksidima se
sintetizuju u cilju dobijanja novih i unapredenih funkcija sa razli¢itim primenama. Tako,
TiO,/CNT hibridi u elektrokatalizi povecavaju katalitiCku aktivnost platine i njenu CO
tolerantnost za alkoholnu elektro-oksidaciju [83]. Kod gasnih senzora, SnO,/CNT
hibridi poboljSavaju odziv kombinovanjem bazi¢nih elektri¢nih svojstava SnO, i
odli¢nih adsorpcionih svojstava velike povrSine CNT [84,85]. ZnO/CNT hibridi
poseduju vecu fotokataliticku aktivnost od ZnO jer kombinuju prednosti ZnO materijala
kao Sto je velika opticka aktivnost i1 velika osetljivost na UV zrake i svojstva CNT kao
Sto su velika mehani¢ka cvrstoca 1 hemijska stabilnost [86]. Pored ovoga, hibridi
oksid/CNT se mogu primeniti kod superkapacitatora (MnQO;) [87]. SiOo/CNT (ili
CNT/Si0,) hibridi imaju razlicite primene kao $to su otpornost na oksidaciju, primene u
optici, za biosenzore 1 kataliticke primene zahvaljuju¢i njihovoj velikoj povrSini 1
velikim moguénostima hemije silike [88,89].

U istrazivanju Aerana i saradnika, povrSinska modifikacija se izvodila
prevlac¢enjem SiOy preko CNT, koje mogu biti odli¢an metod za funkcionalizaciju CNT
povrSine bez uzrokovanja strukturalnih defekata. SiOy/CNT kompoziti su se
sintetizovali jednostavnom metodom adsorpcije hidrofobnog silikona koji je imao
polimer na CNT povrsini gde je posle usledila termalna dekompozicija [90].

Kompoziti sa ugljenicnim nanocevima u polimernim matricama su privukli
veliku paznju zbog svojih izvanrednih svojstava. Medutim, veliki problem kod nanocevi
predstavlja njihova nerastvorljivost ili veoma mala rastvorljivost u vodi 1 u organskim
rastvarac¢ima. Iz ovih razloga je disperzija CNT postala predmet mnogih istraZivanja.

Jedan od nacina da se poboljSa njihova disperzija predstavlja metod graftovanja
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funkcionalizovanih nanocevi karboksilnom kiselinom (CNT-COOH) na povrSinu
amino-funkcionalizovanih silika Cestica (S10,-NH;). CNT-COOH se mogu oksidovati u
smesi koncentrovane azotne i sumporne kiseline, dok se SiO,-NH, mogu dobiti

silanizacijom sa 3-aminopropiltrietoksisilanom (APTES) [91].
3.5.2 Dobijanje modifikovanih hibridnih nanocestica

Kod pripreme hibridnih nancestica se u poc¢etku odvojeno funkcionalizuju CNT i
SiO; i formiraju reaktivne hemijske grupe na svojim povrSinama. Kod CNT reaktivne
grupe su karboksilne grupe (COOH), dok su kod SiO, reaktivne amino grupe (NH;). Na
kraju se deSava medusobna interakcija pomenutih grupa i stvaranje hibrida. Njihova

priprema je prikazana na Slici 20.
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Slika 20. Sematski prikaz stvaranja CNT/SiO; hibridne nano&estice

[91]

38



4. Elektropredenje
4.1 Uvod

Elektropredenje (elektrospining, engl. electrospinning, engleski termin spinning
- izvlaCenje vlakana) predstavlja tehnologiju dobijanja nanovlakana koja sve vise
postaje aktuelna u 21. veku. Jo§ uvek nije u potpunosti ispitana i njeno istrazivanje
predstavlja veliki izazov za nau¢nike Sirom sveta.

Elektropredenje je veoma rasprostranjena tehnologija koja se koristi za
elektrostaticko formiranje vlakana pri upotrebi elektricnih sila. Na taj nacin se
proizvode polimerna vlakna sa pre¢nicima u intervalu od 2 nm do nekoliko mikrometara
koris¢enjem polimernih rastvora ili rastopa prirodnih i sintetickih polimera. Ova
tehnologija je dozivela veliko interesovanje u istrazivanju, kao i komercijalni osvrt u
toku poslednje decenije. Pomocu nje se mogu proizvoditi vlakna u submikronskom
intervalu koje je inace teSko dobiti uz pomo¢ uobicajenih tehnika. Sa manjim porama i
vecom povrSinom u odnosu na regularna vlakna, elektroispredena vlakna se uspesno
primenjuju na raznim poljima kao Sto su nanokataliza, skafoldi (nosaci za lekove) u
inzenjerstvu tkiva, zastitna odeca, filtracija, biomedicina, farmacija, opticka elektronika,
biotehnologija, odbrana i bezbednost, i inzenjerstvo Zivotne sredine. Uopste, ovo je
moc¢na 1 relativno jednostavna tehnika za proizvodnju nanovlakana iz razliitih
polimera. Ispredena nanovlakna takode pruzaju viSe prednosti kao $to su izuzetno visok
odnos povr§ine naspram zapremine, skladna poroznost, njihova rastegljivost pri kojoj se
od njih mogu napraviti razne veliine i1 oblici, i moguénost kontrolisanja sastava
nanovlakana zbog postizanja zZeljenih rezultata iz njihovih svojstava i funkcionalnosti

[92].

4.2 Proces elektropredenja

Elektropredenje predstavlja jedinstven pristup koji koristi elektrostaticke sile za
proizvodnju tankih vlakana iz polimernih rastvora ili rastopa, i tako proizvedena vlakna
imaju manji prec¢nik (od nanometra do mikrometra) i ve¢u povrSinu u odnosu na vlakna
dobijena pomocu uobicajenih tehnika njihove proizvodnje. Pored ovoga, napon od

nekoliko desetina kilovata je neophodan da izazove elektropredenje. Razne tehnike kao
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Sto su elektrostaticki precipitatori 1 sprejevi pesticida rade slicno procesu
elektropredenja koji je uglavnom baziran na principu jakih, zajednickih odbojnih
elektri¢nih sila koje mogu da nadjacaju slabije sile povrSinskog napona elektrisane
polimerne tecnosti. Sa Sirenjem ove tehnologije nekoliko istrazivackih grupa je
usavrsilo slozenije sisteme za efikasniju i viSe kontrolisanu proizvodnju kompleksnih
struktura nanovlakana. Elektropredenje se izvodi na sobnoj temperaturi pod

atmosferskim uslovima [93].

Generator visolog napona

" —
Uzemljeni koleltor -

Slika 21. Najéesée koris¢eni uredaj za elektropredenje **!

Sistem za elektropredenje Cine tri glavne komponente: izvor visokog napona,
mlaznica (npr. vrh pipete) 1 uzemljena kolektorska ploca (Sto je uglavnom metalni
ekran, plo¢a ili rotiraju¢a osovina). Ovaj sistem koristi izvor visokog napona za
ubacivanje naelektrisanja odredene polarnosti u polimerni rastvor ili rastop, koji je
potom odvucen ka kolektoru suprotnog naelektrisanja (Slika 21). Vecina ovih polimera
je rastvorena u nekim rastvaracima pre elektropredenja, i kada se u potpunosti rastvore
formiraju polimerni rastvor. Polimerni fluid se zatim uvodi u kapilarnu cev za
elektropredenje. Dogada se da neki polimeri mogu da emituju neprijatne ili ¢ak Stetne

mirise, tako da proces mora da se obavlja u komorama sa ventilacionim sistemom. Kod
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procesa elektropredenja, polimerni rastvor koji se odrzava pomocu sopstvenog
povrsinskog napona na kraju kapilarne cevi je podvrgnut elektricnom polju 1 elektri¢no
naelektrisanje je indukovano na povrSini tecnosti zbog elektricnog polja. Kada
primenjeno elektriéno polje dostigne kriticnu vrednost, odbojne elektricne sile
prevazilaze sile povrSinskog napona. Na kraju, naelektrisani mlaz rastvora je izbacen iz
vrha Tejlorove kupe 1 nestabilni, brzi udari mlaza se pojavljuju u prostoru izmedu
kapilarnog vrha i kolektora $to dovodi do isparavanja rastvaraca, ostavljaju¢i za sobom
polimer. Mlaz je jedino stabilan na vrhu mlaznice, da bi posle njega pocela nestabilnost.
Na ovaj nacin proces elektropredenja moze da pruzi jednostavnu tehniku za formiranje

vlakana [93].

4.3 Tejlorova kupa

Formiranje konusa nastaje usled kombinacije odbojnog naelektrisanja i
povrSinskog napona. Elektricni napon se u kapljici, sa svojim normalnim i
tangencijalnim komponentama, stvara zbog primenjenog elektricnog polja izmedu
otvora Sprica i kolektorske elektrode uredaja. Kada su elektri¢no polje i protok tec¢nosti
u odredenom intervalu, elektriéni napon ¢e nadjacati povrSinski napon tecnosti i
formirace se Tejlorova kupa (konus, sile koje deluju na njega su prikazane na Slici 22).
Tangencijalno elektri¢no polje ¢e ubrzati nosioce naelektrisanja u tecnosti Sto se prenosi

1 na okolnu te¢nost koja potom kompletno biva odvucena ka kolektoru [94].

Hormalni i
tangencijalni
elektriéni
napoen

Viskoznost

Elektri¢ni polarizacioni
napon

Slika 22. Sile u konusu te¢nosti 4!

Kada elektri¢cno polje nadjaca povrSinski napon, oblik kapljice se pretvara u

Tejlorovu kupu i emituje se mali mlaz te¢nosti sa vrha kupe. Tejlor je pokazao da je
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uocen ugao kupe od 49,3° kada je dostignuta kriticna tacka za narusavanje ravnoteze
kapljice na vrhu kapilare. U nedavnom istrazivanju se pokazalo da je ugao kupe koji je
definisao Tejlor baziran na sferoidnoj aproksimaciji, ali da isto tako postoje i drugi
oblici koji se baziraju na hiperboli¢noj aproksimaciji kod koje je uocen ugao kupe od
33,5°. Ovi rezultati pokazuju da se ugao Tejlorove kupe menja sa rastvorom polimera,
ali da je u opsegu 30°-50° [95].

Naelektrisanje je indukovano na povrSini Tejlorove kupe zbog delovanja
elektricnog polja. Kada intenzitet elektricnog polja V' dostigne odredenu kriticnu
vrednost Ve, izbacuje se mlaz iz Tejlorove kupe (Slika 23). Najveca koli¢ina

naelektrisanja je prisutna na vrhu kupe sa koje se mlaz emituje.

V=0 V<Ve \V>Ve

\J\/\/

Slika 23. Promene koje se desavaju u kapljici sa primenjenim naponom ©*

Tejlor je pokazao da se Ve (u kilovoltima) racuna po jednacini:

2y HO Y 2L
Ve _4(L ](m - 15}(0117;@) 4)

gde je

H - razdaljina vazdusnog procepa (cm)
L - duzina kapilarne cevi (cm)

R - poluprecnik cevi (cm)

y - povrsinski napon fluida (dyn/cm) [93].
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4.4 Efekti razlicitih parametara na elektropredenje

Proces elektropredenja je pod uticajem brojnih parametara koji se dele na
parametre rastvora, procesne parametre i ambijentalne parametre. U parametre rastvora
spadaju viskoznost, provodljivost, molekulska masa i povrSinski napon. Procesne
parametre Cine primenjeno elektricno polje, rastojanje izmedu vrha mlaznice i
kolektora, 1 protok napajanja. Svaki od ovih parametara znacajno uti¢e na morfologiju
vlakana dobijenih elektropredenjem, i odgovarajué¢im podeSavanjem ovih parametara
dobijaju se nanovlakna zeljenih prec¢nika i morfologije. Pored ovih promenljivih,
ambijentalni parametri obuhvataju vlaznost i temperaturu okruzenja Sto igra vaznu
ulogu u odredivanju morfologije 1 pre¢nika elektropredenih nanovlakana (Slika 24)

[93].

Parametri koji uticu na
proces elektropredenja

Parametri rastvora Procesni parametri Parametri okoline
- koncentracija - elektrostaticki - temperatura
- viskoznost potencijal - vlaZnost
- povrsinski napon - jaCina elektri¢nog polja - protok u lokalnoj
- provodljivost - oblik elektrostatickog atmosferi
- dielektri¢na konstanta olja o
. - atmosferski pritisak
- isparljivost rastvaraca - radno rastojanje
- protok napajanja
S e

Slika 24. Parametri koji uti¢u na proces elektropredenja °!
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4.4.1 Parametri rastvora
Koncentracija

Kod procesa elektropredenja potrebna je minimalna koncentracija rastvora za
formiranje vlakana. Otkriveno je da se pri niskim koncentracijama rastvora stvara smesa
granula i vlakana i da se sa porastom koncentracije rastvora menja oblik granula iz
sfericnog u vretenasti, da bi se na kraju formirala vlakna sa veéim precnicima zbog
veceg otpora viskoznosti. Trebalo bi da postoji optimalna koncentracija rastvora za
proces elektropredenja jer se pri niskim koncentracijama formiraju granule umesto
vlakana, dok pri visokim koncentracijama nije moguce formiranje kontinualnih vlakana
zbog nemogucnosti dobijanja toka rastvora na vrhu igle, sto dovodi do stvaranja vecih

vlakana.
Molekulska masa

Molekulska masa polimera jako uti¢e na reoloska 1 elektri¢na svojstva kao $to su
viskoznost, povrsinski napon, provodljivost i dielektri¢na ¢vrstoca. Ovo je drugi vaZzan
parametar rastvora koji pogada morfologiju elektropredenih vlakana i uglavnom se veca
molekulska masa polimernih rastvora koristi u elektropredenju jer obezbeduje Zeljenu
viskoznost za stvaranje vlakana. Uoceno je da suviSe mala molekulska masa polimernih
rastvora tezi viSe ka formiranju granula nego vlakana dok veéa molekulska masa
rastvora daje vlakna vecih pre¢nika u proseku. Molekulska masa polimera odrazava broj
prepletaja polimernih lanaca u rastvoru, samim tim i viskoznost rastvora. Prepletaji
lanaca igraju vaznu ulogu u procesu elektropredenja [93].

Gupta i saradnici su odredili kriti¢nu koncentraciju lanaca (c') kako bi ustanovili
efekat molekulske mase polimera na morfologiju nanovlakana. Otkrili su da se, za
vreme procesa elektropredenja, broj granula i kapljica smanjivao kako je rasla
molekulska masa. Uniformna vlakna su primecena sa koncentracijama koje su bile vece

od ¢, bez obzira na molekulsku masu [97].
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Viskoznost

Viskoznost rastvora ima vaznu ulogu u odredivanju veli¢ine vlakana i njihove
morfologije u toku elektropredenja polimernih vlakana. Otkriveno je da sa veoma
malom viskozno$¢u nema formiranja kontinualnih vlakana, dok se kod veoma velike
viskoznosti javlja teSkoca pri izbacivanju mlaza iz polimernog rastvora. Tako postoji
zahtev za optimalnom viskoznos¢u kod elektropredenja. Zapravo, viskoznost,
koncentracija polimera i molekulska masa polimera su u medusobnoj korelaciji.
Viskoznost rastvora je veoma povezana sa koncentracijom rastvora i veza izmedu
polimerne viskoznosti i/ili koncentracije sa vlaknima dobijenih elektropredenjem se
istrazuje u viSe sistema. Pri veoma velikoj viskoznosti polimerni rastvori pokazuju duze
periode napona relaksacije koji mogu da spreCe kidanje izbacenih mlazeva u toku
elektropredenja. Povecanje viskoznosti ili koncentracije rastvora dovodi do rasta i
uniformnosti pre¢nika vlakana. Kod rastvora male viskoznosti, dominantni faktor je
povrsinski napon i formiraju se jedino granule ili granulasta vlakna, dok se iznad
kriticne koncentracije dobija kontinualna vlaknasta struktura i na njenu morfologiju
utice koncentracija rastvora [92].

Kao S§to je ve¢ napomenuto, viskoznost rastvora je direktno kontrolisana
molekulskom masom (pri fiksnoj koncentraciji) ili koncentracijom rastvora (pri fiksnoj
molekulskoj masi). Empirijskim dokazima odredenog broja autora se pokazalo da se sa
povecanjem koncentracije rastvora javlja prelaz iz granula, preko granulastih vlakana do
homogenih vlakana.

Senoj i saradnici su izveli semi-empirijsku analizu kako bi izmerili minimalni
stepen prepletaja lanaca koji proizvodi uniformna nanovlakana bez granula. Oni su

izrazili gustinu prepletaja preko broja prepletaja (n,),, koji je definisan kao

soln

M, M,

(M), (M)

()

(ne )soln =

soln melt

pri ¢emu je M, prosecna molekulska masa polimera, ¢, je zapreminski udeo polimera

u rastvoru, dok su (M,) . 1 (M,),, molekulske mase prepletaja rastvora i rastopa,

redom. Buce je pokazao da se pocetak prepletaja javljana (n,),, ~ 2.

soln

45



Senoj i saradnici su pokazali da se sa brojem prepletaja vrednosti 3,5 moZe
izraCunati iz jednacine (5) trazena koncentracija rastvora koja bi formirala uniformna
vlakna, $to je pokazano na Slici 25. Autori su, medutim, ukazali na to da je ovaj pristup
ispravan jedino kod sistema kod kojih nema specificnih polimer-polimer interakcija,
npr. vodoni¢ne veze izmedu polimernih lanaca u poliamidima. Ovakva interakcija utice
na viskoznost rastvora i zbog toga sama gustina prepletaja nije dovoljna za dobijanje

traZzene koncentracije polimera [98].

32mas%

(ng)soln, izraéunato

L /2.3 ma

......
+

0 5 10 15 20 25 30 35 40
mas%, PLA

Slika 25. Dijagram zavisnosti izratunatog broja prepletaja od koncentracije rastvora !

Povrsinski napon

Povrsinski napon, vise kao funkcija sastava rastvaraca, igra presudnu ulogu u
procesu elektropredenja i njegovim smanjivanjem kod nanovlaknastog rastvora se mogu
dobiti vlakna bez granula. Razli¢iti rastvaraci mogu doprineti razli¢itim povrSinskim
naponima. Uglavnom veliki povrSinski napon rastvora usporava proces elektropredenja
zbog nestabilnosti mlazeva i stvaranja kapljica u spreju, on se odupire istezanju
povrsine naelektrisanog mlaza jer tezi tome da je smanji. Formiranje kapljica, granula i
vlakana zavisi od povrSinskog napona rastvora. Nizi povrSinski napon rastvora
omogucava da se elektropredenje desi pri nizem elektricnom polju ali ne mora uvek vise

da odgovara za sam proces [93].
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Povrsinski napon se moze menjati dodatkom surfaktanata ili jonskih soli, $to
pomaze formiranju glatkih vlakana. Oblik Tejlorove kupe i dobijenog mlaza, kao i

brzina deponovanja vlakana, veoma zavise od vrednosti povrSinskog napona [99].

Provodljivost / gustina povrsinskog naelektrisanja

Kod dielektricnih materijala, sa par izuzetaka, polimeri spadaju u najvise
provodne 1 naelektrisani joni polimernog rastvora imaju veliki uticaj na formiranje
mlaza. Provodljivost rastvora je uglavnom odredena vrstom polimera, rastvarac¢em koji
se koristi i raspolozivos§¢u jonizovanih soli. Otkriveno je da se sa povecanjem elektricne
provodljivosti rastvora znac¢ajno smanjuje prec¢nik elektropredenih vlakana pri ¢emu kod
rastvora niske provodljivosti dolazi do nedovoljnog izduzenja mlaza izazvanog
elektricnom silom koji bi proizveo uniformno vlakno, tako da se stvaraju granule. U
opStem slucaju se elektroispredena vlakna sa najmanjim precnikom mogu dobiti
najve¢om elektricnom provodljivoséu [93].

Provodljivost rastvora predstavlja vazan faktor kod formiranja vlakana. Tako
kod rastvora koji imaju nedovoljnu gustinu prepletaja za pravljenje glatkih vlakana,
povecanje provodljivosti dodavanjem soli dovodi do promene morfologije od
granulastih nanovlakana (bez dodatka soli) do ujednacenih, glatkih vlakana sa istom

koncentracijom polimera [100].

Isparljivost rastvaraca

Izbor rastvaraca je kljuCan za sposobnost formiranja vlakana, kao i njihove
poroznosti. Neophodna je upotreba isparljivog rastvaraca kako bi on ispario u dovoljnoj
koli¢ini na putu od vrha mlaznice ka kolektoru.

Kada je isparljivi rastvarac glavni nosilac naelektrisanja, tada se ta naelektrisanja
gube kako rastvara¢ isparava. Time se stvara niZza povrSinska gustina naelektrisanja u
odnosu na onu koja je teorijski proracunata, i tako su dobijena vlakna veéeg precnika.
Ova pretpostavka vazi pod uslovima da se ne deSavaju drugi mehanizmi koji tanje
vlakno. Za formiranje vlakna je neophodan rastvara¢ sa visokim pritiskom pare, kao §to
je alkohol. Sistemi koji koriste vodu kao rastvara¢ se dobro ponasaju, medutim, ukoliko

pritisak pare nije dovoljno veliki tada se vlakna ne stvaraju [101].
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4.4.2 Procesni parametri

Primenjeni napon

U procesu elektropredenja, presudan element predstavlja primenjeni napon u
rastvoru. Samo se posle postizanja praga napona javlja formiranje vlakana i ovo
indukuje neophodna naelektrisanja u rastvoru duz elektricnog polja i inicira proces
elektropredenja [93]. Elektri¢ni gradijent predstavlja pokretacku silu za ovaj proces.
Nedovoljni potencijal elektricnog naelektrisanja ne moze da nadmasi povrsSinski napon
polimerne kapljice kako bi se formirala elektroispredena vlakna. Elektropredenje
jednoosnih vlakana nastaje pri elektricnom polju iznad 0,3 kV/cm, i dalje povecanje
jacine polja znacajno smanjuje veli¢inu vlakana. Iznad jaCine polja od 1,2 kV/cm,
prestaje taj efekat smanjenja vlakana i po€inje variranje u njihovoj veli¢ini zbog rastuce
nestabilnosti mlaza [102]. Ve¢ je eksperimentalno dokazano da se oblik pocetne
kapljice menja sa uslovima procesa elektropredenja (napon, viskoznost i protok
napajanja). U vecini slucajeva, vec¢i napon uzrokuje vece istezanje mlaza zbog vecih
Kulonovih sila u mlazu kao 1 ja¢em elektri¢nom polju, i ovi efekti dovode do smanjenja
pre¢nika vlakana i rapidnog isparavanja rastvaraca iz dobijenih vlakana. Pri veéim
naponima je i veéa verovatnoc¢a formiranja granula. Dolazi se do zaklju¢ka da napon
uti¢e na formiranje vlakana, ali da se nivo znacaja menja sa koncentracijom polimernog

rastvora i rastojanjem izmedu vrha mlaznice i kolektora.

Protok napajanja / Protok mlaza

Protok polimera iz Sprica je vazan procesni parametar koji uti¢e na brzinu mlaza
1 protok prenosa materije. Pozeljniji je manji protok napajanja jer ¢e rastvara¢ imati
dovoljno vremena za isparavanje. Trebalo bi uvek da postoji minimalni protok rastvora.
Uoceno je da prec¢nici vlakana i pora rastu sa povecanjem protoka polimera u slucaju
vlakana polistirena (PS) i da se menjanjem tog protoka morfoloska struktura moze
neznatno promeniti. Otkriveno je da se sa ve¢im protocima dobijaju granulisana vlakna
zbog nedovoljnog vremena za suSenje do spustanja na kolektor [93]. Na Slici 26 je
prikazana promena morfologije vlakana sa promenom provodljivosti rastvora,

koncentracije polimera i protoka mlaza [103].
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Granulasta Granulasta

Uniformna vlakna
vlakna vlakna

« Koncemtracija poelimeraj

« Provodlijivest rastvora Akl
= Protok napajanja

Preénik vlakana

Procesne promenljive

Slika 26. Uticaj procesnih promenljivih na pre¢nik vlakana "

Tipovi kolektora

Vazan aspekt procesa elektropredenja je tip kolektora koji se koristi. U ovom
procesu, kolektor je u sluzbi provodljive podloge na kojoj se nanovlakna kolektuju.
Uglavnom se aluminijumska folija koristi kao kolektor, medutim zbog tesko¢a kod
prenosa sakupljenih vlakana i zbog potrebe za uredenosc¢u vlakana kod raznih primena,
drugi kolektori kao Sto su provodljivi papir, Zicana mreza, igla, rotaciona Sipka,
rotacioni to¢ak i1 drugi predstavljaju uobicajene tipove kolektora danasnjice. U jednom
istrazivanju se poredio ziani ekran sa aluminijskom folijom i Zi¢ani ekran bez
aluminijumske folije u istoj zoni provodljivosti i pokazalo se da je Cist metalni ekran
bolji kolektor za sakupljanje vlakana zato Sto je lak$i prenos vlakana ka podlogama
[93].

