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SAZETAK

Materijali za izradu dentalnih implantata moraju imati dobra mehanic¢ka i triboloSka
svojstva koja mogu podnijeti velike sile i naprezanja u usnoj Supljini koje mogu i¢i i do 1200 N.
Medutim, upravo se mehanicka 1 triboloSka svojstva smatraju jednim od najvaznijih
ograni¢avajucih faktora u primjeni. U radu su ispitivana mehanicka i triboloska svojstva poli
(metil-metakrilata) ili skraceno PMMA kompozita oja¢anog Cesticama morskih S$koljka.
Nacinjeno je 16 ispitnih uzoraka PMMA biokompozita s masenim udjelima Cestica dviju vrsta
Skoljaka u iznosu u 2 %, 6 %, 10 % i 14 %, te s veli¢inama Cestica manjima od 50 um te s
veli¢inama cestica od 50 do 100 um, a nacinjen je i referentni uzorak koji se sastoji samo od

PMMA s 0 % ojacanja, koji je sluzio za usporedbu rezultata.

Ispitivanja koja su se provodila na ispitnim uzorcima sastojala su se provjere
mikrotvrdoce, otpornosti na troSenje, provjere tlaéne ¢vrstoce te mikroskopiranja. Ispitivanje
otpornosti na troSenje radilo se za 4 razli¢ita kuta troSenja i to 15°, 30°, 60° i 90°. Rezultati
dobiveni ispitivanjem na troSenje pokazali su o¢ekivanu najveéu otpornost na ispitnim uzorcima
s ve¢im masenim udjelima Cestica manjeg promjera, te najmanju otpornost na trosenje kod
uzoraka s manjim masenim udjelima Cestica veéeg promjera. Rezultati mikroskopije pokazali su
jednoliénu distribuciju sedimenta, bez naznaka aglomeracije. Ispitivanje mikrotvrdoce po
Vickersu rezultiralo je manjom razlikom u poviSenju mikrotvrdote Cesticama ojacanih
kompozita, a rezultati ispitivanja na tlatnu ¢vrsto¢u pokazali su neznatne promjene svojstava
ispitnih uzoraka u odnosu na referentni. Razlog tome moze biti premali udio ¢estica umetnutih u
matricu kompozita. OjaCanje Cesticama morskih $koljki, zbog njihovih izuzetnih svojstava

doprinosi poboljsanju svojstava kompozita, a za to je potreban maseni udio veci od 10%.

Kljuéne rijeci: biokompoziti, PMMA, morske $koljke, dentalni implantati

Xl
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SUMMARY

Materials for production of dental implants must have mechanical and tribological
characteristics that can endure heavy mouth forces, stress and strain, which can go up to 1200 N.
However, mechanical and tribological characteristics are one of the most important limiting
factors in application. In this work mechanical and tribological characteristics of Poly (Methyl-
methacrylate) PMMA biocomposite strengthened by sea shells particles were tested. 16 tested
PMMA biocomposites samples were made with 2 %, 6 %, 10 % and 14 % weight fraction for
two types of sea shells with particle sizes less than 50 um and with particle sizes from 50 to
100 pm. A referential sample that consists of only PMMA with 0 % reinforcement was also

made and it was used for results comparison.

Research made on tested samples consisted of testing microhardness, wear test,
compression test and microscopy. Wear test was made for four different wear angles (15°, 30°,
60° and 90°). Wear test results revealed expected highest resistance on tested samples with
higher mass share of particles with smaller diameter, and lowest wear resistance on tested
samples with lower mass share of particles with higher diameter. Microscopy results showed
good, uniform dispersion of the particles inside biocomposite, without agglomeration warning.
Microhardness test by Vickers showed a slight increase in hardness, while the compression test
didn't show a significant difference in enhancing the compression properties of particulate
reinforced biocomposite. The reason may be lower particle shares inserted in composite matrix.
Sea shells particles are a good reinforcement material, and because of their exceptional
characteristics they contribute to improvement of composite characteristics and in order to

achieve that, weight content higher than 10 % is needed.

Key words: biocomposites, PMMA, sea shells, dental implants

Xl
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1. UvoD

Dentalno lijeCenje danas spada u najée$c¢i tip medicinske obrade ljudskog tijela. U
suvremenoj stomatologiji stomatolozi se koriste preventivnim, terapijskim, korektivnim i
restaurativnim zahvatima. Prema njihovim procjenama, samo za restaurativne zahvate u
stomatoloskoj djelatnosti potrosi se od pola do tri Cetvrtine radnog vremena. Najcesce koristeni
materijali su keramicki i staklasti biomaterijali, metalni biomaterijali, nerazgradivi sinteti¢ki
polimeri, biorazgradivi polimeri i tkiva, razne bioaktivne prevlake, a jedan od najzastupljenijih

vrsta su kompozitni biomaterijali.
Biokompoziti su kompozitni materijali nacinjeni od:

e prirodnih ojacala (biljnog ili Zivotinjskog podrijetla) i bioloski nerazgradljivih polimera
nastalih derivacijama nafte (duromera ili plastomera),
e umjetnih (sintetickih) ojacala i biopolimera (nastalih preradom biljaka),

e prirodnih ojacala i biopolimera (najekoloskiji, zeleni kompoziti) [4].

Za primjenu biomaterijala od kljuéne su vaznosti biokompatibilnost s tkivom, mehanicki
kontinuitet s okolnim koStanim tkivom, netoksi¢nost biomaterijala ili njihovih nusprodukata

prilikom degradacije te niska cijena.

Kod kompozita u stomatologiji prednost se daje Cesticama ojacanim biokompozitima.

Prema veliCini Cestica suvremeni kompoziti mogu biti:
1. nanofilni (Cestice 0,005-0,01 pum),
2. mikrofilni (0,01-0,1 pum),
3. minifilni (0,1-1,0 um),
4. midifilni (1,0-10 um),
5. makrofilni (10-100 um) i
6. megafilni (0,5-2,0 mm) [6].

Upravo zbog toga za ovaj rad izabrano je organsko ojacanje u obliku cestica praha morskih

Skoljaka, budu¢i da su ispitivanja na Skoljkama u nekim ranijim ispitivanjima pokazala iznimna
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mehani¢ka svojstva (Filetin T., Zmak 1., Soli¢ S., Jakovljevi¢ S.: Microhardness of mollusc
seashell structures, Karthick R., Sirisha P., Sankar Ravi M.: Mechanical and tribological

properties of PMMA-sea shell based biosomposite for dental purpose, 2014).

Cestice koje su upotrijebljene u ovom radu spadaju u makrofilne, prema gore navedenoj
podjeli, i kao takve ne mogu spadati u Cestice za komercijalnu upotrebu. Zbog ogranic¢enih
resursa ispitivanja su radena na 16 ispitnih uzoraka (plus referentni uzorak) s 4 razli¢ita masena
udjela ojacala u polimernoj matrici (2 %, 6 %, 10 % i 14 %), s dva razli¢ita promjera Cestica
(<50 um i 50-100 um), te od materijala dobivenih od dvije razlicite vrste Skoljaka (Codakia

orbicularis s Bahama te Cerastoderma edule iz Sjevernog mora).

U nastavku rada detaljnije je prikazan opis biokompozita, dosadaSnje primjene u
stomatologiji, odnosno medici opcenito, modeliranje njegove mikrostrukture i mehanickih
svojstava, navedeni su i opisani materijali i metode koriSteni u prakticnom dijelu rada, kao 1

analiza istih na samom kraju rada.
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2. BIOMATERIJALI

Moderna znanost 0 biomaterijalima jos uvijek je relativno mlada da bi se moglo pisati o
nekoj zna¢ajnoj povijesti i bitnim trenutcima razvoja i upotrebe. Medutim, svakako je bitno
spomenuti par Cinjenica o tome kako su stari Rimljani, Kinezi i Asteci koristili zlato u
stomatologiji prije vise od 2000 godina. Osim toga u primjeni su tada bili i drveni zubi kao i
staklene o€i. Tek pocetkom 20. stolje¢a polimerni i drugi umjetno proizvedeni materijali postali
su dostupniji pa su posljedi¢no povecana i eksperimentiranja na njima. lako nije najsretnija
referenca za spomenuti, potrebno je spomenuti kako je, unato¢ nebrojenim stravi¢nim stvarima,
Drugi svjetski rat omogucio i dobar dio razvoja biomaterijala, kao i medicine opcéenito. U
navedenom periodu zapocela je primjena poli(metil-metakrialata), PMMA te su tada po prvi puta
zabiljeZzena 1 neka od bitnijih svojstava navedenog praha za kasniju primjenu ponajvise u
stomatologiji [1]. Osim toga tada se doslo i na ideju o primjeni padobranskog platna u svrhu
poboljSanja vaskularnih proteza, a padobransko platno se tada radilo od svile 1 drugih prirodnih
materijala. Znanstvenici, kao ni lije¢nici tada jo$ uvijek nisu znali za postojanje pojma

,biomaterijal®.

Pojam ,,biomaterijal“ u okviru u kakvom ga danas znamo uveden je najvjerojatnije na
Sveucilistu Clemson (Juzna Karolina, SAD) u sklopu simpozija koji su se odrzavali 1960-ih i
1970-ih godina proslog stoljeca [1]. Danas zahvaljujuéi tome postoje mnogi sveucilisni odjeli,
znanstvena drustva i sli¢ne grupacije koji su posveceni biomaterijalima. Paralelno njima zapoceo
je i intenzivan komercijalni razvoj biomaterijala u tvrtkama koje su biomaterijale pocele
masovnije implementirati u biomedicinske uredaje, razne lijekove, implantate, te medicinski

pribor.

Iako su se biomaterijali prvenstveno koristili za medicinske primjene, takoder su veliki
znacaj ostvarili u ostalim znanstvenim segmentima poput kulture i uzgoja stanica, kod uredaja za
rukovanje proteinima u laboratorijima, uredajima za reguliranje oplodnje goveda, te uzgoja
kamenica 1 jo§ mnogim drugim svrhama. Ono §to sve te, naoko nespojive stvari veze u jedno jest

interakcija izmedu bioloskog sustava i sinteti¢kih ili modificiranih prirodnih materijala.

Jedna od prvih definicija biomaterijala jest da su to nerazgradljivi materijali u sklopu

nekog medicinskog uredaja koji medudjeluju s bioloskim sustavom (Wiliams, 1987) [1].
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Biomaterijali danas obuhvacaju Sirok spektar materijala za primjenu u stomatologiji i medicini, a

najces¢i od njih su:

metalni biomaterijali,

e keramicki i staklasti biomaterijali,
e nerazgradivi sinteticki polimeri,

e kompozitni biomaterijali,

e razgradivi polimeri,

e Dbioderivativni polimeri i tkiva,

e pasivne i bioaktivne prevlake i dr.

Mnogobrojni biomaterijali danas se uobicajeno koriste kao dio protetike u dentalnoj,
ortopedskoj, kardiovaskularnoj, oftalmoloskoj i rekonstruktivnoj Kkirurgiji [2]. Upravo je zato

jedan od najbitnijih, ako ne i najbitniji zahtjev kod ovih materijala biokompatibilnost.

Biokompatibilnost je svojstvo materijala koje mu omogucava da obavlja odredenu
funkciju unutar organizma domacina, pri ¢emu ne izaziva negativan odgovor. Biokompatibilnost
materijala ovisi o nekoliko ¢imbenika: kemijskoj i fizikalnoj prirodi komponenti od kojih se
sastoji, o vrsti i lokalizaciji tkiva na koja ¢e se primijeniti, trajanju izlozenosti i povrSinskim

karakteristikama materijala.

Osim biokompatibilnosti ostali vazni zahtjevi su mehanicki kontinuitet s okolnim
kostanim tkivom i netoksi¢nost kako samog biomaterijala tako i njegovih nusprodukata prilikom
degradacije. Takoder su tu i dodatni zahtjevi poput bioaktivnosti, biodegradacije, otpornosti na

infekcije, propustljivosti i sl. [2]

Kako je osnovni pojam koji ¢e se voditi kroz ¢itav ovaj rad ,,biokompozit“, u sljedeCem
poglavlju diplomskog rada definirat ¢e se najprije sam pojam te Ce se razjasniti njegova

klasifikacija, karakteristike i dr.
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3. KOMPOZITNI BIOMATERIJALI

Kompozitni materijali ili kompoziti su proizvedeni umjetnim spajanjem dvaju ili vise
materijala razliCitih svojstava s jasnom granicom izmedu njih. Posljedica je dobivanje materijala
takvih svojstava kakva ne posjeduje niti jedna komponenta sama za sebe [3]. Kompozitni
materijali mogu imati vrlo zanimljivu kombinaciju krutosti, ¢vrstoce, male gustoce, otpornosti na

koroziju, tvrdoce i dr.

Ono po ¢emu su kompozitni materijali posebniji u odnosu na ostale, konvencionalne

materijale jest sljedece:

e moguénost izrade vrlo sloZenih oblika,

e smanjeni troSkovi naknadne obrade dijelova,

e moguénost spajanja dijelova tijekom samog postupka proizvodnje,
e dimenzijska stabilnost pri ekstremnim radnim uvjetima,

e otpornost na koroziju i jo§ mnogo drugih prednosti [3].

Izraz ,.kompozit“ obi¢no se odnosi na one materijale u kojima su zasebne faze, odnosno
konstituenti razdvojeni na skali ve¢oj od atomske i u kojima su svojstva poput modula
elasti¢nosti izmijenjena u odnosu na homogene materijale. Prema tome, npr. staklenim vlaknima
ojacani polimerni materijali, kao i neki drugi prirodni materijali poput kosti takoder spadaju u
kompozite, ali legure kao $to je bronca nikako ne spadaju u grupu kompozitnih materijala. Cak
su i pjene kompoziti u kojima u kojima je jedan konstituent prazan prostor, Supljina. Veéina

prirodnih, bioloSkih materijala, zapravo po svojoj prirodi spada u kompozitne materijale.

