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SINTEZA 1 KARAKTERIZACIJA ELEKTROPROVODNIH
KOMPOZITNIH MATERIJALA NA BAZI BIORAZGRADIVIH
POLIMERA I PRAHOVA METALA

1ZVOD

Kompozitni materijali dobijaju sve vecu industrijsku primenu u svetu.
Kompoziti bazirani na polimerima sa provodnim puniocima su u novije vreme u Sirem
istrazivackom fokusu pre svega zbog njihovog rastuceg znacaja sa glediSta primene.
Prirodni polimeri na bazi obnovljivih materijala sa dodatkom odabranih punioca mogu
se direktno koristiti kao savremeni materijali u: elektronici, medicini, industriji, kao
kontaktni provodni materijali, elektromagnetni i1 radiotalasni Stitovi, fototermalni opticki
snimaci, elektronski nosevi osetljivi na odredene hemikalije, ali i kao ekonomski
svojstava kompozitnih materijala na bazi lignocelulozne matrice (LC) punjenih
elektrolitickim bakarnim prahom i hemijski dobijenim srebrnim prahom. Udeo metalnih
punilaca u kompozitnim materijalima u ispitnim uzorcima variran je u opsegu od 1.6-
30% (v/v), a uzorci su pripremljeni kompaktiranjem-presovanjem. U eksperimentalnom
delu za analizu 1 karakterizaciju polaznih konstituenata i istrazivanih kompozita
koris¢ene su razliCite eksperimentalne metode 1 tehnike. Mikrostrukturna i morfoloska
analiza vrSena je primenom skening elektronske mikroskopije (SEM) i opticke
mikroskopije. Odredena je veli¢ina i distribucija Cestica konstituenata, kao i gustina,

poroznost 1 elektricna provodnost kompozita u zavisnosti od udela punilaca.

Teza se bavi sintezom 1 karakterizacijom elektroprovodnih kompozitnih
materijala pripremljenih hladnim presovanjem mesSavina lignoceluloze i elektrohemijski
dobijenog bakarnog praha i hemijski dobijenog srebrnog praha pri razli¢itim pritiscima,
kao 1 ispitivanjem uticaja veli¢ine i morfologije Cestica na provodnost i perkolacioni
prag dobijenih kompozita. Karakterizacija je ukljucivala razli¢ite tehnike ispitivanja:
SEM, TGA, DSC, X-ray, FTIR, raspodelu veli¢ina Cestica i merenja provodnosti

metodama DC U/I 1 impedansnom spektroskopijom.

Rezultati su pokazali da oblik i morfologija Cestica punioca igra znacajnu ulogu

na pojavu 1 ponaSanje elektricne provodnosti pripremljenih uzoraka i pojavu



perkolacionog praga. Elektrohemijski bakarni prah kao punilac, iako je slabiji elektri¢ni
provodnik od srebrnog praha, je pokazao mnogo bolja provodnicka svojstva od hemijski
dobijenog srebrnog praha usled morfologije cestica koje imaju veoma razvijenu
slobodnu povrsinu 1 izrazito dendriticnu 1 razgranatu strukturu. Uocava se slojevita
elektricna provodnost kroz celokupnu zapreminu, pri ¢emu su otpornosti unutrasnjih
slojeva limitirajuci procesi ukupne otpornosti celokupnog kompozita. Moze se videti da
se otpornost povecava usled povecanja doprinosa dela unutrasnje povrSine polimerne
matrice kako se frekvencija smanjuje. Merenja provodnosti su pokazala zavisnost S
oblika sa perkolacionom tranzicijom iz neprovodnog u provodan region. Za sve pritiske
obrade perkolacioni prag za manje veli¢ine Cestica bio je nizi nego za vece. Kako se
povecavao pritisak obrade, ova razlika se takode povecavala. Znafajan porast elektricne
provodnosti se mogao primetiti kada je sadrzaj provodnog punioca u kompozitima
dostigao perkolacioni prag. Efekat pakovanja i izrazeniji meducesti¢ni kontakt sa
manjim, izrazito poroznim i dendritiénim cesticama sa velikim vrednostima specificne
povrsine dovodi do ”pomeranja” perkolacionog praga ka manjim vrednostima udela
punioca, koji za Cestice elektrohemijski dobijenog bakarnog praha <45 um i najveci
pritisak prerade kompozita od 27 MPa iznosi 11.4% (v/v). U ispitivanom opsegu
koncentracija punilaca u kompozitima 1 pritiscima prerade, porast elektri¢ne
provodnosti je iznosio ¢ak Cetrnaest redova veliine. Primeceno je da se ovaj prelaz
javlja na nizim vrednostima udela punioca nego S§to je navedeno u literaturi, §to je

posledica upotrebe punioca sa velikim vrednostima specifi¢éne povrsine.

Tvrdoca ispitivanih kompozita, kao Sto je 1 oCekivano, je rasla sa porastom
pritiska prerade, kao i smanjenjem veliine Cestica. Manja veli¢ina Cestice je takode

dovela do smanjenja poroznosti, kao $to je ocekivano, zbog efekta pakovanja.

Kljuéne reéi: provodni polimerni kompozit, lignoceluloza, elektroliticki bakarni prah,
hemijski dobijen srebrni prah, elektricna provodnost, perkolacioni prag, morfologija

Cestica
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
ELECTROCONDUCTIVE COMPOSITE MATERIALS BASED ON
BIODEGRADABLE POLYMERS AND METAL POWDERS

ABSTRACT

Composite materials are gaining increasing industrial applications worldwide.
Composites based on polymers with conductive fillers have been recently in the wider
research focus primarily because of their growing importance from the point of
application. Natural polymers based on renewable materials with selected fillers can be
used directly as contemporary materials in: electronics, medicine, industry, as contact
conductive materials, electromagnetic and radio wave shields, photothermal optical
recorders, electronic noses sensitive to certain chemicals, as well as economically
acceptable catalysts. In this thesis the results of experimental studies of the properties of
composite materials based on lignocellulosic matrix (LC) filled with electrolytic copper
powder and chemically obtained silver powder are presented. Volume fractions of metal
fillers in the composite materials in tested samples were varied in the range of 1.6-30%
(v/v), and the samples were prepared by compression — cold pressing. In the
experimental part of the analysis and characterization of the starting constituents and
studied composites different experimental methods and techniques were used.
Microstructural and morphological analysis were performed using scanning electron
microscopy (SEM) and optical microscopy. Particle size and distribution of the
constituents, as well as density, porosity and electrical conductivity of composites
depending on the volume fraction of the fillers were determined.

This thesis deals with the synthesis and characterization of conductive composite
materials prepared by cold pressing of mixtures of lignocellulose and electrodeposited
copper powder and chemically deposited silver powder obtained at different pressures,
as well as examination of the influence of particle size and morphology on the
conductivity and percolation threshold of the composites. Characterization included a
variety of testing techniques: SEM, TGA, DSC, X-ray, FTIR, particle size distribution

and conductivity measurement by DC U/I method and impedance spectroscopy.



The results showed that the shape and morphology of the filler particle plays an
important role on the appearance and behavior of electrical conductivity of the prepared
samples and the appearance of percolation threshold. Electrodeposited copper powder,
as a filler, although weaker electrical conductor than silver powder, showed much better
conducting properties than chemically deposited silver powder due to morphology of
the particles that are highly dendritic with very well developed surface area and highly
branched structure. Layered electrical conductivity through the entire sample volume
was observed, whereby the resistance of the inner layers was the leading processes of
the entire composite resistance. It could be seen that the resistance increased due to the
increased contribution of the polymer matrix inner surface part as the frequency
decreased. Conductivity measurements have shown the S-shaped dependence with the
percolation transition from nonconductive to conductive region. For all the processing
pressures, the percolation threshold for the smaller particle sizes was lower than for
larger. This difference increases with increase of processing pressure. A significant
increase in the electrical conductivity can be observed when the content of conductive
filler in the composites reached the percolation threshold. The effect of packaging and
pronounced interparticle contact with smaller, highly porous and dendritic particles with
large values of specific surface area, led to a "shift" of percolation threshold to lower
values of filler content, which for obtained electrodeposited copper powder particles
<45 pum and the highest processing pressure of 27 MPa was 11.4% (v/v). Increase in the
electrical conductivity was fourteen orders of magnitude in the tested filler
concentration range and for used processing pressures. It was noted that this transition
occured at lower values of filler content than it was stated in the literature, which is due
to the use of fillers with high values of specific surface area.

Hardness of the tested composites, as expected, increased with increase in
processing pressure, and decrease in particle size. Smaller particle size has also led to

decrease in porosity, as expected, due to the effect of packaging.
Keywords: conductive polymer composite, lignocellulose, electrolytic copper powder,

chemically obtained silver powder, electrical conductivity, percolation threshold,

particle morphology
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NOMENKLATURA

LISTA SIMBOLA
Simbol Znacenje
A povrsina Cestice
Co koncentracija jona metala u masi rastvora
C koncentracija jona metala oko vrha dendrita
D a) dimenzionalnost sistema
b) koeficijent difuzije reagujucih Cestica
c¢) precnik Cestice
d meduatomsko rastojanje
dw) volumenski dijametar Cestica
Dy prosecna debljina kristalita u pravcu normalnom na niz ravni ikl
Dax maksimalni precnik Cestice
Din minimalni precnik Cestice
E fluks ulazne svetlosti po jedinici povrSine
F a) koeficient gustine pakovanja Cestica punioca
b) Faradejeva konstanta
fa faktor oblika povrSine
fr faktor oblika perimetra
fr faktor zaokrugljenosti Cestice
Sw faktor talasavosti Cestice
G konduktansa
h visina ispupcenja
H entalpija
ho pocetna visina ispupcenja
hg visina dendrita
h; visina ispupc¢enja koja odgovara indukcionom vremenu pocetka
dendriti¢nog rasta t;
1 a) jacina struje
b) intenzitet rasute svetlosti
Jj gustina struje
Jo gustina struje izmene
7 pocetna gustina struje
J1 Bessel-ova funkcija prvog reda
Ja gustina struje na vrhu dendrita
JL grani¢na difuziona gustina struje na ravnom delu elektrode
Ji grani¢na difuziona gustina struje na vrhu povrsinskog ispupcenja
K a) faktor oblika

b) konstanta

vil
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konstanta

konstanta

konstanta

ekvivalentna duZina uzorka

veliCina resetke

perimeter - obim Cestice

metal

opticki parametar

broj razmenjenih elektrona

verovatnoc¢a postojanja provodne veze

kriticna vrednost verovatnoée provodne veze

toplota

a) gasna konstanta

b) otpornost

Cvrsta faza

rastvor

a) povrsina elektrode

b) povrsina poprecnog preseka

pocetna povrsina elektrode

a) kriticni eksponent prenosa za slucajeve jednosmerne struje
b) vreme

temperatura

kriti¢ni eksponent prenosa za slu€ajeve jednosmerne struje za nesferi¢ne
Cestice

parameter kriticnog eksponenta prenosa koji je karakteristi¢an za specifi¢ni
kompozit

efektivna vrednost kriticnog eksponenta prenosa za slucajeve jednosmerne
struje

razlika potencijala

molarna zapremina metala

Otpornost sistema u kompleksnoj ravni

Kapacitivnost sistema u kompleksnoj ravni
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GRCKI SIMBOLI

Simbol Znacenje
S Sirina difrakcionog maksimuma izmerena na poluvisini maksimuma
0 debljina difuzionog sloja
€ dielektri¢na permitivnost
&0 dielektri¢na permitivnost vakuuma
n prenapetost
No.a nagib zavisnosti # — In j za anodni proces
Mo, nagib zavisnosti # — In j za katodni proces
Her kriticna prenapetost za pocetak trenutnog dendriti¢nog rasta
Hert vrednost kriticne prenapetosti za trenutni rast dendrita nakon vremena
talozenja ¢
ni vrednost najniZe prenapetosti na kojoj je mogu¢ dendriti¢ni rast
0 a) Bragov ugao
b) upadni ugao
c) ugao rasipanja svetlosti
A talasna duzina rendgenskog zracenja
Pi teorijska gustina kompozita
Pe eksperimentalno dobijena gustina kompozita
Pr gustina polimerne matrice
Pm gustina punioca
o a) provodnost kompozita
b) povrsinski napon
00 predfaktor
Om maksimalna provodnost kompozita
T a) vremenska konstanta
b) poroznost
) zapreminski udeo frakcije punioca
P kriti¢ni zapreminski udeo punioca na prekolacionom pragu
X anizotropija cestice

1X



SKRACENICE

Skracéenica

AGU
CB
CPC
CPP
DSC
EDS
EMI
ESD
FA
FRP
FTIR
HSCB
ICP
IS
LC
LD
LSCB
LSD
PGA
PLA
PLGA
POE
PSD
PTC
PU
RFID
RRN
SA
SEM
TEM
TGA
XRD

Znacenje

anhidro-B-D-glukopiranozna jedinica
aktivni ugalj

provodni polimerni kompozit
1,3-bis(karboksifenoksi)propan
diferencijalna skenirajuc¢a kalorimetrija
energetski disperzivna spektroskopija X-zrac¢enja
elektromagnetno zracenje
elektrostaticka disipacija

fumarna kiselina

polimer ojacan vlaknima

infracrvena spektrometrija sa Fourier-ovom transformacijom
visokostrukturni aktivni ugalj

sustinski provodni polimer
impedansna spektroskopija
lignoceluloza

laserska difrakcija

niskostrukturni aktivni ugalj

varijansa

poli(glikolid)

poli(laktid)

poli(laktid-ko-glikolid)

poli(ortoestar)

raspodela veli¢ina Cestica

termalni koeficijent otpora

poli(uretan)

radio-frekvencioni identifikacioni transponder
slu¢ajna mreza otpornika

sebacinska kiselina

skenirajuca elektronska mikroskopija
transmisiona elektronska mikroskopija
termogravimetrijska analiza

difrakcija X zraka
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1. Uvod

Zbog svoje izuzetne prilagodljivosti i odliénih preradivackih svojstava u
poredenju sa konvencionalnim neorganskim poluprovodni¢kim i izolacionim
materijalima kompoziti na bazi polimera sa provodnim puniocima dobijaju sve
znacCajniju ulogu u razli¢itim tehnoloskim domenima i nalaze se u istrazivackom fokusu
brojnih studija, kao deo rastuéeg trenda istrazivanja. Iako pokusaji da se poboljSaju
svojstva materijala dodavanjem neorganskih ili organskih punilaca nisu novi, pa se
otuda 1 sinteticki polimerni kompoziti ve¢ godinama masovno primenjuju u razliitim
industrijskim oblastima, ovi sinteti¢ki materijali dolaze iz neobnovljivih izvora i nisu
lako razgradivi putem mikroorganizama prisutnih u prirodi. Stavise, konvencionalni
elektroprovodni kompoziti uglavnom sadrze aktivni ugalj i ugljeni¢ne Cestice u cilju
postizanja Zeljenih elektroprovodnih svojstava. Kako globalno zagrevanje delimi¢no
izazvano ugljen-dioksidom, oslobodenim sagorevanjem fosilnih goriva, postaje sve
ozbiljniji problem, tako i odlaganje predmeta od plastike na bazi naftnih derivata takode
stvara znaCajan ekoloSki problem. Pod uticajem rastuce ekoloske svesti u poslednje
vreme se u svetu sve viSe razmatraju prirodni, biljni 1 biorazgradivi materijali kao
alternativa sintetickim polimernim matricama, ojaciva¢ima i puniocima za proizvodnju
dodatkom odabranih punioca mogu se direktno koristiti kao savremeni materijali u
industriji, elektronici, medicini, odnosno kao kontaktni provodni materijali,

elektromagnetni i1 radiotalasni Stitovi, fototermalni opti¢ki snimaci, elektronski nosevi

Tradicionalna primena proizvoda od metala kao elektroprovodnih i zastitnih
materijala se zasniva na njihovim prirodnim svojstvima, s obzirom da izotropni metali
imaju slobodne valentne elektrone koji dovode do elektricne provodnosti. Sa druge
strane dodatak metalnih punilaca u polimernu matricu omogucava o¢uvanje mehanickih
svojstava polimera dok istovremeno iskoriS¢ava svojstva elektricne provodljivosti
metala. Polimerni kompoziti se najces¢e dobijaju putem in-situ polimerizacije i
procesima kompaktiranja. Medutim, dobro je poznato da se homogena disperzija
punilaca sa veéim povrSinama 1 proporcijama slobodne povrSine tesko postize. Ovaj
problem se javlja usled teznje Cestica punilaca da se aglomerisu u velike klastere tokom
procesa proizvodnje kompozita. Aglomerisani klasteri mogu znacajno degradirati

elektricna svojstva kompozita. Sa druge strane, veliki udeo punioca u kompozitu moze
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dovesti do preradivackih i mehanickih svojstava kompozita. Stoga je predmet ove
doktorske disertacije bio sinteza i karakterizacija elektroprovodnih kompozitnih
materijala na bazi biorazgradivih polimera i metalnih prahova sa izrazito razvijenim
slobodnim povrSinama u cilju smanjenja zapreminskog udela punioca za postizanje
zeljene elektricne provodnosti kompozitnog materijala, ¢ime se ostvaruje homogena
rasporedenost punioca u polimernoj matrici. U razmatranja je uzeta i Cinjenica da
elektricna svojstva polimernih kompozita veoma zavise od prirode 1 disperzije punioca,
prirode kontakta izmedu elemenata provodnih punilaca koji sa druge strane u velikoj
meri zavisi od zapreminskog udela Cestica provodnog punioca, $to je objaSnjeno u
perkolacionoj teoriji. Na geometrijsku fazu prelaza sa malih izolovanih provodnih
klastera punioca unutar neprovodne ili slabo provodne matrice na beskonacan povezan
provodan klaster ukazuje takozvani perkolacioni prag, dok se perkolacionom teorijom
objasnjavaju sve nagle promene u elektricnim svojstvima, poput provodnosti i
dielektri¢ne konstante. Ovakvo sistematsko ispitivanje elektricnih svojstava polimernih

kompozita je presudno sa tehnoloskog i akademskog aspekata.

Prevashodni cilj ove disertacije je da se ispitaju elektricna svojstva kompozita sa
biorazgradivom polimernom matricom ispunjenih metalnim prahovima sa izrazito
razvijenim slobodnim povrSinama, koji su dobijeni hemijskim i elektrohemijskim
putem. Vecina ranije objavljenih studija o ovim sistemima se bavila karakterizacijom
pomoc¢u empirijskih rezultata, pa su otuda istrazivanja u okviru ove disertacije
koncipirana tako da pruze nova fundamentalna saznanja o strukturnim svojstvima
kompozita i interakcijama izmedu polimerne matrice i metalnih Cestica radi boljeg
razumevanja elektriéne provodljivosti ovih materijala. Takode, jedan od dodatnih
ciljeva ove disertacije je i da se dovedu u vezu fizicke karakteristike polimera 1 punioca
sa elektricnom provodnosc¢u celokupnog biorazgradivog kompozita. Ovakav pristup
ukljucuje kako klasicnu tako 1 dinami¢nu perkolacionu karakterizaciju, zajedno sa
brojnim ispitivanjima fizi¢kih i mehanickih svojstava metalnih prahova, biorazgradivih

polimera i dobijenih kompozitnih materijala.

U literaturi se mogu naci brojni radovi koji se odnose na elektri¢ne performanse
polimernih kompozita. Medutim, izrazeni nedostatak sistematskog istrazivanja uveliko

narusava svobuhvatno razumevanje mehanizama provodenja polimernih kompozita.
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Stoga je ova disertacija i osmis$ljena tako da obuhvata kako sintezu elektroprovodnih
kompozitnih materijala na bazi lignoceluloze i elektrohemijski i hemijski dobijenih
metalnih prahova, tako i1 karakterizaciju dobijenih kompozita. U okviru realizacije
doktorske disertacije koriS¢ene su standardne analiticke i instrumentalne metode za
karakterizaciju polaznih konstituenata i ispitivanja svojstava sintetizovanih kompozita.
Ispitivanja su obuhvatila odredivanje raspodele veli¢ine Cestica metodama opticke
mikroskopije, skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM), kao i metodom difrakcije
laserske svetlosti. Ispitivanje sastava i strukture polaznih konstituenata i dobijenih
kompozita vrSeno je pomocu infracrvene spektrometrije sa Fourier-ovom
transformacijom (ATR-FTIR), difrakcije X zraka (XRD) i energo disperzionom
spektroskopskom analizom (SEM/EDX). Morfologija i mikrostruktura lignoceluloze,
koris¢enih metalnih prahova 1 finalnih kompozita ispitivana je pomocu opticke
mikroskopije i skenirajuce elektronske mikroskopije u kombinaciji sa spektroskopijom
X zraka (SEM/EDX). Termicka stabilnost i termijsko ponasanje lignoceluloze i dela
sintetizovanih kompozita sa sastavom bliskim perkolacionom pragu su ispitana
primenom  diferencijalne  skeniraju¢e  kalorimetrijske  analize @ (DSC) 1
termogravimetrijske analize (TGA). U cilju analize elektricnih svojstava ispitivanih
kompozitnih materijala odredivana je elektri¢na provodljivost putem merenja otpornosti
U/I metodom, kao i metodom impedansne spektroskopije (IS). Moguce ostvarene veze

u kompozitu ispitivane su primenom FTIR spektroskopije.
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2.1 Istorijska pozadina kompozita i biokompozita

Jedinstvena definicija kompozitnih materijala ne postoji. Klasicna definicija
kompozita podrazumeva materijale ¢iji se svi molekuli 1 kristalne ¢elije sastoje od dva
ili viSe razli¢itih atoma. Posmatrano sa mikrostrukturnog nivoa, svaki materijal
sastavljen iz dva ili viSe razli¢itih kristala, molekulskih stuktura ili faza bi predstavljao
kompozitni materijal. Takvim razmatranjem bi prakti¢no svi metali, osim jednofaznih
legura bili tretirani kao takav tip materijala]. Iz tog razloga, danas se pod pojmom

kompozitni materijali podrazumevaju materijali koji moraju da zadovolje sledece

kriterijume]:

e Da budu proizvod Covecijeg rada, pa prema tome nikakvi prirodni materijali
(drvo) se ne mogu smatrati takvim

e Moraju biti izradeni od barem dva hemijski raznorodna materijala sa jasnim
granicama faza, odnosno razdvajanja medu njima

e Moraju imati svojstva koja ne ispoljava ni jedna komponenta ponaosob.

Shodno tome re¢ kompozit podrazumeva da se materijal sastoji od dva ili viSe razli¢itih
delova koji se kombinuju na kontrolisan nacin u cilju postizanja smese koja ima vise
korisnih svojstava nego bilo koji od polaznih sastojaka samostalno]. U inZenjerskom
dizajnu, kompoziti se sastoje od jedne ili viSe diskontinualnih faza ugradenih unutar
kontinualne faze. U zavisnosti od svrhe kompozita, diskontinualna faza, koja je obi¢no
kruca 1 jaca od kontinualne faze, se naziva oja¢anjem ili puniocem, a kontinualna faza
se naziva matricom. Termin “ojacanje” se Cesto koristi kada je cilj poboljSanje
mehanickih svojstava kompozita, dok se termin “punilac” koristi kada je glavni cilj
smanjenje troSkova ili modifikacija drugih, uglavnom nemehanic¢kih svojstava.
Kompozitni materijali ojacani puniocima se sastoje od punilaca visoke cvrstoce i
modula kidanja koji su ugradeni u, ili vezani za matricu sa razli¢itim interakcijama
izmedu njih. U ovom obliku, i punilac i matrica zadrzavaju svoje fizicke i hemijske
identitete, ali kao proizvod daju kombinaciju svojstava koja se ne moze postic¢i sa bilo
kojim od sastojaka samostalno. Na svojstva kompozita veoma uticu svojstva polaznih
konstitutivnih materijala, njihova distribucija, nacin prerade i interakcije izmedu njih.

Svojstva kompozita ne zavise samo od koncentracije punioca ve¢ i od veli¢ine, oblika
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(geometrijskog odnosa), meduprostorne interakcije izmedu punioca i matrice, kao i

orijentacije punioca [4| 3.

Kao $§to je ve¢ navedeno, osnovne strukturne komponente kompozitnih
materijala su matrica 1 ojacanje, pa se na osnovu njih moze i1 napraviti njihova

klasifikacija.

Ukoliko se podela izvodi u zavisnosti od matrice, kompozitni materijali se mogu
klasifikovati kao sinteticki kompoziti (keramicki, polimerni, karbonski i metalni)
ili prirodni kompoziti sa matricom od celuloze, lignina, lignoceluloze (drvo), kolagena

itd. (biokompoziti), §to je prikazano na Slici 2.1 ].

KOMPOZITNI MATERIJALI

Sinteti¢ki Prirodni

I I
Lignin Kolagen

| I 1
Keramika|| Polimer Karbon || Metal |

Slika 2.1. Podela kompozitnih materijala u odnosu na koris¢ene matrice

Sa druge strane, razvoj kompozitnih materijala se javlja sa ciljem poboljSanja
mehanickih svojstava, kao S§to su krutost, Cvrstoca, zilavost, visokotemperaturna
svojstva, ili elektroprovodnih svojstava. Ojacanje najve¢im delom prima napon koji se
javlja pri optere¢enju, obezbeduje c¢vrstocu 1 ima znacajnu ulogu u konacnim
mehani¢kim svojstvima oblikovanog kompozita ,Ij]. Prema tome, logi¢no je
klasifikovati kompozitne materijale i prema kori§¢enom ojacanju na nacin prikazanim

na Slici 2.2.
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KOMPOZITNI MATERIJALIl

VLAKNIMA OJACANI KOMPOZITNI MATERIJALI SA
KOMPOZITNI MATERIJALI OJACANJEM U VIDU PUNILA
SA SLUCAJNOM SA ZELJENOM
ORIJENTACIJOM] JORIJENTACIJOM
UNIDIREKCIONI MULTIDIREKCIONI
KOMPOZITNI MATERIJAL | [KOMPOZITNI MATERIJAL
(ista orijentacija vlakana (razli¢ita orijentacija vlakana
u svim slojevima) u slojevima)

[LamiNaTi| | HiBriDI |

KOMPOZITNI MATERIJALI KOMPOZITNI MATERIJALI
OJACANI KONTINUALNIM | JOJACANI DISKONTINUALNIM

VLAKNIMA VLAKNIMA

UNIDIREKCIONO|| OJACANJE U SLUCAJNA ZELJENA
OJACANJE VIDU TKANJAl JORIJENTACLJA| JORIJENTACIJA

Slika 2.2. Klasifikacija kompozitnih materijala

Pokusaji da se poboljSaju svojstva materijala dodavanjem punilaca, bilo
neorganskih ili organskih, nisu novi. Ve¢ godinama se sinteticki polimerni kompoziti
primenjuju u razli¢itim industrijskim oblastima, industrijskoj opremi, automobilskoj
industriji, pa ¢ak i u avioindustriji. Medutim, ovi sintetiCki materijali dolaze iz
neobnovljivih izvora i nisu lako razgradivi putem mikroorganizama prisutnih u prirodi.
Pored toga, globalno zagrevanje delimi¢no izazvano ugljen-dioksidom oslobodenim
sagorevanjem fosilnih goriva postaje sve ozbiljniji problem, a odlaganje predmeta od
plastike na bazi naftnih derivata poput pakovanja brze hrane, pribora za rucavanje,
kontejnera 1 kesa takode stvara znacajan ekoloski problem]. Rastuca ekoloska svest
celog sveta je ohrabrila istrazivace 1 industrijalce da razmotre prirodne biljne 1
biorazgradive materijale kao alternativu matricama, ojacivaima 1 puniocima za
proizvodnju kompozitnih materijala poznatih kao biokompoziti. Prednosti koriS¢enja
ovih materijala u odnosu na polimerne kompozite sa tradicionalnim materijalima

dobijenim iz neobnovljivih izvora su:

¢ Dobijanje iz obnovljivih izvora i dostupnost u izobilju

e Neabrazivnost
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e Mogu se spaliti za povracaj energije, jer poseduju dobru kalorijsku vrednost
(kalorijska mo¢ drvnih materijala iznosi i do 21206 kJ/kg)

e (CO; bilans je neutralan pri spaljivanju (medutim, ova prednost je smanjena zbog
CO;, proizvedenog tokom proizvodnje kao posledica upotrebe maSina,
hemikalija i druge procesne opreme)

e Postojanje manje razloga za zabrinutost po zdravlje i bezbednost tokom
rukovanja ovim materijalima

e Postojanje odli¢nih mehanickih svojstava ovih materijala, naro€ito kada se uzmu
u obzir njihova niska cena 1 gustina (1.4 g/cm3) u odnosu na npr. staklena vlakna
(2.5 g/em?)

e Fleksibilnost, postojanje jedinstvene zvucne i toplotne izolacije

e Biorazgradivost, pri dodavanju bioplastici zadrzava se razgradnja matrice i/ili
punioca zajedno sa poboljsanjem mehanickih svojstava

e Manje habanje maSina za preradu
Kori$¢enje biomaterijala u svrhu dobijanja kompozita ima i svoje mane:

e Ukoliko se koriste kao punioci, ovi materijali su tesko rasprsljivi u matrici
e Prirodna vlakna su higroskopna, odnosno upijaju vlagu, sto ima kao posledicu
stvaranje pora, slabljenje veza, a time i1 smanjenje mehanickih svojstava
kompozita
e Vlakna degradiraju u rasponu od 90 do 200 °C, pa su temperatura obrade i izbor
materijala matrice ograniceni
e Osetljiva su na truljenje i degradacije iz okruzenja (mikroorganizmi, gljivice,
itd.).
e Dimenzije vlakana i mehanicka svojstva variraju od biljke do biljke
e Sadnja biljaka za potrebe proizvodnje materijala za ove kompozite smanjuje
dostupnost zemljista za sadnju prehrambenih sorti
Kada se uporede prednosti i mane biorazgradivih materijala dolazi se do
zakljucka da su prednosti vece od nedostataka. Prirodna vlakna ¢e u buduénosti biti
zamena za staklena vlakna. Unapredenja su potrebna na povecanju mehanickih
svojstava, ali 1 stabilnosti, kako bi mogli imati primenu u konstrukcijskim aplikacijama.

Kao sto je ve¢ napomenuto, prirodna vlakna su obnovljiva i reciklirajuca.



2. Teorijski deo

Polimeri i kompoziti igraju sve vazniju ulogu u komercijalnom, odbrambenom 1
privatnom sektoru. Dok su polimerni sistemi pogodna zamena za metalne strukture u
pogledu njihovih mehanickih i preradivackih svojstava, elektricna svojstva polimernih
sistema su nekoliko redova veli¢ine manja u odnosu na metale. Sa druge strane, u
veéem broju grana industrije je doSlo do prelaza na polimerne sisteme sa istovremenim
povecanjem koriS¢enja i oslanjanjem na digitalne tehnologije koje su veoma osetljive na

elektromagnetne Stitove.

