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SAZETAK

U radu su predstavljeni samoobnavljajuc¢i materijali te mehanizmi njihovog obnavljanja.
lonomer Surlyn® 8940 je kopolimer etilena i metakrilne kiseline sa svojstvom
samoobnavljanja uz pomo¢ topline. Uz pomoc¢ balistickog testa, istrazena su opti¢ka,
mehanicka i toplinska svojstva ovog kopolimera prije i nakon oSteCenja izazvanog
prostrjeljivanjem. Premda je balistiCki test bio uspjeSan i materijal je trenutno zacijelio,
oSteéenje je vidljivo, a neka mehaniCka svojstva se mijenjaju. Pri statiCkom rasteznom
ispitivanju Surlyn® 8940 ima izraZenu granicu teéenja, a istezljivost mu je velika. Nakon
balistickog testa svojstva su manje predvidljiva, granica teCenja iSCezava, rastezna
¢vrstoca i istezljivost se smanjuju, jedino pri manjim deformacijama modul elasti¢nosti

tek neznatno pada.

Klju€ne rijeCi: samoobnavljajuci polimeri, ionomeri, mehanicka svojstva, balisticko
ispitivanje, Surlyn® 8940
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1. UVOD

Bioloski materijali i njihovo svojstvo samozacjeljivanja posluzili su kao inspiracija za
razvoj sintetiCkih materijala s ovim vaznim svojstvom. Samoobnavljajuéi su materijali
predmet brojnih istraZivanja tijekom posljednjeg desetlje¢a, no prema dosadasnjim
saznanjima, nema objavljenih istrazivanja u tom podru¢ju na nasSim podrucjima.
Razvijanjem ove vrste materijala mogao bi se znatno produljiti radni vijek i sigurnost
polimernih komponenti za Sirok spektar primjene. Kako bi se pravilno i ucinkovito
iskoristilo svojstvo samoobnavljanja vazno je prvo razumjeti kojim mehanizmima se
navedena vrsta materijala mozZe  lijeCiti i kakva ¢e mu biti svojstva nakon

samoobnavljanja.

Samoobnavljajuéi materijal mora biti u mogucnosti ,osjetiti“ poCetnu Stetu, a zatim on
moze isporuCiti“ ljekovito sredstvo na oste¢eno podrucje putem jednog, od mnogih,
mehanizama obnavljanja. Dok ne dode do oStecenja ljekovito sredstvo mora biti

neaktivno i ne smije ugroziti primarnu funkciju materijala.

Neki materijali se mogu samozacijeliti uz pomo¢ faznih promjena nastalih uslijed

dovodenja energije pri cemu se oslobada toplina.

Samoobnavljanjem se obi¢no zacjeljuju sitnija oSteéenja i pukotine izazvane zamorom
materijala. Skupina plastomernih smola kojima pripada i kopolimer etilen/metakrilne
kiseline (E/MAA) pokazala je mogucnost specificnog samoobnavljanja nakon
prostrjeljivanja metkom od nekoliko milimetara pri ¢emu je dovedena toplina u sustav.
Upravo takvo balisticko ispitivanje metkom od 9 mm temelj je eksperimentalnog dijela
rada u kojem su nakon prostrjeljivanja ispitivana opticka i mehaniCka svojstva
kopolimera (E/MAA) i napravlena usporedba s prethodno ispitanim svojstvima

materijala prije balistiCkog testa.

Kako je poznato da ovi materijali nemaju superiorna mehani¢ka svojstva, nuzno ih je

ojacati. Stoga je ova studija uvod u daljnja istrazivanja kompozita na bazi E/MAA.
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2. POLIMERNI MATERIJALI [1]

Polimerizati, tj. Cisti polimeri rijetko se mogu primijeniti u tehniCke svrhe, a kada se radi
o0 izrazitom mehaniCkom naprezaniju jos rjede. Iz tog razloga Cistom polimeru se dodaju
dodaci te tada govorimo o polimernom materijalu. Kao modifikatori mehanickih
svojstava koriste se razna omek3avala (u svrhu postizanja savitljivosti), punila, dodaci
za poviSenje zilavosti te ojaCala (radi poviSenja rastezne CvrstocCe i rasteznog modula
elastiCnosti). Dodaci za poboljSavanje preradljivosti mogu biti maziva, odvajala, toplinski
stabilizatori i punila koja smanjenju cijenu materijala, modificiraju preradbena i toplinska
svojstva. Radi produljenja postojanosti koriste se svjetlosni stabilizatori Cija je uloga

smanijiti utjecaj UV-zraka i usporiti starenje, zatim antioksidansi, antistatici i dr.

Neki od parametara o kojima ovise fizikalna svojstva polimera su kemijski sastav,
pravilnost u rasporedu lanaca makromolekula, vrsta i broj ogranaka (grana), pojava
umrezavanja, fleksibilnost lanaca i dr. Ovisno o tehniCkim zahtjevima moguce je
variranje niza polimernih svojstava. Varijacije se postizu utjecanjem na granatost
makromolekula, zatim na veli¢inu molekulne mase, te na uredenost strukture, odnosno

stupanj kristalnosti.

Utjecaj strukture polimera Cesto vodi do primjenjivanog pristupa klasifikacije istih.
Promatrajuéi njihovo ponasanje pri zagrijavanju, polimere se tako mozZe svrstati u tri

skupine:

- PLASTOMERE - koji se sastoje od linearnih ili razgranatih makromolekula
izmedu kojih su prisutne samo slabe fizikalne (sekundarne) veze. Njihova je
karakteristika da pri zagrijavanju omekSavaju, a kako se temperatura povecava
sekundarne veze slabe pa raste i nepravilno gibanje atoma oko njihovih
ravnoteznih polozaja $to na kraju dovodi do prekida veza medu atomima. Padom
temperature sekundarne veze se ponovno uspostavljaju te se materijal vraca u
prvobitno stanje. U ¢vrstom stanju, ispod oko 100-150 °C, termoplasti¢ni polimeri
mogu biti amorfni ili polu-kristalni. Sposobnost polimera da kristalizira u izravnoj
je vezi s molekulskom strukturom dobivenom tijekom sinteze. Umjerenim
porastom temperature plastomeri prelaze u rastaljeno stanje u kojem su lako
obradivi (mogu se obradivati mnogo puta bez da im se promijeni struktura).

- ELASTOMERE - kod kojih je struktura djelomicno umrezena, a stupanj
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umrezenosti varira (npr. kod automobilskih guma je svaka stota jedinica
umrezena). Posjeduju mogucnost podnoSenja velikin rastezanja, a nakon
rastereCenja se vracaju u izvorni oblik. PodnoSenje rastezanja je izravno
povezano s prisutnoséu sekundarnih veza medu lancima koje omogucuju
segmentima lanaca da se pomicu uslijed djelovanja vanjske sile. Posto su rahlo
umrezeni, elastomerima je znafajno smanjenja istezljivosti, ali su poboljSana
neke svojstava zna€ajna za primjenu, a da je pritom ostala saCuvana sposobnost
elastiCnog vracanja nakon rasterecenja.

- DUROMERE - kod kojih je struktura umrezZena, a stupanj umrezenosti je 10 do
100 puta veci nego kod elastomera. U pravilu pri zagrijavanju ne mogu omeksati,
no ipak u odredenim fazama dobivanja i prerade mogu. Tijekom zagrijavanja
neumrezenog duromera dolazi do ubrzavanja njegovog umrezZavanja tako da
nakon nekog vremena, usprkos povisenoj temperaturi, duromer viSe nije
omek3an. Daljnje poviSenje temperature vodi do razlaganja duromera bez
prethodnog mekSanja. Zbog svojih fizicko-kemijskih karakteristika duromeri su
znatno otporniji na toplinu i mehanicki izdrzljiviji, no s druge strane prerada im je

sporija i kompliciranija nego kod plastomera.

ELASTOPLASTOMERI se u posljednje vrileme obi¢no spominju uz navedene tri
skupine. Karakterizira ih moguc¢nost prerade po ¢emu su slicni plastomerima, a s

elastomerima ih povezuje izrazeno svojstvo elasti¢nosti.
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3. SAMOOBNAVLJAJUCI MATERIJALI [3]

Bioloski materijali su evolucijski optimizirani funkcionalni sustavi. Jedno od njihovih
najistaknutijin svojstava je mogucnost samoobnavljanja i regeneracije funkcije nakon
nastanka ostecenja uslijed vanjskog mehaniCkog optereéenja. U prirodi se
samoobnavljanje odvija na razini pojedinih molekula (npr. samoobnavljanje DNK), ali i
na makroskopskoj razini. Pod obnavljanjem na makroskopskoj razini se podrazumijeva
zarastanje kostiju ili pak zatvaranje i zacjeljivanje ozljeda krvnih Zzila. Za razliku od

bioloskih materijala, vecina sinteti¢kih ne posjeduju to vazno svojstvo.

Samoobnavljaju¢i materijali se tijekom posljednjih 10 godina intenzivno prou¢avaju, a
na temelju istrazivanja napisani su brojni radovi. Kao rezultat mnostva pristupa
istraZivanju materijala, samoobnavljaju¢i materijali podijeljeni su u dvije osnovne
skupine, ovisno o potrebnom okidacu i samoj prirodi procesa samoobnavljanja.
Osnovne su skupine ne-autonomni i autonomni samoobnavljaju¢i materijali. Ne-
autonomni materijali zahtijevaju umjeren vanjski poticaj, tj. okida¢ kao $to su npr. toplina
ili svjetlost. (Dodatna) energija mozZe se razviti kao rezultat radnih uvjeta ili se moze
dostaviti ciljanim vanjskim podrazajima (npr. laserska zraka). Za razliku od ne-
autonomnih, autonomni samoobnavljajuc¢i materijali ne zahtijevaju vanjski podrazaj kako
bi proces zacjeljivanja zapoc€eo, vec¢ je samo ostecenje dovoljan stimulans za popravak.
Ovaj koncept odgovara prilagodljivoj strukturi, jer se otkrivanje oStecenja (senzorom),

kao i popravak (pomocu aktivatora) odvijaju unutar strukture materijala.