Svi kompozitni materijali sastoje se od dva konstituenta, a to su matrica i ojacalo. Dok je
ojacalo nosivi element kompozita te osigurava visoku ¢vrstocu, visok modul elasti¢nosti te
otpornost na troSenje, matrica je tu da drZi ojacala na skupu i1 povezuje ih, da ih §titi od vanjskih
utjecaja te da prenosi optere¢enja na ojacala. Osim toga matrica je odgovorna za ponasanje
kompozita obzirom na okolne uvjete u kojima se on nalazi [4]. Dakle matrica u kompozitu ima
vecu plasti¢nost i Zilavost, dok je ojacalo povecane ¢vrstoce. Kompoziti se izraduju posebnim
tehnoloskim postupcima, ovisno o vrsti. NajceS¢e se najprije izraduje ojacalo (Cestice ili vlakna)

koje se potom ugraduje u matricu.
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Matrice u kompozitima mogu biti: metalne — MMC (engl. metal matrix composite),
keramicke — CMC (engl. ceramic matrix composite), i polimerne— PMC (engl. polymer matrix
composite), dok se ojacala dijele na Cestice (disperzije i velike Cestice), vlakna, a postoje i
sendvi¢ konstrukcije te laminati koji spadaju u strukturne kompozite. Generalno postoje sljedece

vrste kompozita:

Skupina kompozita s ¢esticama moze se razgranati u dva smjera:
e kompoziti s velikim Cesticama i
e kompoziti s disperzijama,
dok se vlaknima ojacani kompoziti prema promjeru i karakteristikama vlakana dijele na:
e viskere,
e vlaknai
e 7Zice.
Treca skupina naziva strukturni kompoziti i obuhvaca ve¢ ranije spomenute:
e slojevite kompozitne materijale, odnosno laminate,

e sendvi€ konstrukcije i

e staniCna kruta tijela (pjene) [3].

Postoji velik broj vrsta i grupa kompozitnih biomaterijala s razli¢itim namjenama. Do
sada je ostvarena sinteza kompozitnih materijala tipa metal/metal, metal/polimer, metal/keramika,

keramika/keramika, keramika/polimer, polimer/polimer kao i sve varijante njihovih kombinacija.
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Kompozitni biomaterijali trenutno predstavljaju najinteresantnije biomaterijale kojima se moze

izvrSiti reparacija kostanog tkiva.

3.1  Biokompoziti u stomatologiji

Kompozitni materijali nude brojne prednosti naspram tradicionalnih materijala u
biomedicinskoj primjeni. Ljudsko tijelo moze se podijeliti na meka i tvrda tkiva. Prema tome
biomedicinska primjena kompozita moze se podijeliti na kompozite za meka tkiva i kompozite
za tvrda tkiva. U tvrda tkiva spadaju ljudske kosti, zubi i hrskavice. Na Slika 1 vidljiva je
primjena na ljudskom tijelu samo nekih od medicinskih uredaja i pomagala nacinjenih od

kompozita.

Dentalni restaurativni materijal

Vaskularni graft KralieSnica

Abdominalne proteze
Zglob prsta

Intramedularni £avao Zglob prsta

Cementni materijal

Ligament

Froteza koljena
Zamjena hrskavice

Plogice i vijici za kosti Vanjski fiksator

Slika 1. Kompozitni medicinski uredaji i pomagala
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Dentalno lijeCenje danas spada u najce$¢i tip medicinske obrade ljudskog tijela. U
suvremenoj stomatologiji stomatolozi se koriste preventivnim, terapijskim, korektivnim i
restaurativnim zahvatima. Prema njihovim procjenama, samo za restaurativne zahvate u
stomatoloskoj djelatnosti potrosi se od pola do tri Cetvrtine radnog vremena. NadomjesStanje zuba,
bez obzira na razloge zasto su izgubljeni, obi¢no se provodi iz estetskih razloga ili uspostavljanja
zvacne funkcije. Iz ovih okolnosti proizlazi nuznost i1 vaznost poznavanja svojstava
stomatoloskih materijala te tehnologije njihove primjene. Stomatolozi kao i njihovi tehnicari
dnevno se susretnu S mnogo razli¢itih vrsta materijala pa im je neophodno poznavati kako
njihova mehanicka, tako i fizikalna, kemijska i1 bioloSka svojstva. Najveci broj pogreSaka u
stomatoloSkoj praksi povezan je upravo s pogreSnim izborom materijala. Neki od materijala
namijenjeni su za stalnu ili tek privremenu primjenu u ustima, dok su drugi namijenjeni samo za
laboratorijsku primjenu. Bez obzira na vrstu primjene cilj je da svi materijali budu S§to trajniji, a
svojstva postojana u vrlo promjenjivoj okolini. Naime uvjeti u usnoj Suplji nisu nestabilni.
Materijali stoga trebaju izdrzati promjene u temperaturi, kiselosti, vlaznosti, tlaku i mnogo
drugih uvjeta. Cinjenica je kako normalna temperatura u usnoj $upljini varira od 32 °C pa do
37 °C, medutim unosenjem razli¢ite hrane i1 pi¢a temperatura moze varirati u rasponu od 0 °C pa
sve do 70 °C. Takoder, uobicajena pH-vrijednost sline je od 4 do 8,5, no kisela pica, pa ¢ak i
lijekovi utjecu na raspon pH-vrijednosti od ¢ak 2 do 11 [6]. Prema svemu navedenom od klju¢ne
je vaznosti poznavanje fizikalnih, elektri¢cnih te mehanickih svojstava buducih materijala
namijenjenih za stomatolosku primjenu. U nastavku su navedena neka od klju¢nih svojstava

prilikom izbora dentalnog materijala:

« NAPREZANJE
o7 « LINIJSKA DEFORMACIJA
Meha_kaa « MODUL ELASTICNOSTI
svojstva * CVRSTOCA
J « TVRDOCA

« TRANSPARENTNOST
« RASPRSENJE SVJETLSOTI
« TOPLINKSA VODLJIVOST
« TOPLINKSA PROVODNOST
« TOPLINKSA EKSPANZIJA

« ELEKTRICNA SVOJSTVA
« KOROZIJA

« OTAPANJE | SORPCIJA

« KVASENJE | VISKOZNOST
« ADHEZIJA | TRAJNOST
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Sastav kompozitnog materijala u restaurativne stomatoloske svrhe jednak je sastavu za
generalnu primjenu kompozita, a sastoji se od organske matrice, anorganskih Cestica ojacala te
medugrani¢nog vezivnog sredstva u $to su ukljuceni stabilizatori boje, inhibitori, pigmenti,
aktivatorski sustav. Doba dentalnih kompozita zapocelo je 50-ih godina proslog stolje¢a nakon
mijesanja Bis-GMA (Bowen monomer) s razrijedenim monomerom i dodavanjem stakla ili
silikatnog stakla praha u smjesu. Kompoziti su pokazivali vrlo grube teksture povrsina i zbog
relativno grubih Cestica punila, bili su skloni troSenju. Problem hrapavosti povrSine se pokusao
rijesiti uvodenjem kompozita s mikropunjenjem Cesticama srednje veli¢ine 40 nm. U sljede¢im

potpoglavljima dan je opis danas najées¢ih primjena biokompozita u stomatologiji.

3.1.1 Dentalni amalgami

Prvi materijali koji su se upotrebljavali u restaurativnoj stomatologiji bili su dentalni
amalgami. Uobic¢ajeni dentalni amalgami u upotrebi su ve¢ duzi niz godina, a imaju i pozitivne i
negativne strane. Pozitivne strane su otpornost na djelovanje velikih zvaénih sila, odnosno
otpornost na troSenje zatim jednostavna primjena, a na kraju i pristupacna cijena. Negativna
svojstva u najvecoj mjeri se odnose na moguc¢oj toksi¢nosti, a 0sim toga dentalni amalgami
skloni su koroziji, nemoguée ih je vezivati za tvrda zubna tkiva, a estetski nisu potpuno
prihvatljivi, zbog tamne boje naspram svijetlih zubi. Temeljni kemijski sastojci dentalnih
amalgama su Ziva (Hg), kositar (Sn) 1 srebro (Ag). Generalno gledaju¢i dentalni amalgami
moraju zadovoljiti tri fizikalna svojstva: svojstvo teCenja, odnosno pritisne deformacije
amalgama tijekom vremena (deformacija najvise 3 %), zatim tla¢na ¢vrstoca (80 MPa tijekom
jednog sata) te dimenzijske varijacije amalgama. Takoder je ovdje bitno spomenuti i korozijsku
postojanost jer korozija zbog kemijskih reakcija i elektrokemijskih zbivanja ostecuje povrsinski

sloj amalgama, ¢ime se on oslabljuje i time postaje podloZniji troSenju uslijed Zvac¢nih sila [13].

Prvi materijal koji je ispunjavao sve trazene zahtjeve bio je kompozitni materijal koji je
bio nacinjen od organske matrice i anorganskog punila. Navedeni kompozit ne sadrZzi metale,
toplinski je inertan te je sposoban vezivati se za tvrda zubna tkiva, a zadovoljavajuci je i S
estetske strane (slika 2). Stoga dentalne amalgame danas u najvecoj mjeri zamijenjuju

kompozitni materijali.
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Slika 2. Usporedba kompozitnog materijala s lijeve strane i dentalnog amalgama s desne

Medutim unato¢ brojnim svojstvima kompozitni materijal u ulozi dentalnog amalgama
ima i svoje nedostatke, a to su stezanje tijekom polimerizacije te posljedi¢no nastajanje rubnih

pukotina, kao i slozenost izrade kompozitnog materijala.

3.1.2 Umjetni zubi za mobilne nadomjestke

Umjetni zub koji nadomjesta prirodan mora se uklopiti u usnu Supljinu tako da svojim
oblikom, poloZajem, veli¢inom i bojom bude $to vjerniji prirodnom zubu. U starome vijeku zubi
su se pokusavali nadomjestati od drveta, kosti i sedefa ili zubima raznih Zivotinja. Nakon
dugacke ere porculana i keramike kao zubnih nadomjestaka, pocetkom 20. stolje¢a u upotrebu su
dosli polimeri koji su i danas u potrebi. Opcéenito, umjetni zubi se danas najcesce i dalje izraduju

od keramike, polimera, odnosno akrilata te od kompozita.

Kompozitni materijali u svojstvu umjetnih zubi podijeljeni su u 2 generacije. Prvu ¢ine
materijali koji sadrze UDMA (uretan dimetakrilat) koji sluzi kao organska komponenta. Glavno
svojstvo mu je niska viskoznost. Anorgansko punilo poveéava mu tvrdocu i krutost, a nedostatak
navedenog kompozita je smanjena otpornost upijanja pigmenta na povrSinu materijala. U drugu
generaciju kompozita kao umjetnih zubi spadaju nanohibridni kompoziti s anorganskim punilom.
Hibridna znacajka se ovdje odnosi na dva tipa materijala (kompozit i PMMA), a spajajuci takve
dvije strukture materijala u jednu nastoje se dobiti dobra mehanicka svojstva i zadovoljavajuca
estetika [14]. Druga generacija dentalnih kompozita nastojala je otkloniti nedostatke do tada
konvencionalnih kompozita koji su imali tendenciju promjena boje i nakupljanja plaka.

10
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Kompozitni materijali druge generacije koji se po karakteristikama nalaze izmedu keramickih i

akrilatnih materijala trenutno su najbolji izbor za materijal umjetnog zuba.

3.1.3 Kompozitni cementi

Kompozitni cementi koriste se, medu ostalim materijalima za ucévrs$éivanje fiksno-

protetskih nadomjestaka i za direktno pri¢vrs¢ivanje ortodontskih bravica. NajceS¢e se

upotrebljavaju autopolimeriziraju¢i kompoziti ¢ija se organska matrica sastoji od aromatskih

diakrilata sa zrncima ojacala veli¢ine od 0,2 do 30 um.

3.1.4 Smolasti kompozitni materijali

Smolasti kompozitni materijali mogu se klasificirati obzirom na veli¢inu Cestice ojacala

te kolicinu ojacala. Posljednjih godina dogodila su se znaCajna poboljSanja smanjivanjem

veli¢ine i poveéanjem kvalitete Cestica punila, poboljSanjem adhezije izmedu punila 1 organske

matrice, a uvodenjem monomera niske molekularne mase poboljSana je polimerizacija i

rukovanje kompozitnim materijalom [6]. Prema tome, danas se ovi kompoziti mogu podijeliti na:

kompozitne materijale s mikropunilom,
hibridne kompozitne materijale,
mikrohibridne kompozitne materijale
pakiraju¢e kompozitne materijale i

tekuc¢e kompozitne materijale.

Kompoziti s mikropunilom (mikrofilni) imaju anorganske cestice veli¢ine od 0,4 - 0,1 pm, a

volumni postotak punila izmedu 35 i 50 %. Hibridni kompoziti imaju anorganske Cestice veli¢ine

od 1 - 3 um, a volumni udio punila izmedu 70 i 77 %. Mikrohibridni kompoziti imaju

anorganske cestice veli¢ine izmedu 0,4 i1 0,8 pm, a volumni udio punila od 56 — 66 %. Pakirajuci

kompoziti imaju anorganske Cestice veli¢ine izmedu 0,7 i 20 um, a volumni udio punila od 48 —

11
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65 %. Teku¢i kompoziti imaju anorganske Cestice veli¢ine izmedu 0,04 i 1 um, a volumni udio
punila od 44 - 54 % [6].

