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Ispitivanje mikrotvrdoce nezasi¢enih poliestarskih smola sa ojacanjima na
bazi aluminijum oksida

ABDUSALAM M. DRAH, Univerzitet u Beogradu,

Originalni naucni rad
TehnoloSko-metalurski fakultet, Beograd UDC: 678.742.2
NATASA Z. TOMIC, Univerzitet u Beogradu, DOI: 10.5937/tehnikal805621D
Inovacioni centar TehnoloSko-metalur§kog fakulteta, Beograd
MARIJA M. VUKSANOVIC, Univerzitet u Beogradu,
Inovacioni centar TehnoloSko-metalur§skog fakulteta, Beograd
VELJKO R. POKIC, Univerzitet u Beogradu,
Inovacioni centar TehnoloSko-metalur§skog fakulteta, Beograd
DUNJA D. DANICIC, Univerzitet u Beogradu,
TehnoloSko-metalurski fakultet, Beograd
ALEKSANDAR D. MARINKOVIC, Univerzitet u Beogradu,
TehnoloSko-metalurski fakultet, Beograd
RADMILA M. JANCIC HAINEMANN, Univerzitet u Beogradu,
TehnoloSko-metalurski fakultet, Beograd

Komercijalni aluminijum oksid u formi viskersa (Al.Osz w) i sintentizovane Al,O3 cCestice proizvedene
sol-gel tehnikom (Al,O3 m) koriséene su kao ojacanja nezasiéenih poliestarskih smola (NZPE). Pri-
premljeni su kompozitni materijali sa udelom ojacanja od 0,1 mas. %, 0,25 mas. %, 0,5 mas. %, 1,0 mas.
%. i 2,5 mas. %. Strukturna analiza koris¢enih ojacanja i dobijenih kompozita NZPE/AI;O3 izvrsena je
FTIR spektroskopijom. Morfologija koriscenih ojacanja ispitana je pomocu skenirajucéeg elektronskog
mikroskopa (SEM). Ispitivanje mikrotvrdoce uradeno je Vikersovom metodom. Dobijeni rezultati su
pokazali da je poveéanje mikrotvrdoce kod kompozita NZPE/Al,Os w do 66,4% a kod kompozita
NZPE/Al;O3m do 52,3% u odnosu na cistu poliestarsku matricu NZPE.

Kljuéne reéi: nezasicene poliestarske smole, kompoziti, mikrotvrdoéa, aluminijum oksid

1. UvOD

Poliestri predstvaljaju najrasprostranjeniju grupu
sintetickih polimera koji imaju Siroku primenu u pro-
izvodnji vlakana, smola, kompozita i premaza.

Poli(etilen tereftalat) (PET) je termoplasti¢ni poli-
mer sa dobrim mehanic¢kim svojstvima, hemijskom ot-
porno$cu, termic¢kom stabilno$céu itd. Primenjuje se u
prehambrenoj, automobilskoj, elektro, tekstilnoj i dru-
gim industrijskim oblastima [1]. Njegova Siroka upo-
treba za PET ambalazu dovodi do stvaranja velike koli-
¢ine otpada, pa hemijska reciklaza polimerai razvoj
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novih materijala koji su bazirani na recikliranim si-
rovinama dobijaju na izuzetnom znacaju. Reciklazom
polimera dobija se na ustedi prirodnih resursa, sma-
njenju koli¢ine otpada i potro$nje energije a samim tim
se postize ekoloska i ekonomska korist [2, 3].

Nezasi¢ene poliestarske smole koriste se kao po-
limerna matrica u kompozitima zbog niske cene, Siroke
primene i moguénosti da se podvrgnu reakcijama na-
kon polimerizacije [4]. Nezasi¢ena poliestarska smola
je krhka zbog velike gustine unakrsnih veza §to utice
na slabu otpornost na rast i Sirenje pukotina. Prema to-
me, ove smole nisu pogodni materijali za primene gde
su Zilavost i postojanost od velikog znac¢aja [5]. Losa
zilavost kompozita na bazi nezasi¢enih poliestarskih
smola moze se poboljsati dodatkom nano i mikro pu-
nioca na bazi aluminijum oksida [6].