Materijali se, obzirom na postupak samozacjeljivanja, mogu podijeliti i na ekstrinzi¢ne i
intrinziCne. EkstrinziCni samoobnavljaju¢i materijali ne posjeduju skrivenu unutarnju
sposobnost samoizljeCenja. Umjesto toga, proces ozdravljenja se temelji na vanjskim
komponentama ozdravljenja, kao $to su mikro ili nanokapsule, namjerno ugradene u
matricu materijala, kako bi materijal uCinile samoobnovljivim. Intrinzicnim materijalima,
s druge strane, nije potreban vanjski posrednik, $to je pozeljno, ali ovisno o grupi
materijala i mehanizmu obnavljanja, nije uvijek uspje$no. Formiranje sekundarnih i
primarnih veza kao i fiziCka interakcija izmedu sucelja pukotina-uspjes$ni su primjeri za

postizanje samoobnavljanja, uz uvjet da je Sirina pukotine ispod odredene granice.
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Slika 3.1. a) Mehanicko opterecenje izaziva pukotinu; b) uvecani prikaz nastale

pukotine; c) inducirana je ,mobilna faza“; d) zatvaranje, tj. zarastanje pukotine uslijed
djelovanja ,mobilne faze“; e) ponovna nepokretnost nakon zacjeljivanja [3]

Slika 3.1. prikazuje model obnavljanja koji je zajedniCki za sve samoobnavljajuce
materijale. Nakon nastanka pukotine inducira se ,mobilna faza“ uslijed koje dolazi do

zacjeljivanja materijala. Nakon zavrSenog zacjeljivanja sustav je ponovno nepokretan.

12
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4. SAMOOBNAVLJAJUCI POLIMERI [4]

Polimeri i polimerni kompoziti imaju Sirok spektar primjene, od prijevoznih sredstava
(automobili, zrakoplovi, brodovi, pa ¢ak i svemirske letjelice) do sportske opreme,
primjene u graditeljstvu i elektrotehnici. Osjetljivost ovih materijala na osteéenja
izazvana mehanickim, kemijskim, toplinskim djelovanjem te djelovanjem UV zraCenja, ili
pak kombinacijom ovih faktora, moze dovesti do stvaranja mikropukotina duboko unutar
strukture gdje su otkrivanje i vanjske intervencije otezane, ili ¢ak nemoguce. Prisutnost
mikropukotina u matrici polimera moze utjecati kako na svojstva gdje dominiraju vlakna
(npr. smanjenje rastezne ¢vrstoce, kracéi Zivotni vijek zbog pojave zamora materijala),
tako i na svojstva gdje dominira matrica (npr. tlacna Cvrstoca). Pojednostavljeni prikaz

nastanka mikropukotina moze se vidjeti na slici 4.1.

Pocetni Djelovanje sile Pocetak nastajanja Nastavak sirenja
materijal na materijal mikropukotina mikropukotine

Slika 4.1. Prikaz nastajanja mikropukotina [4]

Porastom uporabe polimera i kompozita u gore navedene svrhe, razvijeno je i
prihvaéeno od strane industrije nekoliko tehnika za popravak vidljivih ili osjetnih
ostecCenja polimernih struktura. Konvencionalne metode nisu bile dovoljne za detekciju i
sanaciju nevidljivih, dubinskih mikropukotina u strukturi stoga je kao rjeSenje predlozen
koncept samoobnavljanja. Samoobnavljanje ili samoiscjeljivanje sluzi kao ,lijek® za
oSteCenja i mikropukotine te produljuje radni vijek i sigurnost polimera i polimernog

kompozita.

Idealni samoobnavljaju¢i materijal je sposoban kontinuirano ocitavati i reagirati na
oStecenja tijekom vijeka trajanja polimerne komponente. Isto tako sposoban je vratiti i
prvotan ucinak materijala bez utjecanja na njegova klju¢na svojstva. Od takvog idealnog
materijala se oCekuju i sigurnost, pouzdanost i izdrZljivost, pa tako i smanjenje troSkova

odrzavanja. Konstantnim razvojem i poboljSanjem svojstava samoobnavljajucih
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materijala, oni se sve brze priblizavaju svojstvima idealnog samoobnavljajuceg

materijala.

LijeCenje polimernih materijala mozZze se odnositi na oporavak svojstava kao sto su -
lomna Zilavost, rastezna C&vrsto¢a, povrSinska mekoca, barijerna svojstva, pa €ak i

molekularne mase.

4.1. Mehanika loma polimernih materijala

lako toplinski, kemijski i drugi okoliSni ¢imbenici mogu uzrokovati oste¢enja polimera,
najvise pozornosti se pridodaje greSkama nastalim uslijed cikliCkog zamora materijala,
posebno ako se radi o konstrukcijskoj primjeni. Ostec¢enja nastala na bilo koji od ova
dva nacina oc€ituju se Sirenjem pukotina, a mehanika loma povezana sa njihovim

Sirenjem unutar polimernog materijala je opsezno istrazivana.

Za pukotinu koja se Siri, oslobodena energija nastala pucanjem mora biti jednaka, ili ak
veca od energije potrebne za stvaranje nove povrSine materijala. Napredovanje Sirenja
pukotina temelji se na parametru nazvanom K. Prilikom nastajanja pukotina, kao sto je
prikazano na slici 4.1., parametar K, povezan je s dubinom pukotine, geometrijom
pukotine ali i samog materijala te primjenjivanim optereCenjem. Kako se primjenjivo
optereCenje i geometrija pukotina izmjenjuju  tijekom jednokratnog i ciklickog
optereCenja, doseze se faktor kriti€nog intenziteta naprezanja (Kig) i samim time se
odvija proces rasta pukotina. Tijekom nastanka oStecenja koje je izazvano jednoli¢nim
opterecenjem, opseg Sirenja pukotina povezan je s faktorom maksimalnog intenziteta
naprezanja (Kivax). Sirenje pukotina nastalih uslijed zamora materijala povezano je i s
Kimax 1 S promjenom K, za vrijeme dinami¢kog opterecenja. Kako bi se ispucani polimer

obnovio, oste¢ene povrsine moraju biti dovoljno blizu i mora se umanijiti rast pukotina.

Slika 4.2. pokazuje brojne metode za usporavanje rasta pukotina. U oshovi, do
usporavanja rasta i Sirenja pukotina dolazi kada se energija rasprsi unutar opterecenog
materijala bez povecCanja veC postoje€ih puknuéa. IntrinziCno usporavanje rasta
pukotina moze se posti¢i izborom odgovarajuceg monomera i sredstva za umreZavanje
sustava, mijenjanjem omjera ,izljeCivih® komponenti, ili uporabom aditiva i modifikatora.
Ovi unutarnji pristupi usporavanja rasta pukotina pruzaju alternativne putove za

uklanjanje naprezanja u izvornoj, po€etnoj strukturi te se opcenito prvenstveno koriste
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za poboljSanje intrinziCnih svojstava sirovih materijala, a tek sekundarno kao postupak
izljieCenja ve¢ osteéenih komponenti.  EkstrinziCni mehanizmi usporavanja rasta
pukotina se za razliku od intrinziCnih postupaka koriste primarno za popravak nastalih
oSteCenja. Aditivi mogu djelovati kao unutarnja ojaCala, ali i kao vanjska kada su
rastegnuti ili komprimirani u praznini iza pukotine. Ce$éi mehanizam ojacanja je krpanje
gdje je puknuta povrSina prekrivena ili ispunjena krutim materijalom. Krpanje kao
mehani¢ku potporu ostecenim materijalima moze pruziti premos$civanje ili ukljestenje,
kako bi se usporilo Sirenje pukotina i ponovno postigla strukturna cjelovitost polimernih

kompozita. Fokus ¢e biti na ekstrinzicne mehanizme obnavljanja koje su prikazane na

slici 4.2.
Ojacanje

transformacijom

zastitnog

podruéja
Slika 4.2. Ekstrinzi€ni mehanizmi usporavanja rasta pukotina [4]

Zatvaranje
pukotine
krhotinama
nastalim
zavarivanjem

Skretanje
pukotine

Ojacanje
zatitnim
podruéjem
oko
pukotine

Zatvaranje
uslijed
ukljestenja
povriinskih
neravnina

Ojacanje
premo&civanjem
viakana

Ukljestenje i
premoscivanje-
zatvaranje
pukotina

Zastitna zona-
formiranje
praznina oko

uzrokovano
pukotine

tlakom fluida
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4.2. Tradicionalne metode obnavljanja polimernih materijala

U nastavku Ce biti detaljnije objasnjene metode obnavljanja naprednih kompozita pod
koje ubrajamo zavarivanje, krpanje i in-situ ocvrScivanje novih smola te obnavljanje

plastomera.

4.2.1. Obnavljanje naprednih kompozita

-  ZAVARIVANJE

Zavarivanje omogucuje ponovno spajanje rascjepanih povrsina (zatvaranje pukotina) ili
nano$enje novog materijala na oste¢eno podrucje polimernog kompozita. Oslanja se na
stvaranje lan€ane veze izmedu dviju kontaktnih polimernih povrSina te je osmisljeno
kako bi se vratila izvorna fizikalna svojstva oSte¢enom podrucju. Tijekom zavarivanja,
dvije polimerne povrSine prolaze kroz niz promjena ukljuCuju¢i povrsinsko
preuredivanje, priblizavanje povrsina, vlazenje i na kraju difuzija. Nakon $to su navedeni
koraci izvrSeni, dolazi do zaplitanja polimernih lanaca, dvije povrSine se spajaju i proces

popravka je zavrsen.