Klini¢ke indikacije za uporabu pojedinog kompozitnog smolastog materijala znacajno
ovise o njegovu sastavu, veli¢ini Cestica, masenom i volumnom udjelu punila, te fizikalnim i
mehani¢kim svojstvima. Tako su hibridni smolasti kompoziti nastali kao potreba da se ujedine
prednosti dobre povrSinske poliranosti kompozitnih smola s mikropunilom i visoka otpornost na
povrsinsko troSenje kompozitnih smola s ve¢im cesticama. Mikrohibridni materijal nastao je
zbog potrebe da se materijal pove¢anih mehanickih svojstava upotrijebi i u podru¢ju prednjih
zubi, s teznjom da uz to iskaze visi stupanj povrSinske poliranosti od hibridnog materijala.
Tekuci smolasti materijali odlikuju se niskom viskozno$¢u i niskim modulom elasti¢nosti §to im
daje sposobnost apsorpcije naprezanja pa se prema tome koriste primjerice pri malim defektima
cakline i dentina, defektima u cervikalnom podrucju, razli¢itim premazima, kod mikrokaviteta 1
dr. [6] Pakiraju¢i smolasti kompozitni materijal pojavio se kao jedna od zamjena dentalnih
amalgama, no njihova upotreba nije zazivjela zbog drugih podvrsta kompozitnih smolastih

materijala koje pokazuju bolja mehanicka svojstva.

3.1.5 Kompozitni materijali u pedodonciji

Kompozitni materijali takoder imaju Siroke indikacije u pedodonciji, osobito za ispune
mlije¢nih 1 mladih trajnih zuba, dogradnje nakon traumatske ozljede zuba te estetske korekcije
razli¢itih defekata krune zuba [6]. Suvremeni kompozitni materijali na trzistu ukljucuju
konvencionalne materijale, teku¢e kompozite te tzv. materijale koji se mogu pritiskom zgusnuti

odnosno kondenzirati. Prema veli¢ini ¢estica suvremeni kompoziti mogu biti:
1. nanofilni (Cestice 0,005-0,01 pum),
2. mikrofilni (0,01-0,1 pum),
3. minifilni (0,1-1,0 um),
4. midifilni (1,0-10 pum),

5. makrofilni (10-100 um) i
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6. megafilni (0,5-2,0 mm).

Konvencionalne kompozite predstavljaju mikrofilni materijali (Silux Plus, Helioprogress,
Heliomolar RO, Durafil VS i dr.) ¢ije su Cestice punila (40 - 50 % mase ili 25 - 35 % volumena)
slicne veli¢ine. Ti se kompoziti daju dobro polirati, medutim imaju losija mehanicka svojstva od

hibridnih kompozitnih materijala koji kombiniraju mikrofilne ¢estice punila s ve¢ima.

Postoji jo$ niz primjera upotrebe kompozitnih materijala u stomatologiji, no u prethodnim
potpoglavljima nabrojeni su samo najcesci.
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4.  MODLIRANJE MIKROMEHANIKE BIOKOMPOZITA OJACANOG
CESTICAMA

Mehanicka svojstva mnogih kompozitnih materijala ovise o strukturi i to na dosta

kompleksan nac¢in. Biokompoziti su kompozitni materijali nacinjeni od:

e prirodnih ojacala (biljnog ili Zivotinjskog podrijetla) i bioloski nerazgradljivih polimera
nastalih derivacijama nafte (duromera ili plastomera),
e umjetnih (sintetickih) ojacala i biopolimera (nastalih preradom biljaka),
e prirodnih ojacala i biopolimera (najekoloskiji, zeleni kompoziti) [4].
Rezultat ovog rada bit ¢e biokompozit kojeg prema gornjoj podjeli moZemo svrstati u prvu
grupu — biokompozit s prirodnim ojaalom Zivotinjskog podrijetla, jer ¢e se ojacalo raditi od
usitnjenih ljuStura morskih Skoljka, te bioloski nerazgradljivog polimera, odnosno poli(metil-

metakrilata), skraceno PMMA.

Svojstva kompozitnih materijala najviSe ovise o strukturi njih samih. No, preciznije, svojstva

kompozita, gledajuci na njihovu strukturu ovise o:

e obliku, veli¢ini i raspodjeli konstituenata,
e volumnom udjelu konstituenata,
e svojstvima konstituenata,

e nacinu povezivanja konstituenata, odnosno o prirodi i jakosti veza izmedu njih [4].

4.1 Biomehanika u stomatologiji

Biomehanika je podru¢je koje se bavi primjenom mehanike na bioloSke sustave.
Mehanika zivih sustava proucava analizu naprezanja, odredivanje mehanic¢kih svojstava,
dinamiku tekucina, prijenos topline 1 masa. Biomehanika u stomatologiji sastoji se od tri osnova

pravca [12]:
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MEHANICKA
NAPREZANJA NA
TKIVIMA USLIJED

MEHANICKA
NAPREZANJA U

OROFACIJALNOM

PODRUCJU STOMATOLOSKIH

NADOMJESTAKA

Kod biomehanike samog zuba vrlo su bitni sljedeci faktori:

e naprezanje i njegovi temeljni oblici (u vidu zvaénih sila i prisutnog opterecenja),
e clasti¢nost i viskoelasticnost gradivnog elementa,

e 7Zilavost,

e dinamicka izdrzljivost,

e tvrdoca.

Govori li se o naprezanjima kojima zubi mogu biti podvrgnuti, valja spomenuti vla¢no,
tla¢no 1 smi¢no naprezanje. Naprezanje se definira kao odgovor tijela ili materijala na utjecaj
vanjske sile, stvaranjem u materijalu ili tijelu unutrasnje sile, jednake po intenzitetu, a suprotne
po smjeru vanjske sile [6]. Pojavom naprezanja dolazi i do deformacije, posebno u pri¢vrsnim
vlaknima opterecenog zuba koja posjeduju amortiziraju¢a svojstva. Odnos izmedu naprezanja i
deformacije prikazan je u istoimenom dijagramu, gdje se jasno vide elastiCne i plasticne

deformacije zuba.

Mora se spomenuti kako zubi, kao i ni kosti u ljudskom tijelu nisu izotropni materijali. To
su slozeni materijali ¢ija je karakteristika anizotropnost, §to zapravo oznacava prisutnost

razli¢itih mehanickih svojstava u istome materijalu [12].

Zvaéne sile bitan su ¢imbenik na biomehaniku zubi kao i okolnih tkiva. Osim Zvaénih sila,
sile u uzduznoj osi zuba javljaju se i uslijed gutanja, govora i medusobnih zubnih kontakata, no u

zna¢ajno manjoj mjeri nego $to je to prilikom Zvakanja.

4.2 Cesticama oja¢an biokompozit

Kod kompozita s ¢esticama diskretne jednoli¢no rasporedene Cestice — tvrd i krhak materijal,

obavijene su mekanijom i duktilnijom matricom. Svaka od vrsti ojacala moze varirati veli¢inom i
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oblikom unutar kompozita. Primjerice ¢estice mogu biti sfernog, elipsoidnog, poliedarskog ili

nepravilnog oblika (Slika 3).
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Slika 3. Morfologija osnovnih vrsta oja¢ala u kompozitu [5]

Kod kompozita s disperzijom povecanje Cvrsto¢e rezultat je ekstremno malih cCestica
disperzirane faze jer su one zasluzne za usporavanje gibanja dislokacija dok je kod velikih

Cestica povecanje mehanickih svojstava poboljSano djelovanjem samih Cestica.

Kako je ranije spomenuto, obzirom na veli¢inu €estica i nacin na koji one utjecu na svojstva
kompozita, ova vrsta kompozita dijeli se na kompozite s disperzijom i kompozite s velikim
Cesticama. Razlike izmedu navedenih podskupina ocituju se u promjeru cestica ili u volumnom
udjelu Gestica. Cestice do promjera 0,1 um upotrebljavaju se kod kompozita s disperzijom, a
Cestice s promjerom veé¢im od 1,0 um gradivne su tvari kompozita s velikim Cesticama. Takoder,
svi volumni udjeli do V¢=0,15 upucuju na to da se radi o kompozitima s disperzijom, dok se kod

volumnih udjela visih od 0,20 radi o kompozitima s velikim ¢esticama [3].

4.2.1 Kompoziti s disperzijom

Kod disperzijom ojacanih kompozita promjer Cestica iznosi od 10 do 250 nm. Zbog tako
malog promjera ove destice spreavaju gibanje dislokacija i time doprinose ojacavanju
kompozita, Sto je ujedno i najbitnija znacajka navedene podvrste kompozita. Za optimalna

svojstva dovoljna je mala koli¢ina disperziranog materijala, do svega 15 %.
Prilikom izbora dispergenata potrebno je voditi racuna o sljede¢em:

e dispergirana faza treba biti djelotvorna zapreka klizanju, odnosno smicanju,
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e materijal dispergenta treba biti optimalne veli¢ine, oblika, raspodjele i udjela,
e materijal dispergenta treba biti §to manje topljivosti u materijalu matrice, a takoder ne
smije dolaziti do kemijskih reakcija izmedu dispergenta i matrice,

e izmedu matrice i rasprSenog materijala treba biti dobra povezanost [3].

O ucinkovitosti disperzije govori niz varijabli: veli¢ina Cestica, d, volumni udio Cestica, Vo te
razmak izmedu disperziranih estica, Dp Njithov medusobni odnos prikazan je sljede¢om

jednadzbom:

_ (-V,)2d?

X 7 1)

4.2.2 Kompoziti s velikim Cesticama

Ova podskupina kompozita sadrzi vece udjele velikih Cestica u svom sastavu koje izravno
ne sprecavaju gibanje dislokacija. Njihov cilj je postizanje kombinacija svojstava kojima nije
primarna svrha osiguranje ¢vrstoce. Svojstva kompozita s velikim ¢esticama ovise o relativnim
udjelima pojedinih konstituenata. Neka od svojstava mogu se izraCunati pomocu izraza za zakon
mijeSanja, no, primjerice tvrdo¢a i ¢vrstoca zahtijevaju drugacije metode. Primjer je izracun
gusto¢e kompozita s velikim Cesticama gdje Su p. i p; gustoca kompozita, odnosno gustoce

pojedinih konstituenta, a V; volumni udjeli pojedinih konstituenata:
Pc = Z Vi pi @

4.3 Mikromehanika ¢esticama ojacanog biokompozita

Za odredene primjene pozeljno je koristiti kompozite ojaCane Cesticama s razliCitim
mehanickim svojstvima. To je moguce mijenjanjem veli¢ine, oblika i volumnog udjela Cestica,

kao 1 kombinacijama Cestica i matrice razli€itih svojstava.

Kako je na pocetku spomenuto, mehanicka svojstva mnogih kompozitnih materijala ovise

o strukturi i to na dosta kompleksan nac¢in. Medutim, za neke strukture je predvidljivost svojstava
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vrlo jednostavna. Najjednostavniji prikazi strukture kompozita su Voightov model i Reussov

model, kako je prikazano na sljedecoj slici:

! t

Slika 4. Voightov (laminarni i vlaknasti) i Reussov model kompozita obzirom na tla¢nu silu [5]

Svijetli i tamni dijelovi na prikazu svakog modela predstavljaju razli¢ite konstituente
kompozita. Suprotno vecini ostalih kompozitnih struktura, vrlo je jednostavno izracunati krutost
buduceg materijala pomocu ova dva, odnosno tri modela. Naime kod Voightovih strukturnih
modela deformacije su iste kod oba konstituenta, a kod Reussovog modela je pak naprezanje isto
za oba konstituenta. Usporedba izraza za racunanje krutosti kompozita, odnosno Youngovog
modula elasti¢nosti, E, prema Voightovom i Reussovom modelu kompozita je dana u sljedec¢oj

tablici:

Tablica 1. Youngov modul elasti¢nosti prema Voightovom i Reussovom modelu
Voightov model E=E,-V,+E,-(1-V) (3)
_yy-1
Reussov model E= [& + w] (4)
Eo Em

Izraz za krutost prema Voightovom modelu povezan je sa zakonom mijesnja (engl. rule
of mixtures). Takoder, iz navedenih izraza moze se zakljuciti kako je Youngov model elasti¢nosti,

E, prema Reussovom modelu manji od onog dobivenog preko Voightovog modela. Na dijagramu
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(Slika 5) prikazan je modul elasti¢nosti u ovisnosti 0 volumnom udjelu ojacala za Voightov i

Reussov model, kao i za izotropan raspored ojacala oblika Cestica, plo€ica i vlakana u matrici.

2350 | : :
200 - ;
— VOIGHTOV MODEL, .
P KONTINUIRANA JEDNOSMIERNA i
s VLAKNA i
— 150 i
& B
8 : I
Z . 'GORNJA "l
K,*_J DISKONTINUIRANA VISESMJIERNO GRANICA | |
g 100 USMIERENA VLAKNA fr
[FT) ‘ |
— ;o
=] i
8 CESTICE Ay
= 50 . DONJA GRANICA ;" /|
i . R
. w aff————— PLOCICE -
s -~ .~ REUsSOV
= e e —rom o ym mm 2T T ’, MODEL
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

VOLUMNI UDIO

Slika 5. Modul elasti¢nosti u ovisnosti 0 udjelu i vrsti oja¢ala kompozita

Kompozitni materijali su anizotropni. Anizotropnost je razliitost fizikalno-mehanickih
svojstava u ovisnosti 0 smjeru za razliku od izotropnosti gdje je tijelo homogeno, a svojstva su

mu jednaka u svim smjerovima.

Ranije je ve¢ navedeno kako je vrlo bitan oblik ojacala u kompozitu. Iz dijagrama na
Slika 5 je vidljivo kako su se u izotropnim materijalima ploCaste Cestice pokazale kao
najefektivnije za povecanje krutosti kompozita. 1za njih slijede vlaknima ojacani kompoziti, a
najmanje povecanje krutosti kompozita zabiljeZeno je od kompozita ojacanog sfernim cesticama,
jer je kod njih raspored ¢estica kao i njihov oblik u principu proizvoljan. Iako nije uvijek pravilo,
olaksSavajuca Cinjenica je ta Sto su u vecini slucajeva Cestice priblizno slicnog oblika i veli¢ine,
kao i da su opcenito homogeno rasporedene po uzorku. Uz sve navedeno, jos je moguca i pojava
poroznosti u matrici, ¢esticama ili na dodirnoj povrsini Cestica i matrice. Iz svih ovih ¢injenica
proizlazi zaklju€ak da je skoro nemoguce napraviti model, bilo analiti¢ki ili numericki koji bi

realno predstavio mikrostrukturu ¢esticama oja¢anog kompozita [2].

