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SAZETAK

Tekuéine kod kojih viskoznost (pri konstantnoj temperaturi) ovisi o uvjetima tecenja (brzini
smicanja, smi¢nom naprezanju) nazivaju se nenewtonske tekucine. Kad se viskoznost
teku¢ine povetava s poveCanjem smi¢ne brzine govori se 0 posmi¢nom
zgusnjavanju/zadebljanju. Posmi¢no zgus$njavajuca tekucina (engl. Shear-thickening fluid,
STF) se pod primijenjenim naprezanjem, zbog povecanja viskoznosti, ponasa kao Cvrsti
materijali, a kada se opterecenje ukloni iz medija, STF prelazi u pocetno tekuce stanje. To
jedinstveno svojstvo pobudilo je veliku pozornost znanstvenika fokusiranih na razvoj

pametnih materijala i struktura za zastitne primjene.

U ovom radu dan je prikaz dosadasnjih istrazivanja polimernih kompozitnih materijala
ojacanih tkaninama impregniranim s nenewtonskim (STF) tekucinama, te objaSnjeni

mehanizmi zastite od kinetiCkih penetratora.

Nadalje, istrazivan je utjecaj impregnacije razli¢itih tkanina (nacinjenih od staklenih,
aramidnih, bazaltnih i UHMWPE vlakana) nenewtonskom tekué¢inom koja pokazuje
posmic¢no zgus$njavanje (na temelju silicijevog dioksida i polietilen glikola) na svojstva
epoksidnin kompozitnih materijala. Mehanicka svojstva uzoraka procijenjena su pomocu

vla¢nog pokusa i ispitivanja udarnog rada loma.

Kljuéne rije¢i: nenewtonska tekucina, silicijev dioksid, polietilen glikol, ojacala, staklena
vlakna, aramidna vlakna, bazaltna vlakna, UHMWPE vlakna, epoksidna smola, polimerni

kompozit; mehanicka svojstva
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SUMMARY

Liquids whose viscosity (at constant temperature) depends on the flow conditions (shear rate,
shear stress) are called non-Newtonian liquids. If the viscosity of the liquid increases with
increasing shear rate, it is called a shear-thickening fluid. Shear-thickening fluid (STF)
behaves like solid materials under applied stress due to the increase in viscosity, and when the
load is removed from the medium, STF changes to the initial liquid state. This unique
property has attracted a lot of attention from scientists focused on the development of smart
materials and structures for protective applications.

In this paper, an overview of the current research on polymer composite materials reinforced
with fabrics impregnated with non-Newtonian (STF) fluids is given, and the mechanisms of
protection against kinetic penetrators are explained.

Furthermore, the influence of impregnation of different fabrics (made of glass, aramid, basalt
and UHMWPE fibers) with a non-Newtonian liquid showing shear thickening (based on silica
and polyethylene glycol) on the properties of epoxy composite materials was investigated.
The mechanical properties of the samples were evaluated using a tensile test and an impact
fracture test.

Key words: non-Newtonian fluid, silicon dioxide, polyethylene glycol, reinforced, glass
fibers, aramid fibers, basalt fibers, UHMWPE fibers, epoxy resin, polymer composite,
mechanical properties
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1. UvOD

Tijekom godina, kompozitni materijali, posebice vlaknima ojacani polimerni kompoziti,
stekli su popularnost u svim industrijskim sektorima (npr. u gradevinarstvu, zrakoplovstvu,
automobilskoj industriji, sektoru sportske opreme). Fizikalna i1 mehani¢ka svojstva
polimernih kompozita ovise o vrsti polimerne matrice, strukturi i sastavu ojacala, ali i
medudjelovanjima na medufaznoj povrSini matrica/ojacalo. Polimerna matrica moze biti
plastomerni polimer (npr. polikarbonat, poliamid) ili duromerna smola (npr. epoksidna,
poliesterska). Ojacala mogu biti u obliku tkanina (staklenih, uglji¢nih, aramidnih ili hibridnih
vlakana) ili praskastih punila rasprSenih u matrici. Glavna funkcija ojacala u kompozitu je
preuzimanje vanjskih opterecenja. Vlaknasta ojacala trebaju imati visoku vla¢nu ¢vrstocu i
Youngov modul elasti¢nosti, malo istezanje pri prekidu i nisku gustocu [1].

Kompoziti oja¢ani vlaknima visoke ¢vrstoce (npr. aramidnim) nasli su primjenu u industriji
oruzja kao zamjena za Celik. Trenutno se kompoziti ojacani polimernim vlaknima koriste u
industriji oruzja za proizvodnju kaciga i umetaka za pancirne prsluke, balistickih §titova za
laka oklopna vozila, patrolne brodove i helikoptere. Najveca prednost kompozita je njihova
mala tezina u odnosu na celik [1]. U vojnim sukobima npr. tenkovi i borbena vozila ojacani
celicnim oklopom, zbog velike tezine, teSko izvode manevre i postaju laka meta za
protutenkovsko oruzje. Osim smanjene mobilnosti teSka oklopna vozila karakterizira i velika
potrosnja goriva.

Prva i najvaznija faza dizajniranja kompozitnih materijala za industriju oruzja odabir je
odgovarajuée matrice i ojacanja kako bi materijal bio Sto lak$i, mehanicki Cvrst, ali i
sposoban apsorbirati velike koli¢ine energije. Stoga industrija oruzja trazi nove materijale i
konstrukcijska rjesenja, $to je takoder izazov za znanstvenike [2-4].

Novija istrazivanja materijala za balisticke Stitove usmjeren je na razvoj hibridnih kompozita

(materijala koji se sastoje od dvije ili viSe vrsta matrice i/ili ojac¢anja) [1].

