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Hibridni nanokompozitni materijali sa efektom samozalecenja

REZIME

Fokus ove doktorske disertacije je na pripremi 1 karakterizaciji hibridnih
nanokompozitnih materijala sa inkorporiranim staklenim kapilarama u kojima se nalaze
agensi samozaleCenja, kao 1 na procesiranju i karakterizaciji hibridnih nanokompozitnih
materijala sa elektropredenim vlaknima poli(stiren)a (PS), u kojima se nalaze Grabsovi
katalizatori prve i druge generacije zasebno. Netkani mat elektropredenih PS vlakna ima
ulogu polimerna mreze — nosaCa katalizatora, ¢ine¢i ga dostupnim u svim delovima
kompozita. Elektropredena PS vlakna Stite Grabsov katalizator od deaktivacije
prouzrokovane dejstvom amina koji se koristi kao umreziva¢ epoksidnog prekursora,
reakcijom sa epoksidnim prekursorom i atmosferskim uslovima tokom procesiranja
kompozitnog materijala. Ispitivan je uticaj koncentracije monomera i katalizatora na
efikasnost samozalecenja. Takode, s obzirom na to da su kompozitni materijali Cesto
izloZeni razli¢itim spoljaSnjim uticajima, izvrSena su ispitivanja uticaja promene
temperature na efikasnost samozaleCenja. Ispitivanje efikasnosti je vrSeno poredenjem
apsrobovanih energija pri udaru pre i posle zalecenja materijala. Sa ciljem identifikacije
nastalog polimera kojim se materijal zaleCuje, izvrSene su razliCite analize, kao §to su
skeniraju¢a elektronska mikroskopija (FESEM), infracrvena spektroskopija sa
Furijeovom transformacijom (FTIR) i termicka degradacija. Navedene analize su
pokazale da je sistem sa elektropredenim PS vlaknima u ulozi nosa¢a Grabsovog
katalizatora veoma wuspeSan i da nudi veliki potencijal na polju hibridnih
nanokompozitnih materijala sa efektom samozaleCenja. Na osnovu dosadasnjih

saznanja, ova mogucnost nije bila predmet ranijih istrazivanja.

Kljucne reci: samozalecenje, Grabsov katalizator, elektropredenje, ponasanje pri udaru,
termicko tretiranje, polimerni kompozit
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Self-healing hybrid nanocomposite materials
ABSTRACT

The focus of this doctoral disertation is the preparation and characterization of self-
healing hybrid nanocomposite materials incorporating glass capillaries containing self-
healing agents, as well as the processing and characterization of hybrid nanocomposite
materials with electrospun poly(styrene) (PS) fibers containing the first and the second
generation Grubbs’ catalysts, separately. Non-woven mat of electrospun PS polymer
fibers has a role of a network - the catalyst carrier, making it accessible in all parts of
the composite. Electrospun PS fibers protect Grubbs’ catalyst from deactivation caused
by the influence of an amine used as a hardener for the epoxy precursor, reacting with
an epoxy precursor and the atmospheric conditions during processing of the composite
material. The effect of the concentration of monomer and catalyst on the healing
efficiency was investigated. Also, due to the fact that the composite materials are often
exposed to various external conditions, influence of temperature changes on the
efficiency was also investigated. Testing was conducted by comparing the absorbed
impact energy before and after the healing. With the aim of identifying the resulting
polymer that heals the material, different analyzes have been carried out, such as
scanning electron microscopy (SEM), Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR)
and thermal degradation. Those analyzes showed that the system with electrospun PS
fibers in the role of a Grubbs’ catalyst carrier is successful and it offers great potential in
the field of self-healing hybrid nanocomposite materials. Based on our current

knowledge, this possibility has not been the subject of earlier research.
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1. UVOD

U proteklom veku, upotreba strukturnih polimera i kompozita sa polimernom matricom
se prosirila na takav nivo, da je danas nemoguée zamisliti Zivot bez ovih materijala. S
obzirom na to da poseduju dobra mehanicka svojstva 1 konkurentnu cenu, u razli¢itim
oblastima, materijali bazirani na polimerima uspe$no su zamenili metale i keramiku.
Ojacavanje polimerne matrice vlaknima otvorilo je nove horizonte za strukturne
primene polimernih kompozita. Vlakna imaju visoku specifi¢nu ¢vrstocu, krutost i
module elasti¢nosti 1 sluze kao nosaci optere¢enja u kompozitu. lako vlaknima ojacani
kompoziti imaju izuzetna svojstva, pod uticajem opterecenja, podloZzna su stvaranju
prslina, razdvajanju i raslojavanju vlakna od matrice. Razdvajanje onemogucava prenos
opterecenja sa vlakna na matricu izazivaju¢i degradaciju mehanickih svojstava. Takode,
polimeri 1 polimerni kompoziti pokazuju pogorSanje mehanickih svojstava sa
vremenom, takozvano starenje. Poseban problem kod materijala na bazi polimera
predstavlja stvaranje mikroprslina koje vremenom dovode do pucanja materijala, pa je
neophodno modifikovanje u cilju povecanja njihovog veka trajanja. Navedena oste¢enja
se formiraju duboko u strukturi praveci poteskoce u otkrivanju i popravljanju. Kako se
ove deformacije formiraju duboko unutar strukture, materijal zahteva nemanualne
metode popravke. Autonomni materijali sa efektom samozalecenja imaju sposobnost da
se poprave bez ikakve spoljasnje intervencije — mehanicko oStecenje je samo po sebi
okida¢ za proces zaleCenja. Idealan materijal bi posedovao unutrasnju (intrinzi¢nu)
sposobnost autonomnog zalecenja, slicno bioloSkim sistemima u prirodi. Medutim,
sinteticki intrinzi€ni materijali sa efektom samozaleCenja zahtevaju spoljaSnje
stimulanse koji iniciraju samozaleCenje, te su stoga neautonomni. Materijali sa
spoljaSnjim efektom samozalecenja (ekstrinzi¢ni materijali) poseduju sistem koji im
omogucava zalecenje i naj¢esce su autonomni. Do sada su predlozeni 1 istraZeni razliCiti
pravci u razvoju ekstrinziénih materijala sa efektom samozalecenja, uglavnom
fokusirani na materijale koji se koriste u automobilskoj i avio industriji. Mehanizam
samozaleCenja kod ekstrinzicnih materijala se uglavnom zasniva na polimerizaciji
agenasa za samozalecCenje, koji su smeSteni u Supljim vlaknima, mikrokapsulama ili

vaskularnim mrezama. Sistem u kome se koristi Grabsov (Grubbs’) katalizator prve



generacije u kombinaciji sa monomerom smestenim u mikrokapsulama dobija najvecu
paznju istrazivaca, a naroCito za zaleCenje materijala na bazi epoksida [1-3]. Vremenom
su istraziva€i vrSili razliite hemijske modifikacije Grabsovog katalizatora prve
generacije u cilju poboljSanja stabilnosti i aktivnosti. Kao rezultat toga, nastale su nove
generacije katalizatora, neke su efikasnije, neke selektivnije, ali je svaka generacija
znatno skuplja od prve 1 onemogucava komercijalizovanje materijala sa efektom
samozaleCenja baziranih na ovoj vrsti reakcija. Pored hemijskih modifikacija
katalizatora, predlozeni su 1 razliciti oblici zastite katalizatora od spoljnih uticaja, kao i
poboljsanja disperzije katalizatora u kompozitu sa ciljem smanjenja potrebne koli¢ine
katalizatora za uspesno zaleCenje. Koris¢enjem elektropredenih kontinualnih polimernih
vlakana kao nosa¢a Grabsovog katalizatora moZe se obezbediti ofuvanje njegove
kataliticke aktivnosti tokom procesiranja i obezbediti optimalna disperzija u kompozitu.
Tehnika elektropredenja je ekonomski isplativa i jednostavna, a kao proizvod
procesiranja nastaju kontinualna polimerna vlakna.

Fokus ove doktorske disertacije je na pripremi 1 karakterizaciji hibridnih
nanokompozitnih materijala sa inkorporiranim staklenim kapilarama u kojima se nalaze
agensi samozaleCenja, kao 1 na procesiranju 1 karakterizaciji materijala sa
elektropredenim vlaknima poli(stiren)a (PS), u kojima se nalaze Grabsovi katalizatori
prve i druge generacije zasebno. Netkani mat elektropredenih PS vlakana ima ulogu
polimerne mreze — nosaca katalizatora, ¢ine¢i ga dostupnim u svim delovima
kompozita. Elektropredena PS vlakna Stite Grabsov katalizator od deaktivacije
prouzrokovane dejstvom amina koji se koristi kao umreziva¢ epoksidnog prekursora,
reakcijom sa epoksidnim prekursorom i atmosferskim uslovima tokom procesiranja
kompozitnog materijala. Pored toga, monomer koji se nalazi u mikrokapsulama,
diciklopentadien, rastvara PS, Sto znaci da ¢e katalizator biti dostupan monomeru nakon
pucanja mikrokapsula. Epoksidne smole ojacane staklenim vlaknima i jezgro-omotac
DCPD-poli(urea-formaldehid) (DCPD-PUF) mikrokapsulama, izabrane su za pripremu
hibridnog materijala radi lakSeg poredenja efikasnosti zalecenja sa drugim uobicajenim
sistemima samozaleCenja. Epoksidni laminati sa staklenim vlaknima se koriste u
brodskoj industriji, nude¢i bolja mehanicka svojstva, bolje prijanjanje i otpor vodi od
poliestra i vinilestarskih smola. S obzirom na visoku cenu laminata i popravki,

autonomni laminati sa efektom samozalecCenja bili bi korisni za proizvodnju brodova.



Takode, koriste se za proizvodnju propelera za vetrenjace. Robustni, skupi i teSko
nedostupni delovi su izlozeni vremenskim uslovima u kojima se mogu formirati
mikroprsline usled temperaturnith promena izmedu dana 1 noéi. Sistem sa
elektropredenim PS vlaknima moZe biti integrisan u laminat sa ciljem produzenja
radnog veka materijala. Na osnovu dosadasnjih saznanja, ova moguénost nije bila
predmet ranijih istrazivanja.

U eksperimentalnom delu doktorske disertacije ¢e biti predstavljeni polazni materijali
koriS¢eni tokom procesiranja hibridnih nanokompozita sa efektom samozalecenja koji
su predmet istrazivanja ove doktorske disertacije. Bi¢e opisan postupak pripreme
rastvora polimera, dispergovanja katalizatora, postupak elektropredenja polimernih
vlakana, sinteza mikrokapsula i procesiranje hibridnih nanokompozita sa efektom
samozaleCenja. Takode, bi¢e dat uvid u optimizaciju procesnih parametara za dobijanje
elektropredenih vlakana sa ciljem postizanja uniformne disperzije katalizatora u
nanokompozitima sa efektom samozalecenja, metode 1 uslovi karakterizacije polaznih
materijala i dobijenih hibridnih nanokompozita sa efektom samozalecenja.

Odeljak rezultati i diskusija ¢e biti podeljen u dva poglavlja. Prvo poglavlje ¢e
obuhvatiti analizu eksperimentalnih rezultata vezanih za procesiranje i karakterizaciju
ekstrinzi¢nih hibridnih nanokompozita sa efektom samozaleCenja Cije se zaleCenje
bazira na sistemu sa staklenim kapilarama-cev€icama punjenim rastvorima Grabsovog
katalizatora prve generacije i monomera DCPD. U drugom poglavlju ¢e biti
predstavljeni ekstrinzi¢ni hibridni nanokompoziti sa efektom samozalecenja Cije se
zaleCenje bazira na sistemu sa monomerom DCPD u PUF mikrokapsulama i Grabsovim
katalizatorima prve i druge generacije odvojeno u elektropredenim vlaknima. Monomer
DCPD se u ovim sistemima nalazi u sintetisanim jezgro-omota¢ DCPD-PUF
mikrokapsulama.

U zakljucku ¢e biti izvrSeno poredenje efikasnosti navedenih sistema za samozalecenje,

uz navodenje prednosti i mana svakog od njih.



2. TEORIJSKI DEO



2.1 Definicija i podela kompozitnih materijala

Re¢ kompozit potice od latinskog izraza compositus, ¢iji bi bukvalan prevod bio
‘stavljeni zajedno’. Izraz je usvojen u vazduhoplovnoj industriji, jer su tamo, zbog sve
ve¢ih zahteva za boljim materijalima za letelice, vrsili iscrpna istraZivanja u oblasti
inzenjerstva materijala [4]. Sjedinjavanjem dva ili viSe raznolika materijala moze nastati
novi materijal drugacijih svojstava u odnosu na polazne komponente — kompozitni
materijal [5-8]. Konstruisanje kompozita vr$i se u cilju poboljSanja strukturnih,
termiCkih, hemijskih i drugih karakteristika polaznih komponenata. Svi kompoziti
poseduju neke od sledec¢ih odlika koje ih izdvajaju od ostalih materijala: velika ¢vrstoca
1 krutost, mala gustina 1 masa, otpornost na koroziju i visoke temperature, hemijska
inertnost, mogucnost obrade i oblikovanja u raznovrsne oblike, izdrzljivost i
postojanost. Poslednjih decenija napravljeni su razni kompoziti na bazi polimernih,
metalnih i keramic¢kih materijala.
Sa gledista strukture, kompozitni materijali predstavljaju visSekomponentne visefazne
materijale, razli¢itih fizicko-mehanickih svojstava po fazama. Faze su odvojene
vidljivom medufaznom granicom. Svaki strukturni element kompozitnog materijala
zadrzava fizi¢ka i hemijska svojstva koja je posedovao pre sjedinjavanja u kompozit.
Strukturu kompozita Cini kontinualna faza, koja se naziva matrica, sa ugradenom
jednom 1ili viSe diskontinualnih faza [9,10]. Diskontinualna faza moze sluziti kao
ojacavac, ali takode moze modifikovati i neka druga svojstva kompozita, kao Sto su
toplotna, akusti¢na, elektricna, magnetna 1 opticka. Odgovarajuéim izborom
komponenata 1 njihovim relativnim masenim odnosom u strukturi kompozitnog
materijala mogu se dobiti materijali Zeljene gustine, C¢vrstoce, tvrdoce, krutosti,
otpornosti na koroziju i habanje, sposobnosti termi¢ke i akusti¢ne izolacije i dr.
Klasifikaciju kompozita moguce je vrsiti na osnovu sledeca Cetiri kriterijuma [11]:

1) povezanost strukturnih elemenata,

2) raspored strukturnih elemenata,

3) veliCina i oblik strukturnih elemenata,

4) poreklo i vrsta matrice.



2.1.1 Podela kompozitnih materijala prema povezanosti strukturnih elemenata

Na osnovu ovog kriterijuma, kompoziti se dele na tri grupe: a) matri¢ne, gde
dominantna komponenta formira uniformnu celinu (matricu), dok su preostale
komponentne izolovane jedne od drugih (izolovane inkluzije), b) interpenetrirajuce, kod
kojih su sve komponente celine za sebe i povezane su medusobno i c¢) prelazne, Cije
komponente nisu ni izolovane ni interpenetrirajuce. Ideja o povezanosti strukturnih
elemenata i podela prema tom kriterijumu od velike je vaZnosti za razumevanje
elektromehani¢kog ponaSanja komponenata kompozitnog materijala, povezivanjem
mikrostrukture sa svojstvima kompozita [12,13]. Poznavanje povezanosti komponenata
vazno je pri proucavanju raspodele unutras$njeg elektricnog i mehanickog polja i1 pri

tumacenju eksperimentalnih podataka.

2.1.2 Podela kompozitnih materijala prema uredenosti strukturnih elemenata

Regularnost strukture kompozita moze bitno uticati na njegova mehanicka,
toplotna 1 elektricna svojstva. 1z ovog ugla, kompoziti se mogu podeliti na uredene
(determinisane) i neuredene (stohasticke) [11]. Uredene kompozite Cine strukturni
elementi definisanog oblika i pravilnog rasporeda. Za razliku od njih, kako samo ime
nagovestava, neuredeni kompoziti sacinjeni su od nasumic¢no rasporedenih strukturnih
elemenata nedefinisanog oblika. Kod ove podele, vaznu ulogu ima orijentacija.
Elementi kompozita mogu biti orijentisani u jednom, dva i tri pravca. Kompozit je
izotropan ukoliko sadrzi nasumicno orijentisane strukturne elemente razli¢itih dimenzija
(npr. kratka vlakna). Ukoliko je sadinjen od elemenata iste orijentacije, kompozit

pokazuje anizotropna svojstva.

2.1.3 Podela kompozitnih materijala prema veli€ini i obliku strukturnih elemenata

Kompoziti se mogu klasifikovati prema zajedniCkom mehanizmu ojacavanja,
koji zavisi od geometrije ojacanja [10]. Oblik dispergovane faze moze biti razliCit i
moze se aproksimirati sferom (Cestice), cilindrom (vlakna, Stapici), ploCastim slojem

(laminat), nepravilnim plo¢icama (ljuspice) ili nepravilnim ¢esticama (punilac).



2.1.3.1 Kompoziti ojacani ¢esticama

Bitnu karakteristiku polimernog kompozitnog materijala ojacanog Cesticama
predstavlja ¢injenica da su Cestice po svojoj prirodi nevlaknaste, odnosno, ekviaksijalne
su. One mogu biti sfericne, kubne, tetragonalne, plocaste ili nepravilnog oblika.
Kompoziti ojacani Cesticama dele se na kompozite ojacane grubim Cesticama i
kompozite ojacane finim Cesticama [14]. Pod grubim Cesticama podrazumevamo one
znatno veée od 1 pum. U kompozitima sa grubim cesticama zapreminski udeo
dispergovane faze (Cestica) je veliki. Fine Cestice su one koje su veli¢ine od 10 do 100
nm. U poslednjih desetak godina evidentna je ekspanzija tzv. nanokompozita, odnosno
kompozita kod koga je Cesticno ojacanje reda veli¢ine do 100 nm. Ovi kompoziti sa
malim masenim udelima ojacanja postizu enormno velike vrednosti ¢vrstoce i Zilavosti.
Bitna karakteristika im je 1 da imaju veliku vrednost specificne povrsine. Interakcija
Cestica/matrica koja vodi ka oja¢avanju desava se na atomskom ili molekulskom nivou.
U ovom slucaju matrica nosi glavni deo primenjenog opterecenja, ali mali dispergovani
delovi sprecavaju 1 ometaju kretanje dislokacija. Kao posledica toga, plasti¢na
deformacija je ogranicena, Sto rezultuje viSim vrednostima napona tecenja, zatezne
¢vrstoce 1 tvrdoée. Takode, procesiranjem cCesti¢nih kompozitnih materijala moguce je

poboljsati i1 elektricna svojstva polimera.

2.1.3.2 Kompoziti ojac¢ani vlaknima

Vlakno je definisano kao materijal kod koga je odnos duzina/precnik ve¢i od 10.
S obzirom na to da imaju ulogu nosioca optere¢enja u kompozitu, vlakna za ojacavanje
moraju posedovati visoki modul elasti¢nosti, visoku i uniformnu zateznu Cvrstocu,
zadovoljavaju¢u termicku postojanost kao 1 izrazeno elasticno ponasanje prilikom
operecivanja [15,16]. Matrica ima ulogu prenosnika opterecenja izmedu vlakana, kao i
zaStite vlakana od spoljasnjih uticaja. Pored toga Sto sluze kao ojacanje, vlakna mogu
doprineti funkcionalnim svojstvima kompozita. Svojstva kompozitnih materijala
ojacanih vlaknima zavise od prirode, precnika, duZine, orijentacije ili uredenosti pri

pakovanju vlakana.



Struktura vlakana za ojaCavanje moze biti amorfna (staklo, poli(metilmetakrilat)),
kristalini¢na (poli(etilentereftalat)), monokristalna, polikristalna ili viSefazna (polimer-
Cestica).

U najvaznije faktore koji uti¢u na konstrukcione vrednosti vlaknastih kompozita spadaju
orijentacija, duzina, oblik i prec¢nik vlakana.

Orijentacija vlakana odreduje mehanicka, termicka 1 elektricna svojstva
kompozita, kao i smer u kome ¢e svojstva biti najbolja. Postoje tri tipa orijentacije
vlakana: jedno-, dvo- i trodimenziona. Dok ¢e kod jednodimenziono orijentisanih
vlakana postojati velika razlika u udarnoj i zateznoj ¢vstoci, toplotnom koeficijentu
Sirenja 1 provodljivosti u zavisnosti od ugla merenja, kod dvo- i trodimenziono
orijentisanih ¢e navedena svojstva biti izbalansirana.

Vlakna mogu biti kontunualna ili kratka. Kontinualna vlakna mogu preneti
primljeno opterecenje ili pritisak od tacke delovanja samog opterecenja, pa celom
duzinom, kontinualnom stazom napona. Kompozitni materijali napravljeni od krac¢ih
vlakana, koja su pri tome pravilno orijentisana, mogli bi imati znacajno vecu ¢vrstocu
od materijala napravljenih od kontinualnih vlakana. Kontinualna vlakna se mogu
koristiti i u obliku netkanog mata, bez definisane orijentacije, §to moze biti prednost
ukoliko se vlakna koriste kao nosaci aktivnih komponenata jer se omogucava
dispergovanje po ¢itavoj matrici.

Veli¢ina precnika popre¢nog preseka vlakana varira od milimetarskih do
nanometarskih dimenzija. UopSteno govoreéi, §to je manji pre¢nik vlakana to je veca
¢vrsto¢a materijala, verovatno zbog Cinjenice da se sa smanjenjem precnika eliminiSu
povrsinske prsline na vlaknu [17]. Takode, vlakna malih popre¢nih preseka poseduju
visok odnos zapremina/pre¢nik, §to zna¢i da im kontaktna povrSina raste. Poslednje
decenije, uspesno su dobijena nanovlakna, prec¢nika od nekoliko stotina do nekoliko
desetina nanometara, koja poseduju izuzetno visoke vrednosti specificnog modula
elasti¢nosti.

Smanjenjem precnika vlakana na nanometarski nivo (10-100 nm), nastaje veliki
odnos kontaktna povrSina/zapremina, do 100 puta ve¢i nego kod mikrovlakana [18].
Kao posledica, javljaju se odlicna mehani¢ka svojstva, kao Sto su visoka zatezna

¢vrstoca 1 krutost, koje su vece od svih poznatih oblika materijala [19]. Zahvaljujuci



ovoj Cinjenici, raste njihova upotreba 1 potreba za daljim istrazivanjima u oblasti
njihovog dobijanja, procesiranja i koris¢enja.

Tokom godina, razvijene su mnoge tehnike dobijanja vlakana, neke od njih su
izvlatenje vlakana, matricna sinteza, samo-udruzivanje, separacija faza i
elektropredenje. Tehnikom izvladenja moguée je dobiti veoma dugacka pojedinacna
vlakna, ali samo kod materijala koji mogu da istrpe velika naprezanja nastala tokom
izvlaenja, a da pritom pokazuju i veliku sposobnost deformisanja. Ovo je moguce samo
kod viskoelasticnih materijala, odnosno, kod polimernih materijala. Kod matricne
sinteze, za dobijanje punih (fibrile) i Supljih (cev€ice) nanovlakana Kkoristi se
nanoporozna membrana kao matrica. Pomocu ove metode nije moguce dobiti
kontinualna nanovlakna. Samo-udruZivanje predstavlja proces u kome postojece
komponente formiraju odredene oblike. Separacija faza sastoji se od smanjenja
rastvorljivosti, geliranja, ekstrakcije pomocu drugog rastvaraca, zamrzavanja i susenja,
gde kao krajnji rezultat nastaje porozna pena nanodimenzija. Mana poslednja dva
procesa je dugo vreme potrebno za dobijanje kontinualnih nanovlakana. Elektropredenje
(eng, electrospinning) predstavlja najpogodniju metodu za dobijanje kontinualnih
nanovlakana.

Termin elektropredenje nastao je devedesetih godina proslog veka od engleskih
reCi electrostatic spinning, 1 predstavlja jednostavnu metodu za dobijanje keramickih,
polimernih ili kompozitnih vlakana [20-22]. O ovoj tehnici ¢e biti vise reci u poglavlju

2.4.

2.1.3.3 Konstrukcioni kompoziti

Konstrukcioni kompozitni materijali mogu biti slojeviti ili sendvi¢ grade.
Slojeviti kompoziti ili laminati sadrZe viSe slojeva ojacanja poloZenih u matricu. Svaki
sloj (lamina) poseduje odredenu orijentaciju ojaanja i pri spajanju u laminat,
orijentacija se moze razlikovati od sloja do sloja [5]. Laminati su, osim u vrlo
specifi¢nim slucajevima, anizotropni, ali razlika izmedu svojstava za razli¢ite smerove
nije toliko znacajna kao kod kompozita s jednosmernim vlaknima. Na temelju ovog
pristupa razvijaju se laminati s tako orijentisanim slojevima koji osiguravaju najbolja
svojstva u smeru delovanja opterecenja. Time se ostvaruje usteda na materijalu i prema

tome na tezini $to je neretko ¢injenica od primarne vaznosti u industriji i u nauci.



2.1.4 Podela kompozitnih materijala prema poreklu i vrsti matrice

U zavisnosti od porekla matrice, kompozitni materijali se mogu podeliti na
sinteticke kompozite, u koje spadaju keramicki, polimerni, ugljeni¢ni i metalni ili

prirodne kompozite sa matricom od lignina, celuloze, kolagena [23].

2.1.4.1 Kompoziti sa kerami¢ckom matricom

Keramika je opSte poznata kao materijal otporan na puzanje koji zadrzava dobru
mehanicku otpornost pri visokim temperaturama, dok je njen osnovni nedostatak
sklonost ka krtom lomu zbog izrazito niske lomne Zilavosti u odnosu na metale, Sto se
nastoji savladati razvojem savremenih keramickih kompozita. Ugradnjom Ccestica ili
viskera jednog keramickog materijala u matricu od druge vrste keramike, lomna zilavost
se moze povecati i do 10 puta. Pored toga, tako ojacani keramicki kompoziti izuzetno su
otporni na pojavu puzanja i1 termiCke Sokove uzrokovane naglim promenama

temperature.

2.1.4.2 Kompoziti sa metalnom matricom

Poboljsanje koje pokazuje kompozit sa metalnom matricom ogleda se u
povecanju radne temperature u odnosu na ¢istu matricu. Takode, moze do¢i do porasta
¢vrstoce, otpornosti na puzanje, termi¢ke provodljivosti itd. Pored brojnih prednosti,
kompoziti sa metalnom matricom znatno su skuplji od kompozita sa polimernom

matricom, pa se stoga rede koriste.

2.1.4.3 Kompoziti sa polimernom matricom

U daljem tekstu fokus ¢e biti na tre¢oj grupi kompozita, sa polimernom
matricom. Oni se najvise koriste, zahvaljuju¢i brojnim mehanickim poboljSanjima koja
donose i, uglavnom, niskoj ceni. Imaju malu gustinu, mnogi od njih su otporni na
hemikalije, dobri su izolatori. Nedostaci polimernih matrica su niske radne temperature,
osetljivost na vlagu i niska otpornost na puzanje. Poznato je da struktura i svojstva

matrice odreduju hemijsku 1 termiCku otpornost kompozitnih materijala, a isto tako
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utiCu 1 na neka mehanicka i fizicka svojstva. Zavisno od karaktera promena koje se u
njima odigravaju u toku prerade, razlikuju se termoplasticne i termoumrezavajuce
(termoreaktivne) polimerne matrice [24,25].

Polimeri ¢ija je struktura u obliku linearnih ili razgranatih makromolekula
najcesce su termoplasti¢ni polimeri. Medu njima vladaju slabe, sekundarne veze kao $to
su vodoni¢ne veze, ili intermolekulske sile, kao $to su van der Valsove (van der Waals).
Oni mogu biti potpuno nekristalni ili delimi¢no kristalni (kristalini¢ni). Usled velike
duzine i fleksibilnosti lanaca, teze se rasporeduju u kristalne strukture, tako da su ve¢im
delom amorfni. Naj¢esca struktura polimera sastoji se od isprepletanih makromolekula.
Dejstvom toplote (povisene temperature), moguce je sekundarne veze u Cvrstim
termoplastiénim polimerima privremeno prekinuti. Makromolekuli postaju pokretljivi
jedni u odnosu na druge, sposobni da preuzmu oblik koji im se zada pritiskom. Postoje
dve jedinstvene osobine polimernih materijala koje nisu primeéene kod metala pod
uobicajenim uslovima, naime, njihova mehanicka svojstva dosta zavise kako od sobne
temperature, tako 1 od stope optere¢enja. Blizu temperature ostakljivanja (T,), polimerni
materijali se menjaju od ¢vrstih, ponekad krtih materijala (sli¢no staklenim), do mekih,
zilavih materijala (slicnih koZzi). U temperaturnom opsegu oko T, njihovi moduli se
smanjuju ¢ak pet redova velic¢ine. Kako se priblizava ovoj temperaturi, materijal postaje
visoko viskoelasti¢an. Stoga, kada se primenjuju eksterna optere¢enja, oni daju trenutne
elasticne deformacije pracene sporom viskoznom deformacijom. Sa daljim porastom
temperature, polimer poprima gumolika svojstva, pri ¢emu je sposoban da se podvrgne
elasticnim deformacijama pod dejstvom spoljnih optere¢enja. Kako se temperatura dalje
povecava, i amorfni i kristalini¢ni termoplasticni polimeri postizu izuzetno viskozna
te¢na stanja, koja dalje pokazuju ostar prelaz na kristalini¢noj tacki topljenja, oznacenoj
kao T,. Tokom hladenja, uspostavljaju se ponovo sekundarne veze medu molekulima,
polimer ocvrs¢ava dajuci novi oblik. Ovaj proces moguce je ponavljati neograniceni
broj puta. U termoplasticne polimere spadaju: poliakrilati, polietilen, polipropilen,
polivinilhlorid, polistiren, poliamidi, polikarbonati i dr.

Za razliku od termoplasti¢nih, molekuli termoumrezavajucih polimera povezani
su kovalentnim vezama, gradec¢i krute trodimenzione mreze. Jednom kada se formiraju
kovalentne veze tokom procesa polimerizacije, pod dejstvom poviSenih temperatura

termoumrezavaju¢i materijali postaju netopivi. Temperatura prelaska u staklasto stanje
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kod termoumrezavajuc¢ih polimera se moze kontrolisati variranjem stepena umrezZavanja
izmedu molekula. Moguce ih je omeksati samo ukoliko je broj tacaka umrezenja nizak.
Kod visoko umrezenih polimera, ne moZe se posmatrati prelazak u staklasto stanje, kao
ni omekSavanje. Za izradu kompozita od termoumrezavaju¢ih matrica najceSée se
koriste fenolformaldehidne, poliestarske i epoksidne smole.