Danas postoje poluempirijske, numericke 1 analiticke metode proracuna svojstava
Cesticama ojacanog kompozita [17]. Kod poluempirijskih metoda najpoznatija je iz Mehanike

kompozitnih materijala Halpin Tsai metoda. Ona sluzi za odredivanje elasti¢nih karakteristika
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kompozitnih materijala. Prema navedenoj metodi elasticne karakteristike racunaju se prema

sljedecoj jednadzbi:

1+ &V,
MzMﬂ

5
g~ (5)

Gdje je M odgovarajuca konstanta kompozita (E, G ili v), Mm odgovarajuca konstanta materice
(Em, Gm ili vm),Vo volumni udio ¢estica u kompozitu, & konstanta koja uzima u obzir geometriju

Cestice, raspored i karakter opterecenja, a # je dopunski parametar koji se definira kao:

) o
(772 +¢)

gdje je Mo odgovarajuca konstanta Cestice (Eo, Go ili vo). Vrijednost parametra & najprije se
odreduje proizvoljno dok se ne dobije vrijednost koja se poklapa s rezultatima eksperimenata.
Postoje dva krajnja sluc¢aja vezana uz navedeni izraz. Jedan je vezan uz slucaj kad je £=0. Tada

jednadzba (5) u obliku modula elasti¢nosti postaje:

()

% a-wT
p=|z+ S22
Sto se poklapa s gore navedeni Reussovim modelom. Navedena jednadzba predstavlja donju
granicu koja je od ranije u mehanici kompozitnih materijala poznata kao obrnuti zakon mijesanja.
Drugi krajnji slucaj je kad & tezi u beskonacnost. Tada se dobiva gornja granica, poznatija i kao

zakon mijesanja u obliku jednadzbe:

E=E, Vo, +E, - (1-V) (8)

koja je od ranije poznata kao Voightov model. Inace, poznato je kako se modul elasti¢nosti
cesti€nog kompozita ne moze odrediti klasiénim pristupima. Upravo zato dobra je Halpin Tsai
metoda koja se sastoji u osnovi od jednostavne matematicke formule, a rezultate je moguce
dobiti i ve¢ u prvoj aproksimaciji. Od analitickih metoda valja spomenuti Mori-Tanaka analizu,
Torquatovu, a osim njih postoji jo§ nekoliko klasicnih koje se spominju u literaturi [2].
Analiti¢ke metode su u slucaju trodimenzionalne problematike dosta ograni¢ene ¢injenicom da

se rijetko moZete dobiti rjeSenje problema u zatvorenom obliku. No ukoliko se uvedu
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ogranienja poput iste veli¢ine za sve Cestice, onda prethodno spomenute dvije analize sasvim
dobro mogu opisati i predvidjeti plasticna ponasanja ¢estiénog kompozita, uzimajuéi u obzir da
su dobivena rjeSenja samo priblizna, vise ili manje to¢na. Numericke metode od sve tri navedene
pokazuju najvecu razinu primjenjivosti prilikom rjeSavanja problematike 3D modela kao S$to je
slu¢aj kod Cesticama ojac¢anih kompozita. Od numerickih metoda daleko je najkoriStenija metoda
konacnih elemenata. Navedena metoda je diskretna metoda, a zasniva se na fizickoj diskretizaciji
razmatranog elementa gdje je osnova konacni element. U principu se svodi na to da se
kontinuum s beskona¢no mnogo stupnjeva slobode zamjenjuje diskretnim modelom medusobno
povezanih konac¢nih elemenata s kona¢nim i definiranim brojem stupnjeva slobode. Na ovaj
nacin se analizom pojedinih elemenata uz pretpostavku o njihovoj povezanosti analizira cjelina

[16].

Pristup odredivanju numerickog modela moze biti dosta kompleksan s obzirom na
zahtjeve koje model treba zadovoljiti. Pema tome optimalno rjeSenje su modeli s relativno
realnim prikazom mikrostrukture, a ¢iji su rezultati prora¢una dovoljno dobri da mogu biti
prihvaceni kao relevantni. Na sljedecoj slici (Slika 6) prikazan je numericki model PMMA
biokompozita s ojacalom u vidu Cestica morskih skoljaka. Zbog slozenosti analize za model je
posluzio 3D element koji vrlo dobro opisuje realni materijal dobiven u kasnijem prakti¢nom
dijelu rada unutar programa Abaqus. Model je podvrgnut optereéenjima do 950 N/m?, uz
ukljeStenje gornje povrsSine Cine se simulira utjecaj Zvacnih sila na gornji red zubi. Analiza je
radena po Von Misesu, za pretpostavku elasti¢nosti biokompozita ve¢u od referentne, (U ovom
sluaju za E=1411 MPa). Iz slike su vidljiva velika naprezanja u materijalu, sto je ujedno i

posljedica velikog oc¢ekivanog modula elasti¢nosti.

s, Mises
(Avg: 75%)
+1

+6.131e+02
+4.8642+02
+3.596e+02

Slika 6. Numeri¢ki model biokompozita
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5. MATERIJALI | METODE PRAKTICNOG DIJELA RADA

Prakti¢ni dio diplomskog rada vezan je uz konkretnu izradu biokompozita za dentalnu

primjenu. Ono $to je u ovom diplomskom radu potrebno jest redom:

1. Usitniti suhe ljusture razlicitih vrsta Skoljka u odgovaraju¢em mlinu,

2. lzabrati odgovarajucu polimernu matricu i ojacalo,

3. Odgovarajuce koli¢ine ojacala dodati u maticu te dobiti razliCite vrste biokompozita,

4. Od dobivenih biokompozita izraditi ispitne uzorke te na njima ispitati ¢vrstocu, tvrdocu,
mikrostrukturu te otpornost na troSenje,

5. Analizirati rezultate.

Svaki od navedenih koraka sastoji se i od podzadataka, a neki koraci zahtijevali su i predpripreme

materijala kako bi krajnji rezultat, kao i analiza istog bio §to vjerodostojniji.

U sljedec¢im potpoglavljima detaljnije su opisani svi koraci u radu, koristeni materijali i razlozi zbog

kojih su izabrani za koristenje kao i svi postupci prilikom izrade krajnjeg materijala.
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5.1 Materijali

U prethodnim poglavljima objasnjena je primjena biokompozita u stomatologiji.
Opcenito su kompozitni materijali veoma bitna stavka restaurativne stomatologije. To je grana
stomatologije koja se bavi slozenim intervencijama na oboljeloj ili traumatski oStecenoj pulpi.
Pojednostavljeno, restaurativna stomatologija bavi se nadogradnjom zubi kako bi se obnovile

funkcije Zvakanja ili u estetske svrhe.

Kompoziti koji se koriste moraju zadovoljavati mnoga svojstva koja ne ovise samo o
sastavu 1 medusobnom odnosu pojedinih sastojaka u kompozitnome materijalu nego i o odnosu
toga materijala prema promjenjivim uvjetima u usnoj Supljini. Temperatura u usnoj Supljini
varira izmedu 32 1 37 °C, ovisno o vanjskoj temperaturi i otvaranju usta. Medutim, unoSenjem
razlicite hrane i pica temperatura moze dosegnuti i raspon od 0 do 70 °C. Vrijednost pH sline
pritom varira od 4 do 8,5. Kisela pica ili neki lijekovi mogu taj pH znatno promijeniti, pa su tako
zabiljezene vrijednosti pH sline u rasponu od 2 do 11. Zvaéno pritisno naprezanje na povrsini

zuba ili restaurativnog materijala moze biti neznatno, ali i dosegnuti veli¢inu od 50 N/mm? [6].

Kako je u prethodnim poglavljima ve¢ pojasnjeno, danas se u stomatologiji koriste brojni
polimeri, kako u vanjskoj, tako i u unutarnjoj restaurativnoj kirurgiji, Sto zbog estetski
prihvatljivog izgleda navedenih materijala, §to zbog njihovih fizikalnih i mehanickih svojstava.
Biokompoziti nacinjeni od polimera su vrlo male gustoce i zbog toga ih medicina jako voli.
Koriste se kao mostovi i krunice, dentalni cementi, ortodontske bravice, vanjski fiksatori i dr.
Akrilati i ojacani akrilni polimeri primjeri su takvih materijala. Akrilni polimeri u praksi su
najbolje prihvaceni te se najceSce koriste. Smatra se kako ¢ine oko 95 % polimera koristenih u
stomatoloSkoj protetici [6]. Upravo zbog navedene ¢injenice, kao matrica buduceg biokompozita
odabran je polimer poli(metil-metakrilat), PMMA. Budu¢i da se biokompoziti mogu sastojati ili
od prirodnog ili od sintetickog ojacala, za ovaj rad izbor je pao na, za danaSnje pojmove
neobiCan konstituent — morske Skoljke, to¢nije prah morskih skoljaka. Morske Skoljke su, naime
prirodan materijal izvrsnih svojstava. Premda se za sada ne koriste u stomatologiji, imaju velike
predispozicije za buduca razmatranja obzirom da su one zapravo prirodna keramika, sli¢na

ljudskim kostima i zubima.
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5.1.1. PMMA

Razni materijali, poput drveta, slonovace, keramike, metala i kaucuka, proteklih su
stoljeca koristeni za izradbu mobilnih i fiksnih zubnih proteza. Svi navedeni materijali, imali su
brojne nedostatke koji su ograni¢avali njihovu uporabu [6]. Istrazivanjima Otta R6hma godine
1901. zapocinje razvoj polimera na osnovi akrilne i metakrilne kiseline, koji se postupno sve vise
upotrebljavaju u raznim granama industrije. Medutim, smatra se da je uopce prvu kemijsku
reakciju polimerizacije u laboratoriju proveo berlinski ljekarnik Eduard Simon godine 1839., dok

su 30-tih godina 20. stolje¢a uslijedili mnogi pokusi sinteze raznih drugih polimera.

Novosintetizirani materijal poli(metil-metakrilat) naziva se i organskim staklom, a zbog
njegovih kvaliteta poCinje uporaba u stomatolo$koj protetici. U Sjedinjenim Ameri¢kim
Drzavama godine 1946., vise od 60 % svih proteznih baza bilo je izradeno od poli(metil-
metakrilata). Brojna su svojstva, inaCe propisana svjetskim normama, koja moraju posjedovati
akrilatne smole za primjenu u stomatoloskoj protetici. Tu spadaju mehanic¢ka svojstva, poput
modula elasti¢nosti, ¢vrstoce, tvrdoce i dr. Fizikalno-kemijska svojstva ukljucuju netopljivost
materijala u usnoj Supljini, kao i slabu difuziju njegovih sastojaka u okolno tkivo, malu
apsorpciju vode, malu gustocu, neutralni okus i miris, te dimenzijsku stabilnost. Jedan od
temeljnih zahtjeva je biokompatibilnost poliakrilata s tkivom usne Supljine. Estetska svojstva
akrilatnih smola vrlo su prihvatljiva. One posjeduju i dobra radna svojstva, bezopasne se pri
obradi i upotrebi, jednostavno se pripremaju i oblikuju, imaju dobra adhezijska svojstva s
metalom 1 keramikom, a tijek polimerizacije se odvija s visokim iskoriStenjem. Posebno je vazno
da koli¢ina ostatnog (rezidualnog, neispolimeriziranog) monomera bude zanemarivo mala.

Akrilatne smole imaju i prihvatljivu cijenu [6].

PMMA, kao kemijski postojan polimer, osobito prema oksidacijskoj razgradnji i
djelovanju svjetla, kiselina i luzina, koristio se kao zastitni premaz sve do tridesetih godina 20.
stoljeca, kada Otto R6hm razvija postupak proizvodnje blokova tzv. pleksiglasa koji se kasnije
koristi za ostakljivanje zgrada, u automobilskoj industriji, za izradu instrumenata, rasvjetnih
tijela, namjestaja i sl. Poli(metil-metakrilat) je amorfan polimer, prvenstveno zbog grade svojih
linearnih makromolekula. Amorfan poli(metil-metakrilat) je velike prozirnosti i propusta 93 %

bijelog i 75 % ultraljubicastog svjetla. Mehanicka svojstva najviSe ovise 0 molekulnoj masi, te
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udjelu omeksavala. Nazocnost polarnih esterskih skupina povecava medumolekulske sile koje
doprinose ¢vrsto€i 1 povrSinskoj tvrdo¢i poli(metil-metakrilata). Te kvalitete ga ¢ine boljim od

stakla, pa je dobio naziv i "organsko staklo™ [6].

Kao negativna svojstva potrebno je spomenuti krhkost, zapaljivost te prilicne koli¢ine
ostatnog monomera koje ovise o vrsti provedene polimerizacije, a one se kasnije ogledaju u
trajnosti i kvaliteti gotovog proizvoda. Prigodom prerade potrebno je provoditi polagano
hladenje gotovih predmeta od PMMA, kako bi se izbjegla unutarnja naprezanja u materijalu.
Poli(metil-metakrilat) se u industriji preraduje presanjem, ekstrudiranjem, zavarivanjem,

ultrazvukom i sl.

