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Cilj ovoga rada je ispitivanje mehanickih svojstava hibridnih kompozita sa polimernom matricom,
matrice kopolimera etilena i vinil-acetata (EVA), polietilenskih vlakana ultra visoke molarne mase
(UHMWRPE) i ¢estica na bazi aluminijum oksida. Komercijalne nanocestice aluminijum oksida i Cestice
aluminijum oksida dobijene sol-gel tehnikom koris¢ene su kao punioci u udelu od 1, 3 i 5 mas. %.
Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) i skenirajuca elektronska mikrosko-
pija (SEM) korisé¢ene su za ispitivanje hemijske strukture i mikrostrukture hibridnih kompozita, datim
redom. Ispitivanje na zatezanje pokazalo je povecanje modula elaSticnosti i zatezne cvrstoce dobijenih
hibridnih kompozita. Rezultati ispitivanja uzoraka pokazali su da najbolja mehanicka svojstva i zilavost
materijala pokazuje hibridni kompoziti sa 1 mas. % mikronskihcestica aluminijum oksida.

Kljuéne re¢i: UHMWPE, Al,O3 ojacanja, EVA matrica, hibridni kompoziti, mehanicka svojstva

1. UvVOD

Kopolimer etilena i vinil-acetata (EVA) se dobija
kopolimerizacijom monomera etilena i vinil-acetata sa
razli¢itim udelima acetatnog monomera [1]. Ovi kopo-
limeri, zbog karakteristika obrade, imaju Siroku prime-
nu u biomedicini, prehrambenoj, gradevinskoj, trans-
portnoj i kablovskoj industriji. Takode se koriste kao
lepkovi, elektri¢na izolacija, zastita od korozije, hidro-
izolacija itd. [2, 3].

EVA kopolimeri se koriste i u kombinaciji sa
razli¢itim vrstama materijala kao $to su drvo, guma,
metal, staklo i polimeri [4, 5]. Svojstva EVA kopoli-
mera zavise od sadrZaja svakog komonomera. Pove-
¢anje sadrzaja vinil-acetatnih segmenata u EVA kopo-
limeru smanjuje temperaturu topljenja i stepen kristali-
ni¢nosti, dok nizi sadrzaj vinil-acetatnih grupa pove-
¢ava temperaturu ostakljivanja (Tg) [6, 7].
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Da bi se dobio kompozit sa poboljsanim mehani-
¢kim svojstvima kao §to su zatezna Cvrstoca, tvrdoca,
Jungov modul elasti¢nosti ili Zilavost, polimerne ma-
trice se kombinuju sa razli¢itim neorganskim punio-
cima [8]. Neorganski punioci mogu biti ¢estice cirko-
nijum oksida (ZrOy), titanijum oksida (TiO.), kaolin,
Cestice aluminijum oksida (Al.O3), ugljeni¢na vlakna,
ugljeni¢ne nanocevi [9].

Materijali koji se Cesto koriste u kompozitima su
polietilenska vlakna sa veoma visokom molarnom ma-
som (UHMWPE). Njihova osnovna svojstva su ot-
pornost na habanje, hemijska inertnost, ¢vrsto¢a, viso-
ka otpornost na udar, Zilavost, zatezna ¢vrsto¢a [10].
Mane ovih vlakana su njihova nepolarnost (Sto otezava
vezivanje sa matricom) i losa termicka otpornost. Kori-
ste se u kombinaciji sa epoksidnim smolama, koje su
termoizolacione ali imaju nisku otpornost na udar i
malu Zilavost. Ove slabosti epoksidnih smola mogu se
prevazi¢i uvodenjem UHMWRPE vlakana kao ojacanja
[11].

Aluminijum-oksid pojavljuje se u nekoliko krista-
Inih oblika, ali korund je najpozeljniji za ojacanje kom-
pozitnih materijala kada se zele poboljsati mehanicka i

319


mailto:jelenazec@tmf.bg.ac.rs

J. ZEC i dr.

UTICAJ AL,03 CESTICA NA ZILAVOST HIBRIDNOG KOMPOZITA SA EVA...

termiCka svojstva polimera. Sitnije ¢estice aluminijum
oksida mogu poboljsati mehanicka svojstva kompozita
¢ak 1 u dodatku malih koli¢ina Cestica. Ispitivanja su
pokazala da ¢ak i dodatak ¢estica u udelima 0,15, 0,50
11,50 mas. % povecava modul elasti¢nosti kompozita.
Kod zatezne cvrstoce pokazalo se da mala koli¢ina
dodatih Cestica ne uti¢e znacajno na razlike izmedu
nanokompozita i Ciste matrice [12]. Sa druge strane,
pokazalo se da savojna ¢vrsto¢a i modul elasti¢nosti
zavise od udela punioca [13].