Hibridni vlaknasti kompoziti dobivaju se modificiranjem matrice i ojacala, uvodenjem
nanopunila u matricu, cijepljenjem nanopunila na povrSinu vlakana, impregniranjem
vlaknastih tkanina nenewtonskim tekué¢inama koje pokazuju tzv. posmi¢no zgu$njavanje
(engl. Shear thickening fluid, STF) ili gelova koji zgusnjavaju uslijed smicanja (engl. Shear

thickening gel, STG) ili koristenjem kombinacije ovih tehnika [1].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. OPCI DIO

2.1. Nenewtonske tekuéine

Tekuéine kod kojih viskoznost (pri stalnoj temperaturi) ovisi o uvjetima tecenja (brzini
smicanja, smi¢nom naprezanju) nazivaju se nenewtonske tekucine.

Ako se viskoznost fluida smanjuje s povecanjem brzine smicanja govori se o tzv. posmi¢nom
stanjivanju (eng. Shear thinning), a takvi fluidi nazivaju se pseudoplasti¢nim fluidima.
Posmicno stanjivanje rezultat je mikrostrukturnih promjena izazvanih smicanjem (slika 1) i
uobicajeno je za disperzije, uklju¢ujuéi emulzije i suspenzije, kao i za polimerne otopine i

taline [5].

Mikrostruktura pri mirovanju

Mikrostruktura pod smicanjem

Odvajanje i Reorganizacija lzduzene Agregirane
istezanje i deformacija Cestice u strukture
polimernih kapljica smjeru razbijene
lanaca emulzije strujanja na primarne
Cestice

Slika 1. Promjena mikrostrukture izazvane smicanjem [5].

Kad se viskoznost fluida povecava s povecanjem smicne brzine rijec je o tzv. posmicnom
zgudnjavanju/zadebljanju (eng. Shear thickening), a takvi fluidi nazivaju se dilatantni fluidi
[1]. T pseudoplasti¢ni i dilatantni fluidi spadaju u skupinu vremenski neovisnih fluida, $to

znaci da njihova viskoznost ne ovisi o vremenu djelovanja smicne sile.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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Pokazalo se da koncentrirane koloidne suspenzije koje se sastoje od ¢vrstih Cestica rasprSenih
u teku¢éem mediju (slika 2) iznad tzv. kriticnog smic¢nog naprezanja, ili kritine brzine
smicanja, yc pokazuju zguSnjavanje smicanjem, Sto rezultira velikim, ponekad
diskontinuiranim poveéanjem viskoznosti [6]. Iste te suspenzije pri manjim brzinama

smicanja mogu pokazivati posmicno stanjivanje [6].

Slika 2. Koloidna suspenzija ¢estica SiO, u etilen glikolu [6].

2.1.1. Posmic¢no zguSnjavajuce tekucine

Posmicno zgusnjavajuca tekucina (STF) se pod primijenjenim naprezanjem, zbog povecanja
viskoznosti, ponaSa kao ¢vrsti materijali, a kada se opterecenje ukloni iz medija, STF prelazi
u pocetno tekuce stanje. To jedinstveno svojstvo ovih tekucina pobudilo je veliku pozornost
znanstvenika fokusiranih na razvoj pametnih materijala i struktura za zastitne primjene.

Zbog izvrsne apsorpcije i rasprSivanja energije STF se naSiroko koristi u Li-ion baterijama
[7], nosivim uredajima [8], triboelektricnom nanogeneratoru [9], zaStitnim strukturama
[10,11].

Pokazalo se da STF-ovi mogu apsorbirati udarne valove od potresa ili jakih vjetrova. U
strojevima, STF-ovi mogu poboljSati otpornost na vibracije i oSteéenja. U medicinskoj
opremi, STF-ovi se predlazu za imobilizaciju ramena, koljena, laktova, gleznjeva i kukova
[12].

Prema reoloskim svojstvima STF-ovi se mogu podijeliti u dvije skupine: tekuéine s
kontinuiranim posmi¢nim zguSnjavanjem (CST) i tekucine s diskontinuiranim posmi¢nim
zgusnjavanjem (DST) [13-15]. Kriti¢na brzina smicanja definirana je kao vrijednost brzine
smicanja pri kojoj se opaza nagli porast viskoznosti kad STF prelazi iz tekuceg stanja u

gotovo cvrsto stanje [17,18].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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Na reoloSka svojstva STF-a utjeCu mnogi ¢imbenici kao $to su: volumni udjel ¢estica, omjer

dimenzija cestica (L/D), medudjelovanja Cestica-Cestica, tvrdoca, hrapavost, veli¢ina Cestica,
raspodjela veliine Cestica, modifikacija Cestica, tekuc¢i medij, pH vrijednost, temperatura i
aditivi [12,19]. Tekuéi medij u kojem su suspendirane Cestice moze biti voda, etilen glikol

(EG), a najcesce se koristi polietilen glikol (PEG) [20].

2.1.1. 1. Mehanizmi posmicnog zgusnjavanja

Tijekom proteklih nekoliko desetljea, proucavani su razliiti mehanizmi posmicnog
zgusnjavanja koji ukljucuju tzv. prijelaz red-nered, hidro-klasteriranje, ometanje i teoriju

kontakata (trenje).

Teorija prijelaza ““red—nered”

Hoffman [21] je istovremeno pratio promjene u viskoznosti i rasipanju svjetlosti disperznog
sustava. Na temelju dobivenih rezultata prvi je predlozio teoriju prijelaza iz reda u nered
prema kojoj Cestice u STF-u tvore uredenu slojevitu (lamelarnu) strukturu ispod kriti¢ne
brzine smicanja (slika 3 a), a pri ve¢im smi¢nim brzinama ta uredena struktura nestaje (slika
3 b). Nastajanjem neuredene strukture remeti se tok fluida Sto rezultira povecanjem

viskoznosti suspenzije. [21].