Ustanovljeno je da vrsta kolektora znacajno utice na morfoloske i fizicke
karakteristike elektropredenih vlakana. Gustina vlakana po jedinici povrSine kolektora i
njihovo uredenje su pod uticajem stepena nestajanja naelektrisanja u odnosu na
deponovanje vlakana. Upotreba metalnih 1 provodljivih kolektora pomaze osipanju

naelektrisanja i smanjenom odbijanju izmedu vlakana. 1z tih razloga su vlakna glatka i
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gusto pakovana. U suprotnom slucaju, vlakna koja su se deponovala na kolektorima koji
nisu provodljivi ne gube naelektrisanja i time su rasuta jer se medusobno odbijaju.

Vlakna mogu da se sakupljaju na posebnim tipovima kolektora kako bi bila
uredena ili u vidu nizova. U poslednje vreme su se istrazivaci fokusirali na dobijanje
uredenih vlakana u velikom stepenu upotrebom mehanickih i elektrostatickih metoda
radi kontrole procesa elektropredenja. Uredenost vlakana se moze posti¢i pomocu
rotacionog cilindri¢nog kolektora, rotacionog diska, nepokretnih paralelnih elektroda,
itd. Uredena vlakna imaju veliki znacaj u primeni u inZenjerstva tkiva, kod senzora,
nanokompozita, filtera, elektronskih uredaja, itd.

Korisno je navesti da je, po principu odrZzanja mase, brzina vlakana na

uzemljenom kolektoru jednaka

B w,
V= 2
100 p, -7 (r;)" -t

(6)

gde je
v - brzina istezanja vlakana u trenutku kada se sakupljaju na uzemljenom kolektoru

w, - tezina polimernih vlakana na uzemljenom kolektoru
P, - gustina vlakana
r, - srednji polupre¢nik sakupljenih vlakana

¢ - vreme trajanja procesa elektropredenja [104].

Rastojanje izmedu vrha mlaznice i kolektora

Razdaljina izmedu vrha mlaznice i kolektora se proucava kao drugi nacin za
kontrolisanje precnika vlakana i njihove morfologije. Otkriveno je da je neophodno
minimalno rastojanje koje ¢e dati vlaknima dovoljno vremena za suSenje pre nego $to
dodirnu kolektor, inace ¢e sa distancama koje su suvise blizu ili suviSe daleko do¢i do
stvaranja granula. Jo§ jedan vazan fizicki aspekt elektropredenih nanovlakana je njihovo
izdvajanje iz rastvaraca koji se koristi za rastvaranje polimera. Zbog toga bi trebalo da
postoji optimalna razdaljina izmedu vrha mlaznice 1 kolektora koja pospesuje

isparavanje rastvaraca iz nanovlakana [93]. Povecanje te razdaljine proizvodi vlakna
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manje veli¢ine. Uglavnom dolazi do znac¢ajnog gubitka vlakana u okolinu kod rastojanja
koja su veca od 20 cm jer elektroispredeni mlaz trazi najblizu podlogu na koju ¢e se
deponovati. Ukoliko razdaljina nije odgovarajuca vlakna su sklona spajanju jer jo§ ima
ostatka organskog rastvaraca u vlaknima koja su se deponovala [99].

Puno do sada navedenih procesnih parametara i parametara rastvora imaju uticaj
na fiziCke karakteristike nanovlakana. [zolovanjem jednog dela tih parametara Rutledz i

saradnici su naveli da se precnik elektropredenih vlakana upravlja po slede¢oj jednacini

) Q_2 ) 1/3
= {yg I* 7(2lny —3)} 2

pri ¢emu je

d - pre¢nik vlakna

¥ - povrsinski napon

¢ - dielektri¢na konstanta
O - protok

I - struja u vlaknu

7 - odnos pocetne duzine mlaza i precnika otvora mlaznice [105].

Prikaz uticaja viSe vaznih parametara na dimenzije precnika vlakana dat je Slikom 27.

Viakna malih preénika Viakna velikih preénika

- jacina elektriénog poljat
- provodijivost fluida t

- igparljivost rastvaraca t
- povrsinski napon 4

- rastojanje do kolektoraft

- koncentracija polimera

- molekulska masat

- protok t

- preénik igle

- gustina fluida (viskoznost) §

: O

Slika 27. Prikaz uticaja parametara elektropredenja na precnik formiranih vlakana
(porast : 1) [105]
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4.4.3 Ambijentalni parametri

Pored parametara rastvora i procesnih parametara, postoje i ambijentalni
parametri u koje spadaju vlaznost, temperatura, itd. Mit-Upapaham i saradnici su
istrazivali efekat temperature na elektropredenje vlakana poliamida-6 u intervalu od 25 -
60 °C 1 otkrili da se sa porastom temperature proizvode vlakna smanjenog precnika.
Postoji inverzna relacija izmedu viskoznosti i temperature. Proucavano je menjanje
vlaznosti u toku elektropredenja rastvora polistirena i1 pokazalo se da se sa povecanjem
vlaznosti pojavljuju male kruzne pore na povrsini vlakana; dalje povecanje vlaznosti
dovodi do povecanja odnosno koalescencije pora. Otkriveno je da pri veoma maloj
vlaznosti rastvara¢ isparava brzo. Takode je predlozeno da velika vlaznost moze pomoci

praznjenju elektropredenih vlakana [93].

4.5 Primena vlakana dobijenih elektropredenjem

Pomoc¢u metode elektropredenja se mogu dobiti raznovrsne karakteristike
materijala odabirom polimernih, keramickih, metalnih ili kompozitnih nanovlakana.
Ovakav nespecifican odabir materijala za elektropredenje je mogu¢ zato Sto bilo kakav
rastvor ili tecnost, koji u sebi nosi naelektrisanja i dovoljno je viskozan da bi se istegao
bez rasparCavanja u kapljice, ima potencijal da bude elektroispreden u vlakna.
Elektroispredena nanovlakna su uglavnom na bazi polimera, zato Sto takva vlakna ne
zahtevaju dodatni tretman, za razliku od keramickih i metalnih. Danas se nanocestice
koriste kao ojacanje za matrice u nanokompozitima. Medutim, poznato je da takva vrsta
ojacanja ne moze podneti velika opterecenja i tradicionalni kompoziti upotrebljavaju
vlakna kao ojacanje. Razlog rasprostranjene upotrebe ojac¢anja u vidu nanocestica je u
tome Sto je druga nanoojaCanja teze proizvesti. Lakoéa s kojom se proizvode
nanovlakna koriS¢enjem metode elektropredenja je pruzila istraziva¢ima mogucénost da
istrazuju efektivnost ojacanja u vidu nanovlakana [93].

Nanovlakna pruzaju vezu izmedu nano sveta i makro sveta, poSto su njihovi
precnici reda velicine nekoliko nanometra, dok su im duZzine u kilometrima. Samim tim,
nano uredaji zahtevaju adekvatne strukturalne elemente. Poznato je da Sipke sa

uniformnim popre¢nim presekom imaju Siroku upotrebu u projektovanju stubova,
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nosaca i kablova za postizanje veceg pritiska, pa ¢e se slicno tome takva svojstva traziti
1u nano strukturama [106].

Elektroispredena struktura se proucava za raznorazne biomedicinske aplikacije,
kao S§to su davanje lekova organizmu (do sada je bilo uobicajeno da se lekovi unose
oralno, ili putem injekcija, medutim, sada je moguée npr. davanje hemoterapijskih
agenata direktno na tumor, na taj nacin sprecavajuc¢i eventualno trovanje lekovima, pre
nego $to stignu na ciljno mesto), previjanje rana i inZenjerstvo tkiva. Od gore nabrojanih
oblasti, inzenjerstvo tkiva je najviSe bilo proucavano. Elektropredenje omogucéava
proizvodnju nanovlaknaste osnove koja oponasa vancelijsku matricu [107].

Iako se netkane membrane proizvedene postupkom elektropredenja ve¢ nekoliko
decenija koriste u filtraciji vazduha, tek su se nedavno pocele proucavati za upotrebu u
tretmanu vode. Razlog verovatno lezi u tome $to se dovodilo u pitanje da li su tako
napravljene membrane sposobne da izdrze visoke pritiske koji se primenjuju u tretmanu
vode. Nedavno je pokazano da su elektroispredene membrane jako delotvorne kao
mikrofilteri. Vise od 99% cestica ve¢ih od 6 um je bilo zadrzano na membrani, sa
moguénoscu ponovne upotrebe bez smanjenog fluksa.

Za zatitu je potreban materijal sa raznovrsnim funkcijama. Funkcije koje se
ugraduju u kompozite podrazumevaju detekciju bio-hemijskih rizika, kontakt sa rizikom
1 konacno, neutralizaciju rizika. Kompozit mora, takode, delovati u razli¢itim uslovima
u okruZenju 1 posedovati traZzene mehanicke osobine.

Multifunkcionalno predivo mora biti sastavljeno od nanovlakana koja su
dovoljno mehanicki jaka da izdrZe procese pletenja i tkanja. Jaki nanomaterijali se
mogu ugraditi u srz nanovlakna da bi se dobila trazena jacina, bez ometanja funkcija
spoljasnjih slojeva. Posto je precnik srzi veliine jedne desetine, ili stotine nanometra,
aditivi moraju biti jo§ manje veli¢ine. Da bi se detektovalo ostecenje prediva, korisno je
da srz ima fluorescentnu aktivnost. Tzv. kvantne tacke su poznate po svojoj stabilnoj
fluorescentnoj aktivnosti, te tako predstavljaju dobre kandidate za inkorporaciju u
nanovlaknima.

Raznovrsnost primena elektropredenih vlakana je ilustrovana Slikom 28, u kojoj

su navedene 1 aplikacije koje nisu pomenute u tekstu [108].
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InZenjerstvo zaStite sredine

Gasni 1 hemijski senzori

Previjanje rana Filterske membrane za

Biosenzori

Primene

nanovlakana

Odbrana i zaStita

Zastitna odeca protiv bioloskih

Kapacitatori i hemijskih rizika

Optic¢ki senzori

[108]

Slika 28. Sematski prikaz razli¢itih primena nanovlakana

5. Dinamicko - mehanicka analiza (DMA)
5.1 Uvod

Pomoc¢u instrumenta za dinamiCko-mehanicku analizu (DMA) odreduju se
mehanicka svojstva materijala, poput modula i njihove zavisnosti od temperature i
vremena, ali se isto tako koristi 1 za procenu temperature ostakljivanja T,, stepena
kristalini¢nosti, efekta popre¢nih veza, zamora, itd.

Dinamicko-mehanic¢ka analiza (engl. Dynamical Mechanical Analysis, DMA)
donosi informaciju o mehani¢kim svojstvima uzorka podvrgnutoj manjoj, obi¢no
sinusoidnoj oscilaciji kao funkciji vremena 1 temperature pomocu male, obi¢no
sinusoidne, oscilirajuce sile.

Primenjeni mehanicki napon ili opterecenje (engl. stress) izaziva odgovarajucu
deformaciju (engl. strain) ¢ija amplituda i fazni pomeraj (8) mogu biti odredeni. Po ISO
6721-1 standardu nacin deformacije pokazuje da li je kompleksni modul E*- modul
elasti¢nosti (Jungov modul), G* - modul smicanja (modul krutosti) ili K* - zapreminski
modul (Slika 29) [109].
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Jungov Modul Zapreminski
modul smicanja modul

E= e G -1 K= Otyd
2 v AVIV,

Slika 29. Sematski prikaz deformacija i definicije njihovih modula (c = jednoosno
istezanje; T = smicajni napon; Gnyq = hidrostaticki napon zatezanja ili kompresije;
€ = normalna deformacija; y = smicajna deformacija; AV/V, =udeo zapreminske
ekspanzije ili kontrakcije; E = modul elasti¢nosti; G = modul smicanja; K = modul

kompresibilnosti) [''*]

5.2 Odredivanje modula i faktora gubitka

Kompleksni modul E* je odnos amplitude napona i amplitude deformacije i

predstavlja ¢vrsto¢u materijala. Veli¢ina kompleksnog modula je

=94 8)

£
&y

Kompleksni modul ¢ine modul skladiStenja E’ (stvarni deo, drugi nazivi -
stornirani modul, modul elasti¢nosti) i modul gubitka E’’ (deo uloZene energije koji se
gubi u vidu rasipanja toplote), Slika 30. Ovo su dinamicke elasti¢ne karakteristike koje
su specificne za odredeni materijal; odredivanje njihove veli¢ine kriti¢no zavisi od

frekvencije kao 1 od uslova merenja i starosti uzorka.
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Vrednost kompleksnog modula E* koji predstavlja odnos napona sa
deformacijom se opisuje jednaCinama za modul skladiStenja E’ koji predstavlja
elasticnu komponentu i modula gubitka E’” koji predstavlja viskoznu komponentu.

Sve pomenute vrste modula se racunaju po slede¢im jednacinama

E"=E +iE )
E :‘E*‘cosé' (10)
E’ :‘E*‘siné' . (11)

Tan Delta (tan 0) ili faktor gubitka predstavlja parametar koji je jednak odnosu

modula gubitka E’’ sa modulom elasti¢nosti E* [111]

E
tano = R (12)
.
- E'=E'+iE”
E” tan 6 = E”/E’
B n* = E*/o

Slika 30. Formule za izracunavanje kompleksnog modula E*, modula skladistenja E’,

modula gubitka E”’ i faktora gubitka tan '

U linearno-viskoelasticnom opsegu, odgovor opterecenja ima istu frekvenciju
(0=2xf) kao i deformacijsko ulazno pobudivanje. Analiticki parametri u dinamickim
ispitivanjima su amplitude deformacije i napona i vremenskog pomeraja d/® izmedu

deformacije 1 napona i koriste se za odredivanje kararakteristika uzorka [109].
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UAS ———- napon ¢
deformacija €

Slika 31. Sinusoidna oscilacija i odgovor linearno-viskoelasti¢nog materijala %"’

Prema ISO 6721 - 1 standardu, modul skladiStenja E’ predstavlja ¢vrstocu visko-
elasticnog materijala 1 proporcionalan je energiji akumuliranoj za vreme ciklusa
opterecenja. On je grubo jednak modulu elastiCnosti za pojedinacan nagli napon pri
niskom optere¢enju i povratnoj deformaciji, i zbog toga je u velikoj meri jednak
tabelarnim slikama navedenim u DIN 53457 standardu.

Prema istom ISO standardu, modul gubitka E*’ je definisan kao proporcionalan
u odnosu na energiju koja se postepeno gubila u toku jednog ciklusa optere¢enja. On
predstavlja energiju pretvorenu u vidu toplote 1 mera je vibracione energije koja se
gubila za vreme vibracije i koja se ne moze nadoknaditi. Vrednosti modula su izrazene
u MPa, ali se i N/mm” ponekad koristi. Stvarni deo modula moZe biti koriséen za
procenu elasti¢nih svojstava, a modul gubitaka za viskozne karakteristike.

Fazni ugao 6 predstavlja razliku faza dinamickog opterecenja 1 dinamicke
deformacije u viskoelasticnom materijalu podloznom sinusoidnoj oscilaciji. Fazni ugao
je izrazen u radijanima (rad).

Faktor gubitka tan o je odnos modula gubitka i modula skladistenja. To je mera
gubitka energije izrazenog u odnosu na povratnu energiju (E’) 1 predstavlja mehanicko
prigusivanje ili unutrasnje trenje u viskoelasticnom sistemu. Faktor gubitka tan o je
izrazen kao bezdimenzionalni broj. Visoka vrednost tan 6 se odnosi na materijal koji
ima visoku vrednost komponente neelasticnog naprezanja, dok niska vrednost ukazuje

na to da se radi o elasti¢nijem materijalu.
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U jednom potpuno elasticnom materijalu (Slika 32), opterecenje 1 deformacija su
u fazi (6=0), tj. kompleksni modul E* je odnos amplitude opterecenja prema amplitudi
deformacije i1 jednak je modulu skladistenja E’ (8 = 0, zbog ¢ega je cos 0=1; sin 0=0;
E*=E’). Celik je primer jednog gotovo potpuno elastiCnog materijala. Samo u
viskoznom materijalu, kao $to je tecnost, fazni ugao je 90°. U ovom slucaju E* je jednak

modulu gubitka E”’, tj. viskoznom delu [109].

------ hapoen ¢
deformacija ¢

Slika 32. PonaSanje opterecenja i deformacije potpuno elastiénog materijala ['*”!

5.3 DMA dijagram polimera

Tipi¢ne krive promena koje trpe nekristalni termoplastiéni materijali su
prikazani na Slici 33. Pri niskim temperaturama, molekuli su nepokretni i ne mogu da
rezonuju sa oscilatornim opterecenjima i ostaju kruti. Makromolekularni segmenti ne
mogu da promene oblik, narocito kod rotacije oko C-C veza, i tako se molekularna
preplitanja ponasaju kao ¢vrsta medumolekulska veza. Pri poviSenim temperaturama
opterecenjem. Preplitanja ostaju pretezno ¢vrsta u mestu, ali mogu povremeno iskliznuti
1 1zaci 1z prepletaja. Termoreaktivni polimeri i1 elastomeri imaju dodatne hemijske

medumolekulske veze koje se zadrzavaju bez obzira na temperaturu. Elastomer sa
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slabim medumolekulskim vezama ima jednu takvu vezu na svakih 1000 atoma dok je

ocvrsnuti, krti termoplasti¢ni reaktivni materijali imaju na svakih 20 atoma.

prelaz u energetski staklasto entropijsko
elasticno stanje stanje elasticno stanje |4

5
"
-

E*

Modul skladiStenja
Modul gubitka E"

Kompleksni modul
— - — Faktor gubitka tan 3

Y

Temperatura / Vreme

Slika 33. Sematski dijagram tipi¢nih kriva DMA za amorfni polimer ['*”!

Na Slici 33 se moZe primetiti da je materijal u staklastom stanju ili u energetski
elasticnom stanju pri niskim temperaturama, dok je u gumolikom ili u entropijskom
elasticnom stanju pri poviSenim temperaturama. Promena iz staklenog stanja u
gumoliko-elasti¢no stanje se naziva prelaz u staklasto stanje. Kada se vremenska skala
molekulskog kretanja poklopi sa vremenskom skalom mehanicke deformacije svaka
oscilacija se pretvara u maksimalno mogucée unutrasnje trenje i neelasti¢nu deformaciju.
Modul gubitka, koji je mera ove energije koja se postepeno gubi, takode dostize
maksimum. U podru¢ju prelaza u staklasto stanje modul skladiStenja za vreme
zagrevanja pada na nivo od jednog hiljaditog do jednog desetohiljaditog dela njegove
originalne vrednosti. PoSto je faktor gubitka odnos modula gubitka prema modulu
skladistenja, pad modula skladiStenja podsti¢e rast faktora gubitka; temperatura pri
kojoj je faktor gubitka maksimalan je zbog toga viSa od temperature koja odgovara
maksimumu modula gubitka.

Kod ispitivanja DMA dizajn aparata diktira da primenjeni naponi budu mali.
Posledica toga je da materijali pokazuju gotovo elasticnu ili, barem, linijsko-

viskoelasticnu deformaciju. Kako je glavna razlika izmedu kompleksnog modula i
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modula skladiStenja neelasti¢ni deo, Sto je manji neelasticni deo manja ¢e biti 1 razlika.
E* onda postaje jednako E’. Samo pri prelazu u staklasto stanje, gde je neelasticna
deformacija po oscilaciji maksimalna, razlika se ispoljava pokazuju¢i opadanje od
nekoliko stepeni Celzijusa ranije od ocekivanog.

Kada se rezultati DMA prevedu na stvarne delove mora se uvek imati na umu da
se, kako jacina i duzina opterecenja rastu, dogadaji kao Sto su prelaz u staklasto stanje

desavaju nekoliko stepeni Celzijusa ranije nego $to metoda DMA pokazuje.

5.4 Princip merenja

Postoje dve osnovne vrste dinamicko mehanicke analize. Eksperimenti koji
kontrolisu deformaciju primenjuju sinusoidnu deformaciju na uzorak i mere napon.
Ogledi koji kontrolisu silu primenjuju dinamicko sinusoidno optereéenje i mere
deformaciju. Dinamicko optere¢enje moze se u osnovi posti¢i slobodnom vibracijom ili

prisilnom vibracijom. Postoje dva dizajna aparata:

- Torzioni tip

- Savijajuéi, tenzioni, kompresioni i smicajuéi tip [109].

5.4.1 Slobodna vibracija

U slobodnoj torzionoj vibraciji, jedan kraj uzorka je cvrsto stegnut dok je
torzioni vibracioni disk na drugom kraju napravljen da slobodno oscilira. Rezultuju¢a
frekvencija 1 amplituda oscilacija, zajedno sa dimenzijama uzorka, koriste se za
izracunavanje modula torzije. Merenja se obavljaju pri razli¢itim temperaturama da bi
se ustanovilo kako modul torzije varira u odnosu na temperaturu. Termin modul torzije
treba da prenese ideju da napon nije obavezno samo smicanje i da ono §to se posmatra
nije obavezno i modul smicanja (osim u slu¢aju cilindara). Ovde je ravan uzorak, koji je
stegnut, stavljen u torziono opterecenje i to do obima koji zavisi od nac¢ina na koji je
pritegnut, kao 1 od njegovog oblika; njegove dve slobodne ivice se zatezu dok je njegov

centar stavljen u kompresiju.
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Drugi slobodno vibracioni metod je fleksiona vibracija. U njoj je uzorak ¢vrsto
stegnut izmedu dve paralelne oscilacione rucke. Jedna rucka drzi uzorak u osciliranju
tako da sistem dostiZze rezonantnu frekvenciju skoro konstantne amplitude. Modul se

izracunava na osnovu rezonantne frekvencije, amplitude rezultante i dimenzija uzorka.

5.4.2 Prisilna vibracija (Nerezonujuéa)

Aparat promenljive frekvencije primenjuje konstantnu amplitudu (amplitudu
napona ili deformacije). Frekvencija se moze varirati u toku merenja.

Uzorak je ¢vrsto stegnut i elektromagnetno se pobuduje u sinusoidnu oscilaciju
definisane amplitude i1 frekvencije. Zbog osobina priguSivanja materijala ili uzorka
opterecenje kasni u odnosu na deformaciju za fazni ugao o. Posmatrane vrednosti za
obrtni moment, fazni ugao 1 geometrijsku konstantu uzorka mogu biti zamenjeni gore
navedenim formulama da bi se izracunao kompleksni modul G*, modul skladistenja G’,
modul gubitka G’ i1 faktor gubitka tan .

Uzorak bi trebalo da bude dimenziono stabilan, pravougaonog ili cilindricnog
poprecnog preseka. Odgovaraju¢i uzorci imaju vrednosti modula koji rangiraju od
veoma visokih (vlaknasti kompoziti) do niskih (elastomeri). Ako se odgovarajuce dve
ravne paralelne ploce pri¢vrste na pokretna vratila moguce je takode izmeriti mekane,
zelatinirane supstance i viskozne tecnosti [109].

Vecina tipova aparata koristi vertikalno opterecenje Sto omogucava merenje kod
savijanja, zatezanja, kompresije 1 smicanja. Uglavnom je isti aparat angaZovan sa
mehanizmima stega koji se menjaju i primenjuju za razliite vrste opterecenja.

U savijanju na tri tacke, krajevi su slobodno podrzani i optere¢enje se primenjuje
na srednju tacku, Slika 34. Da bi se osigurao direktan kontakt sa uzorkom dodatni deo
treba da bude primenjen. Ovakav test aranZman je odgovaraju¢i za veoma krute
materijale kao Sto su metali, keramika i kompoziti. Nije odgovaraju¢i za amorfne
polimere zato $to oni izuzetno omeksavaju iznad T,. Ovo je jednostavan aranZman ali
dodatni smicajni napon u srednjoj tacki ravne povrSine uzorka mora biti uzet u obzir.
Tako, sa kratkim uzorcima dolazi do rasta meduslojnog smicajnog napona u neutralnoj,

manje prodornoj zoni. Ovaj efekat se moze smanjiti ili upotrebom odgovarajuceg
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odnosa duzine i1 debljine ili aranzmanom od cetiri tacke, koji je inace komplikovaniji

[109].