U slucaju EVA/ALO3 kompozita, ¢estice uticu na
povecanje zatezne ¢vrsto¢e nanokompozita do odrede-
nog udela, dok sa daljim povecanjem udela Cestica
dolazi do smanjenja zatezne ¢vrstoce zbog aglomeri-
sanja Cestica [14-16].

Cilj ovog rada je ispitivanje uticaja veliine i
strukture Cestica aluminijum oksida na zilavost hibri-
dnih kompozita na bazi EVA matrice ojacanih UH-
MWPE vlaknima.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Polietilenska vlakna, kori$¢ena kao ojacanje, Su
UHMWPE — DSM Dyneema, Holandija (SK75; pre-
¢nika 20 mm; gustine 0,970 gem™®). Kao polimerna
matrica izabran je komercijalni EVA kopolimer (EI-
vax®410) proizvodaca DuPont™, koji sadrzi 18 mas.
% vinil-acetata. Toluen (proizvodaca Zorka Sabac) ko-
ri¢en je kao rastvara¢. Nanocestice aluminijum oksida
(v faza, pre¢nika <50 nm) nabavljene su od proiz-
vodaca Sigma Aldrich, USA.

Mikronske Cestice ojacanja sintetizovane su pola-
ze¢i od aluminijum hidroksi hlorida (Locron L)
Alz(OH)sCI-2,5 H,0, kompanije Clariant Company.
Za pripremu je kori$¢ena sol-gel tehnika: destilovana
voda i aluminijum hidroksi hlorid (Al2(OH)sCI
2,5H,0) mesani su na magnetnoj mesalici dok se sav
aluminijum hidroksi hlorid nije rastvorio. Kada je sme-
$au potpunosti rastvorena (sol), izlivena je u petri Solju
i ostavljena da gelira. Dobijena smeSa mlevena je u
avanu sa tu¢kom i prah je kalcinisan na 900°C, tokom
dva sata. U daljem radu, oznake za nano aluminijum
oksidne ¢estice su n-Al,Osz, a za mikro aluminijum
oksidne ¢estice su p-AlzOs.

Hibridni kompoziti su dobijeni impregnacijom
UHMWPE vlakana rastvorenom smeSom matrice. Ra-
stvor za impregnaciju je dobijen dispergovanjem 1, 3 i
5 mas. % cCestica u toluenu u ultrazvu¢nom kupatilu to-
kom jednog sata. Zatim je u sme$u dodat EVA kopo-
limer i zagrejana je na 60°C do potpunog rastvaranja,
kako bi se dobio 20 mas. % rastvor polimera u toluenu.
UHMWPE vlakna su impregnisana na specijalno di-
zajniranoj aparaturi, odrzavaju¢i temperaturu rastvora
za impregnaciju na 60°C [17, 18]. Dizna za izvladenje
kompozita je imala dimenzije 0,4 x 1,5 mm. Po izlasku
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iz dizne kompoziti su osuseni i ohladeni, nakon cega
su namotavani na kalem za transport. Dobijeni hibridni
kompoziti sa dodatkom 1, 3 i 5 mas. % n-Al;Osi Y-
Al>;Oscestica su obelezavani datim redom kao $to sledi:
UHMWPE/EVA /1-n-Al;03; UHMWPE/EVA/3-n-
Al>,03; UHMWPE/EVA/5-n-Al;03; UHMWPE/EVA-
/1-p-Al03; UHMWPE/EVA/3-u-Al,05,UHMWPE/-
EVA /5-p-Al20s.

Testovi su izvedeni na jednosnopnoj Furijeovoj
transformaciji infracrvene spektroskopije kori§¢enjem
Nicolet 6700 spektrometra (Thermo Scientific) u modu
sa oslabljenom totalnom refleksijom (eng. attenuated
total reflectance - ATR) sa jednim skokom od 45°F
Golden Gate ATR sa dodatim dijamantskim kristalom,
elektronski hladen sa DTGS detektorom. Spektri su
dobijeni od 64 snimanja na rezoluciji od 4 cm, ispra-
vljeni ATR. Nicolet 6700 FT-IR spektrometar je opre-
mljen OMNIC softverom koji snima spektre u opsegu
talasnih duzina od 2,5 um to 20 pm (i.e., 4000 cm™ to
500 cm™?).