Tradicionalne metalne konstrukcije prirodno predstavljaju elektroprovodne i
zaStitne materijale, poSto izotropni metali imaju slobodne valentne elektrone koji
dovode do elektricne provodnosti. Kompoziti sa polimernom matricom, koji se sastoje
od izolacionih i umereno provodnih ispuna u neprovodnoj matrici, nisu toliko pogodni
za navedene namene. Prema tome, izazov je da se pronade metod inzenjeringa
elektricne provodnosti i zaStitnih svojstava polimera i polimernih kompozitnih sistema

uz oc¢uvanje osnovnih prednosti (mehanickih, preradivackih, gustine, troSkova, itd).

Tradicionalna reSenja za provodnost kod polimera i kompozita sa polimernom
matricom ukljucuju polimere sa metalnim punjenjem, sustinski provodne polimere i
mreze, folije i Zice za laminatne strukture. Brzorastu¢a oblast nanotehnologije je
predstavila nove materijale koji mogu povecati provodnost polimernih kompozita.
Tradicionalno provodni aditivi (mleveni prahovi, sfere sa prevlakama, plocice, itd)
imaju geometrijsku proporciju slobodne povrSine od 1 do 10, dok noviji materijali
(ugljeni¢na nanovlakna) imaju geometrijske proporcije slobodne povrsine u hiljadama.
Ova prednost kod odnosa, u kombinaciji sa geometrijom punioca, znaci da je potrebno

manje provodnog materijala u smislu zapreminskog 1 masenog procenta, u cilju

postizanja visokog nivoa provodnosti [B-11]].

Prevashodni cilj ove disertacije je da se ispitaju elektri¢na svojstva kompozita sa
polimernom matricom ispunjenih metalnim prahovima dobijenim hemijskim i
elektrohemijskim putem. Ranije, veéina studija o ovim sistemima se bavila
karakterizacijom pomoc¢u empirijskih rezultata. Glavni osvrt ove disertacije je da se
ispitaju strukturna svojstva kompozita, 1 odnosa izmedu matrice i punioca u kompozitu
u cilju boljeg razumevanja ponaSanja elektricne provodnosti ovih materijala. Ovo se

postize kroz ispitivanje zavisnih promenljivih za karakterizaciju polimera, pri ¢emu su

10
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metod obrade i zapreminski udeo nezavisne promenljive kod karakterizacije elektri¢ne
provodnosti kompozita. Drugi glavni cilj ove studije je da se dovedu u vezu fizicke
karakteristike polimera 1 punioca sa elektricnom provodnoséu celokupnog
nanokompozita. Ovaj pristup ukljuuje 1 klasicnu perkolacionu karakterizaciju 1
dinami¢nu perkolacionu karakterizaciju, zajedno sa nekolicinom fizic¢kih testova

svojstava polimernih materijala.

2.2 Biomaterijali — biopolimeri

Polimeri koji se koriste kao biomaterijali mogu biti prirodni, sinteticki ili
kombinacija ove dve vrste. Prirodni polimeri (kolagen, albumin, agaroza, alginat,
heparin, hijaluronska kiselina itd.) postoje u velikim koli¢inama pa su pristupacni, i
najces¢e su biodegradabilni. Njihova osnovna mana je u pronalaZenju reproduktivnih

metoda dobijanja, jer je velika kompleksnost strukture ¢esto prepreka za njihovo dobro

precis¢avanje 1 modifikaciju([123{ 13]. Za razliku od njih, sinteticki polimeri se mogu

dobiti sa velikim varijacijama u sastavu i strukturi, zbog ¢ega postoji velika moguénost
prilagodavanja svojstava polimera potrebama za konkretnu primenu. Kopolimerizacija,
pravljenje kompozita, smeSa polimera i razliite metode prerade, otvaraju moguénost
optimizovanja hemijskih, fizickih, mehanickih, difuzionih i bioloskih svojstava. Veoma
popularni sinteticki polimeri koji se koriste u medicini su poli(a-hidroksi estri) kao $to

su poli(laktid) (PLA), poli(glikolid) (PGA) kao i kopolimer poli(laktid-ko-glikolid)

(PLGA) [[13]]. Odlikuju ih biokompatibilnost, uglavnom ne dovode do inflamatornog

odgovora, a hidrolizom kao i mogu¢im enzimskim reakcijama degradiraju in vivo u
produkte koji se odstanjuju iz tela regularnim metabolickim putevima. Ovi polimeri se
ispituju 1 koriste kao nosaci u inzenjerstvu tkiva, za kontrolisano otpustanje lekova ili
proteina, izradu membrana, filmova, konaca za uSivanje rana, fiksaciju koStanih
fraktura. Prakti¢no, brzina degradcije PLGA se moze menjati promenom odnosa dve

monomerne komponente.

11



2. Teorijski deo

2.3 Degradabilni polimeri

Degradabilni polimeri mogu biti prirodni, modifikovani prirodni i sinteticki

polimeri. Prirodni polimeri su uvek biodegradabilni. Celuloza, lignoceluloza, kolagen,

fibrin, albumin 1 polisaharidi su primeri prirodnih polimera|[14] 15]. Kolagen se npr.

koristi za kontrolisanu dostavu medikamenata na bazi proteina. Modifikovani prirodni
polimeri predstavljaju izmenjene prirodne polimere u cilju zadovoljenja odredenih
potreba. Modifikacije se, najceSce, rade u cilju smanjenja perioda degradacije, koje je

Cesto veoma dugo u slucaju prirodnih polimera, i ovaj problem se naj¢es¢e resava

dodavanjem polarnih grupa|[14]. Polarne grupe su nestabilnije i pospesuju degradaciju

polimera.
Sinteticki polimeri su narocito atraktivni za primenu u svojstvu biomaterijala i
njihova prednost u odnosu na prirodne je Sto su pogodniji za obradu, modelovanje i

dobijanje materijala razli¢itih oblika, veli¢ina, poroznosti, odredenih morfoloskih i

drugih odgovarajuc¢ih svojstava [[17{ 1§]. Mnogi autori naglasavaju razliku izmedu

degradacije (proces kod koga dolazi do kidanja veza usled hidrolize ili oksidacije) i
biodegradacije (kidanje veza je uz posredovanje Celija ("cell-mediated"), enzima, itd.).
Degradabilni sinteticki polimeri kao Sto su poli(glikolid), poli(laktid) i njihovi
kopolimeri, poli(p-dioksanon), i kopolimer trimetilen karbonata i glikolida imaju Siroku
primenu u medici, famaciji, kozmetologiji, kao polimeri za dobijanje konaca za uSivanje
rana, izradu sistema za kontrolisano otpustanje medikamenata, nosa¢a u inzenjerstvu
tkiva, fiksaciju koStanih fraktura, itd. Najatraktivniji 1 najceS¢e koriSceni

biodegradabilni polimeri su poliestri kao Sto su poli(laktid), poli(laktid-ko-glikolid),

poli(e-kaprolakton)

—

19]. Ovi materijali su komercijalno dostupni, imaju razlicit sastav 1

molekulske mase, Sto omogucéava njihovo ispitivanje 1 kontrolisanje degradacije|[2(].

Degradacija je postignuta sintezom polimera koji u osnovi imaju hidroliticki nestabilne

veze|[2]]. Hemijska jedinjenja sa ovakvim karakteristikama su estri, anhidridi, ortoestri

1 amidi [[22-26]. Poliestri mogu biti npr. homopolimeri sastavljeni od jedne vrste

monomera ili kopolimeri sastavljeni od raznovrsnih monomera npr. od laktida 1
glikolida. Krajnji produkti razgradnje PLA-a, PGA-a i PLGA-a se nesmetano ukljucuju

u metabolizam dajuéi pri tome netoksi¢ne produkte. Dosta su prisutni i kopolimeri

trimetil karbonata i1 e-kaprolaktona, kao i1 poli(dioksana) [[27]. Termin degradacija

12



2. Teorijski deo

opisuje proces kidanja polimernih lanaca Sto dovodi do smanjenja molekulske mase

polimera. Degradacija indukuje eroziju materijala koja je, takode, definisana gubitkom

mase materijala usled kidanja polimernih lanaca([2]]. Smatra se da prvo dolazi do

razgradnje u amorfnim podrucjima polimera, odnosno da amorfna podruc¢ja polimera
predstavljaju centre u kojima zapocinje biodegradacija i hidroliza. Tokom procesa
biodegradacije dolazi do smanjenja pH okoline, molekulske mase, modula i ja¢ine na
kidanje, povecanja kristalini¢nosti, itd. U in vivo uslovima polimer bi trebalo da brze

degradira jer dolazi u dodir sa razli¢itim enzimima, odnosno, dolazi do enzimski

katalizovane degradacije|[2§| 29]. Na degradaciju uticu hemijska struktura polimera,

hemijski sastav, raspodela i ponovljivost jedinica u polimeru, prisustvo jonskih grupa,
prisustvo defakata u lancu, konfiguracija, molekulska masa, raspodela molekulskih
masa, morfologija, odnos amorfnosti 1 kristalini¢nosti, mikrostruktura, uslovi

procesiranja, sterilizacija, skladistenje, oblik, fizicko-hemijski faktori (jonska izmena,

pH, difuzioni koeficijent...), mehanizam hidrolize [B0-33].

Kod degradabilnih polimera moguca su dva tipa erozionog procesa i to erozija iz

mase polimera ("bulk" erozija) i povrSinska erozija|[2]]. Polimeri koji degradiraju

"bulk" erozijom degradiraju duz celog popre¢nog preseka jer voda penetrira u
polimernu masu brze od samog degradiranja polimera. U slucaju polimera kod kojih je
zastupljena povrSinska degradacija proces degradacije je brzi od procesa penetriranja
vode u polimernu masu, pa kao posledica toga polimerna Cestica erodira najpre na
povrsini. Kod vecine polimera, ipak, zastupljena su oba mehanizma erodiranja. Erozija
materijala, odnosno polimerne CcCestice se moze dogoditi kao difuzija, bubrenje
("swelling") 1 kontrolisana erozija. Polimerni materijali koji se koriste u medicini mogu
otpustati medikament pomoc¢u sva tri mehanizma, ali ¢e, ipak, najbrzi dominirati. U
slu¢aju biodegradabilnih poliestara koji su sastavljeni od monomera povezanih

estarskim vezama, degradacija pocinje nakon prodiranja vode u polimer, a zatim

nasumi¢nim kidanjem hidroliticki nestabilnih veza|[34]. Na hidrolizu uticu molekulska

masa, odnos homopolimernih komponenata u kopolimeru, polidisperznost, stepen
kristalini¢nosti, itd. Poli(e-kaprolakton), izrazito hidrofoban i kristalini¢an poliestar

veoma sporo degradira u poredenju sa manje hidrofobnim i amorfnim poli(laktid-ko-

glikolidom)|[34]. U zavisnosti od razli¢itih faktora vreme degradacije moze iznositi od

nekoliko nedelja do ¢ak nekoliko godina. Svi poliestri imaju hidroliticki osetljive grupe
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locirane u polimernom lancu|[34]. Nova klasa biodegradabilnih polimera, baziranih na

tartarnoj kiselini (tartaric acid), koji sadrze estarske veze u osnovnom lancu i ketalne
veze u bocnim lancima, tzv. poli(tartarati) se takode mogu u odredenim sluc¢ajevima

koristiti za izradu sistema za kontrolisanu dostavu medikamenata, ali jo§S uvek nisu u

komercijalnoj upotrebi|[36]. U biodegradabilne polimere spadaju i poli(ortoestri) (POE)

koji se mogu svrstati u Cetiri grupe. Polimeri prve i druge grupe, POE I i POE 1I, su
kristalni materijali, dok su POE III i POE IV semikristalni. U poli(ortoestre) se mogu
inkapsulirati terapeutski agensi 1 aditivi jednostavnim meSanjem, bez upotrebe
rastvaraca i poviSenih temperatura $to je prednost u odnosu na druge biodegradabilne

polimere|[37} 3§].

U biodegradabilne polimere spadaju i polianhidridi

—

39]. Najvise ispitivani su

p(CPP-SA) i p(FA-SA). Prvi polimer je kopolimer sebacinske kiseline (sebacic acid,
SA) 1 1,3-bis(karboksifenoksi)propana (CPP), a drugi je kopolimer sebacinske i
fumarne kiseline (FA). Polianhidridi degradiraju relativno brzo u periodu od nekoliko

dana do nekoliko nedelja i iz toga razloga se mogu koristiti za kratkoro¢nu dostavu

bioaktivnih agenasa [[39]. Na vreme i brzinu degradacije uti¢e broj hidrofobnih 1

hidrofilnih komponenti u kopolimeru. Tirozin-bazirani polikarbonati su degradabilni

polimeri koji se cesto koriste u ortopediji. Ovi polimeri poseduju tri potencijalno

hidrofilne veze i1 to su amidna, karbonatna i estarska |[4(]. Studije pokazuju da

karbonatna grupa moze potencijalno brze hidrolizovati nego estarska, kao 1 da amidna
veza nije labilna u in vitro uslovima. PosSto hidrolizom karbonatnih grupa nastaju
alkoholi i ugljen dioksid, problem kiselosti rastvora, koji se javlja u slu¢aju poliestara,
se prevazilazi. Poliuretani (PU) predstavljaju veliku klasu sinteti¢kih elastomera koji se
dobra mehanicka svojstva i dobru biokompatibilnost. Koriste se za izradu pejsmejkera i

vaskularnih kalemova. Poliuretani mogu biti dizajnirani tako da imaju hemijske veze

koje su degradabilne u fizioloSkom okruzenju |[41]. Degradabilni poliuretani se u

poslednje vreme ispituju kao nosaci u inzZenjerstvu tkiva([41{], ali je veliki problem u

moguc¢im toksi¢nim produktima degradacije, uglavhom onim koji poticu od
komponenata disocijacije. Polifosfazene ¢ini nekoliko stotina razlicitih polimera koji su
uglavnom biostabilni (bionedegradabilni), ali ipak, inkorporiranjem specifi¢nih bo¢nih

grupa kao Sto su amino kiseline, laktati, imidazolne jedinice, polifosfazeni postaju

14



2. Teorijski deo

biodegradabilni. Povecanje npr. broja imidazolnih bo¢nih grupa polifosfazena dovodi

do pojacane degradacije polimera|[37].

2.4 Biokompoziti

Biokompoziti su od suStinskog znacaja za materijalni svet jer poseduju
jedinstvena svojstva koja se ne javljaju samostalno u prirodi. Takode, njihova svojstva
je moguce krojiti u odnosu na dizajn njihovog sastava i prerade. Ova karakteristika daje
prostora upotrebi biokompozita u razli¢itim sektorima, od avio industrije i svemirskih

istrazivanja, preko automobilske industrije, gradevine, pomorstva, potrosackih

proizvoda do elektronskih komponenti|[42]], §to je prikazano na Slici 2.3

Avio i
svemirska
industrija

1%

Slika 2.3. Kompoziti plastike ojacane viaknima u 2002. godini 1.03x10° t

Kompoziti se prvi put javljaju 1908. godine u vidu polimera ojac¢anih vlaknima

(fiber reinforced polymers — FRP), gde su staklena vlakna impregnirana u sintetizovanu
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plastiku. Iste godine je proizveden prvi biokompozit, gde su celulozna vlakna
impregnirana u fenolni polimer. Kasnije se ovaj trend prosirio na ureu i melamin, da bi

1940-ih postao komotitet. 1941. Henri Ford je predstavio biokompozitnu plastiku koja

je u sebi sadrzala vlakna konoplje i sisala|[4], 43]. Od ovog vremena, dosta istrazivanja

je usmereno ka biokompozitima i dolazi do svakodnevnog napredovanja u proSirenju

opsega primene ovih materijala u razli¢itim sektorima, kako je ve¢ ranije napomenuto.

ugljen-dioksida svih postoje¢ih proizvoda bilo meSanjem bioplastike i1 sinteticke
plastike 1/ili ojaavanjem iste prirodnim, odnosno sintetickim vlaknima i puniocima.

Sustinski biokompoziti se dobijaju kombinacijom biorazgradivih polimera bilo kao

matrice 1/ili punioca|[44]. Prema tome, termin biokompoziti se odnosi na kompozite

koji su izradeni od bioplastike i sinteticke plastike impregirane sa prirodnim ili

sintetickim vlaknima ili oba (Slika 2.4).

Prirodna vlakna

h 4
Bioplastika 2 Biokompoziti = Sinteticka plastika
N

Sinteticka vlakna

Slika 2.4. Razliciti putevi za proizvodnju biokompozita

Biokompoziti koji su dobijeni od prirodnih biljnih vlakana i biodegradabilne

plastike dobijene iz prirodnih izvora (biopolimeri i bioplastika) su izrazito ekoloski

prihvatljivi 1 nazivaju se joS 1 ,,zeleni kompoziti“|[43]. Ovi ekoloski prihvatljivi zeleni

kompoziti imaju potencijal da postanu novi materijali XXI veka i mogu biti delimi¢no
reSenje mnogim globalnim problemima. Zbog svega navedenog, obnovljivi izvori

polimernih materijala daju odgovor na pitanje odrzivog razvoja ekonomicne i ekoloski

privlacne 1 prihvatljive tehnologije|[43].
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2.5 Lignoceluloza

Biomasa se definiSe kao sastavni deo svih biljaka i materijala dobijenih od
biljaka ukljucujudi i stajska dubriva. Lignocelulozna biomasa je najrasprostranjenija u

biosferi jer ulazi u sastav celijskog zida biljaka, a sastoji se iz celuloze,

hemiceluloze i lignina|[45]. Lignocelulozna biomasa predstavlja neskrobni, fibrozni

deo biljnog materijala i atraktivan je resurs s obzirom da potic¢e iz obnovljivih i Siroko

rasprostranjenih izvora |[42,| 43[| 46]]. Lignocelulozna vlakna su najrasprostranjenija i

najvise koriS¢ena. Sustinski, ova vlakna imaju niz interesantnih mehanickih i fizickih

svojstava [#7-49].

Lignocelulozne sirovine se mogu podeliti u Sest grupal[5(]:

1) otpadna poljoprivredna biomasa (ostaci nakon zetve kukuruza, Seerne trske i
sirka, slama, ostaci pirinca, pulpa i kostice maslina 1 sl.)

2) tvrdo drvo (jasika, topola i sl.)

3) meko drvo (bor, omorika i sl.)

4) celulozni otpaci (novine, stara hartija, karton i sl.)

5) biomasa razlicitih trava (lucerka i sl.)

6) komunalni ¢vrsti otpad
Ova biomasa predstavlja najveéu i svima dostupnu sirovinsku bazu. Smatra se

da lignocelulozna biomasa ¢ini oko 50% ukupne svetske biomase i njena godi$nja

proizvodnja se procenjuje na oko 10-50 milijardi tonal|[51]].

Strukturni 1 hemijski sastav lignoceluloznih izvora je veoma varijabilan zbog

genetskih i ekoloskih uticaja i njihovih medusobnih interakcija ((Tabela 2.1)). Pod opStim

nazivom lignocelulozna biomasa podrazumeva se kompleksna biomasa koja sadrzi

celulozu (~45% na suvu materiju), hemicelulozu (~30% na suvu materiju) 1 lignin

(~25% na suvu materiju). [Tabela 2.1 prikazuje opSte karakteristike biomase koja se

sre¢e u poljoprivredi, sa posebnim osvrtom na ostatke posle prerade kukuruza, zitarica i

visegodisnjih trava, kao 1 drugih potencijalnih izvora biomase|([52]].
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Tabela 2.1. Sastav razlicitih prirodnih lignoceluloznih sirovina([52]

Celuloza | Hemi- | Lignin | Kiselinski | Proteini | Pepeo
celuloze ostatak
lignin
Ostaci Zitarica
Kukuruzna
stabljika/Zea 38 26 19 4 5 6
mays
Soja/Glycine 33 14 i 14 5 6
max
PSeni¢na
slama/Triticum 38 29 15 9 4 6
aestivum
RaZana
slama/Secale 31 25 - 3 3 6
cereale
JeCmena
slama/Horedum 42 28 - 7 7 11
sativum
Toplosezonske trave
Switchgrass/
Panicum 37 29 19 6 3 6
virgatum
Big  bluestem/
Andropogon 37 28 18 6 6 6
gerardii
Indiangrass/
Andropogon 39 29 ) 6 3 8
nutans
Little bluestem/
Andropogon 35 31 - - - 7
scoparius
Prerijska trava/
Bouteloua 41 33 - 6 3 6
gracilis
Slonova
trava/Miscanthus 43 24 19 - 3 2
giganteus
Hladnosezonske trave
Srednja pirevina/
Thinopyrum 35 29 - 6 3 6
intermedium
Modra trstika/
Phalaris 24 36 - 2 10 8
arundinacea/
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Tabela 2.1 nastavak: Sastav razlicitih prirodnih lignoceluloznih sirovina|[52]

Celuloza | Hemi- | Lignin | Kiselinski | Proteini | Pepeo
celuloze ostatak
lignin
Hladnosezonske trave
Bezosna
Klasaca/ 32 36 - 6 14 8
Bromus
inermis
Magji repak/
Phleum 28 30 - 5 7 6
pratense
Visoki vijuk/
Festuca 25 25 14 - 13 11
arundinacea
Ostali usevi
Lucerka/
Medicago 27 12 - 8 17 9
sativa
Sirak/Sorghum 34 17 16 i i 5
vulgare
Slatki
sirak/Sorghum 23 14 11 - - 5
bicolor
Pr'os'o/Pamcum 75 35 i 3 10 9
milliaceum
Sudanska
trava/ Sorghum 33 27 - 8 12 12
drummondii

Hemijski sastav lignoceluloze predstavlja kljucni faktor koji uti¢e na svojstva

ovog biorazgradivog polimera i njegovih kompozita|[53] 54

]. Sa svojim ekoloskim

karakteristikama 1 nekim tehnicko-ekonomskim prednostima, ova vlakna motiviSu sve

vise 1 viSe razli¢itih industrijskih sektora.

Lignoceluloza je termin koji se koristi u opisivanju trodimenzionalnog

polimernog kompozita koji formiraju biljke kao njihov strukturni materijal. Sastoji se

od varijabilnih koli¢ina celuloze, hemiceluloze i lignina|[52]. Lignocelulozne sirovine

se prvenstveno sastoje od ugljenohidratnih polimera (celuloze i hemiceluloze) i fenolnih

polimera (lignin). Takode su prisutne i manje koncentracije raznih drugih jedinjenja,

kao Sto su proteini, kiseline, soli i razni minerali.
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Celuloza je glavna komponenta ¢elijskog zida visih biljaka. Celulozna vlakna
obezbeduju cvrstocu stabla i ¢ine 40-50% njegove suve mase. Celuloza, koja je
najzastupljeniji prirodni biljni polisaharid, predstavlja homopolisaharidni polimer i
sastoji se od dugih lanaca anhidro-fB-D-glukopiranoznih jedinica (AGU) povezanih
(1—4)-glikozidnim vezama, pri ¢emu svaki celulozni molekul ima tri hidroksilne grupe
po AGU, sa izuzetkom terminalnih krajeva. Molekuli celuloze su linearni, stepen
polimerizacije (n) varira od sirovine do sirovine i prosecno iznosi od 2000 do 27.000
glukoznih jedinica. Osnovna jedinica koja se u molekulu ponavlja je dimer nastao od
dva anhidrovana molekula glukoze — celobioza. Svaka monomerna jedinica celuloze
moze formirati dve vodoni¢ne veze sa monomerom u susednom lancu. Vodoni¢ne veze
povezuju lance u svakom sloju, s obzirom da su slojevi spojeni samo slabim Van der
Valsovim vezama. Rezultat je veoma stabilna konfiguracija bez medumolekulskih
Supljina. Kada se reSetke nativne celuloze razore, npr. jakim alkalijama, postoji

moguénost njene regeneracije. Lanci regenerisane celuloze nisu paralelni, ali su

termodinamicki stabilniji od nativne celuloze|[5(, 55].

Drugi najzastupljeniji biljni polisaharid je hemiceluloza koja pripada grupi
heteropolisaharida 1 ¢ini 15-30% suve mase stabla 1 javlja se prvenstveno kod
visegodi$njih biljaka 1 biljnih ostataka iz poljoprivrede, poput kukuruza, kukuruznog
klipa, pSeniSne stabljike, semenjace i stabljike Secerne trske. Gradivni polisaharidi
hemiceluloze prvenstveno ucestvuju u gradi celijskog zida biljaka; D-glukoronska

kiselina, L-arabinoza i D-ksiloza su prisutne u c¢elijskom zidu kukuruznih klipova u

pribliznom odnosu 2:7:19, redom |[5€]. Hemiceluloze mekog 1 tvrdog drveta, iako

razliCite strukture i1 sastava, hidrolizuju do monomernih komponenata: glukoze,
manoze, galaktoze, ksiloze, arabinoze 1 malih koli¢ina ramnoze, glukuronske,

metilglukuronske 1 galakturonske kiseline. Vecina hemiceluloza ima stepen

polimerizacije oko 200|[54]. Hemiceluloze se uglavnom rastvaraju u alkalijama tako da

se mogu lakse hidrolizovati.

Lignin, koji predstavlja 15-25% ukupne lignocelulozne mase u suvom stanju, je
polifenoli¢na strukturna gradivna jedinica biljaka. Lignin je veoma kompleksan molekul
sastavljen iz fenilpropanskih jedinica. Mada su osnovni strukturni elementi lignina

poznati, neke njegove hemijske karakteristike ostaju nejasne. Biosinteticki lignin nastaje
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iz glukoze preko formiranja tri prekursorna alkohola: kumaril, koniferil i sinapil
alkohola. Drvo i drvenaste biljke imaju visok sadrzaj lignina. Lignin predstavlja najvecu
neugljenohidratnu frakciju lignoceluloze. Za razliku od celuloze i hemiceluloze, lignin
ne moze da se koristi u procesima fermentacije, ali moze da se koristi u druge svrhe.
Hemijske veze izmedu lignina sa jedne strane i hemiceluloze i celuloze sa druge strane,
su estarske, etarske i1 glikozidne. Etarske veze su stabilnije u poredenju sa estarskim
izmedu lignina i ugljenih hidrata. Ove veze Cine lignin izuzetno otpornim prema

hemijskoj 1 enzimskoj razgradnji, dok biolosku razgradnju omogucavaju mnoge gljive 1

odredene aktinomicete|[55].

Druga jedinjenja prisutna u lignoceluloznoj masi su poznata kao ekstraktivi.
Ekstraktivi su jedna od glavnih komponenata drvnog materijala, a rastvorljivi su u
nepolarnim organskim rastvara¢ima i vodi. Sastoje se iz velikog broja lipofilnih i
hidrofilnih komponenata. Ekstraktivi se mogu klasifikovati u cetiri grupe: 1)

terpenoidni 1 stereoidni, 2) masti i voskovi, 3) fenolna jedinjenja i 4) neorganske

komponente|[57].

Celuloza 1 hemiceluloza Cine dve tre¢ine suve materije ¢elijskog zida i mogu se
hidrolizovati u Secere, a potom fermentisati u etanol. Sa druge strane, kako celuloza
tako 1 hemiceluloza imaju svojstva za potencijalne primene u biomedicinskim
oblastima, poSto imaju sposobnost prolaska kroz digestivni trakt u nepromenjenom

obliku. Zbog svoje otpornosti pri varenju hrane, ovi molekuli predstavljaju potencijalne

ekscipijente koji se mogu koristiti u farmaceutskoj industriji[[57].

2.5.1 Lignoceluloza iz kukuruznog oklaska

Oklasak (kocanka) predstavlja vreteno klipa, najcesce cilindrinog oblika, koji ima
fiziolosku funkciju da zrno koje se razvija obezbeduje fotosintetickim jedinjenjima i vodom. Na
poprecnom preseku oklaska upadljivo se razlikuju tri zone: centralna, koja ¢ini sz i1 koja
zauzima centar vretena, zona drvenastog cilindra 1 periferni sloj koji se sastoji od sloja grubih i
sloja finih plevica. Od mo¢nog sprovodnog sistema koji je kroz celo vreteno klipa pracen

kompleksnim sistemom sklerenhima i odrvenjenog parenhima, tokom zrenja se formira jedan
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odrvenjeni cilindar ¢iji je srediSnji deo ispunjen mekanim parenhimom koji se suSenjem

smanjuje, tako da se u suvom stanju oklaska &esto ¢ini Supljikavim [58].

Kukuruzni oklasak ili kofanka predstavlja veoma znacajan sporedni proizvod pri
proizvodnji kukuruznog zma. Na svaku tonu kukuruznog zrna dobija se 180 do 200 kg oklaska.
Godisnje se u nasoj zemlji dobija oko 1,2-1,5 miliona tona ove sekundarne sirovine.
Tradicionalna upotreba oklaska u poljoprivredi, kao ogreva ili grube celulozne hrane za
zivotinje, danas je znatno prosirena na industriju.

U svetu se najveca koli¢ina oklaska u industrijskoj preradi koristi u hemijskoj industriji
za proizvodnju furfurola, dok ostatak nakon njegovog izdvajanja (masa koja sadrzi degradirane
delove celuloze) nalaze upotrebu kao specificna hrana ili za proizvodnju aktivnog uglja.

Pokusalo se da se iz oklaska industrijskom preradom dobiju siréetna kiselina, metanol, drveni

ugalj, ksilitol, furfurol itd. |[S9 6()]. U nasoj zemlji ne postoji ni jedan pogon za komercijalnu

preradu oklaska 1 najveci deo paznje se uglavnom posvecuje direktnom sagorevanju oklaska za

grejanje 1 zagrevanje vazduha za suSenje zrna.

Hemijski sastav oklaska, a pre svega fizicko-hemijska svojstva (rastvorljivost,
apsorpcija), potom neutralna pH vrednost, odsustvo smola i voskova, kao i bitna ¢injenica da su
teSki metali prisutni ili u zanemarljivim koli¢inama ili ih uopste nije moguce detektovati, ¢ini ga
idealnim organskim nosa¢em. Idealan je nosa¢ mikroingradijenata za stocnu hranu, pre svega
najveceg broja vitamina, u farmaceutskoj industriji - nosa¢ za antibiotike, u kozmetici nosac
dezodoranasa, itd. Medutim, polazna sirovina za industrijsku preradu, kao i za ostale namene
zahteva njegovo fizicko prilagodavanje, odnosno mehanicko usitnjavanje, granuliranje i
otprasivanje. Za tako dobijenim celuloznim granulatima postoji veliko interesovanje u
metalopreradivackoj industriji za odmascivanje, susenje i1 poliranje metalnih povrsina, kao 1 za

pranje vodenih povrina od izlivene nafte ili mazuta [61].

2.5.2 Celuloza

Celuloza se smatra jednim od najrasprostranjenijih prirodnih biopolimera.