-  KRPANJE

Obnavljanje krpanjem uklju€uje pokrivanje ili zamjenu oSteCenog materijala novim
materijalom. Novi materijal moze se pri¢vrstiti mehanicki ili lijepljenjem kako bi se
ojaCalo osteceno podrucje. Popravak krpanjem moze se postici izravnim povezivanjem
povrsinskom zakrpom ili uklanjanjem oStecenog, nakon umetanja nadomjesnog
materijala i povrSinske zakrpe. Stupanj oporavka svojstava nakon popravka ovisan je o
Cimbenicima kao $to su sucelje izmedu zakrpe i izvornog materijala, zatim prisutnost i

orijentacija vlakana za ojaCavanje te debljina zakrpe.
- In-situ oévrsc¢ivanje novih smola

Tre¢a metoda obnavljanja polimernih materijala i kompozita je in-situ o€vrs¢éivanje novih
smola. Ova metoda sli€na je metodi krpanja utoliko Sto se koristi novi materijal za
povecanje CvrstoCe. Ustvari, neke tehnike krpanja ukljuCuju neposredno dodavanje
neocvrsnute smole na puknuti dio izvornog polimera. Neocvrsnuta smola difundira

unutar oSte¢ene komponente i duboko adhezivnho podruCje drzi zakrpu na mijestu.
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Medutim, relativno malo pozornosti je dano ovoj metodi obnavljanja te se trenutno

raspolaze s tek nekoliko objavljenih radova u kojima su rezultati mjeSoviti.

4.2.2. Obnavljanje plastomera

Metode za popravak plastomera obuhvacéaju spajanje taljenjem uz pomo¢ elektri€nog
otpora, infracrveno zavarivanje, dielektriCcno i zavarivanje mikrovalovima, vibracijsko
zavarivanje, indukcijsko zavarivanje te spajanje termalnim meduslojem, lijepljenje i
mehani¢ko ucvrscivanje (npr. zakivanje). Spajanje taljenjem, lijeplienje te mehanicko
pricvrS¢ivanje u sustini rade na isti nacin kao i obnavljanje zavarivanjem te krpanjem.
Tradicionalne metode za popravak i naprednih kompozita i plastomera su skupe, dugo
traju i zahtijevaju pouzdane metode detekcije te visokokvalificiranu radnu snagu.
Uglavnom se odnose na popravak vanjskih i dostupnih oStecenja umjesto onih vaznijih,
unutarnjih i nevidljivih mikropukotina. Ovaj tehnoloski ,propust trebao bi rijesiti razvoj

samoobnavljajucih polimernih materijala.

4.3. Samoobnavljanje plastomera

Samoobnavljanje plastomera moze se posti¢i uz pomoc¢ nekoliko razli¢itih mehanizama

koji su ve¢ dosta poznati. Detaljan opis ovih postupaka bit ¢e dan u nastavku.

4.3.1. Molekulska interdifuzija

Ovaj mehanizam obnavljanja pukotina plastomera predmet je opseznih istraZivanja jos
od 1980-ih godina. Otkriveno je da, kada se dva zasebna dijela istog polimera dovedu u
dodir pri temperaturi iznad temperature njihovog staklastog prijelaza (Ty) pojedina
suCelja postupno nestaju, a mehanika C&vrstocéa se na sucelju polimer-polimer
povecava u skladu s porastom spajanja povrsina koje zarastaju uslijed difuzije molekula
duz sucelja. Ispitivanja procesa obnavljanja provedena su u razliCitim uvjetima, pri
atmosferskom tlaku ili u vakuumu, u vremenskom rasponu od nekoliko minuta do
nekoliko godina te na temperaturama obnavljanja iznad T4 koje za polimere varira od -
50 °C do +100 °C.
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4.3.2. Foto-inducirano zacjeljivanje

Prvi primjer foto-induciranog samoobnavljanja polimetil-metakrilat-a (eng. Poly-methyl
methacrylate, PMMA) ukljuCivao je fotokemijsku cikloadiciju [2+2] kao mehanizam
obnavljanja buduci da foto-cikloadicija stvara ciklobutan, a prelazak ciklobutana natrag
u izvornu cinamilnu strukturu javlja se u ¢vrstom stanju prilikom stvaranja pukotine i
njezine propagacije.

4.3.3. Rekombinacija krajeva lanaca

Rekombinacija krajeva lanaca relativno je nova tehnika predloZzena za obnavljanje Stete
nastale u strukturi plastomera, kao $to je gubitak CvrstocCe, ali i Stete na molekulnoj

razini, npr. cijepanje lanaca.

U jednom od brojnih istrazivanja kao model za prou€avanje ponaSanja samoobnavljanja
posluzio je poli(fenilen eter) (eng. Polyphenylene ether, PPE). ZamijeCeno je da se
pojava samoobnavljanja kod ovog materijala odvija u ¢vrstom stanju, kao i niz aktivnosti
prije i tijekom procesa. Aktivnosti su pojava cijepanja lanaca zbog degradacije, difuzija
kisika u polimerni materijal, rekombiniranje rascijepanih lanaca koje zavrSava
katalitiCkom redoks reakcijom u atmosferi kisika i uz prisustvo bakar/amin katalizatora te
oslobadanje vode kao rezultat reakcije samoobnavljanja. Obzirom na navedeno,
zakljuCeno je da kinetika reakcija samoobnavljanja ovisi o €imbenicima kao Sto su
koncentracija kisika i mobilnost polimernog lanca (uzrokovana koncentracijom
plastifikatora). Takoder, uoeno je da se brzina reakcije samoobnavljanja smanjuje s
povecanjem vremena reakcije uslijed smanjenja pokretljivosti polimernog lanca do ¢ega
dolazi povecanjem molekulne mase tijekom odvijanja reakcije. Isto tako, postupno se
smanijuje i raspolozivost krajnje hidroksilne skupine (OH) obzirom da se troSi reakcijom

rekombiniranja.

Ovaj mehanizam samoobnavljanja nije primjenjiv za sve vrste plastomera ve¢ samo za
one koji su sposobni rekombinirati krajeve lanaca putem specifi€nih reakcija. Obzirom
na to ograniCen je raspon primjene, ali i samih polimera za koje se ova tehnologija

moze primijeniti.
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4.3.4. Samoobnavljanje formiranjem reverzibilnih veza

Mobilnost lanaca plastomera se takoder koristi za ,lijeCenje” puknuca i osteéenja pri
sobnoj temperaturi, $to se postize reverzibilnim vezama u matrici polimera. To
omogucava alternativni pristup obnavljanju kovalentnih veza UV svjetlom ili
katalizatorom iniciranog obnavljanja, a pritom koriste vodikove ili ionske veze za

obnavljanje oste¢ene polimerne mreze.

4.3.4.1. Organo-siloksan

Ovaj princip razvijen je 2004. godine i rezultat je istrazivanja u kojem su opisani
samoobnavljajuéi materijali povezani s proizvodnjom kopolimera peptidno-dimetil-
siloksana u kojima su primarne polimerne mreze, bazirane na siliciju, bile cijepljenje ili
blok-kopolimerizirane sa sekundarnim mreZzama sredstava za unakrsno povezivanje
(umrezivala). Sekundarne komponente za umrezavanje sadrze polimernu domenu s
popre¢nim vezama srednje Cvrsto¢e formiranih pomocu vodikovih i/ili ionskih veza.
PopreCne veze osiguravaju zilavost materijala, a ujedno omogucavaju samoobnavljanje
zbog reverzibilne umrezenosti. Obnavljanje zapoc€inje kada oStecena povrSina dode u

kontakt bilo kroz fizikalno zatvaranje ili mobilnost lanaca iniciranu putem otapala.

4.3.4.2. lonomeri

Ukoliko sadrzi manje od 15 mol% ionske skupine na polimernom osloncu, polimer se
moze nazvati ionomerom. Ova vrsta polimera postoji jo§ od 1960-ih, a istrazivanje
njihovog samoobnavljajuéeg ponaSanja zapocleto je tek prije nekoliko godina.
IstraZzivanje sposobnosti samoobnavljanja,primjerice kopolimera poli(etilen/metakrilna
kiseline) (eng. poly(ethylene-co-methacrylic acid, E/MAA), pokazalo je da postojeci
E/MAA ionomeri sa samoobnavljaju¢im svojstvima nisu pogodni za Siroku primjenu te ih
se sintetizira ili modificira punilima i vlaknima kako bi se njihova svojstva, a i moguc¢nost
samoobnavljanja poboljsali, ¢ime bi se ujedno povecala i Sirina primjene. Istrazivanja su
pokazala da ovi polimeri mogu obnoviti ne samo mikropukotine, vec¢ i rupe od nekoliko
milimetara [4]. Ukoliko ima dovoljnu energiju, udar u ovaj materijal omogucit ¢e teCenje

ionomera. Dovedena toplina mora biti dovoljna za prelazak iz uredene u neuredenu




Antonija Zimak, zavrsni rad

fazu.

Karakteristike obnavljanja E/MAA ionomera biti ¢e detaljnije opisane u

eksperimentalnom dijelu rada (poglavlja 5.1 6.).

4.3.5. Zivuéi polimeri

U cilju pruzanja zastite od nastajanja oSte¢enja kao Sto je oSteCenje nastalo uslijed
ioniziraju¢eg zraCenja, predlozen je razvoj samoobnavljajucih polimernih materijala koji
koriste Zivuci polimer kao matrichu smolu. PredloZena je uporaba Zivuéih polimera s
brojnim makroradikalima (polimerni lanci prekriveni radikalima). Zivuéi polimeri mogu,
teoretski, biti sintetizirati bilo ionskom polimerizacijom bilo polimerizacijom slobodnih
radikala pri ¢emu polimerni lanci rastu bez premjestanja i prekida. Za rezultat se dobiju
zivuéi polimeri Ciji krajevi lanaca imaju aktivne skupine koje mogu nastaviti
polimerizaciju ukoliko se sustavu doda dodatni monomer. Polimerizacija Zivucih
polimera slobodnim radikalima prikladnija je za ovu svrhu obzirom da je potrebna visoka

reaktivnost, a i za ionsku polimerizaciju su daleko vedi i strozi zahtjevi.