Raspodela veli¢ina Cestica je odredena laserskim
analizatorom (PSA) Mastersizer 2000 (Malvern Instru-
ments Ltd., UK).

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

Zatezna Cvrsto¢a uzoraka merena je pomocu se-
rvo-hidraulicke masine za testiranje INSTRON 1332
(Instron Ltd., USA) sa kontrolnom elektronikom FA-
STtrack 8800. Brzina zatezanja je 5 mm min™. Svi
uzorci su iste duzine i za ispitivanje su koriS¢eni po tri
uzorka i izracunata je srednja vrednost.

3. REZULTATI

Hemijska struktura ¢estica i kompozita ispitana je
pomocéu FTIR spektroskopije kako bi se ispitalo
prisustvo funkcionalnih grupa koje mogu dovesti do
uspostavljanja medumolekulskih interakcija. Dobijeni
spektri prikazani su na slici 1. FTIR identifikuje he-
mijske veze organskih i neorganskih uzoraka stvaraju-
¢i infracrveni apsorpcioni spektar. Karakteristi¢ni pi-
kovi za n-Al,Os i p-Al,O; (slika 1a) na 3300 cm™ i
1638 cm* pripisani su prisustvu hidroksilnih grupa (—
O-H). Znacaj hidroksilnih grupa se ogleda u uspo-
stavljanju medumolekulskih interakcija sa matricom
hibridnog kompozita, tj. acetatnih grupa EVA kopo-
limera. Znacajna koli¢ina hidroksilnih grupa na povr-
§ini komercijalnih nanogestica n-Al,03 moZe doprineti
uspostavljanju veceg broja medumolekulskih dipol-
dipol interakcija sa EVA matricom. Prema detaljnoj
analizi uticaja kristalne strukture Al,O3 Cestica na svo-
jstva kompozita, pojava o kristalne faze u p-AlOs
moze dovesti do znacajnog poboljSanja mehanickih
svojstava kompozita [19].
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Slika 1 - FTIR spektri za konstituente i hibridne kompozite: a) n-4/203 i u-Al203, b) UHMWPE vlakna, EVA
matrica i kompozit UHMWPE/EVA i c) hibridni kompoziti UHMWPE/EVAIN-A41203 i UHMWPE/EVA/u-

Al203

Karakteristi¢ni pikovi za UHMWPE/EVA (slika
1b) se mogu videti na spektru usled vibracija C-H
etilenske veze polimernih lanaca na 2940 cm'!, karbo-
nilne C=0 grupe na 1741 cm i estarske C-O—C grupe
na 1241 cm™. FTIR spektri za hibridne kompozite, tj.
UHMWPE/EVA/n-Al;03 i UHMWPE/EVA/u-Al:03
(slika 1c) pokazuju karakteristiéne pikove na 1236,
1465 cm koji se odnose na prisustvo C-O-C koji
poti¢u od acetatne grupe polimerne matrice EVA ko-
polimera. Na 1738 cm™ javlja se prisustvo karbonilne
C=0 grupe, dok se na 2850 i 2920 cm* javlja vibracija
C—H grupa kojima doprinosi kako prisustvo UHM-
WPE vlakana tako i EVA matrice [17].

Raspodela pre¢nika pu-Al,O3 Eestica data je na slici
2. Prema analizi moze se videti da 10% destica ima
pre¢nik ispod 0,407 pm, 50% ispod 0,602 pum i 90%
ispod 1,224 um. Raspodela veli¢ina Cestica pokazuje
da se na ovaj nacin dobijaju submikronske Gestice alu-
minijum oksida sa jednim segmentom u nanometar-
skom domenu. Submikronska dimenzija ¢estica moze
osigurati zna¢ajan efekat oja¢anja hibridnih kompozita
[17].