62]. Oko 40 - 45

Celuloza se nalazi u ¢elijskim zidovima biljaka, nekih algi i bakterija

—

procenata svih vrsta drvenastih biljaka predstavlja celuloza. Celuloza se sastoji od
anhidro glukopiranoznih jedinica povezanih zajedno B-1-4 glikozidnim vezama sa

stepenom polimerizacije izmedu 3500 i 12000 (Slika 2.5) [61} 64]. Glukozidne veze se

22



2. Teorijski deo

formiraju kada se eliminiSe molekul vode iz prve i cCetvrte pozicije dva susedna

monomera celuloze|[64]. Biosinteza celuloze u biljkama rezultira u formiranju mikro

vlakana koja imaju strukturu ravnih traka koje su povezane vodoni¢nim vezama i Van

der Valsovim silama (Slika 2.6).

CH,OH o  OH CH,OH

Ho_ QH
O O O
AN L g S0 L™
HO OH

O
n
CH,0oH HO  oH CH,OH
Slika 2.5. Celulozni lanac sa 1-4 B glikozidnom vezom izmedu susednih monomera

Snop vlakana
0.25-0.50 mm

scas romow  Mikrofibril 1.03 nm
10-100 nm

Nano‘vlakknai o
7-50 nm

Slika 2.6. Sema biljne stabljike, viakana i lanca celuloze

Francuski hemicar Anselme Pajen je 1838. godine otkrio celulozu, vlaknastu

¢vrstu supstancu koja ostaje posle razliCitih tretmana biljnih tkiva sa kiselinama i

amonijakom, a potom ekstrakcijom vodom, etrom i alkoholom [[64]. Celuloza je
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homopolimer sa visoko-funkcionalizovanim linearnim krutim lancem. Odlikuje se
hidrofilno$¢u, hiralno$¢u i biorazgradivos¢éu. Celuloza daje celijskom zidu biljaka
strukturnu Cvrstinu formiranjem hijerarhijske mikrostrukture sa velikom snagom i
¢vrstinom koja se naziva mikrofibril. Mikrofibrili su rasporedeni u amorfne 1 kristalne

regione u biostrukturama koje preovladuju u prirodnom svetu.

Razbijanje ovih celuloznih struktura je od velikog interesa za proizvodnju
materijala za opSte namene, kao i potencijalnog biogoriva poput celuloznog etanoa.

Cista celuloza se generiSe prirodnim putem, odnosno biosintetzom, ili na tezi, hemijski,

nacin kiselinskom hidrolizom prirodnih izvora celuloze, kao §to je sisal{[67]. Biosinteza

celuloze se pored biljaka odvija 1 u bakterijama kao S$to su Acetobacter Acanthamoeba i

Achromobacter spp.), algama (Valonia, Chaetamorpha spp.) i gljivama|[6§]. Celuloza

dobijena iz sisala (vrsta trave koja se moze naci u Indiji) se koristi u istrazivanju nano

sveta ovog polimera. Sisal je sveprisutna biljka koja doprinosi godi$njoj svetskoj

proizvodnji celuloznih vlakana od 4.5 miliona tona na svetskom nivou|[69]. Celulozni

sadrzaj kod sisala varira izmedu 49.6 mas. % i 61 mas. % , u zavisnosti od starosti biljke

[7(0]. Utvrdeno je da je duzina sisalnih vlakana izmedu 1 i 1.5 m, sa prose¢nim

precnikom od 200 pm/|[71(].

Tokom biosinteze, kada se monomerne jedinice dodaju lancu polimera, one

rotiraju 180° u odnosu na susedni molekul sto dovodi do dvostruke simetrije vijkal[72].

Glukozidne veze izmedu monomera celuloze su po prirodi hemiacetalne i mogu se

razoriti, kako u kiselim, tako i alkalnim uslovima. Funkcionalne grupe koje su prisutne

u celulozi mogu se oksidovati do aldehida, ketona i1 karboksilnih grupe|[65]].

Jake inter i1 intramolekularne vodoni¢ne veze doprinose velikoj ¢vrstoci celuloze.
Ove jake veze takode rezultuju u sredenom rasporedu fibrila Sto dovodi do kristalne
strukture u ¢elijskom zidu biljaka. Medutim, postoje neki delovi u kojima nema ovakve

uredenosti, §to za posledicu ima stvaranje amorfnih regiona. Ovi regioni su reaktivniji u

odnosu na kristalne regione|[73]. Dva glavna prisutna oblika celuloze su celuloza-1,

koja je poreklom iz biljaka u svom prirodnom obliku i sastoji se od dve alomorfne a1 8

celuloze [74I, 73] 1 celuloza-2 koja je regenerisana iz celuloze-1.
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2.5.2.1 Primena celuloze

Makroskopski celulozni sistemi poput pamuka i dalje predstavljaju relativno
neistrazeno podrucje u pogledu hemije koja se odvija u njima, a posmatrano sa glediSta
procesa bojenja i beljenja. Trenutne metode se oslanjaju na makroskopska zapaZzanja, a
ne na molekularne studije. Da 1li materijal prima boju? Da li su hromofore iz mrlja
uklonjena izbeljivaCem? Analizom in situ podataka bilo bi moguce da se odgovori na
vise konkretnih pitanja o termodinamici 1 kinetici celulozne hemije. Kolika je energija
vezivanja boje za pamuk? Koji je mehanizam izbeljivanja pamuka? Da li celuloza trpi

“efekat matrice” nakon bojenja/beljenja?

Da bi se u potpunosti razumeli ovi integrisani hemijski sistemi trebalo bi
primeniti element kontrolisanog dizajna na proucavanje integrisanih celuloznih
hemijskih sistema. Nanotehnologija omogucava kontrolisano formiranje hemijskih
okruZenja, tako da je moguce stvoriti geometrije koje se mogu precizno modelovati i
time doprineti viSe kvantitativnim nego kvalitativnim informacijama. Prednost
nanotehnologije u ovom slucaju je dvostruka formiranje mimeticke celulozne
arhitekture moze da deluje kao prethodnica za razvoj novih materijala sa mnostvom

novih aplikacija.

Hemijski senzor ima sposobnost da daje informacije o svom okruZzenju preko

svog fiziCkog transdusera i hemijski selektivnog sloja|[76]. Celuloza se, u ovom slucaju,

moze koristiti kao fundamentalna komponenta tog sloja, bilo da je u prepoznatljivijem
obliku kao §to je pamuk, ili u njegovom osnovnom obliku kao mikro ili nanofibril. Bilo
da je u pitanju mimeticki celulozni sistem, ili modifikovano stanje, ovaj sveprisutni
prirodni polimer pokazuje veliku raznovrsnost kada se koristi kao matrica u ¢vrstom

stanju 1 moze da utice na elektricna svojstva hemijskog okruzenja.

Proizvodnja prirodnih i vestackih celuloznih arhitektura se postize koriS¢enjem
velikog broja razli¢itih metoda. Prirodne arhitekture omogucavaju istrazivanje
sintetickih 1 bioloskih hemijskih sistema kroz mimetiku, dok veStacki konstruisane
arhitekture pruzaju mogucnost koriS¢enja jedinstvenih svojstava celuloze u novim

primenama. Elektrohemija predstavlja mocan alat za in situ merenja. Stoga
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metodologije kuplovanja celulozne arhitekture na povrsinu elektrode treba u potpunosti

iskoristiti.

Oblasti koje ukljucuju tehnologije primene ekoloskih celuloznih vlakana,
biomaterijale na bazi bakterijski dobijene celuloze 1 in vitro sinteza celuloze, daju nove
perspektive ovom najsvestranijem materijalu. S obzirom na znacajno povecanje
sveta, ova teza ima novi pristup upotrebi celuloze i lignoceluloze, gledajuéi iz

perspektive kompozitne primene u elektroprovodnim materijalima.

2.6 Polimeri sa metalnim puniocima

Istrazivanja na polju elektroprovodnih polimernih kompozita ispunjenih
metalnim prahovima su dozivela veliki razvoj u poslednje dve decenije. Dodavanje

metalnih punilaca polimernoj matrici omogucava ocuvanje mehanickih svojstava

polimera dok se istovremeno iskoriS¢avaju elektroprovodna svojstva metala |[77].

Provodnost kompozita sa provodnim puniocima zavisi od prirode kontakata izmedu

provodnih Cestica punioca 1 =zapreminskog udela punioca, S§to je objasnjeno

perkolacionom teorijom [[78-8()].

U literaturi se poslednjih godina mogu naci brojne informacije o moguénostima

primene polimera koji sadrze dispergovane provodne punioce, kao i razli¢ite metode za

proizvodnju takvih materijala [|81-8§]. Termosetovi sa jednokomponentnim epoksidima

su izrazito povoljni za dobijanje blendi polimera sa metalnim puniocima. Pored ovih,
najcesce koris¢enih epoksidnih polimera koriste se i fenolne smole, poliestri i suSeci
elastomerni polimeri. Ekstruderi sa meSalicom su izrazito efektni kod suve pripreme
blendi, ali mogu praviti probleme pri kontroli temperature, koja je najznacajnija za
termosetove. Pri pripremi blendi polimera i metalnih punioca uvek je potrebno voditi
racuna o razlici gustina izmedu polimerne matrice i metalnog punioca. Kako se

smanjuje viskoznost smese prilikom obrade, teZze metalne Cestice imaju tendenciju da se

segregisu|[89].
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U komercijalno dostupnim blendama i smeSama polimera najceS¢e se srecu
gvozdeni, bakarni, aluminijumski 1 srebrni prahovi ili ljuspice. Specifi¢ni zapreminski
udeli metalnih prahova ili ljuspica su komercijalno umesani u te¢ne polimere, vodene
disperzije polimernih sistema, ili spremni za sjedinjavanje na poviSenoj temperaturi i/ili

pritisku, ekstruzijom ili u drobilicama i opremi za mlevenje.

Kombinacija metalnih cestica, ugljeni¢nih ili grafitnih vlakana, metalnih
vlakana, vlakana presvuc¢enih metalima ili filmova ise¢enih na traZzenu veli¢inu, filmova
presvucenih metalom itd. daje neograni¢enu raznovrsnost tehnika za upotrebu metala i
provodnih punilaca u polimernim smesama. Komercijalno dostupne blende ispunjavaju

zahteve za upotrebu ovih smeSa, samo ukoliko nisu potrebne velike koli¢ine

metal/polimer blendi za svakodnevnu upotrebu|[89].

Fino dispergovane metalne cCestice u polimernim matricama su doprinele
brojnim industrijskim primenama. Kada je zapreminski udeo polimerne matrice ve¢i od
zapreminskog udela metalnog punioca, dati kompozit ima mehanicka svojstva, kao Sto
su napon kidanja i izduZenje, ali 1 sam polimer, dok su elektricna svojstva, poput

provodnosti i dielektri¢ne konstante, poboljSane usled prisustva provodnog metala, a

termi¢ka provodnost se povecava|[89]. Kompoziti sa metalnim puniocima su nasli

primenu kao elektromagnetna zastita racunara i elektronske opreme, provodni lepkovi

za elektronsku opremu, hladni lemovi, prekidaci, materijali za rasipanje statickog

elektriciteta i u uredajima za zastitu od naponskih udara|[77,[89-93]. Takode su pronasli

brojne tehnoloske primene kao samoregulacioni grejaci, fototermalni optic¢ki snimaci,
hemijski senzori 1 elektronski nosevi, hemijski i elektrohemijski katalizatori 1 adsorbenti

[03-99].

Najznacajnije svojstvo kompozita sa metalnim puniocima je porast elektricne
provodnosti 1 prelazak sa izolatora u provodnik. Ovi elektroprovodni polimerni
kompoziti imaju nekoliko prednosti u odnosu na njihove konstituente, koje
podrazumevaju nize troSkove i jednostavnost proizvodnje, visoku fleksibilnost, manju

tezinu, vecu sposobnost apsorpcije mehanickih Sokova, otpornost na koroziju i kontrolu

provodnosti|[77].

27



2. Teorijski deo

2.7 Elektri¢na provodnost kompozita i perkolaciona teorija
2.7.1 Elektroprovodni polimerni kompoziti

Polimerni organski materijali, ¢eS¢e nazivani plastika, su dobro poznati po svom
generalno odlicnom ponaSanju kao elektri¢ni izolatori. Izolacione karakteristike
polimera su intenzivno eksploatisane u velikom broju industrijskih i1 potrosackih
primena pocevsi od energetskih kablova do Stampanih ploca. Provodnosti takvih

materijala su medu najniZe zabeleZenima, i najée$ce se nalaze u opsegu od 10™"* + 107"

S/cm|[99]. Manje je poznata Cinjenica da polimeri, sami ili u kombinaciji sa aditivima,

mogu ponuditi provodnosti koje su sliéne provodnostima metala[89, 9ﬂ, 10Q]. Provodni

polimeri se mogu podeliti u dve osnovne kategorije - sustinski provodni polimeri
(intrinsically conductive polymers - ICP), gde provodnost potice iz elektronske
strukture samog polimera, i provodni polimerni kompoziti (conductive polymer
composites CPC), gde se provodnost postize posredstvom provodnih rasprSenih
aditiva.u dovoljnoj koli¢ini polimera. CPC nude vecu stabilnost i ekonomski su

isplativiji, te ¢e biti predmet analize ove teze. Provodni polimerni kompoziti imaju Sirok

spektar aplikacija, a neke od njih su [91, 101]]:

e CPC stitece podloge od elektromagnetnog zracenja (EMI), koje su dovoljno
provodne da Stite protiv elektromagnetnog zracenja (obi¢no visoke frekvencije),
1 omogucavaju smanjenje troskova u pogledu uobicajenih metalnih kucista, jer
se mogu lako proizvoditi npr. brizganjem. Primeri su kudiSta za elektronsku
opremu poput mobilnih telefona ili laptopova.

e Antistaticni materijali (electrostatic dissipation (ESD) materials) imaju
provodnosti u opsegu 10 + 10 S/cm koja je adekvatna da rasipa akumulirani
elektricni naboj 1 spreci lu¢na praznjenja. Koriste se, npr. za osetljiva pakovanja
elektronskih komponenata, transportne trake, avionske gume i kod posebnih
vrsta antistatickih podova.

e Plastike koje omogucavaju direktno nanoSenje premaza. Ti materijali su
dovoljno provodni da se mogu ili direktno galvanizovati, ili se direktno nanose

premazi elektroforezom i koriste se za karoserije 1 delove enterijera.
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e Srednje / visokonaponske elektricne zastite, gde se poluprovodni slojevi koriste
u blizini provodnika da se izbegnu lu¢na praznjenja.

e Rezistori-otpornici - CPC se koriste kako za niskofrekventne klasi¢ne
potenciometre tako 1 za, zahvaljujuéi njihovom izrazito pozitivnom
temperaturnom koeficijentu otpora (PTC), limitirajuce strujne otpornike.

o Stampana elektronika je jo§ jedna oblast u kojoj su CPC od kljuénog znacaja, a
primena se krece od industrijskih provodnih mastila za Stampane radio-

frekvencione identifikacione (RFID) transponder antene, do svetlo-propusnih

elasticnih provodnikd [102].

e Provodne paste/lepkovi, koji imaju Siroku primenu u elektronskoj industriji kao
alternativa za lemljenje i koriste se za lepljenje elektronskih komponenti. Ostale
primene ukljuuju strujne kolektore, bipolarne ploce gorivih celija,
transparentne provodne premaze kao elektrode solarnih fotonaponskih celija,

zastita od wudara groma kod strukturnih delova kompozitnih materijala

vazduhoplova i tankih film tranzistorg [103].

Kao $to je ocekivano, razlicite primene imaju razliCite zahteve, i ispunjenje ovih

uslova je Cesto inzenjerski izazov.

Provodni polimerni kompoziti pokazuju karakteristike zajednicke za vecinu
slu¢ajnih izolator-provodnik smesa, a to je da, kada se dostigne odreden zapreminski
udeo frakcije provodne faze, javlja se izrazit i upecatljiv porast provodnosti 6. Ova
promena je povezana sa formiranjem mreze elektroprovodnih povezanih Cestica punioca
koja se prozima kroz celokupan uzorak. Jedno od prvih istraZzivanja zavisnosti

koncentracije punioca od ukupne provodnosti kompozita je uradeno Sezdesetih godina

XX veka od strane Gurland | [104] 1 gde je vrSeno istrazivanje na bakelitu

(termoreaktivoj fenolformaldehidoj smoli) ispunjenim sfernim Cesticama srebra. Slika
2.7 pokazuje sustinu tog istrazivanja, odnosno otpornost u funkciji zapreminskog udela
frakcije punioca, definisanog kao odnos izmedu zapremine punioca i ukupne zapremine
kompozita oznacen kao @. MozZe se uociti kako je otpornost, pri niskim udelima frakcije
srebra, priblizna otpornosti Cistog bakelita, dok izmedu ®=0.3 1 ®=0.4 otpor naglo

opada za viSe od dvanaest redova velicine, na oko 0,2 Q-cm (5 S/cm).
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Slika 2.7. Srebro-bakelit provodni kompozit Gurlandd [104]. Levo: Otpornost

(Inverzno od provodnosti) u funkciji zapreminskog udela frakcije @ (izraZeno u

procentima). Desno: Mikrofotografije kompozita. (a) @ = 0.1, (b) @ = 0.4. Za
skaliranje, realna duzina strane mikrofotografija je ~1.45 mm.

Ova sigmoidalna kriva je otisak provodnih polimernih kompozita i konstantno se

ponavlja u publikacijama na ovu temu. Od Sezdesetih godina, veliki broj polimera je

punjen sa skoro svim mogué¢im provodnim aditivima, sa mnogobrojnim razli¢itim

oblicima Cestica, 1 sa karakteristicnim veli¢inama koje variraju od submilimetarskih do

nekoliko nanometara. Ovo ukljucuje veéinu metala (zlatq [IOIH, 104], srebrq [104, 105],

plating [107], paladijum| [104], kobalf [10§], bakar [109-1141], cink [114], nik] [108,

, 117], kupronik] [11§], aluminijum [119] 1 gvozdg [119, 12Q]), ugljeni¢ne punioce

(aktivni ugalj [121], grafif [123, 123], ugljeni¢na vlakng [124], ugljeni¢na nanovlakna

[12]], ugljeni¢ne nanotubq [12§], grafitne nanoplocCice [127] 1 grafen [12§]), metalna

vlakna| [129], metalna nanovlakna|[13(], srebrom oblozene staklene sfere|[131f],
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ugljenicna vlakna prevucena niklom [129, 132], micu oblozenu niklom [133], bazalt

oblozen srebronj [ 134] i sustinski provodne polimerd [135]].

Slika 2.8. Levo: Morfologija klastera aktivnog uglja. Desno: Detalj Cestice
aktivnog uglid [134].

Sa industrijske tacke glediSta, najintenzivnije koriS¢eni aditivi za provodnu

plastiku su ugljeni¢ni punioci, narocito aktivni ugalj (carbon black - CB) [137]. CB je

sastavljen od manje ili viSe strukturiranih skupina nanometrijskih sferoidnih ili sfernih

Cestica nastalih od strane koncentri¢nih grafitnih ljuski koje lice na luki [134], Slika 2.8.

Stepen uredenosti strukture CB ima velike posledice na elektricna svojstva

kompozita, gde visokostrukturni aktivni ugalj (HSCB) nudi dobre provodnosti na nizim

zapreminskim udelima frakcije u odnosu na manje strukturirand [13§]. Na suprotnom

kraju je niskostrukturni aktivni ugalj (LSCB), koji u osnovi ¢ine uglavnom sfericne
Cestice aktivnog uglja. Treba napomenuti da LSCB ima vecu prose¢nu veli¢inu Cestica
(nekoliko stotina nanometara), $to je primetno na Slici 2.9 Uticaj tipa aktivnog uglja na

provodnost kompozita je prikazan na Slici 2.10.
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Slika 2.10. Provodnost ¢ kao funkcija zapreminskog udela frakcija @ za razlicite vrste
aktivnog uglia u etilen-okten elastomernoj matrici[[84].

Slucaj aktivnog uglja pokazuje kako morfoloski aspekti punioca mogu imati

snazan uticaj na provodnost kompozita. Mnogi drugi faktori su u igri, ali uticaj
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geometrije 1 morfologije punioca ostaje jedan od najkontrolisanijih aspekata CPC i,

samim tim, jedan od najvaznijih.

2.7.1.1 Uticaj geometrije punioca

Kod aktivnog uglja je pokazano da strukturisanije grupacije ¢estica povecavaju
provodnost za zadati zapreminski udeo frakcije. To ne iznenaduje ako se uzme u obzir
da strukturisaniji punioci ve¢ imaju razgranate elektroprovodne povezane mreze i da Ce,
kao posledica toga, lakSe do¢i do nastanka globalno povezane mreze. Medutim,
grupisanje Cestica punioca nije jedina moguénost poboljSanja provodnost kompozita.
Ubrzo se shvatilo da kada Cestice punioca imaju oblike koji odstupaju od sfernih (npr.
vlakana ili plocice), visok nivo provodnosti se moze dobiti ve¢ pri veoma niskim
zapreminskim udelima frakcija u sistemima sastavljenim od dobro dispergovanih
Cestica. U ovom trenutku mora se napomenuti da je postizanje dobre provodnosti pri
nizim zapreminskim udelima frakcija punioca snazno motivisano ¢injenicom da vise

vrednosti zapreminskih udela frakcije punioca mogu dovesti do degradacije, kako

lako¢e obrade, tako i mehanickih svojstava dobijenih kompozita|[99], koji pri viSim

vrednostima zapreminskog udela ima tendenciju da postane krt. Jo$ jedna motivacija je 1
smanjenje troskova. Stoga se veliki broj radova bavio smanjenjem zapreminskog udela

frakcije aditiva upotrebom nesferi¢nih Cestica.

U cilju kvantifikovanja odstupanja oblika Cestice od sfernog, uveden je koncept
anizotropije, a definisan je kao odnos izmedu glavne dimenzije Cestice 1 njene manje

dimenzije. Ova veli¢ina se oznacava kao ¥.

Dobra provodnost kompozita pri veoma niskim koncentracijama punioca je u

osnovi svih radova koji se bave ugljeni¢cnim nanocevima i ugljeni¢nim 1/ili metalnim

nanovlaknima. Iscrpan spisak se moze na¢i u radovima [12%', 124]. Ostali tipovi

punilaca sa razli¢itim cesticama i njihovim anizotropima ukljucuju aktivni ugalj i

ugljenicna vlakna |[84] 124| 139], razli¢ite vrste grafita| [123], grafit i grafitne

nanoploCice| [14(], grafen 1 grafitne nanoplocice| [12§ 141f], bakarne sfere i vlakna

[11(], i pahuljice, elektrohemijski dobijeni bakarni prahovi [[111-114], vlakna i prah

niklq [147]. Kvantitativni prikaz poboljSanja provodnosti prikazan je na Slici 2.11 na
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Cetiri primera kompozita ispunjenih razli¢itim sfernim, vlaknastim 1 plocastim

Cesticama. Slika 2.12 prikazuje morfologiju tih kompozita.
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Slika 2.11. Cetiri primera efekta anizotropije oblika cestica punioca y na provodnost
kompozita. Gore levo: Bakarna viakna (i sfere) u stiren-butadien gumenoj matrici
. Gore desno: ugljenicna nano vlakna u polipropilenskoj matric . Dole levo:
Grafit u matrici polietilena niske gustin . Dole desno: Grafit i grafit nanoplocice
u epoksi matric{ [140)]. Posmatrani su sistemi sa slicnim velicinama Cestica.
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Slika 2.12. Cetiri mikrofotografije nesfericnih punilaca provodnih polimernih
kompozita. Gore levo: Ugljenicna nano vlakna u matrici polietilena visoke gustine
] . Gore desno: Bakarna nano viakna u polistirenskoj matric@] . Dole levo:
Grafit u epoksi matricz, Dole desno: Grafitne nanoplocice u akrilonitril-stiren

kopolimeri [145].

2.7.1.2 Efekti uredenja Cestica punioca

U prethodnom odeljku razmatran je efekat jedinstvenog oblika Cestice punioca
na provodnost kompozita. U ovom odeljku ¢e biti obradeni brojni efekti i devijacije
koje ukljucuju cestice punioca kao celinu. Ovi efekti mogu imati veliki uticaj na
provodnost kompozita i, nazalost, mogu biti prilicno teski za kontrolu. Mozda najvazniji

efekat uredenja Cestica punioca je da mogu imati neuniformnu veli¢inu Cestica.
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U osnovi, ovo je uvek slucaj, a punioci se karakteriSu raspodelom velicine

Cestica (PSD)| [14€]. PSD se moze aproksimirati matematickim distribucijama poput

normalne logaritamske raspodele, ali precizna forma cestica punilaca je cesto
nepoznata. StaviSe, odredivanje PSD za nesfericne punioce moze biti veoma izazovna.
Zbog toga je poprilicno tesko proceniti uticaj oblika Cestica punioca na provodnost

kompozita ¢ak i eksperimentalno.

Slika 2.13. Mikrografija segregiranog polivinihlorid-nikl kompozit .

Javlja se niz efekata koji proistiCu iz interakcije Cestica punioca, kako
medusobno, tako i sa polimernom matricom, posebno tokom faze prerade. Ovo
podrazumeva orijentaciju Cestica, Sto je uobiCajeno kod brizganih i presovanih

kompozita koji sadrze nesferi¢ne punioce. Orijentacija Cestica u polimernoj matrici vodi

ka pojavi anizotropne provodnost] [14§] 1 ka smanjenoj provodnosti u odnosu na isti

zapreminski udeo frakcije kod izotropnih sistemd [129]. Takode su znacajni disperzioni

efekti kod neuniformnih punilaca. Jedan od ovih efekata je aglomeracija Cestica koja

negativno uti¢e na provodnost kompozital [149]. Drugi efekat je segregacija samih

Cestica punioca. Segregacija nastaje kada se formiraju regioni osiromaseni i obogaceni
puniocem. Efekat segregacije je veoma bitan jer za dati zapreminski udeo frakcije,

dovodi do poboljSanja provodnosti kompozita. Ovo stanje se moZze generisati i sa
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namerom, meSanjem provodnog punioca sa znacajno veéim polimernim cCesticama u

¢vrstoj fazi, te naknadnim livenjem dobijene kompozitne smeSe| [150]. Primer

segregacije je prikazan na Slici 2.13. Jo§ jedan od efekata koji se moze javiti prilikom
proizvodnje 1 prerade provodnih polimernih kompozita i koji uti¢e na provodnost samog
kompozita je 1 sedimentacija Cestica koja se javlja usled gravitacije. Kona¢no, promena
metode i nacina obrade punioca, poput npr. lomljenja vlakana, moZe imati relevantne

posledice na provodnost kompozita dobijenog koris¢enjem takve vrste punioca.

2.7.2 Modeli elektri¢ne provodnosti kod polimernih kompozita

Od najranijih radova Gurlandd [104], bilo je uobicajeno da se empirijski poveze

prelaz sa izolatora u provodnik kod provodnih polimernih kompozita sa formiranjem
klastera elektroprovodnih povezanih Cestica punioca koji se prozima kroz celokupnu
povrsinu i, §to je mnogo ¢es¢i slucaj, zapreminu uzorka. Transportna svojstva takvog
klastera se definiSu provodnoscu kontakata izmedu Cestica (koje su uglavnom znatno
manje od unutraSnje provodnosti samih Cestica) Sto je prirodan korak za prikazivanje
ovog sistema pomocu ekvivalentne mreze otpornika. Ekvivalentna mreza otpornika ima
identi¢nu topologiju veza, identi¢ne provodnosti i samim tim identi¢na elektri¢na
svojstva pri provodenju jednosmerne struje kao i klaster Cestica punioca. Kako se
zapreminski udeo frakcije puniloca smanjuje, globalna provodna mreza se smanjuje i na
kraju nestaje (pri ¢emu ukupna provodnost kompozita naglo opada na vrednost
elektricne provodnosti polimerne matrice). Povecanje provodnosti sa povecanjem
zapreminskog udela frakcije punioca (iznad praga provodnosti) se tumaci kao rast
globalnog klastera. Prikazivanje, odnosno mapiranje sistema pomocu mreze otpornika
olakSava analizu samog sistema koji je sada predstavljen kao mreza otpornika 1
omogucava dodatna pojednostavljenja, a da pri tom zadrzava suStinu problema. Prva

teorijska 1 numericka istrazivanja ekvivalentnih mreza otpornika je izveo Kirkpatrik

[151]] 1 ona su podrazumevala 2D i1 3D kubne resetke, gde temena reSetaka predstavljaju

mikrocestice punioca, mesta koja ispunjavaju Cestice punioca su nasumicno okupirana,
a susedna mesta se smatraju medusobno povezanim (Perkolacioni model mesta). Pri
istom istrazivanju, ako su susedna mesta nasumic¢nim izborom medusobno povezana

vezama odredene provodnosti govori se o perkolacionom modelu veze. Ilustracije radi,
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razmotrimo dvodimenzionalnu kvadratnu reSetku. Verovatnoca postojanja provodne

veze, $;=1, izmedu i 1 (najblizeg suseda) j iznosi p. Posledi¢no, verovatnoca da je ta

veza prazna iznosi (I-p) [153]. Dobijeni rezultujuéi sistem se naziva slucajna mreza

otpornika (RRN), 1 Sematski je prikazana na Slici 2.14.

V, \
gl_]
R S o o
S & &

Slika 2.14. Primer jednostavne slucajne mreze otpornika. Prazne veze su prikazane
isprekidanim linijama dok su zauzete veze prikazane punim linijamd [15]].

Za sistem sa Slike 2.14 vazi pravilo da sa porastom p raste i verovatnoca
stvaranja velikih povezanih klastera u celoj reSetki. Ako merimo konduktansu G
merenjem pada napona izmedu dve suprotne ivice reSetke i protoka struje kroz mrezu, G
se takode povecava. Na isti nain, sa smanjenjem p veliki klasteri nestaju i provodnost
pada na nulu. Uporeduju¢i merene rezultate kod slucajne mreze provodnika sa
tumacenjem prelaza sa izolatora u provodnik kod kompozitnih materijala, mozemo da
uo¢imo odredenu vezu izmedu verovatnole zauzete veze p 1 zapreminskog udela

frakcije punioca @.

Slika 2.15 prikazuje razlicite slucajeve sluCajnih mreza otpornika za razliCite

verovatnoce zauzetosti veze.
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Slika 2.15. Tri prikaza slucajnih mreza otpornika za tri razlicite verovatnoce zauzetosti
veze p. Najveci klaster u sistemu je prikazan crvenom bojo )

Posmatraju¢i Sliku 2.15 moze se zakljuciti da postoje vrednosti p za koje sistem
gotovo nikada nece imati povezan klaster kroz celu, u ovom slu¢aju povrsinu, resetke i,
slicno, da postoje (vece) vrednosti p za koje ¢e, gotovo uvek, postojati takav klaster.
Takode se moze intuitivno zakljuciti da, Sto je naSa reSetka manja, to je sklonija
lokalnim efektima, koji podrazumevaju manje definisanu razliku izmedu koncentracija
koje dovode do porasta transportnih svojstava kod uvek nepovezanih sistema, i kod
uvek povezanih sistema. Ovo je tacno, a za veoma veliku (na kraju beskonacnu) resetku
ovaj prelaz se odvija pri dobro definisanoj kriticnoj vrednosti p, koju oznacavamo p..