4.3.6. Samoobnavljanje nanoc¢esticama

Zadnja, ali ne i najmanje vazna metoda samoobnavljanja tek je u nastajanju. Ona
uklju€uje upotrebu nanocestica kako bi se u polimernim materijalima obnovila osteéenja
i pukotine. Ova metoda se razlikuje po tome $to ne ukljuCuje pucanje i ponovno
spajanje polimernih lanaca kao Sto je to uobiCajeno za proces samoobnavljanja, ve¢
koristi dispergirane faze Cestica kako bi se popunile pukotine i oSte¢enja odmah nakon

njihove pojave.

Kako bi se pokazalo i dokazalo djelovanje nanocCestica na samoobnavljanje polimera
koriStena je raCunalna simulacija. Ona je pokazala da dodavanje nanocCestica u slojeve
viSeslojnih kompozita daje samoobnavljajuc¢i sustav. Ova vrsta polimer-nanocestica
kompozita aktivho reagira na o$tec¢enja i sposobna je ,lijeciti“ sama sebe viSe puta, sve

dok nanocestice ostaju prisutne u materijalu.
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4.4, Samoobnavljanje duromera

Sve veca potreba za uporabom duromera u konstrukcijske svrhe potaknula je na
istrazivanje samoobnovljivih duromernih materijala. Konstrukcijske svrhe opcenito
zahtijevaju krute materijale s toplinskom stabilnoS¢u koju vecina plastomera ne
posjeduje. Krutost i toplinska stabilnost duromera proizlaze iz njihove umrezene
strukture, $to znaci da oni ne posjeduju mobilnost lanaca koja kod plastomera pruza
mogucnost samoizljeCenja. Kao rezultat razliCite strukture i kemije plastomera i
duromera razvoj samoobnovljivih duromera tekao je potpuno razliCitim tokom. NajCeS¢i
pristupi za autonomno samoobnavljanje duromernih materijala ukljuCuju ugradnju
samoobnavljajuéih agensa duz krhkih Zilica prije dodavanja Zilica u polimernu matricu.
Ove Zilice pucaju pri optereCenju polimera, otpustaju¢i nisko viskozne,
samoobnavljaju¢e agense na oste¢enim podrucjima za naknadno stvrdnjavanje i
popunjavanje mikropukotina. To€an pristup samoobnavljanju ovisi o prirodi nastanka i

poloZaju ostecenja, vrsti samoobnovljive smole te o utjecaju radnog okruzenja.

4.4.1. Samoobnavljanje pomoéu supljih vlakana

Ovaj mehanizam temelji se na otpustanju obnavljajuéih kemikalija pohranjenih u
Supljim vlaknima kako bi popravili nastalu Stetu. Ovaj koncept se u po€etku primjenjivao
na cementnim materijalima, kako bi se pruzila mogucnost mijenjanja propusnosti
cementne matrice, obnovile pukotine, sprijeCila korozija te je sluzio kao senzor za
sanacijske postupke. Naknadnim saznanjima, izvedivost ovog pristupa prosirena je i na

polimerne materijale.
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4.4.2. Samoobnavljanje uz pomo¢ mikrokapsula

Ovaj pristup je daleko najviSe proucavan koncept samoobnavljanja posljednjih nekoliko
godina. Koncept radi na temelju ugradnje mikrokapsula za ,lijeCenje“ i raspr§enog
katalizatora unutar matrice polimera. Nakon nastanka pukotina u polimernom materijalu,
mikrokapsule pucaju Sto rezultira otpustanjem sredstava za obnavljanje unutar pukotine
polimera. Naknadna kemijska reakcija izmedu sredstva za obnavljanje i ugradenog

v g

katalizatora ,lijeCi“ materijal te spreCava daljnji rast pukotina.

4.4.3. Toplinski reverzibilni umrezeni polimeri

Kroz toplinski reverzibilne kovalentne veze pruza se moguénost samoobnavljanja
unutarnjin pukotina umrezZenih polimera. MehaniCka svojstva ovog tipa polimera
usporediva su s onima epoksidnih smola (npr. visoka C¢&vrsto¢a, mogucnost
orijentiranosti vlakana, konstrukcijska prilagodljivost i sl.) koje se najc¢eS¢e koriste kod
vlaknima ojaCanih kompozita, stoga se ova vrsta polimera moze primijeniti u
konstrukcijske svrhe. Prednost upotrebe toplinsko reverzibilnog umrezavanja za
zacjeljivanje je to $to nije potrebna Zilica sa sredstvom za obnavljanje, niti katalizator u
polimernoj matrici. Medutim, potrebna je dodatna toplina kako bi se iniciralo
zacjeljivanje, pa se postavlja pitanje mogu li se ti materijali Kklasificirati kao oni s

autonomnim obnavljanjem.

4.4.4. Dodavanje plastomernih aditiva

Dodavanje plastomernih aditiva polimeru umjesto toplinsko reverzibilnog umrezavanja
omogucuje da izvorna duromerna matrica ostane nepromijenjena. Pri tome rastaljeno
plastomerno punilo koje ponovo povezuje pukotine nakon hladenja postize CvrstoCu

¢vrstog stanja prije popunjavanja pukotine.
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Slika 4.3. Koncept mehanizma oporavka dodavanjem plastomernih zrnaca [4]

Slika 4.3. prikazuje postupak dodavanja plastomera unutar nastalog oStecenja na
duromernom materijalu. Plastomer se dodaju u pukotinu u rastaljenom stanju te se
nakon nekog vremena pretvara u Cvrsti plastomerni klin koji spreCava daljnje Sirenje

pukotine.

4.4.5. Preraspodjelalanaca

| zacjeljivanje duromera takoder se moze postici preraspodjelom polimernih lanaca pri
sobnoj ili pri poviSenoj temperaturi. Postoji slicnost s metodom molekulne interdifuzije
kod plastomernih materijala. Preraspodjela lanaca koja se odvija pri sobnoj temperaturi
zacjeljuje pukotine i ogrebotine putem interdifuzije pokretljivih boénih skupina ili
klizanjem lanaca u polimernu mrezu. Ova dva nacina zacjeljivanja pri sobnoj
temperaturi eliminiraju potrebu za ciklusima zagrijavanja tijekom obnavljanja koji su
potrebni u metodama dodavanja plastomera ili toplinsko reverzibilnog umrezavanja $to

im je je velika prednost.
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4.4.6. Obnavljanje pomoc¢u metalnih iona

Metalni ioni posreduju u obnavljanju slabo umrezenih hidrofilnih polimernih gelova. Ova
metoda ukljuCuje preraspodjelu unutar mreza (slicno postupku u prethodnom odjeljku),
no ova promjena se dogada uslijed apsorbiranja metalnih iona iz vodene otopine nakon
Cega se oni ugraduju u hidrogel. Ovaj postupak obnavljanja hidrogelova se razlikuje od
prije objasnjenih postupaka po tome Sto ,izlijeCeni materijal ima potpuno drugaciju
strukturu i svojstva od ,neizlijeCenog“ materijala, $to usporedbu ova dva sustava Cini

otezanom.

4.4.7. Ostali pristupi

Tijekom prouavanja samoobnavljaju¢ih duromera razvijeno je joS nekoliko nacina
zacjeljivanja, kao Sto su primjerice uporaba slitina koje imaju sposobnost pamcenja
oblika, dodataka za pasivizaciju ili matrica koje upijaju vodu. Ovi postupci se mogu
odvojiti od prethodno opisanih obzirom da se kod njih ne obnavljaju greSke u strukturi,
vec se otkrivaju i biljeze ostala svojstva kao $to su glatko¢a povrsine ili permeabilnost.
Obzirom da se ovi pristupi baziraju na ne-strukturalna obnavljanja tesko ih je usporediti

s tradicionalnim pristupima samoobnavljanja.

4.4.7.1. Samoobnavljanje materijalima koji pamte oblik

Postupak se temelji na zagrijavanju udubljene ili ogrebane povrsine na temperaturu od
priblizno 150 °C pri ¢emu se ona ravna ukoliko se radi o udubljenju, ili zacjeljuju
ogrebotine ukoliko je doSlo do osteéenja povrSine. Nakon vra¢anja u ,memorirano®
stanje materijal se hladi. lako je u vecini primjera opisana primjena ove metode na
leguru nikla i titana, moZe se primijeniti i na polimere koji imaju sposobnost upamtiti
oblik. Nedostaci su to Sto je zagrijavanje povrSine nuzno kako bi ona ,ozdravila®, a i to

Sto je ovim postupkom moguc¢ popravak samo povrsinskih ogrebotina.
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4.4.7.2. Samoobnavljanje bubrenjem materijala

Materijal se obnavlja uz pomoc¢ viSeslojnog kabela. SrediSnji dio je vodi¢ kroz koji
prolazi voda, a on je okruzen materijalom koji ima moguénost upijanja vode. Kada se
vodiC osteti omotac, koji upija vodu, Siri se i ispunjava bilo koju prisutnu Supljinu, rupicu

ili pukotinu, tj. sluzi za brtvljenje o$te¢enja na kabelu.

4.4.7.3. Samoobnavljanje putem pasivizacije

Kada je polimer izloZzen ekstremnim uvjetima, dodaci za pasivizaciju (npr. silikati),
omogucuju stvaranje jednoliénog anorganskog zastitnog sloja koji usporava agresivno

djelovanje iz okolisa.
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5. EKSPERIMENTALNI DIO RADA

Do kraja rada nastojat ce se Sto bolje opisati postupak ispitivanja kopolimera etilena i
metakrilatne Kkiseline, trgovaCkog naziva Surlyn® 8940, proizvodaéa DuPont™. U
nastavku Ce biti reCeno nesto viSe o samom materijalu, pripremi postupka i 0 njegovom

provodenju, a na kraju ¢e biti prikazani dobiveni rezultati.

