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Sazetak

U prvom dijelu rada o osnovama i vaznosti tribologije u prirodnim
znanostima koje se bave materijalima i u inzenjerstvu materijala
naglasak je na onom dijelu tribologije koji se bavi polimernim ma-
terijalima. Opisana su osnovna nacela, uz navodenje vaznosti kvan-
titativne ispitne metode visestrukog brazdanja povrsine uzimajudi
u obzir viskoelasti¢nost i krhkost polimernih materijala. Naime,
utvrdeno je da ispitne metode koje se zasnivaju na mjerenju pro-
mjene mase i/ili volumena potrosenih Cestica nisu dovoljno pouz-
dane. Mogu¢nost kvantitativne mjere trosenja temelji se na metodi
visestrukog brazdanja povrsine polimernih materijala. Triboloska
svojstva u korelaciji su s energijom povrsine materijala.
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Tribology of Polymeric Materials.
Part 1. Friction and wear of polymeric
materials

Summary

In the first part of this article the foundations and the importance
of tribology in the materials science and materials engineering are
provided with the emphasis on polymeric materials. The basic prin-
ciples are described together with the new experimental approach
for investigation of the scratch resistance that take into account
the viscoelasticity and brittleness of polymer materials. The testing
methods based on the wear particles with the measurements of
changes in mass and/or volume are not enough reliable. The pos-
sibility of quantitative measure of wear is based on the method
of multiple scratching of polymer material surfaces. Tribological
properties are in correlation with the surface energy of materials.

Uvod / Introduction

Tribologija opisuje triboloska svojstva koja obuhvacaju otpor gi-
banju (koji se moze izraziti kao faktor trenja, trosenje materijala,
trljanje i sl.) Sira definicija opisuje tribologiju kao znanost i tehniku o
povrsinama koje su u dodiru i relativnom gibanju, kao i o popratnim
aktivnostima koje trebaju sniziti troskove koji nastaju kao posljedica
trenja i trosenja."? Ekonomske posljedice troSenja materijala jasno
su izrazene u knjizi Rabinovicza® putem izvjesca britanskoj vladi u
kojem se jos 1966. godine istice da razliciti izvori trosenja zbog za-
nemarivanja efekta fenomena mehanickih interakcija na povrsinama
imaju vrlo visoku cijenu, sto je u skladu s danasnjim spoznajama.*

Bit tribologije predstavlja razumijevanje prirode postojecih interakci-
ja i rjesavanje proizvodnih problema koji su povezani s fenomenima
medupovriina materijala u relativnom gibanju. Tribologija kao in-
terdisciplinarna znanost obuhvaca osnovne discipline koje opisuju
prirodu povrsina, interakcije, gibanja i materijale. Primijenjene
discipline tribologije opisuju utjecaj odabira materijala, obradu
povrsine, podmazivanje povrsina u primjeni, kao i podrucje novih
istrazivanja u nanotehnici.? Tribologija je klju¢na u modernoj me-
hanizaciji i strojarstvu gdje se koriste povrsine koje se medusobno
klizu, kotrljaju ili se krecu relativno jedna u odnosu na drugu.

Trenje predstavlja otpor gibanju do kojeg dolazi uvijek kada jed-
no ¢vrsto tijelo dodiruje drugo Cvrsto tijelo. Trosenje predstavlja
ostecenje povrsine ili odstranjenje materijala s jedne ili s obje strane
dviju ¢vrstih povrsina koje su u dodiru tijekom gibanja. Djelatni uvje-
ti trenja utjecu na medupovrsinsko trosenje u danom tribosustavu.?
U vedini slucajeva do trosenja dolazi povrsinskim interakcijama na
neravninama. Svojstva ¢vrstog tijela su promijenjena, barem na
povrsini ili blizu povrsine kada je materijal na povrsini istisnut, ali i
kada je malo ili nimalo materijala izgubljeno.” Trosenje, kao i trenje,
nije svojstvo materijala, ve¢ predstavlja odgovor danog tribosusta-
va.2 Svrha istraZivanja u tribologiji je maksimalno smanjiti i ukloniti
gubitke do kojih dolazi zbog trenja i trosenja u svim razinama gdje
su ukljuceni trljanje—poliranje—brusenje—ciscenje—trenje povrsina.
Uloga triboloskih elemenata hrapavosti povrsine, mehanizama
adhezije, trenja i trosenja te fizikalnih i kemijskih interakcija maziva
i medudjelujudih povrsina mora biti razumljiva za optimalno djelo-
vanje i dugotrajnu pouzdanost te ekonomsku opravdanost.