Studija takvih problema povezivanja i istrazivanje o ponaSanju sistema u blizini kriticne
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verovatnoée p. je predmet perkolacione teorije [[79]. Uobicajeno je da se p. naziva

perkolacioni prag. Za slu€ajnu mrezu povezanih otpora za kvadratnu reSetku p, = 0.5.

Perkolaciona teorija, koja predstavlja jednu opstu teoriju i ima Siroku oblast

primene (od Sumskih pozara do protoka fluida u poroznim sredinamal[79]), istrazuje

ovakve sisteme u celosti, pa samim tim i1 polimerne kompozite punjene metalnim

prahovima. Prema perkolacionoj teoriji provodnost (beskona¢ne) RRN blizu p. podleze

slede¢em eksponencijalnom zakonu [75", 151f):

o=09(p-p) 2.1

U ovoj jednacini oy je predfaktor, a ¢ je kriticni eksponent prenosa za slucajeve
jednosmerne struje. Treba napomenuti da se u ovom slucaju koristi provodnost sistema
o kako bi se izbegla geometrijska zavisnost provodnosti, odnosno konduktansa G. U

slucaju kvadratne ili kubne resetke o je u vezi sa G slede¢om jednacinom:

o=GL"* (2.2)

gde je L veli¢ina reSetke, a D dimenzionalnost sistema. Transportni eksponent #, kao i
svaki kriti¢ni eksponent, zavisi samo od dimenzionalnosti sistema, a ne od njegovih
strukturnih detalja poput tipa reSetke (kvadratna, trouglasta, sace) i iznosi =I1.3 za
dvodimenzionalne i =2 za trodimenzionalne reSetke. Medutim, kao i u slucaju kada
provodnosti veza viSe nemaju fiksnu vrednost, ali prate jedinstvenu distribuciju
provodnosti, ¢ moze imati razli¢ite vrednosti (uglavnom vece). Konac¢no, treba
napomenuti da gore opisane sluCajne mreze otpornika podrazumevaju verovatnoce
zauzetosti vezom, pa tako spadaju u kategoriju perkolacionih modela veza. Sli¢no vazi 1
za perkolacione modele mesta, gde mesto ima odredenu verovatnoéu p, da bude
zauzeto, 1 gde se posmatraju dva susedna mesta koja su popunjena i tretiraju se kao

povezana. I u ovom slucaju u blizini perkolacionog praga ovaj sistem se opisuje

eksponencijalnim zakonom |(2.1), gde se koristi p; umesto p. Perkolacioni model mesta

ima prednost u odnosu na perkolacioni model veza jer jasnije pokazuje odnos izmedu p;

1 zapreminskog udela frakcija @ u kompozitu.
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2.7.2.1 Perkolacioni modeli kontinuuma

Model reSetke i1 povezanih mreza provodnik-izolator kod kompozita ima
odredena ogranicenja i restrikcije, pa je kao posledica toga uveden model kontinuuma,
gde sastavni delovi sistema imaju slobodu da nasumi¢no zauzimaju prostor i

anizotropne konfiguracije. Jedan od prvih modela kontinuuma je model Svajcarskog sira

uveden od strane Fenga, Halperina 1 Sena|[153], koji se dobija nasumicnim

postavljanjem (uniformnih) sfericnih izolacionih praznina u jedinstven provodni
medijum. Strogo korelacijski sistem uveden od strane istih autora je obrnuti $vajcarski
sir ili obrnuti model slu¢ajnih praznina, kod koga su zamenjene izolaciona i1 provodna
faza, odnosno razmatra slucajnu distribuciju preklapaju¢ih provodnih sfera u izolovanoj

matrici.

Drugi sistem predstavlja prilicno dobar prikaz realnog provodnog polimernog
kompozita. Medutim, pravi sferi¢ni punioci se sastoje od ¢vrstih Cestica, te bi model
koji pribliznije opisuje mikrostrukturu kompozita bio model gde se sfere ne preklapaju.
Problem ovakvog sistema je da Cvrste sferne cCestice uniformne veli¢ine sluc¢ajno

rasporedene u kontinuumu stvaraju kontakte i globalne veze samo na granici gustog

pakovanja, pri zapreminskom udelu frakcije @=0.64 [154], §to je mnogo veca vrednost

od zapreminskog udela frakcije punioca na kojoj je eksperimentalno primecen prelaz od
izolatora do provodnika kod realnih sistema. Kako bi se reSio ovaj problem 1 u cilju
uvodenja svestranijeg kriterijuma povezivanja medu Cesticama, uobicajeno da se Cvrste
sfere obloze penetriraju¢om ljuskom konstantne debljine i da se smatraju povezanima
ukoliko se te ljuske preklapaju. Drugim refima, uvedena je granicna minimalna
udaljenost izmedu dve sfere, te ukoliko je rastojanje manje, one se smatraju povezanim,

a ukoliko je vece smatraju se nepovezanim.

Ova formulacija se zove penetriraju¢i model sa tvrdom ljuskom ili cherry-pit

mode] [104], 117, [155-161]] 1 Sematski je prikazan na Slici 2.16.
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Slika 2.16. Sematski prikaz penetrirajuceg modela sa tvrdom ljuskom sa tvrdim
Cesticama prikazanih crnom bojom i penetrirajuce ljuske prikazane crvenom bojom
(1167

Penetriraju¢i model sa tvrdom ljuskom je u istrazivanjima razmatran i prosiren i

na nesfericne Cestice, posebno na izduzene objekte poput Stapica [156, [162-164] ili

elipsoidg [164], dok su opsti triaksijalni elipsoidi razmatrani u radu Bentza 1 saradnika

[164].

Ukoliko se za ove sisteme kontinuuma svakom povezanom paru cestica dodeli
veza odredene provodnosti, celokupna provodnost u blizini kriticne koncentracije ¢e

ponovo pratiti eksponencijalni zakon provodnosti u jednosmernom strujnom kolu oblika

2.1), koji se sada moZe napisati, uzimajuci u obzir zapreminski udeo frakcije punioca

@, kao:

0':0'()(45—€Dc)t (23)

gde je o elektricna provodjivost smese, o, eletricna provodnost Cestica punioca, @
zapreminski udeo frakcije punioca, @ kriticni zapreminski udeo punioca na
prekolacionom pragu i ¢ je eksponent koji odreduje povecanje provodnosti iznad Pc.

Ukoliko distribucija provodnosti veza nije singularna, kriticni eksponent ¢ ¢e ponovo

iznositi =2| [152]. Medutim, kako je ¢ (pod ovim uslovima) univerzalna konstanta,

kriti¢na perkolaciona koncentracija @¢ ¢e zavisiti od sistema i razlikovace se za razliCite
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morfologije Cestica. Kriti¢na perkolaciona koncentracija je za mnoge realne slucajeve i

sisteme najvaznija veli¢ina.

2.7.2.2 Perkolacioni model kontinuuma za nesferic¢ne Cestice

Elektricna provodnost kompozita kao funkcija udela punioca ima karakteristi¢nu
sigmoidalnu krivu S oblika kao rezultantu, sa tri karakteristi¢na regiona (dielektri¢ni,
prelazni i provodni). Kao §to je i o¢ekivano, prema ovoj teoriji, uzorci sa malim udelima
punioca su gotovo potpuno ili apsolutno neprovodni. Medutim, elektri¢na provodnost
kompzita se drasticno poveCava povecanjem udela punioca u blizini 1 prelaskom
perkolacionog praga. Eksperimentalno, vrednosti perkolacionog praga se dobijaju iz
preseka pravih koje predstavljaju maksimume izvoda zavisnosti provodnosti od udela

punioca izolatorskog i elektroprovodnog dela te krive.

Prema Flandinu i saradnicima [[8(] tipi¢ne vrednosti perkolacionog praga za

sfericne cCestice punioca iznose oko 20-40% (v/v). Prema istim autorima, iznad

perkolacionog praga provodnost kompozita se povecava za osam redova veliCine.

Pavlovi¢ i saradnici [|111-114] su u svojim istrazivanjima postigli rezultate ovog prelaza

sa izolatora u provodnik na ¢ak 14 redova veli¢ine sa elektrolitickim bakarnim prahom

kao puniocem i lignocelulozom kao matricom.

Kao $to je navedeno, ovakvo ponaSanje se moZze objasniti statistickom
perkolacionom teorijom. Ona se obi¢no koristi da teorijski poveze elektricnu
provodnost kompozita sa postojanjem klastera povezanih cestica koje, iznad
perkolacionog praga sacinjavaju takozvani beskonacni elektroprovodni klaster. Prema

ovoj teoriji, odnos izmedu elektricne provodnosti smeSe i zapreminskog udela

provodnog punioca data je jednac¢inom Kirkpatrikd [151]], odnosno jedna¢inom [2.3).

Pomocu ove teorije je dat odgovarajuci opis eksperimentalnih rezultata u blizini

prelazne tacke. Medutim, mogu se uociti odstupanja izmedu parametara @¢ 1 ¢ dobijenih

pomocu jednacine ((2.3) i eksperimentalno dobijenih vrednosti| [109] zbog toga S$to

osnovna teorija ne uzima u obzir nekoliko parametara. lako eksperimentalni rezultati
pokazuju da elektricna provodnost u mnogome zavisi od viskoznosti i povrSinskog

napona polimera, ona takode zavisi i od geometrijskih parametara Cestica punioca i
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interakcija izmedu Cestica punioca i matrice. Mamunya i saradnic] [109, 167)] su razvili

model u kome su u osnovnu teoriju uneli specifi€ne parametre za svaki kompozit:

P — (I)C ) teff

U=Uo+(0m—00)(m

(2.4)

gde je 0, maksimalna provodnost kompozita, F' koeficijent gustine pakovanja Cestica
punioca (ekvivalentan maksimalnoj vrednosti zapreminskog udela punioca), a t.;je dato

relacijom:

ly =L +1 (2.5)

gde je ¢; ekvivalentno parametru ¢ u osnovnoj teoriji, odnosno jednacini |(2.3), koji

obi¢no ima vrednost od oko 1.7, a #, je parametar koji je karakteristican za specificni
kompozit. Otuda ¢, moZe imati 1 vece vrednosti, Sto zavisi od interakcija izmedu

polimera 1 punioca.

Jednacina|(2.4) je uspesno koriS¢ena za interpretaciju eksperimentalnih rezultata

u prethodnim istrazivanjimg [10%, 16§]. Fitovanjem na delu krive iznad perkolacionog

praga dobijene su vrednosti za @c~18.5%, toy~2.25 1 F~0.45, koje su u prilicno dobroj

saglasnosti sa eksperimentalno dobijenim vrednostima.

Utvrdena vrednost koeficijenta gustine pakovanja cestica je u saglasnosti sa

predvidanjem koje daje jednacina [(2.4) [169]. Dobijena vrednost z.; je bliska vrednosti

2, koja je opsteprihvacena vrednost za trodimenzionalne resSetke| [17(f 171]. Ova

teorijska vrednost je nezavisna od ukupnog sastava kompozita sa sluajno orijetisanim

punjenjem| [17(]. Sa druge strane, vrednost kritiénog perkolacionog praga je bliska

eksperimentalno odredenoj @~18.9%, kao 1 vrednosti koja se moZe naci u literaturi za

Cink — najlon 6 kompozitg [1135].

Naravno, za kompozite sa slu¢ajnom (slobodnom) orijentacijom Cestica punioca

elektri¢na provodnost zavisi i od viskoznosti i povrSinskog napona polimerd [104, 115,

168, [172-175], posebno u slucaju smesa u kojima je elektroprovodni prah punioca

dispergovan u polimernoj matrici. Pored ve¢ nabrojanih faktora koji uticu na elektricnu
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provodnost kompozita bitni su i veliina, oblik, povrSinska energija ¢estica punioca, kao

1 procedura dispergovanja Cestica, to jest, tip, vreme i snaga smicanja [|111-114].

2.8 Prahovi

Poslednjih decenija proslog veka prahovi metala nalaze Siroku primenu u raznim
oblastima industrije. Kao ilustracija ove raznovrsnosti dat je prikaz primene metalnih
prahova u proizvodnji filamenata za volframove svetiljke, zubarskih instrumenata,
proizvodnji kugli¢nih bezuljnih lezajeva, projektila koji probijaju oklope, elemenata za
nuklearna goriva, ortopedskih implantata, delova za razne masine 1 alate, filtera za rad
na visokim temperaturama, proizvodnji avio koc¢nica, baterija sa moguénos¢u punjenja i
u proizvodnji komponenata za mlazne motore. Metalni prahovi takode nalaze upotrebu
u takvim proizvodima poput pigmenata za boje, Stampanih kola, obogac¢enog sto¢nog
brasna, eksploziva, elektroda za varenje, raketnog goriva, mastila za kompjutersku

Stampu, raznih jedinjenja, katalizatora itd.

2.8.1 Prah i Cestica praha

Prah je definisan kao fino usitnjena ¢vrsta materija ¢ija je najveca Cestica manja

od 1 mm u najvecoj dimenzij{ [17€]. Cestica se definiSe kao najmanja jedinica praha

koja ne moze biti podeljena. Prahovi pokazuju ponasSanje izmedu Cvrste, tecne, pa i
gasovite faze. Pod uticajem gravitacije prahovi su te¢ljivi 1 nastoje da ispune zapreminu
posude (ili da ispune Supljine), pa se u ovom slucaju ponasaju kao tecnosti. S druge
strane, imaju moguénost kompresije kao gasovi. Medutim, kompresija metalnih prahova

je nepovratna, kao plasticna deformacija metala.

Ovakvo specificno ponasanje prahova zahteva niz posebnih definicija da bi

moglo da bude jednoznacno opisano.

2.8.2 Karakterizacija metalnih prahova

Karakterizacija prahova obuhvata a) analizu mase Cestica koje ¢ine prah i b)

analizu pojedinacnih Cestica prahal [17¢, 177]. Ponasanje prahova opisuje se pomocu
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niza specificnih svojstava kao Sto su tecljivost, nasipna masa, specifiéna povrSina,

poroznost, itd. U literaturi se navode cak 22 svojstva prahg [171, 174]. Svojstva praha

kao celine zavise od svojstava pojedinacnih Cestica. U glavne karakteristike Cestica

praha spadaju velicina i oblik.

Za odredivanje veliCine Cestica koristi se veci broj metoda: mikroskopska
analiza, metode separacije, metode sedimentacije, difrakcija X zraka praha (XRD),
rasipanje svetlosti, itd. Nadena veli¢ina Cestica zavisi od tehnike merenja, tako da
upotreba razlicitih tehnika daje razlicite rezultate. Za mikroskopsku analizu svojstava
Cestica koriste se opticki mikroskop, skeniraju¢i elektronski mikroskop (SEM) i
transmisioni elektronski mikroskop (TEM). Izbor instrumenta zavisi pre svega od
veliine Cestica. Za Cestice manje od 1 um najcesce se koristi TEM, dok se za vece

Cestice koriste SEM 1 opticki mikroskop.

XRD analizom se moze odrediti fazni sastav i veli¢ina submikronskih Cestica
praha. Na osnovu vrednosti uglova 26 i Milerovih indekasa Akl koji odgovaraju
difrakcionim maksimumima kristalne faze mogu se odrediti parametri jedini¢ne Celije

kristalne faze. U literaturi se navodi veliki broj grafickih i analitickih metoda koje se

koriste za izraCunavanje parametara jedini¢ne Celije [|179-183].

Na difraktogramu, faze niskog stepena sredenosti se lako prepoznaju po
karakteristiénim Sirokim difrakcionim maksimumima pri malim uglovima 26, dok se
dobro iskristalisane faze uocCavaju kao oStri difrakcioni maksimumi. Smanjenje
dimenzija kristalita koji saCinjavaju kristalno zrno i prisustvo mikronaprezanja u

kristalnoj reSetki dovode do Sirenja difrakcionih maksimuma. Veli¢ina kristalita se

moze izracunati koris¢enjem Sererove formulq [183]]:

K

D, =—
™ Beosh

(2.6)

gde su:
Duig — prosecna debljina kristalita u praveu normalnom na niz ravni sa kojih se
difraktuju rendgenski zraci [A],
K — faktor oblika,
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A — talasna duzina upotrebljenog rendgenskog zracenja [A],

[ — Sirina difrakcionog maksimuma izmerena na poluvisini maksimuma,

6 — Bragov ugao.

U slucaju vrlo malih kristalita 1 izrazitth mikronaprezanja difrakcioni

maksimumi postaju toliko Siroki da se prakti¢no ne vide na difraktogramu. Sererova

jednacina se moze primeniti na kristalite veli¢ine od 10-1000 A.

Slika 2.17. Raczliciti oblici cestica prahova metala i legura po 1SO-standardu 3252:
(a) acikularni, (b) angularni, (c) dendriticni, (d) trakasti, (e) plocasti,

(f) granularni (sunderasti), (g) nepravilni, (h) nodularni, (i) sfern

/184

7.
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Morfologija Cestica utie na svojstva prahova kao $to su nasipna masa, gustina,
teCljivost, pakovanje i sposobnost presovanja. Osim toga, na osnovu oblika cestica

praha mogu se dobiti informacije o odgovaraju¢im parametrima procesa proizvodnje

praha. Oblik Cestica praha tesko je geometrijski definisatil [17€], pogotovu u slucaju

Cestica nepravilnog ili dendriticnog oblika kakav se naj¢esce i dobija elektrohemijskim
putem. Stoga se u praksi uglavnom pribegava kvalitativnom opisivanju morfologije

Cestica praha.

Oblik Cestica varira u zavisnosti od njihove veli¢ine i nacina proizvodnje. Prema
ISO-standardu 3252 cCestice prahova metala 1 legura mogu da imaju jedan od slede¢ih

oblika (Slika 2.17) [184].

2.8.3 Pregled metoda dobijanja metalnih prahova

U zavisnosti od oblika i namene proizvoda polazni prahovi moraju da zadovolje
razliite zahteve. Pri tome se imaju u vidu fizicka (oblik i granulometrijski sastav
Cestica praha, stanje povrsine), hemijska (sadrzaj osnovnog metala, primesa, zagadenost
gasovima u hemijski vezanom, adsorbovanom ili rastvorenom stanju) i tehnoloska

, 186

—

svojstva (nasipna masa, te¢ljivost, mo¢ presovanja i dr. [171‘, 172,‘, 181

Raznovrsnost zahteva koji se postavljaju u zavisnosti od oblasti njihove primene,
a takode 1 svojstava samih metala, objaSnjavaju postojanje razli¢itih metoda proizvodnje
prahova. Pri tome fizicka, hemijska i tehnoloSka svojstva prahova takode zavise od
metode dobijanja praha. Na primer, prahovi koji imaju isti hemijski sastav, ali razlicite
fizicke karakteristike imaju i razlicita tehnoloska svojstva, §to zahteva razli¢ite uslove

za izradu proizvoda iz njih.

S druge strane, konkretan postupak je odreden i ekonomskim aspektom, tj.
cenom kostanja praha, cenom njegove dalje prerade, stepenom Cisto¢e 1 moguénoscu

dobijanja praha sa potrebnim fizickim, elektricnim ili magnetnim karakteristikama.

Uzimaju¢i sve ovo u obzir jasna je neophodnost razrade veceg broja metoda za

proizvodnju metalnih prahova, legura i jedinjenja. Danas su mnoge metode ve¢ nasle
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Siroku primenu u industriji (mehanicke, redukcija iz oksida i jedinjenja, elektroliti¢ke i

dr.), a neke se nalaze u stadijumu laboratorijskog i poluindustrijskog razvoja.

I sa naucnog, i sa komercijalnog (proizvodnog) aspekta postoji veliko
interesovanje za amorfnim 1 nano-kristalnim prahovima. Oni su obi¢no ispod
mikrometarskih dimenzija a koriste se kako za proizvodnju sinterovanih materijala, tako
1 za druge svrhe, kao $to su magnetne informativne memorije ili katalizatori. Proizvode
se varijetetom raznih procesa, uklju¢ujuci i hemijske metode kao Sto su reakcija gasne
faze, isparavanje i kondenzacija. Nasuprot procesima koji primenjuju mehani¢ku
dezintegraciju, ovi procesi omogucavaju ne samo da se proizvedu prahovi sa
regulisanom veli¢inom zrna, nego da se reguliSu i svojstva praha koja su relevantna za

njegovu krajnju primenu.

Postoje¢e metode dobijanja prahova mogu se podeliti na dve osnovne grupe

mehanicke i fizicko-hemijske metode.

Preciznija podela bi bilg [183, 187]:

Mehanicko drobljenje i mlevenje metala
a) bez fazne promene,
b) sa faznom promenom,

1. Atomizacija (rasprSivanje tecnih metala)
a) sa vazduhom i vodom pod pritiskom,
b) inertnim gasom,

2. Hemijske metode redukcije
a) metala,
b) oksida metala,
¢) meSavine obojenih metala,
d) metalnih meSavina sa metalima,

3. Elektroliticko taloZenje
a) iz rastvora,

b) iz rastopa.
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2.9 Elektrohemijsko taloZenje metalnih prahova

Elektrohemijsko talozenje metalnih prahova datira joS sa pocetka XIX veka

[188]. Ve¢ u prvim pokuSajima je ustanovljena zavisnost veliine kristala od gustine

struje 1 koncentracije metalnih jona i opisani su uslovi pod kojima se dobijaju crni talozi

metald [189].

Metoda dobijanja prahova elektrolizom vodenih rastvora ili rastopa soli sa
uspehom konkuriSe drugim metodama. Elektrohemijsko taloZenje predstavlja
raznovrsnu 1 elegantnu metodu proizvodnje metalnih prahova koja poseduje nekoliko

prednost [19(“, 191]]:

e Dobija se proizvod visoke Cistoce;

e Moguca je proizvodnja ne samo prahova Cistih metala, ve¢ i legura;

e Svojstva praha mogu se menjati modifikovanjem uslova elektrolize, sastava
elektrolita i prirode elektrodne povrSine;

e Dobijeni prah ima veliku specifi¢nu povrSinu, izuzetnu sposobnost presovanja i
sinterovanja, a ponekad i1 poboljSanu kataliticku aktivnost;

e Proizvodnja moze biti kontinualna i automatizovana. To se postiZze koriS¢enjem
proto¢nih reaktora sa rastvornim anodama, pri ¢emu se prah neprekidno uklanja
sa katode struganjem i odvodi iz reaktora taloZzenjem na dnu ili fluidizacijom.
Elektrolizom je moguce proizvesti prahove oko 60 metala. Danas se

elektrolizom vodenih rastvora i rastopa dobijaju prahovi bakra, srebra, gvozda, cinka,
nikla, kadmijuma, olova, kalaja, antimona, titana, cirkonijuma, vanadijuma, tantala,

urana, torijuma i dr. Vecina metala se dobija elektrolizom rastopa soli, a prahovi oko 20

metala mogu se istaloziti iz rastvord [17§].

Upotrebu elektrohemijski dobijenih prahova metala uklju¢uje proizvodnja

katalizatora, pigmenata za provodne premaze, specijalnih legura, delova od presovanog

metala itd| [19(]. U nizu slucajeva pri dobijanju metalokeramickih proizvoda koriste se

isklju¢ivo prahovi dobijeni elektrolizom, npr. pri izradi samopodmazujucih lezajeva ili

magnetnih materijala.
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Ipak, u praksi postoji nekoliko prepreka koje ogranicavaju Siru upotrebu

elektroliticke metodd [19(), 191(]:

e Prahovi zahtevaju naknadni tretman kako bi se uklonile necisto¢e kao S§to su

vodonik ili kiseonik, odnosno ostaci soli nakon elektrolize rastopa soli;

e Troskovi elektrolize su ¢esto ve¢i u odnosu na ostale metode;

e Jako razvijena povrSina praha moze predstavljati problem pri uklanjanju metala

iz reaktora, skladiStenju ili upotrebi. U reaktoru se moZze javiti ubrzano

rastvaranje istalozenog metala (korozija). Tokom skladiStenja ili eksploatacije

moze do¢i do oksidacije, §to €ini prah pasivnim ili manje ¢istim. U pojedinim

slucajevima (kod visoko-disperznih prahova plemenitih metala ili aluminijuma)

velika reaktivnost moze dovesti i do spontanog paljenja u vazduhu.

2.9.1 Stupnjevi elektrohemijskog taloZenja metala iz rastvora elektrolita

U svim slucajevima elektrohemijskog talozenja metalnih prahova najpre dolazi

do stvaranja kompaktnih metalnih taloga na katodi. Formiranje i kompaktnih i

praskastih taloga se bazira na elektrokristalizaciji |

192-193

stupnjeva pri elektrohemijskom taloZzenju metala.

Reakcija elektrohemijskog taloZenja metala

M"" (sln) + ne’ — M(s)

1, koj

a predstavlja jedan od

2.7)

obuhvata niz stupnjeva tokom kojih se hidratisani jon metala iz rastvora M" (sln)

transformiSe u atom metala koji je ugraden u kristalnu reSetku, M(s). Ti stupnjevi su

sledeci:

1) Difuzija hidratisanog jona metala iz mase rastvora do povrSine elektrode;

2) Elektrohemijski stupanj (ili stupnjevi ukoliko reakdija (|

D.7) zahteva razmenu

vise od jednog elektrona), koji obuhvata razmenu elektrona izmedu povrSine

elektrode i1 jona metala (redukcija);
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3) Delimi¢na dehidratacija jona metala, pri ¢emu nastaje adatom — Cestica

povezana samo jednom koordinacionom vezom sa ostalima atomima, sposobna

da se krece po povrsini elektrode;

4) Povrsinska difuzija adatoma,;

5) Nagomilavanje adatoma i formiranje kriticnog nukleusa na savrSeno ravnoj

povrsini ili na nesrodnoj podlozi;

6) Ugradivanje adatoma u kristalnu resetku;

7) Razvoj kristalografskih i morfoloskih karakteristika taloga metala (formiranje

kompaktnih taloga, dendrita, iglicastih taloga, prahova itd.).

HIDRATISANIJON METALA
DIFUZIJA U RASTVORU

PRELAZ POVRS":IN SKA RAST

29
ELEKTRONA DIFUZIJA (XX
LAXT]

/N

ELEKTRODA ADATOM NUKLEUS CENTRIRASTA

Slika 2.18. Stupnjevi tokom taloZenja metala.

Elektrokristalizacija teCe u dva sukcesivna koraka i to: lokalno formiranje

nukleusa (nukleacija) i1 dalji rast novoformiranih nukleusa. Energije (prenapetosti)

potrebne da bi se odigrao jedan ili drugi proces znatno se razlikuju. Za lokalno

formiranje nukleusa potrebna je znacajna prenapetost talozenja, dok dalji rast nukleusa

zahteva relativno malu prenapetost.

Brzina rasta taloga zavisi od prenapetosti talozenja, brzine povrsinske difuzije,

povrsinske koncentracije adatoma i1 broja pogodnih mesta za ugradnjy

[196

IE

Struktura taloga zavisi od brzine formiranja novih nukleusa i1 brzine rasta

postojecih kristala. Odnos ove dve brzine uti¢e i na veli¢inu zrna. Ukoliko je brzina

nukleacije mala, a brzina rasta velika, javlja se talog sa velikim zrnima, dok u

suprotnom slucaju talog ima fina zrnd [ 196}, 197].
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2.9.2 Kristalne strukture taloga na katodi iz kojih se dobija prah

Kristalne strukture taloga na katodi mogu se klasifikovati na slede¢i nacin] [19§]:

Grupa I: Svi formirani nukleusi ili kristali nastavljaju rast sa vremenom elektrolize;
Grupa II: Samo deo formiranih nukleusa ili kristala nastavlja rast;

Grupa I1I: Kristali ne nastavljaju rast na neki duZi period.

[ Kristalne strukture taloga na katodi ]
A J Y A J
[ Grupal ] [ Grupa ll ] [ Grupallll ]
Y Y Y
R
Izolovanikristali e konic¢ni e isprekidani
e simetriéni (“normalni”) (kompaktni)
o glicasti e srasli e dendriti¢ni
< o praskasti
™ :
Srasli kristali (sunderasti)
o stubasti
e vlaknasti
\ P

Slika 2.19. Klasifikacija kristalnih struktura taloga na katodf [19§].

Prahovi metala pripadaju grupi III kristala dobijenih taloZzenjem na katodi.
Karakteristike katodnih taloga ove grupe odreduju nacin dobijanja praha metala.
Primenom velikih gustina struje taloZenja metala nastaje talog koji je disperzan i labavo
vezan za elektrodu sa koje spontano otpada u elektrolit. To je direktna elektroliticka
metoda formiranja praha. S druge strane, pri taloZzenju pojedinih metala mogu se
odabrati uslovi elektrolize koji dovode do stvaranja taloga koji je relativno ¢vrsto vezan
za elektrodu, ali je krt. Uklanjanjem sa elektrode i mehani¢kim usitnjavanjem dobijeni

talog se prevodi u praskasto stanje.
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Brojnim istrazivanjima [[199-223] je pokazano da se variranjem sastava

elektrolita i rezima elektrolize dobijaju prahovi sa ¢itavim spektrom svojstava i da se pri
tome mogu predvideti karakteristike praha koje su od znacaja za njegov kvalitet 1 dalju

primenu. U zavisnosti od uslova elektrolize, odnosno prirode metala koji se talozi,

razlikuju se tri vrste katodnih taloga iz kojih se moze dobiti pral] [19§]:

1) Cwrsti krti talozi u vidu gustih slojeva, krljusti ili razgranatih kristala (dendrita),
koji se mrve u prah;
2) Meki sunderasti talozi (aglomerati sitnih kristala), koji se lako usitnjavaju
trljanjem;
3) Rastresiti (crni) talozi, koji predstavljaju visoko-disperzne prahove.
Cvrsti krti talozi dobijaju se elektrolizom rastvora niske pH vrednosti i niskog
sadrzaja jona metala, pri velikim gustinama struje. Pored rezima elektrolize i sastava
elektrolita, procesu dobijanja ove vrste taloga doprinosi koriS¢enje specijalnih dodataka

elektrolitu (glicerin, amonijak, ¢vrsto mazivo i dr.).

Sunderasti talozi i1zdvajaju se pri malim gustinama struje. Sklonost ka
obrazovanju sunderastih taloga primec¢uje se kod cirkonijuma, cinka, kadmijuma, kalaja,
olova, antimona i dr. Osim malih gustina struje, na stvaranje sunderastih taloga uti¢e pH
vrednost elektrolita, smanjenje koncentracije jona metala u elektrolitu, prisustvo jona
metala elektropozitivnijeg od metala koji se talozi, kao 1 prisustvo nekih oksidacionih
sredstava (vodonik peroksid, nitrati i dr.). Uticaj temperature na proces formiranja

taloga se ne moze generalizovati za sve metale.

Rastresiti (crni) talozi mogu se dobiti elektrolizom kako vodenih rastvora, tako i

rastopa soli, u uslovima velike gustine struje taloZenja.