Tablica 2. Mehanicka svojstva materijala za implantate i Zivih tkiva

MODUL VLACNA TLACNA

MATERUAL ELASTICNOSTI ~ CVRSTOCA  CVRSTOCA  1°1E4LJIVOST

[GPa] [MPa] [MPa] %]
Al,Os 350 - 1000-10000 0
CoCr legura 225 525 735 10
Ti6Al-4V 120 830 900 18
Kost (kortikalna) 15-30 30-70 70-150 0-8
PMMA 3,0 - 35-50 0,5
Polietilen 0,4 - 30 15-100
Hrskavica viskoelasti¢na - 7-15 20
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5.1.2 Ljusture $koljaka

U opisu prethodnog poglavlja navedeno je kako su morske Skoljke zapravo prirodna
keramika, sli¢na naSim zubima i kostima, a keramika danas zauzima prvo mjesto kao estetski

gradivni materijal u stomatoloskoj protetici.

Iz biomimetike je poznato da direktan prijenos odredenog materijala ili strukture u svijet
tehnike, odnosno medicine i stomatologije u ovom slucaju, Cesto nije sasvim upotrebljiv.
Medutim, i biljke i zivotinje se suoCavaju sa slicnim problemima kao i inZenjeri i konstruktori.
Prirodni materijali, strukture i sustavi prolazili su opsezan proces optimiziranja i upravo zbog
toga danas se najbolja konstrukcijska rjeSenja sakupljaju upravo iz prirode [7]. Biominerali
nastali u okoliSnim uvjetima Cesto imaju znatno naprednija mehanic¢ka svojstva u usporedbi S
njihovim anorganskim inacicama, a trenutno nije mogucée proizvesti istovjetne biomaterijale u
laboratorijskim uvjetima, koji bi posjedovali takva svojstva. Zbog toga se ¢esto koriste spojevi,
materijali pa i cijeli organizmi iz prirode. Stoga je i za ovaj rad kao ojacalo izabrana morska
Skoljka, organizam direkino iz prirode. Inace, dosta se istrazuje u zadnje vrijeme uporaba
karbonatnih biominerala, proizvedenih od strane raznih morskih organizama poput koralinskih
algi, spuzvi, jezinaca, sipa, puzeva i Skoljkasa. Primjerice, oblikovanjem sedefnih ljuStura
izradeni su vijci 1 ploCice koje se mogu koristiti za popravke koStanih oStecenja, a ve¢ postoji 1
komercijalni pripravak na bazi koraljnog praha, Pro-Osteon® koji se koristi kao zubni ispun.
Ipak, najvecu pozornost je privukla moguénost konverzije kalcij karbonatnih biominerala u

hidroksiapatit i njegove posljedi¢ne ugradnje u kostano tkivo [8].

5.1.2.1 Grada morske skoljke

Zasto baS morske Skoljke? Morske Skoljke kao tipi€an primjer biominerala, jesu
kompoziti i to laminati. Sastavljeni su od kalcij-karbonata u kojem se nalaze slojevi organske

matrice [7]. Ljusture $koljkasa su u osnovi gradene od tri sloja (Slika 7):

o vanjski proteinski sloj (konhioloinski) — periostrakum
e sredis$nji vapnenacki sloj — oostrakum,

e unutarnji, takoder vapnenacki sloj — hipostrakum [9].
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Slika 7. Slojevi $koljke: a) periostrakum, b) oostrakum (b1 -prizmati¢ni sloj, b2 — plo¢asti sloj) i c)
hipostrakum

U oba vapnenacka sloja kristali kalcijeva karbonata (aragonit ili mjesavina kalcita i
aragonita) izluCuju se na organsku osnovu. Periostrakum (vanjski sloj) ima najvjerojatnije ulogu
spre¢avanja otapanja ljusture, pogotovo u $koljkasa koji Zive u vodama s nizim pH-vrijednostima
ili u mekanim vodama. Ve¢ ovdje je moguce pronaci uzor za konkretnu dentalnu primjenu —
zastita zubne cakline prilikom izlaganja ekstremnim pH vrijednostima. Oostrakum (srednji sloj)
je graden od kristala vapnenca u obliku prizmi koje su postavljene okomito na plasteni epitel, a
hipostrakum (unutarnji sloj) sacinjen je od kristala koji su izluceni u obliku listi¢a ili lamela

paralelnih s plastenim epitelom [9].

Aragonit i kalcit su naj¢esce koristeni za izgradnju Cvrstih biomineralnih struktura. Njih
organizmi upotrebljavaju za izgradnju skeleta 1 mehanicku zastitu, ali 1 kao uredaje za regulaciju
plovnosti, zatim leCe za recepciju svjetlosti, otolite za kontrolu gravitacije i sli¢no [8]. U
unutarnjem sloju, hipostrakumu, grada Skoljke je sedefasta i sastoji se od dijelova kalcijevog

karbonata 1 proteina. Proteina ima vise od 30, a Skoljci osiguravaju vecu ¢vrstocu 1 zilavost.

Ve¢ su ranije radena neka istrazivanja s kombinacijom morskih Skoljaka 1 polimerne
matrice. J. Gonzdlez je 2005. godine proucavao usporedbu polipropilena oja¢anog morskom
Skoljkom te PE-HD (High Density Polyethylene) takoder ojac¢an morskom skoljkom. Rezultati su
tada pokazali kako ojacalo u vidu morske $koljke ima utjecaj na povecanje Youngovog modula

elasti¢nosti materijala.
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5.1.2.2 Uzorci skoljaka

Cilj ovog rada bio je usporediti svojstva biokomopozita dobivenih od razli¢itih vrsta
morskih Skoljaka kako bi se utvrdilo postoji li kakva razlika obzirom na oblik i vrstu same

Skoljke, te utjece li vrsta njenog stanista sa svojim faktorima na svojstva ojacala.

Izbor je pao na jednu ,,domacu” vrstu Skoljke i dvije ,,inozemne* vrste (Error! Reference

source not found.).

Slika 8. Primjerci $koljKi s lijeva na desno: rijeka MreZnica (Duga Resa), Atlantski ocean (Bahami), Sjeverno
more (Nizozemska)

Potrebni uzorci Skoljaka nabavljeni su preko osobnih kontakata u ronilackim krugovima
diljem svijeta. Za domacu $koljku odabrana je jedna slatkovodna vrsta i to iz rijeke Mreznice.
Medutim, ona je ipak otpala buduci su nabavljeni primjerci bili puni kamenca i ostalih
tvrdokornih naslaga na ¢ije ¢iS€enje i odstranjivanje bi se potros$ilo mnogo vremena, a i vanjska
ljustura bila je intenzivno smede boje Sto zasigurno ne bi estetski doprinijelo buduc¢em
biomaterijalu. Drugi izbor pao je na Skoljke Cerastoderma edule iz porodice Cardiidae (engl.
Cokle). Dio uzoraka ovih Skoljaka osobno su izronjene u svibnju ove godine u Sjevernom moru u
Nizozemskoj (regija Zeeland). Kako navedena koli¢ina nije bila odgovaraju¢a za potrebna
laboratorijska ispitivanja, naknadno je nabavljena zadovoljavajuca koli¢ina novih primjeraka za
daljnje koristenje. Tre¢a vrsta Skoljaka potjee iz Atlantskog oceana, s otoka Coco Cay na
Bahamima. Predivne bijele Codakie orbicularis (engl. Tiger lucine) kasnije su se pokazale
najboljim uzorkom. Potrebno je i zahvaliti na pomoc¢i i dobroj volji Jaschi Tra na posiljci dodatne
koli¢ine Skoljki iz Nizozemske, Pieteru Klaas de Boeru za $koljke s Bahama te Nikici Spudi¢u za,

ovaj puta ipak ne iskoriStene Skoljke iz rijeke Mreznice. Takoder, posebna zahvala ide i
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profesorici Jasni Lajtner, stru¢njakinji za malokologiju s Prirodoslovno matemati¢kog fakulteta u

Zagrebu, Bioloski odsjek za pomoc¢ pri tocnoj determinaciji prikupljenih uzoraka skoljaka.

5.2 Metode rada

Samoj izradi biokompozita prethodile su predpripreme potrebnih materijala. Poli(metil-
metakrilat), odnosno u daljnjem tekstu PMMA kao takav nije zahtijevao posebnu pripremu. No
sa Skoljkama je bila druga stvar. Kako bismo dobili fine Cestice, odnosno prah s Cesticama
odgovarajuce veli¢ine, Skoljke je bilo potrebno usitnjavati i to u nekoliko navrata, analizirati
dobivene Cestice, a tek nakon toga uslijedila je homogenizacija praha skoljki s PMMA prahom te
na kraju preSanje i izrada krajnjeg materijala. Kasnije su uslijedila daljnja predvidena ispitivanja

i to na troSenje, ispitivanje tvrdoée te tlacne ¢vrstoce. Preciznije koraci rada bili su sljedeci:
1. Grubo usitnjavanje ljustura Skoljaka
2. Usitnjavanje ljustura skoljaka u mlinu
3. Sitena analiza Cestica dobivenog praha od ljustura Skoljaka
4. Homogeniziranje praha Skoljaka s PMMA prahom
5. PreSsanje PMMA praha pomijeSanog s prahom morskih Skoljaka
6. Dimenzioniranje dobivenih ispitnih uzoraka biokompozita
7. Ispitivanje biokompozita na troSenje, tlacnu ¢vrstocu 1 tvrdocu.

U nastavku poglavlja detaljnije je opisan svaki od navedenih koraka izrade biokompozita.
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5.2.1 Usitnjavanje ljuStura Skoljaka

Skoljke su iz njihovog prirodnog stanista preuzete u prirodnom, punom obliku. Ono $to je
prvo bilo potrebno jest odstraniti sve vece strane tvari, poput sitnih kamenci¢a, morskog pijeska,
travki i sl. Navedeno je odradeno &etkicom. Skoljke su jos jednom isprane u &istoj, slatkoj vodi

te ostavljene da se posuse.

Sljede¢i korak bio je grubo, mehani¢ko usitnjavanje cjelovitih ljustura Skoljaka. U
nastavku rada svaki daljnji korak se odradio posebno za svaku od dvije vrste prikupljenih
Skoljaka. Za mehanicko usitnjavanje je posluzio veliki gumirani bat te ljudska snaga. Rezultat su
bile ugrubo usitnjene ljusture Skoljaka, s razli¢itim, ali dovoljno malim dimenzijama ulomaka
kako bi se mogle pripremiti za daljnje usitnjavanje. Na navedeni naéin grublje su usitnjene samo
bijele $koljke Codakie orbicularis s Bahama. Skoljke Cerastoderma edule iz Nizozemske bile su

dovoljno malih dimenzija da kao takve stanu u posudu mlina za fino usitnjavanje.

Glavni dio usitnjavanja odradio je mlin u Laboratoriju za ispitivanje metala. Grubo
usitnjene Skoljke stavljene su u posudu planetarnog kuglicnog mlina. Materijal stijenke posude je
a-Al203, a od istog materijala su i kuglice koje zapravo odraduju usitnjavanje. Nakon
usitnjavanja prvog uzorka skoljki, po istom principu usitnjen je i drugi uzorak skoljki nakon ¢ega

se dobiven prah obje vrste $koljka izvagao na preciznoj analitickoj vagi.

Slika 9. Uzorak $koljaka prije usitnjavanja u mlinu (lijevo), i uzorak istih $koljaka nakon usitnjavanja
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Slika 10. Prah $koljaka nakon usitnjavanja u mlinu: Codakia orbicularis lijevo i Cerastoderma edula

desno)

5.2.2 Sitena analiza Cestica

Nakon usitnjavanja morskih Skoljaka u mlinu, ¢iji je rezultat fini, sitni prah za obje vrste
Skoljaka, napravljena je sitena analiza Cestica, kako bismo utvrdili veli¢ine Cestica morskih

Skoljki dobivenih nakon usitnjavanja.

Sitena analiza je postupak utvrdivanja veliCine Cestica praskastih materijala
prosijavanjem kroz sita odredenih dimenzija (pore odredenog promjera). Inace, odabir prikladne

metode za odredivanje veli¢ine Cestica, odnosno granulometrijskog sastava ovisi o:

e rasponu veli¢ine Cestica,
e stupnju konsolidacije sedimenta,

e namjeni istraZivanja.

Takoder postoji podjela i na terenske i laboratorijske metode [10]:

1. Terenske metode: 2. Laboratorijske metode:
e usporedba sa standardnim uzorcima, e mjerenje mikroskopom,
e upotreba Mullerovog povecala, e sijanjei
e terensko sijanje po Azmonu, ¢ sedimentacijska analiza.

e mjerenje brzine talozenja Cestica te
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e izravno mjerenje.

Za ovaj rad je odabrana laboratorijska metoda. lako bi za ovaj slucaj mozda bila
prikladnija metoda difrakcije laserske svjetlosti, §to zbog to¢nijih rezultata, S§to zbog
zanemarivog bespovratnog gubitka materijala prilikom obrade, zbog ograni¢enih resursa
odabrana je upravo gore spomenuta sitena analiza Cestica. Za analizu dobivenog praha morskih
Skoljki posluzio je uredaj za prosijavanje koji se nalazi u Laboratoriju za polimere i kompozite
Fakulteta strojarstva i1 brodogradnje u Zagrebu. Uredaj Retsch AS 200 sastoji se od 5 sita od
kojih svako ima razli¢itu veli¢inu pora. Princip rada temelji se na vibraciji uredaja uslijed kojeg
najvece Cestice ostaju u gornjem situ, a manje Cestice padaju u sljedeca niza sita, ovisno o
veli¢ini same Cestice. Nakon perioda tresenja potrebno je izvagati svaku frakciju, odnosno
cjelokupnu masu Cestica zaostalih na pojedinom situ kako bismo dobili podatke za daljnju
analizu. Uredaj je svaki od uzoraka prosijavao zasebno, u vremenu od 10 minuta. Detaljnije

postavke rada uredaja, uz opis sita prikazane su u sljede¢im tablicama.