Osnovno razumijevanje prirode i posljedica interakcija materijala
na atomskoj razini vodi do racionalnog oblikovanja materijala
za odgovarajuce primjene. Novo podrudje mikro-nanotribologije
odnosi se na eksperimentalna i teoretska istrazivanja procesa na
medupovrsinama na atomskoj i molekulnoj razini pa sve do mi-
krorazine, $to predstavlja most izmedu znanosti i tehnike. Razvoj
novog podrucja mikrotribologije, nanotribologije, molekulne tribo-
logije ili tribologije na razini atoma omogucden je novim nacinima
modifikacije i manipulacije strukturama povrsina i medupovrsina
na nanoskali. Dodir na pojedinacnim neravninama vazan je za
istrazivanja u sklopu temeljne tribologije.
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Sa stajalista korisnika materijala, od interesa je danasnja potreba
zamjene metalnih dijelova u razli¢itim industrijama kao $to su pro-
izvodnja automobila, zrakoplova i sl. materijalima na bazi polimera
zbog njihovih prednosti kao Sto su niza gustoc¢a, manja potreba za
odrzavanjem te zbog nizih troskova.>® Glavni razlog trenda zamjene
metalnih dijelova polimernim dijelovima u navedenim industrijama
je usteda energije. Gustoca polimera opéenito je niza od gustoce
metala, tako da s odredenom koli¢inom goriva automobil s kompo-
nentama na bazi polimera moze prijeci vecu udaljenost u usporedbi
sa standardnim automobilom s pretezno metalnim dijelovima.?
Primjena polimernih materijala u stomatologiji i medicini takoder
je u porastu.” Primjena polimera kao premaza posebno u formi
nanohibrida, koji sadrzavaju npr. ugljikova nanovlakna, danas je
vrlo zanimljiva i obecava.??

Tribologija keramike'%'" i metala u industrijskim procesima'* mno-
go je vise zastupljena i opisana nego 3to je to slucaj s tribologijom
polimernih materijala'*'’, &ija kompleksna struktura i ponasanje
mogu biti analizirani i racunalnom simulacijom.'®20

Osnove tribologije materijala / Tribology
basics of materials

Tribologija je usmjerena na mehaniku dodira medupovrsina u kre-
tanju, Sto opcéenito obuhvaca rasipanje energije. Triboloska karakte-
rizacija materijala bavi se trenjem, tro3enjem, otporno3¢u na braz-
danje i projektiranjem interaktivnih povrsina tribopara — materijala
u dodiru u relativnom gibanju i danoj okolini.? Podmazivanje se
takoder smatra konstitutivnim triboloskim elementom koji moze
biti ukljucen u konstrukciju kada treba utjecati na trenje i trosenje.
Trenje se moze definirati kao tangencijalna sila (F) otpora u relativ-
nom gibanju dviju povrsina koje su u dodiru:'3

F=u-N (1)

gdje je N normalna sila, a u faktor trenja.” Relacija (1) povezuje se
sa zakonima trenja, definiranima kao Amontonovi zakoni jos 1699.
godine,? koji opisuju kako je otpor koji je uzrokovan trenjem pro-
porcionalan opterecenju i da je faktor trenja neovisan o prividnom
podru¢ju dodira izmedu tijela koja su u dodiru. Na taj nacin dva ti-
jela u kontaktu, bez obzira na svoju veli¢inu, imaju isti faktor trenja.
Tre¢i zakon trenja (Coulomb, 1785.) izrazava kineticku silu trenja
kao neovisnu o brzini klizanja kada zapocne gibanje. Svi zakoni
trenja izvedeni su i potvrdeni potpuno empirijski. Sila trenja, prema
navedenom, predstavlja tangencijalnu silu otpora koja djeluje u
smjeru izravno suprotnom od smijera gibanja. Kod nepokretnoga
ispitnog tijela staticko trenje predstavlja silu gibanja podijeljenu sa
silom koja pritis¢e povrsine u dodiru. Navedena vrijednost je staticki
faktor trenja: ug = F/ N. Kod ispitka u gibanju, dinamicko trenje,
nazvano i kinematicko trenje, predstavlja silu potrebnu da se odrzi
gibanje pri definiranoj brzini trenja povrsina podijeljenu sa silom
koja pritis¢e zajedno povrsine u paru, i to je dinamicki faktor trenja:
u, = F/ N.Faktor trenja moZe varirati od oko 0,05 sve do 10 ili vise
kao npr. za meke i/ili Ciste metale koji klize medusobno u vakuumu.”
Eksperimenti medutim pokazuju da faktor trenja moZze biti konstan-
tan, ali se moze i mijenjati kao funkcija opterecenja i u ovisnosti
o povrsini." Faktor trenja materijala ovisan je o medupovrsini para
materijala u kontaktu, pripremi povrsine te o uvjetima medusobnog
djelovanja povrsina kao sto je npr. djelovanje kemijskih ili drugih
reaktivnih spojeva, maziva, onecis¢enja, $to sve moze promijeniti
kemiju i topografiju povriina i znatno utjecati na trenje. Tipi¢ne
empirijske vrijednosti faktora trenja za ispitivane parove materijala
objavljene su u literaturi i njihova je vrijednost vise u njihovu rela-
tivnom odnosu nego u njihovim apsolutnim vrijednostima.’