Od tri vrste taloga koji se dobijaju elektrolizom i primenjuju za dobijanje
prahova najpogodniji su crni rastresiti talozi. Krti ¢vrsti talozi zahtevaju dopunsko
mlevenje, a ponekad i1 zagrevanje 1 mlevenje. Sunderasti talozi takode zahtevaju
dopunsko mlevenje. Osim toga, njihovo dobijanje odvija se u uslovima u kojima je
omogucena oksidacije taloga, zbog ¢ega uvek sadrze znatnu koli¢inu oksida koji su
¢esto nepozeljni pri upotrebi prahova. Rastresiti katodni prahovi mogu u potpunosti biti

oslobodeni sadrzaja oksida, ne zahtevaju ni mlevenje, ni zagrevanje i1 predstavljaju
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skoro gotov produkt, ali sa druge strane, pri relativno velikim gustinama struje mogu se
dobiti velike Cestice (aglomerati) prahova. Zbog toga je potrebno poznavanje uslova

elektrolize za dobijanje jedne ili druge vrste katodnih taloga.

2.9.3 Uslovi elektrolize koji dovode do formiranja praha

Ako se izvrs$i poredenje svih rezultata do kojih se doslo, moze se zakljuciti da je
nastanak taloga praSkastog oblika fenomen koji je uslovljen sporim transportom jona
metala do povrSine elektrode. Formiranje praha zapocinje kada se dostigne grani¢na

difuziona gustina struje, odnosno kada koncentracija metalnih jona na povrsini katode

postane jednaka nulj [194, 199, 226-22§]. Empirijski je ustanovljeno da je formiranje

praha favorizovano smanjenjem koncentracije metalnih jona, nemeSanjem elektrolita,

snizenjem temperature, povecanjem koncentracije osnovnog elektrolita, pove¢anjem

[—)

viskoznosti elektrolita i znatnim poveanjem gustine struje [192" 193" 19%I 229

Ocigledno je da isti faktori koji olakSavaju nastanak difuzione kontrole procesa
talozenja pospeSuju formiranje metalnih prahova. Uticaj raznih faktora na strukturu

taloga sumiran je u tabeli 2.2.

Tabela 2.2. Uticaj uslova elektrolize na strukturu taloga.

Promena radnih uslova Promena strukturne grupe
Povecanje koncentracije metalnih jona M—--I
Mesanje elektrolita M—--I
Povecanje temperature M->II->I
Povecanje koncentracije osnovnog elektrolita [>I-III
Povecanje viskoznosti elektrolita [>I-III
Povecanje gustine struje [>I-III

Na velic¢inu 1 oblik Cestica prahova dobijenih elektrolizom rastvora elektrolita
utice veliki broj faktora. Najvazniji od njih su sastav rastvora elektrolita, gustina struje,

koncentracija jona metala koji se talozi, pH vrednost rastvora, temperatura, brzina
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cirkulacije rastvora i koriSéenje raznih dodataka. Delovanje svake promenljive nije istog
reda veliine, a efekti su medusobno zavisni. Na primer, promene u koncentraciji mogu
biti vaznije od variranja temperature, dok snazno meSanje moze kompenzovati
povecanje gustine struje. UopSteno posmatrano, dimenzije Cestica rastu sa povecanjem

koncentracije jona metala koji se talozi, smanjenjem gustine struje, povisenjem

temperature rastvora i povec¢anjem brzine mesanja rastvora [230-23§]. Sa povecanjem

dimenzija Cestica menja se 1 njihov oblik uz nastajanje kompaktnijih i manje
dendriticnih formi. Prema tome, svi faktori koji povecavaju verovatnocu nastajanja

praha uticu na smanjenje dimenzija Cestica.

Pri elektrohemijskom taloZenju prahova ve¢ine metala iz vodenih rastvora, na
katodi se paralelno odigrava reakcija izdvajanja vodonika, koja znacajno uti¢e na
karakteristike praha i proces elektrolize uopSte. Na primer, istovremeno izdvajanje
vodonika pokazuje viSestruki uticaj na formiranje rastresitog taloga bakra. Mehurovi
vodonika vrSe meSanje elektrolita u blizini elektrodne povrSine onemogucavajuci
transport jona bakra ka katodi i shodno tome uti€u na disperznost i strukturu cestica
taloga. Kao rezultat intenzivnog izdvajanja vodonika, pH elektrolita u prikatodnom
sloju raste sve do vrednosti koja odgovara obrazovanju hidroksida metala koji se talozi.
Koloidne c¢estice suspenzije koja se pri tome formira adsorbuju se na povrsini kristala i
bitno uti¢u na disperznost i dendritinost taloga. Mehurovi vodonika mogu ostati
zarobljeni u talogu, $to kasnije utice na ¢vrsto¢u dobijenih proizvoda. Pri intenzivnom
izdvajanju vodonika na datoj gustini struje znaCajno se smanjuje iskoriS¢enje struje, Sto

doprinosi rastu specifi¢ne potrosnje elektricne energije.

Prisustvo koloidnih Cestica ima vrlo slozen uticaj na strukturu taloga. Koloidi
nastaju ili dodatkom kompleksiraju¢ih sredstava u rastvor elektrolita, ili za vreme
elektrolize. Gel oblik koloida (uglavnom istalozeni hidroksidi) prouzrokuje talozenje
praha, dok je prisustvom sol oblika (kompleksni rastvor) u vecini slucajeva sprecen rast
kristala 1 omoguc¢eno formiranje glatkog, sitnozrnog taloga. U zavisnosti od uslova
elektrolize dominantan je jedan ili drugi efekat koloidnih €estica. Na primer, pri manjim
gustinama struje i visokim temperaturama moze se dobiti sitnozrn, ali istovremeno i krt
talog (sunderi), dok se sa porastom gustine struje krtost taloga povecava sve do stupnja

pri kome se veza izmedu kristala potpuno prekida i formira se prah.
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2.9.4 Mehanizam elektrohemijskog taloZenja metalnih prahova

Postoje tri vrste disperznih taloga: dendriti, sunderi i visoko-disperzni prahovi.

Dendriti¢ni rast pri elektrohemijskom talozenju metala privukao je paznju naucnika

zbog kompleksne 1 specificne morfologijg [239] bez obzira na vrstu metala.

Na osnovu poznatih mehanizama dendriticnog rasta [|240-2473] i nedendriti¢nog

povecanja povrSinske hrapavosti [193" 219, p42-245|] pretpostavljen je mehanizam

talozenja praha 1 opisano odredivanje oblasti prenapetosti gde nastaju kompaktni talozi i

prahovi [200)].

Udeo dendrita u talogu zavisi od prenapetosti taloZenja [207, 244, 247], pri

¢emu dendriti ne nastaju na prenapetostima koje su manje od neke kriti¢ne vrednosti #;.
Sa povecanjem prenapetosti raste prinos dendriticnog taloga sve do prenapetosti na
kojoj se metal u potpunosti talozi u obliku dendrita. Prenapetost na kojoj se ne formira

kompaktan talog, a dendriti¢ni rast poc¢inje bez indukcionog vremena, definisana je kao

kriti€na prenapetost taloZenja praha, 7} [207].

Pocetak dendriticnog rasta pracen je promenom oblika zavisnosti log j - ¢ u

potenciostatskom taloZenju (Slika 2.20) na prenapetostima koje pripadaju oblasti

grani¢ne difuzione gustine struje| [20§]. Pri nedendriticnom povecanju povrSinske

hrapavosti nagibi ovih zavisnosti su medusobno sli¢ni i nezavisni od prenapetosti
talozenja. Nakon pocetka dendriticnog rasta, nagibi postaju zavisni od prenapetosti.
Prema tome, maksimalna prenapetost na kojoj nagib krive log j - ¢ ostaje konstantan i
jednak onom pri nedendritichom povecanju povrSinske hrapavosti, odgovara ;.
Minimalna prenapetost na kojoj ovaj nagib ne moZze biti uocen, odgovara 7. Na ovaj

nacin se mogu proceniti vrednosti #; 1 #cr.

Indukciono vreme pocetka dendriticnog rasta # se skraduje sa povecanjem
prenapetosti taloZenja i moze se odrediti iz zavisnosti log j - ¢ (Slika 2.20). Indukciono
vreme se moze 1 vizuelno proceniti (mada ne suviSe pouzdano) na osnovu

transformacije boje elektrode iz svetle u crnu.

57



2. Teorijski deo
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Slika 2.20. Zavisnost log j - t za razlicite prenapetosti talozenja bakrd [20§].

Poznato je da su log j - ¢ zavisnosti razliite od slucaja do slucaja zbog razlicitih

mehanizama pocetka dendriticnog rasta i samog dendriticnog raste [20ﬁ, 211, 217, 241,

P48-252]. Zbog toga analiticki prilaz odredivanja #; 1 7, mora biti specifi¢an za svaki

posmatrani sistem. Postupak za jedan specifican sluc¢aj opisan je u nastavku teksta

[204].

Grani¢na difuziona gustina struje na vrhu povrSinskog ispupcenja, j;, ako se

sferni fluks oko vrha moze zanemariti, data je izrazom] [193]]:
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. nFDC|
Jo="5, (2.8)

a granic¢na difuziona gustina struje na ravnom delu elektrode je

j, =P 2.9)
o
gde su:
n — broj elektrona,
F — Faradejeva konstanta,
D — koeficijent difuzije,
Cy — koncentracija jona metala u masi elektrolita,
o0 — debljina difuzionog sloja,
h — visina ispupcenja.
Visina ispupenja se menja sa vremenom prema relaciji
51n£—(h—h0): VD;% (2.10)

gde su:

ho — pocetna visina ispupcenja,
V' — molarna zapremina metala,
t — vreme.
Za 6 >> h, na prenapetostima koje pripadaju platou grani¢ne difuzione gustine struje

dobija se da je

VDC, tj

h=h, exp( 52 (2.11)

Direktna posledica povecanja povrSinske hrapavosti, odnosno stvarne povrsine
elektrode, je povecanje prividne gustine struje taloZenja pri konstantnom potencijalu

elektrodq [253]], kao Sto sledi iz jednacina| (2.8)1(2.10
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(2.12)

Sa elektrohemijske tacke gledista dendrit je definisan kao povrsSinsko ispupcenje

koje raste pri meSovitoj ili aktivacionoj kontroli dok se taloZenje na ravnom delu

elektrode odvija pod potpunom difuzionom kontrolom [193]. Ako je poluprecnik vrha

dendrita dovoljno veliki da se moze zanemariti uticaj povrSinske energije, prenapetost #

1 gustina struje j; na vrhu dendrita povezane su jednacinon] [241]]
.. C
Jo=Jo~texp - (2.13)
CO 770,c

Jd — gustina struje na vrhu dendrita,

gde su:

Jo — gustina struje izmene,

Cy — koncentracija jona metala u masi rastvora,
C: — koncentracija jona metala oko vrha dendrita,
1 — prenapetost,

b, = 2,3 10 — Tafelov nagib za katodni proces.

Koncentracija jona metala oko vrha dendrita koji raste unutar difuzionog sloja je

data izrazon] [24 ][]

h
C=C, 5 (2.14)
pri cemu se jednacina [2.12)] moze napisati u obliky [20§]
) o h n
Ja = Jo ZCXP —— (2.15)
5 770,0

U ovom slucaju se takode moze ocekivati porast prividne gustine struje taloZenja

pri konstantnom potencijalu. Medutim, postoji velika razlika izmedu povecanja gustine

struje pri nedendriticnom (jedn. |(2.12}) i dendriti¢nom (jedn.|(2.15)) rastu. Kao §to sledi
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iz jednacina | (2.8) 1(2.10), gustina struje na vrhu ispupcenja raste zbog povecanja 4 i

ne zavisi od prenapetosti talozenja pri nedendriticnom povecanju povrSinske hrapavosti.

MozZe se pokazati da se visina dendrita /4 menja sa vremenom prema jednacini

Vit n
h. =h exp| ———exp| — 2.16
d i p{nFé‘ p[ﬂo’cji| ( )

gde h; predstavlja visinu ispupcenja koja odgovara indukcionom vremenu pocetka

dendriti¢cnog rasta ako se struja na ravnom delu povrSine elektrode moze zanemariti

usled grananja dendrita. Zamenom /44 iz jednaCine [(2.16) u jednacinu [(2.15) 1

sredivanjem dobija se
N Vot U U
= J, =41 €Xp| ——=—=e€xXp| — | |reXp| — 2.17
Jd ]0 5 p|: nF5 p( 770,0 J:| p( 770,0 ( )

Iz jednacina (2.15) 1|(2.17]} sledi da gustina struje na vrhu dendrita ne zavisi samo od

visine dendrita nego i od prenapetosti talozenja.

Zavisnosti log j - ¢ u potenciostatskom talozenju na prenapetostima koje

pripadaju platou grani¢ne difuzione gustine struje sastoje se od dva pravolinijska dela

(Slika 2.20). Nagib prvog dela ne zavisi od prenapetosti (nedendriti¢ni rast), dok nagib

drugog dela zavisi od prenapetosti (dendriti¢ni rast). PreseCna tacka dve linearne

zavisnosti odreduje indukciono vreme pocetka dendriticnog rasta £ [20§].

Visina nedendriti¢nog ispup¢enja menja se prema jednacini |(2.10}, dok se visina

dendriti¢nog ispupcenja menja prema jednacini [2.16). 1z jednacina (2.8)] 1 (2.15

vidi se da je j;> jq kada A~—0 1 da ¢e u tom slucaju rast neravnina na povrsini slediti
mehanizam nedendriticnog povecanja povrSinske hrapavosti. Nakon odredenog
vremena gustina struje na vrhu dendrita postace jednaka gustini struje na vrhu
nedendriti¢nog ispupcenja iste visine. Ovo se dogada kada ispupCenje koje raste po

mehanizmu nedendriticnog rasta dostigne visinu datu jednacinom
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VDC
h =h, exp( 5 ‘ tij (2.18)

pretpostavljajuéi da je 6 >> A. U tom trenutku ispupcéenje pocinje da raste pri mesovitoj

kontroli, odnosno po mehanizmu dendriticnog rasta. Gustina struje na vrhu ispupcenja

tada je data jednacinom|(2.15), pa se zamenom #; iz jednacine|(2.18) u jednacinu [(2.15

1 zamenom jq4 sa ji dobija

o T PRS0y expl 2.19)
.]L .]() 5 p 52 i p 770,0 .

6" L6 S 7

ti = 2.20
VDCO jOhO VDCO 770,0 ( )
Za t;= 0 dobija se
JLo nFDC,
Mo =M. In="=—=1, In— (2.21)
’ oho ’ Joho

gde je 7, kritiCna prenapetost za pocetak trenutnog dendriticnog rasta. Ovo znaci da ¢e
ispupcenje sa pocetnom visinom Ay za 7 = n, odmah rasti kao dendrit nakon

uspostavljanja stacionarnog stanja raspodele koncentracije unutar difuzionog sloja.

Jednacina |(2.21) je slicna onoj koju su izveli Despi¢ i Purenovi¢| [244] na osnovu

zavisnosti prinosa dendriticnog taloga od prenapetosti pri elektrohemijskom talozenju

cinka.

Kriticna prenapetost za trenutni dendriticni rast #., moze se odrediti

ekstrapolacijom na #; = 0, kada se indukciono vreme pocetka dendriticnog rasta prikaze

u funkeciji prenapetost{ [208].

Vrednost najniZe prenapetosti, 7;, na kojoj je mogu¢ dendriti¢ni rast moze se

proceniti na nacin kao $to su objasnili Popov i Pavlovig [200]. Za 6 >> h, promena

mehanizma rasta se deSava kada je
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nFDC, . ﬁ .
= Jo = €Xp (2.22)
o—h o Moe

a maksimalna visina ispup¢enja na kojoj je promena mehanizma moguca je hy = hy =

0/2, pri ¢emu je odgovarajuca prenapetost data jednacinom

45, (2.23)

Jo

ni = 770,0 ln

Kriticna prenapetost za pocetak dendriticnog rasta odreduje se crtanjem

logaritama nagiba pravih log j - ¢ (vidi Sliku 2.20) u funkciji od prenapetosti, pri cemu

tacka preseka dve prave linije odreduje #; (Slika 2.21) [20].

Na osnovu oblika poprecnih preseka taloga bakra i kadmijuma Popov i saradnici

[20d] su pokazali da u oblasti prenapetosti koje su manje od #; ne dolazi do taloZenja

dendrita, na #; < 5 < 5, nastaje i kompaktan talog i dendriti, a na 5 > 7 nastaju samo

dendriti (Slika 2.22). Ovi rezultati se slazu sa zakljuécima do kojih je dosao Kalusaru

(Calusaru) [199] za morfologiju taloga istih metala istalozenih na prenapetostima koje

odgovaraju potpunoj difuzionoj kontroli.

L L
300 L00 500 600 700 1 [mV)

Slika 2.21. Zavisnosti log (d log j / dt) od prenapetosti taloZenja bakra za odredivanje
kriticne prenapetosti pocetka dendriticnog rasta 71 .
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I/ mA
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Slika 2.22. Polarizaciona kriva taloZenja bakra iz rastvora 0,2M CuSO, + 0,5M H,50,
i poprecni preseci taloga bakra dobijenih u potenciostatskim uslovima na poniklovanoj
bakarnoj Zici. (a) n = 200mV, t = 6h; (b) n =300 mV, t = 5h; (c) n = 700 mV, t = 2min
[204].

Jednacine (2.20) i (2.22) su izvedene pod pretpostavkom da je j. >> jj i da je

exp - >> exp I (2.24)
770,c 770,21

gde je b, = 2,310, — Tafelov nagib za anodni proces.

Pokazano je da jednacina (2.22) vazi i za sisteme sa jo>> jj| [254], Sto bi znacilo

da je za jo > 4 ji talozenje dendrita moguce na svim prenapetostima. Medutim, u svim

slu¢ajevima postoji neka kriti€na prenapetost za pocetak dendriti¢nog rastg [24(]. To se

moze objasniti na sledeci nacir [20)]:

U slucaju potpune difuzione kontrole gustina struje na makroelektrodi je data

jednaginon [201‘, 240]
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2
J= n—(nFé;lT)Q (2.25)

a gustina struje na vrhu dendrita

. 2(nF)3DC'0hO

2.26
Ja =T 8oVORT (2.26)

gde su:
R — gasna konstanta,
T — temperatura,
o — povrsinski napon.

Na osnovu ovih jednaCina mogu se izvesti relacije za odgovarajuce kriti¢ne prenapetosti

[20d]

B Y012 507
e nFh, (2.27)
i
_ 320V (2.28)
h nko '

Ove vrednosti su reda veli¢ine nekoliko milivolti.

Uslovi talozenja praha se razlikuju u zavisnosti od vrednosti gustine struje

izmene, jo, jer se #; 1 . povecavaju sa smanjenjem jj.

Poznato je da povecanjem prenapetosti nastaju disperzniji talozi okarakterisani

smanjenom veli¢inom Cestica [[255-259]. Naime, povecanje prenapetosti vodi smanjenju

hy, visine ispupCenja pri kojoj zapoc€inje trenutan rast dendrita. Drugim re¢ima, $to je

prenapetost veca, veci je 1 broj mesta pogodnih za dendriti¢an rast [20()]. Sa druge

strane, brzina rasta dendrita je maksimalna za neku optimalnu vrednost polupre¢nika

vrha dendrital [24()] koja se smanjuje sa povecéanjem prenapetosti. Razlika izmedu

maksimalne 1 stvarne brzine rasta dendrita, sa poluprecnikom vrha ve¢im od optimalne
vrednosti, postaje veca sa povecanjem prenapetosti. Prema tome, povecanjem

prenapetosti talozenja praha dobijaju se manje Cestice i uze krive raspodele veli¢ine

Cestical [26()]. Na isti na¢in se mogu objasniti i razlike u veli¢ini Cestica prahova

razlic¢itih metala. Na osnovu jednacine |(2.23) sledi da povecanje 7o 1 odnosa ji/jo vodi
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povecanju vrednosti #; 1 stoga se moze ocekivati smanjenje veliine Cestica prahg [209,

26(]]. Takode se moZe objasniti razlicita veli¢ina Cestica praha istog metala dobijenih iz

razliGitih elektrolitd [261]. TaloZenjem srebra iz elektrolita koncentracije 0,1 mol dm™

AgNO; i 0,5 mol dm™ HNOs, gde je jo>> ji, dobijaju se vece Gestice u odnosu na one

dobijene iz 0,1 mol dm™ AgNO; i 0,5 mol dm™ (NH4),SO4, gde je jo << [262].

Uticaj uslova talozenja na veliinu Cestica praha ne moze se diskutovati samo

pomocu jednacina|(2.21) i2.23). Pokazano je da koncentracijg [209] i brzina meSanja

elektrolitd [202] ne uticu primetno na #; i 7. Povecanjem temperature istovremeno se

povecavaju 1 jo 1 ji (kao 1 u slucaju koncentracije), Sto nema znacajnog efekta na
vrednost #; 1 77.. U ovim slucajevima, pri talozenju na slicnim prenapetostima, dobijale

su se veoma razliite gustine struje. VeliCina Cestica praha, za isto vreme talozenja,

povecava se sa povecanjem koncentracije jona metale [25ﬂ, 261,(263-263], temperature

[257 261} 263 26€] 1 brzine meSanja elektrolital [20], 264], odnosno smanjenjem

koncentracije pomoc¢nog elektrolitg [257, 261, 263, 264]. Vreme talozenja takode bitno

utice na veli¢inu Cestica. Utvrdeno je da sa produZenjem vremena taloZenja raste

veli¢ina Cestica prahg [231, 257, 267].

Na osnovu dijagrama [/ - ¢t u potenciostatskom talozenju moze se proceniti

disperznost nastalih talogd [193]. Relativno izrazenije povecanje struje za isto vreme

talozenja ukazuje na stvaranje disperznijeg taloga. U galvanostatskom talozenju
situacija je potpuno drugacija. Prividna gustina struje ostaje konstantna, ali se stvarna
gustina struje smanjuje zbog povecanja povrsSine elektrode, $to dovodi do smanjenja

prenapetosti talozenja. Vece smanjenje prenapetosti na pocetku taloZenja moze znaciti

nastajanje disperznijeg talogd [20(0)]. U galvanostatskom talozenju, kod sistema sa jj <<

JL, gustina struje mora biti ve¢a od grani¢ne difuzione vrednosti; u protivhom, usled

povecanja povrsine elektrode, prenapetost moze postati niza od minimalne vrednosti

potrebne za pocetak dendriticnog rastg [209].

Pod pretpostavkom da se rast povrSinskih ispupenja u galvanostatskom

talozenju (¢ << t) moze prikazati istom relacijom kao i u potenciostatskom taloZenju

(jednacina |(2.9)), stvarna povrSina elektrode ¢e se povecavati sa vremenom prema

jednagin{ [20(]]
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S=K> h, (2.29)

ili

S=S, exp(éj (2.30)

gde su:
K — konstanta,
So — pocetna povrsina elektrode,
S — povrsina elektrode,
52
T =
VDC,

— vremenska konstanta.

Gustina struje u galvanostatskom talozenju je data izrazom
R AR t
J=35=J &Xp|—— (2.31)
S T

gde je j° podetna gustina struje. Katodna prenapetost taloZenja u mesovitoj kontroli je

n=n, Inl—L (2.32)
Jo JL —J

odnosno zamenom j iz jednacine (2.27) dobija se da je

. .0 t
o
T
. .0 t
.]0|:]L_] exp(—ﬂ
r

Kriti¢na prenapetost za trenutni dendriti¢ni rast data jednacinom|(2.21) odgovara

n=n, In (2.33)

ispupcenjima pocetne visine /4y. Nedendriticno povecanje povrSinske hrapavosti

predstavlja povecanje visine ispupCenja. Zamenom # iz jedn. (2.11) u jedn. |(2.21),

dobijamo izraz za promenu kriti¢ne prenapetosti za trenutni rast dendrita sa viemenom
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t
ncr,t = qcr - 770,0 ; (234)

U potenciostatskim uslovima prenapetost taloZenja ostaje konstantna, dok se
kriti€na prenapetost za trenutni dendriticni rast smanjuje. U trenutku ¢ = #, ove dve

vrednosti postaju jednake i1 zapo€inje dendritian rast.

U galvanostatskom talozenju, nedendriti¢no povecanje povrSine takode dovodi

do smanjenja prenapetosti za dendritiCan rast prema jedn. [2.34), medutim u isto vreme

smanjuje se 1 prenapetost taloZenja prema jedn. [(2.33). Vreme ¢ za koje ove vrednosti

postaju jednake moze se nac¢i eliminisanjem # iz jednacina |(2.33) 1(2.34). Za & >> hy

dobijamo

(2.35)

Prema tome, #= 0 kada je j° = j i trenutni dendriti¢ni rast je mogu¢. Ako je j° <

Jji, tada je ;< 0 i dendriti¢ni rast nije mogu¢. Slu¢aj j° > ji nije ukljuten u ovaj model,

ali trenutan dendriti¢ni rast je mogu¢ kao i u prvom slucaju| [20(]. Na ovaj nacin,

indukcioni period za dendriti¢ni rast, odnosno nastanak praha, postaje jednak vremenu

prelaza, kao Sto su pokazali Kudra (Kudra) 1 saradnic] [26§, 269)].

Uticaj katodnog materijala na morfologiju i1 raspodelu veli¢ine Cestica praha

ispitivan je taloZenjem bakra na platini 1 aluminijumu u potenciostatskim 1

galvanostatskim uslovima| [20€]. Pri potenciostatskom taloZzenju bakra na platini,

povecanjem prenapetosti dobijaju se manje Cestice i uze krive raspodele velicine Cestica,
a nastajanje disperznijeg taloga praceno je izrazenijim povecanjem struje taloZzenja za

isto vreme talozenja. U galvanostatskim uslovima talozenja dobijaju se vece Cestice i

Sire krive raspodele u poredenju sa potenciostatskim talozenjenj [204]. U ovom slucaju,

prenapetost se smanjuje sa vremenom polazeci od odredene maksimalne vrednosti, koja
je veéa od odgovarajuée prenapetosti u potenciostatskom talozenju, da bi nakon kratkog
vremena postala manja od nje. Kao posledica, dobijaju se vece ali manje dendriticne

Cestice 1 Sire krive raspodele veliCine Cestica.
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Suprotan efekat se dobija talozenjem bakra na katodama od aluminijuma i
grafita, usled razlicitih svojstava granice faza elektroda-elektrolit. Pri galvanostatskom

talozenju na elektrodi od aluminijuma, dobijaju se manje Cestice 1 uze krive raspodele

veliCine Cestica u odnosu na potenciostatsko talozenjg¢ [206]. U ovom slucaju, pocetne

prenapetosti taloZzenja bakra su, relativno duzi period, vece u odnosu na odgovarajuc¢u
vrednost u potenciostatskom taloZenju zbog prisustva oksidnih slojeva na Al elektrodi 1
povecane omske otpornosti granice faza elektroda-elektrolit. Zbog toga Sto se nukleacija
odigrava na negativnijim katodnim prenapetostima, dobijaju se manje Cestice 1 uze krive

raspodele veliine Cestica.

U svim slucajevima, povecanjem struje ili prenapetosti nastaju manje Cestice i uze krive

raspodele veli¢ine Cesticg [20(]]. Stoga, ne postoji sustinska razlika u taloZenju metalnih

prahova na razliitim katodnim materijalima u potenciostatskom 1 galvanostatskom
rezimu. Jedina razlika u morfologiji je ta Sto su Cestice dobijene pri galvanostatskom
talozenju manje dendriticne od onih dobijenih u potenciostatskim uslovima zbog toga

Sto je prenapetost na kraju talozenja pozitivnija od odgovarajue vrednosti u

potenciostatskom talozenjy [204].

2.10 Dobijanje bakarnog praha elektrolitickim putem

Bakar je proucavan daleko viSe od bilo kog drugog metala i sa teoretske i sa

prakti¢ne tacke proizvodnje praha. Takodje je industrijska proizvodnja bakarnog praha

elektrolitickim putem daleko veca od proizvodnje bilo kog drugog metalnog praha [199,

270]. Bakarni prahovi proizvedeni elektrolizom su visoke Cisto¢e, a moguce ih je

proizvesti u Sirokom opsegu svojstava tako da mogu da zadovolje mnoge zahteve.
Cestice elektrolitickog bakarnog praha imaju prvenstveno dendritiéni oblik. Specifi¢na
povriina prahova je velika (800-2500 cm?/g), a nasipna masa se krece u opsegu (0.4-

4.7) g/em’ [R70-273].

Generalno uzevsi, bakarni prahovi se dele na ’teske’’ [nasipne mase (2.1-2.6)
g/em’] i ’lake’” [nasipne mase (0.9-1.95) g/cm’]. Oblik &estica ima direktan uticaj na

nasipnu masu. Laki prahovi su bogato dendriti¢ni, nezni i vrlo razgranati, dok su teski
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jedva dendriti¢ni, vi$e globularni, zaokrugljeni sa vi§e-manje grubim povr§inama. Sta

viSe, nasipna masa znacajno utic¢e na karakteristike finalnih produkata.

Bez sumnje, najbolji elektroliti za dobijanje bakarnog praha elektrohemijskim

putem su sulfatni| [199, 231I, 2700 271 R73-275|], mada se u literaturi mogu naci i

hloridni [274, 277], koji do sada nisu nasli primenu u industriji. Sulfatni elektroliti

sadrze bakar-sulfat i sumpornu kiselinu kao glavne komponente [(5-45) g/dm® Cu™ i
(120-250) g/dm’® H,SO, redom], i ponekad hloridne jone (radi regulisanja dendriti¢nosti

praha, kao sekundarnu komponentu).
Glavni parametri pri proizvodnji bakarnog praha elektrolitickim putem su:

e katodna gustina struje

e sadrzaj bakra i sumporne kiselina u elektrolitu
e temperatura elektrolita

e Dbrzina cirkulacije elektrolita

e trajanje perioda rasta praha.

Menjajuci ove parametre moguce je dobiti prahove bakra razli¢itih morfoloskih oblika,

dimenzija i nasipnih masa.

Katodne gustine struje su uobi¢ajeno od 2000-4000 A/m?* u zavisnosti od
sastava elektrolita, i ve¢e su od 10-20 puta od katodnih vrednosti u konvencionalnim
elektrolitima za rafinaciju bakra. Temperatura elektrolita se uglavnom odrzava na
(50+2)° C, a vreme narastanja praha se krec¢e u granicama od (15-120) min. U zavisnosti
od Zeljenih svojstava praha, brzina cirkulacije elektrolita se krece od 0.1-3 izmene

zapremina ¢elije na sat.

Kao katode se upotrebljavaju bakarne Sipke, a kao anode se mogu Kkoristiti
livene, valjane i elektrolitickim putem dobijene ploce. Po zavrSetku taloZenja prah se

ispira i §titi od oksidacije.