5.1.  Surlyn®8940

DuPont™ Surlyn® 8940 termoplastiéna smola napredni je kopolimer etilen/metakrilne
kiseline (E/MAA), u kojem se MAA kiselinska grupa djelomi¢no neutralizira natrijevim
ionima. Iznos MAA i razine neutralizacije optimiraju se kako bi se dobila izuzetna
prozirnost i visoka krutost. Surlyn® 8940 moze se preraditi injekcijskim pre$anjem, a

ekstruzijom se moze oblikovati u razliite folije i oblike. [5]

Meterijal je iz skupine intrinzicnih samoobnavljaju¢ih polimera, a da bi doSlo do
samoobnavljanja, potrebno je unijeti energiju u materijal, Sto je moguce uz pomoc

udara, pri C¢emu se razvija toplina. [4]

Ukoliko nakon obrade materijala ostanu ukljuCine ili neCistoCe preporuca ih se ukloniti
polietilenskom smolom, po moguc¢nosti s manjim protokom taljenja nego Sto ju ima

Surlyn u upotrebi. [6]

Ovaj materijal ujedinjuje mnoga svojstva kopolimera na bazi etilena, kao Sto su
kemijska otpornost, temperaturni interval taljenja, gustoa i osnovne karakteristike

obrade. Medutim, izvedba Surlyn®-a 8940 pobolj$ana je u sliedeéim karakteristikama:

e udarna zilavost pri niskim temperaturama
e otpornost na habanje
e kemijska otpornost

e prozirnost [7]
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U naredne dvije tablice prikazane su karakteristike i tipiCna svojstva materijala koja

propisuje proizvodac.

Tablica 5.1. Karakteristike/prednosti Surlyn®-a 8940 [6]

Karakteristika Vrijednost Norma

Temperatura krhkosti (-106C) ASTM D746

Otpornost na troSenje 370 NBS Index | ASTM D1630

Savojni modul elasti¢nosti (23 °C) | 350 MPa ASTM D790

Savojni modul elasti¢nosti (-20 °C) | 717 MPa ASTM D790

Konacno istezanje (23 °C) 470% ASTM D638 / ISO 572-2
Prekidna &vrstoc¢a (23 °C) 33 MPa ASTM D638/ ISO 572-2
Granica te€enja (23 °C) 15 MPa ASTM D638

Tvrdoc¢a (Shore D) 65 ASTM D2240 / ISO 868

Tablica 5.2. Tipiéna svojstva Surlyn®-a 8940 [6]

Fizicka svojstva Nominalna vrijednost | Norma

ASTM D792 /ISO
Gustoéa 0,95 g/cm® 1183

ASTM D1238/
Protok taljevine (190°C/2,16 kg) | 2,8 g/10 min ISO 1133
Toplinska svojstva Nominalna vrijednost | Norma

ASTM D3418/
TaliSte 94 °C (201°F) ISO 3146

ASTM D3418/
LediSte 59 °C (138°F) ISO 3146

ASTM D1525 /
Tocka mekSanja 63 °C (145°F) ISO 306

Surlyn® 8940 obi¢no se obraduje pri temperaturama taljenja u rasponu od 185 °C do
285 °C, Sto je ujedno i njegova maksimalna temperatura obrade. Potrebnu temperaturu
obrade obi¢no ¢e odrediti koriStena oprema, stanje povrsine ili jedan od polimera u
koekstruziji ili koinjekciji. Konstrukcijski materijali koji se koriste pri obradi ove smole
trebali bi biti otporni na koroziju. Nehrdajuc¢i Celici tipova 316, 15-5PH i 17-4PH su
izvrsni obzirom na kvalitetu oplate od kroma ili nikla, posebno ukoliko imaju dupleks
kromiranu oplatu, dok s druge strane uglji¢ni Celici ne zadovoljavaju. Nehrdajuci Celik s
kromiranom oplatom pruza najbolju zastitu od korozije te jednostavnost CiS¢enja i

odrzavanja. [6]
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5.2. lzrada plo¢a i rezanje epruveta
Prije poCetka ispitivanja svojstava navedenog materijala najprije je bilo potrebno izraditi

ploCe iz kojih su se kasnije izrezivale epruvete. Postupak izrade ploCa isprva se odvijao

na etaznoj presi tipa PHPVEH 100, proizvodaca BeliSce iz 1986. godine.

Slika 5.1. EtaZna preSa tipa PHPVEH 100, Belis¢e

Postupak izrade zapoginje stavljanjem granulata Surlyn®-a 8940 u kalup (Slika 5.2.).
Kalup se sastoji od tri komponente, CeliCnog okvira te dvije Celicne ploCe koje drze

granulat unutar okvira. Dimenzije kalupa su 157x128x4 mm.

Slika 5.2. Stavljanje granulata u kalup

Nakon stavljanja granulata u kalup, kalup se bez gornje ploCe stavlja na donju plo¢u
preSe koja je prije ugrijana na =200 °C te se plo¢a podize tik do gornje ploCe (gornjeg
grijaca). Udaljenost izmedu kalupa s granulama i gornjeg grijaCa bila je tolika da ne
dode do dodira izmedu njih. Kalup s granulama tako je stajao 10 minuta izmedu dvije
grijace ploCe kako bi granule omeksSale i poCele se taliti. Nakon Sto su granule omeksale
kalup se pokriva gornjom plo€om te se sasvim priblizava gornjoj ploci preSe. Poslije 2

minute opet se razdvoje grijace ploCe preSe kako bi viSak zraka i ostalih prisutnih
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plinova izaSao iz kalupa. Nakon ovog koraka plo¢e su ponovno stisnute i tlak se
postupno povecavao do 60 bara. Pri tom tlaku ploCe su bile stisnute 11 minuta. Nakon
toga ploCe su razdvojene, kalup je izvaden te je hladen u vodi. Hladenje u vodi

prikazano je na slici 5.3.

Slika 5.3. Hladenje kalupa u vodi

Razdvajanje plo¢a kalupa slijedi tek nakon Sto je kalup u potpunosti ohladen. Rastaljeni
granulat se zalijepio za kalup i bilo ga je teSko odvojiti. Kada su celi¢ne ploce
razdvojene i kada je dobivena polimerna plo€a odvojena od okvira ustanovljeno je da
kvaliteta ne zadovoljava. Polimerna ploCa ostala je prepuna mjehuri¢a koji su vidljivi
golim okom (Slika 5.4.)

Slika 5.4. Polimerna plo¢a dobivena preSanjem

Obzirom da kvaliteta plo€e dobivene preSanjem ne zadovoljava i obzirom da je u tijeku

rada doslo do kvara preSe nuzno je bilo promijeniti postupak izrade ploca.

Za daljni rad koristena je peé. Kako bi sprijecili lijepljenje granulata za Celi¢ne ploce
kalupa, izmedu okvira i svake od ploCa stavljena je silikonska podloga proizvodaca

IKEA, izvorno namijenjena za pecenje u ku¢anstvu. Podloga je prikazana slikom 5.5.
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Slika 5.5. Silikonska podloga

U tako pripremljen kalup stavljeno je oko 74 g granulata prethodno drzanog u
termostatu pri temperaturi od 50 °C kako bi se reducirala vlaga. Ovako pripremljen
kalup stavljen je u pe¢ dok se granule nisu rastalile. Potom je kalup poklopljen gornjom
ploCom kalupa koji je dodatno opterecen utezima mase 20 kg kako bi se istisnuli
zaostali mjehuriéi zraka i vlage. Temperatura u pecéi iznosila je 230 °C, a vrijeme drzanja
kalupa u peci 10 minuta. Poslije 10 minuta kalup je bio izvaden iz peci te je bio hladen
kompresorom, tj. zrakom. Ohladen kalup zatim je otvoren, s njega je skinuta silikonska
podloga (lako se odvaja) te je ploCa odvojena od okvira. PloCe dobivene na ovakav
nacin u velikoj su mjeri kvalitetnije nego one dobivene preSanjem. Pojava mjehuri¢a je
znatno smanjena i prozirnost ploCe je ocigledno izrazenija. Zbog razlike u hrapavosti
povrsine silikonske podloge dobivena plo€a je na nekim dijelovima mutna. Izgled ploce

izradene u peci prikazuje slika 5.6.

Slika 5.6. Polimerna ploca izradena taljenjem u peci

Ovim postupkom izradeno je 5 ploCa koje su bile potom prostrijeljene metcima
(poglavlje 5.3) te su iz njih izrezane epruvete s tragom od metka u sredini. Epruvete su
isprva bile rezane ru¢nom pilom (slika 5.7.). Kako bi rezanje bilo olakSano, kao
sredstvo za hladenje i podmazivanje, SHIP, koriSten je sapun. Rezanje ru¢nom pilom

nije se pokazalo uspjesnim jer je materijal odmah nakon prolaza pilom, uslijed razvijanja
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topline zbog trenja, zacjeljivao.

Slika 5.7. Rezanje epruveta ru¢nom pilom

Iz navedenih razloga rezanje ru¢nom pilom zamijenjeno je rezanjem kruznom pilom.
Zahvaljuju¢i debljini kruzne pile od 4 mm materijal iza rezne fronte nije bio u dodiru te
nije doslo do spajanja ploha. Izrezane su po dvije epruvete iz svake polimerne plocCe,
jedna epruveta je sadrzavala samoobnovljenu rupu od metka dok je druga epruveta bila
bez oStecenja. Slika 5.8 prikazuje par epruveta izrezanih iz plo€e broj 2. Izbor mjesta iz
kojih Ce se izrezivati epruvete uvjetovan je polozajem traga metka uz nastojanje da se

izbjegnu mjesta s mjestimi¢no nastalim mjehuric¢ima.

Slika 5.8. Par izrezanih epruveta

Zbog ograniCenja uslijed dimenzija ploCa i polozaja prostrijeljenih mjesta nije bilo
moguce pridrzavati se u potpunosti norme HRN EN ISO 527, vec¢ je ona uzeta kao

smjernica pri odluci o dimenzijama i brzini ispitivanja.

5.3. Balisti€¢ko ispitivanje

Buduci da je za poCetak samoobnavljanje potrebno unijeti energiju u materijal, pri Eemu
Ce se razviti toplina, ispitivanje udarom provedeno je prostrjeljivanjem izradenih ploca.
Balisti¢ko ispitivanje provedeno je u suradnji s Casniékom $kolom Hrvatskog vojnog

ucilista.