Umrezene nezasi¢ene poliestarske smole (NZPE)
bez dodataka punioca imaju slaba fizicko-mehanicka
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svojstva, za razliku od kompozitnih materijala koji su
bazirani na tim smolama [7-9]. PoboljSanje svojstava
NZPE smola postignuto je dodavanjem razlicitih neo-
rganskih punioca kao $to su TiO; [10], kaolinske gline
[11], modifikovani silicijum dioksid [12], ugljeni¢ne
nanocevi [13] i organskih punioca kao $to su kristalne
nanocestice celuloze (NC) [14, 15].

Aluminijum oksid (Al.03) se javlja u razli¢itim
kristalnim strukturama kao §to su a-, x-, -, -, k-, 6-,
v-, p-Al2O3, pri ¢emu je a-AlO3 (korund) termodi-
namicki najstabilniji i ima najveéu primenu kao oja-
¢anje u kompozitnim materijalima [16, 17]. Nanoce-
stice Al,O3 imaju Siroku upotrebu. Koriste se kao te-
mperaturni i elektri¢ni izolatori, visokonaponski izo-
latori, materijali za oblaganje Zica i navoja, elektronske
podloge, balisticki oklop, senzori termometra, a najve-
¢u primenu imaju u proizvodnji kompozita.

Dinamic¢ko-mehani¢ka svojstva kompozita sa na-
nocesticama Al;O3 zavise od metode njihove pripre-
me, veli¢ine 1 optereéenja [18]. Koris¢enje vecih Ce-
stica i njihova velika koli¢ina dovodi do pojave aglo-
meracije i do smanjenja mehanickih svojstava dobije-
nih kompozita.

Cilj ovog rada je ispitivanje tvrdo¢e kompozitnih
materijala na bazi umrezenenih nezasicenih poliesta-
rskih smola oja¢anih razli¢itim vrstama punioca na ba-
zi AlyOs. Koris¢ena ojacanja su mikronske Cestice
Al>O3 proizvedene sol-gel tehnikom (AlO3 m) i ko-
mercijalni Al,O3 u formi viskersa nano dimenzija
(A|203 W).

2. EKSPERIMENTALNI DEO

PET otpad, koji se koristi za proizvodnju nezasi-
¢ene poliestarske smole (NZPE), prikupljan je iz me-
kih flasa za pice, koje su usitnjene na komade (oko 0,5
x 0,5 cm) i oprane su organskim rastvara¢ima za ukla-
njanje nedistoéa (RKS Kompoziti Ltd., Celarevo, Ser-
bia).

Komercijalni Al,O3 u formi viskersa koji su kori-
$¢eni kao ojaCanje u kompozitnim materijalima ku-
pljenji su od proizvodaca Sigma-Aldrich (pre¢nika 2—
4 nm i duzine 200-400 nm) i u radu ¢e biti oznaceni
kao Al;O3 w. Mikronske Cestice aluminijum oksida
pripremljene su sol-gel tehnikom i oznaéene kao Al>O3
m. Polazne sirovine za pripremu mikronskih Cestica
aluminijum oksida su aluminijum hlorohidrat (Locron
L; Alx(OH)sCI-2,5H,0) kupljen od proivodaca Cla-
riant company i destilovana voda. Priprema alumini-
jum oksidnih Gestica sol-gel tehnikom opisana je u
prethodnom radu [19].

Kompoziti NZPE/AIO3 (w, m) pripremljeni su
homogenizacijom polimerne matrice NZPE i punioca
na bazi aluminijum oksida u koli¢inama 0,1 mas. %,
0,25 mas. %, 0,5 mas. %, 1,0 mas. %. i 2,5 mas. % [20].
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Strukturna analiza dobijenih nezasi¢enih poliesta-
rskih smola i punioca na bazi aluminijum oksida izve-
dena je FTIR spektroskopijom (Bomem MB-102), u
rasponu od 400-4000 cm™, pre rezoluciji od 4 cm™.

Morfologija kompozita ispitana je pomocu ske-
nirajuceg elektronskog mikroskopa (FE-SEM), MI-
RA3 TESCAN, koji radi na 20 kV.

Polimernim kompozitima izmerena je tvrdo¢a na
mikro Vikersu uredajem Leitz, Kleinharteprufer DU-
RIMET]I, sa ¢etvorougaonom piramidom sa dijaman-
tskim utiskiva¢em sa uglom od 136° [20]. Tvrdoca je
ispitana pod optere¢enjem od 500 g tokom 25 s, pri
¢emu je za svako opterecenje uradeno tri uboda prema
standardu ASTM E384-16 [21]. Uzorci su slikani na
optickom mikroskopu (Carl Zeiss — Jena, NU2) i na
dobijenim slikama izmerene su dijagonale otisaka soft-
verom za analizu slike Image Pro Plus. Srednja vred-
nost dijagonala kori$¢ena je za izraCunavanje kompo-
zitne tvrdoce prema slede¢oj jednacini:

22° P 1.8544P
HV = = — 1)

gde je HV — tvrdo¢a po Vikersu, P (kgf) primenjeno
opterecenje i d (mm) duZina dijagonale otiska [22].