Elektroliti¢ki dobijeni bakarni prahovi su okarakterisani dendritiénom
strukturom, visokom ¢isto¢om, niskim sadrzajem kiseonika, dobrom otpornos¢u na

oksidaciju i dobrom sinterabilnoscu.
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2.11 Dobijanje srebrnog praha hemijskim putem

Srebrni prahovi se u industrijskim uslovima uglavnom proizvode hemijskim
talozenjem, elektrolitickim talozenjem 1 atomizacijom. Hemijski istalozeni srebrni
prahovi se najces¢e dobijaju redukcijom srebro-nitratnih rastvora iz alkalnih medijuma,
sa redukuju¢im jedinjenjima kao Sto su Seceri, aldehidi, hidrazin i mnogi drugi.
Hemijsko taloZenje daje tipi¢ne prahove sa veli¢inom Cestica koja se kre¢e od 0.5 do 10
um. Drugi nacin dobijanja srebrnih prahova je elektroliti¢kim talozenjem. Elektroliti¢ki
istalozeni srebrni prahovi se katodno deponuju iz razblazenih nitratnih ili sulfatnih
rastvora pri visokim gustinama struje. Po prirodi su dendriti¢ni, sa raspodelom veli¢ina
Sestica od 1.2 do 50 um. Atomizirani srebrni prahovi se dobijaju dezintegracijom para
rastopa srebra mlazovima vode ili gasa velike brzine. Gasom atomizirani srebrni
prahovi su regularne sferne Cestice sa distribucijom veliine Cestica od 5 do 100 pm.
Treba napomenuti da postoje odredene razlike u srebrnim prahovima dobijenih pomoc¢u
ovih metoda. Hemijska Cistoca je generalno veca kod elektrohemijski dobijenih srebrnih

prahova 1 atomiziranih srebrnih prahova, pogotovi kod onih prahova koji imaju niske

vrednosti slobodne povrsine [ﬂ, 274].

Srebrne cestice su najceS¢e koriS¢eni provodni punioci kod komercijalno
dostupnih, provodnih adheziva s obzirom da poseduju visoku elektricnu provodnost i,
za razliku od drugih metalnih oksida, srebro oksid je takode izrazito dobar elektri¢ni
provodnik. Ako se uporedi sa drugim plemenitim metalima kao $to je zlato, srebro je
relativno jeftino. Komercijalno najpozeljniji oblik srebrnih Cestica je pahuljicast oblik,
jer stvara mnajve¢i broj meducesticnih kontakata koji ostvaruju veéi broj
elektroprovodnih puteva, i samim tim vecu elektricnu provodnost pri istom
zapreminskom udelu Cestica od drugih oblika. Medutim, kod komercijalno dostupnih

adheziva koriste se smeSe pahuljicastih Cestica, sfericnih prahova, pa ¢ak i Cestica nano

veli¢ine kako bi se postiglo gus¢e pakovanje 1 bolja elektri¢na provodnost [27§, 279].

Srebro se hemijskim putem u industriji ne proizvodi u vidu pahuljica. Patentirani
hemijski metod opisuje redukciju srebro nitrata na povrsini sitnih kapljica benzaldehida

suspendovanog u vodenoj fazi i proizvodnju pahuljicastih Cestica, ali ovaj metod nema

Siroku upotrebu| [27§]. Srebrne pahuljicaste cestice se u industrijskim uslovima
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uglavnom dobijaju mehanickim tretmanom i mlevenjem srebrnih prahova. Za dobijanje
pahuljicastih oblika uglavnom se koriste kugli¢ni mlin ili kugli¢ni mesac, ali i drugi,
kao vibrirajuci ili centrifugalni mlin. U veéini slucajeva, mlevenje se vrsi staklenim ili
metalnim kuglicama. Princip mlevenja, se bazira na sudaranju praha sa kulicama unutar
mlina, kao i sa zidom mlina $to dovodi do lomljenja srebrnog praha i spljoStavanja u
pahuljicast oblik. Ovaj proces se obavezno mora izvoditi u mokroj sredini 1 sa
upotrebom lubrikanata, jer proces proizvodnje pahuljicastih taloga na suvo dovodi do
aglomeracije praha i do suvog sinterovanja u mlinu. Izbor vrste i tipa srebrnog praha,

metode dobijanja srebrnog praha, tipa mlina i procesa mlevenja, nasipne mase srebrnog

......

prahova sa razli¢itim fizickim svojstvimd [279].
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3.1 Lignoceluloza

Lignoceluloza se moze dobiti fizickim tretmanom homogenizacije pod visokim
pritiskom 1 mlevenjem, upotrebom mehaniCke sile smicanja za stvaranje sveznjeva

mikrofibrila (celulozni mikrofibrili imaju pre¢nik od nekoliko desetina nm do pum).

3.1.1 Dobijanje lignoceluloznog praha

Jedan od najdostupnijih izvora lignoceluloze predstavlja kukuruzni oklasak. U

eksperimentalnom delu rada za sintezu ispitivanih kompozita koriS¢ena je lignoceluloza

proizvedena u Institutu za kukuruz "Zemun Polje'{[60)]. Korid¢ena je frakcija Celgran® C koja je

pre izvodenja eksperimenata samlevena u kuglicnom mlinu, a potom suvo prosejana kroz sita sa

otvorima kroz koje prolaze Cestice veli¢ine manje od 88 pm 1 od 45 pm.

Hemijski sastav frakcije Celgrana® C sadrzaj vlage, pepela, ulja, proteina i bezazotnih

ekstraktivnih materija, prikazan je u Tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Hemijski sastav frakcije Celgrana® C[[6(§

Frakcija Vlaga Pepeo Ulje Protein NFE
(%) (o) (o) (%) (%)
C 11,20 1,21 0,06 431 65,10

LSD 0,01 0,314 0,314 0,314 0,314 0,314

NFE - bezazotne ekstraktivne materije

Sastav lingoceluloznog kompleksa dat je u Tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Lignocelulozni kompleks frakcije oklaska

Frakcija Celuloza Hemiceluloza Lignin  NDF  ADF (%)

(7o) (o) (o) (%0)
C 29,40 39,70 6,60 794 39,7
LSD0,01 0444 0314 0314 054 0314

NDF - neutralna deterdZentska vlakna
ADF -kisela deterdzentska vlakna
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Podaci iz Tabela 3.1 1 3.2 su statisticki obradeni, a analiza varijanse (LSD), uradena je

po slucajnom blok sistemu za jednofaktorijalne oglede .

3.1.2 Karakterizacija lignoceluloznog praha
3.1.2.1 Termogravimetrijska analiza — TGA

U cilju ilustracije termickog ponasanja (stabilnosti) i moguceg temperaturnog
opsega upotrebe koriSéene lignoceluloze, vrSena je termogravimetrijska analiza (engl.
Thermogravimetric Analysis). Termicka stabilnost lignoceluloze je ispitivana
termogravimetrom TA Instruments Q600 termickim analizatorom sa brzinom

zagrevanja od 10°C/min u dinami¢koj atmosferi azota.

Termogravimetrijska analiza (TGA) je najceS¢e koriS¢ena metoda za procenu

termicke stabilnosti polimera koja podrazumeva kontinualno merenje promene mase

uzorka u funkciji vremena ili temperature|[94]. Ukoliko se prati promena (gubitak)

mase uzorka pri konstantnoj temperaturi u zavisnosti od vremena govori se o
izotermskoj termogravimetriji, dok se promena mase uzorka u funkciji temperature
prati neizotermskom (dinami¢kom) termogravimetrijom. Ova metoda se moze koristiti i

za identifikaciju proizvoda razgradnje ukoliko se termogravimetrijski instrument poveze

sa masenim, gasnim ili infracrvenim spektrofotometrom |[9]. Termicka stabilnost

polimera 1 polimernih materijala najeS¢e se definiSe kao temperatura pocetka
razgradnje uzorka pri nekoj programiranoj brzini zagrevanja, ali kao karakteristicne

vrednosti mogu se uzeti i temperature npr. 5%-nog ili 10%-nog gubitka mase.

Kriva dobijena neizotermskom termogravimetrijskom analizom, odnosno
termogravimetrijska (TG) kriva, pokazuje niz manje ili viSe oStrih gubitaka mase
medusobno odvojenih platoima konstantne mase, a predstavlja promenu mase uzorka u
zavisnosti od temperature. Diferencijacijom TG krive dobija se tzv. DTG kriva koja
predstavlja zavisnost brzine promene mase od temperature, a pokazuje seriju pikova

koji odgovaraju pojedinim stepenima razgradnje uzorka.
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3.1.2.2 Diferencijalna skenirajuéa kalorimetrija — DSC

Diferencijalna skenirajua kalorimetrija  (engl. Differential Scanning
Calorimetry, DSC) pripada grupi tehnika kojima se mere promene entalpije usled
promena u fizi€kim i hemijskim karakteristikama uzorka, a kao posledica razlicitih
faznih prelaza u ispitivanim sistemima. Merenja se izvode u funkciji temperature ili
vremena. Preciznije DSC meri razliku u protoku toplote izmedu ispitivanog uzorka i
inertnog referentnog materijala u funkciji temperature ili vremena. Razlike u
prenosu toplote nastaju kada uzorak apsorbuje ili oslobada toplotu usled termalnih

promena, kao Sto su topljenje, kristalizacija, hemijske reakcije, polimorfni prelazi,

isparavanja 1 slicno| [28(0]. U toku merenja, temperature ispitivanog uzorka i

referentnog standardnog materijala se povecavaju konstantnom brzinom.
Pri konstantnom pritisku prenos toplote ekvivalentan je promeni entalpije, §to
se opisuje slede¢om jednac¢inom:

(%) - Cciz_f (3.1)

Razlika u prenosu toplote izmedu ispitivanog uzorka i referentnog standardnog

materijala moze se izracunati preko sledece jednacine:

dH dH dH
A= (E) uzorka — (E) standarda (3.2)

Razlika u prenosu toplote moze biti pozitivna ili negativng [281]. Fazne promene koje

se odvijaju u razli¢itim materijalima zahtevaju utroSak razli¢ite koli¢ine energije. Iz
tog razloga, kod ove metodologije mora se voditi raCuna o osetljivosti mernog
instrumenta, kao i o tome da limit detekcije bude dovoljno nizak. Takode, treba
imati na umu da brzina promene temperature tokom merenja uti¢e na rezoluciju
pika i osetljivost instrumenta, jer ona odreduje protok energije kroz uzorak. U

zavisnosti od vrste instrumenta koji se koristi, brzina promene temperature moze

da varira od 0,001 do 10°C/mir] [283]. Sporo povecanje temperature se koristi kada

je potrebno dobiti dobru rezoluciju pika i kada je uzorku potrebno vise vremena da

dostigne stanje ravnoteze. Veca brzina promene temperature se koristi kod uzoraka
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kod kojih se razmena toplote odvija u relativno kratkom vremenskom intervalu.
Veoma je vazno da se za kalibraciju instrumenta i merenje Kkoristi ista brzina

promene temperature. Kalibracija temperaturne skale, kao i1 skale kojom se meri

entalpija izvodi se referentnim materijalima visokog stepena Cistoce| [283] 1 sa

dobro definisanim faznim prelazima) [284]. Kalibracija instrumenta se obi¢no izvodi

indijumom (Tt=156°C), koji se smatra pogodnim i za kalibraciju temperature i za
kalibraciju entalpije.

Q100 instrument je koriS¢en za oglede koji su radeni u cilju dobijanja podataka
diferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije (DSC analize). Analiza je izvrSena od 50°C do

200°C sa brzinom zagrevanja od 10°C/min.
3.1.2.3 Difrakcija X zraka
Difrakcija X zraka (engl. X-ray Diffraction, XRD) je pored diferencijalne

skenirajuce kalorimetrije Siroko koriS¢ena tehnika za pracenje statusa lipida/lipidnog

matriksa Cestica. Ovom tehnikom je moguce dobiti informacije o rastojanjima kratkog

1 dugog dometa unutar kristalne reSetke ispitivanog materijala [181]. Tokom ove

tehnike, snop monohromatskog rendgenskog X zraka usmerava se ka kristalu, rasuti
X zraci iz pravilno uredenih atoma interferiraju jedan sa drugim, i pri tome daju
izrazene difrakcione signale u odredenom pravcu. Pravci u kojima dolazi do difrakcije
snopa monohromatskih X zraka u direktnoj su vezi sa oblikom i1 dimenzijama
jedini¢ne cCelije kristalne reSetke. Intenzitet difrakcije X zraka zavisi od rasporeda
atoma unutar jedini¢ne cCelije kristalne reSetke. Talasna duzinu X-zraka A, upadni

ugao 6 i meduatomsko rastojanje d su povezani preko Bragg-ove jednacine:

g A
"~ sin26

(3.3)

Difrakcijom X zraka moguce je napraviti razliku izmedu amorfnih 1 kristalnih
materijala. Kristalni materijali na difraktogramu pokazuju karakteristicne pikove,
specificne za svaki kristalni tip supstance, dok amorfni materijali ne pokazuju
karakteristi¢ne pikove, ve¢ tzv. oreol tip difraktograma sa manje ili viSe pravilnim

baznim linijama. Za razliku od DSC tehnike, difrakcijom X zraka pod Sirokim uglom
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se moze detektovati polimorfni oblik razli¢itih materijala ili supstanci na sobnoj
temperaturi, tj. ne postoji opasnost da ¢e do¢i do eventualnog uticaja temperature na
promene polimorfnih oblika u materijalu/supstanci. Svaka supstanca rasipa snop zraka
po odredenom difrakcionom Sablonu i na taj nacin daje otisak prsta za svaki kristal
atoma ili molekula. Ako je potrebno izvrsiti identifikaciju nepoznatog uzorka, onda ée

se njegovi difrakcioni Sabloni uporediti sa difrakcionim Sablonima poznate supstance

ili njhovim d vrednostima, koje se racunaju iz difraktogramg [282].

Difrakcija X zraka je izvedena na lignoceluloznoj matrici. Koris¢en je X-ray
Difraktometar XRD 6000 (40kV) proizvoda¢a Shimadzu. Podaci su snimani izmedu 0° i
50° 20, sa korakrakom od 0.02°.

3.1.2.4 Distribucija velicine Cestica

Zbog svoje jednostavnosti i1 preciznosti, laserska difrakcija (engl. Laser
Diffraction, LD) se danas smatra nezaobilaznom tehnikom za odredivanje veliCine
Cestica 1 raspodele Cestica po veliCini, u sistemima koji sadrze Cestice reda veli¢ina od
nekoliko stotina nm do nekoliko mm. Razlozi za Siroku primenu LD su brojni, i u
okviru ove doktorske disertacije bi¢e nabrojane samo najznacajnije karakteristike ove
tehnike. Postupak merenja na savremenom laserskom difraktometru je brz, potpuno
automatizovan, reproduktivan i moze biti standardizovan za odredeni sistem. Posto ova
tehnika moze da pruzi brze informacije o veli¢ini Cestica, nalazi Siroku primenu u fazi
razvoja formulacije. U poredenju sa ostalim tehnikama za odredivanje veli¢ine Cestica,
LD omogucava analizu velikog broja uzoraka u kratkom vremenskom intervalu. Osim
toga, kalibracija instrumenta se moze lako izvesti pomocu standardnih referentnih
materijala. Postupak izvodenja merenja na LD definisan je i verifikovan u standardu

ISO 13320-1, koji je objavljen krajem 1999. goding [285]. ISO 13320-1 standard je prvi

formalni medunarodni standard koji daje osnovu za uskladivanje veli¢ine Cestica koja
se odreduje tehnikom rasipanja laserskog svetla pod malim uglom (engl. low angle
laser light scattering). Ovaj dokument je veoma vazan zbog toga $to je u praksi

dostupno vise razliCitih vodi¢a za merenje veliCine Cestica medu kojima postoje

fundamentalne razlike [284]. Medutim, i pored svih prethodno navedenih prednosti

koje ima, LD se ne moze smatrati rutinskom tehnikom. U cilju dobijanja pouzdanih
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informacija o veliCini Cestica u ispitivanim sistemima, od klju¢nog je znacaja da se

shvati princip LD.

Tokom merenja veli¢ine Cestica LD tehnikom, snop laserske svetlosti osvetljava
Cestice koje su dispergovane u gasovitom ili u tecnom disperzionom medijumu

(voda, alkohol i sl.). LD meri ugaone varijacije u intenzitetu rasute svetlosti pri

prolasku snopa svetlosnog zraka kroz uzorak koji sadrzi dispergovane Cestice| [283,

287]. Cestice rasipaju svetlost pod razli¢itim uglovima i kao rezultat toga obrazuju se

difraktogrami ,,svetlosnih prstenova“ razliitog radijusa. Svetlost koju Cestice rasipaju
sabira se uz pomo¢ Fourier-vog so¢iva, a podaci o intenzitetu rasute svetlosti se Salju
do detektora i koriste za radunanje veli¢ine estica. Sablon po kome se odvija difrakcija
svetlosti, zavisi od odnosa radijusa Cestica (D) i talasne duZine upadnog svetlosnog

zraka (). Radijus Cestica 1 uglovi difrakcije su obrnuto proporcionalni jedan drugom

[288]. Prema tome, velike cCestice rasipaju svetlost pod malim uglovima vedeg

intenziteta, dok male Cestice rasipaju svetlost pri ve¢im uglovima niZeg intenziteta [284]

(Slika 3.1),

upadni svetlosni zrak
] ' . | rasipanje svetlosti pod malim uglom

upadm svetlosni zrak _
oy rasipanje svetlosti pod velikim uglom

Slika 3.1. Rasipanje svetlosti u prisustvu Cestica veceg (gore) i manjeg dijametra

(dold)[283].

U zavisnosti od odnosa D/y mogu se razlikovati Fraunhofer-ovo, Mie-ovo 1

Rayleigh- ovo rasipanje svetlosti. Cestice ¢iji je pre¢nik mnogo veéi od talasne duZine
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upadne svetlosti, pokazuju Fraunhofer-ovo rasipanje svetlosti. Cestice sa pre¢nikom
mnogo manjim (tj. 10x manjim) od talasne duzine upadne svetlosti pokazuju tzv.

Rayleigh-ovo rasipanje. Sve Cestice ¢ija je veliCina izmedu ove dve vrednosti

pokazuju Mie-ovo rasipanje svetlosti [|289-291]. U praksi talasna duzina izvora svetlosti

kojom se osvetljavaju Cestice je u rasponu od 633 do 800 nm, odnosno 633 nm za

Mastersizer 2000 (Malvern, UK). Prema tome, Cestice ¢iji je dijametar veci od 3,8 um

se analiziraju uz primenu Fraunhofer-ove teorije, dok Cestice €iji je dijametar manji

od 3,8 um se analiziraju primenom Mie-ove teorije| [292]. Pojednostavljen oblik

Mie-ove teorije moze se prikazati slede¢om jednac¢inom:

10) =E #2D% 7172 0! + k101! + K207 + [K20]° + kDO (m-1)260 /87
\ J 1§ ) (3 4)
Y Y .

Fraunhofer-ov ¢lan Rayliegh-ov ¢lan

gde je [ intenzitet rasute svetlosti, £ je fluks ulazne svetlosti po jedinici povrsine, k1 K

su konstante, D je precnik Cestica, JI je Bessel-ova funkcija prvog reda, 6 je ugao

rasipanja (koji se meri na detektoru), a m je opticki parametat [293]. Opticki parameter

m se sastoji iz dva €lana, realni ¢lan () i imaginarni ¢lan (ni). Oba indeksa prelamanja
zavise od talasne duzine svetlosti i temperature i moraju se uzeti u razmatranje pri
odredivanju veli¢ine submikronskih Cestica. Podaci o optickim svojstvima sredine u
kojoj su Cestice dispergovane mogu se pronaci u literaturi. Ve¢ina modernih optickih
instrumenata ima ugradene baze podataka, sa optickim svojstvima disperznog sredstva.
Ukoliko informacije o optickim svojstvima ¢estica nisu dostupne, moguce ih je odrediti

eksperimentalnim putem.

U izvestajima koji se dobijaju nakon merenja na laserskom difraktometru se
izmedu ostalog nalaze informacije o volumenskom dijametru cestica d(v)0.10,
d(v)0.50, dv)0.90, d(v)0.95 i d(v)0.99. Volumenski dijametri cestica ukazuju na
procenat Cestica u odredenoj zapremini uzorka, koje imaju manji dijametar od date
vrednosti, npr. Volumenski dijametar d(v)0.50 znaci da 50% zapremine uzorka sadrZi

Cestice Cija veli¢ina je manja od d(v)0.50 vrednosti, a 50% zapremine uzorka cine

Cestice vece od ove vrednost] [293].
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Distribucija veli¢ine Cestica koriS¢ene lignoceluloze je analizirana koriS¢enjem
laserskog difraktometra Malvern instruments Mastersizer 2000 sa Scirocco 2000
modulom 1 mernim opsegom od 0.02 um do 2000 um. Merenja su sprovedena pet puta
za svaki ispitivani uzorak na sobnoj temperaturi. Za analizu podataka koriS¢ena je Mie-
ova teorija. Kao medijum u kome su dispergovani prahovi i Cestice je koristiS¢ena

bidestilovana voda koja ima RI 1.33.

Dobijene rezultate je moguce prikazati preko krivih ucestanosti, a, takode, 1
preko histograma (poligona) ucestanosti. Histogram ucestanosti se sastoji od grupe
pravougaonika sa osnovom na horizontalnoj osi 1 povrSinom proporcionalnoj
ucestanosti klase izraZzene, npr. preko broja karakteristika. Linija koja se dobija
spajanjem sredina pravougaonika predstavlja poligon ucestanosti. Ako se ucestanosti
klasa predstave kao udeli ukupne ucestanosti i izraze u procentima, dobija se histogram
(poligon) relativne ucestanosti.

Vrednosti merenja se takode mogu takode prikazati crtanjem kumulativne krive
ucestanosti kada svaka tacka na krivoj predstavlja zbir ucestanosti svih klasa do te

tacke.

3.1.2.5 Morfologija lignoceluloznog praha

Morfologija lignocelulozne matrice je ispitivana pomocu skenirajuceg
elektronskog mikroskopa koris¢enjem VEGA TS 5130MM mikroskopa proizvodaca
Tescan. Tanak sloj lignoceluloznog praha nanet je na nosac a zatim naparavan zlatom u

vakuumu radi postizanja dobre provodnosti uzorka.

3.2 Dobijanje bakarnog praha

Bakarni prah je dobijen u uvecanom laboratorijskom postrojenju ¢ija Sema je
prikazana na Slici 3.2. Na Slici 3.3 prikazana je Sema elektroliticke celije (kade) sa
kosim dnom, koja je koriS¢ena tokom eksperimenata. Dno kade se pravi sa nagibom da

bi prah lako klizio na odredeno mesto u kadi. Da bi bakarni prah klizao preko PVC

podloge, dokazano je da nagib ne sme biti manji od 45} [273]. Zapremina elektroliticke

éelije je iznosila 10 dm”.
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Slika 3.2. Sema uvecanog laboratorijskog postrojenja za proizvodnju bakarnog praha
elektrolitickim putem.

[ ——
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elektroliticka éelija, zapremina 10 dm’, materijal PVC
sabirni rezervoar, zapremine 100 dm®, materijal polipropilen
napojni rezervoar, zapremine 25 dm°, materijal PVC

kiselo-otporna pumpa "Etatron D.S.", tip PK, proizvoda¢ Milano, Italija, kapaciteta
100 dm’/h

kiselo-otporni kuglasti ventil

digitalni kiselo-otporni protokomer "Yamatake - Honeywell", proizvodac, Tokio,
Japan

izvor konstantne (600 A, 12 V) i reversne struje (200 A, 15 V) sa moguénos¢u rada
u milisekundnoj i sekundnoj oblasti, proizvodac "Nigos Elektronik", Nis§

elektricni kiselo-otporni grejac, 4 kW

automatski termoregulator za temperaturni interval (40-60)° +2°C, proizvodaé
"Fadip", Bece;.
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Slika 3.3. Sema kade sa kosim dnom. 1-elektrode; 2-cev za dovod elektrolita; 3-cev za
vakuumiranje praha ; 4-sabirni prostor za prah;
S-koso dnq [273].

Elektrolit se iz sabirnog rezervoara zapremine 100 dm® (2), pomocu kiselo-
otporne pumpe (4), prebacuje u napojni rezervoar (3), zapremine 25 dm’, iz koga
slobodnim padom puni elektrolititku éeliju (1), zapremine 10 dm’. Brzina cirkulacije
elektrolita iz napojnog rezervoara u elektroliticku ¢eliju se kontroliSe pomoc¢u kuglastog
ventila (5), a brzina protoka elektrolita pomocu digitalnog protokomera (6). Iz
elektroliticke ¢elije elektrolit se slobodnim padom preko prelivne cevi ponovo vraca u

sabirni rezervoar.

Za materijal elektroliticke celije 1 napojnog rezervoara upotrebljen je PVC
debljine 12 mm, dok je za materijal sabirnog rezervoara je upotrebljen polipropilen
debljine 20 mm. Radna temperatura elektrolita se odrzava u granicama +2°C, pomo¢u

grejaca (8) 1 automatskog termoregulatora (9).

Kao anodni materijal koriS¢en je katodni bakar iz pogona rafinacije bakra (Bor),
prosecnog sastava 99.97% Cu 1 sledecih primsa (g/t): Ag=5, Au=0.1, Bi=0.5, Ca=7.0,
Fe=1.3, Ni=1, Pb=0.2, Sb=0.1, Se=1, Si=2, Sn=2 i Zn=1. Broj anoda u ¢eliji je 5,
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dimenzija (120 x 120 x 10) mm. Meduelektrodno osno rastojanje istoimenih elektroda

je iznosilo 60 mm.

Kao katodni materijal je koriS¢en vuceni bakar tipa ¢eslja, sa 4 Sipke po katodi;
broj katoda 4, a osno rastojanje izmedu Sipki 30 mm. Duzina Sipke 120 mm, precnik

¢=8 mm. Meduelektrodno osno rastojanje raznoimenih elektroda je iznosilo 30 mm.

Po zavrSetku taloZenja prah je skidan sa elektroda ¢etkom. Zatim je dobijen prah
ispiran, zaSti¢en od oksidacije 1 izvrSen je proces stabilizacije i1 suSenja (videti Poglavlje

3.2.2). Svi elektroliti su spravljani od tehnickih hemikalija 1 demineralizovane vode.

Pri radu sa konstantnom strujom, jednosmerna struja je obezbedivana iz izvora

struje 600 A/12 V.

3.2.1 Konstantni rezim - Galvanostatsko taloZenje

Pri proizvodnji bakarnog praha prednost imaju kiseli elektroliti niZe

koncentracije po bakru u poredenju sa odgovaraju¢im elektrolitima za rafinaciju bakra,

[—

a veée radne gustine strujg [191, 195“, 294].

Prah je proizveden pod sledeéim uslovima: gustina struje, j=3600 A/m?’, vreme
narastanja praha t~=15 min, protok elektrolita Q=1 izmena zapremine Ccelije/h,
temperatura  elektrolita t=(50+2)°C, koncentracija bakra C(Cu'*)=15 g/dm’ i

koncentracija sumporne kiseline C(H,SO4)=140 g/dm’.

Prahu dobijenom pri ovim uslovima odredena je nasipna masa i izvrSena je
kvantitativna mikrostrukturna analiza. Potom je prah prosejan i1 za istu frakciju je
ponovo je odredena nasipna, izvrSena je kvantitativna mikrostrukturna analiza, kao i
analiza morfologije i strukture Cestice pomocu skenirajuce elektronske mikroskopije
(SEM), da bi se ustanovilo kako struktura Cestice uti¢e na nasipnu masu bakarnog

praha.
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3.2.2 Stabilizacija elektrohemijski dobijenog bakarnog praha

Dobijeni bakarni prah konstantnom strujom u uvecanom laboratorijskom
postrojenju je potrebno je zastititi od korozije. Potpuna zasStita od korozije se postize
postupkom stabilizacije koji se sastoji u nanosenju odgovarajucih inhibitora korozije na
veoma razvijenu povrsinu praha. Nestabilizovani prah ima veoma veliku povrsinu koja
je izlozena uticaju kiseonika i vlage iz vazduha $to moze dovesti do oksidacije praha i
formiranja korozionih produkata na povrsini Cestica, ¢ine¢i prah nepogodnim (npr. za

sinterovanje).

Proces stabilizacije bakarnog praha rastvorom pogodne povrSinski aktivne
materije podrazumeva ispiranje elektroliticki staloZzenog bakarnog praha, stabilizaciju

bakarnog praha, filtriranje i suSenje.

Elektroliti¢ki istalozeni bakarni prah se ispira u ispiralici (guéu G-2)
demineralizovanom vodom sobne temperature. Ispiranje se vrSi dok se potpuno ne
uklone Cu™ joni. Potpunost ispiranja odreduje se pomocu reakcije koja ukazuje na
prisustvo Cu' jona u vodi koja izlazi iz suda za ispiranje. Reakcija rastvora kalijum-

ferocijanida odreduje trenutak zavrSetka ispiranja.

Prisustvo Cu'? jona u vodi dovodi do reakcije:

2CuSO,+K,[Fe(CN)s] —> Cus[Fe(CN)s]+2K>SO,

zuto-mrki talog (3-5)

U odsustvu Cu'? jona u vodi se ne javlja talog.

pH-vrednost ispranog bakarnog praha treba da bude veca od 5.0, $to je odredeno

pomocu pH-metra.

Ispirani bakarni prah se stabilizuje propustanjem hladnog rastvora za
stabilizaciju (koriS¢en je natrijumov sapun SAP G-30 koncentracije ¢=0.1 mas%), kroz
sloj ispranog bakarnog praha, uz povremeno meSanje. SAP G-30 sadrzi ukupno 78%
zasi¢enih masnih kiselina. Nakon propustanja 95% od ukupne koli¢ine rastvora za

stabilizaciju kroz prah koji je pokriven sa preostalih 5% rastvora, nalivana je
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demineralizovana voda u koli¢ini koja je iznosila priblizno 1/6 rastvora za stabilizaciju,

a viSak rastvora za stabilizaciju je uklonjen vodenom vakuum pumpom.

Stabilizovani bakarni prah je suSen u dinamickoj atmosferi azota u suSnici tokom
24 h. Protok azota ja iznosio 30 cm’/h, a temperatura susenja 135°C. SuSenje na visim
temperaturama dovodi do razlaganja primenjenih stabilizatora. Posle zavrSenog suSenja,

prah je hladen u struji azota do temperature 35°-40°C i ¢uvan u eksikatoru.

Posle sejanja kroz sita sa otvorima od 88 um i 45 um, dobijene su dve frakcije Cestica

bakarnog praha.

3.2.3 Karakterizacija bakarnog praha

3.2.3.1 Nasipna masa

Nasipna masa praha (odnos izmedu mase praha i zapremine cilindri¢nog suda od
25 cm’) je odredivana po standardu (ISO 3923-1979, ASTM B212) na aparaturi

prikazanoj na Slici 3.4.