PloCe su prostrjeljenje iz piStolja metcima Sellier&Bellot, kalibra 9 mm (poglavlje 5.4).
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Pucalo se s udaljenosti od 10 metara.

Slika 5.9. Samoobnovljeno ostecenje nakon probijanja metkom

Svaka ploca prostrijeljena je jednom (slika 5.9.) i dio plo€e na kojem je ostao trag od

metka, izrezan je u epruvetu za ispitivanje.

5.4. Metci za prostrjeljivanje plo¢a

Pri balistiCkom ispitivanju koridteni su metci CeSkog proizvodaca Sellier&Bellot, kalibra 9

mm. Masa Cahure metka iznosi 8 grama. KoriSteni metci prikazani su slikama 5.10. i
5.11.

9mm LUGER
Sottion 8 Rellot ®

N

809124 grs Me)l)
Slika 5.10. Metci Sellier & Bellot, 9 mm LUGER

Sellier & Bellot 9x19 FMJ 8g

Slika 5.11. Metak Sellier & Bellot, 9 mm LUGER [8]
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Iz slike 5.11. vidi se da se radi o zrnu ovalnog oblika s punom kosSuljicom (eng. Full-
jacketed bullet), to€nije, njegova jezgra je oblozena metalnom koSuljicom. Krutost
konstrukcije zrno Cini glatko penetrirajucim zbog ¢&ega prodor zrna ne razara
tkivo/materijal kao Sto se, takoder, ni sam metak ne deformira pri udaranju u ciljani
objekt. [9] Takoder se moze vidjeti da ovakav metak ima Siljasti prednji dio Cime se
smanjuju zracne turbulencije na balistiCkoj putanji te je samim time poboljSan domet i

preciznost.

5.5. Mikroskopiranje epruveta

Za mikroskopiranje epruveta koristen je polarizacijski mikroskop tipa BX51-P,
proizvodaca Olympus. Ovakav mikroskop istrazivacki je alat za utvrdivanje optickih
svojstava izotropnih i anizotropnih materijala, forenziCke analize te za proucavanje
tankih filmova/polimeralkristala i stranih ukljucina i necistoca. [10]
ii
o= o

Slika 5.12. Polarizacijski mikroskop BX51-P [10]

Napredni model BX51-P pruza Siroko podruCje mikroskopiranja Sto mu je velika
prednost. Uz to, za osvjetlienje koristi svijetle halogene Zzarulje 12V-100 W Sto
omogucuje promatranje jasnih slika dobivenih polarizacijom [10]. Dobivene slike biljeze

se kamerom te prebacuju u racunalo.

Epruvete Surlyn®-a 8940 mikroskopirane su pod povecanjem od 100 puta. Slike

dobivene mikroskopiranjem i njihova analiza prikazani su to¢kom 6.1.
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5.6. Taliste

TaliSte kopolimernog materijala se, ispitivalo polarizacijskim mikroskopom s grijacom
plo€om. Mikroskop za odredivanje taliSta i njegove komponente prikazani su slikom
5.13.

STAKLENI
POKLOPAC

OTPORNIK

Slika 5.13. Polarizacijski mikroskop za odredivanje talista

Preko otpornika se zagrijava plo€a na kojoj stoji preparat, uz maksimalnu temperaturu
od 360 °C. Zagrijana plo¢a se prekriva staklenim poklopcem kako bi se umanijilo
rasipanje topline. Unutar staklenog poklopca nalazi se metalni prsten pomoc¢u kojeg se
pomiCe preparat tijekom mjerenja. Preparat je stavljen izmedu dva pokrovna stakalca te

mora biti vrlo tankog sloja (=0,1 mm) kako bi se polarizacijom dobila slika.

Pri samom izvodenju postupka, na okularu se na lijevom dijelu vidi temperaturna skala
termometra, a desni dio prikazuje ponaSanje materijala. Rezultati dobiveni ovim

postupkom navedeni su toCkom 6.2.

5.7. Kidalica [11]

Za ispitivanje rastezne Cvrstoce materijala koriStena je kidalica Messphysik Beta 50-5 s
maksimalnom silom opterecenja od 50 kN prikazana slikom 5.14. Ova kidalica spada u
uredaje za statiCke pokuse. Dva vretena sluze za pomak Celjusti kidalice. Svi potrebni
podaci i parametri unose se i podeSavaju u programskom sucelju kidalice. Tako se u
sucCelje mogu unijeti parametri poput brzine ispitivanja, popre¢nog presjeka epruvete,

vrste ispitivanja te temperature u prostoriji tokom ispitivanja.
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Slika 5.14. Kidalica Messphysik Beta 50-5 s videoekstenzometrom [9]

Prilikom jedno-osnih rasteznih pokusa na materijalima se, namjeStanjem mjernog
uzorka u Celjusti i optereCivanjem pomocéu kalibrirane mjerne doze, dobivaju
naprezanja. Deformacije se mogu mijeriti videoekstenzometrom, mehanickim

ekstenzometrom ili pomakom na vretenu.

5.8. Mjerenje tvrdoce

Ispitana je samo tvrdo¢a materijala prije balistiCkog ispitivanja, buduci da je povrSina

otiska mala, pa bi za ovo ispitivanje trebalo napraviti veliki broj prostrjeljivanja.

TvrdocCa predstavlja otpornost materijala prema prodiranju nekog drugog, znatno tvrdeg
tijela. Ona se moze definirati i kao pruzanje otpora materijala prema plasti¢noj
deformaciji. Obzirom da je tvrdoc¢a u vezi s nekim drugim mehani¢kim svojstvima, pais
rasteznom c¢vrsto¢om, jedan je od najraSirenijih postupaka na podrucju ispitivanja
mehanickih svojstava, bez obzira Sto ne predstavlja fizikalno egzaktno definirano
mehani¢ko svojstvo. Mjerenja su u pravilu jednostavna, a priprema ispitnog dijela nije

zahtjevna.

NajceS¢a metoda za mjerenje tvrdoCe je metoda utiskivanja kuglice. Ista je primjenjena i
za mijerenje tvrdoée epruveta izradenih od Surlyn®-a 8940. Postupak se bazira na

utiskivanju kuglice u materijal nakon ¢ega se mjeri dubina otiska kuglice (slika 5.15.).
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Slika 5.15. Mjerenje tvrdoc¢e [12]

Postupak mjerenja tvrdo¢e proveden je na tvrdomjeru s kuglicom promjera 5 mm (slika
5.16. a) i b)). Epruveta se stavlja na postolje koje se navojnim vretenom priblizi kuglici
tvrdomjera. Nakon dovodenja kuglice i epruvete u zahvat obje kazaljke na mjernoj skali
(to€nosti 0,01 mm) moraju se namijestiti na poziciju ,0“. Time se postize
predopterecenje. Glavno opterecenje su utezi postavljeni na Celi€nu Sipku na straznjoj
strani uredaja (slika 5.16. c)). Utezi se biraju prema dubini prodiranja kuglice koja mora
iznositi izmedu 0,15 mm i 0,35 mm. Ukoliko je izvan te vrijednosti treba dodati dodatni
uteg ili staviti uteg manje tezine. Kada su ovi uvjeti ispunjeni otpusta se glavno
opterecenje ru€icom na boc€noj strani. Istovremeno se ukljuCuje mjerni sat te se nakon

10, 30 odnosno 60 sekundi o€itava dubina prodiranja kuglice.

—

Slika 5.16. a)Tvrdomjer; b)kuglica; c)Celi¢na Sipka za utege
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6. REZULTATI MJERENJA

Prethodnim poglavljem objasnjeni su nacini mjerenja i koriStena oprema, a u ovom Ce

biti prikazani rezultati navedenih ispitivanja uz njihovu analizu i komentar.

6.1. Rezultati mikroskopiranja

Svjetlosnim mikroskopom opisanim poglavljem 5.5. te fotoaparatom zabiljezene su

sljedece fotografije:

Slika 6.1. Mikroskopska snimka br. 1

Slika 6.1. prikazuje rubni dio materijala kroz koji je proSao metak. MoZe se zamijetiti
kako je prolazak metka unio uklju€ine (smeda boja na slici) koje su ostale ,zarobljene“ u

materijalu i nakon samoobnavljanja.

Slika 6.2. Mikroskopska snimka br. 2

Na slici 6.2. jasno se mogu uociti mjehuri¢i zraka u materijalu. Vazno je naglasiti da oni

nisu uneseni prostrjeljivanjem, ve¢ su nastali pri samoj izradi polimernih ploc¢a.
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Slika 6.3. Mikroskopska snimka br. 3

Slika 6.3. prikazuje prijelaz s prozirnog podrucja na matirani dio epruvete. Uzrok razlici
u prozirnosti je razliita hrapavost povrsine silikonske podloge kojom je bio oblozen
kalup iznutra u postupku taljenja i preSanja u peci. Na podrucju silikonske podloge koje
je imalo glatku povrSinu epruveta je ostala prozirna, dok je podruCje s hrapavom
povrsinom izazvalo matiranost dijela ploCe, a time i izrezane epruvete. S obzirom da su

epruvete debele nekoliko mm, utjecaj hrapavosti na mehanicka svojstva je zanemariv.

Skale na slikama 6.1, 6.2 i 6.3 imaju podjelu od 0,01 mm.

6.2. Rezultati odredivanja talista

TaliSte je odredeno opisanim postupkom propisanim normom HRN EN ISO 3146.
Dobiveni rezultati prikazani su tablicom 6.1.