— - AL,
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Slika 2 - Raspodela precnika u-Al,O3 Cestica

Kako bi se ispitala kompatibilnost/kvasenje UHM-
WPE vlakana i EVA matrice, ispitana je mikro-
struktura kompozita UHMWPE/EVA na poprecnom
preseku kao i nakon testa na zatezanje, slika 3.
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Slika 3 - FE-SEM slike kompozita UHMWPE/EVA: a)
poprecni presek i b) lom nakon testa na
zatezanje
Poprecni presek UHMWPE/EVA koji se vidi na
slici 3a pokazuje da su uspostavljeni dobri procesni
parametri ¢ime je postignuto efikasno kvasenje UHM-
WPE vlakana i njihov pravilan raspored unutar ma-
trice. Na slici 3a mogu se uoditi tragovi seCenja, $to je
karakteristi¢no za elastomerni EVA kopolimer sa veo-
ma niskom temperaturom ostakljivanja, koji tokom se-
¢enja prati trag seciva. Ovakvo svojstvo EVA kopo-
limera doprinosi lakom procesiranju i oblikovanju ko-
mpozita UHMWPE/EVA. Slika 3b pokazuje da i na-
kon loma kompozita, EVA kopolimer parcijalno ostaje
na povr§ini UHMWPE vlakana. Ova pojava pokazuje
delimi¢nu kompatibilnost matrice i vlakana gde dolazi
do uspostavljanja hidrofobnih interakcija izmedu ne-
polarnih etilenskih segmenata EVA matrice 1 povr§ine
UHMWPE vlakana.

Ispitivanje uticaja dodatka punioca na mehanic¢ka
svojstva i na mikrostrukturu hibridnih kompozita, iz-
vedeno je ispitivanjem uzoraka na zatezanje, a zatim i
analizom loma kompozita. Dobijena mehanicka svoj-
stva hibridnih kompozita prikazana su u tabeli 1.

Rezultati u tabeli 1 pokazuju znacajna poboljsanja
mehanickih svojstava UHMWPE/EVA kompozita sa
dodatakom punioca na bazi aluminijum oksida. Do-
datak komercijalnih nanocestica n-Al,O3 pokazuje po-
boljsanje zatezne ¢vrstoce sa ve¢im udelom Cestica. Sa
5 mas. % hibridni kompozit UHMWPE/EVA/5-n-
Al>O3 pokazuje povecanje zatezne ¢vrstoce od 81,0%
u odnosu na UHMWPE/EVA kompozit. Hibridni ko-
mpozit sa dodatkom sintetisanih Cestica p-AlOs
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pokazuje bolja mehanicka svojstva, ¢ak i u poredenju
sa nanocesticama.

Tabela 1. Mehanic¢ka svojstva hibridnih kompozita iz
testa na zatezanje.

Sastav uzoraka Zatezna Modul
¢vrstoca om, | elasti¢nosti Et,
(MPa) (GPa)

UHMWPE/EVA 410,0 12,5

UHMWPE/EVA /1-n-

Al20s3 668,4 22,1

UHMWPE/EVA /3-n-

Al203 728,0 20,5

UHMWPE/EVA /5-n-

Al20s3 742,3 15,1

UHMWPE/EVA /1-p-

Al203 813,0 215

UHMWPE/EVA /3-p-

Al203 774,4 21,2

UHMWPE/EVA /5-p-

Al203 728,4 21,1

Sa dodatkom 1 mas. % p-Al,O3 Eestica hibridni ko-
mpozit UHMWPE/EVA/1-u-Al,Oz pokazuje poveca-
nje zatezne ¢vrsto¢e u odnosu na UHMWPE/EVA za
cak 98,0%. Ako se pogleda modul elasti¢nosti, moze
se primetiti da se kod hibridnih kompozita dobija po-
vecanje $to ujedno oslikava i povecanje krutosti ma-
terijala. Kako bi se vizuelno stekao utisak o poboljsa-
nju mehanickih svojstava, na slici 4 se prikazuje upo-
redni dijagram zavisnosti zateznog napona od relativne
deformacije uzoraka sa dodatkom 1 mas. % Cestica pu-
nioca.

— UHMWPE/EVA
—— UHMWPE/EVA/n-ALO,

—— UHMWPE/EVA/-ALLO,

- 813,0 MPa

800
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400 +

Zatezni napon (MPa)
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Relativha deformacija (mm/mm)

Slika 4 - Dijagram zatezne cvrstoée hibridnih kom-
pozita sa 1 mas.% aluminijum oksidnih cesti-
ca.