Usporedba tipi¢nih triboloskih materijala pokazuje da dodirne
povrsine Cistih metala i legura posjeduju visoku adheziju zbog
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jakih metalnih veza te odgovarajuce visoko trenje (visoki faktor
trenja od oko 2 i vise) i visoko trosenje. Oksidi metala i necistoce
snizuju adheziju i time snizuju trenje. Keramicki parovi koji se
koriste u ekstremnim uvjetima zbog visoke mehanicke cvrstoce i
otpornosti zbog prisutnih jakih kovalentnih i ionskih veza, niskoga
plasticnog tecenja pri sobnoj temperaturi i manje lomljivosti poka-
zuju opcenito niske faktore trenja u usporedbi s metalima. Polimeri,
koji su opcenito neotporni, nize krutosti i cvrstoce, pokazuju nisko
trenje zbog nizih interakcija, ali i visoko trosenje u usporedbi s
keramikom i metalima. To je razlog potrebe koristenja polimernih
kompozita, koji osiguravaju ravnotezu izmedu dobre mehanicke
¢vrstoce, ali i niskog trenja i nizeg trosenja. Maziva koja se koriste u
obliku ¢vrstih tvari ili filmova, suhog praha ili kao ulja (disperzije ili
suspenzije) opcenito snizuju trenje stvarajuéi tanak film na povrsini
niske smicne Cvrstoce. Primjena maziva osigurava sniZenje trenja,
kao i zastitu od brazdanja i trosenja, ali samo za metale i keramiku,
a ne i za polimere, koji u dodiru s njima bubre.

Interakcije do kojih dolazi na medupovrsini odreduju ponasanje
medupovrsine kod trenja, trosenja i podmazivanja, kao i ponasanje
materijala u cjelini. Tijekom interakcija povrsina dolazi do djelovanja
privlacnih sila, kao i prijenosa mehanicke energije. Time se mijenja
fizikalna i kemijska priroda medudjeluju¢ih povrsina materijala,
ukljucujudii topografiju povrsine. U praksi se postavljaju dva suprot-
na zahtjeva kao $to su trajnost, tj. otpornost na trosenje materijala,
ali istodobno i tehnologic¢nost, tj. sposobnost oblikovanja materi-
jala.? Katkad se pogresno pretpostavlja da medupovrsine s visokim
trenjem pokazuju i visoke brzine trosenja; npr. medupovrsine kru-
tog maziva i polimera pokazuju relativno nisko trenje, ali relativno
visoko trosenje, dok povrsine keramike pokazuju umjereno trenje,
ali ekstremno nisko trosenje itd.

Do trosenja dolazi na mehanicki i/ili kemijski nacin i opcenito se
ubrzava zagrijavanjem kod trenja. Mehanizmi trosenja mogu biti
adhezijski, abrazijski, zamor, efekt erozije i sudara, kemijski ili ko-
rozijski ili inducirani elektricnim lukom. Ne postoje pojedinacni
mehanizmi trosenja — prije su kombinacije vise mehanizama. Svi
mehanizmi osim zamora pojavljuju se uz postupno odstranjenje
materijala.’

Otpor gibanju pri trenju polimernih
materijala / Friction resistance of polymer
materials

U interpretaciji triboloskih svojstava polimera ne mogu se izravno
primijeniti znanja iz tribologije metala, zbog specificnih strukturnih
karakteristika polimera. Na primjer na mehanicka svojstva polimera
izravno utjeCu zapletaji lanaca.?' Zato se ocekuje da specifi¢nosti
polimerne strukture djeluju i na triboloska svojstva polimera.

Pri proucavanju fenomena trenja treba uzeti u obzir dvije klju¢ne
komponente trenja, adheziju i deformaciju.' Takav pristup odgo-
vara za sve materijale, ukljucujudi i polimere.?223 Trenje ukljucuje tri
osnovna elementa kao $to su medupovrsinske veze, tj. njihov tip i
¢vrstocu, smicanje i prekid veza izmedu materijala tarnog para te
stvarno podrudje dodira. Adhezijska komponenta trenja kontroli-
rana je stvaranjem i prekidom veza izmedu dodirnih povrsina na
stvarnim tockama kontakta. Kod vecine polimera tipi¢no su prisut-
ne Van der Waalsove i vodikove veze.?* Smicanje spojeva izmedu
povrsina djelovanjem tangencijalne sile rezultira silom trenja koja
vodi do prekida medupovrsinskih veza. Opcenito, medupovrsinski
spojevi, tj. njihovo stvaranje, rast i prekid pod utjecajem su prirode
dodirnih povrsina, kemije povrsina, kao i naprezanja u povrsinskim
slojevima pri danim uvjetima opterecenja. Tako je podrucje izmedu
povrsina dvaju tijela u pokretnom dodiru koje je karakterizirano
medupovrsinskim spojevima, kao i produktima njihova loma, od-
nosno visoko deformiranim povrsinskim slojevima, definirano i
kao trece tijelo.?® Trece tijelo pretpostavlja da polimer ukljucen u

" Faktor trenja (e. friction factor, u) je prije bio nazivan koeficijent trenja (e. frictional coefficient, coefficient of friction), medutim, taj se

naziv vise ne koristi.

polimeri
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proces trenja moze posjedovati svojstva koja se drasti¢no razlikuju
od svojstava polimera u masi.