Epoksidne smole predstavljaju oligomere sa dve ili visSe zavrSnih epoksidnih grupa po
molekulu, dok se unutar molekula nalazi viSe hidroksilnih grupa. Nastaju reakcijama
polikondenzacije. Preko 90% svetske proizvodnje epoksidnih smola bazira se na
bisfenolu A i epihlorhidrinu. Reakcija se izvodi u prisustvu stehiometrijske koli¢ine
NaOH 1 bisfenola A, radi formiranja Na soli bisfenola A. Reakcija polikondenzacije se
izvodi na temperaturama od 50 ‘C do 90 °C. Molarna masa se kontroliSe molskim
odnosom difunkcionalnih monomera. Epoksidne smole oligomernih dimenzija su te¢ne
1 predstavljaju smesu trimera (1 bisfenol 1 2 epoksi ostatka) i visih oligomera [26,27].
Ukoliko je broj osnovnih motiva u opsegu od 3 do 30, smole su ¢vrste. UmrezZavanje
epoksidnih smola na sobnoj temperaturi vr$i se viSefunkcionalnim aminima, a na
poviSenim anhidridima dikarboksilnih kiselina. Reakcije izmedu oksiranskog (epoksi)
prstena i amina predstavljaju adiciju amina na oksiranski prsten i njegovo otvaranje
(slika 2.1). Zatim sledi reakcija hidroksilne grupe i epoksidnog prstena, koja predstavlja
reakciju medumolekulskog umrezavanja. Za umrezavanje epoksidnih smola koriste se
primarni i sekundarni amini. U reakciji sa epoksidnim prstenom ucestvuju protoni
vezani za azot, tako da se mogu koristiti jedinjenja razli¢ite funkcionalnosti, kao $to su
dietilen triamin (f=5), 4,4’-diamino-difenilmetan (f=4), trietilen tetraamin (f=6).
Epoksidne smole poseduju izuzetnu hemijsku otpornost, dobra mehanicka svojstva kao
Sto su fleksibilnost i1 zilavost, takode i1 izuzetnu adhezivnost prema odredenim
supstratima. Nasle su primenu u proizvodnji premaza, lepila, kao i matrica za kompozite
ojacane vlaknima [28-34]. Na trziStu se nalaze pod komercijalnim nazivima Araldite

(Ciba-Geigy), Epon (Shell Chemical) i Bakelite, E.R.L. (Union Carbide).
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Slika 2.1 Sematski prikaz reakcije umrezavanja epoksida
2.1.4.4 Ugljeni¢ni kompoziti

Ugljeni¢ni kompoziti imaju ugljenik i kao matricu i kao ojacanje [5]. Mogu da
se koriste na visokim radnim temperaturama, pokazuju malo puzanje, imaju malu
gustinu a visoku zateznu i pritisnu ¢vrstocu, dobro podnose zamaranje, odlicni su
provodnici toplote, itd. Ipak, pored svih navedenih prednosti, ugljeni¢ni kompoziti
imaju i bitnih nedostataka, kao $to su visoka cena, oksiduju na visokim temperaturama i
pokazuju malu smicajnu ¢vrstocu.

Do sada je sintetisan veliki broj kompozita raznih kombinacija matrica i ojacanja
velikog raspona dimenzija i oblika; Sirom sveta, kompoziti su i dalje privlacni za
istrazivanje i1 dobijanje novih, poboljSanih materijala u cilju zadovoljavanja rastu¢ih

potreba tehnologije.
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2.2 Hibridni nanokompozitni materijali

Vremenom se izdvojila posebna grupa materijala, nazvana hibridni kompozitni
materijali [34]. Izraz hibridni materijal obuhvata Siroki spektar materijala, od uredenih
koordinacionih polimera, preko amorfnih sol-gel jedinjenja, do kombinacije organskih i
neorganskih jedinjenja sa i bez interakcija izmedu njih [35-37]. U njima se interakcije
izmedu strukturnih elemenata odvijaju na molekulskom nivou. Obi¢no je jedna
komponenta neorganskog, a druga organskog porekla. Prednosti hibridnih materijala
nastalih od neorganskih i organskih jedinjenja je kombinovanje njihovih razli¢itih
svojstava u jednom materijalu. Veliki broj mogucih kombinacija ucinio je ovo polje
izuzetno Sirokim 1 atraktivnim jer je procesiranjem hibridnih materijala moguce prosiriti
primenu materijala u oblastima u kojima se ranije nisu koristili. Takode, hibridni
materijali mogu obezbediti multifunkcionalnost [38-40]. Prema jacini interakcija
izmedu dve faze, hibridni materijali se mogu podeliti na dve klase [34]:

I klasa — izmedu faza vladaju slabe interakcije, kao $to su van der Valsove sile,
vodoni¢ne veze ili elektrostaticke interakcije,

II klasa — izmedu faza vladaju jake hemijske interakcije, kao §to su jonska ili
kovalentna.

Modifikacijom jedne faze dodavanjem funkcionalnih grupa koje mogu da se vezu za
drugu fazu, moguce je materijal prevesti iz prve klase u drugu.

U slucaju slabih interakcija baziranih na van der Valsovim silama, formiraju se blende
neorganskih i organskih komponenata, kao sto je slucaj kod cestiénih nanokompozita
[42]. U slucaju kovalentnog vezivanja komponenata, kao $to je slucaj kod II klase
hibridnih materijala, komponente se sjedinjavanju in situ polimerizacijom ili
modifikacijom. Iz svega navedenog, zakljucuje se da ne postoji jasna granica izmedu
nanokompozitnih i hibridnih materijala jer se u oba slucaja interakcije odvijaju na
nanometarskom nivou.

Hibridni kompoziti se najée$¢e dobijaju ubacivanjem neogranskih nanocestica
odredenih optickih, elektricnih ili magnetnih svojstava u polimernu matricu. Na ovaj
nacin je moguce zameniti keramicke ili metalne materijale visoke gustine lakim
polimerima, u sluajevima kada je neophodno smanjiti teZinu komponente koja ima

neku od funkcija u kojima se zahtevaju navedena svojstva materijala. Pored gustine,
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kombinovanjem polimera i neogranskih ili organometalnih jedinjenja, smanjuje se i
cena komponente jer su trziSne cene polimera znatno niZze u poredenju sa metalima 1
keramikom. Navedeni primeri ukazuju na to da se od jednostavnih komponenata mogu
napraviti kompleksni materijali koji poseduju svojstva polaznih materijala.

Poslednjih decenija, kao akademski i1 industrijski predmeti izu¢avanja namecu se
struktura 1 svojstva pametnih materijala (inteligentnih funkcionalnih materijala) [11].
Radi se o multidisciplinarnom polju koje okupira paznju istrazivaca iz oblasti nauke o
materijalima, fizike Cvrstog stanja, mehanike, hemije, kristalografije i sl. Pametni
materijali imaju sposobnost prilagodavanja spoljasnjim parametrima slicno bioloskim
sistemima. Na inteligentan naCin adaptiraju svoju funkcionalnost, pa nalaze primenu od
aeronautike do komercijalnih proizvoda. Glavni pravac u istraZivanjima pametnih
materijala vezan je za njihovu primenu u mernim pretvara¢ima, gde se koriste kao
senzori i aktuatori [43]. Oni se vezuju za osetne uredaje ili se ubacuju u njih u cilju
pracenja ultrazvucnih talasa. OSteCenje u strukturi moze se identifikovati promenom
odzivnog signala ovih sondi. Samo-posmatraju¢i materijali ¢ine strukturnu klasu
materijala, koji su sami po sebi pametni jer mogu detektovati problem pre nego $to se
javi potpuni kvar. Takode, pametni materijali se koriste u ultrazvu¢nim motorima, za
ultrazvuéno biomedicinsko slikanje, u zvucnicima, rezonatorima, akcelerometrima,
mikropozicionerima, a u najnovijim istrazivanjima i za dobijanje takozvane elektronske
koze, koja kombinovanjem elektromehanickih i hemijskih svojstava razli¢itih materijala
oponasa kozu ljudskog tela. U tu svrhu kori$¢eni su piezoelektri¢ni materijali ¢iji naziv
nagovesStava njegovu funkcionalnost. Prefiks (piezo) poti¢e od grcke reci piezein koja
znaci pritisak, odnosno, mehanicka sila [13]. Mehani¢kim dejstvom na piezoelektri¢ni
materijal dolazi do promene u jacini dipola i stvaranja elektri¢ne struje po povrsini
materijala [44-47]. S obzirom na to da piezoelektricitet predstavlja interakciju izmedu
elasticnih 1 elektricnih promenljivih, on moze biti jaceg ili slabijeg intenziteta kod
homogenih piezoelektricnih materijala. Svodenjem interakcija na nanometarski nivo,
nastaju hibridni nanokompoziti sa piezoelektricnim efektom [48]. KoriS¢enjem
kombinacije hibridnog provodnog materijala napravljenog od poli(vinilalkohol)a i
grafena i1 polimera koji dejstvom elektricne struje umrezava napravljen je pomak ka
dobijanju elektronske koze [49]. Na slici 2.2 prikazana je Sema elektronske koze sa

mikrografima dobijenim skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom.
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Slika 2.2 Sematski prikaz elektronske koZe [49]

Stvaranjem pametnih hibridnih materijala pored poboljSane funkcionalnosti, povecava
se 1 njihova radna stabilnost jer je interakcijama na molekulskom nivou redukovano
razdvajanje faza pri opterecenju.

Iz navedenog primera se naslucuje da pametni hibridni materijali nalaze primenu u
relativno mladoj oblasti koja izufava sposobnost samozaleCenja materijala nakon
mehani¢kog oSte¢enja. Sa razvojem nanotehnologije, materijali sa efektom
samozaleCenja su vremenom prerasli od kompozitnih ka hibridnim nanokompozitnim
materijalima, znatno poboljSanih mehanickih svojstava i efikasnosti samozalecenja, o

¢emu ¢e biti reci u poglavlju 2.4.

2.3 Ostecenje i lom kompozitnih materijala

S obzirom na to da metali predstavljaju glavnu klasu konstrukcionih materijala,
svojstva kompozita se obi¢no porede sa svojstvima metala [15,16]. Metali imaju veliku

gustinu, ¢vrstocu, dobro provode elektricitet i toplotu, izotropni su i jeftini. Navedena
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svojstva su dugo odrzavala metale na vrhu lestvice konstrukcionih materijala. Medutim,
kompoziti ojacani vlaknima poseduju mehanicku cvrsto¢u 1 module uporedive sa
metalima, ali su znatno superiorniji zbog svoje niske gustine, koja omogucava znatno
vece specificne vrednosti ovih svojstava. Takode, mnogi kompoziti pokazuju veéu
toleranciju na zamor od metala [9]. Stoga kompoziti zamenjuju metale na mestima gde
je potrebno smanjiti tezinu, naj¢eS¢e u automobilskoj 1 avio industriji. U tabeli 1

navedene su neke od prednosti 1 nedostataka naprednih kompozitnih materijala.

Tabela 1 Prednosti/nedostaci naprednih kompozita

Prednosti Nedostaci
Smanjenje mase; Visoka ¢vrsto¢a i modul . o ..
DT Cena sirovog materijala i procesiranje
po jedinici mase
. C : P ¢ ij 1 i iti
Mogu¢énost dizajniranja svojstava oprecne (dij agonasllgﬁi osobine mogu biti
Prenos opterecenja (od vlakna do vlakna) Matrica je slaba, niska zilavost
.. o . P korisc¢enje i odl j ze biti
Duzi vek trajanja (nema korozije) OROVIC XOTISeerys  OFaganye mozs bit
otezano
Nizi tro§kovi proizvodnje Teze za sjedinjavanje
Povecana ili smanjena toplotna ili Matrica degradira pod uticajem spoljasnje
elektri¢na provodljivost sredine

Pored navedenih prednosti, kompoziti ¢esto pokazuju krto ponaSanje. Nedostatak
plasti¢nih deformacija rezultuje stvaranjem mikroprslina koje nisu vidljive golim okom,
ali prouzrokuju iznenadni lom. Njihova heterogena priroda na mikroskali se takode
ispoljava kao slabost. U slu¢aju kompozita ojatanih vlaknima, otpornost na udar je
visoka samo u smeru orijentacije vlakana, u ostalim smerovima, materijal je podlozan
oSte¢enjima 1 pri slabom naprezanju. lako postoje metode za predvidanje energije loma,
ono je otezano jer se nastajanje i Sirenje prsline moze odvijati na vise nacina, kao $to su
pucanje matrice, prekid vlakana, izvlaCenje vlakana iz matrice ili raskidanje
veza/raslojavanje izmedu vlakana i1 matrice [50]. Polimerna vlakna popusStaju na
visokim radnim temperaturama, ili oksidiSu na atmosferskim uslovima. Voda moze
izazvati plastifikaciju termoumrezavaju¢ih polimera, snizavaju¢i T, 1 time izazvati
stvaranje mikroprslina, raslojavanje ili ¢ak koroziju kod kompozita sa staklenim
vlaknima. Kontaktna povrSina na kojoj dolazi do stvaranja veza klju¢nih za dobra
svojstva kompozita Cesto je osetljiva na vlagu, Sto se nekad moze popraviti susenjem,

ali u nekim sluc¢ajevima to nije moguce. Sva navedena ostecenja formiraju se duboko u
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strukturi prave¢i poteSkoc¢e u otkrivanju i popravljanju [51-53]. Jednom kada se
formiraju prsline, mehani¢ka svojstva i1 struktura kompozitnih materijala sistemski
nepovratno degradiraju, §to na kraju dovodi do nepredvidenog loma, ugrozavajuci
sigurnost korisnika materijala. Nakon udara kompozitnih materijala, odvija se serija
fizickih pojava: elasticni odgovor, Sok i plasti¢na deformacija, prelom i proboj. Avio
industrija se nakon suoCavanja sa katastrofalnih ishodima usled oSte¢enja udarom
okrenula povecanju napora u istrazivanju materijala otpornih na udar.

Civilne 1 vojne aplikacije zahtevaju dizajniranje materijala i struktura visokih
performansi koji mogu da apsorbuju veliku koli¢inu energije. Postoje mnogi parametri
koji uticu na inicijaciju 1 rast oStecenja usled udara [54,55]. Svojstva materijala uticu na
ukupnu krutost strukture i znacajno uticu na dinamicki odgovor materijala. Vlakna,
matrica 1 interakcija vlakno-matrica imaju vaznu ulogu i kontroliSu inicijaciju i rast
ostecenja pri udaru. Debljina laminata, veli¢ina kompozita i grani¢ni uslovi su faktori
koji uticu na dinamiku udara, jer oni odreduju krutost kompozita. Karakteristike
udaraca, ukljucujuéi gustinu, elasticna svojstva, oblik, pocetnu brzinu i udarni ugao
predstavljaju jos jedan skup parametara koje treba uzeti u obzir. Za udare pri kojima ne
dolazi do potpunog prodora udara¢a u materijal, eksperimenti pokazuju da prilikom
oSte¢enja dolazi do delaminacije, naprsnu¢a matrice i osteCenja vlakana. Pri malim
brzinama udara oSteéenja pocCinju stvaranjem prsline kroz matricu. Postoje dve vrste
prsline matrice: a) zatezna prslina i b) smicajne prsline. Ukoliko je materijal fleksibilan
stvara se zatezna prslina koja je obi¢no normalna na ravan laminata. Kod debljih
laminata, prsline se javljaju blizu vrha laminata 1 stvaraju kontaktni napon. Ove prsline
su poznatije kao smicajne prsline [6,8]. Naprsnuc¢e matrice izaziva raslojavanje izmedu
susednih slojeva i pokrece dalja oSteéenja ili odozdo navise ili odozgo nanize.
Delaminacija- raslojavanje susednih laminata znacajno smanjuje mehanic¢ku cvrsto¢u
laminata. Pri velikim brzinama udara, oSte¢enje laminata u velikoj meri zavisi od oblika
udaraca, koji bitno uti¢e na energiju perforacije. U zavisnosti od krutosti kompozita,
mase 1 brzine udaraca, u nekim slucajevima se posmatra samo smicajno osteéenje.
Energija apsorbovana pri udaru izuCava se u dve faze: energija apsorbovana tokom
stvaranja prsline i energija Sirenja i razvoja prsline do potpunog loma. Pocetak stvaranja
prsline odvija se do popustanja materijala i u tom delu se javlja elasti¢ni otpor materijala

kao 1 plasti¢na deformacija. U trenutku kada je prslina formirana, materijal znacajno
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slabi 1 prslina samo raste do loma. Iz tog razloga je postignuto maksimalno opterecenje
(Fmax) u tacki formiranja prsline. Energija apsorbovana od pocetka udara do loma naziva
se ukupna apsorbovana energija (Ey,). Postoje cCetiri tipa loma, u zavisnosti od
sposobnosti materijala da se plasticno deformise. Prvi tip je krti lom, tipiCan za
keramicke materijale. KarakteriSe ga nedostatak plasticnih deformacija, Sto rezultuje
brzim lomom. Drugi tip je krto-zilavi lom, gde postoji mala plasti¢na deformacija nakon
koje dolazi do loma. Tre¢i tip je zilavo-krti lom, gde je plasticna deformacija izrazenija i
dolazi do porasta apsorbovane energije Sirenja prsline. Cetvrti tip je Zilavi lom, koga
karakteriSu velike plasticne deformacije. Kod polimera i polimernih kompozita je u
velikoj meri izrazena zavisnost tipa loma od temperature. Od niskih ka visSim
temperaturama, polimer moze menjati tip loma od krtog do Zilavog, a fizicki osnovi
ovog fenomena objasnjeni su u poglavlju o polimerima. Iz tog razloga je veoma vazno

izuCiti ponasanje kompozita na razli¢itim radnim temperaturama.

2.4 Kompoziti sa efektom samozalecenja

Pucanje matrice i raslojavanje kompozita predstavlja znacajan ekonomski problem zbog
popravki i zamena materijala koje iziskuju velike troskove. Stoga se fokus u razvoju
kompozita oja¢anih vlaknima polako okrece dobijanju materijala koji ne zahtevaju
rucne popravke. Kao odgovor na ovaj izazov, tehnike samozalecenja su razvijene da
efikasno produze Zivotni vek materijala na bazi polimera [56-59]. Samozalecenje je
inspirisano bioloskim fenomenima zarastanja rana na kozi i prelomljenih kostiju. Sli¢no
bioloskim sistemima, materijali sa efektom samozalecenja pokazuju sposobnost
automatskog oporavka i adaptacije uslovima, za razliku od tradicionalnih kompozita. Na
ovaj nacin, ocekuje se da ¢e bezbednost i pouzdanost materijala biti povecana, uz
smanjenje troskova odrzavanja i popravki. S obzirom na atraktivnost ovih materijala,
kako sa naucne, tako i sa industrijske strane, ova oblast se poslednje dve decenije
ubrzano razvija, rezlutujuci brojnim relevantnim istrazivanjima i rezultatima [60].

Do sada dobijeni 1 izu€avani materijali sa efektom samozalecenja dele se na dva nacina.

Prva podela se odnosi na samu prirodu strukture materijala [56]:

e unutrasnji (eng. intrinsic, dalje u tekstu intrinzicni)
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e spoljasnji (eng. extrinsic, dalje u tekstu ekstrinzicni).

Sema podele materijala sa efektom samozaleCenja prikazana je na slici 2.3. Intrinzi¢ni
materijali imaju strukturu koja moze sama da se regeneriSe nakon oStec¢enja, dok je
ekstrinzi¢énim materijalima ubacen sistem, obi¢no na bazi monomera i katalizatora, koji

katalizuje reakciju samozalecenja.

MATERIJALI SA
EFEKTOM
SAMOZALECENJA

v | \’

{_INTRINZICNI | | EKSTRINZICNI |

Mikrokapsule

Stvaranje | Povratne | Koaksijalna
reaktivnih Suplja vlakna

vrsta vlakna

Dobijanje/aktivacija
katalizatora

Mikrovaskularni
sistem

Slika 2.3 Podela materijala sa efektom samozlecenja

Efekat samozaleCenja se ispituje kod svih vrsta polimera: termoplasticnih,
termoumrezavaju¢ih i elastomernih. Obi¢no se porede vrednosti Jungovog modula
elasticnosti pocetnog i zaleCenog kompozita ili kriticno opterecenje pri prelomu
kompozita.

Prema sposobnosti samozaleCenja, materijali se mogu podeliti u dve grupe:

e autonomni,

e neautonomni.

Autonomni materijali ne zahtevaju intervencije spolja, ve¢ u sebi poseduju mehanizam
za samozaleCenje, ¢iji je okida¢ mehanicko oSteCenje. Sa druge strane, kod
neautonomnih materijala, proces samozalecenja je potrebno inicirati spolja — pritiskom,

temperaturom, elektricnom energijom, itd.
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2.4.1 Intrinzi¢ni materijali sa efektom samozalecenja

Intrinzi¢no samozaleCenje se oslanja na hemijsku strukturu materijala koja
omogucava ponovno povezivanje molekula nakon udara [59]. U bioloskim sistemima
postoji savrSena kombinacija kovalentnih veza i slabih veza ¢iji je proces raskidanja
reverzibilan. Primeri koji su inspirisali prva istrazivanja u oblasti samozale¢enja su
zarastanje rana na kozi i prelomljene kosti. Medutim, za dobijanje sintetickih
intrinzi¢nih materijala, potrebno je prouditi i predvideti sve moguce interakcije na
molekulskom nivou u materijalu. Ukoliko je potrebno dovesti dodatnu energiju sistemu
za raskidanje postojece ili formiranje nove veze, onda je taj sistem neautonoman [61].

Vec¢ina intrinzicnih sistema zahteva neku vrstu intervencije, u vidu toplote,

ultraljubicastih zraka ili elektricne energije.

Slika 2.4 Tlustracija aktiviranja mehanohemijskih samozale¢ivih materijala [73]

Jedan od pristupa pri sintezi intrinzi¢nih sistema za samozaleCenje je dobijanje
funkcionalnih grupa (mehanofore) koje aktiviraju hemijske veze apsorpcijom
mehanicke energije (mehanohemija) [62-69]. Slika 2.4 ilustruje princip aktivacije
mehanohemijski  samozaleCivih materijala. Reaktivna vrsta koja nastane od
funkcionalne grupe mora biti dovoljno stabilna dok ne nagradi novu vezu. Azo-,
ciklobutanske i dihalociklopropanske mehanofore daju stabilne radikalske vrste.
Najefikasnije su poslednje, kod kojih se oStecenje i samozalecenje odvijaju simultano.

Jonomeri imaju sposobnost samozaleCenja ukoliko se zagreju iznad T, jer lanci

raspleteni pri mehanickom oSte¢enju ponovo formiraju nekovalentne veze [70,71].
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Grafen se aktivira u matrici dejstvom infracrvene svetlosti ili elektricnom energijom
[72].

Drugi pristup se oslanja na dobijanje ili aktivaciji katalizatora na bazi rutenijum-
benzilidena, paladijuma, srebra ili karbokatjona [73-76]. Osnovni nedostatak ovog
pristupa je taj Sto katalizatori imaju polimerni rep koji otezava kretanje katalizatora kroz
materijal. Tre¢i pristup se bazira na povratnim reakcijama, od kojih su najpoznatije i
najuspesnije Dils-Alderova (Diels-Alder) cikloadicija i retro Dils-Alderova reakcija [77-
90].

Slika 2.5 Intrinzi¢ni samozale¢ivi materijali bazirani na Dils-Alderovim reakcijama [77]

Na slici 2.5 prikazano je zaleCenje materijala bazirano na Dils-Alderovim reakcijama,
dok slika 2.6 prikazuje strukturu dendrimera koji je glavni ucesnik u navedenim
reakcijama. Ovom sistemu je neophodno dovodenje toplote za potpuno zaleCenje.
Grabsov katalizator u umrezenom polibutadienu omogucava samozalecenje na sobnoj
temperaturi, kao 1 metal-ligand kompleksi [91,92]. Materijali kod kojih nastaju
vodoni¢ne veze tokom samozale€enja, obicno imaju nizak modul elasti¢nosti 1 Evrsto¢u
1 vaze za “meke” materijale [93-101]. Na slici 2.7 prikazan je materijal u kome dolazi

do formiranja supramolekulskih struktura gradenjem vodoni¢nih veza u poli(uretan)u.
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Slika 2.6 Prvi sintetisani dendrimer [77]

Ovi sistemi tek treba da se razviju kod materijala visoke ¢vrstoce. Ukoliko se prevazide
problem neautonomnosti intrinzi¢nih jakih materijala sa efektom samozalecenja, oni ¢e

u buduénosti predstavljati idealne materijale.

Slika 2.7 Supramolekulska struktura [95]
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2.4.2 Ekstrinzi¢ni materijali sa efektom samozalecenja

Najve¢i izazov u oblasti materijala sa efektom samozaleCenja je procesiranje
autonomnih materijala sa efektom samozalecenja, bez ikakve spoljne intervencije, gde
je samo mehanicko oStec¢enje okida¢ za proces zaleCenja materijala [102,103]. Vecina
autonomnih materijala sa efektom samozaleCenja je ekstrinzi¢ne prirode. Mnogi razliciti
pravci za ekstrinziCno zaleCenje su predlozeni 1 istrazeni, uglavnom fokusirani na
obnavljanje termoumrezavaju¢ih materijala koji se koriste u automobilskoj i avio
industriji [104-106]. Mehanizam samozalecenja kod ekstrinzi¢nih sistema se uglavnom
zasniva na polimerizaciji isceljujucih agenasa koris¢enjem razlicitih katalizatora. Postoji

nekoliko vrsta mehanizama dostave komponenata za zalecenje:

e mikrokapsulama,
e Supljim vlaknima,
e mikrovaskulama,

e koaksijalnim elektropredenim vlaknima.

2.4.2.1 Sistemi sa mikrokapsulama

Mikroinkapsulacija je proces obuhvatanja ¢vrstih Cestica, kapljica tecnosti ili gasova
omotatem koji ih Stiti od spoljasnje sredine [107-109]. Krajnji proizvod procesa
mikroinkapsulacije naziva se jezgro-omota¢ mikrokapsula. One mogu biti sferne ili
nepravilnog oblika. Raspon veliina je od nanometarskog do mikrometarskog reda
veli¢ine. Agensi zaleCenja u vidu monomera ili katalizatora koje sadrze mikrokapsule,
koriste se za dizajniranje polimernih kompozita sa efektom samozale¢enja. U prvim
istrazivanjima kori$¢eni su mikroinkapsulirani agensi za samozalecenje u poliestarskoj
matrici, ali su se pokazali neuspeSnim u prakti¢noj proizvodnji materijala sa efektom
samozaleCenja. Za razliku od njih, nekoliko sistema sa mikrokapsulama se pokazalo
uspesnim. Najrasprostranjenije su mikrokapsule napravljene od poli(urea-formaldehid)a
(PUF), poli(melamin-urea formaldehid)a (MUF) i poli(melamin formaldehid)a (PMF),
zbog lakoc¢e procesiranja i dobre termicke stabilnosti [110-120]. Kao monomeri se
najces¢e koriste diciklopentadien (DCPD), dvokomponentni epoksidi, 5-etiliden-2-

norbornen (ENB) i ciklookten, koji se nalaze u unutrasnjosti mikrokapsula [121-126].
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Najefikasnijim su se pokazale reakcije polimerizacije na bazi otvaranja prstena i
metateze (eng. ring opening metathesis polymerization - ROMP), umrezavanje epoksida

i reakcija polikondenzacije.

Reakcija polimerizacije na bazi otvaranja prstena i reakcije metateze

Prvu praktiénu demonstraciju materijala sa efektom samozaleCenja izveo je 2001.
godine prof. Skot Vajt (Scott White) sa svojim saradnicima, ostvarivsi 75% pocetne
¢vrstoce materijala nakon 48 sati na sobnoj temperaturi [1]. Metoda je bila bazirana na
koris¢enju Grabsovog katalizatora prve generacije i DCPD smestenog u PUF
mikrokapsulama. Formirani poli(diciklopentadien) (PDCPD) poseduje dobra mehanicka
svojstva 1 otpornost prema spoljasnjim uslovima [127-129]. Na slici 2.8 prikazana je
ilustracija sistema sa jezgro-omota¢ DCPD-PUF mikrokapsulama (ljubicaste sfere) i

nezaSticenim Grabsovim katalizatorom (crvene sfere).

Slika 2.8 Ekstrinzi¢ni sistem sa mikrokapsulama

Varijacije ove metode, bazirane na istoj ili slicnim reakcijama, stekle su veliku
popularnost tokom godina i posveéena im je najveca paznja istrazivac¢a do sada [130-
135]. Sistem koji se sastoji od DCPD u mikrokapsulama i Grabsovog katalizatora
pokazao je veliku efikasnost u termoumrezavaju¢im polimerima. Mikrokapsule koje
sadrze diciklopentadien pucaju prilikom udara 1 sredstvo za zalecenje istice reagujuci sa

Grabsovim katalizatorom dispergovanim u matrici, polimerizuje i zaceljuje prslinu.
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Slika 2.9 prikazuje Grabsov katalizator prve generacije. Polimerizacija se vrsi
reakcijama otvaranja prstena i reakcijama metateze, daju¢i PDCPD kao finalni

proizvod.

| .\\\\\CI

e
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Slika 2.9 Grabsov katalizator prve generacije — G1

Ovaj sistem je uspeSno primenjen na kompozitima ojacanim vlaknima, gde je primecen
efekat zaleCenja nakon delaminacije [136-140]. Takode, kapsule su nanoSene na sama
vlakna za ojaCavanje, u cilju zaleCenja na medufaznoj povrSini izmedu vlakana i
matrice.

Iako G1 pokazuje dobru termicku stabilnost, visoku selektivnost, toleranciju prema
razli¢itim funkcionalnim grupama i u poredenju sa drugim katalizatorima ima najbolji
odnos svojstava u odnosu na cenu, takode je poznato da reaguje sa prekursorima
epoksida i aminima koji se koriste kao ucvrs¢ivaci, ¢ime gubi sposobnost da katalizuje
polimerizaciju te¢nog monomera za samozaleCenje [141,142]. Ispitivani su razli¢iti
vidovi zastite katalizatora, ali do sada, nijedan od njih nije bio dovoljno efikasan.
Katalizator se ne disperguje dobro u epoksidima, tako da je samo nekoliko relativno
velikih Cestica katalizatora izlozeno naprsnu¢u kada se koriste male koliine
katalizatora. Ova slaba disperzija katalizatora dovodi do pucanja u oblasti gde nema
katalizatora da polimerizuje diciklopentadien i zaleenje je nepotpuno. Takode,
ucvrséivac za epoksid baziran na dietilentriaminu, destruktivho deluje na Grabsov
katalizator smanjujuéi koli¢inu katalizatora koji je dostupan za proces zaleCenja.
Vostane mikrosfere se mogu koristiti za zastitu 1 dispergovanje G1 ravnomerno kroz

celu epoksidnu matricu [3]. Medutim, da bi doslo do zalecenja kada se diciklopentadien
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oslobodi iz mikrokapsule, on mora da rastvori vosak, otpusti katalizator i polimerizuje
da zale¢i pukotinu. VosStane mikrosfere koje sadrze G1 ne trpe visoke temperature
procesiranja 1 eksploatacije kojima su izlozeni epoksidi. Takode, povecanje
koncentracije vosStanih sfera dovodi do pogorSanja mehanic¢kih svojstava kompozita.
Drugi vid zastite katalizatora je koriS¢enjem PS sfera [143,144]. Polimerom zasti¢ene
Cestice katalizatora mikronske veli¢ine su napravljene uparavanjem rastvaraca iz
emulzije slicno metodama koje se koriste za proizvodnju uredaja za dostavu lekova.
Polimerne Cestice napravljene koris¢enjem ove metode su mikronskog reda veli¢ine i
manje, uz postizanje dobre disperzije. Pored toga, polimerne Cestice su potencijalno
stabilnije od voska na svim temperaturama dok se jo$ rastvaraju u diciklopentadienu.
Medutim, sfere polistirena ne obezbeduju dovoljnu zastitu kada su Cestice izloZene
agensima zalecenja (dietilentriamina) u epoksidnom sistemu. Kada su inkorporirane u
smolu, menjaju boju od ljubicaste do zute, §to ukazuje na deaktivaciju dejstvom amina.
Kombinacija PS 1 silike pruza dobru zastitu od amina, ali su rezultati ispitivanja
efikasnosti samozalecenja pokazali vrlo malo samozaleCenje. Visoka cena katalizatora
je jos jedna mana ovih sistema.