Brzina smicanja
>

Slika 3. a) Uredena orijentacija Cestica; b) Neuredena orijentacija Cestica prema teoriji

,,red-nered*

Fakultet strojarstva i brodogradnje 4
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Teorija hidroklasteriranja

Brady i sur. [22] i Butera i sur. [23] otkrili su da se prijelaz red—nered ne javlja tijekom svih
pojava posmi¢nog zgusnjavanja. Bossis i sur. [24] su otkrili da posmi¢no zgusnjavanje ovisi

o formiranju velikih klastera (slika 4), a ne o prijelazu red-nered.
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Ravnoteia —
Pod utjecajem

smicanja

Slika 4. Shema nastajanja hidroklastera izazvanog smicanjem [25]

Mehanizam hidro-klasteriranja predlaze da se cestice STF-a spajaju u Klastere pod
smicanjem, kao rezultat hidrodinamickih sila koje mogu nadvladati odbojne sile medu
susjednim cesticama. U slucaju iznenadne kriti¢ne brzine smicanja, zbog energije iznenadnog
udarca koja premasuje odbojne sile izmedu cestica, Cestice u STF-u se vezu zajedno u
hidroklastere [12]. Tipi¢no reolosko ponasanje STF-a prikazuje slika 5 [26]. Kada je brzina
smicanja niska, ,,poremeceni* disperzni sustav moze se brzo vratiti u svoje prvobitno stanje
pod djelovanjem Brownovog gibanja i medumolekularnih sila, a vrijednost viskoznosti je
mala i stabilna. S povecanjem brzine smicanja naprezanje izmedu rasprsenih cestica pocinje
biti vece od sila izmedu cestica a disperzni sustav ne moze u potpunosti savladati promjenu
prostorne strukture uslijed vanjskog utjecaja i dolazi do posmi¢nog stanjivanja (slika 5). Kada
se brzina smicanja dalje povecava do kriticne vrijednosti, yc, sila fluida je znatno vec¢a od
medumolekularnih sila izmedu cestica i Brownovog gibanja. To potice formiranje
hidroklastera i viskoznost sustava se trenuta¢no povecava (posmicno zgusnjavanje, slika 5).
Medutim, struktura hidroklastera je nestabilna, a prostorna mreza se uruSava odmah nakon

Sto se vanjski u¢inak smicanja primijenjen na sustav smanji ili nestane.
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Slika 5. Reoloko ponaSanje STF-a [26]

Cheng i sur. [27] vizualizirali su i identificirali hidroklastere kao pocetak zgusnjavanja u
STF-u (Cestice silicijevog dioksida u mjeSavini vode i glicerina) pomocu brze konfokalne
mikroskopije uz istodobna mjerenja sile. Slika 6 prikazuje trenutnu konfiguraciju

hidroklastera u stvarnom prostoru, a razli¢ite boje oznacavaju razlicite klastere.

Slika 6. Trenutna konfiguracija hidroklastera u stvarnom prostoru [27]

Teorija ometanja

Teorija hidroklasteriranja, koja je uspjesno objasnila kontinuirano povecéanje viskoznosti, nije

uspjela objasniti diskontinuirano povecanje viskoznosti za nekoliko redova veli¢ina, tipicno
Fakultet strojarstva i brodogradnje 6
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za prijelaz tekucina-krutina. Za objaSnjenje diskontinuiranog porasta viskoznosti suspenzije

koristi se tzv. teorija ometanja [28], prema kojoj krute Cestice disperzne faze spontano

agregiraju i stvaraju lokalnu blokadu tecenju.

Teorija kontakata (trenja)

Teorija kontakata pokuSava objasniti odnos izmedu CST i DST. Kako se brzina smicanja
povecava, moze do¢i do nestanka tekuceg filma izmedu Cestica, §to rezultira ve¢im brojem
kontakata izmedu cestica, povetanim trenjem, a Sto moze inducirati formiranje mreze
kontakata. Mari i Seto [29] simulirali su proces nastajanja mreZe kontakata s povec¢anjem

brzine smicanja pomoc¢u numerickog modela.

¢ =0.56
¥/¥0 = 0.01

:r[ﬂ:.r'll

flow

0n.0is

Slika 7. Rezultat numericke simulacije nastajanja mreze kontakata s pove¢anjem brzine

smicanja [29].

Na slici 7 beskontaktne cestice povezane su sivim linijama, a crvena linija oznacava
interakciju kontaktnih cestica. Kontaktne mreze otporne su na smicanje te dolazi do porasta

viskoznosti 1 prestanka tecenja.
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2.2. Priprava kompozitnih materijala za balisti¢ku zaStitu

U inzenjerskim primjenama, tkanine od vlakana visoke ¢&vrstoée uvelike se koriste u
strukturnim komponentama izlozenim udarcima. Radi povecanja otpornosti na udarce na
tkanine se nanosi STF. Kako bi se olak3ala impregnacija tkanine STF se moZze razrijediti
otapalom (npr. etanolom) koje se potom uklanja zagrijavanjem (slika 8 (a)). Radi Sto boljeg
prodora STF-a u tkaninu moze se Koristiti istiskanje pomocu valjaka (slika 8 (b)). STF se
moze i1 rué¢no nanijeti ili rasprsiti na povrSinu tkanine (slika 8 (¢)), medutim, takvi postupci ne

jamce ravnomjerni premaz i kvantitativnu kontrolu.

Odvagana Homogeniziranje  Ultrazvuéno Impregniranje Isparavanje
smjesa raspriivanje tkanine otapala
cestica i Gestica
tekuceg
medija

(b)

, Tkanina

Slika 8. (a) i (b) Dobivanje STF-om impregniranih tkanina [30,31];(c) Morfologija povrSine
tkanine prije i nakon nano3enja STF-a rasprSivanjem [32].