Uzorak

Pokretna
stega

Nepokretni
I oslonac
Sila
Slika 34. Sematski prikaz i fotografija test aranzmana savijanja na tri tatke (DMA

Pod uslovom da su uzorci koji se savijaju ¢vrsto stegnuti, moguce je takode
meriti amorfne termoplasti¢ne materijale iznad T,. Uzorak je stegnut na oba drzaca i u
srednjoj tacki na Stapu za provlacenje (napon savijanja kod dvostrane konzole). Samim
tim, nijedan inertni deo nije potreban. Ovaj test aranzman se koristi za ojacane
termoreaktivne polimere, termoplasticne materijale i elastomere. Uzorci koji se znatno
Sire kada su izloZeni grejanju se mogu deformisati u aranZmanu dvostrane konzole i ovo
moze dati netatan prikaz brojeva na instrumentu. Za takve uzorke je najbolja
jednostrana konzola ili aranZzman sa slobodnim osloncima. Dok uzorak dozivljava
naizmeni¢nu kompresiju 1 zatezanje uglavnom duZ svoje duzine u opterecenju kod
savijanja, on dozivljava i homogeni napon duz svoje longitudinalne ose kada se
isklju€ivo primenjuju zatezanje ili kompresija. Zatezanje (tenzija) je idealan nacin za
ispitivanje tankih uzoraka kao §to su filmovi 1 vlakna u intervalu modula od niskog ka
srednjem. Pri¢vrSéen pri vrhu 1 dnu, uzorak je podvrgnut unutraSnjem naponu zatezanja
kako bi se sprecilo njegovo izvijanje za vreme dinamiCkog opterecivanja (Slika 35)
[109].
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Nepokretna stega

— Uzorak

{film, vlakno, ili
| tanka ploca)
Pokretna stega

Slika 35. Sematski prikaz i fotografija test aranzmana zatezanja (DMA Q800) '"*]

U slucaju kompresije, osovinsko opterecenje se primenjuje kod vecéine uzoraka
koji se drze izmedu dve paralelne ploce, Slika 36. Mekani elastomeri na zelatiniranim
pastama su veoma podobni za ovo merenje. Jednoosna kompresija prouzrokuje
jednodimenzionalnu promenu u geometriji uzorka dok zapreminska kompresija izaziva
trodimenzionalnu promenu. Pri tom, jednoosna kompresija moZze izazvati izvijanje
tankih uzoraka. Kod kratkih uzoraka velike debljine deformacija na drza¢ima otezava

ta¢no odredivanje modula.

Pokretna stega

»'- Uzorak
¥

Hepokretna
stega

Slika 36. Sematski prikaz i fotografija test aranzmana kompresije (DMA Q800) !''*]

Poput kompresijskog optereéenja, osovinsko smicajno opterecenje je pogodno
za mekane materijale. Dobri rezultati se dobijaju ,,sendvi¢’’ aranzmanom u kome su

dva uzorka podvrgnuta ciklicnom smicanju pri pomeranju centralnog Stapa, Slika 37.
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Pokretna stega Uzprak

Nepokretna
stega

Slika 37. Sematski prikaz i fotografija ,,sendvi¢’’ aranzmana (DMA Q800) %!

5.5 Procedura i faktori uticaja

Etape koje su ukljucene u jednu dinamicko-mehanic¢ku analizu su sledece:

- Biranje opterecenja koje odgovara problemu 1 biranje uredaja za pricvrs¢ivanje
- Priprema uzorka (geometrija, stepen paralelnosti ravnih povrSina)

- PricvrS¢ivanje (stezanje) uzorka

- Biranje mernih parametara.

Faktori koji vrSe uticaj na aparat i uzorak su: tip optereenja, frekvencija,
temperaturni program, geometrija uzorka, stege i pritezno uvrtanje tj. kilokljuc
(tightening torque) [109].

Pre nego Sto se pristupi ispitivanju, potrebno je proveriti da li je uzorak stabilan
pod odredenim uslovima ispitivanja, odnosno pri izabranoj sili, frekvenciji i
temperaturi. Trebalo bi pratiti stepen deformacije ispod 0,5 %. Uzorci se drze 1-5
minuta pod ovim uslovima i ispituju se veli¢ine tan 8, E’ 1 E”’. Pod uticajem uslova
ispitivanja dolazi do popustanja materijala i prestanka elasti¢nosti, pa samim tim i do
promena u razvoju pomenutih veli¢ina. Samo ispitivanje je izuzetno osetljivo jer svaka
mehanicka smetnja, buka iz okoline, vibracije, prljavi gasovi i njihovo nekontrolisano
ispustanje kao 1 neodgovaraju¢e hladenje ¢e imati uticaj na rezultate. Kako ne bi doslo
do greSaka u rezultatima sve nabrojane smetnje treba ukloniti da bi se ispitivanje

smatralo ispravnim [114].
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Izbor geometrije instrumenta za DMA koji se koristi prilikom ispitivanja zavisi
od fizickog stanja uzorka na pocetku eksperimenta, njegove izdrzljivosti prilikom
opterecenja i1 vrste eksperimenta (Tabela 4) [115].

% 3 v . ey 11
Tabela 4. Preporucena geometrija za uzorke oznadenih veli¢ina ['"!

Preporucena
o e geometrija Debljina Slobodna Idealna stopa
N?Z‘]l:);):p uz(l)\:l(();h(li’a) (za uzorke uzorka duzina zagrevanja/hladenja
oznacene (mm) (mm) (°C/min)
velic¢ine)
10"°-10° Zatezanje <0,02 2 5
X 10"-10° Zatezanje 0,02-1 2-10 5
X 10010¢  Jednostrana 12 5-10 3
konzola
X 101%-10¢  Jednostrana 2-4 10-15 2
konzola
1010 Jednostrana -4 15-20 1
konzola
Dvostrana
konzola
‘za
X* 10"°-10° orijentisane 2-4 10-15 2
uzorke koji
se povlace
iznad T,
X 10108 Savianena 1-3 10-20 3
tri tacke
1o1g7  Savianjena >4 15-20 2
tri tacke
X 107-10° Smicanje 0,5-2 >-10 =2
(precnik)
Kompresija
(preporuceno 0,5-10 5.10
10-10° za uzorke (visina ili (preénik) <2
nepravilnog debljina) p
oblika)

Sirina  Sirina uzorka uglavnom nije sporna i preporucuje se 5 mm (veca Sirina ne bi bila
odgovarajuca za uniformno drZanje u stegama). Manja vrednost se koristi za cvrste
uzorke u zatezanju (1-2 mm)
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5.6 Metode odredivanja temperature ostakljivanja

Kako je metoda DMA osetljiva na promene u ¢vrstoéi materijala moze se
koristiti ne samo za direktno odredivanje modula i vrednosti prigusenja, ve¢ i za
temperature prelaza u staklasto stanje (odnosno temperature ostakljivanja). Narocito je
pogodna za odredivanje prelaza u staklasto stanje jer je promena u modulu mnogo vise
naglaSena u DMA nego, na primer, promena toplotnog kapaciteta ¢, u metodi DSC
(engl. Differential Scanning Calorimetry, Diferencijalna skenirajuc¢a kalorimetrija).
Zahvaljujuéi razlikama predloga datih u razli¢itim standardima i informaciji ponudenoj
od strane proizvodaca aparata, konfuzija se stvara oko toga kako odrediti 1 ustanoviti
temperature ostakljivanja u praksi. lako se korak modula koji se dogada za vreme
prelaza u staklasto stanje moze proceniti na osnovu DSC krive, teSko je to uraditi u

praksi.

Metoda procene temperature ostakljivanja pomocu modula koraka se deli u
sledece etape:
- Metoda koraka angazovana za DSC krive
( pocetak, visina polukoraka i kraj prelaza u staklasto stanje)
- Metoda prevojne tacke
- 2% metoda pomeranja (pocetak prelaza u staklasto stanje)

- Metoda tangente (pocetak prelaza u staklasto stanje).

5.6.1 Metode procene koraka modula

Upotreba koraka modula da bi se odredila temperatura ostakljivanja se bazira na
standardizovanoj DSC metodi (ISO 11357-1, Slika 38) i ukljucuje utvrdivanje pocetnih,
krajnjih i srednjih tacaka temperatura.

Tangente se primenjuju na delove krive iznad 1 ispod koraka prelaza u staklasto
stanje. Tangenta prevoja primenjena na korak preseca obe ove tangente u
ekstrapoliranom pocetku temperature Tej; 1 ekstrapoliranom kraju temperature Teg,.

Temperatura srednje tacke Ty, je odredena na osnovu visine polukoraka [109].
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linearna podela logaritamska podela [

Modul skladistenja G', (MPa)

Modul skladistenja G', (MPa)

Temperatura (°C) ———»

Slika 38. Procena koraka bazirana na standardizovanoj DSC proceni ['*!

5.6.2 Metoda prevojne tacke

Prema metodi prevojne tacke, prelaz u staklasto stanje se matematicki definiSe
pomocu prevojne tatke (engl. point of inflection) koraka modula, Slika 39. Ovo se
najc¢esce Cini izraCunavanjem prvog izvoda krive. Medutim, ¢ak i ova metoda moze
proizvesti razli¢ite T, vrednosti zato Sto softver programi koriste razlicite algoritme za
izraCunavanje.

DIN 65 583 opisuje dve metode za odredivanje temperature na pocetku prelaza u
staklasto stanje koja se razlikuje od, ve¢ opisane, metode procene koraka. Kod metode
tangente, tangente se primenjuju na linearni deo krive modula skladiStenja naspram
temperature koja se nalazi ispod prelaza u staklasto stanje 1 prevojne tacke naglog pada
modula skladiStenja. Temperatura preseka ovih tangenti je definisana kao Tgo.

Kao alternativa tangentnom metodu koristi se 2% metod za polimere ojacane
vlaknima. Linija je povucena paralelno sa tangentom na linearnom delu krive modula
skladiStenja naspram temperature pri temperaturi (Tg - 50 °C), 1zrazenoj putem modula
skladiStenja, Sto je 2% pad (koji pocinje od modula na T= T, - 50°C) ispod tangente.
Presek ovih paralela sa krivom modula skladistenja je definisan kao pocetak prelaza u
staklasto stanje T, Slika 39. Ova vrednost je odgovarajuca u dizajnu delova da bi

opisala granicu termalne upotrebe, tj. pocetak omekSavanja [109].
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Gde je kriva modula skladiStenja uglavnom krivolinijska teSko je primeniti
definisanu tangentu u energetski elasticnoj zoni (< T,). Procena je laksa ako se odredi
fiksna temperatura za primenu tangente kao $to je dato u izvodu DIN 65 583 standarda
iz 1990. Temperature pri kojima se tangente primenjuju su ponekad odredene

standardima ili su izabrane od strane korisnika [109].

T=%,-50"C

¢; Tacka prevoja

Modul skladistenja G', linearan (MPa)

L 1

g2%

|
11
I
Il
Il
Il
Il
11
Il
Il
Il
Il
Il
Il
Il
|1
Il
L1

Y

Temperatura ( °C)

Slika 39. Odredivanje prelaza u staklasto stanje (2% metod) iz temperaturne krive

modula skladistenja kao §to je dato u DIN 65 583 standardu (April 1999) %%
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5.7 Pregled prakti¢nih primena

Tabela 5 pokazuje koje karakteristike DMA mogu biti koriS¢ene da bi se opisali

defekti kvaliteta, greske u procesuiranju i drugi parametri.

Tabela 5. Neke prakticne primene eksperimenata DMA na plastiénim materijalima

zajedno sa odgovarajuéim karakteristikama ['*”!
PRIMENA KARAKTERISTIKE PRIMERI
Oblasti u kojima je stanje zavisno E’ Energija i entropijsko-elasti¢na
od temperature oblast; pocetak topljenja
Zavisnost ¢vrstoce od temperature E’, E”, T, tan 8 Elastican i neelasti¢an odziv
Toplotna ograni¢enja prilikom Pocetak omeksavanja ili stvaranje
T :
upotrebe g krtosti
Zavisnost prigusenja od frekvencije tan 5 () Odziv elemenata prigusenja
i temperature
~ Mesavina sastojaka teskih za T Udarna modifikacija Poliamida 6
identifikaciju pomo¢u DSC metode g

pomocu gume butadiena

Uticaj ojacavanja vlakna na
mehanicke parametre

E’, E”, tan o

Anizotropna ¢vrstoca

Recikliranje, ponovljeno

Pomeranje T, butadiena kod

0 . T, Ty kopolimera akrilonitrila, butadiena i
procesuiranje, starenje . oy
stirola ka vi$im temperaturama
Stanje starenja (kondicioniranja) T, Vodeni sadrzaj poliamida
Stepen vulkanizacije T, T, raste, tan  opada, modul raste
Termalna degradacija T, T, opada
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6. Nanoindentacija
6.1 Uvod

Merenje mehanickih svojstava mikroelektronskih tankih filmova i1 prevlaka je
prisutno u mnogim elektronskim i mehanickim sistemima kao §to su integrisana kola,
mikroprocesori, tehnologija memorijskih uredaja, itd.

Procena mehanickih karakteristika kao §to je tvrdoca i modul elasticnosti mogu
da pomognu kod provere pouzdanosti materijala za komponente i razumevanje
mehanizama ojacavanja i deformacija malih dimenzija.

Ispitivanje indentacijom predstavlja uobicajenu metodu za ispitivanje pomenutih
mehanickih svojstava materijala. Ova tehnika vodi poreklo od Mosove skale tvrdoce
minerala, po kojoj su materijali poredani na osnovu toga koje materijale mogu da
ogrebu, a isto tako i kojima od njih oni mogu da budu izgrebani. Indentacija predstavlja
diskretnu (tackastu) metodu ispitivanja tvrdo¢e materijala i na taj nain je usvojeno
Mejerovo, Knopovo, Brinelovo, Rokvelovo 1 Vikersovo ispitivanje tvrdo¢e. Odnedavno
je nanoindentacija postala osnovna metoda za proucavanje tvrdo¢e male zapremine
materijala. Ispitivanje se najcesce radi sa oStrim utiskivacem (Berkovic), dok su drugi
utiskivaci koni¢nog ili sfericnog oblika. Indentacije sa sfericnim utiskiva¢em mogu
posluziti za odredivanje elasti¢nih svojstava, ali se ne mogu primeniti na veoma tanke
filmove.

Kod uobicajenih ispitivanja tvrdo¢e (makro i mikro indentacija), tvrdi vrh ¢ije su
mehanicke karakteristike poznate (naj¢esce su pravljeni od materijala velike tvrdoc¢e kao
Sto je dijamant koji ima odredenu geometriju, radijus 1 oblik), utiskuje se u uzorak ¢ije
karakteristike treba da se ispitaju. Opterecenje, tj. sila kojom deluje vrh se povecava
kako vrh probada uzorak i uskoro dostize zadatu vrednost. U ovoj tacki, opterecenje se
moze odrzavati konstantnim neko vreme, a potom ukloniti [116].

Metoda nanoindentacije se razvijala sa ciljem da se odreduju tvrdo¢a i modul
elasticnosti materijala iz rezultata sila-pomeraj za vreme jednog ciklusa opterecenja i
otpustanja. lako je odranije predvideno da se nanoindentacija radi sa oStrim vrhom,
geometrije sli¢ne Berkovicevoj trostranoj piramidi, u primeni su i drugi oblici indentera

ukljucujuci i1 sferu [117].
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6.2 Osnovni principi

Tipi¢an dijagram rezultata dobijenih sa Berkovievog tipa nanoindentera je
prikazan na Slici 40, gde veli¢ina P predstavlja silu (optereéenje) dok 4 predstavlja

pomeraj (dubinu) u odnosu na pocetnu nedeformisanu povrsinu.

opterecenje

sila,P

rastere¢enje

Pomeraj, h

Slika 40. Sematski prikaz krive sila-pomeraj kod indentacije !''”’

Za svrhe modelovanja, pretpostavlja se da je opterecenje elasticnog i1 plasti¢nog
karaktera dok se formira konacni otisak tvrdoce. Za vreme procesa rastere¢enja, veruje
se da se oporavljaju samo elasticni pomeraji, kao i da je kriva rastereéenja elasticne
prirode $to olakSava celu analizu. 1z tog razloga se ovakva metoda ne moze upotrebiti za
materijale kod kojih se menja plastiCnost. Ipak, pokazalo se da se ove plasticne

deformacije uglavnom mogu zanemariti [118,119].

Postoje tri vazne veliCine koje se mogu izmeriti sa P-A krivih. One su

maksimalna sila P

max

maksimalni pomeraj 4_, , i elasti¢na ¢vrstoca rastere¢enja S koja

max ?

je jednaka

S =dP/dh (13)
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1 predstavlja nagib gornjeg dela krive za vreme pocetne faze rastere¢enja

(kontaktna ¢vrstoca).

Preciznost izmerene tvrdo¢e i modula veoma zavisi od toga kako oni mogu biti
eksperimentalno izmereni. Druga vazna veli¢ina je kona¢na dubina 4, koja predstavlja
stalnu dubinu penetracije kada je indenter u potpunosti uklonjen.

Analiza odredivanja tvrdo¢e H 1 elasticnog modula E je proSirenje metode koja
je predlozena od strane Doernera i Niksa i koja smatra da se krive rastere¢enja ne mogu
aproksimirati ravnim ubodom zbog prilicne zakrivljenosti. Kod aproksimacije ravnog
uboda koji se koristi u analizi Doernera 1 Niksa, kontaktna povrSina ostaje
nepromenjena posle povlacenja indentera i rezultujuéa kriva rastere¢enja je linearna.
Nasuprot tome, eksperimenti su pokazali da su krive rastere¢enja znacajno zakrivljene i

uglavnom aproksimirane slede¢om stepenom relacijom

P=a(h—h,)" (14)

gde a 1 m predstavljaju konstante fitovanja.

Kretanje stepena m u opsegu 1,2 <m < 1,6 za Berkovicev indenter ne predstavlja
aproksimaciju ravnog uboda (u tom sluc¢aju je m=1), ve¢ indenter viSe pravi
paraboloidnu povrsinu kod koje je m = 1,5.

Tac¢na procedura za merenje H i1 E bazira na principu procesa rasterecenja i
prikazana je na Slici 41, gde se pretpostavlja da se Berkoviev indenter moze
modelovati kupastim indenterom koji obuhvata polovinu ugla ¢, koji proizvodi isti
kontaktni ugao povrSine sa dubinom ¢ = 70,3°. Osnovna pretpostavka je da se
kontaktna okolina spusta na nac¢in koji se moze opisati modelima za indentaciju ravne,
elasticne povrSine pomocu krutog indentera jednostavne geometrije. Ova pretpostavka
ograniava primenu jer ne uzima u obzir izdizanje koje se deSava kod elasti¢no-
plasti¢nih materijala na periferiji kontakta. Ukoliko se izdizanje zanemari, modeli za

elasti¢nost pokazuju da se dubina utiskivanja 4, moze predstaviti jednacinom
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h, = ¢~ (15)

gde je € konstanta koja zavisi od geometrije indentera.

Tipi¢ne vrednosti konstante su ¢ = 0,72 za kupasti utiskiva¢, ¢ = 0,75 za
paraboloidni utiskiva¢ (koji se aproksimira sferom pri malim dubinama) i ¢ = 1,00 za
ravan indenter. Na osnovu empirijskih posmatranja kod kriva rastereenja za indenter
koji se ponasa kao paraboloid (m = 1,5), preporucuje se vrednost ¢ = 0,75 koja je i

postala standard koji se koristi za analize [117].

FJ

pocetna

indenter povrsina
e . a , :
h—= J :
h [ rasterecenje
hc e ™,
R T opterecenje

Slika 41. Sematski prikaz parametara kod kontakta sa indenterom !''”

Vertikalno pomeranje okoline /. koja je pretrpela kontakt 1 koja se moze

predstaviti Slikom 41 je jednako
h,=h, —h, (16)

gde je h . dubina koja je postignuta posle perioda optere¢enja i pri ¢emu iz jednacine

(16) sledi da je

ho=h - L (17)
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Ukoliko se pretpostavi da je F(d) funkcija koja opisuje projektovanu povrsinu

indentera na razdaljini d od njegovog vrha, tada je kontaktna povrSina jednaka

A=F(h,) (18)

Funkcija povrSine, ili funkcija oblika indentera, mora pazljivo da se kalibriSe
nezavisnim merenjima kako bi se mogla uzeti u obzir odstupanja zbog nesavrsenosti u

geometriji indentera.

Kada se utvrdi povrsSina kontakta, tvrdoc¢a se raCuna iz jednacine

v

H=-m= (19)

Uocava se da zbog ove definicije tvrdo¢a moZe odstupati od tradicionalne
tvrdo¢e ukoliko postoji znacajno vracanje elasti€nosti za vreme procesa rasterecenja.
Ovo se uglavnom koristi kod materijala koji imaju jako male vrednosti odnosa E/H
[117].

Kod uobicajenih tehnika ispitivanja tvrdoce, projektovana povrSina se moZe
meriti direktno pomoc¢u optickog mikroskopa. 1z jednacine se uocava da ¢e zadata sila
praviti manji otisak kod ,,tvrdih’’ materijala za razliku od onih koji su ,,mekani’’ [116].

Vrednost modula elasticnosti se dobija iz relacije sa povrSinom kontakta i

izmerene elasti¢ne ¢vrstoce rasterecenja
S=p2E, 4 20
=p T Cer (20)

pri cemu je E.yefektivni (redukovani) modul elasti¢nosti koji je definisan kao

1 1-v? 1=

T AE 1)
E, E E,
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Efektivni modul elasticnosti polazi od c¢injenice da se elasticni pomeraji
deSavaju na oba mesta, kod uzorka sa Jungovim modulom £ i Poasonovim odnosom v,
kao 1 kod indentera sa konstantama elasti¢nosti £; 1 v;.

Jednacina (20) je vrlo univerzalnog karaktera koja se primenjuje na svaki
osnosimetricni indenter. Iako proisti¢e samo u slucaju elasti¢nog kontakta, naknadno se

pokazalo da se uspeSno primenjuje 1 kod elasticno-plasti¢nog kontakta [117].

6.2.1 Izracunavanje korekcionog faktora

Kod prvobitne metode za merenje tvrdo¢e 1 modula, bezdimenzionalni
parametar  je uzimao vrednost jedinice. UobiCajeno je da se parametar B uzima za
proracun kod poremecaja koji su nastali kao nedostatak simetri¢nosti za piramidalne
indentere.

Korekcioni faktor B koji se pojavljuje u jednacini (20) ima veoma vaznu ulogu
kod ta¢nih merenja svojstava. Vrednost ove konstante na osnovu iste jednacine uti¢e na
modul elasti¢nosti, tvrdo¢u zbog povrsine indentera, i funkciju povrSine koja moze
imati gresku ako je koriS¢ena neispravna vrednost za B. Ukoliko nije dobro poznat
parametar 3, dovodi se u pitanje tacnost izmerenih vrednosti za H i E.

Za sluaj male deformacije elasticnog materijala pomocu krutog
osnosimetricnog utiskivaca glatkog profila, f parametar je tacno jednak jedinici (B=1),

Sto se deSava sa deformacijom koja je postignuta indenterom ¢ija je polovina ugla ¢

blizu 90°. Medutim, kako se eksperimenti sa indentacijom u stvarnosti izvode sa
nesimetri¢nim indenterima i ukljucuju velike deformacije, druge vrednosti za faktor § se
prisvajaju.

Znacaj korekcionog faktora je prvo prepoznat od strane Kinga koji je koristio
numeri¢ke metode za ispitivanje nacina delovanja geometrija koje nisu kruzne na
elasti¢nu kontaktnu ¢vrstocu materijala koji se testiraju sa krutim, zaravnjenim ivicama
indentera. King je otkrio da je za indentere sa kvadratnom osnovom p=1,012 , dok je
kod trougaonih =1,034 [120]. Druga vrednost je u Sirokoj upotrebi za ispitivanje
indentacije Berkovi¢evim indenterom sa trougaonim piramidalnim vrhom. Vlasak 1
Niks su kasnije proracunali pomoc¢u veoma precizne metode za trougaone indentere sa

ravnim vrhovima vrednost za parametar 3 koja je bila veca i iznosila je f=1,058 [121].
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Medutim, Hendriks je na drugi nacin procenio vrednost parametra uocavajuci raspodelu
pritiska za elasticnu deformaciju kod ravnog indentera. Pretpostavljaju¢i da je profil
pritiska savrSeno ravan, on je jednostavno koristio analizu za elasti¢nost koja je
pokazala da je P=1,0055 za Vikersov indenter (piramida sa kvadratnom osnovom) i
B=1,0226 za Berkovicev indenter [122]. Zapravo, kod Berkovicevog tipa utiskivaca,
moze se uzeti svaka vrednost parametra 3 koja pripada opsegu 1,0226-1,085 , pri Cemu

se smatra da je najbolje odabrana ako je f=1,05 [123].

6.3 Korekcija kod izdizanja materijala

Sa razvojem metoda indentacije od velikog je znacaja poznavanje elasti¢no-
plasticnog ponasanja materijala kako bi se dobila informacija o koli¢ini njegovog
izdizanja 1 utiskivanja prilikom ovog procesa.