Deformacijska komponenta polimernog trenja, kao drugi izvor
sile trenja uz adhezijsku komponentu, pripisuje se deformacijama
do kojih dolazi na mjestima dodira (asperities) dviju klizajucih
povrsina. Na mjestima dodira povrsina dolazi do elasti¢ne, plasti¢ne
ili viskoelasti¢ne deformacije, Sto ovisi o svojstvima pojedinog ma-
terijala. Deformacije su pracene disipacijom mehanicke energije,
$to ovisi o tipu deformacija, uvjetima klizanja, tarnim materijalima,
njihovim mehanickim svojstvima, okolini i drugim ¢imbenicima.
Cimbenici koji utje¢u na triboloska svojstva polimera su struktura
i polozaj makromolekula na povrdini, multifaznost, stupanj kri-
stalastosti, vrsta polimera (homopolimeri, blok-kopolimeri itd.),
sastav polimernih mjesavina, orijentiranje lanaca postignuto tije-
kom prerade (ekstrudiranje i sl.), molekulna struktura (linearna,
razgranata ili umrezena), kao i raspodjela molekulnih masa, jer
kratki lanci imaju tendenciju preferiranog smjestanja na povrsini.
Polimeri su kao viskoelasti¢ni materijali osjetljivi na tarno zagrija-
vanje, gdje se mehanicka energija pretezno pretvara u toplinu.'
Do transformacije mehanicke energije u toplinu dolazi plasticnom
deformacijom, histerezom, disperzijom i viskoznim te¢enjem. Drugi
izvor topline moze se pripisati stvaranju i prekidu adhezijskih veza.
Osnovni mehanizam trenja polimera u viskoelasti¢cnom stanju pre-
ko glatkih povrsina predstavlja adhezija." Osim adhezije, daljnji
mehanizam trenja do kojeg dolazi kada se polimer transformira iz
viskoelasti¢noga u staklasto stanje predstavljaju mehanicki gubitci,
koji pridonose deformaciji povrsinskih slojeva polimera. Mehanicka
komponenta kod trenja je viSe prisutna kada se polimer zagrijava
sve do staklista, i tada je usporedna s doprinosom adhezije. Nave-
dene relacije opazene su kod amorfnih polimera i gume uz slicne
ovisnosti i kod kristalastih polimera.2®

Odredivanje statickoga i dinamickog faktora trenja
polimera / Determination of polymer static and
dynamic

Podrugje tribologije raspolaze relativnom malim brojem propisa-
nih normi. Kod svih ispitivanja vazno je da sva ispitna tijela imaju
istu toplinsku proslost i da su odgovarajuce kondicionirani, da se
sprijeci djelovanje vlage i drugih ¢imbenika okoline. Prema normi?’
eksperiment kojim se odreduje faktor trenja izvodi se uredajem za
mjerenje sile kod kojega je ispitno tijelo pricvrs¢eno na donjoj strani
pokretnog nosaca te klize preko povrdine definirane plohe i stvara
otpor zbog trenja (slika 1).

poliamidno monovlakno

nylon monofilament

mjerna celija
load cell

nosac
sled
kolotur niskog trenja
low-friction pulley
ispitno tijelo
specimen

ploha
plane

potporna baza
supporting base

SLIKA 1 - Ispitno tijelo pri¢vrs¢eno na donjoj strani pokretnog
nosaca klize preko povrsine definirane plohe i stvara tarni otpor
zbog trenja*

FIGURE 1 - Specimen fixed on the back of the sled slides over the
surface of the plane creating friction resistance*

Primjer rezultata mjerenja dinamickog trenja prikazan na slici 2 po-
kazuje da se pozeljno snizenje trenja moze posti¢i dodatkom male
koli¢ine fluoriranog poli(aril-eterketona) (12F-PEK) u epoksid, koji pri
niskoj temperaturi ocvrséivanja (24 °C) ima moguénost migracije na
povrsinu.* Dokazano je da migracija fluoriranog poli(aril-eterketona)
na povrsinu snizuje povrsinsku napetost i mijenja morfologiju.?®
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SLIKA 2 - Promjena faktora dinamickog trenja sa sastavom poli-
merne mjesavine epoksid + 12F-PEK i temperaturom umreZivanja
(24 °C, 70 °Q)*®

FIGURE 2 - Changes of dynamic friction coefficient with composi-
tion of polymer blend epoxide + 12F-PEK and the curing temper-
ature (24°C; 70°C)%8

Tijekom brzeg ocvrs¢ivanja pri visoj temperaturi (70 °C), kada se
brze postize minimum na krivulji viskoznost — vrijeme nego pri nizoj
temperaturi, sprijecena je migracija fluoropolimera na povrsinu, sto
vodi do porasta trenja, koje postupno opada pri visoj koncentraciji
fluoropolimera (slika 2). Navedeni primjer pokazuje da na triboloska
svojstva trenja, uz sastav polimerne mjesavine, utjece i toplinska
proslost uzorka, odnosno razli¢ita temperatura ocvrscivanja, sto sve
uzrokuje promjene povrsine uzorka, a time i promjene triboloskih

svojstava.