2.3. Pregled dosadasnjih istraZivanja kompozitnih materijala za balisti¢ku zastitu

Prva istrazivanja balistickog ponaSanja STF-om (Cestice silicijevog dioksida (450 nm)
rasprSene u etilen glikolu, EG) impregniranih Kevlar® tkanina objavljena su 2003. godine

[6]. Rezultati su ukazali na zna¢ajno povecanje otpornosti materijala na balistiCko probijanje
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zbog impregnacije tkanine STF-om, bez ikakvog gubitka fleksibilnosti materijala. U tablici 1

[33] dan je sazeti pregled materijala koriStenih u pripravi kompozita za balisticku zastitu. Kao
Sto se vidi iz tablice 1 [33] u velikom broju radova analizirane su komercijalne aramidne
tkanine (Kevlar®, Du Pont; Twaron®, Teijin) impregnirane STF-om na temelju nanocestica
silicijevog dioksida, SiO; u PEG tekucini. Maseni udio Cestica silicijevog dioksida varirao je
izmedu 0 do 70 %, a najzastupljeniji tekuc¢i medij je PEG molekulske mase 200 g/mol (PEG

200). Veca molekulska masa polimera podrazumijeva i veéu viskoznost STF-a.
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Tablica 1. Pregled materijala koriStenih za pripravu kompozita za balisti¢ku zastitu [33]

Udio ¢estica u tekucini

Autori Plo¢a/Tkanina Cestice Tekuéina Mas.%
Levinsky i sur. [34] Aramid Al,O3 PVAC 3
Grineviciute i sur. [35] Aramid ;'I:rsi:z(:t4 voda 5
Haro i sur. [36] ':{1?;36 Si0, PEG400 50
Olszewska i sur. [37] UHMWPE SiO, PPG 400 25
Tria i sur. [38] Aramid SiO, PEG -
Choii sur. [39] Hanji papir ;(kl:I;Eruzni voda 55
Yeh i sur. [40] Aramid SiO, PEG 200 20, 30,401 50
Yeh i sur. [41] Aramid SiO, PEG 200 40

SiO,
Liuisur. [42] Aramid GO PEG 200 20

CNT
Chang i sur. [43] Aramid SiO, PEG 200 40
Jeddi i sur. [44] EISS';':Z Si0, PEG400 20
Katiyar i sur. [45] Aramid SiO, PEG 400 25
Zhang et al. [46] Aramid SiO, PEG 200 0170
Bablu i Naminala [47] Aramid SiO, voda 0,10,30i40
Hasan-Nezhad i sur. [48] E-staklo SiO, PEG 400 30, 40,501 60
Kubit i sur. [49] (“:Aerl?([:li;ploéa Si0, EG 5
Mahesh i sur. [50] Juta SiO, PEG 10, 20, 301 40
Mishra i sur. [51] UHMWPE SiO, PEG 400 40
Xu i sur. [52] Aramid 2:% PEG 200 2:%_‘0’ 5. 1% 15 ! 25
Zhihao i sur. [53] Aramid SiO, PEG 200 20
Zhang i sur. [54] UHMWPE SiO, PEG 600 50
Bajya i sur. [55] UHMWPE Sio, PEG 200 65

Fakultet strojarstva i brodogradnje
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Yeh i sur. [40] istrazivali su probodno i balisticko ponaSanje laminata nacinjenog od slojeva
aramidne tkanine (Kevlar®) impregnirane SiO,/PEG STF-om, koriste¢i razliCite udjele
Cestica (izmedu 20 do 50 mas.%). Autori su proveli balisticke testove koriste¢i kuglice od
uglji¢nog &elika (mase 2 g, promjera 8 mm) s po&etnom brzinom od oko 180 ms '. Rezultati
balistickog ispitivanja pokazali su povecanu apsorpciju energije laminata nacinjenog od cetiri
impregnirane tkanine, za oko 16% , u odnosu na laminat koji je nainjen od Cetiri

neimpregnirane tkanine.

Chang 1 sur. [43] razvili su hibridne kompozite nacinjene od slojeva Kevlar® tkanine
impregnirane poliureom i slojeva sacastog papira impregniranog sa STF-om (40 mas.%
SiO2/PEG 200). Rezultati balistiCkog testa provedenog sa streljivom od 9 mm pokazali su da
je impregnacija Kevlar® tkanine poliureom rezultirala lakSim materijalom, sa superiornim
balistickim izvedbama, u usporedbi s laminatom nacinjenim od dCiste (neimpregnirane)
Kevlar® tkanine. Dodavanje jednog sloja sacastog papira impregniranog STF-om izmedu
slojeva Kevlar® tkanine rezultiralo je poboljSanjem balisticke ¢vrsto¢e. U usporedbi s
laminatom sastavljenim od 47 slojeva Kevlar® tkanine, impregniranih poliureom, laminat
Kevlar®/sacasti papir/STF od 33 sloja (32 sloja Kevlar® tkanine + 1 sloj sacastog papira
impregniranog STF-om) pokazao je slicnu balisticku izvedbu, §to je rezultiralo njegovom

manjom debljinom i gustoom.

Zhihao 1 sur. [53] istrazivali su utjecaj temperature u rasponu izmedu -50 °C i 100 °C na
udarnu ¢vrsto¢u Kevlar® tkanine impregnirane STF-om, radi moguce primjene u proizvodnji
kuciSta motora zrakoplova. Analizirali su Kevlar® tkaninu (241,2 g/m?) impregniranu
STF-om koji sadrzi 20 mas. % nanocestica silicijevog dioksida (100 nm) u PEG 200.

Rezultati su pokazali dramatican utjecaj temperature i na STF i na Kevlar® tkaninu.