Pored Grabsovog katalizatora prve generacije, koriste se i drugi katalizatori [145-155]:

Grabsov katalizator druge generacije (G2) prikazan je na slici 2.10.

HEC \\\\C' HyC

@3\0

2.10 Grabsov katalizator druge generacije — G2

Nove generacije katalizatora pokazuju vecfu temperaturnu stabilnost, sa radnim
temperaturama do 180 °C. Takode, pokazuju i vecu aktivnost u odnosu na G1. Velika
aktivnost moze predstavljati problem ukoliko se reakcija polimerizacije odvija previse
brzo, ostavljaju¢i deo monomera zarobljen u nastalom polimeru. G2 takode pokazuje

osetljivost na amine, grade¢i komplekse neaktivne na sobnoj temperaturi. lako su
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efikasniji u poredenju sa G1, katalizatori novije generacije imaju manje Sanse da budu
komercijalizovani zbog izuzetno visokih cena. Najnovija istrazivanja ukazuju na to da
G2 nije stereospecifi¢an, dok G1 jeste, Sto je njegova prednost ukoliko se Zeli materijal
kontrolisane konfiguracije.

Katalizatori na bazi volframa omogucuju rad na visim temperaturama (do 275 °C), kao i
dobijanje termicki stabilnijeg, linearnog PDCPD [156].

Kao zamena za DCPD upotrebljava se ENB, ¢ija je prednost veca reaktivnost u
prisustvu katalizatora [157,158]. I pored ove prednosti, DCPD je bolje resSenje kada je
potrebno dobiti ¢vrs¢i materijal jer je struktura umrezenih lanaca dobijenih od ENB
slabija od linearnih i umrezenih PDCPD. Kao potencijalno reSenje, mogu se
inkapsulirati smeSe ova dva jedinjenja.

Izrada kompozita sa mikrokapsulama obuhvata dve faze: mikroinkapsulaciju agenasa
samozaleCenja i implementaciju kapsula u matricu.

Poznate tehnike mikroinkapsulacije daju stabilne mikrokapsule. Istrazivaki tim sa
Urbana Ilinois Univerziteta, predvoden profesorom Skotom Vajtom, dao je najveci
doprinos u svim segmentima oblasti samozalecenja, pa i u mikroinkapsulaciji [1]. Oni
su sintetisali mikrokapsule in situ polimerizacijom ulje-u-vodi, ¢iji su zidovi od PUF. U
kapsule je ubaten monomer DCPD tokom polimerizacije. Ovaj metod su kasnije
preuzeli mnogi istraZivaci. Na isti nafin napravljene su mikrokapsule od PUF ¢ije
jezgro ¢ine ENB i oktaciklodien. MUF mikrokapsule se koriste za inkapsulaciju
dvokomponentnih epoksida. Takode, napravljene su i mikrokapsule od PMF. Kod in
situ polimerizacije u emulziji ulje-u-vodi, brzina meSanja je kriticni parametar za
veli¢inu mikrokapsula. U cilju smanjenja veli¢ine kapsula Blajzik (Blaiszik) i1 saradnici
su koristili ultrasonikaciju [110]. Kao rezultat toga, nastale su kapsule nanometarskog
reda veli¢ine (220 nm). Vezivanjem nanocestica ili ugljeni¢nih nanocevi za zid omotaca
moze omoguciti smanjenje prec¢nika i neravnina.

Druga faza izrade kompozita sa mikrokapsulama podrazumeva implementaciju
mikrokapsula u matricu. U ovoj fazi je neophodno proveriti da li se omotac
mikrokapsula wurusava pri procesiranju. Testiranje mehanicke ¢vrstoce PUF
mikrokapsula pokazalo je da su dovoljno jake za umeSavanje u epoksidnu matricu
[159]. Neophodno je obezbediti dobru kompatibilnost izmedu zidova kapsula 1 matrice,

tako da jake interakcije izmedu njih omoguce pucanje kapsule pri mehani¢kom
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osSte¢enju. U suprotnom ¢e se mikrokapsula odvojiti od matrice bez pucanja i monomer
nec¢e moci da isteCe do prsline. Svi navedeni materijali za izradu mikrokapsula imaju
jake interakcije sa epoksidnom matricom, te je omoguceno njihovo pucanje.

Uticaj implementacije mikrokapsula na mehani¢ka svojstva matrice je od velike
vaznosti 1 takode je povezan sa interakcijama izmedu zidova mikrokapsula i matrice.
Utvrdeno je da zatezna Cvrstoc¢a 1 modul elasticnosti epoksidnog kompozita sa DCPD-
PUF mikrokapsulama rastu u odnosu na ¢ist epoksid [160].

Veli¢ina kapsula ima uticaja na Zilavost kompozita oja¢anog vlaknima, utvrdeno je da
medulaminatna Zilavost kompozita raste sa smanjenjem veli¢ine kapsula [161]. Sto se
tice uticaja razlicitih vrsta kapsula i punjenja, pokazano je da sastav nema nekog uticaja
na mehanicka svojstva kompozita.

Efikasnost sistema sa mikrokapsulama uglavnom zavisi od vrste matrice koja se koristi i
veli¢ine prsline. Sistemi sa mikrokapsulama su uglavnom predvideni za prsline malog
promera. Takode, u kompozitima sa mikrokapsulama nije omoguceno ponavljanje
procesa samozaleCenja. Materijali koji u sebi sadrze Gl pokazuju efikasnost
samozalecenja od 75% pa do blizu 100%, u zavisnosti od koncentracije katalizatora
prema monomeru. S obzirom na to da efikasnost znatno zavisi od kolicine
upotrebljenog katalizatora, ovi sistemi iziskuju velike troskove. Takode, kao Sto je
napomenuto, G1 je potrebno zastititi od spoljaSnjih uticaja u cilju povecanja efikasnosti
samozaleCenja. Katalizatori novije generacije obezbeduju vecu efikasnost i krac¢e vreme
potebno za zaleCenje. Hovejda-Grabs (Hoveyda-Grubbs) katalizator pokazuje visoku
efikasnost kada se sistemu dovede toplota. Njegova stabilnost prema aminima je znatno
veca od G1 [146]. Medutim, njegova cena je za red veli¢ine veca od cene G1 pa je mala
verovatnoca da ¢e biti komercijalizovan.

Mehanizam samozaleCenja ne daje u potpunosti uvid u efikasnost sistema za
samozalecenje. Postoje razli¢iti faktori koji uti€u na efikasnost samozaleCenja. Vec je
napomenuto da veli¢ina mikrokapsula, debljina njihovih zidova i nepravilnost uti¢u na
moguénost samozaleCenja. Vece kapsule obezbeduju vecu koli¢inu agenasa za
samozalecCenje, a tanji zidovi mikrokapsula lakSe pucanje. Disperzija mikrokapsula je
bitan faktor jer diktira dostupnost agenasa na mestu stvaranja prsline. Na primeru
sistema sa Grabsovim katalizatorom i DCPD pokazalo se da odnos agenasa utie na

efikasnost samozalecenja [1]. Mnogi sistemi ne pokazuju visoku efikasnost na sobnoj
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temperaturi, ali na poviSenim temperaturama mogu dosti¢i efikasnost blizu 100%.
Vreme potrebno za samozaleCenje varira od 48 sati do nekoliko sekundi, u zavisnosti od

prirode reakcija koje se odvijaju pri samozalecenju.
Dvokomponentni epoksidi

Pored sistema na bazi ROMP reakcije, sistemi bazirani na epoksidu i rastvara¢ima ili
umreziva¢ima pokazuju veliki potencijal zbog visoke efikasnosti samozalecenja i blagih
uslova potrebnih za samozaleCenje. U nekoliko nezavisnih studija, postignuta je
efikasnost samozaleCenja od preko 100% koriS¢éenjem ovih sistema. Takode, ovim
sistemima moze biti dovoljno nekoliko sekundi za postizanje potpunog zaleCenja.
Inkapsulacija umrezivaca i smole se pokazala uspeSnom za dobijanje kompozita sa
efektom samozalecenja, nude¢i veéu kompatibilnost sa matricom u poredenju sa
cikliénim dienima [162-169]. Kombinovanjem rastvaraca i smole u mikrokapsulama
poboljsava se tecenje smole kroz matricu i ubrzava reakcija umrezavanja [170,171].
Poslednjih godina raste popularnost ovih sistema zbog niske cene komponenata. Mana
ovih sistema je Sto u vec¢em broju slucajeva zahtevaju zagrevanje u cilju dobijanja
materijala optimalnih mehanickih svojstava, odnosno, nisu autonomni. Juan (Yuan) i
saradnici su u mikrokapsule stavljali epoksid i merkaptane i postignuti su odli¢ni
rezultati ve¢ pri manjim koncentracijama agensa za samozaleCenje [172,173]. Da bi se
ispunili kriterijumi visoke tecljivosti 1 brzog ocvr§¢avanja u ovom sistemu, koriS¢ena je
epoksidna smola niske viskoznosti i visoke aktivnosti, dok su polimerizujuca
komponenta i merkaptan zajedno sa katalizatorom aminom (benzil dimetilamin)
niskotemperaturni sistem za ucvrS¢ivanje. Merkaptan je vrlo aktivan i nema mnogo
polimera koji bi mogli da ga inkapsuliraju, stoga je odabran melamin-formaldehid kao
materijal za omota¢ kapsule, jer je inertan prema merkaptanu. Za proizvodnju
mikrokapsula sa merkaptanom i aminskim katalizatorom, primenjen je inovativni
pristup infiltracije katalizatora u gotove mikrokapsule sa merkaptanom. KoriS¢ene su
dve vrste smola. Jedna je diglicidil estar bisfenola A, a druga diglicidil tetrahidro-o-
ftalat. Takode, koris¢ena su dva ucvrS¢ivaca: dietilentriamin (DETA) i pentaeritritol
tetrakis(3-merkaptopropionat) (PETMP). Napravljene su mikrokapsule sa smolom
(diglicidil tetrahidro-o-ftalat) i mikrokapsule sa ucvrs¢ivacem (pentaeritritol tetrakis(3-

merkaptopropionat)). Treba napomenuti da mikrokapsule mogu da formiraju vodoni¢ne
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veze sa matricom usled postojanja polarnih grupa (amin i1 hidroksilna) na njihovim
melamin-formaldehidnim ljuskama. Jake interakcije izmedu mikrokapsula 1 matrice
obezbeduju prodiranje prsline kroz inkapsulirani agens zaleCenja. Kumar i saradnici
ubacili su u kapsule epoksid i CuBry(2-Melm), u ulozi isceljujuéeg agensa, ali ovaj
sistem zahteva zagrevanje na 130 °C da bi doSlo do samozalecenja, Sto ga Cini
neautonomnim [56]. Jin (Yin) i saradnici koristili su bisfenol A epoksid ojacan pletenim
staklenim vlaknima kao matricu sa dodatkom CuBr;(2-Melm)s, a u mikrokapsule od

urea-formaldehida ubacili su epoksid i CuBry(2-Melm), [174].
Reakcije polikondenzacije

Mehanizam na bazi funkcionalizovanih poli(dimetilsiloksan)a (HOPDMS) i
poli(dietoksisiloksan)a (PDE) pokazuje potencijal u termoplasticnim elastomerima, iako
je efekat samozalecenja niZi u poredenju sa sistemom koji je baziram na ROMP
reakcijama [175].

Proteklih godina je postignut veliki napredak u teorijskom izucavanju sistema sa
mikrokapsulama, njihovom unapredenju i potencijalnom koris¢enju za zalecenje prslina
vecih dimenzija. Razni pristupi su predlozeni, kako za termoumrezavajuce, tako i za
termoplasti¢ne polimerne matrice [176-193]. Sistemi sa mikrokapsulama su jo$ uvek u
fokusu istrazivanja jer za sada nude najbolji odnos efikasnosti zaleenja i jednostavnosti

procesiranja.

2.4.2.2 Sistemi sa Supljim vlaknima

Postupak samozalecenja na bazi mikrokapsula ima veliki nedostatak u postizanju
potpunog i/ili viSestrukog zalecenja kao Sto je ograni¢ena koli¢ina komponenata za
zaleCenje. ViSestruko zaleCenje je moguce samo kada je posle prvog zaleCenja
komponenta za zaleCenje dostupna u matrici u viSku. Kerolin Draj (Carolyn Dry) je sa
saradnicima pionir u razvoju Supljih vlakana punjenim agensima za samozalecenje, koja
su pokazivala potencijal u reSavanju ovog problema [194,195]. Prva upotreba ovog
sistema bila je u cementnim materijalima. Vlakna su sluzila za zaleCenje prslina i
sprecavanje korozije. Kasnije je upotreba ovog sistema proSirena na polimerne

materijale, ali su u tom segmentu postigli ogranicen uspeh koriste¢i ovaj pristup.
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Mehanizam samozaleCenja se bazira na isticanju monomera iz metalnih cevcica ili
staklenih zrna do prsline 1 in situ polimerizaciji u prslini. Koris¢ene komponente
samozaleCenja su se uglavnom sastojale od cijanoakrilata ili dvokomponentnih
epoksida. Motuku (Motuku) i saradnici su ugradili kapilare velikog pre¢nika u smolu.
Kao agense samozaleCenja koristili su vinil estre i epoksi prekursore bazirane na
bisfenolu A 1 ispitivanja su vrSili u vinilestraskoj ili epoksidnoj matrici ojacanoj
staklenim vlaknima [196]. Komponente su se nalazile uglavnom u borosilikatnom
staklu. Medutim, taj pokuSaj je takode bio neuspesan jer su kapilare velikog prec¢nika
uticale na mikrostrukturu i ponasanje pri udaru kompozita, ponaSaju¢i se kao
koncentratori napona. Blej (Bleay) i saradnici su koristili manja Suplja staklena vlakna
(Hollex-ova vlakna) ispunjena cijanoakrilatima ili epoksidnom smolom [197]. Problem
se pojavio ve¢ pri punjenju kapilara malog precnika, ¢ak i uz koris¢enje vakuumske
tehnike punjenja. Takode, kompozitni sistemi bazirani na ovim ispunjenim staklenim
vlaknima nisu imali moguénost dostave smole u pukotinu zbog koris¢enja visoko
viskoznih epoksidnih smola, pa ni zaleCenje nije bilo efikasno. Brzina reakcije
umrezavanja je premasivala brzinu difuzije komponenata, prouzrokujuéi stvaranje
zarobljenih neproreagovalih agenasa. Problem su pokusali da reSe razredivanjem smole
koris¢enjem acetona, ali je to dovelo do zadrzavanja acetona u uzorku nakon
samozaleCenja. Bond 1 saradnici su pokazali da kompozitni paneli pripremljeni
primenom Supljih vlakana koja sadrze komponente za zaleCenje mogu znacajno
povratiti pocetnu savojnu cvrstocu [198,199]. Pang (Pang) i saradnici su redali slojeve
epoksidne matrice sa staklenim vlaknima (E-staklo) i epoksidne matrice sa Supljim
staklenim vlaknima u kojima se nalazio isceljuju¢i agens [200]. Redosled redanja je bio
takav da je ucvrS¢iva¢ mogao da iscuri u neumrezenu matricu. Agens se sastojao od
epoksidnog prekursora na bazi bisfenola A i acetona. Savojna ¢vrsto¢a se ovim efektom
oporavlja ali je problem u trajanju jer smola vremenom degradira. Takode, dodatak
acetona menja strukturu makromolekula i1 inhibira umreZavanje. Ovaj sistem je dao
zadovoljavajuée rezultate na niskim temperaturama.

Sistemi za samozaleCenje bazirani na Supljim punjenim vlaknima nude moguénost
koris¢enja razli¢itih metoda aktivacije smole, ve¢u koli¢inu komponente za zaleCenje
osStecenja, kao i vizuelni pregled oSte¢ene regije. Pored navedenih prednosti, ovaj

pristup ima slede¢e nedostatke: vlakna moraju da se prelome da bi se oslobodila
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komponenta za zaleCenje, mora da se koristi smola niske viskoznosti da bi se napunila

vlakna i obezbedilo isticanje agenasa u prslinu.

2.4.2.3 Sistemi sa mikrovaskulama

Da bi se prevazisSle poteskoce u loSem snabdevanju komponente za zaleCenje u
mikrokapsulama na bazi koncepta samozalecenja, drugi pristup slican bioloskom
vaskularnom sistemu mnogih biljaka 1 Zivotinja istrazio je Vajt sa saradnicima. U
bioloskim sistemima, samozalecenje je obezbedeno putem vaskularnog sistema kojim
na mesto povrede dotiCu bioloske komponente neophodne za zaleCenje. Poslednjih
godina su se pojavili pokusaji oponasanja ovog sistema, kreiranjem mikrovaskularnih
mreza sa agensima za samozaleCenje. Ovaj pristup se oslanja na centralizovanu mrezu
(mikrovaskularna mreza) za kontinualnu distribuciju komponente za zaleCenje u

polimerne sisteme. Na slici 2.11 je prikazana Sema mikrovaskularne mreze.

Slika 2.11 Pojednostavljena Sema 3D mikrovaskularne mreze

Prvi sistemi koji su podsecali na vaskularni, zapravo su bili sistemi sa Supljim staklenim
vlaknima u kojima su se nalazili monomeri ili dvokomponentni epoksidi [194]. Oni se
danas posmatraju kao jednodimenzione (1D) vaskularne mreze. Prve trodimenzione
mreze (3D) razvio je tim profesora Vajta [201-205]. Mehanizam samozaleCenja je
baziran na Grabsovom katalizatoru 1 monomeru DCPD 1 prvi je pokazao sposobnost
zalecenja u viSe ponovljenih ciklusa oStec¢enja. Arhitektura mikrovaskularnog sistema je
u obliku premaza na supstratu. Problem sa navedenim sistemom je ocvrS¢avanje

Grabsovog katalizatora nakon nekoliko ciklusa te on postaje neupotrebljiv. Iz tog
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razloga su napravljeni sistemi sa dvokomponentnim epoksidima [202]. Prvobitno su
napravljene dve nezavisne interpenetriraju¢e 3D mreze sastavljene od PVC cevcica
unutras$njeg prec¢nika 1,5 mm. Medutim, ove mreZe nisu dale zadovoljavajuce rezultate,
jer je na odredenim mestima dolazilo do isticanja samo jedne komponente a doslo je do
raslojavanja u uzorcima [206]. Drugi pristup je stavljanjem zrtvenog kalupa u matricu
dok ona ne ocvrsne, a potom se kalup ukloni ostavljaju¢i Supljine za agense
samozaleCenja. Koristi se takozvano ‘“bezefe organsko mastilo”, sacinjeno od
ugljovodonika niske i visoke molske mase. Tehnikom 3D S§tampanja se pravi kalup koji
se smrzava na -70 ‘C pre uvodenja matrice. Kada se zavrs$i umrezavanje matrice, uzorak
se zagreva 1 mastilo se odvodi vakuumom. Ovakvi sistemi su pokazali sposobnost
samozaleCenja u 10 do 30 ciklusa, dok efikasnost varira od 40% do blizu 100%.
Nedostatak ovog pristupa je taj Sto mogu da se koriste samo epoksidi koji ocvrséavaju

na niskim temperaturama.

&7

Slika 2.12 Sematski prikaz pravljenja mikrovaskularne mreze koja oponasa venski

sistem lista [207]

Vili Vu (Willie Wu) je u svom radu predstavio mikrovaskularnu mrezu koja oponaSa
venski sistem lista (slika 2.12) [207]. Tuhi (Toohey) i saradnici su napravili
mikrovaskularni sistem sa tri nezavisne interpenetrirajuée mreze, od kojih su dve
sadrzale komponente epoksida za samozaleCenje, dok se u tre¢oj nalazio fluid za

zagrevanje sa ciljem ubrzavanja reakcije umrezavanja izmedu komponenata epoksida

34



[208]. Utvrdeno je da sa porastom temperature fluida, znatno raste brzina reakcije
umreZavanja kao i efikasnost samozaletenja. Sema ovog sistema, prikazana je na slici
2.13. Takode, koriS¢ena je i polilaktidna kiselina umesto ugljovodonika kao “bezece
organsko mastilo”, jer moze potpuno da depolimerizuje 1 ispari na visokim
temperaturama (280 °C). Medutim, visokotemperaturni uslovi pod kojima se odvija
proces isparavanja pogorSavaju svojstva materijala domacina [209]. Dodavanjem
katalizatora na bazi Sn polimeru pri 3D Stampanju, ubrzava se depolimerizacija PLA i

snizava neophodna temperatura za 100 °C [210].

Slika 2.13 Mikrovaskularni sistem sa tri nezavisne interpenetriraju¢e mreze [208]

Nedavno su napravljene mreze u kojima se odigravaju reakcije u dva stupnja — prvi je
zeliranje sa ciljem ispunjavanja nastale prsline, a drugi oc¢vrS¢avanje 1 povracaj
mehanicke Cvrstoée materijala [211]. Tre¢i pristup dobijanja Zrtvenih vlakana je
procesom elektropredenja, o kome ¢e detaljnije biti reci u slede¢em odeljku. Litografija
se pokazala dobrom metodom za formiranje mikrovaskularnih mreza u matrici [212]. U
nekim istrazivanjima, koriS¢en je zelatin kao zrtveni materijal za formiranje
Sestougaonih struktura u obliku koSnice. Ova metoda pocinje izgradnjom matrice

vaskularne mreze, a potom se obrazac reprodukuje, koriS¢enjem supstrata napravljenog
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od stakla 1ili pre-oksidovanog PDMS, formiraju¢i “negativnu” verziju strukture
supstrata. Supljine u supstratu su napunjene Zelatinom. Nakon o&vri¢avanja, Zelatin je
uklonjen i integrisan u hidrogel, koji se potom zagreva da bi se otopio integrisani
zelatin. Po uklanjanju Zelatina, u hidrogelu ostaje mikrovaskularna mreza. Prec¢nik
kanala moze biti i do 6 um. Elektrostaticko praznjenje je verovatno najbrzi metod
izgradnje mikrovaskularnih mreza slicnih onima u prirodi [213]. Zracenjem PMMA
koriS¢enjem elektronskog snopa nagomilava se naelektrisanje u polimeru. Pri
uzemljenju polimera dolazi do rapidnog praznjenja i varnicenja slicnog munji, koje
rezultira stvaranjem mikrovaskularne mreze u polimeru. Iako je ovaj proces atraktivan,
jos uvek nije dovoljno istraZzen i ne pruza mogucnost kontrolisanja strukture nastale
mreze, a moze izazvati i oSte¢enja samog polimera.

Glavni motivi za dizajniranje mikrovaskularnih mreza leze u ponovljivosti
samozaleCenja 1 poboljSanju samozalecenja kod kompozita ojacanih vlaknima. Sama
efikasnost ovih sistema jo$ uvek nije dovoljno visoka. Nekoliko faktora utiCe na
efikasnost mikrovaskularnih sistema za samozaleCenje. Veli¢ina 1 hrapavost kanala
mreze odreduju efikasnost proticanja fluida kroz mrezu, dok struktura mreze treba da
obezbedi dostupnost agenasa za samozalecenje po celoj zapremini. Temperatura i vreme
samozalecenja treba da budu prilagodeni operativnim uslovima materijala. Pritisak
unutar mreze diktira brzinu isticanja fluida iz nje prilikom mehanickog oSte¢enja
materijala, kao i na efikasnost meSanja agenasa na mestu zalecenja.

Proces izrade materijala sa mikrovaskularnim sistemom je kompleksan i veoma je tesko
dobiti sinteticke materijale za prakti¢nu upotrebu. Iako navedeni sistemi jo§S uvek ne
pokazuju svoj pun potencijal, definitivno otvaraju vrata ka snu o priblizavanju

savrSenim bioloskim sistemima.
2.4.2.4 Sistemi sa elektropredenim koaksijalnim vlaknima

Tehnika elektropredenja

Elektropredenje predstavlja jednostavnu, ekonomski isplativu tehniku koja omogucéava
dobijanje kontinualnih vlakana, pre¢nika od mikrometarskog do nanometarskog reda
velic¢ine [214-218]. Submikronska vlakna dobijena ovim postupkom veoma je tesko

dobiti koris¢enjem uobicajenih tehnika za izvlacenje vlakana. Takode, vlakna dobijena
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elektropredenjem imaju manje pore i ve¢e povrsine u odnosu na regularna vlakna, 1 ve¢
su uspes$no se implementirana naraznim poljima [219]. Elektropredenje se moze vrsiti
iz rastopa ili rastvora i time omogucava koriS¢enje Sirokog spektra polimernih
materijala za procesiranje [220]. Nanovlakna formirana elektropredenjem imaju
izuzetno visok odnos povrSine naspram zapremine, unifromnu poroznost, rastegljivost
koja omogucava dobijanje razili¢itih oblika, kao 1 mogucnost kontrolisanja sastava
nanovlakana sa ciljem postizanja Zeljenih svojstava i funkcionalnosti.

Formiranje vlakana vrsi se primenom elektrostaticke sile na polimerni rastvor ili rastop,
pa tako proizvedena vlakna imaju manji pre¢nik i veéu povrSinu u odnosu na vlakna
dobijena koriS¢enjem uobicajenith procesa izvlaCenja vlakana. Napon od nekoliko
desetina  kilovolta je neophodan da pokrene proces formiranja vlakana
elektropredenjem. Veéina polimera se rastvara u rastvara¢ima pre procesa
elektropredenja dok ne formiraju homogeni rastvor. Polimerni fluid se zatim uvodi u
kapilarnu cev za elektropredenje. Kod procesa elektropredenja, polimerni rastvor koji se
odrzava pomocu sopstvenog povrsinskog napona na kraju kapilarne cevi podvrgnut je
elektricnom polju, elektricno naelektrisanje je indukovano na povrsini te¢nosti dejstvom
elektricnog polja. Proces je baziran na principu odbojnih elektri¢nih sila koje moraju da
nadjacaju slabije sile povrSinskog napona naelektrisanog polimernog rastvora. Kada
primenjeno elektricno polje dostigne kriticnu vrednost, odbojne elektri¢ne sile
prevazilaze sile povrSinskog napona i naelektrisani mlaz rastvora biva izbacen iz vrha
mlaznice, mlaza velikom brzinom putuje kroz prostor izmedu kapilarnog vrha i
kolektora Sto dovodi do isparavanja rastvaraCa, ostavljaju¢i za sobom polimer na
kolektoru.

Postoje dva standardna uredaja za elektropredenje, vertikalni i horizontalni. Na slici

2.14 prikazana je Sema vertikalnog uredaja za elektropredenje.
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Slika 2.14 Sema vertikalno postavljenog uredaja za elektropredenje

Elektropredenje se uglavnom izvodi na sobnoj tremperaturi pod atmosferskim uslovima.
Sistem za elektropredenje Cine tri glavne komponente: izvor visokog napona, mlaznica
(npr. vrh pipete, igle) i uzemljeni kolektor (metalni ekran, ploca ili rotiraju¢i cilindar).
Ovaj sistem koristi izvor visokog napona za ubacivanje naelektrisanja odredene
polarnosti u polimerni rastvor ili rastop, koji je potom odvucen ka kolektoru suprotnog
naelektrisanja.
Proces elektropredenja se odigrava pod uticajem nekoliko parametara - parametri
rastvora, procesni parametri i ambijentalni parametri [221].
U najvaznije parametre rastvora spadaju:

e molekulska masa i viskoznost,

e povrsinski napon rastvora,

e provodljivost rastvora,

e dielektri¢éni efekat rastvora.

Procesne parametre Cine:
e primenjeni napon,

e protok rastvora,
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e vrsta kolektora,
e precnik igle,

e rastojanje izmedu vrha mlaznice i kolektora.

Svaki od ovih parametara znafajno utice na morfologiju vlakana dobijenih
elektropredenjem 1 odgovarajuéim podeSavanjem ovih parametara dobijaju se
nanovlakna zeljenih pre¢nika i morfologije [222]. Pored ovih promenljivih, ambijentalni
parametri obuhvataju vlaznost i1 temperaturu okruzenja, S§to igra vaznu ulogu u

odredivanju morfologije 1 precnika elektropredenih nanovlakana.

Parametri rastvora

e Molekulska masa i viskoznost

Najveci uticaj na rezultat procesa elektropredenja imaju parametri rastvora [223]. Da bi
se formirala vlakna tokom elektropredenja, rastvoreni polimer mora imati dovoljnu
molsku masu, a sam rastvor zadovoljavajucu viskoznost. Pri izletanju mlaza polimernog
rastvora iz igle, polimerni lanci bivaju rastegnuti na putu do kolektora. Prepletaji
polimernih lanaca sprecavaju raspadanje mlaza i obezbeduju kontinualni tok. Broj
prepletaja polimernih lanaca je uslovljen molekulskom masom polimera, a samim tim i
viskoznost rastvora, jer ona direktno zavisi od koli¢ine prepletaja. Pored odabira
polimera odgovarajuée molske mase, viskoznost rastvora se moze povecati i
povecanjem koncentracije polimera u rastvoru, koja ¢e obezbediti dovoljan broj
prepletaja lanaca [224]. U slucaju da nema dovoljno prepletaja, nece nastati vlakna, veé
zrna. Na slici 2.15 prikazana su zrna nastala koriS¢enjem rastvora PMMA niske
koncentracije koja nije obezbedila dovoljno preplitanje lanaca. Rezultat su hemisferi¢ne
Suplje strukture koje takode mogu naci svoju primenu kao ojacanje ili nosaci aktivnih
komponenata. Kada je viskoznost dovoljno visoka, naelektrisanje mlaza moze u
potpunosti da rastegne rastvor, ¢ime se obezbeduje ravnomerna rasprostranjenost
rastvaraca po polimeru na samom mlazu. Interakcije izmedu rastvora i naelektrisanja na

mlazu odreduju raspodelu pre¢nika vlakana [225].
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Slika 2.15 Cist PMMA rastvoren u sme$i DMF/THF (6 mas%) dobijen tehnikom
elektropredenja koriS¢enjem protoka od 5 ml/h [224]

S obzirom na to da se za elektropredenje koriste homogeni rastvori, korisno je
predvidanje rastvorljivosti i disperzije supstance u rastvoru. Konoli (Conolly) se prvi
bavio analitickim utvrdivanjem kontaktne povrSine izmedu rastvorka i rastvaraca [226].
Konolijeva povrsina predstavlja kontaktnu povrSinu sastavljenu od van der Valsovih
sfera, po kojoj se kreée teorijski rastvara¢ radijusa 1,4 A. Povrsina dostupna rastvaracu
predstavlja prosirenu povrSinu van der Valsovih sfera i uzima u obzir stvarni precnik

koris¢enog rastvaraca.
e Povrsinski napon

Da bi doslo do stvaranja mlaza, neophodno je da elektri¢na sila nadvlada povrsinski
napon rastvora. Kada mlaz krene ka kolektoru, povrSinski napon uti¢e na smanjenje
kontaktne povrsine po jedinici mase rastvora. U slusaju visoke koncentracije rastvaraca,
oni ¢e se pod uticajem povrSinskog napona skupljati u sfericne aglomerate. Ovaj
fenomen se moze spreciti povecanjem viskoznosti rastvora, gde se pojacava interakcija
izmedu polimera i rastvaraca, dodatkom rastvaraca sa niskim povrSinskim naponom ili

dodatkom surfaktanata, koji obezbeduju uniformnost vlakana [227].

e Provodljivost rastvora
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Tokom procesa elektropredenja rastvor se rasteze pod dejstvom odbojnih sila
naelektrisanja na njegovoj povrSini. Kulonove sile na povrSini deluju nasuprot
viskoelasti¢nih sila rastvora. Pove¢anjem provodljivosti rastvora omogucava se prenos
veée koli¢ine naelektrisanja mlazom. Provodljivost rastvora je moguce povecati
ubacivanjem jona soli ili polielektrolita. Dodatak male koli¢ine ovih jedinjenja ¢e
rezultovati formiranjem glatkih vlakana manjeg poprecnog preseka [228-230].
Povecanjem provodljivosti rastvora smanjuje se kritiéni napon neophodan za proces
elektropredenja. Jo§ jedna posledica povecanja provodljivosti je nestabilnost i
produzavanje putanje mlaza, koja rezultuje veéom povrSinom depozicije vlakana i
finijjim vlaknima [231]. Trietilbenzil amonijum hlorid uspeS$no smanjuje povrSinski

napon i pre¢nik vlakana [232].

e Dielektri¢ni efekat rastvora

Dielektricna konstanta rastvora ima veliki uticaj na proces elektropredenja. Rastvor
vece vrednosti dielektricne konstante daje vlakna manjeg precnika i sprecava formiranje
zrna [231]. Rastvarac¢i poput N,N-dimetilformamida (DMF) povecavaju dielektri¢nu

konstantu 1 proces rezultuje finijom morfologijom vlakana [224,233].