3. REZULTATI | DISKUSIA

FTIR spektri mikronskih Cestica i viskersa na bazi
aluminijum oksida i kompozita NZPE/AI,O3 (m, w)
prikazani su na slici 1.
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Slika 1 — FTIR spektri: a) aluminijum oksidnih oja-
canja (AOz m i AlbLOz w), b) Ciste matrice
NZPE i kompozita NZPE/Al,O3

U FTIR spektrima oja¢anja na bazi aluminijum
oksida (slika 1a), primecen je karakteristi¢an pik na
~3450 cm koji poti¢e od prisustva OH grupa. Zna-
¢ajno povecanje OH grupa primeceno je za Al,Oz m
Cestice. Prisustvo hidroksilnih grupa dodatno je pot-
vrdeno i apsorpcijom srednjeg intenziteta na 1636/-
1639 cm, koja se odnosi na OH vibraciju savijanja
[23]. Apsorpcioni pikovi izmedu 740 i 500 cm™ mogu
se pripisati vibracionim modovima koji su povezani sa
[M':1(OH)g]** kompleksima koji su rasporedeni duz
slojeva dvostrukih hidroksida (LDH) koji su uglavnom
pripisani y kristalnoj strukturi Al,O3 [24, 25].

Karakteristi¢ni pik za NZPE i kompozite bazira-
nim na tim smolama (slika 1b) na ~ 3450 cm™, pripi-
suje se OH grupama. Dva pika na 2929 cm™ i na 1455
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cmt poti¢u od istezanja i savijanja metil i metilenske
grupe, datim redom. Pik na 1733 cm™ moze se pripisati
karbonilnoj C=0 grupi. Na 1236 cm™ i 1465 cm™ po-
javljuju se pikovi koji se odnose na prisustvo C-O-C
koji poticu od estarskih veza polimerne matrice NZPE.
Pik na 702 cm™ poti¢e od vibracija y(CH) suptituisa-
nog benzenovog prstena [20].

Morfologija ojacanja na bazi aluminijum oksida
ispitana je koris¢enjem skenirajuceg elektronskog mi-
kroskopa, slika 2.

Slika 2 - FE-SEM slike morfologije ojacanja: a) Al,O3
m, b) A|203 W

Softver za analizu slike Image Pro Plus 6.0 (Media
Cybernetics) koriSéen je za analizu precnika ojacanja
u kompozitnim materijalima. Analizom ¢estica dobi-
jeno je da 10% cestica ima precnik ispod 0,407 pum,
50% ispod 0,602 pum i 90% ispod 1,224 pm. Srednji
pre¢nik viskersa je oko 1.1 um [17].

Ispitivanje mikrotvrdoce po Vikersu izvodi se ka-
ko bi se utvrdila otpornost materijala na prodiranje ne-
kog stranog tela (dijamantske piramide). Prikaz otisaka
posle ispitivanja mikrotvrdo¢e Vikersovom metodom
dati su na slici 3.

Sllka 3 - Prikaz otisaka posle ispitivanja mlkrotvrdoce
a) NZPE matrice, b) NZPE/Al,Oz m i c)
NZPE/AlL,O3 w

Za ¢istu NZPE smolu HV iznosi 25,21+0,28. Do-
datak Cestica i viskersa na bazi aluminijum oksida utic¢e
na povecanje vrednosti mikrotvrdo¢e kompozitnih ma-
terijala sa NZPE matricom. Prikaz promene mikro
tvrdo¢e kompozita NZPE/AI,Os m u zavisnosti od
razli¢itog udela estica data je na slici 4.