Dobar doprinos za ovu vrstu istraZivanja je dat od strane Cenga i Cenga, koji su
koristili metode konacnih elemenata za veliki broj elasticno-plasticnih materijala sa
razli¢itim svojstvima za ispitivanje njihovog izdizanja za vreme indentacije sa uglom
vrha kupe od 68° (68° je ugao izmedu centralne linije 1 strane kod Vikersovog
indentera; iako se taj ugao od 70,3° vise odnosi na BerkoviCev tip indentera, osnovni
rezultati ovog rada se i dalje mogu primeniti) [124-126]. Ova metoda bazira na radu
indentacije koji se moze izmeriti na osnovu krivih opterecenja i rastere¢enja. Ukoliko se
sa Wy, oznaci ukupan rad indentacije (povrsina ispod krive optere¢enja), dok je W, rad
za oporavak za vreme rasterec¢enja (povrsina ispod krive rasterecenja), oni su otkrili da

~W)IW,

ot >

je odnos za nepovratan rad u odnosu na ukupan rad jednak (7, pri ¢emu

ot

on predstavlja jedinstvenu funkciju od E_; /H, nezavisnu od elasticno-plasti¢nog

ponasanja. Iako su njihovi rezultati predstavljeni samo u grafickoj formi, ova relacija se

priblizno moze prikazati kao

o~ T~ )5 . (22)
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Kombinovanjem jednacina (19) i (20) 1 uzimaju¢i vrednost =1, dolazi se do

slede¢e jednacine koja ukljucuje H'1 E.y

4 max H
Sl _ 2 (23)
N E;

Kako se Wy, Wy, P, 1S mogu izmeriti iz podataka za silu-pomeraj, poslednje

dve jednacine predstavljaju dve nezavisne relacije za H 1 E . koje ne ukljucuju direktno
kontaktnu povrsinu. Opet, kontaktna povrSina moze da se izracuna iz jednacine (19) za
tvrdo¢u H. Time bi se verovatno dobila prava povrSina koja bi ukljucivala efekte

izdizanja [116].

7. Balisticko ispitivanje, ispitivanje udarom kontrolisane energije i
ispitivanje na ubod nozem

7.1 Uvod

Kompozitne strukture koje se koriste za antibalisticku zaStitu mogu biti izlozene
razli¢itim udarnim opterecenjima i ukoliko nisu konstruisane na odgovarajuc¢i nacin
mogu pretrpeti katastrofalan lom. Postoje dva tipa oSte¢enja kod kompozitnih struktura
koje se koriste za antibalisticku zastitu i koja su prouzrokovana projektilima - moze doc¢i
do njihovog delimi¢nog proboja (deformacije) ili potpunog proboja. Ostecenje moze biti
u vidu potpunog proboja laminata sa balistiCkim projektilima koji su velikih brzina i
male mase. Do prodora ne mora do¢i u slucaju da su udari izvedeni pomocu te¢nog
mlaza ili otpadaka nanetih vetrom [127].

Lomovi kod matrica koji nastaju na povrSinama izmedu slojeva uzrokuju
unutrasnju delaminaciju u kompozitima posle udarnog optere¢enja. Udari malih brzina
mogu oslabiti ¢vrsto¢u laminatnih slojeva jer dolazi do stvaranja delaminacija duz
njihove debljine [128]. Lom se uglavnom ne pojavljuje kod pojedinacnog udara male
brzine 1 kineticke energije koje ne mogu da izazovu penetraciju. Ipak, odredena

oste¢enja mogu da nastanu ponavljanjem udara ¢ak i kada je njihova energija jako mala

.....
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(propagacije) loma. Krti materijali poseduju velike vrednosti inicijalne energije loma i
male vrednosti energije propagacije loma, dok je kod zilavih materijala obrnuto [130].

Svojstvo materijala koje definiSe ponaSanje materijala pri udarnom optere¢enju
predstavlja udarnu Zilavost. Zilavost je karakteristika materijala koja opisuje u kojoj
meri materijal moze da podnese uticaj energije udara i energiju propagacije nastalih
oStecenja. Jedna od metoda koja se koristi za ispitivanje udarne Zilavosti je metoda po
Sarpiju [14].

Otpornost na udar vlaknastih materijala se intenzivno proucavala zbog raznih
primena tkanina i kompozita ojacanim vlaknima za zaStitnu opremu, kao i kod
kompozitnih struktura za vazduhoplovstvo. Ove primene zahtevaju potpuno
razumevanje njihovih mehanickih reakcija kada su izlozene normalno na udarno
opterecenje [131-133].

Ispitivanja udarom se mogu podeliti u dve grupe na osnovu brzine udara i mase
udarnog tela: udari malih brzina i balisticki udari (Slika 42) [134,135]. Kao referentni
uslov za poredenje sa ovim udarnim opterec¢enjima, kvazi-staticki test uboda se Cesto
izvodi u laboratoriji primenom jednostavnog normalnog opterecenja pri dovoljno malim
deformacijama tako da su dinamicki efekti zanemarljivi. Kvazi-statiCko opterecenje
ubodom je zapravo uredaj koji pri konstantoj brzini simulira udarno telo nemerljive

mase posto se ne deSava usporavanje za vreme ispitivanja [136].

Hipersonicna brzina

1000 m/s ) ) e
100 m/s Velika brzina/balisticka
10 m/s Srednja brzina
1mls Mala brzina
1x10° m/s

Kvazistaticna brzina

Slika 42. Podela brzine udara za strana tela ''>”

78



Udari malih brzina se vezuju za situacije kao Sto su automobilske nesrece i
padovi krhotina sa relativno malih visina. Ispitivanje udara malih brzina moze da se
izvede pomocu udara slobodnog pada (kod koga je udarno telo vodeno gravitacijom), ili
pomocu hidraulickog uredaja. Kod sklopa uredaja za slobodan pad brzina moze biti
promenljivog karaktera, dok se kod hidraulickog uredaja za ispitivanje podesSava
konstantna brzina tela koje udara [138].

Za razliku od udara malih brzina, balisti¢ki udari predstavljaju dogadaje velikih
energija koji ukljucuju prenos udarnih talasa. U mnogim slucajevima ¢e do¢i do loma
udarenog materijala pre nego Sto se udarni talas odbije od njegovih granica. Balisticki
udari su naj¢esce prouzrokovani mecima ili delovima razaraju¢e municije. Tako je masa
udarnog tela mnogo manja nego kod slucaja udara malih brzina, 1 udarna brzina je
mnogo veca. Kod balisti¢kog ispitivanja se velika brzina udarnog tela najcesce postize
pomocu pistolja. Kao i kod ispitivanja slobodnim padom, balisticki udari se odvijaju
promenljivim brzinama posto udarno telo usporava prilikom ovog procesa [137].

Balisticka otponost tkanina ne zavisi isklju¢ivo od njihovog materijala ve¢ 1 od
mnogih svojstava projektila. Zastita od metaka mozZe biti pogodena faktorima koji
zavise od projektila, i u to se ubrajaju njihova masa i model, brzina, vrsta materijala od
koga su napravljeni, njihov oblik i veli¢ina, kao i njihova povrsina kojom udaraju. Sto
se tkanina tice, veliki uticaj imaju vrsta tkanja, gustina tkanja, otpornost, krajnje

izduZenje, povrSinska ¢vrstoca 1 zaStita na svim mestima [139].

7.2 Definicija N1J Standarda - 0101.04

Svrha standarda NIJ Standard 0101.04 (Tabela 6 u nastavku) je da ustanovi
minimum zahteva za izvodenje 1 ispitivanje balistiCke otpornosti zasStitne opreme za telo
koja bi S§titila torzo od upucavanja. Ovaj standard predstavlja generalnu obnovu
standarda NIJ Standard - 0101.03, iz aprila 1987. godine, kod koga su se aZurirale
oznake, kriterijumi usvajanja, ispitivanja municije, procedure i drugi detalji standarda.

Namena ovog standarda je ograni¢ena samo na balisticku otpornost, posto on ne
upucuje na ubode nozem i1 ubode drugim oStrim instrumentima koji predstavljaju druge

vrste opasnosti.
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7.2.1 Podela zastitne opreme po N1J standardu

Zastitna oprema za telo koja je pokrivena ovim standardom se deli na sedam
klasa ili tipova koji zavise od nivoa balisticke performanse. Balisticki projektil u vidu
metka zavisi, izmedu ostalog, od njegovog sastava, oblika, kalibra, mase, ugla udara i
brzine udara [140].

Postoji veliki niz podela za metke i Caure odredenog kalibra. Zbog moguénosti
ru¢nog punjenja municije moze se desiti da zaStitna oprema koja zadovolji standardni
test ne pokaze dobar rezultat za druga punjenja istog kalibra. Generalno, moze se
dogoditi da pancir koji se suprotstavi odredenom olovnom metku ne uspe da zaustavi
druge metke istog kalibra sa drugacijim sklopom ili konfiguracijom.

0Od 2000.-te godine, zastitni pancir prsluci su odgovarajuéi za puno radno vreme
1 mogu se podeliti na tipove I, IIA, II i IITA, koji pruzaju visi nivo zastite od metaka iz
rucnog pistolja. Tip I zastitne opreme za telo, koji se prvi put pojavio 1975.-te godine u
okviru demonstracije NIJ projekta, predstavlja minimalni nivo zastite koju bi svaki
policijski ili vojni sluzbenik (u daljem tekstu sluzbenik) trebalo da ima. SluZbenici
kojima je potrebna zaStita od metaka malih brzina tipa 9 mm i1 40 S&W (Smith &
Wesson) nose na sebi zastitu tipa ITA. Za zaStitu od metaka velikih brzina tipa 357
Magnum i drugih metaka tipa 9 mm jos vecih brzina, sluzbenici biraju zastitnu opremu
tipa II. Tip IIIA sakrivene pancirne zaStite pruZza najvisi nivo zastite od metaka velikih
brzina tipa 9 mm i 44 Magnum.

Tip IITA zastitne opreme je prikladan za rutinsko noSenje u mnogim situacijama,
medutim on nije pogodan za upotrebu kod sluzbenika u toplim 1 vlaznim klimatskim
podruc¢jima gde je neophodno da se paZljivo proceni njihova primena. Tipovi zastitne
opreme III i IV Stite od projektila velike snage i sa velikim oprezom se namenjenuju u
pazljivo planiranim situacijama kada takva vrsta pretnje opravdava njihovu upotrebu.

Podela zastitnih panela koja omogucava antibalisticku zaStitu dva ili vise nivoa
NIJ standarda na razli¢itim mestima panela treba da ima najmanju balisticku zastitu na
bilo kojoj lokaciji na panelu [140]. Pancir prsluk se sastoji iz dva zaStitna panela (Slika

43).
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[141]

Slika 43. ZaStitni paneli za pancir prsluke

Ugao udara metka predstavlja ugao koji pravi putanja metka i normala na

prednju povrSinu podloge kao Sto je prikazano na Slici 44.

ispitivani uzorak
pricvrscivac utanja metka
za podlogu T,
- ygao udara

1

™ _normala na prednju
povrsinu podloge

prednja povrsina podloge

Slika 44. Ugao udara metka ['*"!
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7.3 Balistic¢ki test

Balisticka otpornost kompozita se procenjuje na osnovu Vs, verovatnoce. Vs
test predstavlja statisticko ispitivanje koje je usavrSeno od strane americke vojske za
ispitivanje teSkog naoruzanja. Vs, ispitivanje eksperimentalno odreduje brzinu pri kojoj
metak ima 50% verovatnocu da probije metu koja se ispituje. Fundamentalni koncept
ove teorije se bazira na zavisnosti verovatnoce proboja u odnosu na udarnu brzinu
projektila. Povezanost izmedu projektila i zaStite zadovoljava matematicke uslove
raspodele verovatnoce, tj. za male brzine verovatnoca se priblizava nuli dok se za velike
brzine. Kada se u modelu opisuje fizicko ponasanje, verovatnoca se opisuje Gausovom

ili normalnom raspodelom. Verovatnoc¢a proboja je prikazana na Slici 45 [142].

100
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25

Verovatnoca proboja (%)

|
|
|
I
|
|
|
Y
VSO
Udarna brzina (m/s) ——»

Slika 45. Dijagram zavisnosti verovatnoée proboja od udarne brzine projektila !'*?
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Tabela 6. NIJ Standard - 0101.04 14"

Tip Serija Tip metka Tezina |Referentna Udar u Maksimalna Udar u Broj Broj Broj Ukupan
zaStite metka brzina zaStitu pod dubina zaStitu pod | pucanja | pucanja po | pucanja broj
uglom od penetracije uglom od | po panelu uzorku po pucanja
(£30ft/s) 0° 30° zaitite kalibru
1 .22 caliber LR 2,6¢ 329 m/s 4 44 mm 2 6 12 24
I LRN 40 gr. (1080 ft/s) (1,73 in) 48
2 .380 ACP 6,2¢g 322 m/s 4 44 mm 2 6 12 24
FMJ RN 95 gr. (1055 ft/s) (1,73 in)
1 9 mm 80¢g 341 m/s 4 44 mm 2 6 12 24
1A FMJ RN 124 gr. (1120 ft/s) (1,73 in) 48
2 40 S&W 11,7¢g 322 m/s 4 44 mm 2 6 12 24
FMJ 180 gr. (1055 ft/s) (1,73 in)
1 9 mm 80¢g 367 m/s 4 44 mm 2 6 12 24
i FMJ RN 124 gr (1205 ft/s) (1,73 in) 48
2 357 Mag 10,2 g 436 m/s 4 44 mm 2 6 12 24
JSP 158 gr. (1430 ft/s) (1,73 in)
1 9 mm 82¢g 436 m/s 4 44 mm 2 6 12 24
IIIA FMJ RN 124 gr (1430 ft/s) (1,73 in) 48
2 44 Mag 156 ¢ 436 m/s 4 44 mm 2 6 12 24
SJHP 240 gr (1430 ft/s) (1,73 in)
111 1 7,62 mm NATO 96¢g 847 m/s 6 44 mm 0 1 12 12
FMJ 148 gr (2780 ft/s) (1,73 in)
v 2 .30 caliber 10,8 g 878 m/s 1 44 mm 0 1 2 2 2
M2 AP 166 gr (2880 ft/s) (1,73 in)
Specijalno * * * * * 44 mm * * * * *
(1,73 in)

* - DefiniSe korisnik
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7.4 Definisanje ukupne energije projektila pri proboju

Balisticko ponaSanje projektila koji se ne deformiSu pri udaru je lakSe predvideti
od onih koji se deformisu. lako proboj projektila kroz viseslojni kompozit predstavlja
slozen proces, ova informacija nije potrebna za zaustavljanje projektila koji se ne
deformisSe. Model koji predvida zastitu od projektila je predstavljen 1993. godine od
strane Van Gorpa 1 saradnika [143]. Ovaj model polazi od empirijskih Vs, rezultata
zaStite u vidu Dyneema tkanine od delova (fragmenata) projektila razli¢itih veli¢ina.
Rezultati ovih testova su potvrdili da je energija apsorpcije delova direktno povezana sa
njihovom udarnom povr§inom (koja ima jako dobro definisan odnos sa tezinom
fragmenta po dizajnu Nato Stanag 2920). U slede¢em modelu (Fragment Simulating
Projectiles model, FSP model), udarna povrSina predstavlja projekciju duz ose

fragmenta.

Opisana relacija se moze aproksimirati sledeCom jednacinom

E,/S=ADxc (24)

pri ¢emu je

E . - apsorbovana energija u Dzulima

S - udarna povrsina projektila u mm?

AD - povrsinska gustina balistikog panela u kg/m*

¢ - konstanta balisti¢kog materijala koja predstavlja nagib krive.

lako postoje odredena odstupanja kod ovog linearnog fitovanja, ova
aproksimacija je zadovoljavaca s obzirom da je devijacija < 10 % za kombinaciju mase
fragmenata 1 povrSinske gustine zaStitnog panela koji se koriste u praksi. U ovom
modelu su doprinosi svih slojeva zaStite isti, 1 potrebna su samo tri parametra za
dizajniranje zastite protiv ovih projektila: masa i brzina projektila i konstanta materijala
za antibalisti¢ku zaStitu.

Opisani model se uspesno koristi kod predvidanja delovanja vlaknastog oblika
zastite, ali 1 kod drugih tipova zastite koje ukljucuju i celik i koje se koriste protiv

fragmenata koji potiCu od eksplozivne granate. FSP model predstavlja model

84



fenomenoloske prirode, i ne objasnjava u potpunosti balisticke rezultate, ali se pokazao
kao pouzdan za procenu nivoa zastite protiv fragmenata kod upredenih tkanina,
unidirekcione fleksibilne i teSke zastitne opreme [4].

Mnogi meci ispaljeni iz piStolja ili drugog oruzja ¢e se deformisati pri
zaustavljanju u zaStitnoj opremi. Takvim mecima, izmedu ostalih, pripadaju .357
Magnum i 9 mm FMJ Parabellum. Kod projektila koji se deformiSu mora se uzeti u
obzir promena nacina prodiranja i deformacija metka. Prvi slojevi su probijeni bez
znaajne deformacije projektila, dok su poslednji slojevi delimi¢no probijeni ili u
potpunosti nisu probijeni i imaju veliki stepen izvijanja.

Pri razradi modela za projektile koji se deformiSu, pretpostavlja se da se posle
deformacije metak ponovo ponasa kao nedeformisani projektil sa veCom povrSinom
udara. Polazi se od pretpostavke da se apsorbovana energija metka deli u tri faze:

- prva faza predstavlja projektil sa malom udarnom povrSinom

- deformacija metka zbog utroSene kineticke energije

- dalje probijanje ili zaustavljanje metka sa njegovom velikom udarnom
povrSinom.

Za upotrebu modela potrebni su slede¢i parametri: masa i udarna povrSina
projektila, udarna povrSina deformisanog projektila, energija koja je potrebna za
deformaciju projektila i pozicija prolaza (npr. broj probijenih slojeva pre nego Sto je
metak poceo da se deformiSe). Kako bi se doSlo do navedenih parametara bilo je
potrebno da se izvede jako puno ispitivanja koji su imali za rezultat model sa Vs
vrednostima za tipove metaka kao $to su 9 mm, Magnums, 7.62 Nato Ball i 7.62 AK47.

Prva faza predstavlja prodor nedeformisanog projektila, sa udarnom povrsinom

S,, brzinom V, 1 odgovaraju¢om kinetickom energijom E,. Metak probija deo
balisticCkog panela povrSinske gustine 4D, 1 apsorbovana energija £, je utroSena

istim mehanizmom kao u jednacini (24)

E,./S =4D,xc . (25)

U fazi deformacije metak se momentalno deformiSe, 1 pri tome je deo njegove

energije E, ,, utroSen u tom procesu. Pretpostavlja se da je ova energija konstantna za

85



odredeni metak i1 nezavisna od njegove brzine. Posle deformacije metka, formira se
njegova veca udarna povrSina S, .
U tre¢oj fazi, metak se ponaSa po navedenom modelu, ali sa ve¢om udarnom

povrSinom metka

E, /S, =AD, xc . (26)

Kod V5o verovatno¢e za kompletan sistem, ukupna kineticka energija ¢e biti
apsorbovana od strane antibalisticke zastite. U modelu ¢e energija koja ostane posle
prve dve faze odgovarati Vs verovatno¢i za deformisani metak u poslednjem delu

balistickog panela. Sledi da je kineticka energija metka jednaka

El = Eabsl + EabsB + Easz (27)

Kako bi se izracunala Vs, verovatnoc¢a pri odredenoj povrSinskoj gustini ili
povrSinska gustina pri odredenoj brzini, potreban je jo$ jedan podatak. Dve udarne
povrSine metka se mogu izmeriti, ¢ je konstanta materijala, dok je ukupna apsorbovana
energija u tri faze jednaka kinetickoj energiji i ukupna povrSinska gustina zaStitnog
panela je jednaka zbiru povrSinskih gustina 4D, 1 AD,. Neophodno je da se ustanovi
tacka prelaza metka. Otkriveno je da se ona razlikuje kod fleksibilne i kompresovane
antibalisticke zastite. Posle Vs, ispitivanja potvrdilo se da se dobijeni rezultati mogu
uporediti sa ispitivanjima primenjenim na unidirekcione balisticke panele tipa
Dyneema. Ipak, mora se imati u vidu da ovakav sistem analize nije u potpunosti tacan

za balisticke panele na bazi tekstila [4].
7.5 Prikaz rezultata pri ispitivanju udarima kontrolisane energije
Procena udarnih oSte¢enja materijala je od izuzetnog znacaja u automobilskoj,
elektronskoj 1 drugim industrijama jer se time pravi njihova selekcija, kao i kontrola

kvaliteta Sto je od velike vaznosti za efikasnost i pouzdanost proizvoda. Ispitivanje u

vidu proboda materijala se izvodi na uzorku ravne povrsSine sa udaracem (strajkerom)
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koji ima polusferican vrh. Sa uredaja za ispitivanje udarom kontrolisane energije
dobijaju se rezultati kao Sto je zavisnost sile u odnosu na pomeraj ili vreme, ili zavisnost
apsorbovane energije u odnosu na pomeraj ili vreme.

Na Slici 46 je dat opSti dijagram rezultata sa uredaja za ispitivanje udarom
kontrolisane energije. Kriva za silu se do pocCetne tacke ponasa linearno (pocetna sila-
incipient load - P; 1 energija - E;). Kod tekstilnih kompozita, do ove tacke kompozit trpi
veoma male elasti¢éne deformacije 1 ta zona predstavlja elastiénu zonu. Posle te tacke
dolazi do promene nagibe krive za silu, i njenim povecanjem kao i povecanjem
apsorbovane energije dolazi do pojave trajnih deformacija. Zatim nastupa maksimum
sile (maximum load - Py,) kao 1 odgovarajuc¢a apsorbovana energija za tu silu - E,,. Posle
ove tacke dolazi do naglog pada sile i pojave porasta delaminacije sa porastom
apsorbovane energije, sve do tatke kada nastupa prelom (failure load - P¢i odgovarajuca
energija - Ey). Kako se proces ispitivanja udarom privodi kraju, sila postaje jednaka nuli
(P: = 0), dok energija u ovoj tacki predstavlja ukupnu (totalnu) energiju apsorbovanu u

kompozitu - E; , koja postize na kraju konstantnu vrednost [144,145].
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Slika 46. Tipi¢na kriva rezultata sa uredaja za ispitivanje udarom: sila - vreme -

apsorbovana energija ¥
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7.6 Definicija NIJ Standarda - 0115.00

Svrha standarda NIJ Standard 0115.00 je da se ustanovi minimum zahteva za
ispitivanje otpornosti zastitnih prsluka za torzo na rasecanje i ubode. Ovaj standard
bazira na tehnickom radu koji su uradile mnoge organizacije poput Police Scientific
Development Branch u Velikoj Britaniji 1 National Institute of Standards and
Technology i njihovi podizvodaci u Sjedinjenim Americkim Drzavama [146].

Karakteristike noza, koji predstavlja pretnju, zavise od njegove ostrine, §iljatosti,
stila, dizajna rucke 1 seCiva, ugla napada, fizicke kondicije napadaca i njegove vestine.
Zbog promene ovih parametara i1 raznih situacija, moze se dogoditi da zastita koja
savlada secivo koje se ispituje ne pruzi otpor nozu drugog dizajna pod sli¢nim uslovima
ili da se to dogodi sa istim nozem istog dizajna ako se promene drugi parametri napada.

U ovom standardu se obraduju pretnje ¢iji su udari zadati rukom sa
centralne linije stisnute pesnice koja drzi oruzje. Oruzje kojim se ne rukuje na ovaj
nacin, kao S$to su sekire, sekirice, rakljasti ¢ekici, keseri i slicno kod kojih opasne ivice
oruzja nisu blizu linije delovanja pesnice, nije obuhvaceno ovim standardom. Dok
zaStitna oprema osigurava neki skromni nivo zastite od nabrojanih oruzja, njihova
brzina udara, energija, i kontaktne povrSine su u vecini slucajeva vece nego $to je
predvideno ovim standardom.

Test protokol zahteva da se¢ivo noza ili §iljak udari u uzorak zastitnog oklopa sa
dva razli¢ita energetska nivoa za svaki dati nivo energije. Kod prvog energetskog nivoa,
poznatijem kao ,,E1°’, maksimalna dopuStena penetracija seciva ili Siljka je 7 mm (0,28
in). Ovakav limit penetracije je odreden putem istrazivanja koje ukazuje da bi
unutras$nje povrede organa bile zanemarljive pri dubini uboda od 7 mm (0,28 in). Test
protokol potom zahteva dodatno ispitivanje gde se kineticka energija seCiva noza ili
Siljka povecava za 50%. Na ovom viSem energetskom stanju, poznatijem kao ,,E2”’,
maksimalna dopuStena penetracija seciva ili Siljka je 20 mm (0,79 in). Ovo dodatno
ispitivanje je potrebno kako bi se garantovale odgovaraju¢e moguénosti za bezbednost u
dizajnu zastitnog oklopa.