Tabela 2. Dielektri¢ne konstante odabranih rastvaraca [218]

Rastvara¢ Dielektri¢na konstanta
Aceton 20,7

Hloroform 4.8

Dihlormetan 8,93
N,N-dimetilformamid 36,71

Tetrahidrofuran 7,47

Toluen 2,44

Takode, produzava se putanja rastvora do kolektora usled povecanja nestabilnosti
mlaza, Sto kao rezultat daje vlakna manjeg pre¢nika. Tabela 2 prikazuje dielektri¢ne

konstante nekih rastvaraca.
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Procesni parametri

e Napon

Primena visokog napona na rastvor je klju¢ni element procesa elektropredenja jer
indukuje naelektrisanje u rastvoru koje ¢e uz dejstvo elektricnog polja inicirati
elektropredenje u trenutku kada elektrostaticka sila prevazide povrSinski napon rastvora.
Kada je napon dovoljno veliki, kapljica na vrhu igle se transformise u Tejlorovu
(Taylor) kupu koja oznacava pocetak elektropredenja [234]. Kada se formira stabilna
kupa, Kulonove odbojne sile rastezu viskoelasti¢ni rastvor. Ukoliko je napon veliki,
ubrzace se tok mlaza i veca zapremina rastvora ¢e biti povucena ka kolektoru, $to
destabilizuje Tejlorovu kupu i moze prouzrokovati njeno uvlacenje u iglu, ukoliko je
tok mlaza brzi od zadatog protoka rastvora iz Sprica. Visoki napon uti¢e i na
morfologiju, prouzrokujué¢i smanjenje pre¢nika vlakana i brze isparavanje rastvaraca.
Smanjenje napona moze takode uticati na pre¢nike vlakana jer se smanjuje brzina mlaza
ka kolektoru i produzava njegovo putovanje, rezulutujuéi finim vlaknima malog
prec¢nika [235]. Napon moze uticati i na kristalinicnost polimernog vlakna tako $to
elektricno polje izaziva orijentaciju i uredenje molekula polimera. Kontrolom napona
moguce je manipulisati raznim svojstvima vlakana, od morfologije, preko uredenosti

strukture, pa do samog nacina slaganja vlakana.
e Protok rastvora

Za svaki odabrani napon postoji i odgovarajuc¢i protok rastvora koji obezbeduje
formiranje stabilne Tejlorove kupe. Sa porastom protoka, raste i precnik nastalih
vlakana i povecava se moguénost stvaranja zrna jer se iz igle izvlaci veca koli¢ina
rastvora [236]. Medutim, kada raste protok, sa njim raste i napon koji prouzrokuje vece
rastezanje mlaza i smanjenje precnika. Ova dva efekta deluju jedan nasuprot drugom.
Veliki protok podrazumeva da veca koli¢ina rastvaraca izlazi iz igle, oteZzavajuci susenje
vlakana. Krajnji ishod toga mogu biti slepljena vlakna. Nizi protok je povoljniji jer
obezbeduje dovoljno vremena za suSenje rastvaraCa. Na slici 2.16 prikazan je uticaj
promene protoka sa 5 ml/h na 0,5 ml/h, rastvora PMMA u DMF, koncentracije 22

mas%. Vidi se da je pri protoku od 5 ml/h doSlo do stvaranja zrna zarobljenog
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rastvaraca u polimeru, dok je protok od 0,5 ml/h omogucio formiranje finih, glatkih

cilindri¢nih vlakana [224].

. | P N l & | d
SEMHV: 10 kV 'WD: 10.82 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10 kV WD: 10.82 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 2.00 kx = View field: 108 ym 20 ym SEM MAG: 10.0 kx | View field: 21.7 ym 5 pm
Det: SE 6-1b Det: SE 6-1a

Slika 2.16 Elektropredena PMMA vlakna u DMF protokom od 5 ml/h (Ievo) i od 0,5
ml/h (desno) [224]

e Vrsta kolektora

Kolektorska ploca je obi¢no napravljena od materijala koji provodi elektricnu struju u
cilju formiranja polja izmedu izvora napona i kolektora. Najces¢e se koriste uzemljene
aluminijumske folije. Ukoliko se koriste neprovodne folije, nagomilava se
naelektrisanje na mlazu i manje vlakana se talozi na kolektoru [237]. Nagomilavanje
polimernih vlakana na provodnom kolektoru treba izbegavati jer su polimeri uglavnom
neprovodni 1 prouzrokuju nagomilavanje zaostalog naelektrisanja na vlaknima, $to

stvara jame izmedu vlakana na kolektoru.
e Precnik igle

Manji unutras$nji precnik igle moZe spreciti zapuSavanje 1 stvaranje zrna na
elektropredenim vlaknima. Zapusavanje igle se spreCava jer je manja koli¢ina rastvora
izlozena atmosferskim uslovima. Smanjenjem unutrasnjeg poprecnog preseka igle
moguce je smanjiti 1 precnik nastalih vlakana jer raste povrSinski napon kapljice

formirane na vrhu igle. Za isti napon, potrebna je jaca Kulonova sila za formiranje
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mlaza, usporava se mlaz i produzava vreme istezanja mlaza na putu do kolektora, Sto
obezbeduje male pre¢nike formiranih vlakana. Sa druge strane, ukoliko je precnik igle

previse mali, ne¢e moci da se formira mlaz i proces elektropredenja ¢e biti sprecen.
e Rastojanje izmedu vrha mlaznice i kolektora

Kao §to je napomenuto, vreme putovanja mlaza od mlaznice do kolektora uti¢e na
morfologiju nastalih polimernih vlakana. Variranjem rastojanja vrha igle od kolektora
moguce je manipulisati viemenom putovanja mlaza i ja¢inom primenjenog elektri¢nog
polja. Ukoliko je rastojanje previSe malo, polje ¢e biti jako 1 ubrzavace mlaz ka
kolektoru, a istovremeno ¢e putanja mlaza biti kraca. To moZe rezultovati slepljivanjem
vlakana na spojevima i nastajanjem mreze. Ovakve strukture su naSle primenu u
medicini. Pove¢anjem rastojanja moze doc¢i do porasta prec¢nika vlakana usled slabljenja

elektri¢nog polja.
Ambijentalni parametri

Elektropredenje je osetljiv i joS uvek nepotpuno istrazen proces. Svaki kontakt rastvora

sa spoljasnjom sredinom moze uticati na formiranje vlakana u odredenoj meri.
e VlaZnost

Visoka vlaznost prouzrokuje kondenzaciju vode iz okolnog vazduha po povrSini
vlakana 1 moZe uticati na njihovu morfologiju [218]. Niska vlaznost pospeSuje
isparavanje rastvaraca i ukoliko je brzina isparavanja rastvaraca veca od brzine protoka,

do¢i ¢e do zapusavanja mlaznice.
e Temperatura

Temperatura rastvora utice na brzinu ispravanja rastvara¢a i viskoznost rastvora.
Porastom temperature okoline i rastvora moguce je kotrolisati morfologiju formiranih
vlakana. Smanjenje viskoznosti i povecanje rastvorljivosti polimera sa temperaturom
rezultuje ujednacenim rastezanjem rastvora i formiranjem glatkih vlakana. Kulonove
sile pojaCavaju istezanje rastvora nize viskoznosti i vece pokretljivosti molekula usled

vece temperature, smanjujuci prec¢nike vlakana.
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Primena elektropredenja u materijalima sa efektom samozalecenja

Poslednjih godina pojavila su se istrazivanja u kojima je ispitivan potencijal
koaksijalnih elektropredenih polimernih vlakana u materijalima sa efektom
samozaleCenja. Ideja je da se zamene sistemi sa mikrokapsulama i naprave sistemi koji
podse¢aju na mikrovaskularne ali su znatno jednostavniji za procesiranje. Prva
istrazivanja su se bavila elektropredenjem dva rastvora. Omota¢ je dobijen
elektropredenjem PAN u DMF, a jezgro je €inila te€na smeSa DCPD 1 DMF [238,239].
Ovaj sistem je dao dobre rezultate samozaleCenja, pa su istrazivanja krenula u tom
smeru. Napravljena su koaksijalna jezgro-omota¢ vlakna sa te¢nim izoforon
diizocijanatom. Neki sistemi su sadrzali te¢ne komponente PMDS ili epoksida [240-
243].

Autor ove doktorske disertacije je 2013. godine na konferencijama YUCOMAT i
“Mladi istrazivaci“ predstavio rezultate rada na Katedri za konstrukcione i specijalne
materijale Tehnolosko-metalurSkog fakulteta iz oblasti koaksijalnog elektropredenja
[244,245]. Omotac elektropredenih koaksijalnih vlakana ¢inio je PMMA sa Grabsovim
katalizatorom prve generacije (PMMAGr), dok je u jezgru bila smesa DCPD i DMF.

Slika 2.17 Postavka vertikalnog uredaja za koaksijano elektropredenje
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Slika postavke uredaja za elektropredenje sa Katedre za konstrukcione i1 specijalne
materijale prikazana je na slici 2.17. Sema koaksijalne dizne predstavljena je na slici

2.18.

Slika 2.18 Sema koaksijalne dizne

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom je pokazano da su dobijena vlakna sadrzala
te¢no jezgro, Sto je impliciralo da je proces elektropredenja uspesno izveden (slika
2.19). Kao kolektor je koris¢en rotiraju¢i cilindar, sa ciljem dobijanja sloja koaksijalnih
vlakana. Rotiranje obezbeduje bolje suSenje vlakana, time se izbegava slepljivanje i

stvaranje filma od deponovanih vlakana.

-

SEM HV: 15 kv WD: 7.03 mm MIRAZ TESCAN SEM HV: 15 kV WD: 6.90 mm Bl MIRA3 TESCAN

View field: 4.33 pm Det: SE 1pm View field: 108 ym Det: SE 20 pym
SEM MAG: 100 kx  Date(m/dly): 07/24113 SEM MAG: 4.00 kx Date{midly): 07/24/113

Slika 2.19 FESEM mikrografi koaksijanih vlakana DCPD-PMMAGr
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Kao $to se moze videti na slici 2.19 (levo), na vlaknima su se formirali rezervoari
DCPD u obliku perli. Sloj razdvojenih vlakana dobijen koriS¢enjem rotirajuceg
kolektora se moze videti na slici 2.20. Iako su ova vlakna bila atraktivna, problem je
nastao na pojedinim mestima gde je katalizator doSao u kontakt sa monomerom u

samom koaksijalnom vlaknu.

SEl  20kV x1,000 AOpum: . e—
UB-RGF

Slika 2.20 Sloj koaksijalnih vlakana sakupljen koriS¢enjem rotirajuc¢eg kolektora

Drugi problem koji postoji u svim sistemima sa koaksijalnim vlaknima je pucanje
vlakana pri procesiranju, $to rezultuje prevremenim isticanjem agenasa i reakcijom

samozaleCenja (slika 2.21).

SElI  30kV x40,000 0.5pm
UB-RGF

Slika 2.21 Zale¢ena vlakna naprsla pri transportu
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Nedavno je Zanjani (Zanjani) sa saradnicima napravio tri-aksijalna elektropredena
vlakna sa dva sloja razli¢itih polimera [246]. U spoljasnjem sloju se nalazio G2, a u
jezgru DCPD. U navedenom istraZivanju takode nije istrazeno oStecenje vlakana pri
procesiranju.

Potencijalno reSenje za ove probleme moze biti proizvodnja polimernih vlakana koja
sluze samo kao nosaci katalizatora, a mogu se dobiti opisanom tehnikom
elektropredenja. Ovim bi se izbeglo meSanje agenasa samozalecenja u slucaju prekida
vlakana pri procesiranju. Kontinualna vlakna bi omoguc¢ila bolju disperziju katalizatora
kroz matricu i smanjila koli¢inu katalizatora potrebnog za samozalecenje. Koncentracija
katalizatora treba da bude do 10 puta niza nego u prethodnim istrazivanjima. Upotreba
kontinualnih polimernih vlakana dobijenih metodom elektropredenja kao nosaca
Grabsovog katalizatora moZe da osigura ocuvanje njegove kataliticke aktivnosti tokom
procesiranja. Kontinualna vlakna bi omogucila bolju disperziju katalizatora kroz
matricu 1 smanjila koli¢inu katalizatora potrebnog za samozaleCenje.

U svim navedenim ekstrinzi¢nim sistemima, tecne aktivne komponente samozalecenja,
kao S$to su monomeri, boje, katalizatori i ucvrS¢iva¢i koji su inkorporirani u
mikrokapsulama, Supljim vlaknima ili cev€icama, ugraduju se u polimerne sisteme
tokom faze proizvodnje. U slu¢aju naprsnuca, ovi rezervoari pucaju 1 aktivne
komponente se izlivaju u prsline kapilarnim silama, gde oc¢vr§€avaju u prisustvu
dispergovanog katalizatora i zaceljuju prslinu. Sirenje prsline je glavna pokretadka
snaga ovog procesa. Sa druge strane, potrebno je da se pritisak iz prsline oslabi, $to je

glavni nedostatak ovog procesa.
2.4.3 Metode procesiranja kompozita sa efektom samozalecenja
2.4.3.1 Kompoziti sa mikrokapsulama

U vecini dosadasnjih istrazivanja, sistemi sa mikrokapsulama inkorporirani su u
Cist epoksid, epoksid ojacan staklenim vlaknima ili epoksid oja¢an staklenim 1
ugljeni¢nim vlaknima. S obzirom na to da moZe do¢i do oStecenja mikrokapsula tokom
procesiranja, one se u matricu umesavaju mehanicki [1,3,161]. U cilju izbegavanja
osteCenja mikrokapsula, brzina umeSavanja mora biti ispod brzine meSanja

mikrokapsula tokom njihove sinteze. Nakon umeSavanja u matricu, kompozit se moze
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izloziti slabom vakuumu, radi uklanjanja mehurova vazduha nastalih tokom meSanja.
Slaganje slojeva staklenih ili ugljeni¢nih vlakana se obavlja ru¢no (hand lay-up), u
kalupu definisanom za potrebe mehanickih ispitivanja [136]. Ukoliko se u sistemu
koristi Grabsov katalizator, naknadno umrezavanje se uglavnom radi na temperaturama
do 100 °C, da bi se sprecila degradacija katalizatora [138]. Kod sistema gde su
inkapsulirani dvokomponentni epoksidi, temperatura moze biti preko 100 °C, s tim da se
mora paziti da ne dode do isticanja prekursora iz kapsula i neZeljenog umrezavanja
tokom procesiranja [115]. Procesiranje kompozita kod kojih je na vlakna nanoSen
Grabsov katalizator, odvija se u tri faze: prva faza ukljucuje potapanje vlakana u rastvor
katalizatora i susenje vlakana na vazduhu 1 u vakuumu, sa ciljem otparavanja rastvaraca;
druga faza podrazumeva nanoSenje mikrokapsula; u trecoj fazi se vlakna ru¢no ubacuju

u epoksidnu matricu [138].
2.4.3.2 Kompoziti sa Supljim vlaknima

Suplja vlakna ili kapilare se mogu puniti rastvorima monomera DCPD ili
epoksidnim prekursorom i1 njegovim umreziva¢em [194-196]. Punjenje se moZe
obavljati ru¢no ili koriS¢enjem vakuumskih tehnika. Polaganje vlakana u matricu se
obavlja ru¢no, slojevi se mogu redati unidirekciono ili pod uglom [200]. Ukoliko se
koristi sistem baziran na Grabsovom katalizatoru, on se umesSava zasebno u matricu, te
stoga temperature naknadnog umrezavanja treba da budu ispod 100 °C. Sistemi sa

dvokomponentnim epoksidima mogu da izdrZze visoke temperature procesiranja.
2.4.3.3 Kompoziti sa mikrovaskulama

Najpopularniji pristup procesiranja kompozita sa mikrovaskularnim sistemima
zasniva se na stavljanju Zrtvenog kalupa u matricu dok ona ne ocvrsne, i naknadnim
uklanjanjem kalupa, Sto rezultuje nastankom Supljina kroz matricu, namenjenim
agensima samozalecenja. Koristi se takozvano “bezeée organsko mastilo”, sac¢injeno od
ugljovodonika niske i visoke molske mase. Za dobijanje kalupa, koristi se tehnika 3D
Stampanja. Kalup se potom zamrzava pre uvodenja u matricu. Kada se zavrsi
umrezavanje matrice, uzorak se zagreva 1 mastilo se odvodi vakuumom.

Mikrovaskularni sistem sa tri nezavisne interpenetrirajuée mreze omogucéava

49



istovremenu reakciju polimerizacije i uklanjanja kalupa, tako $to se u dve mreze nalaze
komponente epoksida za samozalecCenje, dok se u trecoj nalazi fluid za zagrevanje, koji
ubrzava reakcije umrezavanja izmedu komponenata epoksida [208-210]. Takode,
litografija se kao tehnika pokazala dobrom za formiranje mikrovaskularnih mreza [212].
U nekim istrazivanjima, zelatin se koristi kao zrtveni materijal za formiranje
Sestougaonih struktura u obliku kosSnice [213]. Nakon ocvr§¢avanja, zelatin se integriSe
u hidrogel, koji se potom zagreva da bi se otopio integrisani zelatin. Po uklanjanju

zelatina, u hidrogelu ostaje mikrovaskularna mreza.

2.4.4 Metode karakterizacije za evaluaciju efikasnosti samozale¢enja

Za ispitivanje efikasnosti svih navedenih sistema koriste se slicne metode, koje
omogucavaju identifikaciju nastalih klju¢nih kovalentnih veza, pregled zaleCenja na
prelomu materijala i mehani¢ka svojstva materijala pre i nakon samozalecenja. U
najcesce koris¢ene metode spadaju infracrvena spektroskopija, skenirajuca elektronska

mikroskopija, mehanicki testovi zatezanja, savijanja i udara.

2.4.4.1 Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

Kao osnovna metoda za identifikaciju stabilnosti polaznih komponenata i
nastalih kovalentnih hemijskih veza koristi se infracrvena spektroskopija sa Furijeovom
transformacijom [122,146,148,247].

Kada se kroz prostor ispunjen nekom supstancom (u bilo kom agregatnom stanju)
propusti snop infracrvenog (IC) zracenja, koji se zatim optickom prizmom (ili reSetkom)
razlozi na monohromatske komponente, primecuje se (pomocu odgovarajuéeg
detektora) da na pojedinim frekvencijama dolazi do veceg ili manjeg slabljenja jaline
svetlosti zbog selektivne apsorpcije IC zracenja od strane molekula koji sa tim
zracenjem dolaze u dodir. Izvor moze biti ili infracrveni laser promenljive frekvencije
ili izvor kontinualnog spektra. Nakon prolaska kroz uzorak, ako je kori§¢en kontinualni
spektar, propusteni snop ulazi u monohromator. Njegova je uloga da rasipa svo
zracenje, osim zracenja one frekvencije koja se istrazuje. To zraCenje fokusira se na
detektor. Detekcija propuStenog zraCenja i merenje njegovog intenziteta obavlja se

danas pomocu bolometra ili TGS-detektora (7riglycine sulfate, TGS ili Deuterated
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triglycine sulfate, DTGS) 1 na njega prikljuenih elektronskih delova, uz koris¢enje
raCunara. Treba naglasiti da, za razlikku od Ramanove metode, infracrvena
spektroskopija registruje iskljucivo energetske razlike izmedu molekulskih stanja.
Infracrvena (IC) spektroskopija uveliko se upotrebljava u analitickoj hemiji. Pomoc¢u
nje je moguce pouzdano odrediti molekule ili funkcionalne grupe. Infracrveni spektar
svakog molekula je jednoznacan. Takode, koriS¢enjem ove metode, moze se iz malih
pomaka traka u spektru zakljucivati 1 o odvijanju hemijskih procesa. Stoga je ova
metoda kljucna za identifikaciju nastalog polimera na mestu zaleCenja, kao i za
utvrdivanje sastava mikrokapsula pri sintezi i njihove stabilnosti pri procesiranju [122].
Pojava PDCPD na mestu loma se preko formiranih hemijskih veza identifikuje

koriS¢enjem FTIR metode [248].

2.4.4.2 Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Skenirajuca elektronska mikroskopija predstavlja osnovnu metodu za vizuelnu
evaluaciju kvaliteta pocetnih i1 formiranih jedinjenja kod materijala sa efektom
samozaleCenja [70,102-104]. Ono Sto je od posebnog znacaja za ovu doktorsku
disertaciju je ¢injenica da se skenirajuca elektronska mikroskopija koristi kao osnovno
orude za analizu sintetisanih mikrokapsula i karakterisanje nastalog polimera na mestu
zaleCenja [1,2,110].

Uredaj skenira povrSinu uzorka pa sliku oblikuje otkrivajuci elektrone koji se odbijaju
od njegove spoljasnje povrsine [249]. Skenirajuca elektronska mikroskopija je neobi¢na
tehnika zbog utiska dubine koji se stice posmatranjem prikazanih bioloskih struktura.
Zbog niske prodorne snage elektrona, uzorci koji se pripremaju za elektronsko
mikroskopiranje moraju biti veoma tanki. Sprava koja se koristi za tu svrhu naziva se
ultramikrotom. Opremljena je dijamantnim nozi¢em kojim se mogu iseéi preseci
debljine do 20 nm. Postojeci deblji uzorci se takode mogu posmatrati elektronskim
mikroskopom, ali je u tom slucaju potreban znatno veci pogonski napon kako bi se
prikladno povecala prodorna snaga elektrona. Takav visokonaponski elektronski
mikroskop koristi pogonski napon od nekoliko hiljada kilovolta (kV), $to se ne moze
porediti s rasponom od 50-100 kV koliko je potrebno vecini konvencionalnih

instrumenata. Preseci debljine ispod 1 um se mogu proucavati iskljucivo kori§¢enjem
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navedenih visokonaponskih instrumenata. Novije generacije uredaja visoke rezolucije
za skenirajucu elektronsku mikroskopiju bazirane na emisiji elektromagnetnog polja
(FESEM) postizu rezolucije do 1,5 nm, pri znatno manjim naponima.

Skenirajuca elektronska mikroskopija je postala nezamenljiva u proucavanju struktura
nanometarskih dimenzija, daju¢i precizan uvid u njihovu morfologiju. Promene u
morfologiji mogu ukazivati na hemijske promene u posmatranom uzorku, na vrstu
interakcija izmedu matrice i ojatanja, mehanizam ojacavanja matrice pri lomu, kao i na
vrstu loma koji se odvija u kompozitu. Pojava PDCPD na mestu zaleCenja se u

istrazivanjima vizuelno uglavnom identifikuje koris¢enjem FESEM analize [135].

2.4.4.3 Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza se koristi za proveru termicke stabilnosti
materijala. Ova metoda moze pokazati kinetiku umrezavanja polimera,
termooksidativnu stabilnost (starenje), kao i prirodu uticaja inkorporiranih ojacanja u
matricu, detektovanjem promena stabilnosti u kompozitu u poredenju sa cistom
matricom. Koristi se za pracenje kinetike polimerizacije monomera koriS¢enog u
reakcijama samozalecenja kao i za praenje stabilnosti sintetisanih mikrokapsula
[166,177,179].

Meri se promena mase uzorka sa temperaturom u kontrolisanim uslovima temperature 1
atmosfere [250,251]. Temperature komercijalnih uredaja nalaze se u opsegu od sobne
temperature do preko 1000 °C, Sto je i viSe nego dovoljno za ispitivanje stabilnosti
polimernih materijala. Obi¢no se zadaje definisana brzina zagrevanja prilagodena
prirodi materijala (dinami¢ko merenje), mada je moguce raditi ispitivanja 1 na
konstantnoj temperaturi (izotermno merenje). Gas koji se uvodi za odrZavanje Zeljene
atmosfere moze biti inertan (azot, argon ili helijum), oksidujuéi (kiseonik, vazduh) ili
redukujuci (8—10% vodonika u azotu). Gubitak mase se moze podeliti u tri kategorije:

e isparljive komponente, kao Sto su vlaga, rastvaraci i ostali niskomolekulski

dodaci — isparavaju u opsegu od sobne temperature do 300 °C,
e sporedni proizvodi reakcija umrezavanja, kao S$to su voda i formaldehid —

isparavaju u opsegu od 100 °C do 250 °C,
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e produkti degradacije nastali kidanjem lanaca — isparavaju u opsgu od 200 °C do
800 °C.

Rezultati merenja koriS¢enjem TGA se prikazuju krivama masa—temperatura/vreme i
%mase—temperatura/vreme. Alternativni prikaz promene mase je koris¢enjem izvoda
promene mase sa temperaturom (diferencijalne termogravimetrijske krive — DTG krive),
koje bolje prikazuju male promene mase tipicne za polimerne materijale.
Ova metoda se moze koristiti za identifikaciju nastalog PDCPD na mestu preloma gde
se oCekuje zaleCenje. Identifikacija se vrs$i promenama na DTG krivoj, poredenjem sa

kontrolnim uzorcima u kojima nema samozalecenja.

2.4.4.4 Mehanicka ispitivanja

Kvantifikacija rezultata samozaleCenja dobijenih razli¢itim mehanickim

testovima vrsi se uvodenjem pojma efikasnost samozalecenja [252]:

Mehanicko svojstvo,gieten uzorak

n €Y)

Mehanicko SV0JStV0neostecen uzorak

MozZe se izrazavati u procentima ili u vrednostima od 0 do 1, a od nedavno, ove
vrednosti su 1 viSe od 1. Ukoliko je vrednost ispitivanog mehani¢kog svojstva zalecenog
uzorka niska u poredenju sa neoSteenim uzorkom, moze se izvesti zakljucak da sistem
za samozalecCenje nije efikasan. Medutim, moguce je da vrednost prede 1, Sto znaci da je
ispitivano svojstvo poboljsano kod zaleCenog uzorka. Tada se sistem smatra izuzetno
efikasnim. NajceSce se za potrebe ispitivanja efikasnosti samozalecenja koriste sledeci

testovi:

e ispitivanje zatezanjem i

e ispitivanje udarom.
Ispitivanje zatezanjem

Najjednostavniji test za odredivanje konstanti elasti¢nosti, zatezne ¢vrstoce i
prekidne Cvrstoée jeste ispitivanje zatezanjem [70,253]. Na uzorak deluje uniaksijalno

optere¢enje do loma uzorka. Optere¢enje se fiksira na krajeve uzorka i meri se
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deformacija. Ovim testom dobijaju se vrednosti zatezne ¢vrstoce, elongacije i smanjenje
povrsine sa istezanjem. KoriS¢enjem opterecenja 1 deformacije raCuna se Jungov
(Young) modul elasti¢nosti. Takode, izvode se 1 vrednosti Poasonovog (Poisson)
odnosa i1 napona razvlacenja. Test istezanjem koristi se za proveru mehanickog kvaliteta
materijala.

Ovo je najceS¢e koriS¢ena metoda za ispitivanje efikasnosti samozaleCenja kod
ekstrinziénih materijala sa efektom samozaleCenja. Uglavnom se vrSi opterecenje
dvostruke konzolne grede sa postepenim suzenjem [1,135,254]. Uzorku se zadaje malo
osteCenje pre testa 1 prati se Sirenje prsline tokom opterecenja. Nakon zaleCenja se
nastala prslina smanji 1 time se vizuelno potvrduje samozaleCenje. Efikasnost se

izrazava poredenjem prekidne ¢vrstoce zaleCenog 1 neoStecenog uzorka.
Ispitivanje udarom

Ispitivanje udarom je opsSte poznata i Siroko koriS¢ena tehnika za proucavanje
udarne Cvrstoce 1 zilavosti materijala. Na uzorak se primenjuje trenutno opterecenje,
padom udaraca ili udarom klatnom. Najpoznatiji testovi udarom su: Sarpijevo klatno,
Izodovo klatno i teg koji slobodno pada. Kod ispitivanja Sarpijevim klatnom, ukljesteni
uzorak se udara klatnom podeSenim na definisanoj visini. Gubitak energije sistema pri
udaru se racuna preko razlike u pocetnoj i1 zaustavnoj visini klatna. Efikasnost
samozaleCenja se izrazava odnosom apsorbovanih energija pri udaru zaleCenog i
neosStecenog uzorka [137]. U ispitivanjima gde se koristi teg koji slobodno pada, teg
definisane mase se postavlja na odredenu visinu i pusta da slobodno pada, nakon ¢ega
se dobijaju podaci o apsorbovanoj energiji tokom udara [16]. KoriS¢enjem ovog testa se
na isti nacin vrs$i kvantifikacija promene mehanickih svojstava kao i pri koris¢enju
Sarpijevog klatna — porede se apsorbovane energije pri udaru zaledenog i neostecenog
uzorka [254].

U novije vreme pojavili su se uredaji kod kojih je, koriS¢enjem raCunara, moguce
kontrolisati brzinu udara i dubinu prodora u materijal. Na ovaj nacin se zapravo
kontroliSe energija udara. Efikasnost samozalecenja se predstavlja na isti nacin kao i
kod prethodna dva nacina ispitivanja [130]. Vise re¢i o ovom uredaju ¢e biti u poglavlju

3.6 Eksperimentalnog dela ove doktorske disertacije.
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2.4.5 Razvojni pravci u oblasti materijala sa efektom samozalecenja

U pregledu sistema za samozalecenje moguce je videti da inspiracija svih
istrazivanja lezi u bioloskim sistemima. Fascinantna uskladenost svih fizickih i
hemijskih procesa samozaleCenja kod Zzivog sveta, pobudila je Zelju naucnika iz
razli¢itih oblasti da prouce nacin na koji se ti procesi odigravaju. Pored proucavanja,
oponasanje je slede¢i korak intrigantan sa nau¢nog aspekta. Veliki je izazov napraviti
sinteticke sisteme koji mogu tako efikasno da ostvare samozalecenje. Razumevanje
mehanizama koji se odvijaju kod Zivog sveta, a potom 1 prenoSenje tog znanja na
sinteticke sisteme jos uvek nije u potpunosti ostvareno. Pored nau¢nog aspekta, postoji i
ekonomski faktor za zainteresovanost na polju materijala sa efektom samozalecenja.
UspeSno oponaSanje sistema iz prirode produZilo bi Zivotni vek materijala i smanjilo
troskove njihove popravke i zamene.