Postoji Sirok opseg varijacija nasipnih masa dobijenih bakarnih prahova od
praha nasipne mase 5.6 g/cm’ (64% od njegove stvarne gustine) sa Gesticama sfernog

oblika do izrazito dendritiénih prahova sa nasipnom masom od 0.5 g/em’® (5.7% od

njegove stvarne gustine koja iznosi 8,85 g/cm’| [176].

Sto je veca specifi¢na povrsina praha nasipna masa jemanja i obrnuto.
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Slika 3.4. Merac brzine isticanja praha po Hall-u. Detalji koji se odnose na levak (¢ =
2.5ili 5.0 mm). Sve dimenzije su date u mm.

3.2.3.2 Morfologija bakarnog praha

Od procesa brojanja koji omogucava merenje veli¢ine individualnih Cestica,
mikroskopske metode imaju prednost zbog Cinjenice da registruju ne samo veli¢inu
Cestica, nego 1 njihov oblik i strukturu. Da bi se dobili najbolji rezultati, uzima se

reprezentativni uzorak koji ne podleze segregaciji i aglomeraciji.

U radu je koriS¢eno opticko ispitivanje praha pomocu skeniraju¢eg elektronskog
mikroskopa (SEM), jednog od najboljih raspolozivih instrumenata za posmatranje
diskretnih karakteristika metalnih prahova. Ova metoda daje osvetljenu sliku cestice

koja se raspoznaje preko velike dubine fokusa i trodimenzionalne perspektive.

Ispitivanja morfologije je vrSeno pomocu skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa

(VEGA TS 5130MM mikroskop proizvodaca Tescan).
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3.2.3.3 Kvantitativna mikrostrukturna analiza

Steorologija je nauka koja se bavi postupcima i metodama koje imaju za cilj da
definiSu trodimenzionalnu strukturu na osnovu ispitivanja dvodimenzionalne slike, pri
¢emu se oslanjaju na principe geometrijske verovatnoce i statisticke analize. Svi
strukturni parametri su trodimenzionalni, ali se samo neki mogu lako izmeriti. Medutim,
postoje definisane metode za dvodimenzionalan opis strukture, na osnovu kojih se moze

odrediti realna trodimenzionalna slika strukture.

Kvantitativna mikrostrukturna analiza u ovoj tezi je izvedena poluautomatskom
metodom. Poluautomatska metoda se izvodi primenom uredaja koji se zasnivaju ili na
principu raspodele konstituenata po veli€ini, ili na upotrebi digitalne table. Profil
konstituenta se ocrtava pomocu kursora ¢ije kretanje registruije mikroprocesor. Velika
prednost ovih uredaja je Sto ljudsko oko wvrS$i razdvajanje, a iskustvo operatora

omogucava klasifikaciju konstituenata ¢ak i u slucaju veoma loseg kontarasta.

Na Slici 3.5 su Sematski prikazani neki od izmerenih parametara upotrebom
poluautomatskog sistema Leica Q200 MC proizvodaca “Reichert-Jung”. Radna jedinica
poluautomatskih uredaja obavlja iste funkcije kao i (skupi) potpuno automatski uredaji.

Nema razlike u obradi podataka izmedu polu 1 potpuno automatskih uredaja.

Da bi se oblik Cestica definisao kvantitativno 1 bez subjektivnih uticaja, slike
Cestica (silueta, poprecni presek) se koriste za oblikovanje parametara oblika. Kada sve
Cestice imaju isti oblik i veli¢inu, obim kontura ¢estica moze da se uporedi sa krugom
iste povrsine 1 moze da se uspostavi dimenziono nezavisan odnos stvarnog obima
Cestice 1 obima kruga. Sferne Cestice imaju vrednost K=1; komplikovaniji oblici znace
da je K>1. Za cCestice sa vrlo neravnomernim osama ¢esto se za dalju indikaciju koristi

odnos duzine/Sirine oblika poprecnog preseka ili projekcija Cestice.
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Slika 3.5 Sematski prikaz parametara koji su najéesce mereni primenom metode
poluautomatske analize slike.

Nakon izvrSenih merenja, vr$i se statisticka obrada podataka, kao i procena

greSke merenja. Od parametara koji karakteriSu metalni prah odredivani su:

A (PovrS$ina) - PovrSina maksimalne projekcije cestice (ukupan broj preseka
registrovanih piksela projekcije Cestice)

e D, - Maksimalni precnik (duzina) Cestice

e D,;, - Minimalni prec¢nik (duzina) Cestice

e Lp (Perimetar - Obim) - Ukupna duZina grani¢ne linije Cestice. Ovo se racuna iz
horizontalne i vertikalne projekcije, sa dopustenim odstupanjem za broj uglova

e f4(Oblik povrsine) - Faktor oblika povrSine. Ovo se rauna iz relacije:

B 44
fA - ﬂDmaxDmin (3 6)
1 za krug 1 elipsu iznosi 1.
e 11 (Oblik perimetra) - Faktor oblika perimetra. Ovo se racuna iz relacije:
P
= (3.7)

1 za krug 1 elipsu iznosi 1.

e fz (Zaokrugljenost) - Faktor oblika koji daje minimalnu vrednost za krug. Ovo se

racuna iz odnosa kvadrata obima prema povrsini:
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2
e (3.8)

8= 4z 1064
Faktor korekcije od 1.064 koriguje dobijeni obim zbog efekata uglova dobijenih

digitalizacijom slike.

e £, (Talasavost) - Ovo je odnos duzine poligona koji opisuje Cesticu, a koji je
formiran od tangenti na grani¢nu liniju Cestice (veoma slicno duzini istegnutog

konca, kada bi se Cestica njime obavila), prema obimu.

3.2.3.4 Distribucija velicine Cestica

Distribucija veliine Cestica koriS¢enog bakarnog praha je analizirana koristeci
laserski difraktometar Malvern instruments Mastersizer 2000 sa Scirocco 2000
modulom 1 mernim opsegom od 0.02 um do 2000 um. Kao i kod lignoceluloznog praha
rezultate je moguce prikazati preko krivih, kumulativnih krivih i preko histograma

ucestanosti.

3.3 Dobijanje srebrnog praha

Napravljen je rastvor srebro nitrata koncentracije 230 g/dm’ u destilovanoj vodi
iz koga je hemijskim putem istalozen srebrni prah. 10% rastvor natrijum hidroksida je
koris¢en u visku u cilju talozenja srebro-oksida. Dobijeni rastvor sa istalozenim srebro
oksidom na dnu je dobro promesan, a zatim je polako, uz intenzivno mesanje, dodavan
formaldehid u malim koli¢inama, §to dovodi do redukcije srebro oksida u srebro,

odnosno srebrni prah.
Ag>0 + H-CHO — 24g + H-COOH (3.9)

Kraj reakcije redukcije je indikovan promenom boje od crne (srebro-oksid) u metalnu

srebrno-sivu boju srebra.

Hemijski istalozeni srebrni prah se ispirao u ispiralici (gucu G-2)

demineralizovanom vodom sobne temperature. Ispiranje se vrSilo dok se potpuno ne
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uklone tragovi metanske kiseline. pH-metrom je odredivana pH-vrednost ispranog
srebrnog praha koja treba da bude veca od 5.0. Nakon toga, dobijeni srebrni prah je
suSen u dinamickoj atmosferi azota u suSnici tokom 24 h. Protok azota ja iznosio 30
cm’/h, a temperatura sufenja 135°C. Posle zavr§enog suSenja, prah je hladen u struji
azota do temperature 35°-40°C i ¢uvan u eksikatoru. Na samom kraju srebrni prah je

prosejan kroz sito sa otvorima od 45 um.

3.3.1 Karakterizacija srebrnog praha

3.3.1.1 Distribucija velicine Cestica

Distribucija veli€ine Cestica koriS¢enog srebrnog praha je analizirana koristeci
laserski difraktometar Malvern instruments Mastersizer 2000 sa Scirocco 2000
modulom i mernim opsegom od 0.02 um do 2000 um. Kao 1 kod bakarnog i
lignoceluloznog praha, rezultate je moguce prikazati preko krivih, kumulativnih krivih 1

preko histograma ucestanosti.

3.3.1.2 Morfologija srebrnog praha

U istrazivanju je koriS¢eno opticko ispitivanje strukture i morfologije praha
pomocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa (SEM), jednog od najboljih raspolozivih
instrumenata za posmatranje diskretnih karakteristika metalnih prahova. Ova metoda
daje osvetljenu sliku cestice koja se raspoznaje preko velike dubine fokusa i

trodimenzionalne perspektive.

Ispitivanje morfologije je vrSeno pomocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa

(VEGA TS 5130MM mikroskop proizvodaca Tescan).
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3.4 Kompoziti lignoceluloze i bakarnog praha

3.4.1 Priprema uzoraka

Ispitivani lignocelulozni kompoziti punjeni bakarnim prahom su pripremljeni uz
udeo punioca u opsegu 2.0% (v/v) — 29.8% (v/v), dok su Cist lignocelulozni i bakarni
uzorak pripremljeni kao referentni materijali. Uzorci su proizvedeni od temeljno
homogenizovanih smeSa prahova koji su presovani u tablete pre¢nika 16 mm na sobnoj

temperaturi (t =25 °C) pri pritiscima od 10, 20 i 27 MPa.

3.4.2 Fourier transformacija infracrvena spektroskopija (FTIR)

Fourier transformacija infracrvena spektroskopija (FTIR) je vrSena na
stabilizovanom bakarnom prahu, lignocelulozi i kompozitima sa najnizim i najvi§im
udelom bakarnog praha. Koris¢en je Michelson MB Serija Bomen FTIR (Artman

Braun), a skeniranje je vrieno u opsegu talasnih brojeva od 500 do 4000 cm ™.

3.4.3 Merenje dimenzija uzoraka

Debljina uzoraka (neophodna za obracun poroznosti i provodnosti) je odredena
koris¢enjem mikrometra, sa tacnos¢u od 0,01 mm. Debljina je merena vise puta po

uzorku, a zatim je uprosecena.

3.4.4 Merenje elektricne provodnosti

Merenje elektricne provodnosti je izvedeno na dva nacina. Prvi nacin je
podrazumevao merenje DC U/I karakteristika uzoraka koriste¢i Digital multimeter,
Model 464, Simpson Electric Company. Geometrija kontakata instrumenta (prstenovi)
koji su se koristili je takva da minimalizuje efekat ivice, pa se moze pretpostaviti da ovi
efekti ne postoje. Drugi nacin je pomocu impedansne spektroskopije (IS), pri ¢emu su
eksperimenti izvedeni u potenciostatskom modu na svim pripremljenim kompozitima.
Merenja su vrSena Bio- Logic® SAS instrumentom, model SP -200, koga pokrec¢e EC-

Lab® softver. Uzorci su stavljani izmedu dve metalne ploce i oni su davali odgovor na
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potencijalni sinusoidalni ulazni signal amplitude = 10mV (RMS). Eksperimentalni IS

podaci su obradeni i fitovani pomocu ZView® softvera.

Utvrdeno je da se impedansna spektroskopija moze uspesno koristiti kao
veoma precizna, nedestruktivna tehnika za karakterizaciju masivnih materijala 1
drugih nespecificnih faza, kao Sto su sekundarne faze u materijalu, poroznost,
pukotine itd. [75]. U ovoj doktorskoj disertaciji rezultati ne poticu od direktnog
merenja na impendansnom spektrometru, ve¢ su vrednosti elektricne impedanse
dobijene prora¢unom iz sledecih jednacina za realni deo:

"

7 = . ,
2 v-gg(e2 +£2) (3.10)

1 imaginarni deo impedanse:

&

7" = NN
2:mvig(e? +e?)

(3.11)

Rezultati impedansnih merenja mogu biti predstavljeni na viSe nacina, kao
Sto su Bod dijagrami, admitansa ili kompleksna dielektricna propustljivost, ali se
pokazalo da je Nikvistov (Nyquist) dijagram (tzv. kompleksna impedansa)
najpogodniji nacin za analizu rezultata impedansne spektroskopije ¢vrstih materijala

(Slika 3.6).

Frekvencija

Z(Q)

R: Rz + Rgz Rz« RQZ +Ra Z‘ (’.(2)

Slika 3.6. Tipican impedansni odziv i njegovo predstavijanje u impedansnoj ravni

U idealnom slucaju, rezultati merenja u Sirokom frekventnom opsegu mogu

se predstaviti preko nekoliko polukrugova u kompleksnoj impedansnoj ravni Z'1 Z".
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Svaki polukrug, koji medusobno moze i da se preklapa, predstavalja doprinos
odredenog procesa (elektrode i kontakta, granice zrna i samog zrna) ukupnoj
impedansi uzorka. Modelovanje impedansnog spektra se svodi na odabir
ekvivalentnog kola ¢iji parametri predstavljaju razliite delove mikrostrukture
uzorka, najceS¢e oblasti zrna i granice zrna. Cilj je pronaci S§to jednostavnije
ekvivalentno kolo koje najbolje fituje dobijene eksperimentalne rezultate u celom
opsegu frekvencija. Najc¢esce se kompleksni impedansni dijagram u obliku dva

susedna polukruga modeluje pomocu serijski vazanog para paralelno vezanog

omskog (R) 1 kapacitivnog elementa (C) [29], 294]. Visokofrekventnom polukrugu

pripisan je element R.C. dok niskofrekventnom polukrugu odgovara element R,.C,..
Nakon fitovanja (matematicke simulacije) otpor zrna (R.) 1 granice zrna (Rj:)
ocitavaju se kao precnik visokofrekventnog, odnosno niskofrekventnog polukruga.

U nekim sistemima, merenja impedansnom spektroskopijom ukazuju na
jednostavna ekvivalentna kola 1 laku interpretaciju rezultata, ali cesto
eksperimentalna merenja daju vrlo kompleksne dijagrame. Oblik Nikvistovih
dijagrama retko su idealni polukrugovi, sa zavrSetkom na realnoj impedansnoj osi.
Umesto toga postoje depresirani polukrugovi, sa centrom ispod x-ose koji su Cesto
iskoSeni na niskim ili visokim frekvencijama, na krajevima impedansnog spektra, ili
su izduzeni. Ovaj fenomen je nazvan ne-Debajeva relaksacija i pripisuje se raspodeli
Debajevih relaksacija sa razli¢itim vremenskim konstantama. Ovakva karakteristika
ukazuje na neidealnost u sistemu i raspodelu vremenskih konstanti.

Ne postoji a priori metod za pronalazenje najpogodnijeg ekvivalentnog kola, ali
prilaz koji dosta dobro opisuje realno stanje, jeste koriS¢enje kombinacija ekvivalentnog
kola koji podrazumeva ukljucivanje svih elektri¢no aktivnih komponenti zajedno sa tzv.
,Constant phase element“-om, CPE, umesto kondenzatora, koji predstavlja odstupanje

od Debajeve idealnosti svake komponente (tzv. ne-Debajeva relaksacija).
3.4.5 Merenje tvrdoce uzoraka
Tvrdo¢a uzoraka je odredena na sobnoj temperaturi koriS¢enjem Omnitron

OMGEO003 testera tvrdoce, metode ispitivanja Shore D u skladu sa ASTM D 2240-68

standardom testera tvrdo¢e. Merenje je izvrSeno na pet tacaka po svakom uzorku, a
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vr$ena su sa obe strane uzorka, kako bi se uo€ila eventualna razlika izmedu vrednosti

dobijenih za obe strane svakog uzorka.

3.5 Kompoziti lignoceluloze i srebrnog praha

3.5.1 Priprema uzoraka

Ispitivani lignocelulozni kompoziti punjeni srebrnim prahom su pripremljeni uz
udeo punioca u opsegu 1.7% (v/v) — 26.6% (v/v), dok su Cist lignocelulozni i1 srebrni
uzorak pripremljeni kao referentni materijali. Uzorci su proizvedeni od temeljno
homogenizovanih smeSa prahova koji su presovani u tablete pre¢nika 16 mm na sobnoj

temperaturi (t = 25 °C) na pritisku od 20 MPa.

3.5.2 Merenje dimenzija uzoraka

Kao i kod lignoceluloznih kompozita punjenih bakarnim prahom debljina
uzoraka (neophodna za obracun poroznosti i provodnosti) je odredena koriS¢enjem
mikrometra, sa tacnos¢u od 0,01 mm. Debljina je merena vise puta po uzorku, a zatim je

uprosecena.

3.5.3 Merenje elektricne provodnosti

Kao i1 kod jednog dela merenja elektricne provodnosti kod lignoceluloznih
kompozita punjenih bakarnim prahom, merenja elektricne provodnosti kod
lignoceluloznih kompozita punjenih srebrnim prahom su izvedena merenjem DC U/I
karakteristika uzoraka koriste¢i Digital multimeter, Model 464, Simpson Electric
Company. Geometrija kontakata instrumenta (prstenovi) koji su se koristili je takva da

minimalizuje efekat ivice tako da se moze pretpostaviti da ovaj efekat ne postoji.
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3.5.4 Merenje tvrdoce uzoraka

Tvrdo¢a uzoraka je odredena na sobnoj temperaturi koriS¢enjem Omnitron
OMGEO003 testera tvrdoce, metode ispitivanja Shore D u skladu sa ASTM D 2240-68
standardom testera tvrdo¢e. Merenje je izvrSeno na pet tacaka po svakom uzorku, a
vr$ena su sa obe strane uzorka, kako bi se uoéila eventualna razlika izmedu vrednosti

dobijenih za obe strane svakog uzorka.
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4. Rezultati i diskusija

Elektri¢na svojstva polimera se ¢esto menjaju dodavanjem provodnog punioca u
izolacioni polimer. U ovim slucajevima, provodni aditiv se ugraduje u polimernu
matricu na nivoima koji omogucavaju kompozitu da odrzi svoje elektroizolacione
kvalitete sa istovremenim poboljSanjem mehanickih svojstava, kao 1, pri vecim
zapreminskim udelima punioca, koji omogucavaju kompozitu da ima poluprovodnicke i
provodnicke kvalitete. Kako zapreminski udeo provodne frakcije raste, ¢estice dolaze u
kontakt jedne sa drugima i formiraju provodne puteve kroz celokupnu zapreminu
kompozita. Kao rezultat javlja se kriticni sastav kompozita (perkolacioni prag) na kojoj
se provodnost povecava za, ponekad, i do 14 redova veli¢ine na krivoj provodnosti koja
ima tipi¢an S oblik. Na ovaj nacin, elektri¢na provodnost polimernih kompozita se ne
povecava kontinuirano sa povecanjem zapreminskog udela elektroprovodnog punioca,
ve¢ ima nagli skok u provodnosti. Ovaj fenomen se javlja pri kriticnom sastavu
(perkolacioni prag), kada izolacioni polimerni kompozit postaje poluprovodnik ili

metalno provodan|[7§ 73“, 108, [111-114 297].

4.1 Bakarni prah

Kao §to je ranije napomenuto, provodnost provodnih polimernih kompozita
veoma zavisi od prirode kontakata izmedu elemenata provodnog punioca. U cilju
postizanja bolje elektricne provodnosti provodnih polimernih kompozita sa istim ili
slicnim karakteristikama, a samim tim 1 uStedi u materijalu, koriste se razliCite vrste
punioca, posebno oni sa izrazito razvijenim slobodnim povrSinama. Teorijska i
eksperimentalna razmatranja su pokazala da njihova upotreba dovodi do stvaranja

provodnih mreza kroz celokupnu zapreminu uzorka pri mnogo niZim zapreminskim

udelima puniocq [29]. Medutim, perkolacioni prag, elektricna provodnost i elektricno

ponasanje kompozitnih sistema sa puniocima koji imaju izrazito razvijene slobodne
povrSine nisu u potpunosti istraZzeni. Stoga se javlja potreba za detaljnijim
proucavanjem pravih sinergetskih dejstava punilaca razli¢itih dimenzionalnosti
pogodnih za izgradnju provodnih mreZa u provodnim polimernim kompozitima. 1z tog
razloga je bakarni prah galvanostatski proizveden sa izrazitom dendritskom

morfologijom i velikom specificnom povrSinom.
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Nasipna masa elektrohemijski dobijenog bakarnog praha je iznosila od 0.556
g/em® (za prah < 45 um) do 0.557 g/cm’ (za prah < 88 um), a rezultati kvantitativne
mikrostrukture analize su prikazani u Tabelama 4.1 1 4.2. Koris¢eni simboli su

objasnjeni u delu Materijali i metode.

Tabela 4.1. Parametri koji karakterisu prosejanu frakciju (< 88um) elektrolitickog
bakarnog praha dobijenog galvanostatskim putem pri gustini struje od 3600 A/m’

Max Min Srednja
A (povrina) (um®) 1189.52 8.23 198.34
L, (perimetar — obim) (um) 368.10 1.91 128.52
Dhinax (um) 104.71 431 55.17
Dryin (m) 27.22 0.96 11.42
fa (oblik povrSine) 1.00 0.38 0.75
11 (oblik perimetra) 0.86 0.13 0.52
fw (talasavost) 0.97 0.67 0.90
fr (zaokrugljenost) 4.87 1.19 2.14

Tabela 4.2. Parametri koji karakterisu prosejanu frakciju (< 45um) elektrolitickog
bakarnog praha dobijenog galvanostatskim putem pri gustini struje od 3600 A/m’

Max Min Srednja
A (povrina) (um?) 578.32 5.71 91.76
L, (perimetar — obim) (um) 181.34 0.98 57.82
Dinax (um) 50.47 2.91 28.34
Dryin (m) 12.94 0.98 6.81
fa (oblik povrsine) 1.00 0.37 0.75
/1 (oblik perimetra) 0.87 0.12 0.50
fw (talasavost) 1.00 0.73 0.89
fr (zaokrugljenost) 3.99 1.22 2.12

Prikazani rezultati morfoloske analize dobijenog bakarnog praha pokazuju da
prah ima veoma veliku slobodnu povrSinu. fg vrednost odnosno zaokrugljenost Cestica,
koja ima najmanju vrednosti za krug, pokazuje veoma specifi¢ne karakteristike tipi¢ne
za izrazito dendriti¢ne Cestice sa dobro razvijenim primarnim i sekundarnim dendritnim
rukama sa uglovima izmedu njih koji su tipi¢ni za centriranu kubnu kristalnu resetku.

Ova odlika se moze videti na Slikama 4.1b i 4.1d, koje pokazuju tipi¢nu Cesticu

99



4. Rezultati i diskusija

bakarnog praha dobijenu pri konstantnoj struji talozenja za obe frakcije, dok Slika 4.1a i

4.1c pokazuju opsti pogled na Cestice bakarnog praha za obe frakcije.

SEM MAG: 5fix DET. SE Detector P SEM MAG: 2.00 kx DET: SE Detector ]
HY: 20,0 k¥ DATE: 07723110 1 mm Wega @Tescan Hyw: 20.0 kv DATE: 07723010 20um Wega @Tescan
WAC: Hivac Device: YEGA TS 51 30MM Digital Microscopy Imaging VAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

SElI  20kV S x1,500 O ™!
UB-RGF

Slika 4.1. SEM fotomikrografije cestica bakarnog praha dobijenih pri konstantnoj struji
talozenja. a) opsti prikaz Cestica prosejanih kroz sito <88 um b) tipicna Cestica praha
prosejanog kroz sito <88 um c¢) opsti prikaz cestica prosejanih kroz sito <45 um d)
tipicna Cestica praha prosejanog kroz sito <45 um.

Jfi1 L, vrednosti pokazuju da Cestice bakarnog praha nisu kompaktne 1 zaobljene, ve¢ da
poseduju izrazito dendriticno grananje. Oba dobijena praha imaju dobro razvijene

primarne i sekundarne dendritne grane, sa uglovima izmedu njih karakteristicnim za
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povrsinski centrirane kubne kristalne forme. Zbog toga ovi prahovi predstavljaju dobar
preduslov za formiranje veceg broja meducesti¢nih kontakata izmedu provodnih Cestica

bakarnog praha i smanjenje perkolacionog praga.

Kriva distribucije veliine Cestica proizvedenog i prosejanog elektrolitickog
bakarnog praha za veli¢ine Cestica < 88um prikazana je na Slici 4.2a, a za veli¢ine

Cestica < 45um na Slici 4.2b.

T T T T T
10 .
—_~ 8_ T
X
g 6 -
£
g
N 44 .
2 Cu <45 ym -
0 L L L L L LI | L L L LI | L L L L L L L | LA L L L LY |
0,1 1 10 100 1000
VeliGna Cestica ( pm)
a)
T L L L | L L L L | L L L L |
10 .
—_~ 8_ ]
X
£ 6 .
& . |
2 Cu<88 um .
0 LA | L L L | L L L | LA L L |
0,1 1 10 100 1000

Velidna Cestica ( um)

b)

Slika 4.2. Kriva raspodele velicine cestica bakarnog praha a) Cestice prosejane kroz
sito sa otvorima < 88um i b) Cestice prosejane kroz sito sa otvorima < 45um.
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Distribucija Cestica po veli€ini bila je monomodalna, a dijametar najvecih Cestica nije
prelazio 92 pm. Cestice pokazuju ravnomernu raspodelu veligine, sa jednostavnom
Gausovom raspodelom 1 sa srednjom veli¢inom cestica bakarnog praha odredenom
laserskom difraktometrijom koje imaju slede¢e vrednosti: d(0.1) = 11.329 pm, d(0.5)
=27.219 pm i d(0.9) = 55.074 pum za Cestice < 88um, odnosno d(0.15) = 12.5 pm,
d(0.5) =23.6 um i d(0.9) = 46.6 um za Cestice < 45um. Stepen agregacije bio je mali
(1 %), jer su svi mereni dijametri kako za Cestice < 88um, tako i za Cestice < 45um

u skladu sa otvorima sita kroz koje su ovi prahovi prosejavani.

4.2 Lignoceluloza

Morfologija lignoceluloze koja je koriS¢ena za izradu kompozitnih materijala sa
lignocelulozom kao matricom, i bakarnim i srebrnim prahovima kao puniocima, je
ispitivana pomocu skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM). Kako je lignoceluloza
sustinski elektro-neprovodna (izolator), lignocelulozni prah je naparavan zlatom u

vakuumu radi postizanja dobre provodnosti uzorka.

Slike 4.3a 1 4.3¢c prikazuju SEM fotomikrografije koris¢ene lignoceluloze. Jasna
slojevita struktura lignoceluloznog bionanokompozita koris¢enog kao matrica se moze
uociti na Slikama 4.3b 1 4.3d. Slike 4.3a i 4.3b pokazuju Cestice lignoceluloze prosejane
kroz sito sa otvorima < 88um, dok su Slike 4.3¢ 1 4.3d cCestice lignoceluloze prosejane
kroz sito sa otvorima < 45um. Slojevitost strukture lignoceluloze poti¢e od samog rasta
1 razvitka biljke, kao 1 od medusobnih interakcija izmedu samih gradivnih elemenata
lignoceluloze, odnosno celuloze, hemiceluloze i lignina. U procesu rasta ¢elije, razvija
se primarni zid koji se sastoji od celuloznih i hemiceluloznih vlakana. Ova vlakna
medusobno interaguju daju¢i mrezu mikrofibrila. Naknadnim rastom biljke dolazi do
ugradnje lignina, pa ponovo lignoceluloze i hemiceluloze. Veze izmedu ovih prirodnih
polimernih lanaca su uglavnom vodoni¢ne, mada se izmedu lignina i hemiceluloze

mogu javiti 1 hemijske veze, koje poticu od galaktoznih i1 arabinoznih redukujuc¢ih

Secera iz hemicelulozq [29Y)].
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SEM MAG: 100 % DET: 5E Detectar L— | SEM MAG: 4.00 kx DET: SE Detector ]

HY: 2000 kY DATE: 01717011 400 um Vega@Tescan  HW: 200 kY DATE: 01117011 10 um Vega @Tescan

WVAC: Hivac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging WA HiVac Device: YEGA TS 5130MM Digital Microscopy lmaging
a)

SEl  20kV 5um Lo
UB-RGF

c) d)

SEl " 20kV X500 S0UM | —
UB-RGF

Slika 4.3. SEM fotomikrografije lignocelulozne matrice koriséene u pripremi
komporzita. a) Opsti prikaz Cestica prosejanih kroz sito sa otvorima < 88um b) jedinicna
Cestica (slojevita struktura) prosejanog praha kroz sito sa otvorima < 88um c) Opsti
prikaz Cestica prosejanih kroz sito sa otvorima < 45um d) jedinicna cestica prosejanog
praha kroz sito sa otvorima < 45um

Lignocelulozni prah koris¢en za pripremu kompozita ima distribuciju veli¢ine
Cestica prikazanu na Slici 4.4. Lignocelulozne Cestice pokazuju Siru raspodelu velic¢ine
Cestica od bakarnog i srebrnog praha, sa manjom uniformnosc¢u i sa veéim udelom
frakcija vecih Cestica. Srednja veli¢ina Cestica lignoceluloznog praha odreden laserskom

difraktometrijom ima vrednosti: d(0.1) = 16.833 um, d(0.5) = 60.544 um i d(0.9) =

103



4. Rezultati i diskusija

127.909 pm za Cestice < 88um odnosno d(0.15) = 7.05 um, d(0.5) = 24.0 ym 1 d(0.9) =

62.1 pm za Cestice <45um.
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Slika 4.4. Kriva raspodele velicine cCestica koriséene lignocelulozne matrice. a) cCestice
prosejane kroz sito < 88um i b) Cestice prosejane kroz sito <45um.

Kao $to se primecuje, kako za bakarni tako i za lignocelulozni prah, raspodela
veli¢ine Cestica daje slicne rezultate za istorodni prah, §to je i oCekivano. Razlika je
samo u srednjoj veli€ini Cestica u samim frakcijama posle prosejavanja kroz 2 sita <

88um 1< 45um.
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4. Rezultati i diskusija

Dobijena TGA kriva, prikazana na Slici 4.5, ilustruje termalno ponaSanje
(stabilnost) koriS¢ene lignoceluloze. Karakteristi¢ne temperature posmatranih termickih

dogadaja potvrduju prisustvo glavnih konstituenata (celuloze, hemiceluloze 1 lignina)
[64].
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Slika 4.5. Rezultati termogravimetrijske analize lignoceluloze - frakcija Celgran®™ C.

Gubitak mase se povecava sa postepenim povecanjem temperature postepeno do
oko 200 °C, dok se u rasponu izmedu 200 i 400 °C javlja znacajniji gubitak mase. Na
dobijenoj TGA krivoj (Slika 4.5) mogu se uoCiti dva razli¢ita pika u merenom
temperaturnom intervalu, Sto sugeriSe postojanje dva odvojena termalna dogadaja.

Prema podacima iz literature [300-302], prvi dogadaj, koji se javlja na 210-300 °C, se

moze povezati sa razlaganjem hemiceluloze 1 spore degradacije lignina, dok se drugi
dogadaj (275-350 °C) moze pripisati degradaciji celuloze. Moguce razlike izmedu
podataka u literaturi i rezultata dobijenih TGA merenjem mogu se povezati sa

koli¢inom celuloze 1 lignina u lignoceluloznom materijalu, s obzirom da su Shebani 1

saradnic] [30(] i D'Almeida i saradnicj [303] pokazali da veci sadrzaj celuloze i lignina

u lignoceluloznim materijalima dovodi do vece termicke stabilnosti.