Tablica 6.1. Rezultati odredivanja talista

Mjerenje Interval taljenja °C
br. Komponenta 1 Komponenta 2
1 91-93 110-115
2 91-93 110-115

Rezultati mikroskopiranja kod polimernih materijala prikazuju se intervalom taljenja,
budu¢i da se taljenje ne odvija pri konstantnoj temperaturi. Posljedica je to
heterogenosti, odnosno polidisperznosti makromolekulnih sustava. Sekundarne veze u
materijalu ne pucaju pri istoj temperaturi. Obzirom da se radi o kopolimernom materijalu

pojavljuju se dva talista Sto je vidljivo u tablici 6.1.
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6.3. Rezultati ispitivanja na kidalici

Mjerenje ovisnosti sile i produljenja provedeno je na Kkidalici, koja se nalazi u
Laboratoriju za eksperimentalnu mehaniku, opisanoj tockom 5.7. Potrebno je naglasiti
da u provedenom ispitivanju nije koriSten ekstenzometar te da epruvete nisu bile

oznacene, vec se pratio pomak vretena.
Brzina ispitivanja iznosila je 50 mm/min.

Rastezna ¢vrsto¢a osnovno je mehaniCko svojstvo materijala koje pokazuje otpornost
materijala na naprezanje. Ona predstavlja omjer maksimalne sile postignute pri
rasteznom ispitivanju na kidalici (Fmax) i ploStine poCetnog presjeka ispithog uzorka ili
epruvete (A=b - h):

R _Fmax
M bR

y [MPa] (6.1.)

Sirina epruvete b i debljina epruvete h izmjerene su prije postupka na kidalici, dok se

maksimalna sila Frax oCitava iz dijagrama sila-pomak.




Antonija Zimak, zavrsni rad

Dijagram Sila-Pomak
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Slika 6.4. Dijagram Sila-Pomak za epruvetu prije balistickog testa izrezanu iz plocCe br. 1

Dijagram Sila-Pomak
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Slika 6.5. Dijagram Sila-Pomak za epruvetu nakon balistickog testa izrezanu iz ploce br.
1
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Dijagram Sila-Pomak
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Slika 6.6. Dijagram Sila-Pomak za epruvetu prije balistiCkog testa izrezanu iz ploce br. 2
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Slika 6.7. Dijagram Sila-Pomak za epruvetu nakon balistiCkog testa izrezanu iz ploCe br.
2
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Dijagram Sila-Pomak
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Slika 6.8. Dijagram Sila-Pomak za epruvetu prije balistiCkog testa izrezanu iz ploCe br. 3

o Dijagram Sila-Pomak
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Slika 6.9. Dijagram Sila-Pomak za epruvetu nakon balistickog testa izrezanu iz ploce br.
3

Na temelju mjerenja sile i produljenja, a uz pomo¢ dimenzija popre¢nog presjeka na
sredini epruvete, rauna se naprezanje i istezanje, a kao znaCajke materijala izdvojene
su vrijednosti rastezne ¢vrstoce, konacnog istezanja te na kraju modul elasti¢nosti i

istezljivost.

Usprkos tome Sto ploCe iz kojih su izrezane epruvete nisu iste debljine, iz slika 6.4 do

6.9 vidljiv je ponovljiv uzorak ponasanja. Dijagrami prije balistickog testa medusobno su
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sli¢ni, dok dijagrami nakon testa imaju signifikantnih sli¢nosti, ali kako nije bilo moguce
napraviti identiCna o8tecenja pri balistiCkom ispitivanju, izrezane epruvete se ponasaju

razliito, naroc€ito u plasticnom podrucju.

Na slici 6.4. u dijagramu sila-pomak za epruvetu 1 prije balistiCkog testa vidi se nagli
skok sile. Skok je nastao zbog naknadnog ru¢nog pritezanja epruvete u Celjustima
tijekom ispitivanja kako ona ne bi skliznula iz Celjusti. Isto pritezanje, pa tako i nagli skok
dogodio se pri ispitivanju svih epruveta bez osteCenja nastalih prolaskom metka, no
obzirom da skokovi nisu uzrokovani nepravilnostima materijala ve¢ su izazvani vanjskim
faktorom nije ih potrebno prikazati. Epruvete sa samoobnovljenom rupom od prolaska
metka imaju znacCajno manju istezljivost, pa se debljina pri razvlaCenju nije toliko

mijenjala i nije bilo potrebno naknadno zatezati Celjusti.

Tablica 6.2. Rezultati mjerenja i izradunate vrijednosti rastezne évrstocée

Red. br. Opis b h Fnax R
epruvete epruvete [mm] [mm] [N] [MPa]
1. prije balistickog ispitivanja 15,9 2,1 580 17,4
nakon balistickog ispitivanja 15 2,3 580 16,8
2. prije balistickog ispitivanja 15,1 3,7 1000 17,9
nakon balistickog ispitivanja 15 3,6 1000 18,5
3. prije balistickog ispitivanja 15,8 2,2 610 17,5
nakon balistickog ispitivanja 14,8 2,5 540 14,6
4. prije balistickog ispitivanja 15,5 3,4 1300 24,7
nakon balistickog ispitivanja 14,5 3,3 720 15
5. prije balistickog ispitivanja 15,3 4,9 1320 17,6
nakon balistickog ispitivanja 15 4,6 350 5,1

Iz tablice 6.2 vidi se da vrijednost rastezne Cvrstoce za epruvetu br. 5 nakon balisti¢kog

ispitivanja znatno odskacCe od ostalih stoga se taj podatak ne uzima u obazir.

Dijagram naprezanja prikazuje medusobnu ovisnost o-rasteznog naprezanja i ¢-
relativnog produljenja. U materijalu koji je opterecen silom F nastaju naprezanja o koja
uzrokuju njegovo rastezanje. Naprezanje o je omjer sile F i ploStine A presjeka

epruvete:

—F_ F
0=-=——, [MPq] (6.2)
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Zbog djelovanja sile F epruveta ¢e se od pocCetne duljina Iy rastegnuti na |. Tako je

produljenje epruvete:

I—lo
&= B [mm/mm] (6.3.)
]

Dijagrami naprezanja potrebni su, jer daju karakteristike materijala, jer za razliku od
rezultata prikazanih u dijagramima sila-produljenje uzimaju u obzir dimenzije ispitnih
tijela. Osim Cvrstoce i istezljivosti iz dijagrama se moZze ocitati i vrlo vazna karakteristika
materijala, modul elasti¢nosti, E za ispitivani materijal. Modul elasti¢nosti mjera je

krutosti materijala.
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Dijagram Naprezenje-Istezanje
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Slika 6.10. Dijagram Naprezanje-Istezanje za epruvetu prije balistickog testa izrezanu iz
ploCe br. 1
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Slika 6.11. Dijagram Naprezanje-Istezanje za epruvetu nakon balistiCkog testa izrezanu
iz ploce br. 1
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Dijagram Naprezanje-Istezanje
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Slika 6.12. Dijagram Naprezanje-Istezanje za epruvetu prije balistiCkog testa izrezanu iz
ploCe br. 2
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Slika 6.13. Dijagram Naprezanje-Istezanje za epruvetu nakon balistiCkog testa izrezanu
iz plocCe br. 2
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Dijagram Naprezanje-Istezanje
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Slika 6.14. Dijagram Naprezanje-Istezanje za epruvetu prije balistickog testa izrezanu iz
ploCe br. 3
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Slika 6.15. Dijagram Naprezanje-Istezanje za epruvetu nakon balistickog testa izrezanu
iz ploCe br. 3

Dijagrami naprezanje-istezanje i sila-produljenje matematicki su sli¢ni, odnosno
vrijednosti naprezanja i sile, kao i istezanja i produljenja su povezane konstantom (izraz
6.2 i 6.3). Stoga je izgled krivulja identiCan pa se nagli porast sile za epruvete bez

samoobnovljenog ostecenja od prolaska metka, nastao zbog naknadnog pritezanja
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Celjusti, vidi i u dijagramima naprezanje-istezanje. To je prikazano slikom 6.10. Na
ostalim dijagramima nisu prikazani skokovi iz istog razloga iz kojeg nisu ni prikazanu
skokovi sile. Valja napomenuti da medusobna usporedba dijagrama sila-produljenje nije
moguca, buduci da se dimenzije poprecnih presjeka epruveta razlikuju. Na slikama 6.16
i 6.17 prikazane su usporedbe epruveta u dijagramima naprezanje-istezanje gdje su

vrijednosti sile i produljenja svedene na odgovarajuce dimenzije.

L Equation y=a+b*
12 L Adj. R-Squar 0,97928
| Value Standard Err
10 | sigma3 Intercept  1,34006 0,12482| |
sigma3 Slope 307,3861 4,49361| |

Naprezanje ¢, MPa
o
T
1

4l + E1bez ]
- E2bez 1
» E3bez

2 I 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Istezanje &, mm/mm

Slika 6.16. Dijagram Naprezanje-Istezanje za sve epruvete prije balistiCkog testa

Na slici 6.16. prikazana su sva mjerenja svojstava materijala prije balistickog testa. Kao
Sto je napisano u opisu eksperimenta epruvete su izrezane na nacin da se zahvati
minimalni broj mjehuri¢a u materijalu. Time nije uvijek bilo mogucée zadrzati isti smjer
izrezivanja. Ujednacene krivulje pokazuju da priprema plo¢a nije narusila izotropnost
materijala. U elasticnom podrucju krivulje se gotovo potpuno preklapaju, $to znaci da je
krutost materijala izrazena kroz koeficijent smjera pravca u priblizno linearnom
podrucju, odnosno modul elasti¢nosti, ujednacen. Koeficijenti smjera pravca su priblizno
310 MPa. Kod ovog polimernog materijala izraZzena je granica te€enja. Dok se gornja
granica te€enja odlicno preklapa kod svih epruveta, vidljiva su manja odstupanja kod
donje granice te€enja, a manja odstupanja vidljiva su i u podrucju plasti¢ne deformacije.
Pregled gornjih i donjih granica teenja za E/MAA prije samoobnavljanja dan je u tablici
6.3. 1z dijagrama je vidljivo da se maksimalno naprezanje koje moze materijal podnijeti,

rastezna CvrstocCa, poklapa s gornjom granicom tecenja.
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Tablica 6.3. Gornje i donje granice tecenja za E/MAA prije
samoobnavljanja

Red. br. So Feg Reg Fed Red
epruvete | [mm?] [N] [MPa] [N] [MPa]
1. 33,39 580 17,4 537,7 16,1