Iako su do sada ostvareni vidljivi rezultati u oblasti samozaleCenja, materijali sa ovom
sposobnoscu jo§ uvek nisu blizu komercijalizovanja i svakodnevne upotrebe. Vecina
sintetickih materijala zahteva posebne uslove za uspeSno samozalecenje. Takode, svi
sistemi mogu da leCe samo manje prsline. Za prakticnu primenu, neophodno je da
materijali ostvare odrzivu sposobnost samozalecenja, $to bi znacilo da mogu da se
zaleCe u bilo kojim uslovima neograni¢en broj puta. Najveéi progres je ostvaren po
pitanju efikasnosti samozaleCenja, koja se obi¢no izrazava odnosom mehanicke ¢vrstoce
materijala pre oSteCenja i posle zaleCenja. Stoga se fokus istraZzivanja pomera ka
skra¢enju vremena potrebnog za zaleCenje, ponovljivosti zaleCenja i proSirenju zone
zaleCenja. Idealan materijal sa efektom samozalecenja ¢e u buduénosti moc¢i da zaleci
robustne, tesko zamenljive delove pri bilo kakvim vremenskim uslovima.

Fokus ove doktorske disertacije bila je priprema i karakterizacija elektropredenih PS
vlakana u koja su ugradeni Grabsovi katalizatori prve i druge generacije. Mat PS
vlakana predstavlja polimernu mrezu koja je nosa¢ katalizatora i omogucava njegovu
rasprostranjenost u celom kompozitu. PS je izabran jer je polimer sa odlicnim
mehani¢kim 1 hemijskim svojstvima, lak za obradu i stabilan na poviSenim
temperaturama. Ocekuje se da c¢e zastititi Grabsov katalizator od inaktivacije
uzrokovane atmosferskim uslovima, prekursorima epoksida 1 aminima tokom pripreme

uzoraka. Pored toga, DCPD rastvara PS, Sto znaci da katalizator treba da bude lako
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dostupan monomeru nakon pucanja mikrokapsula. Epoksidna smola ojaCana matom
staklenih vlakana 1 PUF mikrokapsule ispunjene DCPD izabrane su za pripremu
hibridnog materijala radi lakSeg poredenja efikasnosti zaleCenja sa drugim uobicajenim

sistemima samozaleCenja.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO



U ovom odeljku ¢e biti predstavljeni polazni materijali koris¢eni tokom procesiranja
hibridnih nanokompozita sa efektom samozalecenja, koji su predmet istrazivanja ove
doktorske disertacije. Bi¢e opisan postupak pripreme rastvora polimera, dispergovanja
katalizatora koriS¢enjem staklenih kapilara i elektropredenih vlakana, postupak
elektropredenja polimernih vlakana, sinteza mikrokapsula sa monomerom i procesiranje
hibridnih nanokompozita sa efektom samozalecenja. Takode, bi¢e dat uvid u
optimizaciju procesnih parametara za dobijanje elektropredenih vlakana sa ciljem
postizanja uniformne disperzije katalizatora u nanokompozitima sa efektom
samozaleCenja, metode i uslovi karakterizacije polaznih materijala i dobijenih hibridnih

nanokompozita sa efektom samozalecCenja.

3.1 Polazni materijali

Grabsovi katalizatori spadaju u organometalna jedinjenja u Cijem se centru
nalazi rutenijum (Ru). Americki hemicar po kome katalizator nosi ime, Robert H. Grabs
(Robert H. Grubbs), dobio je 2005. godine Nobelovu nagradu iz hemije, zbog svog
doprinosa u reakcijama olefinske metateze. U ovoj doktorskoj disertaciji su koriS¢eni
Grabsov katalizator prve generacije (Bis(tricikloheksilfosfin)benzilidin rutenijum(IV)
dihlorid) prikazan na slici 3.1, kao 1 Grabsov katalizator druge generacije (1,3-Bis(2,4,6-
trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden)dihloro(fenilmetilen)(tricikloheksilfosfin) rutenijum),
prikazan na slici 3.2. Katalizatori su kupljeni od proizvodaca Sigma-Aldrich, u obliku
praha.

Grabsov katalizator prve generacije (G1) je na sobnoj

temperaturi prah purpurne boje, sledec¢ih karakteristika:
molekulska formula: C4;H7,Cl,P,Ru
=]

molarna masa: 822,96 g/mol

‘ \\\‘\\\C !

temperatura topljenja: 153 °C . (RO—\H

temperatura skladistenja: 2-8 °C P

A

Slika 3.1 Strukturna formula G1
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Grabsov katalizator druge generacije (G2) je na sobnoj temperaturi prah braon boje,
slede¢ih karakteristika:
molekulska formula: C4sH¢;sC1,N,PRu

CHy / \ HaC
N N
molarna masa: 848,97 g/mol O Y @\
HC CH, __,,.~-“‘CI HC cHy
Ph

temperatura topljenja: 143,5-148,5 °C i

P

temperatura skladistenja: 2-8 °C i PN :

Slika 3.2 Strukturna formula G2

Kao monomer u reakcijama samozaleCenja koris¢en je diciklopentadien (DCPD)
proizvodaca Acros Organics. Na sobnoj temperaturi, DCPD je tecna, providna
supstanca, slede¢ih karakteristika:

molekulska formula: C,oH;,

molarna masa: 132,2 g/mol

gustina: 0,980 g/cm’

temperatura kljuc¢anja: 170 °C /

Slika 3.3 Strukturna
formula DCPD

Kao rastvara¢ u smesi sa DCPD, kao i za rastvaranje PS, koris¢en je 99,8%
dimetilformamid (DMF), proizvodac¢a Sigma-Aldrich. Na sobnoj temperaturi, DMF
je tecna, providna supstanca, slede¢ih karakteristika:

molekulska formula: C;H,NO

molarna masa: 73,09 g/mol

gustina: 0,944 g/cm? 0O
temperatura kljucanja: 153 °C )l\
Slika 3.4 H N / Strukturna

formula DMF |

Kao rastvara¢ Grabsovog katalizatora (G1) u hibridnim nanokompozitima sa staklenim
kapilarama, koris¢en je dihlormetan (DCM), proizvodaca Sigma-Aldrich. Na sobnoj

temperaturi, DCM je tecna, providna supstanca, slede¢ih karakteristika:
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molekulska formula: CH,Cl,

O
molarna masa: 84,93 g/mol ! '
. C
ustina: 1,325 g/cm?
g g w N,
temperatura kljucanja: 39,8 °C Slika 3.5 Strukturna

formula DCM

Kao rastvara¢ Grabsovog katalizatora (G1) u /\ hibridnim
nanokompozitima sa staklenim kapilarama, Cl Cl koris¢en je i
toluen, proizvodaca Sigma-Aldrich. Na sobnoj temperaturi, toluen je te¢na, providna
supstanca, slede¢ih karakteristika:

molekulska formula: C;Hg

molarna masa: 92,14 g/mol

gustina: 0,867 g/cm’

temperatura klju¢anja: 110,6 °C Slika 3.6

Strukturna formula toluena

Kao monomer od koga je dobijen omotac pri sintezi jezgro-

omotaC poli(ureaformaldehidnih) mikrokapsula, kori§¢ena je urea

proizvodaca Acros Organics. Na sobnoj temperaturi, urea je bela, kristalna supstanca,
slede¢ih karakteristika: O

molekulska formula: CH4N,O J\

HoN NH,
molarna masa: 60,06 g/mol

gustina: 1,335 g/cm’

temperatura topljenja: 132-135 °C Slika 3.7 Strukturna formula uree

Kao drugi monomer za dobijanje omotaca pri sintezi jezgro-omota¢ PUF mikrokapsula,
koriS¢en je 37 mas% rastvor formaldehida u vodi, proizvodaca Sigma-Aldrich. Na
sobnoj temperaturi, rastvor je providna supstanca, sledecih karakteristika:

molekulska formula formaldehida: CH,O

molarna masa formaldehida: 30,031 g/mol

gustina rastvora: 1,09 g/cm3

temperatura klju¢anja rastvora: 96 °C Slika 3.8 Strukturna formula

formaldehida
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Epoksidna smola koris¢ena za dobijanje matrice bazirana je na diglicidil etru bisfenola
A (DGEBA), proizvodaca R&G Faserverbundwerkstoffe GmbH, Composite
Technology, Waldenbuch. Prekursor je na sobnoj temperaturi providna, viskozna, te¢na
supstanca. Glavna komponenta, bisfenol A diglicidil etar,
poseduje sledeée karakteristike: ‘{HQC"CH%
molekulska formula: C,1H>404
molarna masa: 340,42 g/mol
gustina prekursora: 1,1 g/cm3
temperatura kljucanja: 200 °C

Slika 3.9 Strukturna formula diglicidil etra bisfenola A
Umreziva¢ epoksidnog prekursora, dietilentriamin (DETA), kupljen je od R&G
Faserverbundwerkstoffe GmbH,
Composite Technology, Waldenbuch. & :
DETA je na sobnoj temperaturi %0 O O O\/A
providna, viskozna, tecna supstanca,
bledo zute boje, slede¢ih
karakteristika:
molekulska formula: C4;H3N;
molarna masa: 103,17 g/mol
gustina: 0,955 g/cm’
temperatura kljuéanja rastvora: 204,1 °C  Slika 3.10 Strukturna formula DETA

Poli(stiren) (PS) Empera ®251N, proizvodaca Ineos Nova, kori§¢en je kao materijal za

procesiranje elektropredenjem u cilju dobijanja vlakana
nanometarskih dimenzija, koja su nosadi E
katalizatora. Na sobnoj temperaturi, PS je H2N NH, providna,

amorfna, ¢vrsta supstanca, sledec¢ih karakteristika:
molekulska formula: (CsHs),
gustina: 1,05 g/cm’

temperatura ostakljivanja: 102 °C

Slika 3.11 Strukturna formula PS
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Rezorcinol koris¢en u sintezi mikrokapsula, kupljen je od Fisher Chemicals. Na sobnoj
temperaturi, rezorcinol je bela, kristalna supstanca, sledecih karakteristika:

molekulska formula: C¢HqO,

molarna masa: 110,1 g/mol

gustina prekursora: 1,27 g/cm’

temperatura topljenja: 110,7 °C
Slika 3.12 Strukturna formula rezorcinola

Kao surfaktant pri sintezi jezgro-omota¢ poli(ureaformaldehidnih) mikrokapsula,
koris¢en je kopolimer etilena i anhidrida maleinske kiseline (EMA), proizvodaca
Sigma-Aldrich. EMA je na sobnoj temperaturi bela, ¢vrsta supstanca, sledeéih
karakteristika:

molekulska formula: C¢HgO5

molarna masa: 100000-500000 g/mol

temperatura ostakljivanja: 235 °C HO OH

Slika
3.13 Strukturna formula

kopolimera etilena i anhidrida maleinske kiseline

Netkani mat staklenih vlakana koriS¢en kao ojaanje matrice, kupljen je od Izolma,
Rac¢a. Mat je kupljen kao sekundarna sirovina i prethodno je tretiran urea-

formaldehidnom smolom.
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Slika 3.14 Netkani mat staklenih vlakana

Tabela 3.1 Fizicko-mehanicka svojstva staklenog mata

Svojstvo Vrednost
Standardni tipovi [g/m’] 50 60 125
Srednji prec¢nik vlakana [pum] 13 13 13

Udeo staklenih vlakana u stvarnoj povrsinskoj tezini [%] | 70-80 | 70-80 80

Normalna povriinska tezina [g/m’] 45-54| 60-74 | 120-135
Otpor na kidanje poduzno [N/50mm] 150 180 300
Otpor na kidanje poprecno [N/50mm] 100 120 200

Osnova veziva Urea-formaldehidna smola

Staklene cevcice duzine 50 mm 1 unutraSnjeg poprecnog preseka 1,35 mm napravljene
su za potrebe eksperimenata.
Navedene hemikalije su upotrebljene u obliku dobijenom od proizvodaca, bez dodatnog

preciS¢avanja.

3.2 Punjenje staklenih kapilara monomerom i katalizatorom

Staklene kapilare spoljasnjeg prec¢nika 1,35 mm i duzine 50 mm, poredane su u
kompozitni materijal i naizmeni¢no punjene sa dve vrste razlicitih rastvora. Prva vrsta
rastvora je 10 mas% DCPD u DMF, koji je koriS¢en u svim uzorcima, ukljucujuéi i
kontrolne. Druga vrsta rastvora je bio 1 mas% rastvor G1 u razli¢itim rastvaracima,
dihlormetanu i toluenu. Krajevi vlakana su zapuseni plastelinom, koji je onemogucio
isticanje rastvora iz vlakana jer je inertan prema svim komponentama koris¢enim za
punjenje kapilara. Svi navedeni rastvaraci su odabrani kori§¢enjem mape Hensenovih
(Hansen) parametara rastvorljivosti, kao 1 preporuka za odrzavanje stabilnosti

katalizatora [276].
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3.3 Sinteza PUF mikrokapsula

PUF mikrokapsule koje sadrze monomer DCPD, sintetisane su prema metodi B.J.
Blaiszik-a i saradnika [110]. Sema sinteze mikrokapsula prikazana je na slici 3.15. U
laboratorijskoj ¢asi od 600 ml su rastvoreni urea (0,11 mol, 7,0 g), rezorcinol (0,5 g) i
amonijum hlorid (0,5 g) u vodi (150 ml). Rastvor kopolimera etilena i anhidrida
maleinske kiseline (5 mas%, 100 ml) dodat je u reakcionu smeSu. Reakciona smesa je
meSana na 454 o/min 10 minuta i u umesani rastvor je dodato 60 ml diciklopentadiena
kako bi se postigla veli¢ina kapljica od 200 mm. Ultrazvuc¢na sonda je ubacena u smesu
i podeseno je mesanje na 3 minuta energijom 3 kJ, 800 o/min. U umeSanu emulziju je
zatim dodat 37% rastvor formaldehida (18,91 g) pri ¢emu je temperatura reakcione
smeSe povecana na 55 °C i odrzavana konstantnom 2 h. Posle 2 h, u reakcionu smesu je
dodato 200 ml vode. Nakon 4 h, reakciona smeSa je ohladena do sobne temperature,
usled ¢ega se mikrokapsule razdvajaju. Na kraju procesa, pH vrednost je podesSena na
3,5 dodavanjem 10% rastvora NaOH. Kasa mikrokapsula je razblazena dodavanjem 200
ml vode 1 isprana vodom (3x500 ml). Kapsule su izolovane filtracijom pomocu

vakuuma i osuSene na vazduhu.

Urea
NH,CI
Rezorcinol

Dejonizovana voda
5% EMA u vodi

Formaldehid

Mehanicko
mesanje

Ultrazvucno
mesanje

| 4 sata reakeija na 55 °C |

[ Ispiranje i centrifugiranje ]

Susenje

Slika 3.15 Sema sinteze DCPD-PUF mikrokapsula
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3.4 Procesiranje vlakana tehnikom elektropredenja

Grabsov katalizator je ubaen wu polistirenska vlakna koriS¢enjem tehnike
elektropredenja. Za proces elektropredenja je napravljen 22 mas% rastvor PS u DMF.
Nakon homogenizacije, u rastvor polimera ubacen je prah Grabsovog katalizatora.
Rastvori katalizatora bili su bledo purpurne i braon boje za G1 i G2 redom, $to ukazuje
na to da su katalizatori ostali aktivni u DMF do pocetka procesa elektropredenja. Proces
elektropredenja (Electrospinner CH-01, Linari Engineering) je izveden pod slede¢im
uslovima: plasti¢ni Spric od 20 ml je postavljen na pumpu (R-100E, RAZEL Scientific
Instruments) i povezan vertikalno silikonskim crevom sa metalnom iglom unutrasnjeg
precnika 1 mm; rastojanje vrha metalne igle do kolektora iznosilo je 15 cm; generator
visokog napona (Spellman High Voltage Electronics Corporation, Model: PCM50P120)
podesen je na ja¢inu od 28 kV, na sobnoj temperaturi. Postavka uredaja za
elektropredenje prikazana je na slici 3.16. Protoci polimernog rastvora sa Grabsovim

katalizatorima iznosili su 5, 10, 15 i1 20 ml/h. Koncentracija katalizatora u

elektropredenim PS vlakanima je bila 5 1 1 mas%.

Povecanje koncentracije G1 1 G2 dovelo je do znatne promene u ponasanju rastvora pri

elektropredenju, tako da, pri 5 mas% GI1 1 G2, elektropredenje nije bilo moguée sa
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protokom iznad 5 ml/h, dok su sa 1 mas% formirana vlakna u ¢itavom opsegu zadatih

protoka.

3.5 Procesiranje nanokompozita sa efektom samozalecenja

3.5.1 Osnovna matrica sa oja¢anjem

Epoksidna smola i u¢vrséiva¢ baziran na dietilentriaminu pomesani su u zapreminskom
odnosu 20:9, prate¢i proceduru proizvodaca. Snazno ruc¢no umesavanje epoksidnog
prekursora i umrezivaca trajalo je 2 minuta, u cilju osiguranja kontakta komponenata u
dovoljnoj meri da se umrezavanjem postignu optimalna mehani¢ka svojstva. Vreme
zeliranja smole iznosi 40 minuta, te su komponente ubacene odmah po umesavanju
prekursora 1 umrezivaca. U matricu je ru¢nim slaganjem ubaceno 8 slojeva netkanog
mata staklenih vlakana, sa ukupnim masenim udelom od 5,8 mas%. Serija uzoraka koji

su sadrzali samo matricu i stakleni mat, sluzila je kao kontrolna grupa 0 (KO).

3.5.2 Kompoziti sa staklenim kapilarama

Staklene kapilare punjene katalizatorom i monomerom su naizmeni¢no umetnute po
sredini uzorka, izmedu Cetvrtog i1 petog sloja staklenog mata. Svi kompoziti sa efektom
samozaleCenja su sadrzali 0,035 mas% Grabsovog katalizatora i 0,52 mas% DCPD.
Kontrolnu grupu 1 (K1) ¢inili su uzorci u kojima su se nalazile staklene kapilare

punjene samo smeSom DCPD i DMF. Sastav uzoraka prikazan je u tabeli 3.2.

Tabela 3.2 Uzorci kompozita sa staklenim kapilarama

Uzorak Koncentracija G1, mas% Koncentracija DCPD, mas%
K1 0 1,04
G1DCM 0,035 0,52
GI1TO 0,035 0,52
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3.5.3 Kompoziti sa elektropredenim vlaknima i punjenim mikrokapsulama

Elektropredena PSG1 1 PSG2 vlakna, kao 1 mikrokapsule, umetnuti su izmedu svaka
dva susedna sloja staklenog mata. Prva serija uzoraka sa G1 sadrzala je 0,035 mas%
Grabsovog katalizatora (0,7 mas% elektropredenih vlakana) i 0,52 mas% DCPD-PUF
mikrokapsula. Druga serija uzoraka sa Gl sadrzala je 0,07 mas% Grabsovog
katalizatora (1,4 mas% vlakana) 1 1,04 mas% DCPD-PUF mikrokapsula. Serija sa G2
sadrzala je 0,07 mas% Grabsovog katalizatora (1,4 mas% vlakana) i 1,04 mas% DCPD-
PUF mikrokapsula. Tabela 3.3 zbirno prikazuje sastav svih uzoraka. Sema procesiranja

kompozita prikazana je na slici 3.17.
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Tabela 3.3 Uzorci kompozita sa elektropredenim vlaknima i mikrokapsulama

Uzorak Koncentracija G1, Koncentracija
mas% mikrokapsula, mas%

KSH1 0 0,52

SH1G1 0,035 0,52

KSH2 0 1,04

SH2G1 0,070 1,04

SHG2 0,070 1,04

Svi uzorci su za potrebe testiranja udarom kontrolisane energije napravljeni u

silikonskom kalupu, sa dimenzijama 60x60x7 mm.

UmesSavanje
epoksidnog
prekursora i

umrezivaca

0,7/1,4 mas% PSGr
vlakana
izmedu slojeva

Rucno redanje slojeva
staklenih vlakana sa smolom
u silikonski kalup

0,52/1,04 mas%
PUF
mikrokapsula
[ UmreZavanje 24 ¢asana 25 °C u 1 izmedu slojeva
pritisnutom kalupu

Slika 3.17 Sema procesiranja hibridnih nanokompozita
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3.6 Metode karakterizacije polaznih komponenata i dobijenih hibridnih

nanokompozita

3.6.1 Skenirajuca elektronska mikroskopija

Morfologija vlakana, mikrokapsula i kompozita ispitivana je skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom (Field Emission Scanning Electron Microscope - FESEM,
TESCAN MIRA 3). Za potrebe analize, povrSina uzoraka naprskana je zlatom.

Softverska analiza mikrografa izvrSena je u programu /mage-Pro Plus.
3.6.2 Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom

Za identifikaciju klju¢nih veza u poc¢etnim komponentama, kontrolnim uzorcima
1 kompozitima sa efektom samozalecenja koriS¢ena je infracrvena spektroskopija sa
Furijeovom transformacijom (Fourier transform infrared- FTIR) (Hartmann & Braun,
MB-series). Spraseni uzorci su pomesani sa kalijjum bromidom (KBr, Sigma-Aldrich,
Nemacka) u odnosu 1:100, a potom komprimovani sa ciljem dobijanja KBr plocice
potrebne za snimanje spektara Bomem MB 100 FTIR spektrofotometrom. Obrada i
dalja analiza spektara izvedena je u softverskim paketima WinBomem i Origin Lab 9.0.
Infracrveni spektri uzoraka predstavljeni su u transmisionom obliku i snimani su izmedu

4000 i 400 cm™, sa rezolucijom od 4 cm™.
3.6.3 Termogravimetrijska analiza

Promene u termickoj stabilnosti kontrolnih i1 uzoraka sa efektom samozalecenja
pracene su termogravimetrijskom analizom na uredaju za simultano izvodenje
termogravimetrijske analize (TGA) i diferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije (DSC)
(SDT Q600, TA instruments). Temperaturni opseg merenja je bio od 24 °C do 600 °C, u
vazdusnoj atmosferi, dok je brzina zagrevanja iznosila 10 °C/min. Uzorci za merenje su
dobijeni struganjem sa mesta loma, odnosno zaleCenja kod kompozita sa efektom

samozalecenja.
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3.6.4 Udar kontrolisanom energijom

Ispitivanje udarom kontrolisane energije vrSeno je KkoriS¢enjem uredaja
Shimadzu Hydroshot HITS-P10. Na slici 3.18 prikazana je unutrasnjost komore uredaja.
U pitanju je uredaj na kome je moguce podeSavati brzinu udara u opsegu od 0,001 m/s
(udari veoma niske brzine) do 20 m/s (udari visoke brzine), §to omogucava preciznu
kontrolu energije udara. Vrh udaraca je polusferi¢an, precnika 12,7 mm i poseduje
ugradeni senzor sile. Uredaj istovremeno meri viSe razli¢itih parametara: vreme,
poziciju udaraca, tj. posredno aksijalnu deformaciju uzorka, otpornu silu i temperaturu.
Na osnovu izmerenih parametara, proracunava i belezi ukupnu apsorbovanu energiju
udara, energiju apsorbovanu pri maksimalnoj sili i brzinu udaraca. Uredaj je povezan sa

racunarom koji vrsi kontrolu rada i koji ima svoju A/D karticu.

Slika 3.18 Komora uredaja za udar kontrolisanom energijom
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Slika 3.19 Postavljen uzorak na nosac

Vreme uzorkovanja moze se podesiti u opsegu od 500 ns do 500 s, a broj prikupljenih
merenja na 4000, 8000 ili 12000 mernih tac¢aka. Standardizovane veli¢ine uzoraka koje
se mogu testirati su ograni¢ene na sledece vrednosti: 60x60 mm, 100x100 mm i
140x140 mm, a debljina uzorka ne moze biti ve¢a od 8 mm, odnosno manja od 2 mm.
Pre ispitivanja, uzorak je neophodno postaviti na odgovaraju¢i donji nosac i fiksirati ga
pomi¢nim gornjim nosacem (slika 3.19). Nosaci vrSe stalnu silu od priblizno 3,5 kN na
ivice uzorka koje se nalaze ispod nosaca. Na ovaj nacin, jedan deo uzorka postaje
fiksiran (stati¢an), a samo jedan deo uzorka, onaj koji odgovara otvorenoj povrsini
nosaca, postaje zona deformacije usled udara. Nosaci takode mogu imati razlicite
unutrasnje precnike. Za uzorak najmanjih dimenzija, precnik slobodne povrSine nosaca
je 40 mm, dok je za uzorak najvecih dimenzija prec¢nik slobodne povrSine nosaca
moguce podesiti na najviSe 100 mm. Uredaj za testiranje udarima opremljen je i
termostatickom komorom koja je prikazana na slici 3.20. Termostaticka komora
omogucava testiranje uzoraka na razli¢itim konstantnim temperaturama u opsegu od -40
°C do +150 °C, zahvaljuju¢i ugradenim greja¢ima i hladnjacima koji vrSe postizanje
zeljene temperature i njeno odrzavanje na toj vrednosti u duzem vremenskom intervalu.

Tako je moguce testirati uticaj hladenja i zagrevanja na udarna svojstva materijala.
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Slika 3.20 Ureda;j za ispitivanje udarom kontrolisane energije sa termostaticCkom

komorom (levo)

Poredenjem apsorbovanih energija tokom udara, utvrden je njihov odnos pre i posle
zaleCenja, koji je uzet kao glavni parametar efikasnosti sistema za samozaleCenje. Sila
udara je odrzavana konstantnom na 10 kN. Primenjene brzine u pocetnim
eksperimentima su izosile 0,5 m/s 1 0,2 m/s, ali je ustanovljeno da se kompoziti
raspadaju i ne daju odgovor na uredaju. Optimalna brzina udara, koja omogucava
pracenje samozaleCenja, iznosila je 0,1 m/s. Dubina prodora je bila fiksirana na 2,5 mm.
Dimenzije uzoraka su iznosile 60x60x7 mm i svi su udarani u centar. Nakon prvog
udara, uzorci su ostavljani 24 sata u komori uredaja, na zadatoj temperaturi. Efikasnost
samozaleCenja je ispitivana na sobnoj temperaturi i sa ciklicnim zagrevanjem i
hladenjem. Za svako ispitivanje je koris¢eno po 5 uzoraka i krajnji rezultat je
predstavljen kao aritmeticka sredina sa odstupanjima.

Nakon udaranja svih serija uzoraka, utvrdeno je da je serija SH2G1 pokazala najvecu
efikasnost samozalecenja. Shodno tome, uticaj ciklicnog hladenja i zagrevanja na
efikasnost samozaleCenja ispitivan je upravo na toj seriji uzoraka. U tabeli 3.4 dat je

prikaz razliCitih uslova zagrevanja i hladenja za SH2G1.
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Tabela 3.4 Uslovi zagrevanja i1 hladenja SH2G1 serije uzoraka

Uzorak Termicko tretiranje  Udar Termicko tretiranje Udar
K-SH2-T1, o . o
SH2G1-T1 2h,45°C 2h,45°C 22h,25°C

I udar ugilar
K-SH2-T2, 2h, 22h, 2 h, 2 h, 20 h, 2 h,
SH2G1-T2 45°C 25°C 45°C 45°C 25°C 45°C
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4. REZULTATI I DISKUSIJA



U ovom odeljku ¢e biti predstavljeni rezultati 1 diskusija dobijenih rezultata koji su
podeljeni u dva poglavlja. Prvo poglavlje ¢e obuhvatiti rezultate eksperimenata vezanih
za procesiranje i karakterizaciju ekstrinzicnih hibridnih nanokompozita sa efektom
samozaleCenja Cije se zaleCenje bazira na sistemu sa staklenim kapilarama-cev€icama
punjenim rastvorima katalizatora G1 i monomera DCPD. U drugom poglavlju ¢e biti
predstavljeni ekstrinzi¢ni hibridni nanokompoziti sa efektom samozaleCenja Cije se
zaleCenje bazira na sistemu sa monomerom DCPD u PUF mikrokapsulama i
katalizatorom G1 u elektropredenim vlaknima, kao i sa monomerom DCPD u PUF
mikrokapsulama i katalizatorom G2 u elektropredenim vlaknima, redom. Na kraju
poglavlja ¢e biti dato poredenje efikasnosti navedenih sistema za samozaleCenje, uz

navodenje prednosti i mana svakog od njih.

4.1. Hibridni nanokompoziti sa staklenim kapilarama

Trodimenzioni model uvecanog sloja procesiranih kompozita sa staklenim kapilarama u
kojima su rastvori katalizatora (purpurna boja) i monomera (bela boja) poredani

naizmenicno, prikazan je na slikama 4.1 14.2.

Slika 4.1 3D model izolovanog dela sloja kompozita sa staklenim kapilarama

Slika 4.2 Presek kompozita sa staklenim kapilarama
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4.1.1 Efikasnost samozalefenja nakon udara kontrolisanom energijom hibridnih

nanokompozita sa rastvorima G1/DCM i DCPD/DMF u staklenim kapilarama

Na slici 4.3 prikazan je kompozit sa staklenim kapilarama naizmeni¢no punjenim
rastvorenim katalizatorom G1 u DCM i monomerom DCPD u DMF (oznaka uzorka je

G1DCM). Debljina uzoraka je bila ravnomerna i iznosila je 7 mm.

Slika 4.3 Kompozit G1DCM sa staklenim kapilarama

4.1.1.1 Analiza digitalnih fotografija oStecenja

Fotografije uzorka pre i neposredno nakon udara mogu se videti na slici 4.4.

Slika 4.4 Zona oStecenja pre udara (levo) i neposredno nakon udara (desno)
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Prednost sistema sa Supljim punjenim vlaknima je vizuelni pregled oStecenja, kao 1
zalecenja. Na slikama se moze videti promena boje ratvora G1 na pojedinim mestima,
Sto implicira delimi¢ni gubitak njegove aktivnosti tokom procesiranja, verovatno usled
prodiranja DETA u kapilare. Neposredno nakon udara, formira se prslina kruznog
oblika u centru uzorka. Slika 4.5 pokazuje prednju i zadnju stranu zone ostec¢enja nakon

zalecenja.

Slika 4.5 Prednja (levo) i zadnja (desno) strana zone oSte¢enja nakon 24 sata

Ukupna povrSina oSteCenja se moze videti nakon zaleCenja, a promena boje delova
uzorka ukazuje na to dokle dopire prslina koja je izazvala pucanje staklenih kapilara i
isticanje rastvora G1/DCM i DCPD/DMF u prslinu. Jo§ jedna prednost sistema sa
kapilarama je ta da obezbeduje dovljne koli¢ine reaktanata neophodnih za zalecenje
nastale prsline. Na zadnjoj strani uzorka se moze videti razdvajanje matrice po duzini
prsline. Pretpostavlja se da je razdvajanje prouzrokovano pucanjem staklenih kapilara.