Na osnovu dobijenih rezultata vidi se da dodatak
Cestica na bazi aluminijum oksida uti¢e na povecanje
mikrotvrdo¢e kompozitnog materijala. Dodatak samo
0,1 mas. % cestica povecava tvrdocu 39,5%. Po-
vecanje udela Cestica od 1,0 mas. % povecava vre-
dnosti mikro tvrdoce i to do 52,3%. Veci udeo Cestica
dovodi do pojave aglomeracije Sto uti¢e na smanjenje
vrednosti mikrotvrdo¢e kompozitnog materijala.
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Slika 4 - Raspodela mikrotvrdoée kompozita NZPE/-
AlO3m u u zavisnosti od udela cestica
Zavisnost mikrotvro¢e kompozitnog materijala sa
dodatkom aluminijum oksidnih viskersa, prikazana je

na slici 5.
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Slika 5 - Raspodela mikrotvrdoc¢e kompozita NZ-
PE/AI;O3w u zavisnosti od udela viskersa

Dodatak 0,1 mas. % i 0,5 mas. % aluminijum oksi-
dnih viskersa utiCe na povecanje mikrotvrdo¢e ko-
mpozitnog materijala NZPE/AI,O; w 50,6 — 52,3%.
Veciudeo viskersa dovodi do poveéanja mikrotvrdoce
do 66,4%.

Mikrotvrdo¢a kompozita koja se postigne sa 1,0
mas. % aluminijum oksidnih Cestica, sa viskersima na
bazi aluminijum oksida se postigne sa 0,25 mas. %.
Rezultati ispitane mikrotvrdoce kompozitnih materi-
jala ukazuju na uticaj veli¢ine i oblika kori$¢enih oja-
¢anja. Ojacanja nanometarskih dimenzija imaju druga-
¢ija povrsinska i strukturna svojstva u odnosu na oja-
¢anja mikrometarskih dimenzija. Nanoviskersi (Al,O3
W) imaju vecu specificnu povrSinu i na taj nacin
ostvaruju bolji kontakt sa matricom $to dovodi do zna-
Zajnog efekta ojacanja. Cestice mikrometarskih dime-
nzija (Al,03 m) pokazuju tendenciju agregisanja u ko-
mpozitu na bazi NZPE $to ne dovodi do znatnog pobo-
ljSanja mehanickih svojstava NZPE kompozita.

4. ZAKLJUCAK

U ovom radu izmerena je mikrotvrdo¢a kompo-
zitnih materijala koji imaju nezasi¢enu poliestarsku
smolu (NZPE). Kao ojac¢anja kori§¢ena su aluminijum
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oksidne Eestice pripremljene sol-gel tehnikom (Al2O3
m) i komercijalni nanoviskersi aluminijum oksida
(Al203 w). Dodatak razli¢itog udela ojacanja pokazuju
znatno poboljsanje mikrotvrdo¢e kompozita dodatkom
obe vrste ojacanja. Najbolji rezultati za kompozite sa
mikro esticama dobijaju se dodatkom 1 mas. % Al2Os
m Cestica jer veéi udeo cCestica ukazuje na pojavu
aglomeracije Cestica koje nisu dobro dispergovane u
matrici. Kod kompozita sa ojacanjima Al,Oz w, naj-
veée povecanje mikrotvrdocée postize se sa 2,5 mas. %
i ide do 66,4% u odnosu na ¢istu NZPE matricu. Ako
se uporede vrednosti mikrotvrdoée za kompozite sa
razli¢itim ojacanjima na bazi aluminijum oksida, vidi
se da viskeri pri znatno manjim udelima postizu bolje
vrednostu mikrotvrdo¢e nego kada se u kompozitima
koriste Cesti¢na ojacanja mikronskih dimenzija dobi-
jenih sol-gel tehnikom.
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MICROVICKERS HARDNESS DETERMINATION OF UNSATURATED POLYESTER
RESINS REINFORCED WITH ALUMINA BASED REINFORCEMENT

Commercial alumina wiskers (Al,O3; w) and synthesized alumina particles via sol-gel technique (Al,O3
m) were used as reinforcement in unsaturated polyester resins (UPR). Composite materials with the
addition of 0.1 wt. %, 0.25 wt. %, 0.5 wt. %, 1.0 wt. %. i 2.5 wt. % of alumina based particles were
obtained. Structural analysis of used alumina reinforcement and obtained UPR/AI,O3; composites was
performed by FTIR spectroscopy. Morphology was studied by scanning electron microscopy (SEM). The
microhardness test was done using the Vikers method. Obtained results showed an increase of
microhardness of UPR/AI, Oz w composites up to 66.4%, while the increase of microhardness of
UPR/AI>O3; m composite was up to 52.3% compared to UPR matrix.

Key words: Unsaturated polyester resins (UPR), composites, microvickers, alumina
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