Tablica 3. Promjer pora na sitima

BROJSITA PROMJER PORA SITA

1. sito >200 um
2. sito 150-200 pm
3.sito 100-150 pm
4. sito 50-100 pm
5. sito <50 pm

Tablica 4. Podaci o postavkama uredaja za sitenu analizu

‘ PODACI O POSTAVKAMA UREDAJA ZA SITENU ANALIZU

NAZIV UREDAJA Retsch AS 200 — tresilica sa sitima
AMPLITUDA 0,80 mm/”’g”

VRIJEME TRESENJA 10 minuta

INTERVAL 20 sekundi
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Slika 10. Uredaj za sitenu analizu ¢estica

Takoder je potrebno navesti i kako je sitena analiza Cestica odradena dva puta. Razlog je
nezgoda koja se dogodila nakon prve sitene analize gdje su slucajno izmijeSani prahovi obje
vrste Skoljaka, gdje je nepovratno izgubljena odredena koli¢ina praha. Medutim, nezgoda se
ispostavila izvrsnom prilikom za ponovno usitnjavanje ve¢ usitnjenog praha Skoljaka i time su se
dobili jo$ bolji rezultati, odnosno dobivena je puno veca koli¢ina ¢estica manjeg promjera koja
nam zapravo i potrebna za izradu biokompozita. U nastavku slijede tabli¢ni rezultati dobiveni za

oba uzorka nakon sitene analize, uz graficki prikaz usporedbe rezultata granulometrijske analize.
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UZORAK 1
Tiger lucine (Codakia orbicularis) — prah bijelih $koljaka iz Coco Caya, Bahami, SAD
Pocetna koli¢ina praha : 245,9 g
Koli¢ina praha nakon vaganja: 245,5 g
U procesu izgubljeno praha: 0,4 g

Tablica 5. Rezultati prvog uzorka nakon prosijavanja Cestica

FRAKCIJA SITA (%) KUMULATIVNO (%)
[wm] 1.sijanje 2.sijanje 1.sijanje 2.sijanje 1.sijanje 2.sijanje

>200 90,9 26,2 32,88 10,67 100 100

150-200 36,2 51,2 13,1 20,86 67,12 89,33

100-150 44,6 57,7 16,13 23,50 54,02 68,47

50-100 73,35 77,7 26,53 31,65 37,89 44,97

<50 314 32,7 11,36 13,32 11,36 13,32
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Slika 11. Histogramski prikaz rezultata sitene analize prvog uzorka
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Slika 12. Kumulativna granulometrijska krivulja prvog uzorka

UZORAK 2

Cockle (Cerastoderma edule, Cardiidae) — prah skoljke sa Sjevernog mora, Nizozemska, regija
Zeeland

Pocetna koli¢ina praha: 188,0 g
Koli¢ina praha nakon vaganja: 187,2 g
U procesu izgubljeno praha: 0,8 g

Tablica 6. Rezultati drugog uzorka nakon prosijavanja ¢estica

FRAKCIJA SITA [g] SITA (%) KUMULATIVNO (%)
[pm] 1.sijanje 2.sijanje 1.sijanje 2.sijanje 1.sijanje 2.sijanje
>200 69,7 18,0 29,63 9,62 100 100
150-200 27,1 32,0 11,52 17,09 70,37 90,38
100-150 33,7 17,9 14,33 9,56 58,85 73,29
50-100 735 87,1 31,25 46,53 44,52 63,73

<50 31,2 32,2 13,27 17,20 13,27 17,20
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Slika 13. Histogramski prikaz rezultata sitene analize drugog uzorka
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Slika 14. Kumulativna granulometrijska krivulja prvog uzorka

5.2.3 Homogenizacija konstituenata

Nakon sitene analize ustanovljeno je koje su to¢no veli¢ine Cestica na raspolaganju za
daljnju upotrebu. Kako je u prethodnim poglavljima spomenuto, vrlo je bitna veli¢ina Cestice kao
ojacala buduceg kompozitnog materijala. U stomatologiji postoji podjela dentalnih kompozita

prema veli¢ini Cestice i to na nanofilne (0,005-0,01 um), mikrofilne koji su ujedno i

36



Elizabeta Zalac Diplomski rad

konvencionalni tip (0,01-0,1 um), minifilne (0,1-1 um), midifilne (1-10 um), makrofilne (10-100
um) te megafilne (0,5-2 mm).

Ograniceni uredajem sa samo 5 vrsta sita, hajmanji promjer koji je bilo mogucée odabrati
jest onaj s Cesticama promjera manjeg od 50 pum, Sto bi prema gornjoj podjeli spadalo u
makrofilne dentalne kompozite. Osim uzorka s Cesticama manjima od 50 pum za potrebe
diplomskog rada, a i kasnije usporedbe odabran je i prvi sljedeci tip s veli¢inom cestica od 50-
100 pm, Sto su megafilni dentalni kompoziti. Ostatak frakcija nije koriSten u daljnjim

ispitivanjima vec¢ ¢e posluziti za neka buduca.

Korak koji je prethodio homogenizaciji je odredivanje konkretnog udjela svakog od

konstituenata buduc¢eg biokompozita $to je prikazano u sljedecoj tablici:

Tablica 7. Odredivanje udjela konstituenata biokompozita

UDIO %  SKOLJKE |[g] PMMA [g UKUPNO [g
2 0,44 21,56 22
4 0,88 21,12 22
6 1,32 20,68 22
8 1,76 20,24 22
10 2,20 19,80 22
12 2,64 19,36 22
14 3,08 18,92 22
16 3,52 18,48 22

Za daljnja ispitivanja odabrani su udjeli od 2 %, 6 %, 10 % i 14 % praha morskih $koljaka,
za svaku od dvije vrste praha Skoljaka te uzorci s veli¢inama Cestica manjim od 50 um i s
cesticama veli¢ine od 50-100 um. Prema podacima iz gornje tablice nacinjeno je sveukupno 16
razli¢itih uzoraka obzirom na prethodno odabrane udjele praha u odnosu na matricu, na
generalno dvije vrste dobivenih prahova, te na dvije odabrane veli¢ine Cestica dobivenih prahova
(<50 um i 50-100 pm) [Tablica 8.]. Pomocu precizne analitiCke vage izvagane su potrebne mase
te su oba konstituenta pomijeSana u ispitnoj caSici. Kako bismo dobili homogenu smjesu, s
pravilnom raspodjelom oba konstituenta svaki od 16 dobivenih ispitnih uzoraka podvrgnut je
homogenizaciji u kuglicnom planetarnom mlinu Retsch PM 100 (istom onom u kojem se vrsilo

fino usitnjavanje Skoljaka).
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Tablica 8. Prikaz uzoraka obzirom na vrstu $koljke, udio praha $koljki te veli¢ini ¢estice

Br. uzorka

UZORAK 1

Vrsta $koljke ‘ Udio

Codakia orbicularis

Vel. Cestice Br. uzorka

UZORAK 9

UZORAK 2

Codakia orbicularis

Vrsta $koljke

Udio

Vel. ¢estice

UZORAK 10

UZORAK 3

Codakia orbicularis

UZORAK 11

UZORAK 4

Codakia orbicularis

UZORAK 12

UZORAK 5

Cerastoderma edule

UZORAK 13

UZORAK 6

Cerastoderma edule

UZORAK 14

UZORAK 7

Cerastoderma edule

UZORAK 15

UZORAK 8

Cerastoderma edule

UZORAK16

Codakia orbicularis 50-100 pm
Codakia orbicularis | 6% | 50-100 pm
Codakia orbicularis | 10% | 50-100 pm
Codakia orbicularis | 14% | 50-100 pm
Cerastodermaedule | 2% | 50-100 pm
Cerastodermaedule | 6% | 50-100 pm
Cerastoderma edule | 10% | 50-100 pm
Cerastoderma edule | 14 % | 50-100 pm

Slika 15. Prahovi nakon homogenizacije $koljaka i PMMA (Codakia orbicularistPMMA s lijevo,

Cerastoderma edule+PMMA desno)
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5.2.4 Presanje biokompozita

Svih 16 dobivenih uzoraka nakon homogenizacije, s pocetnim, referentnim uzorkom
podvrgnuto je preSanju u Laboratoriju za materijalografiju. Kapsuliranje se izvodilo na
pneumatskoj presi Pneumet Press proizvodaca Buehler (Slika 16) na nacin da se homogenizirani
prah PMMA i Cestica morskih Skoljaka stavi na ¢elo klipa prese obavijenog cilindrom. Nakon
spustanja klipa 1 zatvaranja kalupa, postavlja se odredeni pritisak presanja, a oko cilindra kalupa
stavlja se grijac. Uslijed visokog tlaka 1 temperature homogenizirani prah prelazi u

polimeriziranu masu. Nakon presanja slijedi hladenje i vadenje ispitnih uzorka iz kalupa.

Slika 16. Pneumet Press presa

Tablica 9. Ispitni uzorci nakon presanja

BR. UZORKA MASA GUSTOCA BR. UZORKA MASA GUSTOCA

[g] [g/cm?] [g] [g/cm’]
UZORAK 0 19,91 1,17 UZORAK 9 21,18 1,179
UZORAK 1 20,68 1,180 UZORAK 10 21,23 1,208
UZORAK 2 20,92 1,208 UZORAK 11 21,32 1,233
UZORAK 3 21,02 1,241 UZORAK 12 21,44 1,257
UZORAK 4 21,20 1,260 UZORAK 13 21,23 1,176
UZORAK 5 21,08 1,179 UZORAK 14 21,26 1,204
UZORAK 6 20,33 1,204 UZORAK 15 21,44 1,230
UZORAK 7 21,59 1,231 UZORAK 16 21,46 1,261
UZORAK 8 20,95 1,270
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-

Slika 17. Usporedba gotovog ispitnog uzorka s po¢etnim homogeniziranim prahom (Codakia
orbicularistPMMA desno, Cerastoderma edule+PMMA lijevo)

Slika 18. Dio gotovih, ispresanih uzoraka (r.br. 1-8)

5.2.5 Ispitivanje otpornosti na erozijsko trosenje

Erozijsko troSenje moze se definirati kao skidanje materijala s ¢vrste povrSine zbog
mehanicke interakcije povrsine i erodenta, odnosno udarajucih ¢estica. Erozija ukljucuje prijenos
kineti¢ke energije u samu povrsinu ispitivanog materijala pa je stoga gubitak materijala zapravo
funkcija kvadrata brzine Cestica [11]. TroSenje materijala ovisi u najvecoj mjeri o kutu upada
Cestice erodenta. Ocekivani rezultati erozije ukljuCuju najve¢i gubitak tandmase ispitnog
materijala pri najve¢em kutu, odnosno pri 90°, dok ¢e svako drugo odstupanje od navedenog
kuta rezultirati i manjim tro$enjem materijala. Pri manjim kutovima upada Cestica erodenta (15° i

30°) mehanizam skidanja materijala s ispitnog uzorka temelji se na izbijanju zrna iz povrsinskog
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sloja te plasti¢noj deformaciji. Kod vecih kuteva (60° i 90°) radi se o izbijanju zrna erodirane

povrsine, bez utroska kineticke energije na plasti¢nu deformaciju [11].

' . -7 £ 5 Tablica 10. Parametri ispitivanja na erozijsko troSenje
==
@ PARAMETRI ISPITIVANJA

ERODENT Si0> (pijesak)
BRZINA VRTNJE 1440 min
BRZINA UZORKA 24,3 m/s
BR. UDARA UZORKA U ERODENT ~10 000
VRIJEME ISPITIVANJA 6 mini57s
KUTOVI UDARA 15°30° 60° 90°

driac uzorka

|
|
’ X
N\
\
| N

Slika 20. Shema rotacijskog dijela uredaja (lijevo), uzorak u drzacu uredaja za ispitivanje
(desno)

Otpornost na erozijsko troSenje ispitivala se na uredaju u Laboratoriju za tribologiju (slika 19).
Procedura ispitivanja na erozijsko troSenje sastoji se od podvrgavanja uzorka eroziji krutim
Cesticama 1 to pod razliCitim kutevima. Pomocu navedenog uredaja istovremeno se mogu
ispitivati dva uzorka, koja su smjeStena na rotacijsku polugu pri¢vrs¢enu na osovinu. Rotacijom
uzoraka osigurana je dovoljna brzina udara Cestica erodenta o povrsinu uzorka, bez da se pritom
koristi dodatni prijenosni medij pod tlakom, uz uvjet da protok erodenta mora cijelo vrijeme biti
konstantan kroz mlaznicu. Kako se erozijska otpornost odreduje preko gubitka mase, prije 1
nakon svakog tro§enja izmjerena je masa svakog uzorka na analiti¢koj vagi s precizno§éu od 10

g. Prethodno je svaki uzorak ispran u ultrazvu¢noj kupki te posusen u suSioniku.
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5.2.6 Ispitivanje mikrotvrdocée kompozita

Mikrotvrdoc¢a dobivenih ispitnih uzoraka mjerena je metodom po Vickersu i to na uredaju
Wilson-Wolpert Tukon 2100B proizvoda¢a INSTRON (Slika 21). Na svakom ispitnom uzorku
izvrSena su 3 mjerenja s opterecenjem od 0,98 N (HV 0,1). Penetrator je istostrana, cetverostrana
dijamantna piramida s kutom medu stranicama od 136°. Analiza se radila pomoc¢u ra¢unalnog
programa Instron ATA koji je tvrdoCu uzoraka po Vickersu ra¢unao na temelju dimenzija

dijagonala ru¢no odabrane povrSine mjerenja (Slika 22).

FA T

Slika 22. Analiziranje mikrotvrdoée pomoéu programa INSTRON ATA
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5.2.7 SEM analiza biokompozita

Mikrostruktura dobivenih ispitnih uzoraka, nakon provodenja ispitivanja otpronosti na
erozijsko troSenje napravljena je u Laboratoriju za materijalografiju na Fakultetu strojarstva 1
brodogradnje u Zagrebu i to na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu, model Tescan Vega
5136 mm. Navedeni model opremljen je SE, BSE i EDS detektorima koji omogucuju analize
topografije uzoraka, elementnih kontrasta, te mikroanalize kemijskog sastava. Pazljivo
pripremljeni ispitni uzorak postavlja se u komoru mikroskopa. Kod pretraznog elektronskog
mikroskopa morfologija se radi tako da snop elektrona postupno ,,pretrazuje” povrsinu uzorka
uslijed ¢ega dolazi do interakcije elektrona iz izvora i uzorka. Usko usmjereni snop elektrona
pada na povrSinu uzorka pri ¢emu se reflektiraju elektroni visoke energije koji se prikazuje kao

varijacija svjetline na katodnoj cijevi.