U Tabeli 7 su opisana tri nivoa zastite telesne zaStitne opreme za otpornost na
ubod.
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Tabela 7. Podela nivoa zastite na osnovu udarne energije !'*%!

Nivo zastite »E1’’ udarna energija »E2’’ udarna energija
J ft-1bf J ft-1bf

1 24+0,50 17,7+£0,36 36+0,60 26,6+0,44

2 33+0,60 24.3+0,44 50+0,70 36,9+0,51

3 43+0,60 31,7+0,44 65+0,80 47,9+0,59

Kod Nivoa zastite 1, telesni oklop $titi od opasnosti malih energija ¢ija je udarna
energija 24 J (17,7 ft-1bf). Vrednost energije naknadnog ispitivanja za ovaj nivo je 36 J
(26,6 ft-1bf). Za Nivo zastite 2 telesni oklop $titi od pretnji srednje energije sa udarnom
energijom od 33 J (24,3 ft-1bf), pri Cemu je energetsko stanje naknadnog ispitivanja za
ovaj nivo 50 J (36,9 ft-1bf). Nivo zastite 3 S§titi od visokoenergetskih pretnji udarne
energije od 43 J (31,7 ft-1bf), sa energetskim stanjem naknadnog ispitivanja za ovaj nivo
od 65 J (47,9 ft-1bf).

Sematski prikaz uboda nozem na kome su prikazani odgovarajuéi parametri je

prikazan na Slici 47.
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Slika 47. Sematski prikaz uboda nozem !'*%!
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Dva tipa inzenjerskog sefiva noza u ovom standardu su dizajnirana da
predstavljaju dve vrste oruzja oStrih ivica koje se koristi u napadima. Jedna vrsta
predstavlja tipi¢ni mali noZz koji se oznacava kao P1 secCivo noza u ovom standardu.
Drugo secivo noza predstavlja uinak vecih seciva u stilu komandosa ili veéih
kuhinjskih nozeva i oznacava se kao S1 secivo noza u ovom standardu. Zajednicka
karakteristika oba seCiva noza je zaSiljeni vrh i ¢vrsta osnova. Secivo P1 je tanje i ima
jednu ostru ivicu, dok je secivo tipa S1 deblje 1 ima dve oStre ivice [146].

U ispitivanju na ubod noZem u okviru ove disertacije, koristio se noz tipa S1.

Tehnicki crtez ovog noza je dat na Slici 48.
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Slika 48. Tehnicki crtez noza sa se¢ivom tipa S1 14
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EKSPERIMENTALNI DEO
1. Uvod

Ukupno je izvedeno Sest vrsta razliitih eksperimenata, kod kojih su korisé¢ene
metode elektropredenja, dinami¢ko-mehanicka analiza, balisti¢ka ispitivanja, ispitivanja
udarom kontrolisane energije, nanoindentacija i ispitivanja na ubod nozem. Tehnike
koje su se koristile za karakterizaciju uzoraka, izmedu ostalih, bile su opti¢ka i
skenirajuéa elektronska mikroskopija i njihova analiza u Image-Pro Plus programskom
paketu.

Uzorci su bili p-aramidne lamine (Kolon i Twaron tipa) koje su se impregnisale
10 mas.% PVB/etanol rastvorom sa razli¢itim vrstama ojacanja koja su bila u vidu
vlakana i ¢estica. Vlakna koja su sluzila kao ojacanja su bila PVB-SiO, elektroispredena
vlakna. Cestice koje su sluZile kao oja¢anja su bila u ¢istom obliku ili su bile hemijski
tretirane zbog njihove bolje disperzije i formiranja veza sa PVB matricom. Kao ojacanja
su se koristile sledece Cestice: silika (Si0;) - Cista i modifikovana, viseslojne (MWCNT)
1 jednoslojne (SWCNT) ugljeni¢ne nanocevi - Ciste i oksidovane, volfram disulfid
(WS;), 1 hibridi  oksidovane ugljenicne  nanocevi/modifikovana  silika
(0-MWCNT/mSiO; i o-SWCNT/mSi0Oy,).

Uzorci ovih kompozitnih struktura su se pripremali sa ciljem unapredenja

njihovih mehanickih karakteristika kroz pomenute vrste ispitivanja.

2. Dobijanje PVB-SiO0; vlakana metodom elektropredenja

Silika nanocestice su se dodavale u razli¢itim sadrzajima u 10 mas.% rastvor
PVB praha (Mowital B75H, Kuraray Specialities Europe) u etanolu (Zorka Pharma,
Sabac). Rastvor se neprekidno me$ao na magnetnoj mesalici 24 sata, a potom 15 minuta
ultrazvucno tretirao zbog dispergovanja SiO; Cestica. Za eksperimente se koristio PVB
rastvor bez silika Cestica, kao 1 sa njima (pri ¢emu su Cestice bile modifikovane ili
nemodifikovane AMEO silanom, u razli¢itim sadrZajima). U eksperimentima je
koriS¢en komercijalni nano SiO, prah (Aerosil 380, Evonik- Degussa) sa specifi¢cnom
povrdinom 380+30 m*/g i srednjom veli¢inom primarnih Gestica od oko 7 nm.

Raspodela veli¢ina Cestica pocetnih silika prahova pokazala je prisustvo primarnih
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agregata prosecne veliCine od 398 nm do 577 nm, kao i sekundarnih agregata
(aglomerata) sa prose¢nom veli¢inom c¢estica od 1,781 um.

Odgovaraju¢a modifikacija povrSine silika nanocestica se izvodila upotrebom
AMEDO silana, (C;Hs0);SiC3H¢NH,, pri ¢emu je doslo do hidrolize silana i gubitka
alkoksi grupa zbog njihove reakcije sa hidroksilnim grupama na povrsini silika Cestica.
Modifikacija je zapo€ela dodavanjem silana u smesi 95 mas.% etanol-5 mas.% voda
kako bi se postigla koncentracija od 2 mas.% AMEO silana. Proces hidrolize i
formiranja silanola je trajao oko 10 minuta. Posle dodatka silika nanocestica rastvor se
homogenizovao na magnetnoj mesalici 30 minuta. Da bi se poboljsala disperzija
nanocCestica, za dispergovanje je koriS¢ena ultrazvucna sonda (Ultrasonics Vibra Cell,
VCX 750, 20 kHz, amplituda - 50 %) sa Ti-sondom u pulsnom reZimu od 1s i efektnom
vremenskom intervalu od 90 minuta. Potom se rastvor centrifugao 30 minuta pri brzini
od 3000 obrtaja u minuti. Posle centrifugiranja, ¢estice su bile natalozene na dnu kivete.
Cestice su zatim bile isprane etanolom i suSene u su$nici na 110 °C. Isti princip
modifikacije silika nanocestica se koristio 1 u narednim eksperimentima.

Istrazivao se uticaj procesnih parametara elektropredenja koje su Cinili
primenjeni napon i protok rastvora. Set eksperimenata se izvodio pri naponima od 16,
20, 24, 28 1 30 kV, pri ¢emu je protok rastvora sve vreme bio Q = 1 mL/h. Kod druge
serije eksperimenata protoci rastvora su bili 0,2 , 0,4 , 0,6 1 0,8 mL/h, dok je primenjeni
napon imao vrednost V=20 kV. U toku procesa elektropredenja proizvedena nanovlakna
su se deponovala na ravnu aluminijumsku foliju koja je bila u sluzbi kolektora. U svim

slucajevima je rastojanje izmedu vrha Sprica i kolektora bilo 2= 10 cm.

Multiaksijalne aramidne lamine (Martin Ballistic Mat, Ultratex, Srbija) su bile p-
aramidnog tipa vlakana Twaron (Teijin Aramid).

Nemodifikovane silika nanocestice su ubacene u PVB rastvor (10 mas.%) i
meSane na magnetnoj mesSalici 24 sata da bi se potom ultrazvu¢no mesale 15 minuta
zbog dobre disperzije u rastvoru.

Tri uzorka multiaksijalnih p-aramidnih lamina (tipa Twaron) su bile
impregnisane sa PVB rastvorom 1 elektroispredena PVB-SiO, vlakna su bila direktno
deponovana na tkanine za vreme procesa elektropredenja (Slika 49). Dimenzije svake

tkanine su bile 29,7 cm x 21 cm, sa prosecnom tezinom od 40g. Vlakna su u sebi imala
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18 g PVB praha 1 9 g silika nanocCestica (oba sadrzaja su bila rastvorena u PVB/etanol
rastvoru) i deponovana na aramidne tkanine. Protok PVB/SiO, rastvora za proces
elektropredenja je bio 0=50 mL/h, dok se vrednost napona odrzavala na V=30 kV
(Slika 49).

Slika 49. p-aramidne lamine deponovane PVB-SiO, vlaknima

Aramidne tkanine sa deponovanim PVB-SiO, vlaknima su bile presovane u
presi N 840 D Hix Digital Press (Hix, Corp., USA), na temperaturi od 170 °C u trajanju
od 30 minuta i pod pritiskom od 4 bara. Tkanine su potom bile dodatno presovane u
P-125 presi (170 °C, 10,6 MPa) u trajanju od dva sata. Nakon toga se pritisak povecao

na 20,6 MPa u narednih sat vremena.

3. Dobijanje aramidnih uzoraka sa SiO, nanocesticama za ispitivanje

dinamicko-mehanic¢kom analizom

Kod eksperimenta za ispitivanje DMA, p-aramidne multiaksijalne lamine sa
poliuretanom (Kolon lamine proizvodaca Martin Ballistic Mat, Ultratex, Srbija) su bile
impregnisane poli(vinil butiral) (PVB)/etanol rastvorom sa razli¢itim koncentracijama.
Koli¢ina PVB-a se impregnisala u laminu sa koncentracija od 10, 15 1 20 mas.% u
odnosu na njenu tezinu. Kako su slojevi lamina pojedinacno bili teski 10g, po svakom
sloju je bilo 1g, 1,5g ili 2g u zavisnosti od pomenutih koncentracija.

Kod svih eksperimenata je u rastvoru bilo 10 mas.% PVB-a u etanolu. U drugoj
seriji uzoraka su se Ciste silika nanocestice dodavale u PVB/etanol rastvor sa razliitim
sadrzajem od 10, 30 1 50 mas.% SiO, u odnosu na PVB. Sve impregnisane aramidne

tkanine su ostavljene da se suse 24 sata zbog isparavanja etanola. Aramidni uzorci su se
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sastojali od Cetiri sloja lamina koje su bile presovane u N 840 D Hix digitalnoj presi
(Hix, Corp.,USA) na temperaturi od 170 °C 1 pod pritiskom od 4 bara. Presovanje se

radilo okretanjem uzoraka u ukupnom trajanju od oko pola sata (tac¢nije 2x999s).

4. Dobijanje uzoraka za balisticko ispitivanje hibridnih termoplasticnih

kompozita sa silika nanocesticama

Za balisticka ispitivanja su se koristile multiaksijalne p-aramidne tkanine
(Martin Ballistic Mat, Ultratex, Srbija) sa vlaknima tipa Twaron (Teijin Aramid). Prvo
su sve tkanine bile impregnisane sa rastvorom y-aminopropil trietoksisilana (AMEO
silana) u etanolu. Impregnisane tkanine su se suSile na sobnoj temperaturi 24 sata zbog
isparavanja etanola. Potom su dva uzorka bila impregnisana sa rastvorom PVB/etanol
dok su preostala dva uzorka impregnisana sa istim rastvorom ali sa dodatkom 30 mas.%
silika nanocestica modifikovanih AMEO silanom.

Zbog isparavanja etanola, tkanine su se suSile 24 sata. Kompresovani
kompozitni uzorci su se presovali u N 840 D Hix digitalnoj presi (Hix, Corp., USA) na
temperaturi od 170 °C i pod pritiskom od 4 bara u trajanju od 60 minuta. Tkanine su
bile dodatno presovane u P-125 presi (170 °C, 8,2 MPa) u trajanju od 30 minuta.
Kompozitni uzorci u fleksibilnoj varijanti su bili priSiveni lakim poliesterskim koncem
(Korteks, Turska). Kompresovani uzorci su se sastojali od 17 komada tkanina, dok su

uzorci u fleksibilnoj varijanti imali 16 komada tkanina.

5. Dobijanje aramidnih uzoraka sa razli¢itim tipovima ojacanja za

ispitivanje udarom kontrolisane energije

Za ispitivanje udarom kontrolisane energije koristile su se multiaksijalne
aramidne lamine (Martin Ballistic Mat, Ultratex, Srbija) sa p-aramidnim tipom vlakana
Kolon (Heracron, Kolon Industries, Inc., Korea). Svaka lamina se sastojala od cetiri
sloja snopova vlakana razli¢ite orijentacije: + 45°, 0°, 90° i - 45° (podaci dobijeni od
Martin Ballistic Mat-a). U unutrasnjosti su vlakna bila impregnisana poliuretanskim

filmom (Desmopan, Bayer) i pri¢vrséena lakim poliesterskim koncem (Korteks,
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Turska). Jedna Kolon lamina je bila sadrzaja 95 mas.% aramidnih vlakana 1 5 mas.%
poliuretana.

Za modifikaciju povrsine aramidnih lamina se koristio
y-aminopropiltrietoksisilan, Dynasylan® AMEO ((C;Hs50);SiC;H¢NH,, Degussa-
Evonik). Polimerni prah poli (vinil butiral), PVB (Mowital B60H, Kuraray Specialities
Europe) i apsolutni etanol (Zorka Pharma, Sabac) su koridéeni za pripremu rastvora
PVB-a. Za ispitivanje udarom kontrolisane energije, 10 mas.% rastvor PVB-a u etanolu

je kori$¢en u eksperimentima.

5.1 Dobijanje aramidnih uzoraka sa ¢etiri sloja Kolon lamina ojacanih

ugljeni¢nim nanocevima

Kod uzoraka sa cetiri sloja lamina Kolon tipa, viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi
(MWCNT; Cheap Tubes Inc, USA) su prvo bile dodate u etanol u koncentracijama od
0,5 1 1 mas.%, gde je odnos MWCNT/PVB bio 0,005 1 0,01 , redom. Spoljasnji pre¢nik
MWCNT je bio 13-18 nm, dok se njihova duzina kretala u rangu 3-30 pm. Rastvor
MWCNT-etanol je ultrazvuéno dispergovan u trajanju od 30 minuta kako bi se postigla
odgovaraju¢a disperzija ugljeni¢nih nanocevi. Posle ovog procesa, smeSa etanol-
MWCNT je bila dodata u 20 mas.% rastvor PVB-a u etanolu zbog stvaranja 10 mas.%
PVB rastvora koji se meSao na magnetnoj mesalici u toku noc¢i. Na Slici 50 je prikazana
razlika izmedu PVB/etanol rastvora sa MWCNT 1 MWCNT-etanol smese kod koje se
posle izvesnog vremena napravio talog MWCNT. Nasuprot tome, MWCNT se dobro
disperguju u PVB/etanol rastvoru i stabilnost ovog rastvora je dugotrajna [147].
Ostvarena je dobra disperzija MWCNT u PVB rastvoru zbog ¢ega nije bila neophodna
modifikacija nanocevi 1 poSto se modifikovala povrSina Kolon tkanina sa AMEO

silanom.
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Slika 50. Rastvor MWCNT/PVB/etanol (levo) i MWCNT-etanol smesSa sa istim
sadrzajem MWCNT (desno) ¥

Ukupna tezina Cetiri sloja Kolon lamina je bila 40 g i unapred je definisan odnos
PVB/lamina koji je bio 0,2 (20 mas.% PVB-a, 8 g). Svi kompoziti su bili impregnisani
sa 80 g PVB/etanol rastvorom (72 g etanola i 8 g PVB-a) i odgovarajuéom MWCNT
koncentracijom (0, 0,5 ili 1 mas.% u odnosu na PVB). Impregnisale su se obe strane
lamine sa odgovaraju¢im rastvorima posle Cega su se suSile 24 sata zbog isparavanja
etanola. Oni su potom bili kompresovani u presi (N 840 D Hix Digital Press) pod
pritiskom od 3 bara, u trajanju od 30 minuta i na temperaturi od 170 °C. Na kraju, posle
potpunog isparavanja etanola, ukupni PVB sadrzaj u kompozitu je bio 17 mas.%, dok su
sadrzaji aramida 1 poliuretana bili 79 mas.% 1 4 mas.%, redom. Za kompozite koji su u
sebi imali sadrzaj MWCNT, ovi odnosi su se neznatno menjali zbog prisustva nanocevi
(MWCNT/PVB odnos je bio 0,005 ili 0,01). Posle kompresovanja, dimenzije
kompozitnih uzoraka su bile 15 cm x 15 cm, dok je njihova debljina iznosila 2,1 mm

(Slika 51).

(@)

0%
e

Slika 51. Cetvoroslojni kompozitni Kolon uzorci: (a) Kolon/PVB; (b) Kolon/PVB/0,5
mas.% MWCNT; (c) Kolon/PVB/1 mas.% MWCNT
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Nazivi svih kompozitnih uzoraka su navedeni u Tabeli 8.

Tabela 8. Naziv 1 priprema kompozitnih uzoraka

Br. Naziv uzorka Priprema uzorka
1 Kolon/PVB uzorak impregnisan sa PVB rastvorom
uzorak impregnisan sa AMEO silan i PVB
2 Kolon/AMEO/PVB )
rastvorima
uzorak impregnisan sa 0,5 mas.%
3 Kolon/PVB/0,5 mas.% MWCNT
MWCNT/PVB rastvorom
uzorak impregnisan sa 1 mas.% MWCNT/PVB
4 Kolon/PVB/1 mas.% MWCNT
rastvorom
Kolon/AMEO/PVB/0,5 mas.% uzorak impregnisan sa AMEO silan i 0,5 mas.%
5
MWCNT MWCNT/PVB rastvorima
uzorak impregnisan sa AMEO silan i 1 mas.%
6 Kolon/AMEO/PVB/1 mas.% MWCNT )
MWCNT/PVB rastvorima

Uzorci odgovaraju¢ih veli¢ina za dalje karakterizacije su bili iseCeni iz
kompozitnih panela - zbog dinamicko-mehanicke analize, skenirajuce elektronske

mikroskopije 1 ispitivanja udarom kontrolisane energije.

5.2 Dobijanje aramidnih uzoraka sa jednim slojem Kolon lamine sa

razli¢itim tipovima ojacanja

Ugljeni¢ne nanocevi, MWCNT, (Cheap Tubes Inc., USA), silika nanocestice,
Si0,, (Evonik-Degussa, Aerosil 380) i volfram disulfid, WS,, (NanoLub R WS,,
NanoMaterials) su ultrazvu¢no dispergovani u rastvoru etanola. Sva ojacanja (SiO,,
MWCNT i WS,) su se koristila u nemodifikovanom obliku.

Masa jedne Kolon lamine je bila 4,5 g 1 za impregnisanje se koristio 10 mas.%
rastvor PVB-a u etanolu. Koli¢ina PVB-a u odnosu na tezinu lamine je bila 20 mas.%.
Kod ¢etiri uzorka, lamine su prvo bile impregnisane rastvorom AMEO silan/etanol radi

modifikacije njihovih povrsina. Modifikacija se izvodila sa 2 mas.% rastvorom AMEO

97



silana u etanolu. Rastvor se meSao 10 minuta na magnetnoj mesalici zbog hidrolize
AMEQO silana. Lamine su se suSile 24 sata nakon impregnisanja.

Procenat sadrZaja ojacanja SiO»/PVB je bio 10 mas.% dok su sadrzaji WS,/PVB
i MWCNT/PVB u oba slucaja bili 1 mas.%. Da bi se poboljsala disperzija i
deaglomeracija ojaCanja, koriS¢ena je ultrazvucna sonda (Ultrasonics Vibra Cell, VCX
750, 20 kHz, amplituda - 50 %) sa Ti-sondom u pulsnom reZimu od s i1 efektnom
vremenskom intervalu od 30 minuta. Posle procesa dispergovanja odgovarajuca
ojacanja u etanolu su dodata u 20 mas.% rastvor PVB-a u etanolu kako bi se napravio
10 mas.% PVB/etanol rastvor. Novonastali rastvor se preko no¢i mesao na magnetnoj
mesalici ¢ime je postignuto dobro dispergovanje ojaCanja. Nakon toga su uzorci

impregnisani razli¢itim rastvorima sa obe strane p-aramidne lamine.

6. Dobijanje PVB filmova sa razlic¢itim tipovima ojacanja za ispitivanje

nanoindentacijom

Kod pripreme CNT/SiO, hibridnih nanocestica, karboksilnom kiselinom
funkcionalizovane (oksidovane) ugljenicne nanocevi (CNT-COOH) su graftovane na
amino-modifikovane silika nanocestice (SiO,-NH;). Modifikacija SiO, nanocestica
(mSi0,) se izvodila silanizacijom sa y-aminopropiltrietoksisilanom (AMEO silanom) u
toluenu (Lachema, Czech Republic). Jedna grupa CNT-COOH nanocevi se sastojala od
viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi (MWCNT) koje su bile sintetizovane u smesi
koncentrovane azotne i koncentrovane sumporne kiseline, dok je druga grupa imala
oksidovane jednoslojne ugljeni¢ne nanocevi (0-SWCNT, Cheap Tubes Inc., USA) koje
su proizvedene metodom hemijske depozicije iz parne faze. SpoljaSnji precnik o-
SWCNT je bio 1-2 nm, dok se njihova duZina kretala u opsegu 3-30 um. Funkcionalni
sadrzaj o-SWCNT je bio 2,20 mas.%. Procenat sadrzaja svih ojacanja je bio 1 mas.% u
odnosu na sadrzaj PVB-a i svi su bili dispergovani u rastvoru etanola u ultrazvu¢nom
kupatilu (Bandelin Sonorex) u trajanju od dva sata. Posle ovog procesa odgovarajuca
ojacanja u etanolu su dodata u 20 mas.% rastvor PVB-a u etanolu kako bi se napravio
10 mas.% PVB/etanol rastvor. Nastali rastvor se preko no¢i meSao na magnetnoj
mesalici ¢ime je postignuto dobro dispergovanje ojacanja. mSiO; 1 0o-SWCNT su sat

vremena bili odvojeno dispergovani u etanolu u ultrazvu¢nom kupatilu. Potom su se oba
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ojacanja stavila u istu posudu sa etanolom i mesala 24h na magnetnoj mesalici zbog
formiranja hibrida.

U eksperimentu je nekoliko tankih filmova spremljeno izlivanjem 10 mas.%
poli(vinil bitiral) (PVB)/etanol rastvora sa dodatkom razli¢itih tipova nanoojacanja.
Nanoojac¢anja su Cinili: ¢iste SiO; i CNT, modifikovane SiO,, funkcionalizovane CNT
(sa dve razlicite grupe), 1 dva tipa o-CNT/mSiO; hibrida sa razli¢ito funkcionalizovanim
CNT. Sadrzaj nanoojacanja u svim filmovima je bio 1 mas.% u odnosu na PVB.

Maksimum sile za indentaciju je bio 2 mN i za svaki uzorak se radilo devet

uboda na razli¢itim mestima na njihovoj povrsini.

7. Dobijanje aramidnih uzoraka sa razlicitim tipovima ojacanja za

ispitivanje na ubod noZem

U ovom eksperimentu su se za pripremu Koristile iste vrste Cestica kao u
eksperimentu za ispitivanje nanoindentacijom. Oksidovane ugljenicne nanocevi,
0-SWCNT, modifikovane silika nanocestice, mSiO,, 1 hibridi o-SWCNT/mSiO, su
dispergovani u ultrazvu¢nom kupatilu u rastvoru etanola.

Dimenzije jedne Kolon lamine su bile 10cm x 10cm sa masom od oko 4,5 g. Za
impregnisanje se koristio 10 mas.% rastvor PVB-a u etanolu. Koli¢ina PVB-a u odnosu
na tezinu lamine je bila 20 mas.% (oko 0,9 g).

Procenat sadrzaja ojacanja mSiO, nanoCestica, o-SWCNT nanocevi i
0-SWCNT/mSiO; hibridnih nanocestica je bio 1 mas.% u odnosu na sadrzaj PVB-a.
Posle procesa dispergovanja odgovarajuc¢a ojacanja u etanolu su dodata u 20 mas.%
rastvor PVB-a u etanolu kako bi se napravio 10 mas.% PVB/etanol rastvor. Novonastali
rastvor se preko noéi meSao na magnetnoj mesalici ¢ime je postignuto dobro
dispergovanje ojacanja. Nakon toga su uzorci impregnisani razli¢itim rastvorima sa obe
strane p-aramidne lamine i ostavljeni da se suse 24h zbog isparavanja etanola.