Softverskom analizom slike u programu Image-Pro Plus, izraCunata je priblizna
povrsina oste¢enja pokrivenog polimerizovanim DCPD. Maske prednje i zadnje strane

(slika 4.6) pokazuju povrsinu koju program automatski izraCunava kao zadati objekat.
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Slika 4.6 Maske prednje (levo) 1 zadnje (desno) strane uzorka

Pokrivenost prednje strane formiranim PDCPD iznosi priblizno 7,34 c¢m’, odnosno
20,4% ukupne povrsine koja iznosi 36 cm?, dok je pokrivenost zadnje strane 9,88 cm?,
odnosno 27,5% ukupne povrSine. S obzirom na procenjeni udeo zaleCene prsline,
oc¢ekivana je znatna razlika u apsorbovanoj energiji izmedu uzoraka sa agensima

zaleCenja i kontrolnih uzoraka.
4.1.1.2 FESEM analiza preloma

U cilju podrobnije analize preloma, uradena je skenirajuca elektronska mikroskopija
visoke rezolucije. Uzorci su potpuno slomljeni za navedenu analizu. Mikrografi na slici
4.9 pokazuju zaleCeno mesto loma. MozZe se videti novoformirani polimer (levo),
PDCPD (svetlije zone), duz citavog preloma. Slika 4.7 (desno) prikazuje prelomljeno
stakleno vlakno sa PDCPD na povrsini loma (zaokruzena zona). Jake interakcije izmedu
tretiranog staklenog mata i1 epoksida ne dozvoljavaju potpuno raslojavanje i izvlacenje
vlakana iz matrice. Prema mikrografu se moze zakljuciti da se ojacanje vrsi takozvanim
»zabadanjem* prsline. Kod ove vrste ojacavanja javlja se karakteristi¢ni rep prsline,
koja podse¢a na trag kocCenja. Takode se moze videti 1 preusmeravanje prsline, gde

putanja prsline dobija oblik kroSnje drveta.
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SEM HV: 10 kV WD: 7.84 mm 18 MIRAJI TESCAN| SEM HV: 10 kV WD: 8.63 mm |

View field: 108 pm Det: SE 20 pm View field: 108 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.01 kx  Date{midly): 1272515 SEM MAG: 2.00 kx | Date{midly): 12/25/15

Slika 4.7 Mikrografi preloma zalecenog uzorka GIDCM

4.1.1.3 FTIR analiza

Rastvor katalizatora u DCM

Infracrvena spektroskopija rastvora katalizatora u DCM pokazala je da se G1 zadrzao u
aktivnom obliku. Spektrograf dobijen analizom prikazan je na slici 4.8. Pikovi sa
centrom na 3055,0 cm™ koji potidu od asimetriénog istezanja C—H veza aromati¢nog
benzenovog prstena G1 pojavljuju se na oba spektra [247]. Pikovi oko 2920,0 cm™ i
2850,0 cm™ takode poti¢u od asimetri¢nih i simetri¢nih istezanja —CH, veza, koje mogu
poticati iz obe komponente. Na spektru G1/DCM, pik koji poti¢e od asimetricnog
istezanja C—Cl iz DCM, pojavljuje se na 1890,4 cm™. Na 1451,2 cm™ pojavio se pik
koji poti¢e od savijanja —CH, veza. Klaéenje H-C—H van ravni vidi se oko 1241,1 cm™.
Najvazniji pik na spektru &istog G1 se nalazi na 525,3 cm™ i poti¢e od Ru-P veze iz G1.
Ovaj pik je malo pomeren na spektru G1/DCM 1i nalazi se na 518,3 cm™. S obzirom na
to da se dekompozicija G1 vrsi raskidanjem ove veze, njeno pojavljivanje na spektru

indikuje netaknuti G1.
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Slika 4.8 FTIR spektar: a) G1 i b) G1/DCM
Prelom kompozita

U cilju identifikacije PDCPD, spektri epoksid-mat staklenih vlakana (K0) i DCPD/DMF
su uporedeni sa spektrom zaleCenog mesta preloma. Slika 4.9 prikazuje reakciju

polimerizacije DCPD u prisustvu G1.

Diciklopentadien . .
Mesto umrezavanja

Slika 4.9 Reakcija polimerizacije DCPD u prisustvu G1
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Kao §to se moze videti na slici 4.10, reakcijom u prisustvu G1 ocekuje se formiranje

iskljucivo trans- stereoizomera.

Slika 4.10 Strukturna formula trans-PDCPD

Radi boljeg uvida u prostorni raspored umreZenog polimera, na slici 4.11 prikazan je 3D

model segmenta trans- PDCPD.

Slika 4.11 3D model trans- PDCPD
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Spektri preloma KO, smese DCPD/DMF i mesta preloma uzorka G1DCM prikazani su
na slici 4.12. Spektar KO pokazuje vezu na 3421,1 cm™, koja poti¢e od —OH i —-NH
grupa. Pikovi na 2926,2 cm™ i 2864,8 cm™ poticu od asimetri¢nih i simetri¢nih istezanja
aromati¢nih —CH,. Na 1730,4 cm™ pojavljuje se karbonilna C=0O grupa urea-
formaldehida koja je koriSéena za tretman staklenih vlakana, kao i pik na 1575,5 cm’™,
koji potic¢e od savijanja —NH veza iz UF [247]. Asimetri¢no 1 simetri¢no istezanje C—C—
O-C veza iz bisfenol A diglicidil etra pojavljuje se na 1241,8 cm™ i 1181,2 cm™,
respektivno [254]. C—N istezanje je primeéeno na 1115,1 cm’™.

Na spektru sme§e DCPD/DMF, C-H istezanje iz sp> hibridizovanog C atoma, nalazi se
na 3046,3 cm™'. Pikovi na 2965,1 em™ i 2896,7 cm’! poticu od asimetri¢nih 1 simetri¢nih
istezanja —CH3 iz DMF. Na 2926,6 cm™ i 2841,2 cm™ pojavljuju se pikovi i poticu od
asimetri¢nih 1 simetri¢nih istezanja aromati¢nih —CH, veza DCPD. Vibracije istezanja
C=C iz ciklopentena i norbornena pojavljuju se na 1614,2 cm™ i 1572,4 cm™, redom.
Ciklicna dvostruka veza zatvorenog ciklopentenovog prstena DCPD pojavljuje se na

675,5 cm’ [254].

970,3 cm’”

il

Transmitivnost

1614,2 cm'w
-1 :\ c -1
1572,4 cm 6755 cm
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Slika 4.12 FTIR spektri: a) mesta preloma KO0; b) mesta preloma G1DCM; c)
DCPD/DMF
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Spektar zalecenog mesta preloma G1DCM pokazuje pik na istom mestu kao i uzorak
epoksid-stakleni mat, na 3421,1 cm™, §irok i tipi¢an za vodoni¢ne veze -NH i —OH
grupa. Pikovi na 2924,6 cm™ i 2863,1 cm™ poti¢u od asimetri¢nih i simetri¢nih istezanja
aromati¢nih —CH; veza, respektivno. Na spektru preloma postoje veoma slabi pikovi na
1617,1 em™ i 1570,0 cm™, koji ukazuju na to da je zaostala zanemarljiva koli¢ina
neproreagovalog DCPD. Takode, ovu pretpostavku potvrduje i slab pik na 675,5 cm™.
Na 970,3 cm™ se pojavljuje najznadajniji pik na spektru, koji poti¢e od savijanja C—H iz
trans- dvostruke veze PDCPD [255-258]. Ovim pikom, FTIR preloma kompozita nakon

zaleCenja pokazuje uspe$nu polimerizaciju DCPD u kontaktu sa G1.
4.1.1.4 Analiza krivih dobijenih ispitivanjem udarom kontrolisane energije

U cilju ispitivanja efikasnosti samozalecenja, sprovedena su ispitivanja udarom
kontrolisane energije. Efikasnost zaleCenja, m, definiSe se kao sposobnost oporavka

uzorka nakon loma:

n= Ezaleéen/E * 100% (2)

prviudar

gde Epni udar 1 E-alecen predstavljaju apsorbovane energije (energija pri maksimalnom
optere¢enju, Ejn, 1li ukupna apsorbovana energija, E,,) uzoraka udarenih prvi put i
zalecenih uzoraka, respektivno.

Krive sila-vreme dobijene ispitivanjem udarom kontrolisane energije pokazuju zilavi
lom, $to je i ocekivano s obzirom na to da uzorci nisu izlagani naknadnom umrezavanju
na visokim temperaturama, da bi se izbeglo kljuc¢anje DCM i deaktivacija G1.

Poredenje vrednosti ukupnih apsorbovanih energija tokom udara za uzorke udarene prvi
put, i 24 Casa nakon prvog udara, prikazano je u Tabeli 4.1. Slike 4.13, 4.14 1 4.15
prikazuju krive dobijene ispitivanjem udarom kontrolisane energije. Kontrolni uzorak
KO (kompozit epoksid-netkani mat staklenih vlakana) pokazuje prelazak na zilavo-krti
lom, $to je direktna posledica stvorene prsline koja pri drugom udaru samo raste do
razaranja uzorka. KO apsorbuje manju koli¢inu energije pri prvom udaru u poredenju sa
K1 (kompozit epoksid-netkani mat staklenih vlakana-staklene kapilare), $to ukazuje na

to da kapilare imaju funkciju ojacavaca u hibridnom materijalu.
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Slika 4.13 Krive sila-vreme dobijene udarom kontrolisane energije za uzorak KO
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Slika 4.14. Krive sila-vreme dobijene udarom kontrolisane energije za uzorak K1
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Medutim, nakon prvog udara, u uzorku K1 dolazi do stvaranja vece prsline u poredenju
sa KO zbog izbijanja prelomljenih kapilara i razdvajanja matrice po obodu prsline. Kao
posledica se javlja smanjena sposobnost K1 da apsorbuje energiju pri drugom udaru.
Takode, prelazak sa zilavog na krti lom je direktna posledica postojece prsline koja se
Siri 1 dovodi do iznenadnog, katastrofalnog loma.

Uzorak G1DCM pokazuje isti trend kao K1 kod prvog udara - ukupna apsorbovana
energija premasuje vrednost energije za KO0, ali u manjoj meri. Nakon 24 sata stajanja u
komori sa podeSenom sobnom temperaturom (25 °C), uzorak GIDCM nakon drugog
udara apsorbuje 60% energije u odnosu na prvi udar, $to je znatno viSe u odnosu na
vrednost apsorbovane energije KO pri drugom udaru. Ove vrednosti ukazuju na to da je,
1 pored razdvajanja matrice izbijanjem kapilara, zaleenjem povrac¢en visok procenat

pocetne udarne ¢vrstoce.
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Slika 4.15. Krive sila-vreme dobijene udarom kontrolisane energije za uzorak GIDCM

GIDCM zadrzava zilavo ponasanje, Sto ukazuje na to da DCPD nije u potpunosti
umrezen [259]. Stepen umreZenja se moze povecati izlaganjem visokim temperaturama,
u tom sluc¢aju bi se verovatno povecala i efikasnost samozalecenja, ali bi sistem izgubio

autonomnost, $to nije cilj ovog rada.
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Tabela 4.1 Poredenje ukupne apsorbovane energije i efikasnosti samozalecenja pri

udaru kontrolisanom energijom

Uzorak ]f::r""}’ E ?IEEE"’ ?/0’
KO 4,03+0,16 0,94+0,09 23,3
K1 4,42+0,14 0,58+0,06 13,1

GI1DCM 4,13+0,14 2,48+0,15 60,0
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4.1.2 Efikasnost samozalecenja nakon udara kontrolisanom energijom hibridnih

nanokompozita sa rastvorima G1/toluen i DCPD/DMF u staklenim kapilarama

Na slici 4.16 prikazan je kompozit sa staklenim kapilarama punjenim rastvorenim
katalizatorom G1 u toluenu i monomerom DCPD u DMF. Purpurna boja rastvora G1 u
toluenu u staklenim vlaknima implicira da je G1 ostao u aktivhom obliku u rastvaracu.

Debljina uzoraka je bila ravnomerna i iznosila je 7 mm.

Slika 4.16 Kompozit G1TO sa staklenim kapilarama

4.1.2.1 Analiza digitalnih fotografija oSte¢enja

Fotografije uzorka pre i neposredno nakon udara mogu se videti na slici 4.17. Prednost
sistema sa punjenim staklenim kapilarama je vizuelni pregled oSete¢enja, kao i
zaleCenja. Na slikama se moze videti promena boje ratvora G1 na pojedinim mestima,
Sto implicira delimi¢ni gubitak njegove aktivnosti tokom procesiranja, verovatno usled
prodiranja DETA u kapilare. Neposredno nakon udara, formira se prslina polukruZznog

oblika u centru uzorka.
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Slika 4.17 Zona ostecenja uzorka G1TO pre udara (levo) i neposredno nakon udara

(desno)

Na slici 4.18 prikazane su prednja i zadnja strana zone oSte¢enja uzorka G1TO nakon
zaleCenja. Ukupna povrSina oSteenja se moze videti nakon zalecenja, promena boje
delova uzorka ukazuje na to koliku je povrSinu obuhvatio nastali PDCPD, formiran
reakcijom polimerizacije nakon isticanja rastvora Gl/toluen i smeSe DCPD/DMF u

prslinu.

Slika 4.18 Prednja (levo) i zadnja (desno) strana zone oSte¢enja nakon 24 sata
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Isto kao 1 kod uzorka G1DCM, na zadnjoj strani uzorka se vidi razdvajanje matrice po
obodu prsline, §to otezava samozaleCenje.

Softverskom analizom slike u programu Image-Pro Plus, izrafunata je priblizna
povrSina oStecenja pokrivenog formiranim DCPD. Maske prednje i zadnje strane

zaleCenog uzorka prikazane su na slici 4.19.

Slika 4.19 Maske prednje (levo) i zadnje (desno) strane uzorka

Povrsine prednje i zadnje strane uzorka iznose 36 cm?’, dok pokrivenost prednje strane
formiranim PDCPD iznosi priblizno 8,27 cmz, odnosno 23,0% povrsine, a zadnje strane
7,80 cm?, odnosno 21,7%. Na osnovu ovih podataka, ocekivala bi se visoka efikasnost

samozalecenja.
4.1.2.2 FESEM analiza preloma

Kao i u prethodnom slucaju, za temeljniju analizu preloma, koriS¢ena je skenirajuca
elektronska mikroskopija potpuno slomljenih uzoraka. Mikrograf na slici 4.20 pokazuje

zale¢eno mesto loma.
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SEM HV: 10 kV WD: 7.98 mm
View fleld: 43.5 pm Det: SE
SEM MAG: 4.99 kx | Date{m/dly): 12/2515

Slika 4.20 Mikrograf i maska zaleCenog mesta preloma GITO

Na mikrografu se vidi formirani PDCPD na obodu i u unutrasnjosti prsline nastale
pucanjem staklenih kapilara (svetlije zone). Veliki deo prsline ostaje nepopunjem
polimerom, $to prouzrokuje slabljenje materijala. Na slici 4.20 (desno) prikazana je i
maska napravljena u programu /mage-Pro Plus, koja istiCe nepopunjeni deo prsline. Na
osnovu maske, u programu je izraCunata povrsina zaostale prsline, koja je iznosila 374

pm?’,

4.1.2.3 FTIR analiza

Rastvor katalizatora u toluenu

Pored vizuelne procene, infracrvena spektroskopija rastvora katalizatora u toluenu
takode je pokazala da se G1 zadrzao u aktivnom obliku. Spektrograf dobijen analizom
prikazan je na slici 4.21. Pikovi na 3053,4 cm™ na oba spektra poticu od asimetriénog
istezanja aromati¢nih C—H veza iz benzenovog prstena koji je prisutan i kod G1 i kod
toluena. Pikovi na 29222 ecm” i 2850,0 cm’ poticu od asimetri¢nih i simetricnih
istezanja aromati¢nih —CH; veza, respektivno [247]. Spektar smeSe G1/toluen pokazuje
dva jaka pika od C—C istezanja u ravni aromatiénog prstena na 1606,5 cm™ i 1508,9 cm”
' Na 1444,6 cm™ pojavio se pik koji potie od savijanja C—H veza sp’ hibridizovanog
ugljenika. Savijanje H-C—H veza u ravni aromati¢nog prstena vidi se na 1248,6 cm™, na

oba spektra.
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Slika 4.21 FTIR spektri: a) G1; b) G1 u toluenu

Najvazniji pik na spektrima poti¢e od Ru—P veze iz G1 i nalazi se na 525,3 cm™ na
spektru &istog G1 ina 519,0 cm™ na spektru G1/toluen. Na ovaj naéin je, kao i u DCM,

identifikovan G1 u aktivhom obliku.
Prelom kompozita

Spektar zaleCenog mesta preloma, prikazan na slici 4.22, pokazuje pik na istom mestu
kao i uzorak K0, na 3421,1 cm’, $irok i tipi¢an za vodoni¢ne veze -NH i —OH grupa.
Pikovi na 2922.4 cm™ i 2854,0 cm™ poti¢u od asimetri¢nih i simetri¢nih istezanja
aromati¢nih —CH, veza, respektivno. FTIR preloma daje pik na 1730,4 cm™ koji potice
od C=0 grupe uree-formaldehida. S obzirom na to da pikovi DCPD koji poti¢u od
vibracija istezanja C=C iz ciklopentena na 1614,2 cm™ i norbornena i 1572,4 cm™
nestaju na spektru preloma, pretpostavlja se da je DCPD u potpunosti proreagovao
[130]. Takode, na spektru preloma postoji pik izrazito slabog intenziteta od ciklicne
dvostruke veze zatvorenog ciklopentenovog prstena DCPD, koji je na spektru Cistog
DCPD veoma jak i pojavljuje se na 675,5 cm™. Pik uoCen na 969,7 cm™ potice od
savijanja C-H iz trans- dvostruke veze formiranog PDCPD na povrSini loma.

Poredenjem sa intenzitetom pika na prelomu uzorka G1DCM, uvida se da je na prelomu
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uzorka G1TO pik znatno slabijeg intenziteta. 1z svega navedenog se moze zakljuciti da

je do prsline doprla mala koli¢ina monomera za samozaleCenje.
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Slika 4.22 FTIR spektri: a) mesta preloma kontrolnog uzorka K0; b) mesta preloma
uzorka G1TO; c) DCPD

Iz navedenih rezultata se vidi procena efikasnosti samozaleCenja na osnovu analize

digitalnih fotografija zone oste¢enja nije u skladu sa rezultatima FTIR i FESEM analiza.
4.1.2.4 Analiza krivih dobijenih ispitivanjem udarom kontrolisane energije

Na slici 4.23 prikazane su krive sila-vreme dobijene udarom kontrolisane energije
nakon prvog udara i samozalecenja. Za razliku od G1DCM kompozita, G1TO ne
pokazuje isti trend kao K1 kod prvog udara - ukupna apsorbovana energija je priblizno
ista kao kod KO. Nakon 24 sata stajanja u komori sa podeSenom sobnom temperaturom
(25 °C), uzorak G1TO apsorbuje samo 40% energije u odnosu na prvi udar, §to je oko
70% vise u odnosu na KO i blizu 3 puta viSe u odnosu na K1 pri drugom udaru. Ovi
rezultati ukazuju da na efikasnost samozalecenja veliki uticaj ima rastvara¢ u kome se

nalazi G1.
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Slika 4.23 Krive sila-vreme dobijene udarom kontrolisane energije za uzorak G1TO

Uzorak G1TO ve¢ pri prvom udaru pokazuje zilavo-krti lom i taj tip loma zadrzava pri
drugom udaru. Ocigleno je da nakon 24 sata zaostaje znaCajan deo oStecenja, Sto
potvrduje pretpostavku nastalu nakon uvida u rezultate FESEM analize. FTIR analiza je
takode ukazala na malu koli¢inu nastalog PDCPD po povrsini preloma. U tabeli 4.2 su
prikazane vrednosti ukupne apsorbovane energije pri udaru kontrolisanom energijom za

uzorak G1TO.

Tabela 4.2 Vrednosti ukupne apsorbovane energija i efikasnost samozalecenja pri udaru

kontrolisanom energijom

Etot prvi Etot zalecensy n,
k
Uzora o d 3 %
GI1TO 4,09+0,20 1,63+0,11 40,0
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4.2 Kompoziti sa elektropredenim vlaknima i mikrokapsulama

Trodimenzioni model wuvecanog sloja procesiranth kompozita sa
elektropredenim vlaknima poli(stirena) koja nose katalizator (PSGr) i mikrokapsulama,
prikazan je na slici 4.24. Kao §to se moze videti na slici, izolovani deo sloja epoksida
izmedu dva sloja staklenih vlakana sadrzi netkani mat elektropredenih vlakana i

mikrokaspule.

Slika 4.24 3D model uveéanog sloja kompozita sa elektropredenim PSGr vlaknima i

mikrokapsulama

Ovakav raspored elemenata hibridnog nanokompozita obezbeduje poboljSanu
dostupnost katalizatora u poredenju sa orijentisanim slojevima, jer vlakna mogu biti

dostupna kapsulama po celoj zapremini sloja (slika 4.25).

Slika 4.25 Presek uvecanog sloja kompozita
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4.2.1 DCPD-PUF jezgro-omota¢ mikrokapsule

Kao §to je napomenuto u eksperimentalnom delu, za sintezu mikrokapsula
koriS¢ena je metoda po Bajziku. DCPD-PUF jezgro-omota¢ mikrokapsule se nalaze u
svim procesiranim hibridnim nanokompozitima sa elektropredenim vlaknima, kao i u

kontrolnim uzorcima.

4.2.1.1 FESEM analiza

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom je utvrdeno da su sintetisane PUF
mikrokapsule dobijene koriS¢enjem poznate procedure za sintezu imale vece precnike
od ocekivanih, ali to u ovom slucaju nije bilo od velike vaznosti, jer su mikrokapsule
sintetisane za testiranje efikasnosti sistema sa vlaknima. Na slici 4.26 (a), prikazan je
mikrograf kapsule. Oblik mikrokapsula je sferian i pravilan, §to znaci da su zidovi

ostali netaknuti tokom sinteze.
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Slika 4.26 Mikrograf DCPD-PUF mikrokapsule (a) i raspodela pre¢nika DCPD-PUF
mikrokapsula (b)

Raspodela precnika mikrokapsula prikazana je na slici 4.26 (b). Kao §to se moze videti,
najveci procenat mikrokapsula ima precnik ispod 1 um, a blizu 80% mikrokapsula ima

precnike ispod 3 um.
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Na slici 4.27 (a) prikazan je mikrograf mikrokapsula u uzorku. Koris¢enjem mikrografa
softverski je utvrdena i uniformnost disperzije mikrokapsula u kompozitu, merenjem
rastojanja izmedu mikrokapsula. Raspodela rastojanja izmedu mikrokapsula merenih sa
viSe mikrografa nasumi¢no odaranih mesta na uzorcima, prikazana je na slici 4.27 (b).
Na osnovu analize slike, merenjem rastojanja izmedu susednih mikrokapula,
pretpostavljeno je da je raspodela uniformna, s obzirom na to da je oko 90% rastojanja
manje od 4 um. Mali razmak izmedu mikrokapsula obezbeduje prisustvo DCPD u
prslini koja nastaje mehanickim oSte¢enjem, kao i dovoljnu koli¢inu monomera za

rastvaranje vlakana PS, u cilju dopiranja do katalizatora.

20 :
b)

Relativna frekvencija, %

1 2 3 4 5 6 7 8
Rastojanje, pum

Slika 4.27 Disperzija mikrokapsula u uzorku (a) i raspodela rastojanja izmedu
mikrokapsula u uzorku (b)

Na mikrografu preloma na slici 4.28, mogu se videti prelomljene i cele mikrokapsule,
Sto ukazuje na to da su ostale netaknute i tokom procesiranja nanokompozita. Takode,
vidi se uspeSno pucanje kapsula i dostavljanje monomera na mesto preloma, kao i
polimerizovani monomer. Zaostale neoSte¢ene kapsule mogu obezbediti ponovno

zaleCenje hibridnog nanokompozita.
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Slika 4.28 Mikrograf mikrokapsula na prelomu kompozita

4.2.1.2 FTIR analiza

Na slici 4.29 prikazan je FTIR spektar DCPD-UF jezgro-omota¢ mikrokapsula.
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Slika 4.29 FTIR spektar DCPD-PUF jezgro-omotac¢ mikrokapsula
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Spektar pokazuje snazan pik na 3375,0 cm™, koji poti¢e od —OH veza. Na 1648,5 cm™,
pojavljuje se takode izrazen pik, koji potice od C=0O veze iz omotaca materijala [247],

' od -NH savijanja. S obzirom na to da su navedene veze

kao i veze na 1551,3 cm’
znatno polarnije od C=C veza, u ovom delu spektra nije moguce identifikovati DCPD.
Prisustvo DCPD se identifikuje preko cis- ciklicne dvostruke veze DCPD iz zatvorenog
ciklopentenovog prstena, ¢iji se pik pojavljuje na 668,7 cm™. FTIR analiza implicira
uspesnu sintezu jezgro-omota¢ DCPD-PUF mikrokapsula, $to je u skladu sa rezultatima
FESEM analize. Ocekuje se da ¢e uspesno dostaviti dovoljnu koli¢inu monomera za

postizanje visoke efikasnosti samozaleCenja.
4.2.2 Elektropredena PS vlakna sa katalizatorima
4.2.2.1 Elektropredena PSG1 vlakna

Brzina deaktivacije katalizatora u rastvoru za elektropredenje

Rastvor G1 katalizatora u smesi PS/DMF bio je bledo purpurne boje, dok je G2
bio bledo braon na pocetku procesa elektropredenja, Sto je ukazivalo na njihovu aktivnu
formu. GI je ostao stabilan tokom 3 sata procesa elektropredenja. Nakon 4 sata,
promenio je boju u braon, potom u tamno-zelenu, da bi na kraju postao tamno braon. Na
slici 4.30 prikazana je promena boje G1 sa vremenom. Fotografije rastvora G1 ukazuju

na uniformnu disperziju Cestica u rastvoru.

Slika 4.30 Promena boje rastvorenog G1 u smesi PS/DMF

Netkani mat je takode bio bledo purpurne boje, ukazujuci na to da je G1 ostao u svom
aktivnom obliku tokom procesa elektropredenja. Dobre povrSinske interakcije izmedu

polimera i katalizatora omogucile su adekvatnu zastitu katalizatora polimerom.
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Slika 4.31 prikazuje 3D model strukture G1 napravljen u programu Chemdraw/Chem
3D, preko koga se moze nac¢i povrSina dostupna rastvarau, a samim tim i procena

povrsine dostupne polimeru.

Slika 4.31 3D model G1

Slika 4.32 (gornji red) prikazuje 3D modele Konolijeve povrsine koje predstavljaju
teorijski najblizi moguci prilaz supstance molekulu, kao i povrSine dostupne rastvaracu

(donji red). Za proracun povrsine dostupne rastvaracu uzeta je vrednost radijusa DMF
od 2,647 A. Proracuni za Konolijevu povriinu, povr$inu dostupnu rastvaracu i dipolne
momente molekula radeni su u softverskim paketima ChemBio3D Ultra i Gaussian09.
Navedene povrSine mogu posluziti za predvidanje 1 tumacenje ponaSanja cCestica
katalizatora pri rastvaranju u smesi polimera i rastvaraca, kao i tokom procesa

elektropredenja iz rastvora.
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Slika 4.32 Konolijeve povrSine (gornji red) i povrSina G1 dostupna DMF-u (donji red)

iz perspektiva, Xy, xz i yz redom

Tabela 4.3 prikazuje rezultate proracuna dobijenih na osnovu 3D modela DMF 1 G1. 1z
ovih podataka je moguce proceniti koliko molekula rastvaraca okruzuje jedan molekul
Gl.

Tabela 4.3 Poredenje kontaktnih povrsina DMF i G1

Konolijeva Povrsine
Molekul molekvlflska dostupnve
povrsina, rastvaracu,
2 AZ
DMF 96,9 230,1
G1 589,6 1011,2

Kao sto se moze videti, kontaktna povrsina G1 je znatno veca od povrSine DMF, blizu 5
molekula DMF moze da okruzi jedan molekul Gl. Iako se prema proracunima

kontaktnih povrSina G1 dobro rastvara u DMF, njegova niZa polarnost moZe biti uzrok
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dobrog meSanja sa PS u smeSi PS/DMF koja se koristi pri elektropredenju. Slaba
polarnost G1 ukazuje na tendenciju molekula G1 da se meSa sa PS. Njegov dipolni
moment izraCunat na osnovu teorijskog 3D modela strukture iznosi 0,38 D, §to znaci da
¢e se bolje mesati sa slabo polarnim ugljovodonicima nego sa polarnim rastvara¢ima

kao $to je DMF (3,86 D).
FESEM analiza PSG1 viakana

Rezultati ispitivanja uticaja protoka rastvora i koncentracije katalizatora na
morfologiju vlakana prikazani su na slikama 4.33-4.38. Kao §to se moze uociti kod
procesiranja vlakana za 1 mas% G1, sa pove¢anjem protoka, povecava se precnik

vlakana.
e PSGI vlakna sa 1 mas% G1 dobijena protokom od 5 ml/h

Pri protoku 5 ml/h, vlakna sa 1 mas% G1 pokazuju glatku, cilindricnu morfologiju

(slika 4.33 (a)). Agregati i pore nisu vidljivi, Sto je u skladu sa oCekivanjima.
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Slika 4.33 PSG1 vlakna sa 1 mas% G1 dobijena protokom od 5 ml/h (a) i raspodela
pre¢nika PSG1 vlakana sa 1 mas% G1 dobijenih protokom od 5 ml/h (b)

Softverskom analizom mikrografa u programu /mage-Pro Plus dobijena je raspodela
pre¢nika vlakana prikazana na slici 4.33 (b). Raspon prec¢nika vlakana se krece od 900

nm do 3,6 um, s tim $to oko 65% vlakana ima pre¢nik do 2 um.
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e PSGI vlakna sa 1 mas% G1 dobijena protokom od 10 ml/h

Pri povecanju protoka na 10 ml/h, vlakna zadrzavaju oblik i glatkocu (slika 4.34 (a)), ali

se precnik pomera ka ve¢im vrednostima (slika 4.34 (b)).
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SEM HV: 20 kV WD: 10.71 mm MIRA3 TESCAN, 0
View field: 43.2 ym Det: SE 10 pm

SEM MAG: 5.01 kx Date{m/dly): 06/30/16 Preénik, um

Slika 4.34 PSG1 vlakna sa 1 mas% G1 dobijena protokom od 10 ml/h (a) i raspodela
pre¢nika PSG1 vlakana sa 1 mas% G1 dobijenih protokom od 10 ml/h (b)

Preko 50% vlakana u ovom sluc¢aju ima precnike vece od 2 pm, a opseg je pomeren od

1,1 pm do 3,6 pm.

e PSGI vlakna sa 1 mas% G1 dobijena protokom od 15 ml/h

Prelaskom na protok od 15 ml/h dolazi do vidnog pomeranja opsega precnika,
prikazanog raspodelom na slici 4.35 (b). Oko 70% vlakana ima pre¢nike izmedu 2 i 4
um. Ono §to je takode uocljivo je promena na povrsini vlakana, gubi se glatka struktura
i poCinju da se pojavljuju sitna oSteéenja koja podsecaju na pore. Slika 4.35 (a)
prikazuje mikrograf PSG1 vlakana dobijenih protokom od 15 ml/h. Usled povecanja
napona sa protokom dolazi do jaceg istezanja lanaca, ¢emu se opiru viskozne sile

polimera i kao rezultat ovih naprezanja verovatno nastaju oSte¢enja na samim vlaknima.
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SEM HV: 20 kV WD: 10.72 mm

View field: 43.4 ym Det: SE 10 ym MNon®
SEM MAG: 4.99 kx | Date(m/dly}: 06/3016 Precnik, pm

Slika 4.35 PSG1 vlakna sa 1 mas% G1 dobijena protokom od 15 ml/h (a) 1
raspodela pre¢nika PSG1 vlakana sa 1 mas% G1 dobijenih protokom od 15 ml/h (b)

e PSGI vlakna sa 1 mas% G1 dobijena protokom od 20 ml/h

Kod vlakana dobijenih protokom od 20 ml/h pomenuta oSte¢enja postaju izraZenija
(slika 4.36 levo), Sto je jasan znak da su protoci iznad 10 ml/h preveliki za

elektropredenje vlakana zeljene morfologije i svojstava.