Odredivanje otpornosti na brazdanje polimernih
materijala / Scratching resistance determination of
polymer materials

Otpornost na brazdanje jedan je od najvaznijih parametara
odredivanja trajnosti povrsine polimernih materijala. Ispitna me-
toda brazdanja koja je originalno zamisljena za mjerenje adhezije
tankih tvrdih filmova?®3° nadopunjena je prijedlogom prvog modela
fenomena brazdanja, koji medutim nije ukljucio i ponasanje tvrdih
premaza.?' Opcenito se ispitna metoda brazdanja temelji na defor-
miranju povrsine prevlacenjem preko povrsine pokretnoga tvrdog
Silika pod opterec¢enjem, koje moze biti ili konstantno ili kontinui-
rano rasti ili stupnjevito rasti.* Ispitna metoda brazdanja ukljucuje
brazdanje povrsine ispitka i mjerenje dubine brazda, odnosno ureza
nastalih pri brazdanju, uz zvucni detektor koji prikazuje promjene
faza na povrsini. Ispitivanja se provode mjernim instrumentom
ispitivalicom brazdanja (Micro Scratch Tester, CSM Instruments),
prikazanom na slici 3.

Rezultati ispitivanja brazdanja izraZavaju trenutacnu dubinu pro-
diranja, Rp, i preostalu dubinu nakon oporavka, R,. Polimeri su
viskoelasticni materijali, koji se stoga mogu oporaviti ili zacijeljeti
nakon brazdanja, ¢ime se podize dno utora do konacne dubine,
R,. Definira se iznos zacjeljenja ili oporavka, AR, koji predstavlja
usporedbu dviju dubina brazdanja*:

AR =R —R, (@)
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kao i postotak oporavka, f (e. percentage recovery), zbog
viskoelasti¢nosti polimera, koji se izracunava iz relativno velikog
oporavka, AR333%:

f=[(R ~R,)

Primjena signala akusti¢ne emisije pri ispitivanju brazdanja (slika 3)
omogucuje odredivanje kriticnog naprezanja kada dolazi do prvog
ostecenja filma premaza na danom supstratu. Primjer rezultata ispi-
tivanja brazdanja serije uzoraka epoksid + fluoropolimer (12F-PEK)
prikazan je na slici 4, za uzorke istog sastava kao na prikazanim
rezultatima dinamickog trenja (slika 2).3*

- 100%] /R, 3)
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SLIKA 3 -
FIGURE 3 - Scratch tester of polymer surface*3?
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400

350
300
250
200
150
100

Dubina penetracije
Penelration depth, pm

4]
o o

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Masa 12F-PEK / Mass 12F-PEK, %

2N
— 4N

70 — 6N
60 \ — 8N

Preostala dubina
Residual depth, pm

0 5 1b 1I5 2I0 2.5 éO 35 46
Masa 12F-PEK / Mass 12F-PEK, %

SLIKA 4 - Dubina prodiranja i preostala dubina prodiranja nakon
oporavka kod vise primijenjenih sila (2, 4, 6, 8, 10, 12 N) kao funk-
cija sastava polimerne mjesavine epoksid + fluoropolimer (12F-PEK)
pri temperaturi ocvrséivanja 24 °C3234

FIGURE 4 - Penetration depth and residual (recovery) depth for
several applied forces (2, 4, 6, 8, 10, 12 N) as function of polymer
blend epoxy+fluoropolymer (12F-PEK) composition at curing tem-
perature 24°C3234

KATEGORIZIRANI RADOVI

Rezultati pokazuju da je moguce postici istodobno nizi faktor trenja
(slika 2) i viSu otpornost na brazdanje koja je obiljezena nizom du-
binom prodiranja (slika 4) za navedeni optimalni sastav mjesavine s
malim udjelom fluoropolimera pri niZzoj temperaturi ocvrs¢ivanja.*3?
Rezultati potvrduju pozitivan efekt fluoropolimera, koji u danim
optimalnim uvjetima migrira na povrsinu i poboljsava triboloska
svojstva mjesavine.?®

Napetost povrsine i faktor trenja polimernih
materijala / Surface tension and friction coefficient of
polymer materials

Promjenom sastava na povrsini tarnog para polimernih materijala
mijenja se i napetost povrsine. Eksperimenti odredivanja napetosti
povrsine, y, odgovarajucih ¢vrstina®> mjerenjem kontaktnoga kuta
s tri odabrane ispitne kapljevine (dvije polarne) pokazali su da
postoji veza izmedu v i triboloskih svojstava, tj. dubine prodira-
nja, R, i dubine prodiranja nakon oporavka, R,, kao i statickoga i
dinamickog trenja.*® Veza izmedu napetosti povrsine i triboloskih
svojstava materijala je ocekivana jer oba svojstva predstavljaju
fenomene povrsine. Navedeni primjer potvrduje da se minimalna
napetost povrsine, kao i maksimalno poboljsanje triboloskih svoj-
stava dogada kod iste koncentracije fluoropolimera u mjesavini s
epoksidom koja je migrirala na povrsinu i odgovorna je za promjene
svojstava povrsine (slika 5).3?
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SLIKA 5 - Napetost povrsine kao funkcija sastava polimerne smjese
epoksid + fluoropolimer (12F-PEK) pri razli¢itim temperaturama
ocvrs¢ivanja (24 °Ci 70 °C) odredena mjerenjem kontaktnoga kuta
na gornjem (A) i na donjem dijelu ispitnoga tijela (B)*?