Svaki uzorak se sastojao iz dva kompozitna sloja lamina iste vrste koje su bile
presovane u N 840 D Hix digitalnoj presi (Hix, Corp.,USA) na temperaturi od 170 °C i

pod pritiskom od 3,5 bara. Proces presovanja je trajao pola sata.
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8. Karakterizacija

Aparat za elektropredenje koji je koriS¢éen u eksperimentima ima naziv
Electrospinner CH-01 (Linari Engineering) 1 nalazi se na TehnoloSko-metalurSkom

fakultetu u Beogradu (Slika 52).

Slika 52. Uredaj za elektropredenje na TehnoloSko-metalur§kom fakultetu u Beogradu

Morfologija elektropredenih vlakana je posmatrana na optickom mikroskopu
OLYMPUS CX41, kao i na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu MIRA3 TESCAN
na 20 kV. Prosecan precnik elektropredenih vlakana se odredivao u Image-Pro Plus
programskom paketu.

Funkcionalne grupe vlaknastih matova su se analizirale pomocéu prigusene
totalne refleksije Furijeove transformacione infracrvene spektroskopije, FTIR (ATR-
FTIR). FTIR spektrometar je bio pridruzen ATR modelu Smart Orbit Nicolet 5700.
Ukupno je bilo 32 skeniranja sa 4 cm™ rezolucijom koja su se za svaki uzorak izvodila u
refleksionom modu.

Termicka svojstva vlaknastih matova su se ispitivala u atmosferi azota od sobne
temperature do 150°C pri brzini zagrevanja od 10°C/min upotrebom diferencijalnog
skenirajué¢eg kalorimetra (DSC, Q10 TA Instruments, USA). Uzorci od 10 mg su bili

hermeticki zatvoreni u aluminijumski tas i stavljeni u DSC ¢eliju zajedno sa praznim
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aluminijskim tasom koji je sluzio kao referentni materijal 1 koji se zagrevao sa

kontinualnim protokom azota od 50 ml/min.

Modul skladistenja (E’) i faktor gubitka (Tan Delta, tan 8) za sve uzorke u
eksperimentima su se odredivali pomoc¢u dinami¢ko mehani¢ke analize (DMA, na
uredaju Q800 TA Instruments, USA) koja se izvodila upotrebom konzole na savijanje
(engl. dual cantilever mode) sa frekvencijom od 1 Hz pri ¢emu je temperatura bila u
opsegu od 30°C ili 40 °C do 170 °C, i brzinom zagrevanja od 3 °C/min u atmosferi
azota. Dimenzije iseCenih uzoraka za ovu vrstu analize su bile 60mm x 13mm, i uzorci

su se sekli paralelno sa Stepom tkanine (Slika 53).

Slika 53. Uzorak Kolon lamine impregnisane PVB rastvorom za ispitivanje DMA

Balisticka ispitivanja viSeslojnih kompozitnih uzoraka su izvedeni prema NIJ
standardu 0101.04, upotrebom wuredaja SABRE ballistics UK Integrated Range
Instrument System (IRIS) [140]. Dve vrste metka su se koristile u ispitivanju: 357
Magnum FMJ 10,2g i 44 Rem.Magnum JHP 15,6 g, pri ¢emu su njihove nominalne
mase bile 10,2g i 15,6g redom. U svaki uzorak se, koji je bio u funkciji mete, pucalo sa
cetiri 357 Magnum metka i jednim 44 Rem. Magnum metkom. Svi meci su bili ispaljeni
sa referentnom brzinom od 436 m/s.

Digitalni nonijus PRO-Max (Fowler) se upotrebljavao za merenje dubina
penetracije koje su napravili meci. Analize otisaka 1 dubine penetracija otisaka su se
radile u Image-Pro Plus programu, pri ¢emu su se slike konvertovale u sive tonove
(Grayscale mode) i podvrgavale bitmap analizi, tj. analizi stepena sivoce. Dobijeni
rezultati su bili izraZzeni u pikselima da bi se zatim konvertovali u milimetre kako bi se

kompletirao 3D prikaz dubine penetracije.
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Kompozitni uzorci su bili prevuceni zlatom i njihova struktura se posmatrala

pomocu skenirajucih elektronskih mikroskopa FESEM (JSM 5800) 1 MIRA3 TESCAN.

Ispitivanje udarom kontrolisane energije (otpornosti na udar) se izvodilo na
uredaju za ispitivanje udarom kontrolisane energije velikih brzina Hydroshot HITS-P10,
proizvodaca Shimadzu Corporation, Japan. Ovaj uredaj moze da se koristi u intervalu
brzina od 1 m/s do 20 m/s i temperaturnom opsegu od - 40 °C do 150 °C [149]. U ovom
radu, unutrasnji pre¢nik spojnica koje su drzale uzorke je bio 40 mm. Pre¢nik udaraca je
iznosio 12,7 mm, dok je njegova udarna brzina bila 2 m/s za uzorke sa cetiri sloja
lamina i 5 m/s za uzorke sa jednim slojem. Eksperiment se izvodio na sobnoj
temperaturi, na uredaju koji je prikazan na Slici 54, kao 1 na Slici 55 sa svim vaznim
delovima koji su sastavni deo komore za ispitivanje. Ispitivanja udarom su se izvodila u

cilju odredivanja udarne sile i apsorbovane energije.

Slika 54. Uredaj za ispitivanje udarom kontrolisane energije
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Slika 55. Komora uredaja za ispitivanje udarom kontrolisane energije

Slike uzoraka posle ispitivanja otpornosti na udar (kao 1 kod eksperimenta
ispitivanja na ubod nozem) su uradene pomocu skenera (HP Scan jet) sa rezolucijom od
600 dpi 1 analiza slika zadatih uzoraka je radena u programskom paketu Image-Pro Plus
6.0 (Media Cybernetics) pri ¢emu su se slike konvertovale u sive tonove (Grayscale
mode) i podvrgavale bitmap analizi, tj. analizi stepena sivoce. Dobijeni rezultati su iz
piksela prebaceni u milimetre.

PovrSina uzoraka je bila naparena zlatom pod vakuumom i posmatrana pod

skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM) JEOL JSM 6610 na 15 kV.

Mehanicka svojstva kompozitnih filmova su se ispitivala pomocu
nanoindentacije. Indentacija na nano nivou se izvodila na uredaju Hysitron TI 950
(Slika 56). Tribolndenter je bio opremljen sa in situ skeniraju¢om mikroskopijom (engl.
in situ scanning probe microscopy (SPM)). Geometrija Berkovi¢eve piramide za
utiskivanje filmova je bila u obliku trostranog piramidalnog vrha sa punim uglom od
142,35° 1 polovinom ugla od 65,35°. Ispitivanje indentacijom se koristilo za odredivanje
nanomehanickih svojstava koja ukljucuju tvrdo¢u indentacije (H) i redukovani modul
elasti¢nosti (Er). Funkcija povrSine piramidalnog vrha se kalibrisala pomocu Oliver i
Par metode [150] sa standardnim uzorkom aluminijum-trioksida i istopljenog kvarca

[151].
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Slika 56. Uredaj za nanoindentaciju na TehnoloSko-metalurSkom fakultetu u Beogradu

Ispitivanje na ubod nozem se izvodilo u skladu sa NIJ standardom 0115.00, sa
nozem koji je imao secivo tipa S1. Uzorak je bio pri¢vrSéen pomocu dva ¢eli¢na nosaca,
sa rupom za prolaz noza dimenzija 4 cm X 6 cm. Noz se kretao brzinom od 40 mm/s, sa
visinom (pomerajem) od 40 mm. Ispitivanja na ubod noZem su se izvodila na Instron
uredaju sa upravljatkom elektronikom FastTrack 8800, Slika 57. Za svaki uzorak su se
radila po tri uboda. Pored ovog ispitivanja se radila i metoda DMA i analiza otisaka

uboda u Image-Pro Plus programu.

Slika 57. Instron uredaj za ubod noZem na TehnoloSko-metalurSkom fakultetu u

Beogradu
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REZULTATI I DISKUSIJA

1. Rezultati formiranja PVB-SiO, vlakana metodom elektropredenja

Prosec¢ni precnik elektropredenih vlakana analiziranih na optickom mikroskopu
se kretao u opsegu od 1,14 um do 2,93 um. Na pojedinim SEM snimcima i
fotografijama sa optickog mikroskopa je zapaZeno da su se vlakna medusobno spajala.
Veruje se da je glavni razlog ovome nedovoljna razdaljina 4 izmedu kolektora i Sprica.
Pri naponima od 16 kV i 20 kV vlakna su bila pravolinijska dok su se proizvedena
vlakna uvrtala kod primenjenih napona od 24 kV do 30 kV. Spiralna i uvijena struktura

formiranih vlakana je takode uo€ena kod smanjenog protoka rastvora (Slika 58).

Slika 58. Snimci PVB vlakana sa optickog mikroskopa (duzina bara 100 pm): (a) sa
5 mas.% Si0O; nanocestica (Q =1 mL/h, =20 kV, 2 =10 cm); (b) sa 1 mas.% SiO,
nanocestica (Q =1 mL/h, V=16 kV, h =10 cm); (c) sa 5 mas.% SiO, nanocestica
(O=1mL/h, V=24kV, h=10 cm); (d) sa 1 mas.% SiO; nanocestica (Q = 0,8 mL/h,
V=20kV, h=10 cm)
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Kod elektropredenih PVB vlakana je uocen o¢ekivani trend smanjenja precnika
vlakana sa povecanjem primenjenog napona (Tabela 9). Raspodela prec¢nika vlakana je
pored Tabele 9, ilustrovana 3D dijagramom na Slici 59. Maksimalna prose¢na vrednost
pre¢nika vlakana je dobijena sa procesnim uslovima Q = 1 mL/h i V=20 kV, dok je
minimalna vrednost dobijena pri Q = 0,8 mL/h i V= 30 kV. Prec¢nici vlakana sa SiO,
nanocesticama su bili slicnih dimenzija 1 na njih nisu znac¢ajno uticali primenjeni napon

ili protok [152].

Tabela 9. Srednji pre¢nik vlakana PVB rastvora pri razli¢itim procesnim parametrima

PVB rastvor

Protok rastvora Q [mL/h] 0,2 04 0,6 0,8 1 1 1 1 1
Primenjeni napon V' [kV] 20 20 20 20 16 20 24 28 30

Srednji pre¢nik d,, [um] 1,67 1,68 1,54 1,46 2,13 2,94 2,08 1,88 1,77

22

20
v 18 0.2
» kv 16

Slika 59. Dijagram optimizacije precnika vlakana PVB rastvora iz Tabele 9
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SEM snimci su pokazali prisutnost vlakana koji su bili nano dimenzija.
Histogram raspodele PVB vlakana je pokazao da je vecina vlakana bila u opsegu
pre¢nika od 0,7 um do 0,8 um (Slika 60(a)). Analizirane SEM slike elektropredenih
PVB vlakana sa 1 mas.% SiO; nanocestica su pokazale da se njihov rang prec¢nika
kretao u opsegu 0,4-2,8 um (Slika 60(b)) dok je kod PVB vlakana sa 5 mas.% SiO,
nanocestica prikazano da je najveci broj vlakana bio prec¢nika izmedu 1 pm i 1,1 pm

(Slika 60(c)). Eksperimentalni uslovi za sva navedena vlakna su bili: Q = 1 mL/h, V' =
30kVih=10cm.
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Slika 60. Histogrami raspodele pre¢nika vlakana: (a) PVB vlakna; (b) PVB vlakna sa 1

mas.% Si0, nanocestica; (c) PVB vlakna sa 5 mas. % SiO; nanocestica

Silika nanocestice koje nisu modifikovane AMEO silanom su se medusobno
spajale 1 formirale velike agregate, dok su se modifikovane silika nanocestice
ravnomerno rasporedivale unutar pretezno glatkih vlakana (Slika 61). Procesni

parametri za proizvedena vlakna na Slici 61 subili Q=1 mL/h, V=30kV ik =10 cm.
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SEM HV: 20 kV WB! 8.52 mim ) MIRA3 TESCAN SEM HV: 20 kV
View field: 433 pm Det: InBeam 100 ym View field: 433 pm
SEMMAG: 500 x  Date(mi/dly): 081111 SEM MAG: 500 x  Date{m/s
.y s -

f g
SEM HV: 20 kV 'WD: 847 mm MIRAZ TESCAR  SEM HV: 20 kV WD: 8.76 mm
View field: 433 pm Det: InBeam 100 pm View field: 433 pm Det: InBeam 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 08/11/11 SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 08/11/111

Slika 61. SEM snimci PVB vlakana sa njihovim uveli¢anim delovima (duzina bara 10
pum): (a) sa 1 mas.% SiO; nanocestica; (b) sa 5 mas.% SiO, nanocestica; (c) sa 1 mas.%

modifikovanih SiO; nanocestica; (d) sa 5 mas.% modifikovanih SiO, nanocestica

SEM snimci velikih rezolucija su koris¢eni za proveru disperzije silika
nanoCestica u elektroispredenim vlaknima. Slika 62(a) prikazuje agregat silike
dimenzija od 3,7 pm u prec¢niku koji se nalazi u vlaknu pre¢nika od 0,7 pm. Ova pojava
je uobicajena sa Cistim nanocesticama silike koje se medusobno aglomerisu. Za razliku

od ovog slucaja, na Slici 62(b) je pokazano vlakno sa pre¢nikom od oko 200 nm koje u
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sebi ima deaglomerisane modifikovane nanocestice silike sa pre¢nikom od oko 90 nm.
SEM snimci su potvrdili dobru disperziju 1 deaglomeraciju nanocestica silike zbog

njihove uspeSne modifikacije AMEO silanom.

SEM HV: 20 kV 'WD: 8.61 mm I MIRA3I TESCAN SEM HV: 20 kV 'WD: 8.47 mm I 1 MIRA3 TESCAN

View field: 10.8 pm Det: InBeam 2 pm View field: 1.08 pm | Det: InBeam 200 nm
| SEM MAG: 20.0 kx _Datl[mfd.’ﬂ: 0811711 SEM MAG: 200 kx  Date(m/dly): 08/11/11

Slika 62. SEM snimci vlakana (Q =1 mL/h, V=30 kV, 2 =10 cm): (a) agregati silike
(PVB vlakna sa 5 mas.% ¢istih SiO; nanocestica, duzina bara 2 pm); (b) SiO,
nanocestice unutar vlakna (PVB vlakna sa 5 mas.% modifikovanih SiO, nanocestica,

duzina bara 200 nm)

FTIR analiza mata PVB vlakana otkriva prisustvo OH grupa na 3445 cm™ (Slika
63). Pikovi koji se nalaze na 2920 cm™ i 2870 cm™ pripadaju $irokoj traci CH vibracija,
dok pik na 993 cm™ predstavlja C-OH vibraciju. C=O grupe koje poti¢u od PVB-a
odgovaraju piku na 1736 cm™. Pikovi koji se nalaze na 2936 cm™ i 2874 cm™ i koji
poticu od PVB-a, smanjili su se sa dodatkom 5 mas.% SiO, nanocestica (Slika 63(b)).
Pik na 1088 cm’ oznadava Siroku traku Si-O-Si vibracija koje nastaju od silika
nanodestica. Traka koja se nalazi na oko 3451 cm™ poti¢e od NH grupa koje su prisutne
u AMEO silanu kojim su se modifikovale silika nanocestice (Slika 63(c)), Sto je ujedno
1 pokazatelj da su se amino grupe silana hemijski vezale sa hidroksilnim grupama na

povrsini silika nanocestica.
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Slika 63. FTIR analiza elektropredenih matova: (a) PVB; (b) PVB sa 5 mas.% SiO;

nanocestica i (¢) PVB sa 5 mas.% modifikovanih SiO, nanocestica

Temperatura ostakljivanja (Ty) PVB praha, Mowital B75H, je bila oko 74 °C

[153]. U slucaju PVB vlakana, kada je etanol kori$¢en kao rastvarag, bila je oko 62 °C

¢emu je verovatno doprineo ostatak etanola dok je ova temperatura bila oko 64,5 °C za

PVB vlakna sa 5 mas.% silika nanocestica (Slika 64). Uzrok povecanja T, za PVB

vlakna sa nanocesticama je formiranje vodoni¢nih veza izmedu polimernih lanaca i

povrSine nanocestica, ali 1 u odsustvu specificnih interakcija sa polimerom, Cestice se

ponasaju kao funkcionalna fizi¢ka umrezavanja i blokiraju kretanje polimernih lanaca.
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Slika 64. DSC krive razli¢itih tipova PVB matova: (a) PVB; (b) PVB sa 5 mas.% silika

nanocestica

Slika 65 pokazuje temperaturnu zavisnost modula skladiStenja p-aramidnog
uzorka sa PVB filmom i p-aramidnog uzorka sa PVB/PVB-50 mas.% SiO, vlaknima.
Kompozit p-aramid/PVB pokazuje nizu vrednost modula skladiStenja na temperaturama
od 40 °C 1 70 °C. Razlika izmedu modula dva razli¢ita uzorka je bila veca sa
povecanjem temperature (Tabela 10). Temperatura ostakljivanja p-aramid/PVB/PVB-50
mas.% SiO, kompozita je bila 76,4 °C, §to je oko 8 °C vise u odnosu na p-aramid/PVB
kompozit (Tabela 10). Faktor gubitka (tan §) p-aramid/PVB/PVB-50 mas.% SiO;
kompozita je imao niZzu vrednost $to ukazuje na dodatak PVB vlakana sa SiO,
Cesticama koji doprinose poboljSanim termickim svojstvima p-aramidnih lamina
(Tabela 10, Slika 65). Mehanicka svojstva su bila malo unapredena, ali nedovoljno zbog

slabih veza izmedu p-aramidne lamine, PVB-a i silika nanoCestica.

Tabela 10. Rezultati dinami¢ko-mehanicke analize p-aramidnih lamina

Uzorak E' (MPa) E' (MPa) T, (°C) tan o
40 °C 70 °C
p-aramid 2230 567 68,6 0,37
p-aramid/ 50 mas.%
Si0, viakana 2336 1355 76,4 0,36
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Slika 65. Dijagram zavisnosti modula skladiStenja od temperature za: (a) p-aramid/PVB

uzorak 1 (b) p-aramid/PVB uzorak sa PVB/Si0O; vlaknima
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Slika 66. Dijagram zavisnosti Tan Delta (tan o) od temperature za: (a) p-aramid/PVB
uzorak i (b) p-aramid/PVB uzorak sa PVB/SiO, vlaknima
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Dodatak PVB vlakana sa silika nanocesticama doprinosi poboljSanim termickim
svojstvima p-aramidnih lamina u odnosu na one koje su impregnisane samo PVB

filmom, proizvode¢i hibridni balisticki sistem povecane zaStite [154, 155].

2. Rezultati dinamicko-mehanicke analize aramidnih uzoraka sa SiO,

nanocesticama

Dijagram zavisnosti modula skladiStenja od temperature pokazuje da se modul
Kolon/PVB uzoraka povecava sa povecanjem PVB koncentracije (Slika 67). Nasuprot
tome, tan 6 ovih uzoraka je pokazao da je najjaca veza izmedu Kolon lamine i PVB

kada je PVB koncentracija najmanja, tj. 10 mas.% (Slika 68).
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Slika 67. Dijagram zavisnosti modula skladistenja od temperature za Kolon aramidne

uzorke sa razli¢itim sadrzajem poli(vinil butirala)
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Slika 68. Dijagram zavisnosti Tan Delta (tan 6) od temperature Kolon aramidnih

uzoraka sa razli¢itim sadrzajem poli(vinil butirala)

Dijagram na Slici 69 prikazuje najvecu vrednost modula skladistenja kod uzorka
bez dodatih silika nanocestica, ¢ime se objasnjava jako uzajamno delovanje izmedu
PVB-a sa koncentracijom od 20 mas.% 1 poliuretana. Modul skladiStenja opada sa
porastom ¢istih silika nanocestica zbog njihovih slabih veza sa aramidnom laminom.
Najveca vrednost za tan d je dobijena kod PVB uzorka bez silika nanocestica (Slika 70).
Medutim, mala vrednost modula skladiStenja, kao i1 velika vrednost faktora gubitka
navodi na to da je kod uzorka sa najveé¢im sadrzajem Ccistih silika nanocestica, uzorka
Kolon/PVB/50 mas.% SiO,, prisutna i njihova medusobna aglomeracija koja slabi
svojstva Kolon/PVB uzorka [156].

U daljem radu se posle ovog eksperimenta uvek koristio za impregnisanje

aramidnih lamina udeo od 20 mas.% PVB-a u odnosu na tezinu lamine.

114



3000

— KOLON/PVB

2500+ ————  KOLON/PVB/10 mas.% SiO2
— - KOLON/PVB/30 mas.% SiO2
—— ——  KOLON/PVB/50 mas.% SiO2

(MPa)

1500

Modul skladistenja

40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

Slika 69. Dijagram zavisnosti modula skladiStenja od temperature za Kolon/PVB uzorke

sa razli¢itim sadrzajem silika nanocestica
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Slika 70. Dijagram zavisnosti Tan Delta (tan §) od temperature za Kolon/PVB uzorke sa

razli¢itim sadrzajem silika nanocestica
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3. Rezultati balistickog ispitivanja hibridnih termoplasticnih kompozita sa
silika nanocesticama

SEM snimci p-aramidnih/PVB lamina (Slika 71a) 1 p-aramidnih/PVB lamina sa
AMEO modifikovanim silika nanoc¢esticama su prikazani na Slikama 71b-d.

Dimenzije pre¢nika silika nanocestica modifikovanih AMEO silanom su se
kretale u opsegu od 20 nm do 800 nm (Slika 71c). Dimenzije su se analizirale pomoc¢u
programskog paketa Image-Pro Plus. Primec¢eno je da je modifikacija silika nanocestica
AMEO silanom doprinela njihovoj deaglomeraciji zbog prisustva tih Cestica malih

veliéina.

SEM HV: 20 kV 'WD: 6.53 mm |
View feld: 1.08 pm Dat: InBeam 200 nm BEM HV: 20 kv WO: 2.28 mm
View field: 10,8 pm Det: nBeam 2 pm

Slika 71. SEM snimci: a) p-aramid/PVB uzorak (duZina bara 10 um); b) p-aramid/PVB
uzorak sa 30 mas.% modifikovanih silika nanocestica (duzina bara 10 um);
c¢) modifikovane silika nanocestice na aramidnoj lamini (duzina bara 200 nm);
d) modifikovane silika nanocestice koje se nalaze u aramidnim vlaknima lamine (duzina

bara 2 pm)
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Rezultati balistiCkog ispitivanja su navedeni u Tabeli 11. Brojevi uzoraka

predstavljaju: 1 - 17 komada tkanina sa PVB rastvorom- kompresovana varijanta; 2 - 17

komada tkanina sa PVB rastvorom i1 30 mas.% silika nanoc¢estica modifikovanih AMEO

silanom- kompresovana varijanta; 3 - 16 komada tkanina sa PVB rastvorom- fleksibilna

varijanta i 4 - 16 komada tkanina sa PVB rastvorom i 30 mas.% silika nanocestica

modifikovanih AMEO silanom- fleksibilna varijanta.

Tabela 11. Rezultati balistickog ispitivanja

Broj metka Broj Tip Brzina Dubina otiska
uzorka metka metka (m/s) (mm)
357 s .

1 1 Magnum 432,54 Doslo je do proboja

2 2 337 421,01 11,65
Magnum

3 2 337 431,64 10,3
Magnum

4 2 337 434,62 21,5
Magnum

5 2 337 418,52 15,7
Magnum

6 2 44 Rem. 430,20 21,85
Magnum

7 3 337 417,75 7,9
Magnum

8 3 357 417,68 1
Magnum

9 3 337 424,49 11,3
Magnum

10 3 44 Rem. 434,32 16,6
Magnum

11 4 337 435,06 11,5
Magnum

12 4 337 432,85 7,2
Magnum

13 4 337 42431 8
Magnum

14 4 337 429,24 11
Magnum

15 4 44 Rem. 429,72 16,5
Magnum

Uzorak br. 1 je eliminisan posle prvog pucnja jer je doslo do proboja metka

broja 1. Kod uzorka br. 3 nije registrovana brzina za jedan metak i zbog toga je ukupan

broj pucanja jednak Cetiri umesto pet.
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Posle rezultata balistickih ispitivanja zakljucuje se da kompoziti p-aramidnih
vlakana 1 poli (vinil butirala) bez silika nanoc¢estica ne mogu da pruze adekvatnu zastitu
protiv metaka. Ovo se pokazalo posle kompletnog proboja metka br. 1 u uzorku br. 1
koji je imao u sebi 17 komada tkanina impregnisanih PVB rastvorom (Slika 72). Kod
pucnja sa metkom br. 2 tipa 357 Magnum, doslo je do delimi¢ne penetracije 17 komada
tkanina koje su bile impregnisane sa PVB rastvorom i 30 mas.% silika nanocestica koje
su bile modifikovane AMEO silanom, pri ¢emu je dubina penetracije iznosila 11,65 mm
(Tabela 10). Isto tako su svi drugi meci bili zadrzani u uzorcima i proizveli parcijalne
penetracije. Dodatak AMEO modifikovanih silika nanocestica u kompozitu
p-aramid/poli (vinil butiral) je doprineo znacajnom poboljSanju mehanickih svojstava,

proizvode¢i hibridni balisticki sistem povecane zastite (Slika 73).