Katiyar i sur. [45] usredotocili su se na istrazivanje ucinka funkcionalizacije SiO, Cestica, u
SIO,/PEG 400 STF-u, pomo¢u aminosilana. Kako bi definirali sadrzaj STF-a koji ¢e biti
impregniran u Kevlar® tkaninu, autori su proveli reoloSke testove kako bi potvrdili
zgu$njavanje tekucina uslijed povecanja brzine smicanja. Reoloska ispitivanja su pokazala da
je funkcionalizacija SiO, aminosilanom rezultirala znacajnim povecanjem viskoznosti.
Nefunkcionalizirani STF s 25 mas.% SiO; imao je viskoznost od priblizno 18 Pas pri brzini

smicanja od 2000 s, dok je STF s istim sadrzajem funkcionaliziranog SiO, pokazao
Fakultet strojarstva i brodogradnje 11
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viskoznost od priblizno 1850 Pas pri brzini smicanja manjoj od 100 s™. Balisti¢ka ispitivanja
laminata nacinjenih od cCetiri i osam slojeva Kevlar® tkanine, impregnirane s
funkcionaliziranim STF-om, provedena uz razli¢ite brzina udarca s projektilom promjera 9,5
mm i mase 7 g, pokazala su da je STF pridonio poboljSanju balistickih izvedbi u usporedbi s
1

laminatima bez prisutnosti STF-a. U usporedbi s po¢etnom brzinom od oko 154 m-s

rezidualna brzina smanjila se za oko 22% dok se apsorpcija energije povecala za 32% [45]

Bablu i Manimala [47] istrazivali su Kevlar® tkanine impregnirane STF-om koriste¢i vodu
kao teku¢i medij za dispergiranje nanocCestica SiO,. Priredeni su STF-ovi s razli¢itim
udjelima SiO, u vodi (10, 30 i 40 mas. %). Autori su izvijestili da je laminat nacinjen od
Cetiri sloja Kevlar® tkanine, impregnirane sa STF-om koji sadrzi 40 mas. % cestica, pokazao
veéu apsorpciju energije u usporedbi s laminatom nacinjenim od sedam slojeva

neimpregnirane Kevlar® tkanine, sto je rezultiralo 17,3% lakSim materijalom.

Levinsky i sur. [34] su istrazivali balisticku izvedbu polikarbonatnih (PC) ploca debljine 4 i 5
mm, povezanih s Twaron® tkaninama impregniranim sa STF-om, a koji se sastojao od
Cestica aluminijevog oksida (Al,O3) rasprSenih u polivinil acetatu (PVAc). Balisticka
ispitivanja provedena su s ¢elicnim projektilima promjera § mm razli¢itih pocetnih brzina.
Autori su izvijestili da je dodavanje jednog sloja Twaron®+STF smanjilo dubinu prodiranja
za 35,5% tijekom ispitivanja s plocama debljine 4 mm. Za ploce debljine 5 mm, dodatak

tkanine impregnirane STF-om smanjio je dubinu prodiranja za 20,8%.

Mishra i sur. [51] procijenili su balisticku izvedbu UHMWPE laminata impregniranih sa
STF-om (40 mas.% SiO; u PEG 400) mijenjajuéi broj slojeva (5, 10, 20 i 30). Balisticka
ispitivanja su provedena koristenjem Al projektila, mase 4 g i duljine 20 mm, s brzinom u
rasponu od 250 do 700 ms'. U usporedbi s laminatima naginjenim od neimpregniranih
tkanina, UHMWPE laminati na¢injeni od impregniranih tkanina pokazali su vecu apsorpciju
energije, uz sve primijenjene brzine projektila, kao i vece vrijednosti apsorbirane energije s

povecéanjem broja slojeva.

Hasan-nezhad i sur. [48] istrazivali su ucinak modificiranja nanocestica SiO; pomocu
trietoksisilana na balisticku izvedbu staklenih tkanina. Staklene tkanine impregnirane su STF-
om koji je sadrzavao 30, 40, 50 i 60 mas. % tretiranih Cestica SiO, i STF-om koji je

sadrzavao 30 mas.% netretiranih Cestica. Balisti¢ka ispitivanja impregniranih tkanina
p \ preg
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provedena su pomoéu projektila mase 5,25 g i promjera 8 mm, brzine 130 ms '. Rezultati

balistickog testa pokazali su da je laminat sastavljen od tkanina staklenih vlakana,
impregniranih STF-om koji je sadrzavao 30 mas.% tretiranih Cestica, u¢inkovitiji od onog

sastavljenog od tkanina impregniranih sa STF-om koji sadrzi isti udio netretiranih Cestica.

2.4. Mehanizmi zaStite od kinetickih penetratora

Ucinkovitost materijala u zaustavljanju proboja projektila ovisi o njihovoj sposobnosti da
apsorbiraju odnosno rasprSe kinetiCku energiju projektila. PoboljSanje otpornosti na udar
moze biti kombinirani ucinak razlic¢itih mehanizama. U literaturi [56] se navode sljedeci
mehanizmi za poboljSane apsorpcije energije u tkaninama impregniranim STF-om:
*Rasipanje energije zbog posmicnog zgusnjavanja

Uslijed naprezanja STF se pocinje ponasati kao ¢vrsti materijal i omogucuje impregniranoj
tkanini da apsorbira viSe energije.

*Povecano trenje prede o predu

Povecano trenje rezultira manjom pokretljivocéu prede pri ve¢im brzinama deformacije i
moze dovesti do povecanja energije potrebne za izvlacenje prede.

*Bolje spajanje i prijenos opterecenja s vlakna na vlakno i s prede na predu

STF funkcionira kao matrica koja medusobno povezuje vlakna u jedinstvenu struktura, ¢ime

se povecava broj vlakana/niti koje su ukljucene u apsorpciju energije.

Ovisno o brzini projektila i posljedicno stvorenim brzinama smicanja, pojedini mehanizam

moze imati prevagu nad drugim.

Chatterjee i sur. [57] takoder pripisuju pobolj$anu apsorpciju energije kompozita posmi¢nom
zgusnjavanju i dovoljno visokoj potpornoj krutosti STF-a, zbog stvaranja hidroklastera (slika
9).
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Stanje ravnoteie Nastajanje

(nema smicanja) hidroklastera
usporava
projektil

Slika 9. Posmic¢no zguSnjavanje STF-a kao zastitni mehanizam od balistickog udara:stvaranje

hidroklastera [57]

Smicanje slojeva STF matrice i tkanine uslijed udara projektila moze dovesti i do loma
vlakana. Razaranje smicanjem apsorbira takoder energiju projektila, a istezanje vlakna u

podrucju udara projektila moze rezultirati delaminacijom na medupovrsini (slika 10) [57].