2. 55,87 1000 17,9 943,8 16,9

3. 34,76 610 17,5 562,5 16,2
srednja vrijednost: 17,6 16,4

standardna devijacija: | 0,216025 0,355903
Gdje je:

So — poprecni presjek epruvete

Feg— sila pri kojoj je doslo do gornje granice teCenja materijala

Feq - sila pri kojoj je doslo do donje granice teCenja materijala

Reg— gornja granica teCenja

Reg — donja granica teCenja
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25 Equation y=a+b* Equation y=a+b
Adj. R-Squar = 0,99575 Adj. R-Squa  0,9936
i Value Standard Erro Value Standard Err
sigmab Intercept 0,16105 0,03873 sigma6 Intercept 0,225 0,0497
20 ||sigmas Slope 382,3743 2,86561 sigmaé Slope  321,5258 2,961
[
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Slika 6.17. Dijagram Naprezanje-Istezanje za sve samoobnovljene epruvete nakon
balistiCkog testa

Na slici 6.17 prikazana je usporedba dijagrama za samoobnovljene epruvete. Krivulje
se oblikom znacajno razlikuju od krivulja prije balistiCkog testa prikazanih na slici 6.16.
Pocetno linearno podrucje je priblizno jednako kod svih epruveta. To znacCi da je krutost
materijala nakon samoobnavljanja nepromijenjena. Kod ovih epruveta nije vidljiva
granica te€enja, a vrijednosti rastezne ¢vrsto¢e se znacajno razlikuju. Vidljiva je i velika
neujednacenost u istezljivosti s maksimalnom razlikom od preko 100% (epruvete E2 i
E3).
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Slika 6.18. Dijagram Naprezanje-Istezanje za sve epruvete

|z zajedniCkog dijagrama naprezanje-istezanje za sve epruvete vidljivo je da je
prostrjeljivanje zrnom znatno utjecalo na svojstva materijala. Prostrieljene epruvete

mogu podnijeti znatno manje naprezanje, a i istezanje je uvelike smanjeno.

Detalj elasticnog podrucja iz slika 6.18 prikazan je na slici 6.19. Ovdje je vidljivo da je
kod nekih samoobnovljenih epruveta (E1 i E3) krutost i pri manjim naprezanjima pala u

odnosu na epruvete prije balistickog testa.
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Slika 6.19. Uvecani detalj elasticnog podrucja samoobnovljenih epruveta
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Detaljnija analiza modula elastiCnosti dana je slikama 6.20 do 6.22. Kao priblizno
elasticno podrucje odabrana su naprezanja do 12 MPa.

14
14 o = 327,46¢ +0,4341

o = 338,33c+ 0,9048 3 2l
12 = é*
& 10
8 5

0"
’
"‘ 0"
2 g
/ 4 /‘/
4
,
5
2
/
*

Naprezanje o, MPa
Naprezanje o, MPa
o

0,01 0,02 0,03 0,04

0 0005 001 0015 002 0025 003 0035 004 3
Istezanje ¢, mm/mm
Istezanje &, mm/mm

Slika 6.20. Modul elasti¢nosti, E za epruvetu br. 1 (ljevo-epruveta prije prostrjeljivanja;
desno-epruveta nakon prostrjeljivanja)

14 14
o = 345,95¢ +0,6042 o = 364,51¢ +0,2841
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Slika 6.21. Modul elasti¢nosti, E za epruvetu br. 2 (ljevo-epruveta prije prostrjeljivanja;
desno-epruveta nakon prostrjeljivanja)
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Slika 6.22. Modul elasti¢nosti, E za epruvetu br. 3 (lijevo-epruveta prije prostrjeljivanja;

desno-epruveta nakon prostrjeljivanja)

Modul elasti¢nosti za pojedinu epruvetu moze se ocitati iz dijagrama prema jednadzbi

pravca (6.4) koji aproksimira skup to€aka dobivenih ispitivanjem

o0 = E-¢ + konst., [MPa]

te je prikazan tablicom 6.4.

(6.4)

Tablica 6.4. Modul elastiénosti za pojedinu epruvetu

Red. br. Opis Modul elasti¢nosti, E
epruvete epruvete [MPa]
prije balistiCkog
1. ispitivanja 338,33
nakon balistiCkog
ispitivanja 327,46
prije balistiCkog
2. ispitivanja 345,95
nakon balistiCkog
ispitivanja 364,51
prije balistiCkog
3. ispitivanja 359,42
nakon balistiCkog
ispitivanja 289,03

Rezultati dobiveni tablicom 6.4 pokazuju da balisti¢ko ispitivanje ipak nije imalo velik
utjecaj modul elastiCnosti materijala.
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Vrijednost konacnog istezanja odreduje se prema izrazu:

& = X2 100 % (6.5)

Lo

Tablica 6.5. lzraéunate vrijednosti istezljivosti za pojedine epruvete

Red. br. Opis Istezljivost, &
Epruvete epruvete [%0]
prije balistickog
1. ispitivanja 228,6
nakon balistiCkog

ispitivanja 33,57
prije balistickog

2. ispitivanja 228,6
nakon balistiCkog

ispitivanja 50

prije balistickog

3. ispitivanja 228,6
nakon balisti¢kog

ispitivanja 21,4

6.4. Rezultati mjerenja tvrdoé¢e E/MAA

Tvrdo¢a se nakon ispitivanja dubine otiska nastalog utiskivanjem kuglice dobije iz

jednadzbe:

H= , [N/mm?] (6.6)

=l s |

1.
D
U obzir je potrebno uzeti i faktor korekcije. Od ocitane vrijednosti dubine otiska oduzima

se faktor korekcije koji se ocitava iz dijagrama prilozenog uz uredaj (tvrdomjer

proizvodaca Zwick, model 3106).

Ranije je navedeno da je odredivanje tvrdoCe materijala provedeno u skladu s normom
HRN EN ISO 2039-1 prema kojoj je propisana minimalna debljina epruvete 4 mm.

Ispitivana epruveta debljine 3,6 mm malo odstupa od norme, no u prihvatljivoj mjeri.
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Uvjeti ispitivanja bili su:

Tvrdomjer s kuglicom promjera D =5 mm
Sila utiskivanja F = 63,8 N (6,5 kp)

Korekcija od 0,01 mm

Ispitivanjem uz navedene uvjete dobiveni su rezultati prikazani u tablici 6.6.

Tablica 6.6. Rezultati mjerenja tvrdocée

10' 30’ 60'
Epruveta | OcCitanje h H h H h H
[mm] [N/mm?] [mm] [N/mm?] [mm] [N/mm?]
1 0,250 16,9 0,270 15,6 0,280 15,1
2 0,280 15,1 0,300 14,0 0,310 13,5
2 3 0,270 15,6 0,258 16,4 0,300 14,0
4 0,275 15,3 0,295 14,3 0,305 13,8
5 0,275 15,3 0,295 14,3 0,305 13,8
6 0,310 13,5 0,325 12,9 0,345 12,1
7 0,255 16,6 0,275 15,3 0,290 14,5
5 8 0,220 19,4 0,235 18,1 0,250 16,9
9 0,270 15,6 0,285 14,8 0,300 14,0
10 0,290 14,5 0,310 13,5 0,320 13,1
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7. ZAKLJUCAK

lako se samoobnavljajuéi materijali istrazuju ve¢ desetak godina, u Hrvatskoj su oni
relativno nepoznati. Ovim radom dan je pregled mehanizama obnavljanja. U radu je
ispitan kopolimer etilena i metakrilatne kiseline, ionomer trgovackog naziva Surlyn®
8940. Ovaj materijal spada u skupinu intrinzicnih samoobnavljajucih polimera Kkoji

zacjeljuje uz pomoc topline.

Pri izradbi plo¢a u kalupu prethodno je bilo potrebno osusiti granulat, a kalup obloZiti
silikonskim podlogama. Daljnje poboljSanje bilo bi mogucée kada bi granulat mogao proci
do kalupa direktno iz suSionika kako bi se izbjeglo navlaCenje vliage iz zraka i kada bi se
mogao povecati tlak za istiskivanje mjehuri¢a. Hrapavost kalupa utjeCe ne prozirnost
materijala. Za vrlo glatke plohe materijal je potpuno proziran, dok je kod hrapavih

povrSina mat.

BalistiCki test uspjeSno je proveden i materijal trenutno zacjeljuje rupu nastalu
prolaskom metka od 9 mm, medutim ostaje vidljiv oziljak. Mikroskopska analiza oziljka
pokazuje da je nakon prolaska metka vidljivo oneciS¢enje materijala. Potrebna je daljnja
analiza kako bi se utvrdilo to¢no porijeklo oneciS¢enja i na koji nacin ono utjeCe na

svojstva.

Analiza tali$ta potvrduje da je Surlyn® 8940 kopolimer dvaju polimera, buduéi da su

prisutna dva temperaturna intervala taljenja.

Staticki rastezni pokus materijala prije balistiCkog ispitivanja pokazuje da je materijal
preraden na ovaj nacin izotropan. Nakon prostrjeljivanja usprkos samozacijeljivanju
svojstva slabe. Utjecaj na krutost je mali, ¢vrstoa je neujednaCena, a najviSe je
oslabljena duktilnost. Dobiveni dijagrami pokazali su kako se svojstva samoobnovljenih
materijala mogu predvidjeti u elastichom podrucju dok to nije slu¢aj u plastiChom
podrucju. Granica te€enja je kod materijala prije prostrjeljivanja jasno izrazena $to nije

slu¢aj sa samoobnovljenim materijalom kroz kojeg je proSao metak.

Ispitivanje tvrdoce potvrdilo je ujednacnost svojstava po povrsini ploce.
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Kao $to je navedeno u poglavlju 4.3.4.2 ovaj kopolimer nije pogodan za Siroku primjenu,
veC ga je potrebno ojacati, no da bi se $to bolje razumjelo ponaSanje kompozita,

potrebno je prouciti i ponasanje novih materijala za izradu matrice.
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