Slika 72. Prednja i zadnja strana upucanog uzorka br. 1
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Slika 73. Prednja i zadnja strana upucanog uzorka br. 4

Iz Tabele 11 se moze zakljuciti da 44 Rem. Magnum meci prave veée dubine
penetracije od 357 Magnum metaka u svakom uzorku. Ovo se moglo predvideti jer je
masa 44 Rem. Magnum metaka bila veca, i samim tim je i njihova kineticka energija
bila veca. Sledece analize otisaka se odnose na tri odabrana metka - meci br. 1, br. 12 1
br. 15. Metak br. 1, koji je bio tipa 357 Magnum, u potpunosti je probio uzorak br. 1,
¢ija je debljina bila 8,2 mm. Analiza otiska koji je napravio metak sa milimetarskom
skalom je prikazana na Slici 74. Odgovarajué¢i 3D dijagram dubine penetracije metka sa

milimetarskom skalom nalazi se na Slici 75.
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Slika 75. Analiza dubine penetracije metka br. 1

Sledece dve analize se ticu metaka koji nisu istog kalibra i koji pripadaju istom
uzorku - uzorku br. 4, koji ¢ine 16 komada tkanina sa PVB rastvorom i 30 mas.% silika
nanoCestica modifikovanih AMEO silanom u vidu fleksibilne varijante. Pocetna
debljina ovog uzorka je iznosila 8,3 mm. Metak br. 12 je bio 357 Magnum tipa i
napravio je dubinu penetracije od 7,2 mm. Odgovarajuce graficke analize su prikazane

na Slikama 76 1 77.
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Slika 77. Analiza dubine penetracije metka br. 12

Rezultati za metak br. 15, koji je bio tipa 44 Rem. Magnum, pokazuju vecu
dubinu penetracije u poredenju sa prethodnim metkom. Dubina je bila jednaka 16,5
mm. S obzirom na to da je pocetna debljina uzorka br. 4 bila 8,3 mm, vrednost dubine
ukazuje na to da je veliki krater formiran na poledini uzorka zbog parcijalne
deformacije. Odgovarajuce graficke analize za ovaj pucanj su prikazane na Slikama 78 1

79.
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Slika 78. Analiza otiska metka br. 15

Slika 79. Analiza dubine penetracije metka br. 15

Jedan par otisaka (osim kod prvog uzorka) je odabran kod svake mete zbog
uporedivanja njihove zapremine penetracije (Tabela 12). Prva vrednost zapremine
otiska kod svakog para se odnosi na 357 Magnum metak, dok je druga vrednost
proizvedena 44 Rem. Magnum metkom. Ocigledno je da je dubina otiska koji je
napravljen sa 44 Rem. Magnum mecima, koji su bili ve¢e mase i veée kineticke
energije, imao vecu zapreminu, kao 1 vecu dubinu u poredenju sa drugom vrstom metka.
Shodno vrednostima ova dva parametara iz Tabele 12, dolazi se do zakljuc¢ka da su
uzorci fleksibilne varijante (uzorak br. 3 impregnisan PVB rastvorom i uzorak br. 4

impregnisan PVB/30 mas.% SiO; rastvorom) imali vrlo sli¢no balisticko ponasanje.
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Tabela 12. Rezultati otisaka

Broj uzorka Broj metka  Dubina otiska (mm) Zapremina (mm°)

1 1 Potpuni proboj 782
2 5 15,7 1973
2 6 21,85 4145
3 7 7,9 1232
3 10 16,6 2380
4 12 7,2 1010
4 15 16,5 2381

Kompresovani uzorak br. 2 sa 30 mas.% AMEO modifikovanih silika
nanocestica je imao nizu vrednost modula skladistenja (368,4 MPa) u poredenju sa
uzorkom br. 4 sa istim sadrzajem modifikovanih silika nanocestica (fleksibilna
varijjanta) koji je bio 769,3 MPa zbog procesa delaminacije koji se javio u
kompresovanom uzorku (Slika 80). Vrednost tan 6 kod uzorka br. 2 je bila niza u
odnosu na uzorak br. 4, zbog slabih veza nastalih izmedu p-aramida, PVB-a 1 SiO,
nanocestica. Kompresovani uzorak (br. 2) je pokazao bolja termo-mehanicka svojstva u
odnosu na fleksibilni uzorka (br. 4), jer je temperatura ostakljivanja koja potice od
PVB-a kod uzorka br. 2 iznosila Ty, = 68,94 °C, usled njegovog kompresovanja. Kod
uzorka br. 4 ona je bila T4 = 64,77 °C. Pik koji odgovara uzorku br. 4 ima vrednost
Ty = 154,76 °C 1 predstavlja temperaturu ostakljivanja poliesterskog konca kojima su
povezane p-aramidne lamine (Slika 81).

Rezultati ispitivanja su pokazali da je dodatak AMEO modifikovanih
nanocestica silike p-aramidnim/PVB kompozitima doprineo znacajnom unapredenju
njihovih mehanickih i balistickih svojstava. Bolja mehanicka svojstva je imao uzorak sa
SiO, nanocesticama u vidu fleksibilne varijante u odnosu na kompresovani uzorak

[157,158].
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Slika 80. Dijagram zavisnosti modula skladiStenja od temperature za uzorke: (a) br. 2 1
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Slika 81. Dijagram zavisnosti Tan Delta (tan d) od temperature za uzorke: (a) br. 2 i

(b) br. 4
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4. Rezultati ispitivanja aramidnih uzoraka sa razli¢itim tipovima ojacanja
udarom kontrolisane energije
4.1 Aramidni uzorci sa Cetiri sloja Kolon lamina ojac¢anih ugljeni¢nim

nanocevima

Dinamicko-mehanicka analiza (DMA)

Rezultati metode DMA za cetiri sloja su prikazani na Slici 82. Ovi rezultati
pokazuju da se modul skladistenja (E’) Kolon/PVB uzorka povecavao kod povrSinski
modifikovanih lamina sa viSeslojnim ugljeni¢nim nanocevima (MWCNT). Dodatak
MWCNT laminama koje se nisu tretirale (Kolon/PVB) je povec¢ao modul skladiStenja
za 26,6% za Kolon/PVB/0,5 mas.% MWCNT uzorak, dok je kod Kolon/PVB/I mas.%
MWCNT uzorka bio povecan za 21,2% na temperaturi od 40 °C (Slika 82, Tabela 13).
Ove vrednosti ukazuju na bolju disperziju MWCNT sa 0,5 mas.% nego sa 1 mas.%.
Impregnisanje Kolon lamina sa AMEO silanom povecalo je modul skladiStenja za sve
uzorke zbog jakih veza koje su se formirale izmedu AMEO silana i Kolon/PVB
povrsine sa dobrom disperzijom MWCNT. Modul skladiStenja za Kolon/AMEO/PVB
uzorak je iznosio 1690 MPa, i bio je ve¢i u odnosu na isti modul kod Kolon/PVB
uzorka (1377 MPa). Za Kolon/AMEO/PVB/0,5 mas.% MWCNT uzorak modul
skladiStenja se povecao za 34,6%, dok se za Kolon/AMEO/PVB/1 mas.% MWCNT on

povecao za 60% u odnosu na Kolon/PVB uzorak, redom.

Tabela 13. Rezultati dinami¢ko-mehanicke analize za sve uzorke

Br. Kompozit E’ T, (°C)
(40°C, MPa) (Tacka prevoja)

1 Kolon/PVB 1377 70,52 °C
2 Kolon/AMEO/PVB 1690 72,49 °C
3 Kolon/PVB/0,5 mas.% MWCNT 1744 70,63 °C
4 Kolon/PVB/1 mas.% MWCNT 1669 74,30 °C
5 Kolon/AMEO/PVB/0,5 mas.% MWCNT 1853 70,90 °C
6 Kolon/AMEO/PVB/1 mas.% MWCNT 2204 74,53 °C
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Slika 82. Dijagram zavisnosti modula skladiStenja od temperature za sve uzorke

Temperatura ostakljivanja, T,, odredena je kao tacka prevoja krive za modul
skladiStenja. T, vrednost za Kolon/PVB uzorak je bila 70,52 °C, 1 vrednosti za uzorke sa
0,5 mas.% 1 1 mas.% MWCNT su bile 70,63°C i 74,30 °C, redom (Slika 82, Tabela 13).
Ocigledno je da se Cestice i u odsustvu specificnih interakcija sa polimerom ponasSaju
kao funkcionalna fizicka umrezavanja i time smanjuju ukupnu pokretljivost polimernih
lanaca. Posle modifikacije sa AMEO silanom, modul skladiStenja se znacajno povecao 1
T, je malo porasla. Vrednosti za T, su bile 70,90 °C 1 74,53 °C za
Kolon/AMEO/PVB/0,5 mas.% MWCNT i Kolon/AMEO/PVB/1 mas.% MWCNT

uzorke, redom.

Analiza ispitivanja udarom kontrolisane energije

Uzorci sa Cetiri sloja Kolon lamina su bili dimenzija 6 cm x 6 cm. Udarna brzina
udaraca je bila 2 m/s. U toku ispitivanja uzoraka na udar kontrolisane energije, nije
doslo do njihovog potpunog proboja, ve¢ su bili deformisani. To je posluZilo za analizu
deformacije 1 apsorbovane energije za vreme udara. Uzorak apsorbuje energiju udara za
stvaranje elasti¢nih i plasticnih deformacija, pa i mogucih lomova. Kod kompozitnih

materijala, ukupna energija udara se pretvara u elasticnu deformaciju i oSte¢enja posto
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nema plasticne deformacije [159]. U ovom eksperimentu se apsorbovana energija
pretvorila u energiju koja je proizvela oStecenje.

Rezultati sa uredaja za ispitivanje udarom kontrolisane energije su prikazani na
Slikama 83-88 sa zavisnostima sila-vreme-energija koje su podeljene na tri zone
apsorpcije [160]. Zona 1 je definisana kao elasticna zona gde je zavisnost sila-vreme
linearna, sa elastichom deformacijom svih slojeva koju je uzrokovala udarna energija
udaraca. Zona 2 predstavlja zonu proklizavanja/oStecenja, dok je Zona 3 zona loma.
Proklizavanje i delaminacija kompozita pocinju u Zoni 2 i zbog toga se nagib krive za
silu menja. Pocetak Zone 3 je obelezen naglim padom sile i kraj ove zone ima oblik
krive koji ukazuje na prelom kod kompozita.

Odredene standardne devijacije maksimalne udarne sile i ukupne apsorbovane
energije za svaki tip uzorka su navedene u Tabeli 14. Vrednost maksimalne sile, Fax,
za Kolon/PVB uzorak je bila 3,13 kN i ona se povecavala sa dodatkom 0,5 mas.%
MWCNT (3,94 kN) pri ¢emu je njena vrednost bila manja za uzorak sa 1 mas.%
MWCNT (3,64 kN) zbog nepotpune disperzije i deaglomeracije MWCNT. Ovakva
pojava se moze spreciti povrSinskom modifikacijom lamina sa AMEO silanom posto se
Fiax za AMEO modifikovane uzorke povecavala - za Kolon/AMEO/PVB uzorak je bila
3,25 kN, dok je za modifikovane uzorke sa 0,5 mas.% 1 1 mas.% MWCNT ona iznosila
4,40 kN 1 4,55 kN , redom. Ovi rezultati su bili saglasni sa rezultatima za modul
skladiStenja kod metode DMA 1 pokazali su uticaj modifikacije AMEO silanom 1
MWCNT sadrzaja za dinamicko-mehanicka i udarna svojstva kompozitnih uzoraka.

Vrednosti apsorbovane energije su imale slican trend koji je prikazan u Tabeli
14, gde su date vrednosti ukupne apsorbovane energije (E,ps), energije koja je
apsorbovana u Zoni 1 (E,;) 1 procenat ove energije u odnosu na ukupnu (E,i/Eqps X100).
Moze se uociti da se sa dodatkom MWCNT procenat energije u Zoni 1 povecavao (ova
zona je postajala Sira), 1 da se ovaj efekat viSe primecivao kod modifikacije sa AMEO
silanom. Nagib linearnog dela krive sila-vreme je bio proporcionalan modulu
skladistenja [161] i povecavao se sa dodatkom 0,5 mas.% MWCNT, da bi se potom
smanjio kod uzorka sa 1 mas.% MWCNT i potom ponovo povecavao sa modifikacijom

povrsine AMEOQ silanom.
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Slika 83. Zavisnost sila - vreme - energija za Kolon/PVB uzorak
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Slika 84. Zavisnost sila - vreme - energija za Kolon/AMEO/PVB uzorak
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Slika 85. Zavisnost sila - vreme - energija za Kolon/PVB/0,5 mas.% CNT uzorak
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Slika 86. Zavisnost sila - vreme - energija za Kolon/PVB/1 mas.% CNT uzorak
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Slika 87. Zavisnost sila - vreme - energija za Kolon/AMEO/PVB/0,5 mas.% CNT

uzorak
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Slika 88. Zavisnost sila - vreme - energija za Kolon/AMEO/PVB/1 mas.% CNT uzorak
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Tabela 14. Rezultati sa uredaja za ispitivanje udarom kontrolisane energije

Br. Kompozit Frax Ukupna Energija (E,1/Eypsx100)  Nagib
(kN) apsorbovana  apsorbovana (%) kN/mm
energija u Zoni 1
€)) €))
1 Kolon/PVB 3,13 (0,58*) 37,97 (8,02%) 9,08 24 0,21
2 Kolon/AMEO/PVB 3,25 (0,28*) 60,89 (8,85%) 14,90 24 0,24
3 Kolon/PVB/0,5 mas.% 3,94 (0,37*) 55,03 (3,79%) 18,39 33 0,24
MWCNT
4 Kolon/PVB/1 mas.% 3,64 (0,23%) 49,94 (2,55%) 13,60 27 0,22
MWCNT
5 Kolon/AMEO/PVB/ 4,40 (0,26*) 63,91 (8,86%) 25,80 40 0,26
0,5 mas.% MWCNT
6 Kolon/AMEO/PVB/ 4,55(0,31%) 65,69 (5,79%) 26,71 41 0,37

1 mas.% MWCNT

*-Standardna devijacija

Uzorci ¢ija je povrSina bila modifikovana AMEO silanom su imali vecu

vrednost apsorbovane energije u odnosu na nemodifikovane uzorke sa istim sadrzajem

MWCNT (Slika 89, Tabela 14). Rezultat za Kolon/AMEO/PVB/1 mas.% MWCNT

uzorak je pokazao povecanje od 73% (65,69 J) u odnosu na ¢ist PVB uzorak. Neki

autori su dosli do zakljucka da se maksimalna sila povecava sa porastom apsorbovane

energije [162].
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Slika 89. Zavisnost ukupne apsorbovane energije uzoraka od vremena za razlicite vrste

uzoraka

Analiza otisaka

Skenirane slike ispitivanih uzoraka su bile analizirane u Image-Pro Plus
programskom paketu i njihove analize su prikazane na Slikama 90 1 91. Dimenzije
analiziranih zona su bile 50 mm x 50 mm i one su predstavljale kompletan uzorak
nakon ispitivanja. Analize otisaka za Kolon/PVB (Br.1) i Kolon/AMEO/PVB/1 mas.%
MWCNT (Br. 6) uzorak su prikazane na pomenutim slikama, gde tamno plava boja
predstavlja oblasti najveceg oSte¢enja 1 koli¢nik tih oblasti 1 cele ispitivane zone (2500
mm?) se odredivao u Image-Pro Plus programskom paketu [163-165]. Glavna osteéenja
kod Kolon/PVB uzorka su veca za oko 317% u odnosu na Kolon/AMEO/PVB/1 mas.%
MWCNT uzorak.

Kolon/PVB uzorak je imao konkavan (udubljen) oblik posle ispitivanja na udar,
dok je Kolon/AMEO/PVB/I mas.% MWCNT uzorak imao ravnu povrSinu oSteéenja
zbog disperzije energije udara u $iru oblast. Ove deformacije povrSina uzoraka su
potvrdile da su modifikacija AMEO silanom 1 dodatak MWCNT u kompozitu poboljsali

dinamicko-mehanicka svojstva i otpornost na udar.
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Slika 91. a) Skenirani snimak i b) analiza otiska za Kolon/AMEO/PVB/1 mas.%
MWCNT uzorak

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

SEM snimci kompozitnih uzoraka sa Cetiri sloja su prikazani na Slici 92: (a)
Kolon/PVB, (b) Kolon/AMEO/PVB/1 mas.% MWCNT, (c) Kolon/PVB/I mas.%
MWCNT 1 (d) Kolon/AMEO/PVB/1 mas.% MWCNT uzorak. Na Slici 91(a) su vidljivi
PVB agregati pored Kolon vlakana, dok su na Slikama 92 (b), (c) i (d) prisutne male
gomile MWCNT, kojih je po sadrzaju bilo manje, odnosno 1 mas.% u odnosu na PVB.
Najmanji preénik MWCNT aglomerata je bio oko 200 nm, ¢ime se na osnovu te

dimenzije pokazuje prili¢cno dobra deaglomeracija i disperzija MWCNT [166].
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Slika 92. SEM slike: (a) Kolon/PVB uzorka; (b) Kolon/PVB/1 mas.% MWCNT uzorka;
(¢) 1 (d) Kolon/AMEO/PVB/1 mas.% MWCNT uzorka

4.2 Aramidni uzorci sa jednim slojem Kolon lamine sa razli¢itim tipovima

ojacanja

Uzorci sa jednim slojem Kolon lamine su bili dimenzija 10 cm x 10 cm. Ukupno

je napravljeno Sest uzoraka:

Br.1 - Nemodifikovana p-aramidna lamina (Kolon)

Br.2 - Kolon lamina impregnisana rastvorom AMEO silana (Kolon/AMEOQ)

Br.3 - Kolon lamina impregnisana 10 mas.% PVB rastvorom (Kolon/PVB)

Br.4 - Kolon lamina impregnisana rastvorom AMEO silana i 10 mas.%
Si0,/PVB rastvorom (Kolon/AMEO/PVB/10 mas.% Si0,)

Br.5 - Kolon lamina impregnisana rastvorom AMEOQ silana i 1 mas.% WS,/PVB
rastvorom (Kolon/AMEQO/PVB/1 mas.% WS,)

Br.6 - Kolon lamina impregnisana rastvorom AMEO silana i 1 mas.%

MWCNT/PVB rastvorom (Kolon/AMEO/PVB/1 mas.% MWCNT).
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Kod svih uzoraka sa jednim slojem i udarnom brzinom udaraca od 5 m/s doslo je
do njihovog proboja posle ispitivanja, Sto se moze uocCiti na Slici 93. IzvlaCenje
p-aramidnih vlakana i njihov mali lom su posledica ispitivanja. Na Slici 93 su prikazani
kompozitni uzorci Kolon/PVB 1 Kolon/AMEO/PVB/I mas.% MWCNT posle

ispitivanja na udar.

(a) ()

Slika 93. Fotografije unutrasnje i1 spoljasnje strane uzoraka posle ispitivanja otpornosti

na udar: (a) Kolon/PVB i (b) Kolon/AMEO/PVB/1 mas.% MWCNT

Analize slika otisaka su se odredivale u Image-Pro Plus programskom paketu
(Slika 94). Ispitivanja udarom kontrolisane energije su pokazala da je dubina penetracije
od 28 mm ostvarena kod uzorka Kolon/AMEO/PVB/1 mas.% MWCNT dok je kod
ispitivanja Kolon/PVB uzorka dubina penetracije bila 20 mm (Slika 94). Dobijeni
rezultati potvrduju povecanu Zilavost materijala sa ugljeni¢nim nanocevima i povecanje

vremenskog intervala za penetraciju ovog uzorka.
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Slika 94. Analiza slike razli¢itih vrsta uzoraka: (a) Kolon/PVB i (b)
Kolon/AMEO/PVB/ 1 mas.% MWCNT

Kod ispitivanja udarom kontrolisane energije kao rezultat se dobijaju uobicajeni
oblici krive za silu 1 krive za apsorbovanu energiju, koje se mogu uociti i na osnovu

eksperimentalnih rezultata (Slike 95 1 96).
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Slika 95. Zavisnost sile od vremena za razliCite vrste uzoraka
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Tabela 15. Vrednosti maksimalne sile 1 ukupne apsorbovane energije uzoraka

Broj uzorka Maksimalna sila, Ukupna apsorbovana energija,

Finax (KN) E. (J)
1 1,76 31,42
2 2,15 36,04
3 2,95 49,62
4 3,42 86,38
5 3,19 72,00
6 3,73 80,42

Vrednost maksimalne sile, Fy,x, za Kolon uzorak je bila 1,76 kN 1 ona je rasla sa
dodatkom ojacanja (Tabela 15, Slika 95). Ova vrednost se kod drugih uzoraka povecala
1 sa modifikacijom povrSine lamina AMEO silanom zbog jakih hemijskih veza izmedu
silana 1 Kolon/PVB povrsine. Rezultati pokazuju da je najveca vrednost maksimalne sile
(3,73 kN) postignuta za Kolon/AMEO/PVB/1 mas.% MWCNT uzorak (Br. 6) 1 ona je
za 112% veca u odnosu na silu kod nemodifikovanog Kolon uzorka.

Slicno vrednostima za maksimalnu silu, i ukupna apsorbovana energija se
povecavala sa impregnisanjem uzoraka pomocu AMEO silana, kao i sa dodatkom
ojacanja (Tabela 15, Slika 96). Najvece povecanje apsorbovane energije je dobijeno kod
Kolon/AMEO/PVB/10 mas.% SiO, uzorka (Br. 4). Vrednost te energije je iznosila
86,38 J 1 bila je za 175% veca u odnosu na nemodifikovani Kolon uzorak (31,42 J).
Dobijeni rezultati pokazuju da najvecu apsorbovanu energiju udara (Sto je mera
zilavosti materijala) ima uzorak impregnisan sa cCistim silika nanocesticama kao
ojacanjima. Na osnovu na$ih prethodnih istraZzivanja moZe se pretpostaviti da je
povecanje zilavosti kompozitnih p-aramidnih lamina modifikovanih AMEO silanom i
ojacanjima u vidu SiO; nanocestica, posledica hemijskih veza koje su se formirale
izmedu AMEO silana, polimerne matrice i aramidnih vlakana, sa jedne strane 1
poboljsane disperzije pomenutog ojacanja, sa druge strane. Pokazano je da su prethodni
rezultati u saglasnosti sa ranije dobijenim rezultatima i da se dodatkom ojacanja

poboljsavaju mehanicka i termicka svojstva p-aramidnih lamina [167,168].
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Slika 96. Zavisnost ukupne apsorbovane energije uzoraka od vremena za razliCite vrste

uzoraka

5. Rezultati ispitivanja PVB filmova sa razli¢itim tipovima ojacanja
metodom nanoindentacije

Nanoojacanja u vidu SiO; nanocestica (Cistih 1 modifikovanih (mSiO,)),
jednoslojnih  (SWCNT) 1 viseslojnih (MWCNT) ugljeni¢nih nanocevi (Cistih 1
oksidovanih), i hibridnih nanocestica MWCNT-COOH/mSiO; (o-MWCNT/mSi0,) i
SWCNT-COOH/mSiO; (0-SWCNT/mSi0O;) dodata su u PVB filmove kako bi se
poboljsala njihova mehanicka svojstva.

Rezultati analize na nanoindenteru su pokazali da postepeno dolazi do povecanja
redukovanog modula elasti¢nosti 1 tvrdo¢e sa dodatkom nanoojacanja. Kod PVB filma
sa o-MWCNT/mSiO; hibridima doslo je do povecanja od 89% 1 101% u redukovanom
modulu elasti¢nosti i tvrdo¢i, redom, u odnosu na Cist PVB film. Najbolje rezultate je
ipak pokazao PVB film sa o-SWCNT/mSiO, hibridima, gde je zbog bolje disperzije
SWCNT, odnosno o-SWCNT/mSiO; hibrida, doslo do povecanja od 117% 1 141% u

redukovanom modulu elasti¢nosti i tvrdo¢i u odnosu na PVB film.