FIGURE 5 - Surface tension as function of polymer blend
epoxy+fluoropolymer (12F-PEK) composition at different curing
temperatures (24°C and 70°C) determined by contact angle mea-
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KATEGORIZIRANI RADOVI

Rezultati ispitivanja potvrdili su da svojstva trenja, kao i otpornost
na brazdanje ovise o napetosti povrsine polimernih cvrstina.¢ Brojni
drugi primjeri pokazuju da promjene medupovrsinske napetosti
izrazito utjecu na svojstva multifaznih polimernih sustava, koje
obi¢no treba kompatibilizirati zbog nemijesljivosti.3640

Provedena istrazivanja kompatibilizacije nemjesljivih mjesavina
poliuretana i poli(vinil-acetata) dodatkom odabranih nanopunila®'
bila su takoder usmjerena na snizenje energije medupovrsine i
postizanje optimalne medupovrsine kada je nanopunilo smjesteno
izmedu polimera. Nastavak zajednickih istrazivanja koja su u tijeku
pratit ¢e promjene triboloskih svojstava i posebno njihovu pove-
zanost s identificiranim promjenama energije medupovrsine u
polimernim mjeSavinama punjenima povrsinski obradenim nano-
punilima.243

Trosenje polimernih materijala / Wear of
polymeric materials

Postoje Cetiri vrste trosenja: abrazijsko, adhezijsko, trosenje zbog
zamora materijala i trodenje zbog kemijskih promjena u krajnjem
grani¢nom sloju (tribokemijsko trosenje). Za polimere je posebno
zanimljivo abrazijsko trosenje. Osnova abrazijskog trosenja je rezanje
i brazdanje (plowing) povrsine tvrdim Cesticama ili izboc¢inama na
povrsini.™ Tocke trosenja su ili uklju¢ene u odgovarajucu povrsinu,
kao kod dvostrane abrazije, ili se gube unutar dodirne zone,
kao kod trostrane abrazije. Temeljem eksperimentalnih rezultata
potvrdeno je da je abrazijsko trosenje polimera proporcionalno
relaciji 1/0,¢ , gdje je o, prekidno naprezanje, a ¢, prekidno iste-
zanje. Navedenu ovisnost otkrili su Lancaster i Ratner te se Cesto
navodi pod njihovim imenima.** Rezultati pokazuju da faktor trenja
raste s omjerom 1/o ¢ , ovisno o tipu polimera u slijedu od onoga
s najnizim trenjem, polietilena niske gustoce (PE-LD) i poliamida
(PA66), malo viseg trenja poli(tetrafluoretilena) (PTFE), polipro-
pilena (PP) i poli(oksimetilena) (POM), sve do onih visokog trenja
poli(metil-metakrilata) (PMMA) i polistirena (PS)."

Adhezijsko trosenje rezultat je smicanja spo'eva koji nastaju prili-
kom trenja. Osnovni mehanizam tro3enja je adhezija, koja je vazna
komponenta trenja. Adhezijski proces trosenja ukljucuje stvaranje
adhezijskih veza, njihov rast, kao i prekid kada se prenosi materijal
s jedne povrsine na drugu.' Pri tome je vazno napomenuti da je
trosenje obicno rezultat ne samo jednog mehanizma ve¢ kombi-
nacije raznih mehanizama.

TroSenje materijala moze se definirati kao nezeljeni gubitak krutog
materijala s krutih povrsina koji nastaje zbog mehanickih inter-
akcija.? Korisno trajanje triboloskih komponenata u uvjetima okoline
predstavlja se njihovim trosenjem. Obi¢no se trosenje kvantificira
odredivanjem specifi¢ne brzine trosenja, u,,, mjerenjem volume-
trijskog gubitka uzorka (V, ) pri pr|m|JenJeno j sili (F) i putu klizanja
(D)

loss’

=V, /(F-D) 4)

u sp loss

U Laboratoriju za tribologiju Fakulteta strojarstva i brodogradnje
provedena su prethodna ispitivanja trosenja razlicitih polimernih
materijala u uvjetima abrazije prema normi ASTM G 65-85 koja su
dala mjerljive rezultate promjene mase koji su u vezi s danim sasta-
vom odabranih uzoraka. U nastavku rada provest ce se korelacije
rezultata ispitivanja brazdanjem i rezultata prema ASTM normi za
uzorke poznatog sastava mjesavine.

Definicija trosenja podrazumijeva da se trosenje moZze jednostavno
odrediti iz volumena (ili iz mase) krhotina, odnosno produkata
trosenja koji se odvajaju od ispitka tijekom trosenja. Navedena
metoda ASTM G 65-85 ne moze medutim dati pouzdane rezultate
jer koli¢ina krhotina ovisi o relativnoj brzini gibanja dviju povrsina u
dodiru. Dio energije gibanja pretvara se u toplinu trenja pri klizanju
ili kotrljanju povriina tarnog para. Sto je veca brzina, stvara se
vise topline, te pokusi potrebni za odredivanje faktora trenja nisu
izotermalni.* Temperatura ispitivanja izravno utjeCe na trosenje

polimera. Rezultati su pokazali da brojni polimeri pri klizanju u do-
diru s Celikom prolaze minimum pri karakteristicnoj temperaturi.**
U skladu sa specifi¢nim toplinskim kapacitetom tarnog para, ista
relativna brzina rezultirat ¢e razlic¢itim porastom temperature kod
razlicitih polimera. Stoga i uz konstantnu brzinu gibanja tijekom
ispitivanja rezultati mogu biti besmisleni. Tijekom ispitivanja kod
nekih polimera temperatura ispitnog tijela poraste iznad njegova
staklista (T ), dok kod drugih ostaje ispod staklista. Stoga usporedba
mase prodqukata trosenja nastalih tijekom ispitivanja nema smisla,
te danas joS nema opceprihvacene ispitne metode za odredivanje
trosenja polimera.4