——

i Razaranje
- . smicanjem © .
- i & - _..._-q

Slomljena vlakna
Slika 10. Prikaz popre¢nog presjeka kompozita oSte¢enih uslijed balistickog udara [57]

Slika 11 prikazuje izgled neimpregnirane Kevlar® tkanine te tkanina impregniranih sa STF-
om (suspenzijom Cestica silicijevog dioksida u PEG-u) nakon balistickog testa [58].Vidi se da

kod tkanina impregniranih sa STF-om koji sadrzi 35 odnosno 45 mas.% nanocestica SiO; nije
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doslo do izvlacenja prede, dok su kod neimpregnirane tkanine neka vlakna izvucena iz

tkanine.

Hetn_atirana Tkanine tretirane s a STF-om
tkanina

15 mas. % 25 mas. % 35 mas. % 45 mas. %
nanotestica nanotestica nanotestica nanocestica

Slika 11. Morfologija Kevlar® tkanine nakon balisti¢kih testova [58].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali
U ovom radu istrazivani su viSeslojni kompozitni materijali na temelju epoksidne smole (E) i
tkanina razli¢itih vlakana (tablica 2) koje su prethodno impregnirane nenewtonskom

tekuc¢inom (STF, suspenzija Cestica SiO, u PEG-u ).

Tablica 2. Svojstva i oznake koristenih tkanina

Tkanina Gustozéa Oznaka
g/m
staklo 600 S
aramid 176
bazalt 300 B
Dyneema
(polietilen ultra visoke 176 D
molekulske mase)

3.2. Impregniranje ojacala nenewtonskom tekuéinom

U polietilen glikol (PEG 400, MW: 400,00, GPR Rectapur, VWR International, Rosny-sous-
Bois-cedex, Francuska) dodan je SiO, (AEROSIL 300, Degussa-Huls AG, Frankfurt,
Njemacka u koli¢ini od 30 mas. %. Homogenizacija suspenzije postignuta je postupnim
dodavanjem SiO, uz konstantno mijeSanje magnetnom mijeSalicom te povremeno koristenje
ultrazvuéne sonde. Kako bi se suspenzija / pasta mogla utisnuti u tkanine, suspenzija je
razrijedena dodatkom etanola (96 % etanol, Ph. Eur. / p.a., LabExpert, KEFO d.0.0.,
Ljubljana, Slovenija). Volumen dodanog etanola u odnosu na volumen koristenog PEG400
bio je 1:1. Homogenizirana pasta je koristenjem Spatule i valjka utisnuta u tkanine s obje
strane nakon ¢ega su tkanine susene pri sobnoj temperaturi. Oznake za tkanine od staklenih,
aramidnih, bazaltnih i Dyneema vlakana impregniranih STF-om su: SI, Al, Bl i DI.
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3.3.Priprava kompozitnih materijala

Za pripravu kompozitnih materijala na temelju epoksidne smole i ojacala (tkanina nac¢injenih
od vlakana) koristen je postupak vakuumske infuzije. Kao referentni sustav nacinjen je
epoksidni kompozit ojacan s 9 slojeva neimpregniranih staklenih tkanina (E/9S). Ostale
kombinacije tkanina u matrici epoksidne smole prikazuje shema 1:

s 1| s 5 Al S s Bl s 5 DI S
-~ =~ = = = v ~ = v ~ =~
111 111 111 111
111 (N 111 111
i al g Ll
||I ||| ||| |||
y 1, i, :||
11 11 (| |
|l| ||I |II ||!

a) b) c) d)

Shema 1. Ojacanja u epoksidnoj matrici: a) 3 sloja neimpregnirane staklene tkanine (S) +3
sloja impregnirane staklene tkanine (SI) +3 sloja neimpregnirane staklene tkanine (S); b) 3
sloja neimpregnirane staklene tkanine +3 sloja impregnirane aramidne tkanine (Al) +3 sloja
neimpregnirane staklene tkanine; c) 3 sloja neimpregnirane staklene tkanine +3 sloja
impregnirane bazaltne tkanine (BI) +3 sloja neimpregnirane staklene tkanine; d) 3 sloja
neimpregnirane staklene tkanine +3 sloja impregnirane Dyneema

tkanine +3 sloja neimpregnirane staklene tkanine.

Oznake za odgovaraju¢e epoksidne kompozite dobivene vakuumskom infuzijom ojacanja

(tkanina) prikazanih na shemi 1 su:

a) E/3S3SI3S
b) E/3S 3Al 3S
c) E/3S3BI3S
d) E/3S3DI 3S
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Nakon polimerizacije i o¢vr§¢ivanja epoksidne smole, radi odredivanja mehanickih svojstava
materijala, iz dobivenih ploc¢a (150 x 150 mm) izrezane su epruvete odgovaraju¢ih dimenzija

i oblika, u skladu s normama.

3.4.1. Staticki vlacni pokus

Staticki vla¢ni pokus proveden je na univerzalnoj kidalici u Laboratoriju za ispitivanje
mehaniCkih svojstava Fakulteta strojarstva i brodogradnje. Pri ispitivanju, epruveta se
pozicionira i steZe u Celjusti stroja, te konstantno vlacno opterecuje sve dok ne dode do loma
epruvete. Pokus je ponavljan tri puta. Dimenzije epruveta (Sirina epruvete — b i debljina

epruvete — h) mjerene na sredini svake epruvete dane su u Tablici 3.