Slika 23. Skeniraju¢i elektronski mikroskop Tescan Vega 5136mm
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5.2.8 Ispitivanje tlacne ¢vrstoée biokompozita

Ispitivanje tlatne ¢évrstoce svakog od uzoraka provedeno je u Laboratoriju za
eksperimentalnu mehaniku na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu po ASTM normi
D 3410. Za ispitivanje tlacne ¢vrstoce upotrijebljena je staticna kidalica Messphysik Beta 50 pri
sobnoj temperaturi (22 °C). Normirana brzina ispitivanja na tlak u smjeru normale prema
navedenoj normi iznosila je 1,3 mm/min. Optereéenje na uzorke bilo je u rangu od 25.000 do
36.000 N.

Slika 25. Uredaj za ispitivanje ¢vrstoce s neoptere¢enim uzorkom (gore) i optere¢enim uzorkom (dolje)
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OptereCenje se prenosi na uzorak preko cCeljusti kidalice sfernog presjeka tako da se
opterecenje distribuira §to ravnomjernije preko povrSine uzorka. Optereéenje se ostvaruje

konstantnom brzinom pomaka tako da do maksimalnog opterecenja dode nakon 3 do 6 minuta.

Tlacna ¢vrstoca jezgre u smjeru normale ra¢una se prema formuli:

F N
o= o ©)
gdje je o —tlacna ¢vrstoca jezgre, MPa,

F — maksimalna sila, N,

A — povrsina uzorka, mm?.

Modul elasti¢nosti racuna se prema sljedecoj formuli:

E

_ S _AF ¢t N] (10

A Au A'lmm2
gdje je E — modul elasti¢nosti jezgre, MPa,
S — nagib linearnog dijela krivulje sila-pomak, N/mm?,
u — pomak, mm,

t — debljina jezgre, mm.
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6. REZULTATI I ANALIZA

6.1 Rezultati ispitivanja uzoraka na erozijsko troSenje

Tablica 11. Rezultati ispitivanja na erozijsko troSenje pod kutom od 15°

Br. uzorka Am [g] Br. uzorka Am [g]

UZORAK 0 UZORAK 9 0,00408
UZORAK 1 UZORAK 10 0,00256
UZORAK 2 UZORAK 11 0,00302
UZORAK 3 UZORAK 12 0,00234
UZORAK 4 UZORAK 13 0,00323
UZORAK 5 UZORAK 14 0,00218
UZORAK 6 UZORAK 15 0,00179
UZORAK 7 UZORAK16 0,00411

UZORAK 8 0,00176

Otpornost na trosenje pri 15°
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Slika 24. Otpornost na erozijsko trosenje pri 15°
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Tablica 12. Rezultati ispitivanja na erozijsko troSenje pod kutom od 30°

Br. uzorka Am [g] Br. uzorka Am [g]

UZORAK 0 UZORAK 9 0,00322
UZORAK 1 UZORAK 10 0,00323
UZORAK 2 UZORAK 11 0,00264
UZORAK 3 UZORAK 12 0,00293
UZORAK 4 UZORAK 13 0,00291
UZORAK 5 UZORAK 14 0,00323
UZORAK 6 UZORAK 15 0,00292
UZORAK 7 UZORAK16 0,00288

UZORAK 8 0,00237

Otpornost na trosenje pri 30°

0,0045
0,004
S 0,0035
g 0,003
g 0,0025
g 0,002
-g 0,0015
& 0,001
0,0005
0
St T T 8 6 T e
\g\« 0’\« 0’\« 0’\« 0’\, 0’\, 0’\« ’\« 6\’ 0’\, /\,0 ,\,0 ,\,0 ,\,0 6\’0 ,\/0 00

Slika 25. Otpornost na erozijsko trosenje pri 30°
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Promjena mase, Am [g]
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Tablica 13. Rezultati ispitivanja na erozijsko troSenje pod kutom od 60°

Br. uzorka Am [g] Br. uzorka Am [g]

UZORAK 0 UZORAK 9 0,00394
UZORAK 1 UZORAK 10 0,00365
UZORAK 2 UZORAK 11 0,00350
UZORAK 3 UZORAK 12 0,00348
UZORAK 4 UZORAK 13 0,00312
UZORAK 5 UZORAK 14 0,00273
UZORAK 6 UZORAK 15 0,00247
UZORAK 7 UZORAK16 0,00255

UZORAK 8 0,00243

Otpornost na trosenje pri 60°
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Slika 26. Otpornost na erozijsko trosenje pri 60°
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Tablica 14. Rezultati ispitivanja na erozijsko troSenje pod kutom od 90°

Br. uzorka Am [g] Br. uzorka Am [g]

UZORAK 0 UZORAK 9 0,00372
UZORAK 1 UZORAK 10 0,00293
UZORAK 2 UZORAK 11 0,00381
UZORAK 3 UZORAK 12 0,00345
UZORAK 4 UZORAK 13 0,00450
UZORAK 5 UZORAK 14 0,00244
UZORAK 6 UZORAK 15 0,00283
UZORAK 7 UZORAK16 0,00348

UZORAK 8 0,00406

Otpornost na trosenje pri 90°
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Slika 27. Otpornost na erozijsko trosenje pri 90°

Najvece troSenje materijala prilikom ispitivanja dogodilo se, ocekivano pri ispitivanju

pod kutem od 90°, dok su najmanji gubitci mase zabiljeZeni kod najmanjeg kuta ispitivanja.

Neojacana matrica, ¢isti PMMA s 0 % ojacala logi¢no, pokazuje najlosija svojstva od

svih ispitnih uzoraka. Slijede ga redom uzorci s 2 % i 6 % masenog udjela ojacala. Uzorci s 10 %
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masenog udjela ojacala pokazali su se kao najotporniji na erozijsko troSenje, a navedeno vrijedi
za sve kuteve ispitivanja, uz nekoliko anomalija. Anomalije se mogu povezati s nepreciznos¢u
mjernog uredaja za erozijsko troSenje, odnosno privremeno zacepljenje mlaznice za dovod
erodenta, kao i zakasnjela nadopuna spremnika erodentom, uslijed ¢ega je smanjeno trosenje
materijala. Uzorci s najveéim masenim udjelom ojacala pokazuju laganu tendenciju pada
otpornosti na troSenje, odnosno povecanog gubitka mase. Takoder valja spomenuti i kako je
zabiljezena veca otpornost na troSenje kod ispitnih uzoraka s veéim promjerom cestice (50 -
100 um). Vece razlike izmedu pojedinih vrsta Skoljaka ¢ijim su Cesticama ojacani ispitni uzorci

nisu zabiljezene.

6.2 Rezultati morfologije uzoraka SEM analizom

Mikroskopiranje skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM) provedeno je nakon
podvrgavanja ispitnih uzoraka otpornosti na erozijsko troSenje. Cilj mikroskopiranja bio je
utvrditi stanje i raspored Cestica dobivenih ispitnih uzoraka, odnosno provijeriti jesu li Cestice

praha morskih skoljkaka sklone aglomeraciji.

SEM MAG: 44 x DET: BSE Detector SEM MAG: 1.55 ket DET: BSE Detector
HY. 200 kv DATE: 11/19/15 Vega @Tescan HV. 20.0 kv DATE: 1111915 20um Vega @Tescan
Name: uzorak |1 -0 Digital Microscopy Imaging Name: uzorak I -1 Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materiallography Laboratory for materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 30. Uzorak 2 uveéan 44 puta (lijevo) i 1550 puta (desno)
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<

SEM MAG: 44 x DET: BSE Detector SEM MAG: 1.58 ket DET: BSE Detector
HY: 20,0 KV DATE: 1111915 Vega @Tescan HV: 20,0 kv DATE: 11/19/15 20um Vega @Tescan
Name: uzorak IV -0 Digital Microscopy Imaging Name: uzorak IV - 1 Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materiallography Laboratory for materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 31. Uzorak 4 uveéan 44 puta (lijevo) i 1580 puta (desno)
Na gornjim slikama prikazana su uveéanja ispitnog uzorka 2 i 4. Radi se o uzorcima
biokompozita gdje je ojacalo Codakia orbicularis (Bahami) s najmanjim masenim udjelom, 2 %
(Slika ) i s najve¢im masenim udjelom, 14 % (Slika ), a oba uzorka imaju promjer ¢estica manji
od 50 um. Na obje slike s lijeve strane se vidi ravnomjeran i ujednacen raspored Cestica ojacala.
Na uzorku 4 jasno se vidi guséi raspored Cestica obzirom na ve¢i maseni udio Cestica. Na
uvecanju s desne strane uocljiva je dobra povezanost matrice i ojacala uzorka 2, te je jo$ jednom
utvrden ujednacen raspored Cestica ojacala. Na desnom prikazu uzorka 4 detaljnije se vidi

struktura Cestice te njen nepravilan oblik koji tezi k sfernome.

SEM MAG: 44 x DET: BSE Detector SEM MAG: 1.56 kx DET: BSE Detector

HY. 200 kv DATE: 1119/15 1mm Vega @Tescan HY. 200 kv DATE: 11/19/15 20um Vega @Tescan
Name: uzorak Vi -0 Digital Microscopy Imaging Name: uzorak i -1 Digital Microscopy Imaging
Lahoratory for materiallography Laboratory for materiallography

Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 28. Uzorak 6 uveéan 44 puta (lijevo) i 1560 puta (desno)
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SEMMAD: 45 DET: BSE Detector
HV: 200 kv DATE: 11/1815 Vega GTescan
Name: uzarak Vil -0 Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materiallograghy
Facutty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

. L
SEM MAG: 1.53 ke DET: BSE Detector
HV: 20.0 k¥ DATE: 11/20/15 20um Vega @Tescan
Name: uzorak Vill - 2 Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 29. Uzorak 8 uvecan 44 puta (lijevo) i 1530 puta (desno)

Na gornjim prikazana su uvecanja ispitnog uzorka 6 i 8. Radi se 0 uzorcima biokompozita gdje

je ojacalo Cerastoderma edule (Sj.

more) S najmanjim masenim udjelom, 2

%

1 s najve¢im masenim udjelom, 14 %, a oba uzorka imaju promjer ¢estica manji od 50 um. Na

obje slike s lijeve strane se vidi ravnomjeran i ujednacen raspored Cestica ojacala. Na desnom

prikazu uzorka 6 takoder je vidljiv rascijep unutar polimerne matrice (na slici oznacen crvenom

markacijom) uzrokovan elektronskim snopom usmjerenim prilikom ispitivanja, dok su Cestice

ojacala ostale netaknute.

SEM MAG: 47 x DET: BSE Detector
Hv: 200KV, DATE: 1172015 Vega @Tescan
Name: uzorak X -0 Digital Wicroscopy Imaging
Laboratory for materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

'/

SEM MAG: 1.51 kx DET: BSE Detector

DATE: 11720116 20um Vega @Tescan

Name: uzorak X - 1 Digital Microscopy Imaging

Laboratory for materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 30. Uzorak 10 uveéan 47 puta (lijevo) i 1510 puta (desno)
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SEM MAG: 42 x DET: BSE Detector

SEM MAG: 1.52 o DET. BSE Detector
HV: 200kv DATE: 1172015 1 mm Vega©Tescan H: 200 KV DATE: 1172015 Vega @Testan
Name: uzorak XIl -0 Digital Microscopy Imaging Name: uzorak X/ -1 Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materiallography Laboratory far materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 31. Uzorak 12 uveéan 42 puta (lijevo) i 1520 puta (desno)

Na gornjim prikazana su uvecanja ispitnog uzorka 10 i 12. Radi se o uzorcima biokompozita
gdje je ojacalo Codakia orbicularis (Bahami) s najmanjim masenim udjelom, 2 %
i s najve¢im masenim udjelom, 14 %, a oba uzorka imaju promjer Cestica od 50 do 100 um.
Takoder je na obje slike vidljiva jednoli¢na distribucija Cestica po materijalu. Na uzorku 12
prikazano je ili strano tijelo unutar kompozita ili moguca aglomeracija, odnosno sljepljivanje

éestica.

SEM MAG: 43 x DET: BSE Detector SEM MAG: 1.40 k. DET: BSE Detector —— ————
HY: 200 kv DATE: 11720115 Vega €Tescan 200k DATE: 1172015 Vega @Tescan
Name: uzorak xIV- 0 Digital Microscopy Imaging Name: uzorak XI¥ - 1 Digital Microscopy Imaging

Laboratory for materiallography Laboratory for materiallogranhy
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 32. Uzorak 14 uveéan 43 puta (lijevo) i 1490 puta (desno)
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:: 2 e ’ o »
SEM MAG: 40 x DET: BSE Detector SEM MAG: 1.53 kx DET: BSE Detector
Hv: 200 kv DATE: 11720115 1mm Vega®Tescan 200KV DATE: 11720115 20um Vega@Tescan
Name: uzorak Xv1- 0 Digital Microscopy Imaging Name: uzorak Xv1- 1 Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materiallography Laboratory for materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 33. Uzorak 16 uveéan 40 puta (lijevo) i 1530 puta (desno)

Na posljednja dva uzorka (uzorci praha Skoljke Cerastoderma edule s desticama
promjera od 50 do 100 pum) i dalje je prisutna jednoli¢na distribucija ¢estica unutar kompozita te
se i dalje vidi jasna razlika izmedu masenih udjela pojedinih Cestica, kao i na svim ispitnim

uzorcima do sada.
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6.3 Rezultati ispitivanja mikrotvrdoée

Rezultati dobiveni ispitivanjem mikrotvrdoce 17 ispitnih uzoraka prikazani su u tablici 15.
Rezultati su dobiveni nakon tri uzastopna mjerenja svakog od uzorka, a u tablici se nalazi srednja
vrijednost svakog uzorka. Na sljede¢im slikama prikazan je otisak dijamantnog penetratora na

pojedinim uzorcima na temelju kojeg je racunat iznos mikrotvrdoce.