Rezultati ispitivanja na nanoindenteru su prikazani u Tabeli 16 i dijagramima na

Slikama 97 1 98.
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Tabela 16. Rezultati svih uzoraka za redukovani modul elasti¢nosti (Er), tvrdo¢u (H) 1

odnos H/Er
Oznaka uzorka Naziv uzorka Er (GPa) H (GPa) H/Er
H1 PVB 3,610 (0,288*) | 0,218 (0,032%) | 0,060 (0,004*)
H2 PVB/SiO, 5,223 (0,566*) | 0,275 (0,026*) | 0,053 (0,007*)
H3 PVB/mSiO, 5,596 (1,192%) | 0,248 (0,064%) | 0,044 (0,009%)
H4 PVB/MWCNT 3,852 (0,688%) | 0,252 (0,072*) | 0,064 (0,020%)
H5 PVB/0o-MWCNT 4,391 (0,232%) | 0,227 (0,005%) | 0,052 (0,003*)
H6 PVB/0-SWCNT 4,553 (0,532%) | 0,233 (0,022*%) | 0,051 (0,005%)
H7 PVB/o-MWCNT/mSiO, | 6,858 (0,595%) | 0,438 (0,049*) | 0,064 (0,003%)
HS8 PVB/o-SWCNT/mSiO, | 7,818 (1,303%) | 0,528 (0,152%) | 0,066 (0,007*)

*- Standardna devijacija

Er (GPa)

H1 H2

H3

H4 H5 H6

Uzorak

H7 H8

Slika 97. Rezultati za redukovani modul elasti¢nosti (Er) svih uzoraka
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Slika 98. Rezultati za tvrdo¢u (H) svih uzoraka

Najveci odnos H/Er je imao hibridni PVB/o-SWCNT/mSiO, uzorak sto ukazuje
na to da je njegova povrSina imala najvecu otpornost prema habanju [169], Slika 99. Svi
nabrojani rezultati ujedno proizilaze i iz Cinjenice da je modul i zatezna Cvrstoca
SWCNT znatno veca u odnosu na MWCNT, §to ith Cini idealnim ojaanjem u

polimernim kompozitima [72].
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Slika 99. Rezultati H/Er odnosa kod svih uzoraka

139



Hysitron Tribolndenter omogucéava pravljenje topografskih SPM snimaka
povrsine uzoraka sa nanometarskom rezolucijom u in situ rezimu i pruza korisnu
informaciju utisnutih delova nano dimenzija kod rezultata ispitivanja [170]. Topografski
snimci koji su prikazani zajedno sa 3D snimcima i odgovarajuéim profilnim
dijagramima za PVB film i PVB/o-SWCNT/mSiO, film su prikazani na Slikama 100 i
101. Ubod kod PVB filma je bio veci na povrSini i napravio je vecu dubinu u odnosu na
hibridni uzorak §to se moZe vizuelno uociti sa slika kao i sa dijagrama. Na taj nacin se
moze zakljuc€iti da je PVB uzorak ,,meksi’’ §to se pokazalo i sa vrednostima za tvrdo¢u i

redukovani modul elasti¢nosti [171].

175.000 T
= 150,000 \

[~}
.= 100,000
5 \
50.000
33.368-, \/ .
0.0000 1.9608 39217 5.8825 7.8434 10
Botno rastojanje (pm] i

Slika 100. Topografski prikaz i 3D prikaz utisnute povrSine za PVB film
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Slika 101. Topografski prikaz i 3D prikaz utisnute povrSine za PVB/o-SWCNT/mSi0,
film

6. Rezultati ispitivanja aramidnih uzoraka sa razlicitim tipovima ojacanja

na ubod noZem

Rezultati eksperimenta na ubod noZzem su prikazani Tabelom 17 i dijagramima
zavisnosti sile od pomeraja na Slici 102. Apsorbovana energija uzorka predstavlja
integral, odnosno povrsinu koja se nalazi ispod krive i iznad x-ose i njena vrednost
predstavlja rad ili meru zilavosti materijala (crvena povrSina na dijagramima). Sa
dodavanjem ojacanja se 1 vrednost povrSine, odnosno apsorbovane energije, povecava.
Za PVB uzorak je vrednost te energije 5,85 J. PVB uzorak sa modifikovanim silika
nanocesticama ima energiju od 7,05 J dok PVB uzorak sa oksidovanim SWCNT ima
energiju od 7,22 J. Najvece povecanje apsorbovane energije od 7,90 J je imao PVB
uzorak sa o-SWCNT/mSi0, hibridnim nanocesticama ¢ime se pokazao kao najbolji, Sto
je bio slucaj i sa prethodnim istrazivanjem kod koga je ovaj hibrid imao primenu u
filmu. Time je, u odnosu na PVB uzorak bez ojacanja, postignuto maksimalno

povecanje energije od 35%. Rezultati su pokazali da se, u odnosu na Kolon/PVB/o-
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SWCNT uzorak, postigla joS bolja disperzija o-SWCNT graftovanjem na povrSinu

modifikovanih SiO, nanocestica, ¢ime su se napravili njihovi hibridi. Najveca

apsorbovana energija kod uzorka sa hibridima je, pored disperzije, pokazala i uspesno

hemijsko formiranje o-SWCNT/mSiO, hibrida, kao i stvaranje veza izmedu PVB-a i

p-aramidne lamine ¢ime su se unapredila mehanicka svojstva.

Tabela 17. Rezultati za apsorbovanu energiju svih uzoraka

Uzorak Ukupna apsorbovana energija (J)
Kolon/PVB 5,85 (0,308%)
Kolon/PVB/mSiO, 7,05 (0,079%)

Kolon/PVB/o-SWCNT

Kolon/PVB/0o-SWCNT/mSiO,

7,22 (0,169%)

7,90 (0,172%)

*- Standardna devijacija

{ @

I (mm)

(c)

250

I (mm)

Slika 102. Dijagrami zavisnosti sile od pomeraja za uzorke: (a) Kolon/PVB; (b)

| (b)

1 (mm)

I (mm)

Kolon/PVB/mSiO;; (¢) Kolon/PVB/o-SWCNT i (d) Kolon/PVB/o-SWCNT/mSiO,
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Analize slika otisaka uboda noZem su se radile u Image-Pro Plus programskom
paketu. Dubina uboda noZzem kod Kolon/PVB uzorka je bila 3,2 mm, kod
Kolon/PVB/mSiO; i Kolon/PVB/o-SWCNT uzoraka je iznosila 2,9 mm, dok je kod
Kolon/PVB/o-SWCNT/mSiO, uzorka ona bila 2,8 mm. Rezultati za dubine ukazuju na
povecanu zilavost Kolon/PVB uzorka sa hibridnim nanocesticama, kod koga je ona bila
najmanja. Analize otisaka koje je napravio noz su prikazane sa milimetarskom skalom
na Slikama 103-106, pri ¢emu se kod svake od njih oznaka (a) odnosi na skenirani

snimak uboda, (b) se odnosi na analizu otiska i (c) predstavlja 3D analizu otiska.

w-1-0

u-2-1
u-3-2
m-4--3

o w ™M @ T o W N nq
- m T @ e o4 o
(b) (c)

Slika 103. Analiza uboda Kolon/PVB uzorka
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Slika 104. Analiza uboda Kolon/PVB uzorka sa mSiO, nanodesticama

5.64
u-1-0
m-1-0
m-2-1
376 W21
m-3-2
n3-2
188
1 T T 4 1]
"ERAEvE EE
(b) (©

Slika 105. Analiza uboda Kolon/PVB uzorka sa o-SWCNT nanocevima
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Slika 106. Analiza uboda Kolon/PVB uzorka sa o-SWCNT/mSiO; hibridnim
nanocesticama

Rezultati ispitivanja DMA su prikazani u Tabeli 18 i na Slikama 107 i 108.

Dobijeni rezultati su bili u saglasnosti sa rezultatima za apsorbovanu energiju.

Tabela 18. Rezultati dinami¢ko-mehanicke analize za uzorke ispitivane na ubod nozem

Uzorak E' Ty (°C) tan 9, Ty (°C) tan 9,

(30 °C, MPa)
Kolon/PVB 2611 65,91 0,2222 151,51 0,4449
Kolon/PVB/mSiO, 2861 62,73 0,2291 137,72 0,3815
Kolon/PVB/o-SWCNT 3042 65,74 0,2493 152,22 0,4167
Kolon/PVB/o-SWCNT/mSiO, 3920 67,33 0,2521 153,90 0,3992
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Slika 107. Dijagram zavisnosti modula skladiStenja od temperature za sve uzorke
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Slika 108. Dijagram zavisnosti Tan Delta (tan 6) od temperature za sve uzorke
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Rezultati ispitivanja DMA za uzorke sa dva sloja pokazuju da se modul
skladiStenja (E’) Kolon/PVB uzorka povecavao sa dodatkom nanoojacanja. Najveca
vrednost modula na temperaturi od 30 °C je bila kod Kolon/PVB/o-SWCNT/mSiO,
uzorka (3920 MPa) i bila je u odnosu na Kolon/PVB uzorak za oko 50% veca, dok je
povecanje u odnosu na isti uzorak za Kolon/PVB/mSiO; i Kolon/PVB/o-SWCNT
uzorke bilo oko 10% 1 17%, redom. Tan 6; kod uzorka sa 0o-SWCNT/mSiO, hibridima
imao je najvecu vrednost na temperaturi ostakljivanja kompozita T, koja potice od
PVB-a (0,2521), dok je ta vrednost bila najmanja za Kolon/PVB uzorak (0,2222). U
suprotnosti sa tim, na temperaturi ostakljivanja Ty koja potice od poliuretana, tan J, za
Kolon/PVB uzorak (0,4449) je bio ve¢i u odnosu na tan 0, za Kolon/PVB/o-
SWCNT/mSiO; uzorak (0,3992). U oba slucaja se pokazalo da je temperatura
ostakljivanja za uzorak Kolon/PVB/o-SWCNT/mSiO; bila ve¢a u odnosu na sve druge
uzorke (T1=67,33°C, T4=153,90°C), ¢ime se pokazalo da je on termicki najstabilniji.

Dobijeni rezultati su pokazali uspes$nu sintezu stvaranja o-CNT/mSiO; hibridnih
nanocestica, koje nastaju medusobnom reakcijom karboksilnih grupa (COOH) koje se
nalaze na o-SWCNT i amino grupa (NH;) prisutnih na mSiO,. Ovi hibridi imaju veliki
uticaj u poboljsanju termo-mehanickih svojstava kompozita, u kojima imaju ulogu
ojacanja. PVB filmovi sa o-SWCNT/mSi0; hibridima su imali najve¢i redukovani
modul elasti¢nosti, tvrdou 1 otpornost na habanje. Sa dvoslojnim Kolon/PVB/o-
SWCNT/mSiO; uzorkom je postignuta najveca apsorbovana energija na ubod nozem,
najve¢i modul skladiStenja i najveca temperatura ostakljivanja. Kroz sve ove
eksperimente se potvrdila ja¢ina kompozitne strukture i unapredenje termo-mehanickih

svojstava kompozita sa hibridima.
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ZAKLJUCAK

Cilj doktorske teze je bio poboljsanje mehanickih karakteristika p-aramidnih
hibridnih kompozita dodavanjem razli¢itih vrsta ojacanja u PVB/etanol rastvor, koji je
sluZio za impregnisanje lamina. Sumarno su navedena unapredenja svih svojstava
kompozita kroz razli¢ite vrste eksperimenata.

Kod eksperimenta sa elektropredenjem istrazivali su se uticaji protoka rastvora
0, primenjenog napona V, sadrzaja nanocestica 1 morfologija elektropredenih PVB/Si10,
kompozitnih vlakana. Proizvedena vlakna su bila pretezno pravolinijska pri niskim
naponima od 16 kV i 20 kV. Sa pove¢anjem napona na 24 kV, vlakna su pocela da se
uvréu da bi veé sa naponom od 30 kV bila potpuno spiralne strukture. PVB vlakna sa
silika nanocesticama su poboljsala termicka svojstva p-aramidnih lamina u odnosu na
one koje su bile impregnisane PVB filmom.

Ispitivanje DMA kod Kolon uzoraka sa silika nanocesticama je pokazalo da se
modul Kolon/PVB uzoraka povecava sa povecanjem PVB koncentracije, ali i da opada
sa povecanjem koncentracije silika nanocCestica zbog njihove medusobne aglomeracije
koja slabi svojstva Kolon/PVB uzorka.

Nakon balistickog ispitivanja pokazalo se da dodatak modifikovanih silika
nanoc¢estica AMEOQO silanom u kompozitima p-aramid/poli(vinil butiral) doprinosi
znaCajnom poboljSanju mehanic¢kih svojstava i1 proizvodnji sistema bolje balisticke
zaStite. Posle balisti¢kog ispitivanja pokazalo se 1 da su uzorci fleksibilne varijante imali
bolja mehanicka svojstva od onih koji su bili kompresovana varijanta. Vrednost modula
skladistenja uzorka fleksibilne varijante je bila vise od 100 % veca u odnosu na uzorak
kompresovane varijante, zbog procesa delaminacije koji je nastao kod kompresovanog
uzorka. Ipak, zbog slabih veza nastalih izmedu p-aramida, PVB-a 1 SiO, nanocestica,
kompresovani uzorak je pokazao bolja termo-mehanicka svojstva u odnosu na
fleksibilni uzorak, jer je njegova temperatura ostakljivanja bila veca.

Kod uzoraka sa Cetiri sloja lamina ispitivala su se dinami¢ko-mehanicka svojstva
1 otpornost na udar pomocu uredaja za ispitivanje udarom kontrolisane energije. Nije
doslo do penetracije uzoraka u toku ispitivanja otpornosti na udar. Pove¢anje modula
skladiStenja, udarne sile i apsorbovane energije je postignuto dodatkom MWCNT i

impregnisanjem poliuretan/p-aramidnom multiaksijalnom (Kolon) laminom sa AMEO
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silanom, jer su se time formirale jake veze izmedu AMEO silana i termoplasti¢nih
polimera sa dobrom disperzijom ugljeni¢nih nanocevi. Najbolji rezultati dinamicko-
mehanicke analize, kao i ispitivanja otpornosti na udar, postignuti su sa najveCom
koncentracijom MWCNT (1 mas.%) 1 povrSinskom modifikacijom p-aramidnih lamina
sa AMEO silanom. Rezultati modula skladistenja i maksimalne udarne sile su bili
medusobno usaglaSeni 1 ukazali su na to da povrSinska modifikacija Kolon lamina
zajedno sa dodatkom MWCNT poboljSava dinamic¢ko-mehanicka svojstva kompozita i
njihovu otpornost na udar.

Ispitivanjem udarom kontrolisane energije jednoslojnog PVB uzorka sa 10
mas.% silika nanocCestica postignuto je maksimalno povecanje ukupne apsorbovane
energije od 175% u odnosu na PVB uzorak.

Rezultati nanoindentacije su pokazali da postepeno dolazi do povecanja
redukovanog modula elasti¢nosti i tvrdo¢e sa dodatkom nanoojacanja. Kod PVB filma
sa 0-MWCNT/mSi0; hibridima doslo je do povecanja od 89% 1 101% u redukovanom
modulu elasti¢nosti i1 tvrdo¢i, redom, u odnosu na Cist PVB film. Najbolje rezultate je
ipak pokazao PVB film sa o-SWCNT/mSiO; hibridnim nanocesticama, gde je zbog
njihove bolje disperzije doslo do povecanja od 117% i1 141% u redukovanom modulu
elasti¢nosti 1 tvrdo¢i u odnosu na PVB film.

Rezultatima eksperimenta na ubod nozem je ustanovljeno da je najvece
povecanje apsorbovane energije od 35% u odnosu na Kolon/PVB uzorak bez ojacanja
imao Kolon/PVB uzorak sa 0-SWCNT/mSi0, hibridnim nanocesticama.

Vrednost modula skladistenja dvoslojnog uzorka Kolon/PVB/o-SWCNT/mSiO,
uzorka je bila za oko 50% veca u odnosu na Kolon/PVB uzorak. Isto tako se pokazalo
da je i1 temperatura ostakljivanja kompozita bila najveca kod uzorka sa hibridima
0-SWCNT/mSi0,, ¢ime se pokazalo da je taj uzorak bio termicki najstabilniji.

Dobijeni rezultati potvrduju veliki uticaj 0o-SWCNT/mSiO;, hibridnih
nanocestica u poboljSanju termo-mehanickih svojstava kompozita. U poredenju sa svim
drugim kompozitima koji imaju druge vrste ojacanja, PVB filmovi sa 0o-SWCNT/mSi0,
hibridima su imali najve¢i redukovani modul elasti¢nosti, najve¢u tvrdocu
nanoindentacije 1 najvecu otpornost na habanje. Kod dvoslojnog Kolon/PVB/o-
SWCNT/mSiO; uzorka je postignuta najveca apsorbovana energija na ubod nozem,

najve¢i modul skladiStenja 1 najveca temperatura ostakljivanja ¢ime se potvrdilo
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unapredenje termo-mehanickih svojstava kompozita sa hibridnim nanocesticama, koje
su se pokazale kao najkvalitetnije ojacanje.

Predmet celokupne disertacije je dizajniranje strukture 1 dobijanje
nanokompozitnih materijala za antibalisticku zastitu sa glediSta poboljSanja njihovih
mehanickih svojstava, kao i otpornosti pri udaru kontrolisane energije i balistickim
udarima. U radu je prezentovana mogucnost upotrebe, u vidu ojacanja, elektropredenih
vlakana, ¢istih 1 modifikovanih silika nanocestica, viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi,
volfram disulfid nanocestica, kao i 0-CNT/mSiO; cesti¢nih hibrida u kompozitnim
p-aramidnim materijalima za antibalisticku zastitu. Hemijska modifikacija silika
nanoCestica 1 ugljeni¢nih nanocevi 1 modifikacija aramidne lamine AMEO silanom
znacajno je poboljsala ukupna mehanicka svojstva ispitivanih hibridnih nanokompozita,
¢ime se potvrdilo udruzeno stvaranje jakih veza izmedu svih vrsta ojacanja, PVB

matrice i p-aramidne lamine.
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Mpwnor 1.

U3jaBa o0 ayTopcTBY

Motnucann-a Bepa ObpagoBuh

Opoj nHaekca _4002/2009

UsjaBmbyjem
[ia je JOKTOpCKa AucepTauvja nog HacroBom

Mpouecuparbe M KapakTrepu3sauumja XuMOpMAHMX HAHOKOMMNO3MUTHMUX

martepujana noeehaHe oTnopHoOCTM Ha yaap

e pe3ynTaTt ConcCTBeHOr NCTPpaXXmnBa4vKkor paga,

e [a NpeanoxeHa gucepraumja y LUENUHN HX Y AenoBruMa Huje buna npeanoxeHa
3a pobujare Guno koje Aunnome npema CTYAWCKUM nporpamuma Apyrux
BMCOKOLLIKONCKUX YCTaHOBA,

e [a Cy pe3ynTaTi KOPeKTHO HaBeAEHM U

e [a HMCaM KpluMO/Na ayTopcka npaBa M KOPWUCTMO WHTENEKTyarnHy CBOjUHY
ApYrux nuua.

MoTnuc pokTopaHaa

Y beorpagay, ?g A ’)O@




Mpunor 2.

U3jaBa 0 ICTOBETHOCTU LWITaMMNaHe U efIeKTPOHCKe
Bep3unje OOKTOPCKOr paaa

Wme n npesume aytopa _Bepa O6pagoBuh

bpoj nHoekca __4002/2009

Cryavjcku nporpam __UHxeH-epcTBO MaTepujana

Hacnoe papga Mpouecupawbe M Kapakrepu3aumja xubpupgHmx

HaAHOKOMMO3UTHUX MaTtepujana nosehaHe oTNOPHOCTU Ha yaap

MenTtop __lMpod. ap MNetap YckokoBuh

MoTnucanw/a /#// //

7

U3jaBrbyjemM Aa je wtamnaHa Bep3vja MOr AOKTOPCKOr pafa UCTOBETHA eNEeKTPOHCKO)
BEpP3njM KoOjy cam npepao/na 3a objaBrbuBake Ha noprtany OurutanHor
peno3sutopujyma YHuBep3uTteTa y beorpaay.

[os3sorbaBam pa ce objaBe Moju NUYHM Nofauu Be3aHu 3a Aobujare akagemckor
3Baka [OKTOpPA HaykKa, Kao LTO Cy MMe 1 npe3nme, rognHa n mecto pohera n gatym
onbpaHe paga.

OBM nu4yHM nogaum Mory ce 00jaBuTM Ha MPEeXHUM CTpaHuuama aurutanHe
BubnunoTeke, y eneKTpoHCKOM KaTanory u y nybnvkauvjama YHusepsuteTa y beorpagy.

MoTnuc aokTopaHAaa
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Mpwunor 3.

MU3sjaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YHuepautetcky bubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh“ ga y [Ourutanyu
peno3uTopujym YHusep3auteta y beorpagy yHece MOjy AOKTOPCKY AucepTauujy nog
HaCrnoBoM:

Mpouecuparke m KapakTepu3aumja XxXuMbpuMaHUX HAHOKOMMNO3UTHMUX
marepujana nosehaHe oTnopHoCTM Ha yaap

Koja je Moje ayTopCKo Aeno.

AvcepTaumjy ca ceum npunosmma npegao/na cam y enekTpoHckoM hopmaty norogHom
3a TpajHO apxXuMBMpaH-E.

Mojy pokTopcKy aucepTauujy noxpaweHy y OurutanHu penosutopujym YHuBepsuTeTa
y beorpagy mory aa kopucte CBW Koju nowTyjy ogpeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatueHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognyyuo/na.

1. AyTopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpPLMjanHo
@AyTODCTBO — HekomepuumjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjanHO — AENUTK NOA4 UCTUM YCrOBMMA
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — AEnuTK nog UCTUM ycnosmma

(Monumo aa 3aoKkpyxuTe camo jeAHy O LecT NoHyheHux nuueHuM, Kpatak onuc
nvueHun aar je Ha nonefuHn nucra).

MoTnuc gokrtopaHaa
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1. AytopctBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AMCTPUMOyUM]y U jaBHO caonwiTaBakwe
Aena, u npepage, ako ce HaBede ume aytopa Ha HaduH ogpefheH of cTpaHe ayTopa
unu gasaoua nuueHue, Yak n y komepuumjande cepxe. OBo je HajcnobogHuja of cBMX
NALEHUN.

2. AytopcTBO — HekomepuwujanHo. [lo3BorbaBaTte yMHOXaBawe, AUCTPUBYLMjy 1 jaBHO
caonwTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBeAe ume ayTopa Ha HauuH oapefeH opf
CTpaHe aytopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He [03BoSfbaBa KoMepLmjanHy
ynoTtpeby aena.

AyTOpCTBO - HekomepuwujanHo — ©e3 npepage. [lo3BorbaBate yMHOXaBawe,
anctpubyumjy n jaBHo caonwTaBawe pfgena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBakba wUnNu
ynotpebe fgena y CBOM Jeny, ako Ce HaBege uMmMe aytopa Ha HauvuH ogpeheH opf
CTpaHe ayTtopa wunu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He [03BOSfbaBa KoOMepuujanHy
ynotpeby aena. Y ogHoCy Ha CBe ocTane nuvueHLe, OBOM NULEHLIOM Ce OorpaHu4aBsa
Hajsehu 06um npasa kopuwherwa gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepLMjanHO — [enuTu nog uctum ycrnosuma. [lo3BorbaBarte
yMHOXaBawe, AncTpubyuujy v jaBHO caoniwiTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBeae
nve ayTopa Ha HauumH oapefeH of CTpaHe ayTopa unu Aasaoua NULEHLEe U ako ce
npepaga Aauvctpubyupa nog WCTOM unu cnvyHom nuueHuom. OBa nuueHua He
[o3BOSbaBa komepuujanHy ynotpeby aena n npepaga.

5. AytopctBo — Be3 npepage. [lo3BorbaBate yMHOXaBawe, AUCTPUOyUMjy M jaBHO
caonwTasawe Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukosamwa nunu ynotpede aenay ceom geny,
ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauvH ogpefeH of CTpaHe ayTopa wnv gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BorbaBa KoMmepuujanHiy ynotpedy aena.

6. AyTopcTBO - OenuTM nog McTum  ycroeuma. [lo3BorbaBate yMHOXaBahe,
ANCTpnbyLUMjy 1 jaBHO caonwiTaBawe Aena, u npepaje, ako ce HaBeae uMe ayTopa Ha
HaumH ogpefheH o cTpaHe ayTopa wnu fasaola NUUEHLE W ako ce npepaga
anctpubympa nog MCTOM unu cnvydHOM  nuueHuom. OBa nuueHua [o3BOSbaBa
KomepumjanHy ynotpeby gena un npepaga. CnuyHa je codTBEpPCKUM nuLeEHLIaMa,
OQHOCHO NuLeHL|aMa 0TBOPEHOr KoAa.
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