Tablica 3. Dimenzije epruveta za vla¢ni pokus

KOMPOZIT
E/9S E/3S 3SI1 3S E/3S3AI3S | E/3S3BI3S | E/3S3DI 3S
Broi Dimenzije Dimenzije Dimenzije Dimenzije Dimenzije
ro
. eprueta epruveta epruveta epruveta epruveta
epru-
vete
Sirina | Debljina | Sirina [Debljina| Sirina [Debljina| Sirina |Debljina|Sirina| Debljina
b h b h b h b h b h
(mm) | (mm) | (mm) | (mm) | (mm) | (mm) | (mm) | (mm) |(mm)| (mm)
1 9,67 4,33 10,66 | 5,22 | 9,76 | 4,42 | 10,50 | 4,40 |9,88 | 4,47
2 | 10,50 4,47 10,37 | 4,89 | 10,39 | 4,47 | 10,00 | 4,43 |10,52| 4,52
3 | 10,47 4,59 10,74 | 4,88 | 10,00 | 4,60 |10,57| 4,56 |10,59| 4,39
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3.4.2. Ispitivanje udarnog rada loma

Za ispitivanje udarnog rada loma koristen je Charpy-jev bat. Ispitivanje udarnog rada loma
Charpyjevom batom propisano je normom HRN EN ISO 148-1. Epruveta cetvrtastog

popre¢nog presjeka se oslanja na dva oslonca, te udarnoopterecuje udarcem brida bata.

Ispitivane su epruvete sa zarezom, dubine 2mm, a pokus je ponavljan tri puta. Dimenzije

epruveta dane su u Tablici 4.

Tablica 4. Dimenzije epruveta za ispitivanje udarnog rada loma

KOMPOZIT

E/9S E/3S 3SI1 3S E/3S 3Al 3S E/3S 3BI 3S E/3S 3Dl 3S

Dimenzije Dimenzije Dimenzije Dimenzije Dimenzije
eprueta epruveta epruveta epruveta epruveta

Broj

epru- | Sirina | Debljina | Sirina | Debljina | Sirina | Debljina | Sirina | Debljina | Sirina | Debljina
vete b h b h b h b h b h
(mm) | (mm) |(mm)| (mm) |(Mm)| (mm) | (mm) | (mm) | (mm)]| (mm)

1 |108| 44 |111| 50 |108| 46 |105| 45 |106| 43
2 |104]| 45 |108| 49 |106| 45 |104| 43 |103| 44
3 |108]| 44 |110| 49 |102| 46 |1120| 42 |106| 43
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4. REZULTATI

4.1. Rezultati statickog vlaénog pokusa

Rezultati statiCkog vlacnog pokusa biljezeni su pomocu TIRATest programskog paketa i
prikazani su na slikama 12 do 16 . Slike prikazuju dijagram ovisnosti sile o produljenju za
svaki ispitni uzorak. Dobiveni dijagrami sluze za odredivanje maksimalne sile za lom

epruvete Fraks.
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Na temelju ocitane maksimalne sile za lom epruvete Fmaks 1 dimenzija epruvete izracunata je

vla¢na ¢vrstoca pojedine epruvete Ry, prema izrazu (2):

_Fmax
" b-h m

U Tablici 5 dane su i srednje vrijednosti dobivenih veli¢ina, X , te pripadaju¢e standardne

R«

devijacije, ox.

Tablica 5. Rezultati statickog vlacnog pokusa

KOMPOZIT

E/9S E/3S 3SI1 3S E/3S3AI13S | E/3S3BI3S | E/3S3DI3S

Broj Fmax Rm Fmax Rm |Fmax,| Rm | Fmax, Rm |Fmax, Rm

U Ny | (MPa) | (N) | (MPa) | (N) |(MPa)| (N) | (MPa) | (N) | (MPa)
vete

1 113830 | 3303 | 13900 | 249.8 | 9880 | 2290 | 12280 | 2658 |11490| 2602

2 | 17100 | 364.3 | 15100 | 2977 |13070| 281.4 | 12780 | 2885 |12000| 2224

3 | 16340 | 340,0 | 14970 | 285,6 | 9990 | 217,2 | 13300 | 275,9 |10480 2254

w | 15757 | 3449 | 14657 | 277,7 |10980| 242,5 | 12787 | 276,7 |11323| 246.0

ox | 1711 | 175 | 658 | 249 |1811 | 342 | 510 | 114 | 774 | 182

Vrijednosti vlacne C¢vrstoée s pripadaju¢im standardnim odstupanjem istrazivanih

kompozitnih materijala usporedene su na slici 17.
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Slika 17. Srednje vrijednosti vlaéne ¢vrstoce i pripadajuée standardne devijacije

istraZzivanih kompozitnih materijala

Kompozitni materijal E/9S koji sadrzi 9 slojeva tkanina staklenih vlakana (koje nisu
impregnirane STF-om) u epoksidnoj matrici pokazuje najviSu vrijednost vlaéne Cvrstoce
(344,9 £ 17,5 MPa). Kompozit E/3S 3SI 3S koji sadrzi 3 sloja tkanina impregniranih STF-om
I 6 slojeva neimpregniranih tkanina staklenih vlakana pokazuje vrijednost vla¢ne ¢vrstoce
277,7 £ 24,9 MPa, usporedivu s literaturnim vrijednostima za kompozite na temelju epoksida
1 8/10/12 slojeva tkanina staklenih vlakana (slika 18, [59]).
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Slika 18. Literaturne vrijednosti vlacne ¢vrstoée kompozitnih materijala [59]

Bazaltna vlakna kemijski su sli¢na staklenim vlaknima S$to rezultira sliénim vrijednostima
vla¢ne ¢vrsto¢e kompozita E/3S 3BI 3S (276,7 + 11,4 MPa) i kompozita E/3S 3SI 3S (277,7
+ 24,9 MPa). U literaturi [60], za kompozite na temelju 10 slojeva bazaltnih tkanina u
epoksidnoj matrici navedena je vrijednost vla¢ne ¢vrsto¢e kompozita od 307 MPa. Kompoziti
koji sadrze 3 sloja tkanina na temelju organskih vlakana (aramid, UHMWPE) impregniranih
STF-om i 6 slojeva neimpregniranih tkanina staklenih vlakana pokazuju najmanje i
medusobno usporedive vrijednosti vlacne ¢vrstoée: E/3S 3AI 3S (242,5 + 34,2 MPa); E/3S
3DI 3S (245,4 £ 18,2 MPa).
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4.2. Rezultati ispitivanja udarnog rada loma

Izgled epruveta nakon ispitivanja udarnog rada loma prikazuje slika 19.