Ispitivanje troSenja polimernih materijala visestrukim
brazdanjem / Wear determination of polymer
materials by multiple scratching

Visestruko brazdanje duz istih udubina koje se moze provesti
primjenom definiranog ispitivanja prikazanoga na slici 3 pruza
mogucnost odredivanja trosenja kod klizanja. To je mnogo pouz-
danija metoda od odredivanja abrazijskog trosenja, ali rezultati nisu
ekvivalentni.® Pri odredivanju trosenja pri trenju klizanja odreduju se
dvije osnovne velicine: dubina prodiranja i dubina prodiranja nakon
oporavka u funkciji broja eksperimenata brazdanja. Prvi primjer
otkri¢a fenomena deformacijskog ocvrs¢ivanja kod kliznog trosenja
poliestera otkriven je 2004. godine.* Pokazalo se da nakon porasta
preostale dubine prodiranja s porastom broja ispitivanja brazda-
nja kod kliznog trosenja, dolazi do ravnoteze kod izvjesnog broja
brazdanja kada viSe nema promjene preostale dubine prodiranja,

tj. dostize se konstantna dubina prodiranja (slika 6).
180 ~5N —75N 10N —125N —15N —17,5N — 20N
160
140
120

Preostala dubina prodiranja
Residual depth,um

1 2 3 4 5 6 T8 9 10 M 12 13 14 15

Broj brazdanja / Scratch numbers

SLIKA 6 - Odredivanje trosenja odabranog poliestera s pomocu
viSestrukog brazdanja mjerenjem preostale dubine brazdanja,
R,. kao funkcije broja brazdanja pri nekoliko konstantnih razina
S||e3245

FIGURE 6 - Wear determination of the selected polyester polymer
by multiple scratching: residual scratching depth, R,, as function
of scratch number at several constant force levels®24°

Oporavak nakon brazdanja kao konacno zacjeljenje koje se ocituje u
postizanju konstantne vrijednosti dubine i dostizanje zaravanka na-
kon visestrukog brazdanja poznat je kao deformacijsko ocvri¢ivanje
i objasnjen je stvaranjem vise sredene faze.* Kod veéine polimera
nakon odredenog broja brazdanja dostize se konstantna dubina
brazdanja. Postoje polimeri koji ne slijede to ponasanje, kao sto je to
u ispitivanjima pokazao PS¢, $to je povezano s njegovom krhkosti.

Rezultati viSekratnog brazdanja podsjecaju na ponasanje polimera
kod zamora,*¢*” gdje relativno malo, ali visestruko opterecenje
vodi konac¢no do loma. Slika 6 ilustrira da uzastopno brazdanje
postupno smanjuje dubinu brazde i vodi do dubine koja se vise
ne mijenja s brojem brazdanja. Pretpostavljeno je da taj fenomen
podsjeca na ocvrs¢ivanje, gdje dno udubine nakon visestrukog
brazdanja predstavlja materijal visoke kohezije.

Stoga je predloZena nova definicija trosenja, gdje je mjera trosenja,

W(F), za danu geometriju Siljka za ispitivanje brazdan jem, pri pro-
pisanoj brzini ispitivanja i sili ispitivanja, (F), pri 25 °C ili na nekoj
drugoj temperaturi:*

W (F)=lim R, (F) (5)

n -
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gdje je R, preostala (oporavljena) dubina, n = broj brazdanja duz
utora.

U praksi eksperiment visestrukog brazdanja treba prestati (slika 6)
kada vise nema promjena. Prestanak ispitivanja definira se kada je
vrijednost [R, (n + 1) =R, (n)[/ R, (n) manja od 1 (tipicno nakon
oko 15 ispitivanja).*> Postojanje asimptote za velika opterecenja
znaci da je konacna veli¢ina trosenja, W, neovisna o broju brazdi
i opterecenju:

W =lim W (F)

n -0

(6)

Primjer rezultata ispitivanja asimptotske preostale dubine, R,
nakon visestrukog brazdanja pod istim optere¢enjem, koji iznosi
88 um za PTFE u usporedbi s 43 um za PP, dobro ilustrira razlike u
triboloskim svojstvima, kao i slabu otpornost PTFE-a na trosenje.*
Praksa potvrduje da PTFE kao materijal za posude ima odgovarajuce
nisko trenje, ali ga karakterizira vrlo slaba otpornost na brazdanje te
stoga pokazuje veliku zaostalu dubinu nakon viSestrukog brazdanja.
Ocekuje se da materijal koji pokazuje nize trenje pokazuje takoder
i nize trosenje, i obratno, sto nije uvijek slucaj.