Slika 34. Otisak dijamanta na uzorcima: referentni uzorak gore lijevo, uzorak 6 gore desno, uzorak 9 dolje

Tablica 15. Rezultati ispitivanja mikrotvrdoce

Br. uzorka HVO0,1 Br. uzorka
UZORAK 0 20,00 UZORAK 9
UZORAK 1 20,33 UZORAK 10
UZORAK 2 20,67 UZORAK 11
UZORAK 3 21,33 UZORAK 12
UZORAK 4 21,33 UZORAK 13
UZORAK 5 20, 33 UZORAK 14
UZORAK 6 20,67 UZORAK 15
UZORAK 7 21,00 UZORAK16
UZORAK 8 18,00
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22
21,33 21,33
21 20,67 20,67 20,67 20,67
20,33 20,33 20,33
20 20 20 20 20
~ 20
>
<
8 19
o
o
I;
8 18
1
=
= 17
16
Codakia orbicularis+PMMA, Codakia orbicularis+PMMA, Cerastoderma Cerastoderma
promjer Cestica <50 mm  promjer Cestica 50-100 edule+PMMA, promjer edule+PMMA, promjer

mm Cestica <50mm Cestica 50-100 mm

Maseni udio praha skoljke (%) 0% =2% m6% m10% m14%

Slika 35. Usporedni dijagramski prikaz tvrdocée ispitnih uzoraka

Iz dobivenih rezultata vidljivo je povecanje tvrdo¢e biokompozita u odnosu na referentni
uzorak koji se sastoji samo od matrice, odnosno koji nema ojac¢anje u vidu cestica. Trend
povecanja mikrotvrdoce obzirom na povecanje masenog udjela Cestica prisutan je u velikom
dijelu ispitnih uzoraka. Anomalije su se pojavile tek kod ispitnog uzorka 4 gdje je zabiljezena
nesto niza mikrotvrdo¢a od 19,33 HVO,1, te kod ispitnog uzorka 8 gdje je mikrotvrdo¢a dosegla
svega 18 HVO,1. Anomalija je kod uzorka broj 8 ocekivana bududi je ispitni uzorak nakon

preSanja poprimio nesto konveksniju povrsinu u odnosu na ostale uzorke.

Takoder, moze se zakljuciti kako su najvece vrijednosti mikrotvrdoée zabiljezene kod
uzoraka s manjim promjerom cCestica, <50 um (uzorci 3 i 4 s vrijednostima 21,33 HVO0,1, te
uzorak 7 s vrijednoséu od 21 HVO0,1). U navedena tri slu¢aja radi se o biokompozitima s

masenim udjelom ojacanja od 10 % i 14 %.

Generalno su najmanji iznosi mikrotvrdoce zabiljezeni kod ispitnih uzoraka s najmanjim

masenim udjelima Cestica u biokompozitu.
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6.4 Rezultati ispitivanja tla¢ne ¢vrstoée biokompozita

Tablica 16. Rezultati tla¢ne ¢vrstoce ispitnih uzoraka

UZORAK Maseni Rm Fmax So

udio, % [MPa] [N] [mm?]
0 0 131,1 29331 223,7
1 2 141,6 33580 237,2
2 6 134,0 31416 234,5
3 10 1249 28715 229,9
4 14 104,9 23321 222,3
5 2 1229 29097 236,8
6 6 120,4 26970 224,0
7 10 127,5 29664 232,7
8 14 111,3 25072 225,3
9 2 115,5 26914 233,0
10 6 123,9 28863 233,0
11 10 118,5 27664 233,5
12 14 117,4 26960 229,6
13 2 118,2 27444 232,2
14 6 117,9 26296 223,0
15 10 121,6 28007 230,3
16 14 114,2 26043 228,0

’

toca, R,, ;, [MPa]

c¢na ¢vrs

Tla

Promjer Cestice < 50 ym

150

140

130

=@==Bahami, <50 ym
=fl=Sj. more, <50 pm

T T

2 4 6 8 10 12 14 16
Maseni udio, %

Slika 40. Tla¢na ¢vrstoca uzoraka s promjerom Cestice < 50 pm
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toca, R, ;. [MPa]
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120

¢na ¢vrs

110

Tla

100

Promjer cestice 50-100 um

123,9

121,6

118,2 117,4

115,5 114,2

2 4 6 8 10 12 14 16
Maseni udio, %

«=@==Bahami, 50-100 ym
e=fl=Sj. more, 50-100 pm

Slika 36. Tla¢na ¢vrstoca uzoraka s promjerom ¢estice od 50 do 100 Promjer ¢estice <50 pm

_ _
N Ul
o o

toca, R, .. [MPa]
@
o

120

¢na évrs

v

110

Tla

100

Codakia orbicularis, Bahami

141,6
L
134,0
123,9 49 @@= Bahami, <50 pym
Lo es 1) 117.4 =MW =Bahami, 50-100 ym
15,5, % SE
- - il
4,9

2 4 6 8 10 12 14 16
Maseni udio, %

Slika 37. Tla¢na ¢vrstoéa za ojacanja u tipu Codakia orbicularis
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Cerastoderma edule, Sj. more
150
©
S 140
o 130 127,5
) 122,9 ,‘.-\ == > =Sj. more, <50 pm
k- - 120,4 & \ :
B 120 - - P4 e=@==Sj. more, 50-100 pm
o 121,6
o 1182 117,9 114,2
4%}
s 110
P 11,3
100 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Maseni udio, %

Slika 38. Tla¢na ¢vrstoca za ojacanja u tipu Cerastoderma edule

Iz dijagrama na prethodnim slikama generalno je vidljivo kako iznos tlacne ¢vrstoce opada
porastom masenog udjela ojacala u vidu Cestica morskih $koljaka. Takoder veci iznosi tlaéne
¢vrstoce zabiljeZeni su kod Cestica manjeg promjera (<50 pum). Bolja svojstva pokazuju uzorci
dobiveni od tipa skoljke Codakia orbicularis, koja obitava u toplijim vodama, naspram
Cerastoderme edule. Najveéi iznos tlacne Cvrstoce zabiljezen je kod uzorka broj 1 — Codakia
orbicularis s masenim udjelom od 2 % uz promjer ¢estice <50 um, uz najvecu silu od 33.580 N.
Najmanji iznos tla¢ne ¢vrstoce zabiljezen je kod uzorka broj 4 — takoder Codakia orbicularis uz

maseni udio od 14 %, s promjerom Cestice <50 um, uz silu od 23321 N.
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Tablica 17. Modul elasti¢nosti za ispitne uzorke
UZORAK  udio, % E [MPa]

0 0 1428
1 2 1336
2 6 1397
3 10 1318
4 14 1334
5 2 1329
6 6 1254
7 10 1411
8 14 1383
9 2 1328
10 6 1382
11 10 1242
12 14 1262
13 2 1334
14 6 1376
15 10 1377
16 14 1121

Promjer Cestice < 50 pm
1420 o7
1390

[MPa]

s 1383
S 50
1334
G K SET
2

1300 13
- \ / =@==Bahami, <50 ym

1270
- ' ==Sj. more, <50 pm
1240

1210
1180
1150
1120

Ey

1

Tla¢ni modul elasti¢nost

T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Maseni udio, %

Slika 39. Modul elasti¢nosti uzoraka s promjerom cestice < 50 pm
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Promjer cestice 50-100 uym
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Tla¢ni modul elasti¢nosti, E,, [MPa]

Slika 40. Modul elasti¢nosti uzoraka s promjerom &estice 50-100 pm

Codakia orbicularis, Bahami
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1270 LY a
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Slika 41. Modul elasti¢nosti za ojacanja u tipu Codakia orbicularis
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Cerastoderma edule, Sj. more

1420
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Slika 42.Modul elasti¢nosti za oja¢anja u tipu Cerastoderma edule

TestNo 2-18
Material: PMMA
MPa Supplier: 2015-11-20

200.0
2 - uzorak R 2

3 -18: uzorci1- 16 4

180.0

160.0 9

140.0 3
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=

40.00
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Slika 438. Dijagram naprezanje-deformacija
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TestNo 2-18
Material: PMMA
N Supplier: 2015-11-20
40000
2
3-18:uzorci1- 16 4
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Slika 44. Dijagram sila-pomak

Rezultati modula elasti¢nosti ispali su manji od ocekivanog. Generalno gledajuci
porastom masenog udjela Cestica primjecuje se trend opadanja iznosa modula elasti¢nosti.
Najvisi iznosi modula elasti¢nosti pojavljuju se u uzorcima s ojacanjima od 6 % i 10 % masenog
udjela nakon ¢ega slijedi pad iznosa za ojacanja s 14 % masenog udjela. Oc¢igledno povecanje
masenog udjela viSe od 14 % nije poZeljno obzirom da bi za vece postotke krivulja nastavila
padati. Takoder, valja navesti i kako ojac¢anja u tipu Codakia orbicularis imaju vecu elasti¢nost
nego ojacala u tipu Cerastoderma edule. Neocekivana negativna razlika dobivenih rezultata u
odnosu na neojaanu matricu vjerojatno je nastala uslijed pogresaka u koracima pripreme

materijala, kao i zbog drugih okolnosti.
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ZAKLJUCAK

Mikroskopiranje skeniraju¢im elektronskim mikroskopom potvrdilo je ocekivanu
jednoli¢nu distribuciju oja¢ala. Na svim slikama vidljiva je jednolika raspodjela &estica. Cestice
su dosta nepravilnog oblika, no teze k sfernom obliku, $to je prijaSnjim znanstvenim radovima,
prilikom mikromehani¢kog modeliranja kompozita s Cesticama dokazano kao najlosiji oblik
ojacanja od svih mogucih, barem sto se tice modula elasti¢nosti krajnjeg kompozita. Navedena
Cinjenica potkrjepljuje se i rezultatima dobivenim prilikom ispitivanja tla¢ne ¢vrstoce, gdje se
modul elasti¢nosti svih ispitnih uzoraka pokazao nizim od o¢ekivanog. Neocekivane negativne
razlike u iznosu modula elasti¢nosti vjerojatno su uslijedile zbog pogreske u pripremi materijala
te zbog ogranicCenih resursa u vidu broja ispitnih tijela, no svakako i dalje pokazuju jasan trend
opadanja navedenog iznosa povecanje masenog udjela iznad 14 %, Sto je bilo predvideno 1
ocekivano ponaSanje. Rezultati troSenja pokazali su najvece iznose, o¢ekivano pri ispitivanju pod
kutem od 90°, dok su najmanji gubitci mase zabiljeZzeni kod najmanjeg kuta ispitivanja.
Neojacana matrica, Cisti PMMA s 0 % ojacala logi¢no, pokazuje najlosija svojstva od svih
ispitnih uzoraka. Slijede ga redom uzorci s 2 % i 6 % masenog udjela ojacala. Uzorci s 10 %
masenog udjela ojacala pokazali su se kao najotporniji na erozijsko troSenje, a navedeno vrijedi
za sve kuteve ispitivanja, uz nekoliko anomalija. Anomalije se mogu povezati s neprecizno$éu
mjernog uredaja za erozijsko trosenje, odnosno zacepljenjem mlaznice za dovod erodenta, kao i
zakas$njelom nadopunom spremnika erodentom uslijed Cega je smanjeno troSenje materijala.
Uzorci s najve¢im masenim udjelom ojac¢anja pokazuju laganu tendenciju pada otpornosti na
troSenje, odnosno povec¢anog gubitka mase. Takoder valja spomenuti i kako je zabiljeZena veca
otpornost na troSenje kod ispitnih uzoraka s ve¢im promjerom cestica (50-100 pum). Takoder
moze se zakljuciti kako su najvece vrijednosti mikrotvrdoc¢e zabiljezene kod uzoraka s manjim
promjerom cestica, <50 um (uzorci 3 i 4 s vrijednostima 21,33 HVO0,1, te uzorak 7 s vrijednos¢u
od 21 HVO0,1). U navedena 3 slu¢aja radi se o biokompozitima s masenim udjelom ojacanja od
10 % i 14 %. Generalno su najmanji iznosi mikrotvrdoce zabiljezeni kod ispitnih uzoraka s

najmanjim masenim udjelima Cestica u biokompozitu.
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Opcenito gledajudi, ispitni uzorci su u svim koracima ispitivanja pokazali neSto nize
rezultate od oc¢ekivanih. Razlog tome lezi i zbog toga S$to je matrica biokompozita PMMA
polimer koji dolazi u dva dijela: monomer (metil-akrilat) i prasak poli(metil-metakrilat). Polimer
sadrzi pigmente, aktivator (benzoil peroksid) za poticanje polimerizacije, dok monomer sadrzi
inhibitore (hidrokinon) za produZetak roka trajanja te vezujuce sredstvo (umrezivalo) zasluzno za
otpornost na povrsinsko trosenje. U radu je koriStena samo jednokomponentna matrica, bez

prethodno navedenog umrezivala, zasluznog, medu ostalima za poboljSanje nekih svojstava.

Unato¢ gore navedenim cinjenicama dobivenim na temelju ispitivanja s ograni¢enim
resursima, moze se donijeti zakljuak kako su Cestice praha morskih Skoljaka izvrsna alternativa
sintetiCkim tipovima ojacala. Uz jo§ manji promjer Cestica masenog udjela izmedu 12 % i 14 %
pretpostavka je da bi se upravo navedena vrsta organskog ojacala pokazala ¢ak i boljima od

komercijalnih.
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