EDS E/358 38138

E/38 3AT 35 E/35 3BI 38

E/38 3DI 35

Slika 19. Fotografije epruveta nakon ispitivanja udarnog rada loma

Kod jednog uzorka kompozitnog materijala E/9S doslo je do potpunog loma materijala, a kod

ostala dva vide se mala ispupCenja u podrucju udara odnosno delaminacija (raslojavanje) u
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vanjskim slojevima materijala. Kod svih uzoraka kompozitnog materijala E/3S 3SI 3S
takoder su vidljiva ispupCenja u podru¢ju udara i delaminacija u vanjskim slojevima
materijala, bez loma matrice ili vlakana. Raslojavanje je najizrazenije u neposrednoj blizini
mjesta udara i postepeno se smanjuje prema zarezu na epruveti. Kod kompozitnog materijala
E/3S 3Al 3S jasno je vidljiv unutarnji sloj sastavljen od aramidnih tkanina impregniranih
STF-om, izmedu vanjskih slojeva epoksida i tkanina na temelju staklenih vlakana koja nisu
impregnirana STF-om. lzgled unutarnjeg sloja indicira na loSu impregnaciju aramidnih
tkanina epoksidnom smolom. Osim ispupcenja i delaminacije prilikom ispitivanja dva uzorka
E/3S 3Al 3S doslo je do djelomi¢nog loma materijala (epoksidne matrice i ojacala). Kod
kompozitnih materijala E/3S 3BI 3S i E/3S 3DI 3S takoder je vidljivi unutarnji sloj sastavljen
od bazaltnih odnosno UHMWPE tkanina impregniranih STF-om. Uslijed udara i kod ovih je
materijala doslo do ispupcenja i delaminacije te napuknuca u vanjskim slojevima kompozita.
Rezultati ispitivanja udarnog rada loma, srednje vrijednosti i pripadajuée standardne
devijacije dani su u Tablici 6.

Tablica 6. Rezultati ispitivanja udarnog rada loma

KOMPOZIT
E/9S E/3S3S13S | E/3S3AI13S | E/3S3BI 3S | E/3S 3DI 3S
Udarni rad Udarni rad Udarni rad Udarni rad Udarni rad
Broj epru- | loma () loma (J) loma (J) loma (J) loma (J)

vete

1 3,90 3,97 3,95 3,93 3,96

2 3,95 3,98 3,95 3,95 3,95

3 3,92 3,97 3,30 3,94 3,94

X 3,92 3,97 3,73 3,94 3,95

ox 0,025 0,006 0,375 0,01 0,01

Vrijednosti udarnog rada loma istrazivanih kompozitnih materijala usporedene su na slici 20.
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4,0 - =

n
3,0 4 /

2,5 -

2,0 -

1,5 1

Udarni rad loma (J)

1,0 5

0,5 1

0,0 T T T T
E/3S3SI13S E/3S3AI3S E/3S3BI3S E/3S3DI3S

f
E/9S

Slika 19. Usporedba srednjih vrijednosti s pripadaju¢im standardnim devijacijama

udarnog rada loma istraZivanih kompozitnih materijala

Uz iznimku kompozita E/3S 3Al 3S, svi kompoziti koji sadrze tkanine impregnirane sa STF-
om posjeduju zanemarivo visu prosjecnu vrijednost udarnog loma u usporedbi s kompozitom
E/9S. Potrebna su daljnja istrazivanja koja bi potvrdila potencijal istrazivanih kompozita za

balisticku zastitu (npr. vozila za prijevoz dragocjenosti, prostora kao Sto su banke i sl.).
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5. ZAKLJUCAK

Polimerni kompozitni materijali ojacani tkaninama impregniranim s nenewtonskim
teku¢inama izazvali su veliku pozornost znanstvenika fokusiranih na razvoj pametnih

materijala i struktura za zastitne primjene.

U ovom radu tkanine nacinjene od staklenih, aramidnih, bazaltnih i UHMWPE vlakana
impregnirane su nenewtonskom tekué¢inom koja posjeduje posmic¢no zgusnjavanje (STF na
temelju silicijevog dioksida i polietilen glikola) i koriStene kao ojacalo u polimernim
(epoksidnim) kompozitima. Mehanicka svojstva kompozitnih materijala dobivena su pomoc¢u

staticki vla¢nog ispitivanja i ispitivanja udarnog rada loma.

Kompoziti ojac¢ani s tkaninama impregniranim sa STF-om posjeduju manju prosje¢nu
vrijednost vla¢ne ¢vrsto¢e (izmedu 242,5 + 34,2 i 277,7 + 24,9 MPa ) u usporedbi s
kompozitom E/9S (344,9 + 17,5 MPa), ojacanim s neimpregniranim tkaninama od staklenih

vlakana.

Uz iznimku kompozita E/3S 3Al 3S, svi kompoziti koji sadrze tkanine impregnirane sa STF-

om posjeduju visu prosjecnu vrijednost udarnog loma u usporedbi s kompozitom E/9S.

Potrebna su daljnja istrazivanja koja bi potvrdila potencijal istrazivanih kompozita za zastitu
od kinetickih penetratora ( npr. kao balisticki Stit za laka oklopna vozila, patrolne brodove i

helikoptere, u vozilima za prijevoz dragocjenosti, u prostorima kao Sto su banke).
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