Takoder je upitna veza izmedu rezultata ispitivanja tvrdoce polimera
i troSenja povrsine, zbog razli¢itosti ispitivanja koja mjere tvrdocu
povrsine polimera.*” Tako rezultati mogu pokazati da tvrdi materijal
pokazuje manje trosenje, sto je ocekivano, ali i obratno.*

Zakljucci / Conclusions

Velik interes svekolike javnosti za polimere je u njihovoj primje-
ni u industriji kao zamjeni za metalne i druge materijale zbog
mogucnosti stvaranja i promjene njihove strukture koja vodi do
poboljsanja mehanickih i drugih svojstava, ukljucujuci i triboloska

svojstva.

Osnovni problem Sire primjene polimera je izrazita ovisnost njihovih
svojstava o temperaturi, kao i niska toplinska provodnost, sklonost
puzanju i osjetljivost na djelovanje okoline.

Triboloska svojstva polimera uz razliciti sastav ispitivanog materijala
ovise i 0 njegovoj toplinskoj proslosti kao sto je razlic¢ita temperatura
ocvrséivanja. Sve to utjece na promjene povrsine ispitnog tijela, a
time i na promjene triboloskih svojstava polimernih materijala.
Daljnji napredak u podrudju odredivanja triboloskih svojstava po-
limera, njihovih kompozita i mjesavina moguc je rjeSenjem veza
izmedu faktora trenja i mehanizama trosenja radnih povrsina tri-
boparova, kao i proucavanje i ciljano djelovanje na povrsinsku
strukturu na molekulnoj razini, uz definirane metode mjerenja
brazdanjem povrsine polimera koje ukljucuju specificna svojstva
viskoelasti¢nosti i krhkosti.
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VIJESTI

Nanocestice i zive stanice

Priredila: Tatjana HARAMINA

Zanimanje za nanocestice u stalnom je po-
rastu, uglavnhom zbog njihovih posebnih
svojstava, potpuno razlicitih od svojstava
istog materijala vecih dimenzija. Rabe se
u proizvodnji hrane, sredstava za zastitu
od sunca, pasti za zube, proizvoda za nje-
gu koze, antibakterijskih srebrnih premaza
i sl. Utjecaj nanocestica na stanice orga-
nizma nije jos detaljno analiziran i zato su
hitno potrebne nove metode i normirani
postupci analize kako bi se mogla proci-
jeniti potencijalna opasnost izlaganja ljudi
nanocesticama.'

Pritom je posebno vazna priprema i nacin
na koji se vodi administracija o potencijalnoj
opasnosti utjecaja nanocestica na zdravlje
ljudi. Vaznost karakterizacije prije izvodenja
eksperimenata za procjenu toksi¢nosti in
vitro dobro je poznata. Toksi¢ni efekt po-
sljedica je sposobnosti nanocestica da ka-
taliziraju proizvodnju reaktivnih metabolita
kisika (e. reactive oxygen species, ROS) i da
se ireverzibilno vezu za membrane ili DNK.
Posljedica je interferiranje na razli¢itim ra-
zinama stani¢nog metabolizma, utjecaj na
medustanicne signale i genske promjene. Za
sada istrazivanja upucuju na unutarstani¢no,
a ne na izvanstani¢no interferiranje, stoga je
najvaznije pitanje na koji nacin nanocestice
ulaze u stanicu.

Znanstvenici sa Sveudilista Ludwig-Maxi-
milian iz Minchena? uspjesno su proucavali
pripravu poluvodickih kvantnih tocaka

(nanokristala) na ¢vrstoj podlozi i njiho-
vo naknadno internaliziranje u stanicama
smjestenima povrh sloja tih nanocestica.
Nanocestice kontrolirane gustoce adsor-
birane su na ¢&vrstoj povrsini prevucenoj
ekstracelularnim makromolekulama. Udio
kvantnih tocaka koje su preuzele stanice
analiziran je uz pomo¢ fluorescencijske
mikroskopije (slika 1 i slika 2). Rezultat je
pokazao da nanocestice agregiraju tijekom
uvlacenja u stanicu te se stvaraju grozdo-
vi unutar stanice koji onda mogu udi u
stani¢nu jezgru. Uvlacenje nanocestica ovisi
o funkcionaliziranju povrsine stanice i moze
se sprijeciti pove¢anjem adhezije izmedu
nanocestica i povrsine. Vremensko pracenje
uvlacenja pokazalo je da su Cestice sposob-
ne i napustiti stanicu.

SLIKA 1 - Fluorescentna slika stanice 15
minuta nakon uvlacenja kvantnih tocaka
(u ovom stadiju Cestice su jo$ u stani¢noj
membrani)?

Ovo otkri¢e moze pomodi i u razvoju lijekova
i genske manipulacije (e. gene delivery sys-
tems) buducdi da je razumijevanje stanicnog
uvlacenja unutar i iz ekstracelularne matrice
klju¢ni aspekt u razvoju efikasnih vektora.

SLIKA 2 - Fluorescentna slika stanice Ceti-
ri sata nakon istog eksperimenta (kvant-
ne tocke distribuirane su unutar stanic¢ne
tekucine; tamno podrudje u sredini stanice
je jezgra)?
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