Prema rezultatima prikazanim na slici 4, vidi se da
najveéu zateznu cvrstocu imaju hibridni kompoziti
UHMWPE/EVA sa p-Al,O3. Nagibi dijagrama (modul
elasti¢nosti) sli¢ni su za hibridne kompozite UHM-
WPE/EVA/1-n-Al;03 i UHMWPE/EVA/1-p-Al;Os
dok su oba povec¢ana u odnosu na UHMWPE/EVA za
76,8% i 72,0%, respektivno. Za kompozitne materijale

322

ojatane UHMWPE vlaknima, pravi izazov predstavlja
dodatno povecéanje zilavosti materijala. Da bi okara-
kterisala zilavost kompozita, koristi se apsorbovana
energija po zapremini uzorka koja se odreduje kao po-
vr$ina ispod dijagrama napon-deformacija (slika 4).
Rezultati apsorbovane energije nakon ispitivanja zate-
zanjem dati su na slici 5.
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Slika 5 - Apsorbovana energija hibridnih kompozita sa
1 mas. % aluminijum oksidnih Cestica nakon
ispitivanja zatezanjem

Na osnovu dobijenih rezultata vidi se da se absor-
bovana energija kod hibridnih kompozita UHMWPE/-
EVA/1-n-Al;O3 povecava 106, 5%, a kod kompozita
UHMWPE/EVA/1-u-Al;O3 to poveéanje ide do
183,5%.

Kako bi se videli mehanizmi koji vladaju prilikom
opterecivanja hibridnih kompozita, ispitivana je mi-
krostruktura preloma nakon ispitivanja na zatezanje,
slika 6.

Energija/Zapremina (J!cm“)

o
S

VA

gle = =5 s (b4 o .
Slika 6 - FE-SEM slike kompozita UHMWPE/E
sa 1 mas. %: a) n-Al,O3 i b) u-Al,O3

Na prelomu kompozita UHMWPE/EVA/1-n-
Al>O;3 (slika 6a) se moze videti krt lom matrice $to
oslikava udeo matrice u ulozi nosioca opterecenja.
Reljefna struktura matrice ukazuje na tendenciju Ce-
stica da stvaraju agregate Sto se moze videti po opa-
danju svojstava sa povecanjem udela Cestica u kompo-
zitu. Nesto zilaviji lom je prisutan kod UHMWPE/-
EVA/1-p-Al,O3 kompozita §to govori o povecanoj
zilavosti ovog materijala.

4. ZAKLJUCAK

U ovom radu prikazani su eksperimentalni rezutati
za hibridne kompozite UHMWPE/EVA sa nano i
mikro Cesticama aluminijum oksida. Napravljeni Su
kompoziti sa 1, 315 mas. % Cesticana bazi aluminijum
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oksida. Rezultati zatezanja dobijeni za hibridne kom-
pozite sa aluminijum oksidnim ¢esticama pokazuju da
p-Al203 imaju bolju zateznu ¢vrsto¢u od n-AlxO3. Sa
dodatkom 1 mas. % n-Al;O3 i p-Al>O3 Eestica, modul
elasticnosti hibridnih kompozita u odnosu na UHM-
WPE/EVA se poveéa za 76,8% i 72,0%, datim redom.
Zilavost, procenjena putem apsorbovane energije iz te-
sta na zatezanje, se kod hibridnog kompozita UHM-
WPE/EVA/1-n-Al;03 poveca za 106, 5%, a kod kom-
pozita UHMWPE/EVA/1-u-Al,Os to povecanje ide
¢ak i do 183,5%. Rezultati ovog rada pokazuju da se
pazljivim odabirom ¢esti¢nih ojacanja moZe uticati na
ciljana svojstva materijala.
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SUMMARY
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EFFECT OF AL.O3 PARTICLES ON THE TOUGHNESS OF HYBRID COMPOSITE WITH
EVA MATRIX AND UHMWPE FIBERSAS REINFORCEMENT

The aim of this paper is to investigate the mechanical properties of hybrid composites with the polymer
matrix of the copolymer of ethylene and vinyl acetate (EVA), ultra high molecular weight polyethylene
fibers (UHMWPE) and particles based on aluminum oxide. Commercial aluminum oxide nanoparticles
and aluminum oxide particles obtained by sol-gel technique were used as fillers in a proportion of 1, 3
and 5 wt. %. Infrared spectroscopy with Fourier Transformation (FTIR) and Scanning Electron Micro-
scopy (SEM) were used to test the chemical structure and microstructure of hybrid composites,
respectively. The tensile test showed an increase in the modulus of elasticity and the tensile strength of
the obtained hybrid composites. The results of the sample testing showed that the best mechanical
properties and toughness of the material shows hybrid composites with 1 mass. % micron particles of
aluminum oxide.

Key words: UHMWPE, Al,Os reinforcements, EVA matrix, hybrid composites, mechanical properties
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