SEM HV: 20 kV WD: 11.23 mm L I MIRAZ TESCAN SEM HV: 20 kV WD: 11.24 mm L | 11 MIRA3 TESCAN|

View field: 43.2 pm Det: SE 10 pm View field: 4.23 pm Det: SE 1pm
SEM MAG: 5.01 kx Date(m/dly): 06/3016 SEM MAG: 50.0 kx Date[m/dly): 083016

Slika 4.36 PSG1 vlakna sa 1 mas% G1 dobijena protokom od 20 ml/h
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Na pojedinim mestima dolazi do slepljivanja i preplitanja vlakana, Sto takode implicira
da je radeno u oblasti visokih protoka koji onemogucavaju isparavanje rastvaraca, tj.

suSenje elektropredenih vlakana.
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Slika 4.37 Raspodela pre¢nika PSG1 vlakana sa 1 mas% G1 dobijenih protokom
od 20 ml/h

Precnici vlakana krecu se u opsegu od 1,3 um do 5,3 um, tako da raspodela delimi¢no

prati Gausovu raspodelu. Raspodela vlakana prikazana je na slici 4.37.
e PSGI vlakna sa 5 mas% G1 dobijena protokom od 5 ml/h

Kao §to je napomenuto u eksperimentalnom delu, PSG1 vlakna sa 5 mas% nije bilo
moguce procesirati protokom iznad 5 ml/h, jer je povrSinski napon rastvora bio suvise
mali, te je sa poveéanjem protoka na 10 ml/h doslo do iskapavanja rastvora iz igle. U
nastavku ¢e biti predstavljena vlakna dobijena protokom od 5 ml/h. Mikrograf vlakana
sa katalizatorom prikazan je na slici 4.38 (a), gde se vidi da G1 nije formirao
aglomerate, ukazujuéi na ravnomernu disperziju po polimernom vlaknu, $to je posledica
dobrih povrsinskih interakcija izmedu PS i Gl. Analizom je utvrdeno da su PSGI
vlakna clindri¢nog oblika, bez vidljivih pora. Takode, slika pokazuje da se deo vlakana

slepio tokom isparavanja rastavaraca, S$to je posledica ravnomerne disperzije
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katalizatora po zapremini vlakana — nije doslo do nagomilavanja Cestica na povrSini,
koje bi prouzrokovalo medusobno odbijanje vlakana. Ovim uvidom u strukturu vlakana
je potvrdena pretpostavka da se G1 dobro disperguje u PS, zasnovana na fotografijama

rastvora.
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View field: 60.2 pm Det: SE 10 ym
SEM MAG: 12.0 kx  Date(m/d/y): 03/06/15

Slika 4.38 PSG1 vlakna sa 5 mas% G1 dobijena protokom od 5 ml/h (a) 1 raspodela
pre¢nika PSG1 vlakana sa 5 mas% G1 dobijenih protokom od 5 ml/h (b)

Analiza slike mikrografa rezultirala je statistickom raspodelom precnika vlakana, koja
je prikazana na slici 4.38 (b). Raspon pre¢nika vlakana je bio u opsegu od 300 nm do 1
um, s tim Sto je oko 95% vlakana imalo precnike ispod 800 nm. Najveci udeo vlakana
je sa pre¢nikom izmedu 500 1 700 nm. Raspodela prati Gausovu krivu.

S obzirom na optimalnu morfologiju i koncentraciju koja moze obezbediti dovoljno
katalizatora za samozaleCenje bez uticaja na druga svojstva materijala, za procesiranje
hibridnih nanokompozitnih materijala sa efektom samozaleCenja odabrana su

elektropredena PSG1 vlakna sa 5 mas% G1 dobijena protokom od 5 ml/h.
FTIR analiza PSG1 viakana

U cilju ispitivanja stabilnosti G1 tokom procesa elektropredenja, sprovedena je
FTIR analiza PS 1 PSGI vlakana, kao 1 ¢istog G1. Rezultati FTIR analize prikazani su
na slici 4.39. Svi spektri su pokazali sli¢an Siroki opseg na podru&ju oko 3440,0 cm™,

$to je tipi¢no za vodoni¢ne veze —OH grupa. Trake IR spektra od 3062,2 do 3008,3 cm’™

105



koje poticu od istezanja C—H veza poli(stiren)a 1 Grabsovog katalizatora su se pojavile u
svim spektrima, kao i pikovi na oko 2930,0 cm” i 2853,0 cm™ koji poti¢u od
asimetri¢nih i simetri¢nih istezanja —CH, veza, respektivno. Siroki opsezi oko 1490,0
em™ i 1450,0 cm™ dolaze od deformacionih vibracija u benzenovom prstenu stirena

[260].
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4.39 FTIR spektri: a) PS vlakana; b) PSG1 vlakana; c¢) G1

Deaktivacija G1 odvija se odvajanjem ciklofosfinske grupe (PCys) od Ru centra. Pik
koji identifikuje Grabsov katalizator u PS vlaknima se pojavio na 535,2 cm™, poreklom
iz Ru—P veze. Sli¢an pik se pojavljuje na spektru &istog katalizatora, na 525,3 cm™. Ovi
rezultati pokazuju da ne dolazi do novih hemijskih vezivanja i da procesiranje vlakana

nije uticalo na katalizator.
4.2.2.2 Elektropredena PSG2 vlakna

Brzina deaktivacije katalizatora u rastvoru za elektropredenje

Rastvor G2 je poceo da menja boju ve¢ nakon sat vremena, od svetle braon ka
tamno braon, znatno brze u poredenju sa G1, §to je prikazano na slici 4.40. Fotografije
G2 u PS/DMF ukazuju na neuniformnu disperziju katalizatora u rastvoru usled slabih

interakcija izmedju G2 1 polimera. U cilju proizvodnje vlakana sa aktivnim
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katalizatorom G2, Sarza rastvorenog katalizatora u PS/DMF je menjana na svakih sat
vremena. Kao rezultat toga, netkani mat PSG2 vlakana zadrzao je bledo bez boju,

ukazujuéi na to da je proces elektropredenja aktivnih katalizatora uspesno izveden.

Slika 4.40 Promena boje G2 u PS/DMF

Radi uvida u ponaSanje G2 pri rastvaranju i elektropredenju, napravljen je 3D model

povrsine dostupne DMF na osnovu 3D strukture prikazane na slici 4.41.

Slika 4.41 3D model G2

Isto kao i u slucaju G1, za izracunavanje povrsine dostupne DMF, kao glavni parametar

koristi se njegov molekulski radijus, koji iznosi 2,647 A. Na slici 4.42 prikazane su
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Konolijeve povrsine (gornji red) i povrSine dostupne rastvaracu iz tri perspektive: xz, xy

1 yz redom (donji red).

EUE

Slika 4.42 Konolijeva povrSina (gornji red) 1 povrSina G2 dostupna DMF (donji red)

Povriina dostupna rastvaradu kod G2 je 900,3 A?, §to je 12,3% manje nego kod G1, 3to
zna€i da moze biti okruZzen manjim brojem molekula DMF u poredenju sa Gl1.
Zanimljivo otkriée je da G2 ima veéu Konolijevu povrinu u poredenju sa G1, 592,0 A%,
Sto ukazuje na to da bi se G2 bolje rastvarao u rastvaracu ¢iji molekuli imaju manji
radijus, jer Konolijeva povrsina uzima teorijsku vrednost radijusa rastvaraca od 1,4 A.

Rezultati ab initio modela mogu objasniti neuniformnu disperziju G2 u rastvoru
PS/DMF. Prema prora¢unu na onovu 3D modela, G2 ima dipolni moment -2,45 D, Sto
ukazuje na izrazeniju tendenciju katalizatora G2 da stupa u interakciju sa polarnim
rastvara¢em nego sa slabo polarnim polimerom. Stoga se moze opravdano pretpostaviti
da je pored sternih efekata, naelektrisanje glavni razlog loSije disperzije G2 u odnosu na

G1 u smesi PS/DMF.
FESEM analiza PG2 viakana

e PSG2 vlakna sa 1 mas% G2 dobijena protokom od 5 ml/h

108



Ve¢ pri protoku od 5 ml/h vidna je razlika izmedu PSG1 1 PSG2 vlakana, prikazanih na
slici 4.43 (a). PSG2 vlakna su nepravilnog oblika, sa vidljivim oSteCenjima. Opseg
pre¢nika prikazan je na slici 4.43 (b). Vidi se da je Sira raspodela u odnosu na
odgovaraju¢a PSG1 vlakna. Ocigledno je da vrlo mala koncentracija G2 ima velikog
uticaja na formiranje vlakana, verovatno usled slabih interakcija sa PS. Pri uveli¢anju od
5000 puta, aglomerati G2 nisu vidljivi, §to implicira njithovu uniformnu raspodelu po

zapremini vlakana.

Relativna frekvencija, %

SEM HV: 20 kV WD: 8.72 mm 2 3

View field: 43.3 ym Det: SE 10 pm Preénik um
SEM MAG: 5.00 kx  Date{m/dly): 06101116 :

Slika 4.43 PSG2 vlakna sa 1 mas% G2 dobijena protokom od 5 ml/h (a) i raspodela
pre¢nika PSG2 vlakana sa 1 mas% G2 dobijenih protokom od 5 ml/h (b)

Takode, struktura G2 pokazuje da je raspodela naelektrisanja znatno drugacija u odnosu
na GI1, Sto je takode od velikog znaCaja za proces elektropredenja. Ovi efekti
sinergisticki deluju i1 rezultuju vlaknima koja nemaju odgovarajuca svojstva za upotrebu
u hibridnim nanokompozitima sa efektom samozalecenja.

Na slici raspodele se vidi da je opseg precnika vlakana izmedu 900 nm i 4,2 um, sa

preko 80% precnika iznad 2 pm.

e PSG2 vlakna sa 1 mas% G2 dobijena protokom od 10 ml/h

Povecanjem protoka na 10 ml/h, vlakna postaju prelomljena, sa vidljivim aglomeratima.
Mikrograf PSG2 vlakana sa 1 mas% G2 dobijena protokom od 10 ml/h prikazan je na

slici 4.44 (a). Porast napona sa protokom tera Cestice katalizatora da se grupisu 1 izvlaci
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ih na povrsinu vlakana. Zapravo, polje ih slaze po povrsini do metalne igle jo§s u samom
rastvoru, tako da ih polimer zadrzava na svojoj povrSini brzim oc¢vrS§¢avanjem mlaza.
Raspodela pre¢nika vlakana prikazana je na slici 4.44 (b). Moze se uociti sa skoro
idealno prati Gausovu raspodelu, sa opsegom od 600 nm do 2,8 um. Blizu 90% vlakana
ima pre¢nike ispod 2 um, $to govori o veéem uticaju napona na rastvor G2 u PS/DMF u
poredenju sa uticajem na rastvor G1 u PS/DMF. Napon pojacava istezanje mlaza Sto
rezultuje smanjenim pre¢nicima vlakana. S obzirom na to da povecana koli¢ina rastvora
koja dotice, uzrokuje porast precnika i deluje nasuprot poja¢anom naponu koji tezi da

smanji prec¢nike vlakana, formirana vlakna su uvek rezultat ravnoteze ova dva uticaja.

SEM HV: 20 kV WD: 10.21 mm 0.5 1 1.5 2 2.5
View field: 43.5 ym Det: SE 10 ym P]‘eEﬂik’ llm

SEM MAG: 4.98 kx  Date(m/dly): 06/30/16

Slika 4.44 PSG2 vlakna sa 1 mas% G2 dobijena protokom od 10 ml/h (a) i raspodela
pre¢nika PSG2 vlakna sa 1 mas% G2 dobijena protokom od 10 ml/h

e PSG2 vlakna sa 1 mas% G2 dobijena protokom od 15 ml/h

Isti trend kao kod primenjenog protoka od 10 ml/h se primecuje i sa protokom od 15
ml/h - vlakna su iskidana i isprepletana, sa vidnim oSte¢enjima (slika 4.45 (a)). Takode,
vidljivi su i1 aglomerati Cestica katalizatora. Nestabilan mlaz pri visokom protoku uz
smanjenu mogucénost susenja rezultuje uvijenim i deformisanim vlaknima. Slika 4.45
(b) prikazuje raspodelu prec¢nika PSG2 formiranih koriS¢enjem protoka od 15 ml/h.
Raspodela se suzava, sa oko 60% vlakana pre¢nika ispod 2 um.

Iako nema smanjenja precnika u odnosu na vlakna sa protokom od 10 ml/h, ipak uticaj

napona ne dozvoljava porast precnika, pa kao rezultat nastaje znatno suzena raspodela
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pre¢nika koja omogucava preciznije predvidanje svojstava kompozita u kojima se ona

nalaze.
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SEM HV: 20 kV WD: 10.46 mm MIRA3 TESCAN| 0 1 2 3 4
View field: 43.2 pym Det: SE 10 pm

SEMMAG: 5.01 kx _ Date{m/dly): 0613016 Precmk, nm

Slika 4.45 PSG2 vlakna sa 1 mas% G2 dobijena protokom od 15 ml/h (a) i raspodela
pre¢nika PSG2 vlakna sa 1 mas% G2 dobijena protokom od 15 ml/h (b)

e PSG2 vlakna sa 1 mas% G2 dobijena protokom od 20 ml/h

Vlakna dobijena protokom od 20 ml/h prikazana su na slici 4.46. Kao Sto se moze
uoditi, aglomerati su grupisani po povrsini oStecenih i pokidanih vlakana. Sli¢no kao i
kod PSGI vlakana, ovo je oblast previse visokih protoka za dobijanje vlakana zeljenih
svojstava. Pri ovom protoku, koli¢ina rastvora nadvladava porast napona sa protokom,
tako da su rezultuju¢a vlakna nesto viSih vrednosti pre¢nika. Raspodela prikazana na
slici 4.47 je Siroka, od 700 nm do 3,6 um, Sto moze ukazivati na zaostalu koli¢inu

rastvaraca u vlaknima.
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_ SEMHV:20kV ~ WD:10.76 mm I MIRA3 TESCAN SEM HV: 20 kV WD: 10.76 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 43.7 pm Det: SE 10 pm View field: 14.4 pm Det: SE
SEM MAG: 4.96 kx  Data|midly): 08/3016 SEM MAG: 15.0 kx Date{m/d/y): 06/30/16

Slika 4.46 PSG2 vlakna sa 1 mas% G2 dobijena protokom od 20 ml/h
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Slika 4.47 Raspodela pre¢nika PSG2 vlakana sa 1 mas% G2 dobijenih protokom
20 ml/h

e PSQG2 vlakna sa 5 mas% G2 dobijena protokom od 5 ml/h

Uvecanje od 5000 puta prikazano na slici 4.48 (a) pokazalo je da su vlakna PSG2 sa 5
mas% dobijena protokom od 5 ml/h cilindri¢nog oblika, takode bez vidljivih pora. Za

razliku od GI, G2 je formirao aglomerate u PS vlaknima pri istim uslovima, $to

112



potvrduje pretpostavku zasnovanu na fotografijama — izmedu G2 i1 PS su slabe
povrsinske interakcije koje prouzrokuju stvaranje aglomerata. Posledica slabih
interakcija je slaganje katalizatora po povrSini PSG2 vlakana. Iako je ovim smanjena
efikasnost zaStite polimera, omoguceno je stvaranje netkanog mata potpuno odvojenih

vlakana jer su aglomerati na povrsini sprecili njihovo slepljivanje.
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SEMHV:20kV | WD: 19.51 mm

View field: 43.4 pm Det: SE 10 ym Pret‘nik, um
SEM MAG: 5.00 kx  Date(midly): 12/10/15

1 1.5 2

Slika 4.48 PSG2 vlakna sa 5 mas% G2 dobijena protokom od 5 ml/h (a) i raspodela
pre¢nika PSG2 vlakana sa 5 mas% G2 dobijena protokom od 5 ml/h (b)

Analizom slike je utvrdeno da je raspon precnika PSG2 vlakana pomeren u odnosu na
raspon PSG1 vlakana sa 5 mas% G1, vrednosti se kre¢u od 500 nm do 3 um. Kriva ne
prati idealno Gausovu raspodelu, verovatno zbog uticaja neravnomerno dispergovanog

katalizatora. Raspodela pre¢nika vlakana prikazana je na slici 4.48 (b).
FTIR analiza PSG2 viakana

U cilju ispitivanja stabilnosti G2 tokom procesa elektropredenja, sprovedena je FTIR
analiza PS i PSG2 vlakana, kao i ¢istog G2. Rezultati FTIR analize prikazani su na slici
4.49. Siroka traka na spektru PS vlakana, sa centrom na 3439,6 cm’l, tipi¢na za —OH
veze, prakti¢no ne postoji na spektru G2 i vrlo je slabo izraZena na spektru PSG2. Ovaj
rezultat moze ukazivati na to da cista PS vlakna nisu dovoljno suva. Aromati¢na

istezanja C—H benzenovog prstena PS i G2 postoje na svim spektrima u opsegu od
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3062.,2 do 3008,3 cm™. Oko 2930,0 cm™ i 2853,0 cm™ pojavljuju se pikovi koji poticu

od asimetri¢nih 1 simetri¢nih istezanja aromati¢nih —CH; na svim spektrima, redom.
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Slika 4.49 FTIR spektri: a) PS vlakana; b) PSG2 vlakana; ¢) G2

Trake oko 1490,0 cm™ i 1450,0 cm™ poti¢u od deformacionih vibracija benzenovog
prstena. Koliko je poznato, deaktivacija G2 odvija se na isti nacin kao i deaktivacija G1
- odvajanjem ciklofosfinske grupe (PCys) od Ru centra [147]. Stoga se G2 takode
identifikuje preko veze Ru—P na 515,7 cm™ na spektru elektropredenih PSG2 vlakana,
kao i na 513,8 cm™ na spektru &istog G2. Poslednji pik ukazuje na to da je G2 uspesno

inkorporiran u PS vlakna procesom elektropredenja.
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4.2.3 Efikasnost samozale¢enja hibridnih nanokompozita sa PSG1 vlaknima nakon

udara kontrolisanom energijom

Na slici 4.50 prikazan je kompozit sa PSG1 vlaknima i DCPD-PUF jezgro-omotac

mikrokapsulama. Debljina uzoraka je bila ravnomerna i iznosila je 7 mm.

Slika 4.50 Kompozit sa PSG1 vlaknima i DCPD-PUF jezgro-omota¢ mikrokapsulama

4.2.3.1 Analiza digitalnih fotografija oStecenja

Fotografije uzorka pre i neposredno nakon udara mogu se videti na slici 4.51.
PSG1 vlakna su tokom procesiranja zadrzala bledo purpurnu boju, Sto ukazuje na to da
katalizator nije degradirao. Vlakna su tokom procesiranja zadrzala purpurnu boju, Sto

ukazuje na to to da je G1 bio adekvatno zasticen od umrezivaca na bazi amina.
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Slika 4.51 Fotografije zone oStec¢enja: a) pre udara; b) neposredno nakon udara

Slika 4.52 prikazuje zonu oStecenja nakon 24 sata. Neposredno nakon udara, pojavila se
prslina iznad sloja u kome su se nalazile mikrokapsule i PSG1 vlakna. Kao $to slika

prikazuje, nakon 24 sata, zalecenje je skoro potpuno.

Slika 4.52 Fotografija zone oSte¢enja 24 sata nakon udara

Kao 1 kod prethodnih uzoraka, povrSina oste¢enja je odredena digitalnom analizom slika
u programu I/mage-Pro Plus. Kompoziti sa elektropredenim vlaknima ne nude prednost
vizuelne procene pokrivenoséu polimerom, kao §to je slucaj sa kompozitima koji sadrze
punjene staklene kapilare. Uzorci su tamni, kao i polimer koji nastaje procesom
samozalecCenja, te je moguce proceniti zaleCenje samo po njihovoj povrSini. Maske

napravljene na osnovu slika zona oSte¢enja odmah i1 24 sata nakon udara, prikazane su
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na slici 4.53. Bele zone predstavljaju oStecenje, i kao §to se vidi sa slika, nakon 24 sata
dolazi do vidnog smanjenja njihove povrSine. Na osnovu maski je izracunato da je 85%

povrsine uzorka zaleceno.

Slika 4.53 Maska zone oStecenja: a) neposredno nakon udara; b) nakon zalecenja [160]

4.2.3.2 FESEM analiza preloma

Na mikrografu preloma/mesta zaleCenja prikazanom na slici 4.54 (levo), vidi se
delimi¢no rastvoreni PS okruzen polimerizovanim DPCD (svetla zona), kao i nepotpuno
pokrivena prslina. Velika kontaktna povrSina elektropredenih vlakana mikro- do nano-
dimenzija omogucava njihovu dobru pokrivenost epoksidnom matricom, samo uz
dejstvo van der Valsovih sila. Softverskim proraCunom aproksimativne zapremine
prsline, utvrdeno je da je smesa PDCPD i PS popunila 62% prsline. Maska napravljena
na osnovu mikrografa prikazana je na slici 4.54 (desno). Svetle zone predstavljaju
nezalec¢ene delove prsline. Dimenzije prslina su dovoljno velike da se na njihovom putu
nadu mikrokapsule prose¢nog rastojanja 2 um. Na mikrografima se moze uociti da se

mehanizam ojacavanja odvija premosc¢avanjem prsline [261].

117



SEMHV: 10kV | WD: 8.43 mm
View field: 43.3 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date{midly): 12/25/15

Slika 4.54 FESEM mikrograf mesta zalecenja (levo) i maska mikrografa (desno)
[160]

Sva navedena otkri¢a potvrduju da je DCPD rastvorio PS i uspesno polimerizovao u

prisustvu G1.
4.2.3.3 FTIR analiza preloma

U cilju identifikacije PDCPD, spektri kompozita epoksid-staklena vlakna, PSG1
vlakana i DCPD-UF mikrokapsula uporedeni su sa spektrom zalecenja/preloma (slika
4.55). Spektar zaleGenja/preloma pokazuje jaku vezu na 3416,0 cm™, Sirok i tipican za
vodoniéne veze —-NH i —OH grupa. Pikovi na 2924,6 cm™ i 2863,1 cm™ poti¢u od
asimetri¢nih 1 simetri¢nih istezanja aromati¢nih —CH, veza, respektivno. Jedan jak pik
zabelezen na 1729,4 cm™, dodeljen je karbonilnom istezanju C=0 veze iz omotata
mikrokapsula i UF iz staklenih vlakana. Na 1606,5 cm’ pojavljuje se veza iz
aromati¢nog prstena vibracija istezanja C=C veza i na 1506,0 cm™ istezanje C—C veza
aromaticnog prstena. Kao i na sprektru epoksid-staklena vlakna, asimetricno i
simetri¢no istezanje C—C—O—C veza iz bisfenol A diglicidil etra pojavljuje se na 1241,8
em™ i 1181,2 cm™, respektivno. C-N istezanja, iz zaleGenog amina epoksida i UF
mikrokapsula, zabelezeni su na 1108,9 cm™. FTIR analiza nije pokazala stvaranje novih

kovalentnih veza izmedu PS i epoksida, $to ukazuje na prisustvo van der Valsovih veza.
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Najistaknutiji pik na spektru zaleGenja zabeleZen je na 969,5 cm™. Ovaj pik se pripisuje
C-H vibracijama savijanja trans ugljeni¢ne dvostruke veze u PDCPD [249]. Spomenuti
pik se nije pojavio u drugim spektrima, ¢ime se potvrduje da poti¢e iz ROMP reakcije

DCPD.
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Slika 4.55 FTIR spektri: a) KO; b) mesta preloma SH2G1; ¢) DCPD-UF mikrokapsula;
d) PSG1 vlakana

4.2.3.4 Termogravimetrijska analiza preloma kompozita

Rezultati termogravimetrijske analize (TGA) prikazani preko diferencijalnih
termogravimetrijskih krivih (DTG) oblasti preloma K0, SH1G1 i SH2G1, prikazani su
na slici 4.56. TGA kriva kompozita epoksid-staklena vlakna pokazuje gubitak mase od
6,7% u oblasti oko 117 °C, usled isparavanja vode i malih isparljivih molekula. Urea-
formaldehid (UF) se razlaze od oko 155 °C do 320 °C sa jakim DTG pikom na 280 °C,
gde radikali nastali cepanjem lanca dovode do formiranja gasnih komponenti, medu
kojima su voda, formaldehid, amonijak, ugljen-monoksid 1 dioksid [262]. Proces
termicke oksidativne degradacije umrezenog epoksida odvija se u dve faze [253-270].
Prva faza je u temperaturnom opsegu od 155 do 400 °C, §to odgovara jakom DTG piku
na 280 °C. Ukupni gubitak mase u ovoj oblasti je oko 43%. U ovoj oblasti dolazi do

razli¢itih hemijskih reakcija dejstvom kiseonika, ukljucujuéi cepanje lanaca i racvanje.
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Druga faza je u opsegu od 390 do 590 °C, gde dolazi do najvecih gubitaka, sa jakim
pikomna 510 °C [271].
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Slika 4.56 DTG krive preloma kompozita KO, SHIG1 i SH2G1

SH1G1 uzorak pokazuje isti trend degradacije za UF koji se nalazi u zidu omotaca i na
staklenim vlaknima, sa masenim gubitkom od 21% na oko 280 °C. Jak DTG pik sa
gubitkom mase od 36% i maksimumom na 337 °C potice od elektropredenih PS vlakana
[272]. Pik na 441 °C, poreklom od PDCPD, pokazuje gubitak mase od 38%, sa malim
naknadnim pikom usled degradacije epoksida na 490 °C.

Uzorak SH2G1 pokazuje slicno ponasSanje, sa masenim gubitkom od 22% u oblasti
izmedu 180 °C 1310 °C, 1 40% izmedu 310 °C 1 400 °C, sa dva pika, na 341 °C 1 387 °C,
nastalim usled dekompozicije polistirena do stirena i manje isparljivih jedinjenja. Istice
se veliki gubitak izmedu 400 “C 1 550 °C, sa pikom na 462 °C i masenim gubitkom od
35%, koji potice od PDCPD [273-275]. Maseni ostaci na 600 °C se pripisuju pepelu i
staklenim vlaknima.

Jedna od pretpostavki prilikom TGA analize je da, ukoliko je disperzija katalizatora u
kompozitu uniformna, isti odnos agenasa zaleCenja (G1 1 DCPD) u uzorcima SH1GI 1

SH2G1 treba da obezbedi slicne udele PDCPD, rastvorenog PS 1 UF na mestima
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zaleCenja. TGA-DTG krive pokazuju da uzorci sa razli¢itih mesta zaleCenja u oba
kompozita SH1G1 1 SH2G1 imaju skoro isti sadrzaj PS, UF 1 PDCPD, §to ukazuje na to
da je ista koli¢ina katalizatora obezbedena za polimerizaciju DCPD. Ove analize su u
skladu sa FESEM analizom, gde nisu primeceni aglomerati katalizatora, §to omogucava
dodatnu pretpostavku - PS vlakna omogucavaju dobru disperziju G1 katalizatora kroz

ceo kompozit.

4.2.3.5 Analiza krivih dobijenih ispitivanjem udarom kontrolisane energije

Rezultati nakon udara kontrolisanom energijom na sobnoj temperaturi ukazuju na to da
postoji velika zavisnost efikasnosti zalecenja od koncentracije katalizatora i monomera
u uzorku. Krive sila-vreme dobijene ispitivanjem udarom kontrolisane energije na
sobnoj temperaturi (25 °C) prikazane su na slikama 4.57-4.60. U poredenju sa
kontrolnim uzorcima epoksid-staklena vlakna (KO), kontrolni uzorci K-SH1G1 1 K-
SH2G1, koji sadrze 0,52 mas% i 1,04 mas% PUF mikrokapsula redom, pokazuju porast

u ukupnoj apsorbovanoj energiji prilikom udara (E,).

2.5+

2.0+ -
0 — K-SH1G1 prvi udar

—— K-SHI1G1 drugi udar
1.5+
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Slika 4.57 Krive optere¢enje-vreme dobijene testom udarom kontrolisane energije za

kontrolnu seriju K-SH1Gl1
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Ovaj porast je posledica kompatibilnosti izmedu epoksidne matrice i PUF zidova
mikrokapsula, Sto znac¢i da mikrokapsule predstavljaju otpor Sirenju prsline, ojacavajuéi
tako matricu. Medutim, slicno kao i kod uzoraka sa staklenim kapilarama, mikrokapsule
prouzrokuju stvaranje prslina veée zapremine, Sto rezultuje padom ukupne apsorbovane
energije pri drugom udaru, za 25% kod K-SH1G1 i 38% kod K-SH2G1. Ubacivanje
malih koli¢ina PSG1 vlakana u uzorke SHIGI 1 SH2GI nije uticalo na ponasanje
materijala pri udaru u poredenjenju sa odgovaraju¢im kontrolnim uzorcima, K-SH1G1 1

K-SH2G1 [276-278].
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Slika 4.58 Krive optere¢enje-vreme dobijene testom udarom kontrolisane energije za

seriju SH1G1

Prema obliku krive se moze uociti prelazak sa zilavog loma pri prvom udaru, na zilavo-
krti lom pri drugom udaru [279]. Kao i1 kod uzoraka sa kapilarama, zilavi lom se javlja
jer uzorci nisu podvrgnuti naknadnom umrezavanju. Uzrok za prelaz na zilavo-krti lom
lezi u formiranju krtog frans-PDCPD 1 zaostaloj prslini [253,280].

Uzorci sa PSG1 vlaknima su pokazali visoku efikasnost samozalecenja, S$to
podrazumeva da je PS pruzio zadovoljavajuéu zastitu za katalizator. Tabela 4.4
prikazuje vrednosti ukupne apsorbovane energije i izraCunate efikasnosti za uzorke ove

serije.
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Tabela 4.4 Poredenje vrednosti ukupne apsorbovane energije 1 efikasnosti

samozalecenja pri udaru kontrolisanom energijom

Eiot, zaleceni

Uzorak Eiot, prvi udar, J n, %
uzorak, J

SH1G1 4,28+0,20 2,65+0,14 61,9

SH2G1 4,50+0,22 4,05+0,24 90,0

Ocigledno je da postoji velika zavisnost izmedu efikasnosti i koncentracije agenasa
samozaleCenja u kompozitu. Uzorak SH2G1 je pokazao skoro 50% vecu efikasnost u

poredenju sa SH1G1.
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Slika 4.59 Krive opterec¢enje-vreme dobijene testom udarom kontrolisane energije za
kontrolnu seriju K-SH2Gl1
S obzirom na to da su rezultati termogravimetrijske analize ukazali na uniformnu
rasporedenost agenasa po uzorcima, jedini razlog za veliku razliku u efikasnosti

samozaleCenja izmedu SH1G1 i SH2GI moze biti razli¢ita koncentracija agenasa.
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Maseni udeo G1 od 0,035% 1 mikrokapsula od 0,52% ne obezbeduju dovoljnu koli¢inu
PDCPD za potpuno zalecenje.
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Slika 4.60 Krive optere¢enje-vreme dobijene testom udarom kontrolisane energije za

seriju SH2G1

U skladu sa znatno viSom efikasno§¢u SH2G1, svi eksperimenti koji slede, ukljucujuéi i

kompozite sa G2, sprovedeni su na uzorcima u kojima je bilo 0,07 mas% katalizatora i

1,04 mas% mikrokapsula.
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4.2.4 Efikasnost samozalecenja hibridnih nanokompozita sa PSG2 vlaknima nakon

udara kontrolisanom energijom

Na slici 4.61 prikazan je kompozit sa PSG2 vlaknima i DCPD-PUF jezgro-omotac

mikrokapsulama. Debljina uzoraka je bila ravnomerna i iznosila je 7 mm.

Slika 4.61 Kompozit sa PSG2 vlaknima i DCPD-PUF jezgro-omota¢ mikrokapsulama

4.2.4.1 Analiza digitalnih fotografija oStecenja

Fotografije uzorka pre i neposredno nakon udara mogu se videti na slici 4.62. PSG2
vlakna su tokom procesiranja zadrzala bledo braon, beZ boju, $to ukazuje na to da
katalizator nije degradirao. Vlakna su tokom procesiranja zadrzala bez boju, §to ukazuje

na to to da je G2 bio adekvatno zasti¢en od umrezivaca na bazi amina [276].
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Slika 4.62 Fotografije zone oSte¢enja: pre udara i neposredno nakon udara

Slika 4.63 prikazuje zonu osSte¢enja nakon 24 sata. Neposredno nakon udara, pojavila se
prslina iznad sloja u kome su se nalazile mikrokapsule i PSG2 vlakna. Kao $to slika

prikazuje, nakon 24 sata, zale¢enje je malo slabije u poredenju sa zale¢enjem kompozita

sa PSG1.

Slika 4.63 Fotografija zone oStecenja 24 sata nakon udara

Povrsina oStecenja je odredena digitalnom analizom fotografija zona o$te¢enja odmah i
24 sata nakon udara, na osnovu kojih su napravljene maske koje isticu povrSine

oste¢enja. Maske zona oSte¢enja prikazane su na slici 4.64.
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Slika 4.64 Maske ostecenja: neposredno nakon udara (levo) 1 nakon zalec¢enja (desno)

Bele zone predstavljaju oStecenje, 1 kao Sto se vidi sa slika, nakon 24 sata dolazi do
vidnog smanjenja njihove povrSine. Na osnovu maski je izracunato da je 73% povrSine

uzorka zaleceno.

4.2.4.2 FESEM analiza preloma

Na mikrografu preloma/mesta zalecenja prikazanom na slici 4.65 vidi se

formirani PDPCD (svetla zona-levo).

SEM HV: 10 kV WD: 9.23 mm MIRAZ TESCAN SEM HV: 10 kV WD; 8.11 mm i | L i
View field: 43.4 pm Dat: SE 10 pm View field: 43.3 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 4.80 kx  Date[midly): 12/2515 SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 12/25M15

Slika 4.65 Razli¢ita mesta preloma SHG2
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Mikrograf na slici 4.65 pokazuje PSG2 vlakna pokrivena epoksidom (desno), ali
1 mesta na kojima je doslo do izvlac¢enja vlakana pri razaranju materijala za potrebe
analize. Razaranjem materijala je potvrdeno da je povrSinska interakcija izmedu vlakana
1 matrice bazirana na van der Valsovim silama koje nisu dovoljno jake, te stoga pri

potpunom lomu dolazi do izvlac¢enja vlakana.
4.2.4.3 FTIR analiza preloma

Reakcija polimerizacije DCPD otvaranjem prstena i metatazom u prisustvu G2

prikazana je na slici 4.66. G1 1 G2 pokazuju bitnu razliku u stereoselektivnosti.

/: : G2

Diciklopentadien

trans- dvostruka veza

cis- dvostruka veza

Mesto umreZavanja

cis- ciklicna dvostruka veza
Slika 4.66 Reakcija polimerizacije DCPD u prisustvu G2

Dok Gl favorizuje trans-stereoizimere, G2 ne pokazuje diastereoselektivnost [253].
Slika 4.67 prikazuje strukturu segmenta PDCPD nastalog u prisustvu G2, gde se vidi
postojanje cis- 1 trans- dvostrukih veza nakon otvaranja prstena. Ukoliko se utvrdi
formiranje cis- trans- PDCPD u prisustvu G2, mogu se ocekivati razli¢ita mehanicka

svojstva u poredenju sa trans- PDCPD nastalim u prisustvu G1.

128



/.‘n,,h

Slika 4.67 Strukturna formula cis- trans- PDCPD

Slika 4.68 prikazuje 3D model segmenta PDCPD dobijenog na ovaj nacin, koji daje

uvid u prostorni raspored atoma i veza, te se moze pretpostaviti da ¢e se njegova
svojstva razlikovati od PDCPD nastalog u prisustvu G1.

Slika 4.68 3D model cis- trans- PDCPD
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U cilju identifikacije PDCPD, spektar preloma SHG2 je uporeden sa spektrima epoksid-
staklenavlakna, DCPD i mikrokapsula. FTIR spektri su prikazani na slici 4.69.

Spektar zaleGenja/preloma pokazuje jaku vezu na 3416,0 cm™, Sirok i tipiGan za
vodoniéne veze —-NH i —OH grupa. Pikovi na 2924,6 cm™ i 2863,1 cm™ poti¢u od
asimetri¢nih 1 simetri¢nih istezanja aromati¢nih —CH, veza, respektivno. Jedan jak pik
zabeleZen je na 1729.4 cm™, i dodeljen karbonilnom istezanju C=0 veze iz omotaca
mikrokapsula i UF iz staklenih vlakana. Na 1606,5 cm’ pojavljuje se veza iz
aromati¢nog prstena vibracija istezanja C=C veza i na 1506,0 cm™ istezanje C—C veza
aromati¢nog prstena. Kao i na sprektru epoksid-stakleni mat, asimetri¢no i simetri¢no
istezanje C—C—O—C veza iz bisfenol A diglicidil etra pojavljuje se na 1241,8 cm™ i
1181,2 em™, respektivno. C-N istezanja, iz zaleenog amina epoksida i UF
mikrokapsula, zabelezeni su na 1108,9 cm™. FTIR analiza nije pokazala stvaranje novih
kovalentnih veza izmedu PS i epoksida, $to ukazuje na prisustvo van der Valsovih sila.
Pik na spektru zaleCenja koji poti¢e od trans- dvostruke veze PDCPD zabelezen je na
964,7 cm™' [248]. Pomenuti pik se nije pojavio u drugim spektrima, ¢ime se potvrduje
da poti¢e iz ROMP reakcije DCPD. Medutim, spektar preloma pokazuje na 669,2 cm™

pik koji potice od cis- dvostruke veze polimernog lanca.

e
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E =
964,7 cm’’
Sh amnk  RASE  ARGR  BRRE  ARAR G &d 1500 1000 500
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasni broj, cm™ Talasni broj, cm”

Slika 4.69 FTIR spektri: a) KO; b) mesta preloma SHG2; ¢) DCPD-UF mikrokapsula; d)
PSG2 vlakana
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Ovaj pik je znatno izrazeniji nego na spektru SH2GI, Sto ukazuje na to da G2
promoviSe nastanak cis- 1 trans- konfiguracija, u skladu sa novim otkri¢ima iz ove

oblasti.

4.2.4.4 Termogravimetrijska analiza preloma kompozita

DTG kriva preloma kompozita sa PSG2 predstavljena na slici 4.70 pokazuje gubitak
mase od 5,7% u oblasti oko 118 °C, §to je posledica isparavanja vode i malih molekula.
Odsustvo pika na 170 °C ukazuje na to da nema zaostalog DCPD na mestu preloma.
Uzorak SHG2 pokazuje maseni gubitak od 38% u oblasti izmedu 180 °C 1 310 °C, sa
DTG pikom na 280 °C, gde UF degradira na male molekule. Gubitak mase od 32%
javlja se u oblasti izmedu 310 "C 1 400 °C, sa pikom na 340 °C, usled dekompozicije

polistirena.

0.6
KO
| —— SHG2

=
=
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Slika 4.70 DTG krive preloma kompozita KO i SHG2

Izmedu 400 °C 1 500 °C, isti¢e se gubitak mase od 37%, sa dva DTG pika na 412 °C i
470 °C, koji poticu od PDCPD [60]. Temperatura degradacije PDCPD nastalog u
prisustvu G2 je malo pomerena ka nizim temperaturama u odnosu na PDCPD nastalog u

prisustvu G1, Sto moze biti posledica razli¢itih konfiguracija, cis- konfiguracija moze
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doprineti snizenju temperature degradacije. Kao i kod ostalih uzoraka, maseni ostaci na
600 °C se pripisuju pepelu i staklenim vlaknima. S obzirom na to da je sastav na
prelomu sli¢an kao kod SH1G1 1 SH2G1, opravdana je pretpostavka o formiranju cis- i

trans- stereoizomera zasnovana na osnovu FTIR analize.
4.2.4.5 Analiza krivih dobijenih ispitivanjem udarom kontrolisane energije

Krive sila-vreme dobijene na uredaju za ispitivanje udarom kontrolisane energije
prikazane na slici 4.71, pokazuju znatno Zilavije ponaSanje SHG2 u poredenju sa
SH2G1. Ovaj rezultat potvrduje rezultate FTIR i termogravimetrijske analize, koji su

ukazivali na postojanje cis- konfiguracije, koja doprinosi Zilavosti materijala.
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Slika 4.71 Krive sila-vreme za uzorak SHG2

Visoka efikasnost samozaleCenja SHG2 serije ukazuje na uspeSnu zastitu katalizatora
polimerom. S obzirom da rezultati FTIR 1 termogravimetrijske analize pokazuju
formiranje PDCPD na mestu loma u istoj meri kao i kod serije uzoraka sa PSG1, moze
se pretpostaviti da je slabija uniformnost disperzije po uzorku doprinosi smanjenju
apsorbovane energije u poredenju sa SH2G1 1 moze se korigovati u samom rastvoru pre

procesa elektropredenja. Tabela 4.5 prikazuje vrednosti ukupne apsorbovane energije
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pri udaru kontrolisanom energijom za uzorak SHG2 pre i nakon zaleCenja, kao i
efikasnost samozaleCenja. Slicno kao 1 kod uzoraka sa PSG1, ubacivanje malih koli¢ina
vlakana ne menja bitno sposobnost apsorbovanja energije hibridnih nanokompozitnih
materijala u poredenju sa kontrolnim uzorcima, KO i K-SH2G1, koji su isti za serije sa

PSG1 i za serije sa PSG2.

Tabela 4.5 Vrednosti ukupne apsorbovane energije 1 efikasnosti samozalecenja pri

udaru kontrolisanom energijom za uzorak SHG2

) Eot, zaleceni
Uzorak Eiot, prvi udar, J n, %
uzorak, J

SHG2 4,22+0,17 3,05+0,14 72,0
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4.2.5 Efikasnost samozalecenja pri razli¢itim temperaturnim reZimima

Sa ciljem oponasanja spoljasnjih uslova kojima su kompozitni materijali ¢esto izloZeni,
sprovedena su ispitivanja udarom kontrolisane energije pod razli¢itim temperaturnim
uslovima. Krive sila-vreme dobijene na uredaju za ispitivanje udarom kontrolisane
energije prikazane su na slikama 4.72-4.77. Tabela 4.6 prikazuje vrednosti ukupnih
apsorbovanih energija i efikasnosti samozalecenja za sve uzorke izloZzene promenama
temperature.

Svojstva polimera su u jakoj korelaciji sa temperaturom i vremenom dejstva
opterecenja, pa je korisno imati uvid u ponasSanje procesiranih hibridnih nanokompozita
ukoliko se oponasaju uslovi dana i no¢i tokom letnjih meseci, s obzirom na to da u tom
periodu mogu postojati znacajne varijacije u temperaturi u zavisnosti od doba dana.
Takode, temperaturne razlike izazivaju Sirenje i skupljanje materijala, te vremenom
dovode do stvaranja mikroprslina koje kasnije rezultuju katastrofalnim lomom. Vrlo je

vazno ispitati sposobnost sistema da se zaleci pri ovakvim uslovima.

Tabela 4.6 Poredenje vrednosti ukupne absorbovane energije i efikasnosti

samozaleCenja pri udaru kontrolisanom energijom

Eor, zale¢eni

Uzorak E/os, prvi udar, J uzorak, J n, %
K-SH2G1 4,50+0,23 0,68+0,08 15,1
SH2G1 4,50+0,22 4,05+0,24 90,0
K-SH2G1-T1 3,87+0,18 0,77+0,06 19,9
SH2G1-T1 3,59+0,13 4,00+0,18 111,4
K-SH2G1-T2 2,924+0,11 0,57+0,05 19,5
SH2G1-T2 2,83+0,15 2,70+0,11 95,4
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Slika 4.72 Krive sila-vreme dobijene udarom kontrolisane energije za uzorak KOT1

Pri promenama temperature, kontrolni uzorci pokazuju isti trend kao na sobnoj

temperaturi — mikrokapsule doprinose porastu ukupne apsorbovane energije.
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Slika 4.73 Krive sila-vreme dobijene udarom kontrolisane energije za uzorak K-

SH2G1-T1
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Pri drugom udaru slabi sposobnost apsorbovanja energije usled stvaranja vece prsline,
prouzrokovanog pucanjem mikrokapsula. Medutim, K-SH2G1-T2 pokazuje porast
energije pri drugom udaru u odnosu na KO, $to ukazuje na to da mikrokapsule
poboljSavaju izdrzljivost materijala pri ciklicnoj promeni temperature.

Ocigledno je da udarna cvrstoa materijala opada sa izlaganjem promenama
temperature. Zagrevani uzorci SH2G1-T1 serije pokazuju pad apsorbovane energije od
blizu 20%, dok serija SH2G1-T2 pokazuje gubitak od ¢ak 37% u poredenju sa uzorcima
ispitivanim na sobnoj temperaturi. Odgovaraju¢i kontrolni uzorci pokazuju isto
ponasanje, Sto zna¢i da PS ne doprinosi ponaSanju kompozita pri promenama
temperature. Medutim, uzorci iz serije SH2G1-T1 uspesno su povratili 85,5% udarne

¢vrstoce uzoraka ispitivanih na sobnoj temperaturi — SH2G1.
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Slika 4.74 Krive sila-vreme dobijene udarom kontrolisane energije za uzorak SH2G1-

Tl

Efikasnost samozalecenja od preko 100% svrstava ih u rang sa novim, znatno skupljim i
komplikovanijim sistemima [281]. Visoka efikasnost moze biti posledica dodatne

polimerizacije DCPD i umrezavanja nastalog PDCPD.
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Slika 4.75 Krive sila-vreme dobijene udarom kontrolisane energije za uzorak KOT2
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Slika 4.76 Krive sila-vreme dobijene udarom kontrolisane energije za uzorak K-

SH2G1-T2
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Slika 4.77 Krive sila-vreme dobijene udarom kontrolisane energije za uzorak SH2G1-

T2

SH2G1-T2 uzorci su takode pokazali visoku efikasnost, ali kod njih ve¢ nastupa opste
slabljenje materijala usled dejstva povecanog broja ciklusa zagrevanja i hladenja. U
tabeli 4.7 prikazane su uporedne vrednosti apsorbovanih energija pri maksimalnoj sili za
uzorke iste konenctracije PSG1 i PSG2. Najveci skok pokazuje upravo uzorak SH2G1-
T2 koji ocigledno pruza najveéi otpor Sirenju prsline, Sto moze ukazivati na naknadno
umrezavanje DCPD termiCkim tretiranjem. Iako materijal nema udarnu ¢vrsto¢u kao
ostali, kroz ovu vrednost se vidi koliko je zapravo visoka efikasnost njegovog

samozaleCenja.
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Tabela 4.7 Poredenje vrednosti apsorbovanih energija pri maksimalnoj sili i efikasnosti

samozaleCenja pri udaru kontrolisanom energijom

Efnax prvi udar,

Efinax zale€eni

Urorak J uzorak, J . %
K-SH2G1 1,99+0,12 0,33+0,03 16,5
SH2G1 2,01+0,13 1,68+0,09 83,6
SH2G2 2,35+0,12 1,86+0,10 79,1
K-SH2G1-T1 2,68+0,15 0,58+0,03 21,6
SH2G1-T1 2,86+0,15 2,82+0,12 98,6
K-SH2G1-T2 1,70+0,08 0,44+0,04 25,8
SH2G1-T2 1,66+0,09 2,53+0,13 152,4

Iz navedenih rezultata se moze zakljuciti da sistemi sa PUF mikrokapsulama i PS
vlaknima u koja su inkorporirani G1 i G2 pokazuje veliki potencijal za koris¢enje u
hibridnim nanokompozitnim materijalima koji se koriste na mestima izloZenim
temperaturnim promenama u letnjim mesecima. Mikrokapsule doprinose stabilnosti
materijala, a s obzirom na to da se pokazalo da ne pucaju sve pri prvom udaru, nude
mogucnost ponovljenog samozale¢enja. Polimerna elektropredena vlakna takode ostaju
jednim delom netaknuta nakon udara, tako da je katalizator ponovo dostupan pri
slede¢em udaru. Na ovaj nacin se materijalu moze znatno produziti vek trajanja i
smanjiti troSkovi odrzavanja i zamene. Rezultatima su potvrdena nova saznanja iz
oblasti organometalne katalize, dat je teorijski uvid u razli¢ito ponasanje katalizatora pri
elektropredenju, i nastali novi hibridni nanokompozitni materijali sa efektom
samozaleCenja pariraju novim sistemima za samozalecenje koji su viSestruko

komplikovaniji i skuplji [281-288].
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5. ZAKLJUCAK

U okviru ove disertacije izvedena su istrzivanja sa ciljem da se napravi efikasan sistem
samozaleCenja novom metodom zaStite Grabsovog katalizatora u kompozitima sa
epoksidnom matricom. Prvi deo istraZivanja je obuhvatio rezultate eksperimenata
vezanih za procesiranje i karakterizaciju hibridnih nanokompozita sa efektom
samozalecenja Cije se zaleCenje bazira na sistemu sa staklenim kapilarama-cev¢icama
punjenim rastvorima katalizatora G1 1 monomera DCPD. Staklene kapilare su punjene
sa dve vrste razli¢itih rastvora i naizmeni¢no poredane u kompozitni materijal. Prvi
rastvor je bila smeSa 10 mas% DCPD u DMF, koji je koriS¢en u svim uzorcima,
ukljucujuéi 1 kontrolne. Druga vrsta rastvora je bio 1 mas% rastvor G1 u razli¢itim
rastvara¢ima, dihlormetanu i toluenu. Nakon 24 sata stajanja u komori sa podeSenom
sobnom temperaturom (25 °C), uzorak GIDCM nakon drugog udara apsorbuje 60%
energije u odnosu na prvi udar, §to je znatno viSe u odnosu na vrednost apsorbovane
energije kontrolnih uzoraka pri drugom udaru. Ove vrednosti ukazuju na to da je
zaleCenjem povracen visok procenat pocetne udarne cvrstoce. GIDCM zadrZava Zilavo
ponasanje, Sto ukazuje na to da DCPD nije u potpunosti umrezen. Uzorak G1TO ve¢ pri
prvom udaru pokazuje zilavo-krti lom i taj tip loma zadrzava pri drugom udaru, dok mu
je efikasnost zaleCenja samo 40%. Oc¢igleno je da nakon 24 sata zaostaje znacajan deo
oStecenja, Sto se potvrduje nakon uvida u rezultate FESEM analize. FTIR analiza je
takode ukazala na malu koli¢inu nastalog PDCPD po povrsini preloma. G1 ostaje
stabilan u oba rastvara¢a. Ovaj sistem pokazuje potencijal u samozalecenju, ali
razdvajanje matrice 1 nemoguc¢nost efikasnog otparavanja rastvaraca na sobnoj
temperaturi ogranicavaju njegovu buducu primenu.

U drugom poglavlju su predstavljeni ekstrinzi¢ni hibridni nanokompoziti sa efektom
samozaleCenja, Cije se zaleCenje bazira na sistemu sa monomerom DCPD u PUF
mikrokapsulama 1 katalizatorom G1 u elektropredenim vlaknima, kao i sa monomerom
DCPD u PUF mikrokapsulama 1 katalizatorom G2 u elektropredenim vlaknima, redom.
Grabsov katalizator je zaSticen dispergovanjem u polistirenskim vlaknima, dobijenim
koriS¢éenjem tehnike elektropredenja. U cilju ispitivanja efikasnosti sistema
samozaleCenja u konkretnom materijalu, procesirani su kompoziti epoksidna

smola/staklena vlakna sa ubacenim aktivnim komponentama za samozalecenje (PS
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vlakna sa Grabsovim katalizatorom 1 PUF mikrokapsule sa DCPD). Elektropredena PS
vlakna su uspesno zastitila katalizator od deaktivacije tokom procesiranja kompozita.
Rezultati ispitivanja su pokazali da PS vlakna kao nosaci katalizatora poseduju veliki
potencijal za koriS¢enje u materijalima koji su izloZeni razli¢itim spoljasnjim uticajima.
Takode, neophodna koli¢ina katalizatora za uspeSan proces samozaleCenja znatno je
redukovana u poredenju sa prethodnim istrazivanjima. Samim tim, ocekuje se i znatno
smanjenje troSkova prilikom proizvodnje materijala sa efektom samozaleCenja.
Epoksidne smole ojacane staklenim vlaknima i PUF mikrokapsulama ispunjenim DCPD
su izabrane za pripremu hibridnog materijala radi lakSeg poredenja efikasnosti zaleCenja
sa drugim uobiCajenim sistemima samozaleCenja. Ispitivan je uticaj koncentracije
monomera 1 katalizatora na efikasnost samozalecenja i utvrdeno je da je efikasnost u
direktnoj korelaciji sa koncentracijom. Takode, s obzirom na to da su kompozitni
materijali ¢esto izloZeni razli¢itim spoljasnjim uticajima, izvrSena su ispitivanja uticaja
promene temperature na efikasnost samozaleCenja. Ispitivanje efikasnosti je vrSeno
poredenjem apsorbovanih energija pri udaru pre i posle zaleCenja materijala. Sa ciljem
identifikacije nastalog polimera kojim se materijal zalecuje, izvrSene su razlicite analize,
kao $to su skeniraju¢a elektronska mikroskopija (FESEM), infracrvena spektroskopija
sa Furijeovom transformacijom (FTIR) i termiCka degradacija. FTIR analizom je
utvrdeno da G1 favorizuje trans-stereoizomere, dok G2 ne pokazuje stereoselektivnost.
Termicka analiza je pokazala da je opravdana pretpostavka o formiranju cis- i trans-
stereoizomera zasnovana na osnovu FTIR analize. Takode, krive sila-vreme dobijene na
uredaju za ispitivanje udarom kontrolisane energije pokazuju znatno zilavije ponasanje
SH2G2 u poredenju sa SH2G1. Ovaj rezultat potvrduje rezultate FTIR 1
termogravimetrijske analize koji su ukazivali na postojanje cis- konfiguracije, koja
doprinosi zilavosti materijala. Sistem sa G1 pokazuje visu efikasnost samozalecenja u
odnosu na sistem sa G2, §to moze biti posledica bolje disperzije G1 u PS vlaknima. Na
osnovu rezultata efikasnosti, izvrSena su ispitivanja udarom kontrolisane energije
termicki tretiranih uzoraka sa G1. Sa ciljem oponasanja spoljasnjih uslova kojima su
kompozitni materijali ¢esto izlozeni, sprovedena su ispitivanja udarom kontrolisane
energije pod razliitim temperaturnim uslovima. Prema naSim saznanjima, uticaj
ciklicnih promena temperature na efikasnost samozaleCenja nije bio predmet ranijih

istrazivanja. Rezultati udara su pokazali da se najveca efikasnost postize nakon jednog
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ciklusa hladenja 1 zagrevanja, preko 111%, verovatno kao posledica dodatnog
umrezavanja smole 1 nastalog PDCPD na mestu zaleCenja. Nakon dva ciklusa
zagrevanja 1 hladenja, materijal je pokazao smanjenu sposobnost da apsorbuje energiju
pri udaru. Medutim, termicko tretiranje nije drasticno umanjilo sposobnost
samozalecCenja, pa je efikasnost iznosila preko 95%. Time je pokazano da materijali sa
ovim sistemom poseduju potencijal za koriS¢enje u komponentama koje su izlozene
spoljasnjim uslovima.

Navedene analize i poredenje rezultata sistema sa staklenim kapilarama i sistema sa
elektropredenim PSG1 i PSG2 vlaknima pokazale su da je sistem sa elektropredenim PS
vlaknima u ulozi nosaca Grabsovog katalizatora veoma uspeSan i da nudi veliki
potencijal na polju hibridnih nanokompozitnih materijala sa efektom samozalecenja.
Lako procesiranje, odsustvo neisparljivih rastvaraca, zaSti¢enost katalizatora pri
procesiranju, kao i znatno poboljSana disperzija katalizatora u polimernoj matrici,

znacCajne su prednosti koje ovaj sistem nudi.
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Mpunor 1.

U3jaBa o ayTopcTBY

Motnucana: WeaHa Paposuh

bpoj niaekca: 4030/2016

UsjaBrbyjem

Aa je AOKTopCKa gucepTauunja nog HacnoBoMm

XNePUAHUN HAHOKOMIMO3UTHU MATEPUJATIN CA ESEKTOM
CAMOSAJIEYEHA

e pe3ynTaTt COMNCTBEHOI UCTPAXUBAYKOr paaa,

e [a nNpeanoXxeHa auceprauuvja y UENWHU HU Yy AenoBuMa Huje buna
npegnoxeHa 3a pAobujakbe 6uMNoO Koje Aunnome npema CTyAujCKUM
nporpammma Apyrux BUCOKOLLKOSCKUX YCTaHOBA,

e [a Cy pe3yntatu KOpeKTHO HaBeaeHU U

e [la HMCaM KpLUMO/na ayTopcka npaBa U KOPUCTMO UHTENEKTyanHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

MoTnuc pokropaHga

Y Beorpaay, 10.02.2017. Lopes M f=donic
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Mpunor 2.

M3jaBa 0 MICTOBETHOCTHU WITaMMaHe U erfieKTPOHCKe Bep3uje
AOKTOpCKOr paga

Ume u npesnme aytopa: Meana Paposuh
Bpoj uHpekca: 4030/2016
Cryaumjckm nporpam: UHxewepcTBo matepujana

Hacnoe paga: XubpugHu HaHOKOMMNO3UTHU MaTepujanu ca edekTom
camo3sarneyena

MeHTop: ap BecHa Pagojesuh, pea. npod.
Motnucana MeaHa Pagosuh

UsjaBrbyjem fa je wTamnaHa Bep3uja MOr [OKTOPCKOr paja WCTOBETHa
eNeKTPOHCKO] Bep3nju Kojy cam npepao/na 3a objaBrbuBake Ha noptany
OurutanHor peno3utopujyma YHuBepauteta y Beorpaay.

[ossorbaBam pga ce objaBe Moju nWYHM nojaun Be3aHu 3a Jobujarbe
akageMcKor 3Bakba [OKTOpa Hayka, Kao WTo Cy UMe W npesume, roguHa u
mMecTo pofhena n gatym oabpaHe paja.

OBu¥ nu4HM nogaum mory ce 0b6jaBUTU Ha MpEXHUM CTpaHuuama AuruTanHe
bubnunoTteke, y enekTpoHCKOM KaTtanory u y nybnukaumjama YHuBepsuteta y
beorpagy.

MNoTnuc pokTtopaHaa

Y Beorpaay, 10.02.2017. "CJOZM A K<doul
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Mpwnor 3.

MU3jaBa o kopuwhemwy

Oenawhyjem YHuBepsutetcky 6ubnuoteky ,CBeto3ap Mapkosuh* pa y
Aurutanun penosutopujym YHusepauteTa y beorpagy yHece MOjy AOKTOPCKY
AvcepTaumjy nog HacrnoBOM:

XUBEPUOHUN HAHOKOMIMNO3UTHUN MATEPUJAIIU CA EQEKTOM
CAMOSAJIEHEHA

Koja je Moje ayTopcKo Aeno.

AucepTauunjy ca csum npunosuma npegao/na cam y enekTpoHCKOM dopmaTty
NOroAHOM 3a TpajHO apXuBMpame.

Mojy p[okTtopcky Auceptauujy noxpaweHy Yy [durutanHu penosumTopujym
YHuBep3uTeTta y beorpagy mory fa Kopucte CBM KOjuU nowTyjy oapeabe
cagpxaHe y opabpaHom Tuny nuueHue KpeatuBHe 3ajeagnuue (Creative
Commons) 3a Kojy cam ce oanyyuo/na.

1. AytopcTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLUjanHo
@AyTopCTBo — HekomepuumjanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEpLMjanHo — AeNuTU No4 UCTUM yCroBUMa
5. AytopctBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCcTBO — AENUTU NOS UCTUM yCrioBUMA

(MonumMo aa 3aokpyxuTe camMo jefHy of LecT noHyheHux nuueHuu, kpatak
onuc nuuUeHun Aar je Ha nonefuHu nucra).

MoTtnuc pokTopaHaa

4 , v
Y Beorpaay, 10.02.2017. s St Padonl
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1. AytopctBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTPUOyLM)y U jaBHO
caonwTaBawe pfena, v npepage, ako ce HaBede WMe ayTopa Ha HauuH
ogpeheH of cTpaHe aytopa wunu gasaoua IvueHue, Yak U y KoMepuujanHe
cepxe. OBO je HajcnobogHuja o CBMX NULEHUM.

2. AyTopcTBO — HekoMepuujanHo. [Jo3eorbaBaTe YMHOXaBawe, AUCTpUByLmjy 1
jaBHO caonwTaBawe Aena, u npepage, ako ce Hasede MMe ayTopa Ha HaudvH
ogpeheH o cTpaHe ayrtopa unvM fdasaoua nuvueHue. Osa nuvueHua He
[03BOSbaBa koMepuujanHy ynotpeby gena.

3. AyTopcCTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepage. [o3BorbaBaTte yMHOXaBake,
ANCTpubyumjy 1 jaBHO caonwTaBawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara nnm
ynotpebe aena y cBOM geny, ako ce HaBeae MMe aytopa Ha HadvH ogpeheH oa
CTpaHe ayTtopa wunuM pfasaoua nuueHue. OBa nvueHua He [J03BOSbaBa
KomepuujanHy ynoTpeby pgena. Y ogHoOCy Ha cBe ocTane nuvueHue, OBOM
NMLEHLOM Ce orpaHmyaBa Hajpehu o6um npasa kopuwherwa gena.

4. AyTOpCTBO - HeKkomepuujarHoO — [enutu nog WUCTUM  YCrioBMMa.
[os3BorbaBate ymHOXaBake, OUCTpUbyuMjy M jaBHO caonwTaBakwe dena, u
npepage, ako ce HaBeZle UMe ayTopa Ha Ha4yuH ogpeheH oa cTpaHe ayTopa unu
AaBaoua nuueHue 1M ako ce npepaga auctpubyupa nog UCTOM UAKU CITIMYHOM
nuueHuom. OBa nuueHua He [[03BOSfbaBa KoMmepuujanHy ynoTpeby gena u
npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBate yMHOXaBahe, AUCTPUBYLM)Y U
jaBHO caonwTaBawe aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBaka unu ynotpebe agena
y CBOM feny, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HaumH ogpeheH o cTpaHe ayTopa
unu gasaoua nuueHue. OBa nuvueHUa [03BOSbaBa KoMepuwujanHy ynotpeby
aena.

6. AyTopcTBO - OEenuMTM Moa UCTUM  ycrioBuMa. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBakse,
AMCTpubyLMjy 1 jaBHO caoniuTaBawe Aena, U npepaje, ako ce HaBede UMe aytTopa Ha
HauMH oppeheH of cTpaHe ayTopa unM fdaBaoua JMUEHLE M ako ce npepaja
aucTpubympa nog WCTOM MNM  CNMYHOM  NMueHuom. OBa nuueHua [o3BorbaBa
komepuujanHy ynotpeby Adena u npepaga. CnuyHa je codTBEpCKMM mnuMueHuama,
OZAHOCHO NULEHLIamMa OTBOPEHOT koaa.
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