Manji pik koji se javlja na 55 °C na TGA krivoj se moze povezati sa
endotermnim dogadajem (55.8 °C) posmatranim na DSC krivoj koris¢ene

lignocelulozne frakcije Celgran® C, koja je prikazana na Slici 4.6. Ovaj dogadaj
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4. Rezultati i diskusija

najverovatnije odgovara temperaturi ostakljivanja hemiceluloze ili lignin, s obzirom da

je, prema Furuta i saradnicima| [304] temperatura prelaska u staklasto stanje za

hemicelulozu 40 °C, a oko 50 °C do 100 °C za lignin. Mnogi autori su prijavili
vitrifikaciju drveta 1 njegovih hemijskih komponenti pod razli¢itim uslovima koji se

medusobno znatno razlikuju, pogotovo imajuéi u vidu da smanjenje sadrzaja vlage u

drvetu povecava temperaturnu ostakljivanjg [304]. Uopsteno, za lignin kod zelenih trava

1 biljaka, temperatura ostakljivanja (temperatura prelaska u staklasto stanje) je oko 60

°d [304].
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Slika 4.6. DSC kriva koriséene lignocelulozne frakcije Celgran® C.

Na prikazanoj krivoj (Slika 4.6) moze se primetiti izrazeniji endotermni dogadaj

u intervalu temperatura od 70 °C do 200 °C sa pikom na oko 129,7 °C. U skladu sa

konstatacijom Monteiro i saradnika| [307] moze se pretpostaviti da je ovaj dogadaj

povezan sa oslobadanjem vode, a u vezi sa hidratacijom lignocelulozne strukture, pre

makromolekulske degradacije lanaca.

Rezultati difrakcije X zraka (Slika 4.7) pokazuju da je difrakcioni obrazac

lignoceluloze — frakcija Celgran® C u skladu sa strukturom celuloze { [30§, 309]. Mogu

se primetiti pikovi koji odgovaraju kristalografskim ravnima 101 (pik na 14.7), 101 (pik
na 16.24), 021 (pik na 21.15) 1 amorfnim (pik na 17.64) karakteristikama celuloze.
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Slika 4.7. Difrakcioni obrazac X zraka lignocelulozne frakcije Celgran®™ C.
4.3 Srebrni prah

Za razliku od bakarnog praha dobijenog konstantim strujnim rezimima, srebrni
prah dobijen ovom metodom ima igli¢astu strukturu, sa slabo ili nikako razvijenim

dendritskim granama. Sa povecanjem struje taloZzenja dolazi do povecanja dendriti¢nosti

taloga. Medutim ovi talozi imaju tendenciju aglomeracijg [31(

]. Usled lakoce dobijanja
srebrnog praha hemijskim putem, kao i razvijenije strukture praha dobijenog ovom

metodom, srebrni prah je deponovan kao $to je objaSnjeno u Eksperimentalnom delu.
Morfoloska analiza dobijenog srebrnog praha, radena SEM mikroskopijom, pokazuje da
dobijeni srebrni prah ima veoma veliku slobodnu povrSinu. Dobijeni prah je
karfiolastog oblika, sa razvijenom povrSinom, ali manje razvijenom od bakarnog praha.
Ova odlika se moze videti na Slici 4.8b, koja pokazuje tipi¢nu cesticu hemijski
dobijenog srebrnog praha, dok Slika 4.8a prikazuje opsti pogled na cCestice srebrnog
praha. Kao i bakarni prah, hemijski dobijen srebrni prah predstavlja dobar preduslov za

formiranje veceg broja meducesticnih kontakata izmedu provodnih Cestica srebra i

smanjenje perkolacionog praga.
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4. Rezultati i diskusija

a) b)
Slika 4.8. SEM fotomikrografije Cestica srebrnog praha dobijenih hemijskim putem.
a) opsti prikaz Cestica prosejanih kroz sito <45 um b) tipicna Cestica praha prosejanog
kroz sito <45 um.
Kao i1 za bakarni i lignocelulozni prah, i za hemijski dobijen srebrni prah je
uradena kriva distribucije Cestica. Ova kriva, za proizveden i1 prosejan srebrni prah kroz
sita sa otvorima < 45um prikazana je na Slici 4.9.
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Slika 4.9. Kriva raspodele velicine cestica srebrnog praha. Cestice prosejane kroz sito
sa otvorima <45um.

Cestice hemijski dobijenog srebrnog praha prikazuju veoma usku monomodalnu
raspodelu, §to je 1 ocekivanno za prah dobijen ovom metodom. Srednja veli¢ina Cestica
srebrnog praha odredenom laserskom difraktometrijom pokazuje slede¢e vrednosti:
d(0.1) = 1.299 pum, d(0.5) = 1.666 um i d(0.9) = 4.605 um. Kao $to je primetitno, za

razliku od bakarnog praha, raspodela veliCine Cestica srebrnog praha je mnogo
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4. Rezultati i diskusija

uniformnija 1 uza, sa mnogo manjom srednjom veli¢inom cCestica, u poredenju sa
lignocelulozom. Razlika nije samo u srednjoj veli¢ini ¢estica u samim frakcijama, ve¢ i

u raspodeli veli¢ine Cestica.

4.4 Kompoziti lignoceluloze i bakarnog praha

Makroskopski snimci ispitivanih kompozita pripremljenih hladnim presovanjem
polaznih konstituenata za veli¢ine Cestica <88 um sa razli¢itim udelom bakarnog praha

u matrici od lignoceluloze prikazani su na Slici 4.10.

100% LC 1.98 vol% Cu 4.34 vol% Cu

7.23 vol% Cu 10.81 vol% Cu

21.43 vol% Cu 29.79 vol% Cu 100% Cu

Slika 4.10. Makroskopski snimci kompaktiranih uzoraka polaznih konstituenata i
ispitivanih kompozita (pritisak 10 MPa).
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Sa makroskopskih snimaka za sve ispitivane kompozite (Slika 4.10) moze se
uociti da je i pored znatne razlike u obliku, i posebno u veli¢ini i gustini Cestica
konstituenata (Cu <88 pm; pcy=8.25 g/em’® i LC <88 um; prc=1.5 g/cm’) postignuta
zadovoljavaju¢a disperzija bakarnog praha u lignoceluloznoj matrici, odnosno

zadovoljavaju¢a homogenost dobijenih kompozita.

Slika 4.11 prikazuje spektre FTIR merenja obavljenih na stabilizovanom
bakarnom prahu, lignocelulozi i kompozitima sa udelom od 4.20% (v/v) 1 29.79% (v/v)
bakarnog praha. FTIR spektar Cu praha pokazuje tri razli¢ita pika na 3423.0 cm’
karakteristi¢an za O-H alkoholne grupe, na 2921.9 cm™ karakteristidan za C-H metil i
metilenske grupe i na 1623.2 cm™ karakteristi¢an za C=C alkensku vezu. Ovo je u
skladu sa ¢injenicom da je bakarni prah stabilizovan natrijumovim sapunom SAP G-30,

koji sadrzi 78% ukupnih masnih kiselina, u cilju zastite praha od naknadne oksidacije.

Tranmitansa

—29.79% (v/v) Cu
—4.20% (v/v) Cu

Lignoceluloza

3427.9 Cu

AL AL N AL I AL UL ANLANL ENLANLENL AL DNLANL LA LN ENLL N EELENL AL RN BELENLINL AL BNLANLL AL S SN BELL RN BELR R

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
. . -1
Talasni broj (cm )

Slika 4.11. FTIR spektri Cistog stabilizovanog bakarnog praha, lignoceluloze i njihovih
komporzita.
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4. Rezultati i diskusija

Ostale karakteristicne pozicije FTIR traka za lignocelulozu i lignocelulozne

kompozite ispunjene bakarnim prahom su dati u Tabeli 4.3.

Tabela 4.3. Rasporedivanje IR traka funkcionalnim grupama

Polozaj trake (cm™)

Funkcionalna grupa

3423.7
2922.7
1731.2
1633.4, 1605.8

1516.2
1462.1, 1427.5
1378.6, 1319.5
1260.3
1161.1

O-H alkoholne grupe

C-H metil i metilenske grupe

C=0 karbonilne grupe

C=C alkenska (apsorbovana voda i B-glukozidna veza izmedu Secernih
jedinica)

C=C aromati¢ne grupe

CH; celuloza, lignin

C-H celuloza (kristalna i amorfna), hemiceluloza

O-H fenolne grupe

O-H alkoholne (primarni and sekundarni) i alifati¢ni etri

Iz prikazanih rezultata se moze zakljuciti da ne dolazi do hemijske reakcije

izmedu lignoceluloze 1 bakarnog praha, a da se uticaj O-H, C-H 1 C=C grupa na spektre

amplifikuje sa povecanjem zapreminskog udela bakarnog praha u kompozitu. Postoji

mimnimalan ili nikakav pomak u veli€ini talasnog broja kod ispitivanih uzoraka.

Teorijska gustina kompozita, p;, je raCunata po relaciji:

p, ==V, )p, +V,p, @.1)

gde je V' — zapreminski udeo, p — gustina, dok /1 m indeksi odgovaraju puniocu (bakarni

prah) 1 matrici (lignoceluloza).

Poroznost ispitivanih kompozita, 7, odredena je poredenjem eksperimentalne i

teorijske gustine uzoraka prema odnosu:

= {MJX 100 (4.2)
P,

gde je p, — teorijska, a p, — eksperimentalno dobijena vrednost gustine kompozita.

Slika 4.12 prikazuje poroznosti razli¢itih kompozita u funkciji zapreminskog

udela pri razli¢itim pritiscima obrade za obe veliCine Cestica. Moze se videti da
poroznost opada sa povecanjem pritiska, usled povecanja efekta pakovanja. Medutim,
kako se zapreminski udeo veoma porozne prirodne matrice smanjuje, i poroznost se
smanjuje za Cestice koje imaju veli¢inu <88 pum, dok se poroznost ne menja za Cestice

koje imaju veli¢inu <45 pm, odnosno relativno je konstantna za dati pritisak. Ovo
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4. Rezultati i diskusija

ponasanje je posledica manje veliCine Cestica, jer se postize guSce pakovanje. U
poredenju sa veli¢inom cestica <88 um gde je poroznost bila izmedu 20% 1 30%, u
slu¢aju kada je veli¢ina Cestica <45 pm, poroznost se krece izmedu 14% 1 20%, Sto je
znaCajno smanjenje. Ovi rezultati pokazuju da je kvalitet dobijenih kompozita dobar, i

da smanjenje veli¢ine ¢estica dovodi do smanjenja poroznosti.
35
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Slika 4.12. Poroznost kompozita sa lignoceluloznom matricom punjenom bakarnim

prahom pri razlicitim pritiscima prerade. a) Cestice prosejane kroz sito velicine < 88um
i b) Cestice prosejane kroz sito velicine < 45um.
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4. Rezultati i diskusija

Elektricna provodnost je odredivana na dva nacina. Pri merenju DC U/I
karakteristika uzoraka racunata je prema odnosu:

I 1
oO=—+— 4.3
S (4.3)
gde je o — elektricna provodnost, / — struja kroz uzorak, U — razlika potencijala, / —
ekvivalentna duzina uzorka kroz koju prolazi struja i S — povrSina popre¢nog preseka

uzorka.

Elektricna provodnost kompozita u funkciji zapreminskog udela punioca za
kompozitne uzorke merena pomocu impedansne spektroskopije (IS) i izracunata iz

impedansnih karakteristika kompozita je izracunata kori$¢enjem jednacine (7):

/
i R S (4.4)

gde je o — elektri¢na provodnost, R; — otpornost sloja u ekvivalentnom strujnom kolu, / —
ekvivalentna duzina uzorka kroz koju prolazi struja i S — povrSina popre¢nog preseka

uzorka.

Slika 4.13 prikazuje zavisnost tvrdo¢e merene kao Shore D vrednosti, kod
razli¢itih kompozita sa lignoceluloznom matricom punjenom bakarnim prahom pri
razli¢itim pritiscima obrade 1 razli¢itom veli¢inom cestica. Tvrdoca ispitivanih

kompozita, kao Sto je ocekivano i prikazano u istrazivanjima Pavlovi¢a i saradnika

[[I111-114], raste sa poveCanjem pritiska obrade. Sa druge strane povecanje

zapreminskog udela punioca ima manji uticaj na vrednosti tvrdoce, Sto kao rezultat daje
priblizno konstantne vrednosti iste, odnosno ove vrednosti su skoro nezavisne od
zapreminskog udela punioca. Medutim, moze se zakljuciti da sniZzenje veliine Cestica
punioca i matrice dovodi do povecanja tvrdoce za isti pritisak, Sto je posledica boljeg

efekta pakovanja koji imaju manje Cestice.
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Slika 4.13. Tvrdoca lignoceluloznih kompozita punjenih bakarnim prahom
pripremljenih pod raznim pritiscima. Merenja su prikazana kao Shore D vrednosti. a)
Cestice prosejane kroz sito velicine < 88um i b) Cestice prosejane kroz sito velicine <

Elektricna provodnost kompozita za sve veli¢ine cestica u funkciji od

zapreminskog udela punioca za sve uzorke merenjem DC U/I karakteristika uzoraka je

pokazala da pritisak ne igra znacajnu ulogu za perkolacioni prag za Cestice <88 um.

Medutim preciznija merenja su uradena u okolini perkolacionog praga gde je ipak

pokazan uticaj pritiska na isti.
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Kao §to se moze videti na Slici 4.14, perkolacioni prag za najnizi pritisak od 10
MPa je iznosio 14,7% (v/v), zatim 14.4% (v/v) za 20 MPa i 13,4% (v/v) za 27 MPa.
Vrednost perkolacionog praga se dobija iz maksimuma izvoda provodnosti u funkciji

zapreminskog udela punioca, $to je prikazano na Slici 4.15.

u e
L

m 10 MPa <88um
6+ A 20 MPa <88um
1 ® 27 MPa <88um

log(s), MS/m

0 5 10 15 20 25 30
@, vol(%)

Slika 4.14. Promena elektricne provodnosti u funkciji od zapreminskog udela punioca
lignoceluloznih kompozita punjenih bakarnim prahom pri razlicitim pritiscima obrade
za velicine Cestica <88 um.

12 5

10 +

6 - —— 10 MPa <88um
] ——— 20 MPa <88um
- —— 27 MPa <88um

- k
04

| PR IEpm e PRI e ) R e N FLN) -t R R i RN (e L B s
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

Slika 4.15. Izvodi promene elektricne provodnosti u funkciji zapreminskog udela
punioca lignoceluloznih kompozita punjenih bakarnim prahom pri razlicitim pritiscima
obrade za velicine cCestica <88 um.
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Merenja provodnosti DC U/I karakteristikama uzoraka za uzorke sa veli¢inom
Cestica <45 pm su prikazana na Slici 4.16, a moZe se uociti tipicna zavisnost S oblika sa
tri razli¢ita regiona izolacioni, tranzicioni i provodni. Kao i u prethodnom slucaju
vrednost perkolacionog praga se dobija iz maksimuma izvoda provodnost u funkciji

zapreminskog udela frakcije, $to je prikazano na Slici 4.17.
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Slika 4.16. Promena elektricne provodnosti u funkciji od zapreminskog udela punioca
lignoceluloznih kompozita punjenih bakarnim prahom pri razlicitim pritiscima obrade
za velicine Cestica <45 um.

1 —— 10 MPa <45;m
—— 20 MPa <45;m
2 —— 27 MPa <45;m
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Slika 4.17. Izvodi promene elektricne provodnosti u funkciji zapreminskog udela
punioca lignoceluloznih kompozita punjenih bakarnim prahom pri razlicitim pritiscima
obrade za velicine Cestica <45 um.
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U oba slucaja uzorci sa niskim sadrzajem punioca su neprovodni, a elektri¢na

provodnost kompozita raste sa povec¢anjem sadrzaja provodnog punioca.

Slika 4.18 prikazuje uticaj veli€ine Cestica na perkolacioni prag za ekvivalentne

pritiske obrade.
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Slika 4.18. Elektricna provodnost, kao funkcija zapreminskog udela punioca,

lignoceluloznih kompozita ispunjenih bakarnim prahom sa razlicitim velicinama Cestica
pod razlicitim pritiscima obrade. a) 10 MPa, b) 20 MPa, c) 27 MPa.
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Za sve pritiske, perkolacioni prag za manje veliCine Cestica je nizi nego za vece
Cestice. Sa porastom pritiska obrade ova razlika se povecava, §to se najbolje vidi kod
najveceg pritiska obrade od 27 MPa. Zbog efekta pakovanja 1 naglaSenijim
meducesticnim kontaktom sa manjim, visoko poroznim, izrazito dendriticnim Cesticama
punioca sa velikim vrednostima specificne povrSine dolazi do "pomeranja"

perkolacionog praga ka manjim vrednostima zapreminskog udela punioca.

Za pritisak od 10 MPa perkolacioni prag je smanjen na 14.23% (v/v) za Cestice

<45 um, za 20 MPa je iznosio 12.32% (v/v), a za 27 MPa je iznosio 11.40% (v/v) Sto

predstavlja razliku od 2.0% (v/v) u sadrzaju punioca. Kako Flandin i saradnici|[84]

navode tipi¢ne vrednosti za perkolacioni prag za sferne Cestice punioca iznose 20-40%
(v/v). Stoga izrazito dendriticne, elektrohemijski dobijene Cestice bakarnog praha sa
velikom specificnom povrSinom predstavljaju izvanredan izbor za punioce kod
elektroprovodnih kompozita. Prema statistickoj perkolacionoj teoriji, koja se koristi da
objasni elektricnu provodnost kompozita, postojanje klastera povezanih Cestica dovodi
do formiranja tzv. beskonacnog klastera iznad perkolacionog praga. Vrlo porozne,
izrazito dendriti¢ne Cestice sa visokim vrednostima slobodne povrSine dovode do veceg
broja meducesticnih veza pri manjem zapreminskom udelu 1 manjem sadrzaju

provodnog punioca.

Moze se uociti sa Slike 4.18 da kompoziti dobijeni najnizim pritiskom obrade
kod manjih Cestica imaju manji perkolacioni prag od kompozita dobijenih pri najvisSem
pritisku obrade za vecu velicinu Cestica. Kako se veli¢ina Cestica smanjuje, potreban je
manji zapreminski udeo punioca za dobijanje klastera povezanih Cestica koje dovode do

formiranja takozvanog beskonacnog klastera iznad perkolacionog praga, Sto se

objasnjava statistickom perkolacionom teorijom| [109, 147, 167]. Posto imaju jako

razvijene dendritske ruke, Cestice elektroliticki dobijenog bakarnog praha dodatno

snizavaju perkolacioni prag.

Iznad perkolacionog praga, provodnost kompozita se povecava za Cetrnaest

redova veliCine za sve ispitivane uzorke.

Merenja elektricne provodnosti pomoc¢u impedansne spektroskopije u funkciji

zapreminskog udela punioca za sve uzorke su prikazana na Slici 4.19.
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— 10 MPa <88um
—— 20 MPa <88um

27 MPa <88um
—— 10 MPa <45um
—— 20 MPa <45pum
—— 27 MPa <45um
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Slika 4.19. Poredenje elektricnih provodnosti u funkciji zapreminskog udela punioca za
lignocelulozne kompozite punjene bakarnim prahom sa razlicitim velicinama Cestica
pod razlicitim pritiscima obrade mereni impedansnom spektroskopijom.

Rezultati perkolacionog praga (dobijeni iz maksimuma izvoda provodnosti u
funkciji zapreminskog udela frakcije punioca), izracunati pomocu eksperimentalnih
podataka impedansne spektroskopije su u dobroj saglasnosti sa rezultatima dobijenim
merenjem DC U/l karakteristika uzoraka. Moze se primetiti da je za sve pritiske,

perkolacioni prag za manje veli¢ine Cestica nizi nego za vece cestice.

Na granici dve faze u kompozitu, fizicka svojstva kao Sto su kristalografska,
mehanicka, kompoziciona i, posebno, elektricna se naglo menjaju, a heterogena
raspodela elektricnog naboja (polarizacija) smanjuje ukupnu elektricnu provodnost
sistema. Proliferacija, odnosno prozimanje interfejsa je istaknuta odlika sistema u
¢vrstom stanju, gde je sistem obi¢no polikristalini¢an. Svaki interfejs se polariSe na
jedinstven nacin kada se sistem podvrgne odredenoj potencijalnoj razlici. Brzina pri
kojoj ¢e se polarizovan region promeniti kada se obrne potencijalna razlika je
karakteristiCna za tip interfejsa i ona je spora za procese koji se odvijaju na trostrukom
faznom kontakatu izmedu atmosfere, matrice 1 punioca, a znatno je brza preko granica

zrna u polikristalnom kompozitu. Elektricni odziv heterogenog kompozita moze
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4. Rezultati i diskusija

znaCajno da varira u zavisnosti od vrste prisutnih punilaca, mikrostrukture samog

kompozita i teksture i1 prirode komponenti kompozita.

Uradena je simulacija zabeleZenih impedansnih podataka ekvivalentnim strujnim

kolima na osnovu modela prenosnih linija [311]. Ekvivalentna strujna kola koja su dala

najbolje rezultate (izraCunat chi-kvadrat na osnovu modula je bio ispod 0.001, dok
relativna greSka vrednosti parametra elemenata nije presla 20%) su Sematski prikazana
na Slici 4.20, dok su njihovi IS odgovori prikazani linijama na Slici 4.21. Ekvivalentno
linijsko strujno kolo sedmog reda (tj, kolo koje se sastoji od sedam prenosnih grana,
Slika 4.20) najbolje opisuje IS ponasanje. Merenja za sve uzorke i pritiske su pokazala

identi¢no ponaSanja kao S$to je prikazano na Slici 4.21.

Slika 4.20. Najpogodnije ekvivalentno strujno kolo korisceno za simulaciju IS podataka
LC-Cu komporzita sa Slike 4.21.

Ove prenosne linije kola kod kompozita predstavljaju distribuirane RC
vremenske konstante kao merila pristupacnosti razli¢itih delova unutrasnjih povrSina
sloja. Kola sa Slike 4.20 ukljucuju elektroliticCku omsku otpornost u spoljasnjem sloju,
Ri, 1 naredne otpornosti, R, (n=2-7), koje predstavljaju otpornosti unutrasnjih slojeva.
Broj otpornika vezanih za slojevitu otpornost, R,, u n prenosnih grana zavisi od
morfologije punioca i matrice, veliine Cestica 1 poroznosti. Kapacitivnost celokupne
kompozitne povrsine, dostupne preko slojevite otpornosti, predstavljene su mrezama

kondenzatora kapacitivnosti C,,.
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Slika 4.21. Rezultati merenja impedanse koji pokazuju distribuciju elektricnog otpora
kroz celokupnu zapreminu kompozita u kompleksnoj ravni. Tipicno ponasanje za
neprovodne, na perkolacionom pragu i poluprovodne uzorke za sve kompozite.
Prikazani uzorci: p=20 MPa, <45um ®(Cu)=2.0 vol% (crna linija); ®(Cu)=10.8 vol%
(plava linija) i ®(Cu)=12.5 vol% (crvena linija).

Slika 4.22 prikazuje tipi¢an impedansni odgovor LC-Cu kompozita. Rezultati
merenja su prikazani tackama, dok su fitovani rezultati prikazani punom linijom.

Primetno je da predlozena prenosna strujna kola najbolje opisuju IS ponasanje merenih

kompozita.
L] I L] I L] I L]
-4.0x10" .
g i
N
£ -2.0x10" .
0.0 I . 1 x | 2 | L
0.0 5.0x10 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10°
Re(Z) (Q)

Slika 4.22. Tipicno plotovanje impedansnih podataka u kompleksnoj ravni za LC-Cu

kompozite. Rezultati su snimljeni u potenciostatskom modu sa potencijalnim ulaznim

sinusoidalnim signalom amplitude +10mV (rms). Fitovan rezultat je prikazan punom
linijom. Prikazani uzorak: p=20MPa, <45um, ®(Cu)=12,5 vol%.
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4. Rezultati i diskusija

Slika 4.23 prikazuje rezultate i merenja impedanse LC-Cu kompozita koji
pokazuju elektri¢nu distribuciju otpornosti kroz kompozitni sloj u kompleksnoj ravni.
Rezultati merenja predstavljaju fitovane rezultate koji najbolje opisuju eksperimentalno
ponasanje kompozita pri merenju. Preracunavanjem podataka sa Slike 4.23 dobijaju se

rezultati koji su prikazani na Slici 4.19.
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Slika 4.23. Rezultati merenja impedanse koji pokazuju elektricnu distribuciju otpornosti
kroz kompozitni sloj u kompleksnoj ravni za uzorke koji su pripremljeni na pritiscima od
a) 10MPa, b) 20 MPaic) 27 MPa .
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4. Rezultati i diskusija

Polaze¢i od spoljasnje povrsine, (prva grana, n = 1) ka unutraSnjosti kompozita,
dolazi do povecanja otpornosti za tri reda veliCine, a prateno je povecanjem
kapacitivnosti istog reda velicine. Ova povecanja se javljaju sve do sedme grane, n = 7.
Treba napomenuti da je otpornost unutrasnjih slojeva vode¢i proces ukupne otpornosti
kompozita. S obzirom na slojevitu morfologiju kompozita i morfologiju istalozenog
bakarnog praha koji je koris¢en kao punilac (Tabela 4.1 i Tabela 4.2) moze se zakljuciti
da se otpornost povecava zbog povecanja doprinosa dela unutrasnje povrsine polimerne
matrice sa smanjenjem vrednosti frekvencije. U odredenom opsegu frekvencija, koje
odgovaraju vremenskim konstantama od 4. do 7. prenosne grane, vrednosti
kapacitivnosti 1 otpornosti su slicne. Posto su kondenzatori povezani paralelno (Slika
4.20), kapacitivnost sloja u ovom frekventnom opsegu se moze izraCunati kao zbir
kapaciteta u svim prethodnim granama strujnog kola. Isto vazi 1 za otpornost jer su

otpornici povezani serijski.

U najjednostavnijem slucaju ovi efekti bi doveli do Cisto geometrijskog
smanjenja provodnosti u pogledu pojedinacnog kristala. Osim toga, necisto¢e mogu biti
prisutne kao druga faza na granicama zrna. Nadeno je da prisustvo druge faze na

granicama zrna kod gustog materijala dovodi do uvodenja druge vremenske konstante u

ekvivalentnom strujnom koly [313]. Ova dodatna impedansa je odsutna kod materijala

izrazito visoke Cistoce. Provodnost granica zrna (meduzrna provodnost) ima vecu

energiju aktivacije nego jednozrni materijali.

Polikristalini¢nost, sa druge strane, dovodi do pojave anomalijske disperzije
frekvencije u celokupnom impedansnom ponaSanju. Blizu granice zrna, transportna
svojstva kristala su kontrolisana nesavrsenostima samog kristala i o¢ekivano je da su
ove nesavrsenosti prisutne u vecoj koncentraciji na povrsini nego u centru zrna. Ovo
dovodi do dodatnog poveéanja doprinosa uticaja meduzrnaste impedanse. To znaci da je
provodna faza uvedena u neprovodnu matricu u vidu fino dispergovanih Cestica. Iz
svega navedenog, odgovor kola je Cisto geometrijsko smanjenje provodnosti u odnosu
na jedinstveni kristal, $to se ogleda u izduzenim, spojenim otporima i konstantnim
impedansnim "repom" na nizim frekvencijama (Slike 4.21 i 4.23). Osim navedenog,

necistoce mogu biti prisutne kao druga faza na granicama zrna.
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4. Rezultati i diskusija

Zbog izrazenog meducesticnog kontakta sa manjim cesticama koje imaju visoke
vrednosti specificne povrsine, 1 zbog efekta pakovanja, perkolacioni prag se pojavljuje
pri nizim vredostima zapreminskog udela punioca za cestice <45um nego kod Cestica
veli¢ine <88um. Provodni putevi koji se stvaraju na perkolacionom pragu se mogu

videti na Slici 4.24.

BEC 20kV x1,000 10pum
UB-RGF

b)

BEC 920k x1,000  10pm
UB-RGF

BEC 20kV x1,000 10pm
UB-RGF

Slika 4.24. SEM slike provodnih puteva u kompozitu pri perkolacionom pragu.
Kompoziti su pripremljeni na a) 10 MPa, b) 20 MPa i c) 27 MPa. Sve fotografije su
snimljenje pri uveéanju od X350.
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Provodnost kompozita se ostvaruje putem provodnih puteva punioca koji se stvaraju u
kompozitu. Ovi putevi se formiraju u tri dimenzije 3D, pri Cistoj slucajnoj raspodeli.
SEM slike unutrasnje strukture kompozita su dobijene nakon proizvodnje kompozita 1

njegovog lomljenja.

Treba napomenuti da je bakarni prah kao punilac propusten kroz sita sa otvorima
<88um, odnosno <45um, a provodni putevi su mnogo veceg obima S§to se mozZe

primetiti na Slici 4.24.

Pritisak utice na elektricnu provodnost kompozita. Za pritisak od 10 MPa
perkolacioni prag je snizen na 14.23% (v/v) sa smanjenjem veliCine Cestica, za 20 MPa
je iznosio 12.32% (v/v) kada su koriS¢ene cestice veliCine <45um umesto Cestica
<88um, a za 27 MPa ta vrednost je iznosila 11.4% (v/v) Sto predstavlja ukupnu razliku
od 3.3% (v/v) u zapreminskom udelu bakarnog punioca. Pri ve¢im pritiscima manje
punioca je potrebno za formiranje provodnih puteva kroz zapreminu kompozita.
Medutim, pri pritisku od 27 MPa moze se primetiti da su polazne povrSinske
karakteristike elektrohemijski dobijenog bakarnog praha unekoliko deformisane, mada
jos§ uvek dolazi do formiranja provodnih puteva pri nizim zapreminskim udelima (Slika

4.25).

-

- M
o B

. L

SElI  20kV x2,500 oum = | BEC: 20kV 2,500 10pum
UB-RGF UB-RGF

Slika 4.25. SEM slike a) elektrohemijski dobijenog bakarnog praha koji se koristo kao
punilac i b) bakarnog praha u kompozitu koji je dobijen pri pritisku od 27 MPa.
Uvecanje x2500.
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4. Rezultati i diskusija

Dalji testovi, na viSim pritiscima, bi trebalo da pokazu dodatni uticaj povecanja pritiska

na provodnost kompozita i da li ona pocinje da opada posle izvesnog vremena.

EDS merenja (Slika 4.26) potvrduju postojanje bakarnih provodnih puteva kroz
celokupnu zapreminu kompozita. Ovi rezultati idu u korist prethodno navedenim IS

rezultatima.

! 300um b

Slika 4.26. EDS prikaz kompozitnog uzorka pripremljen na perkolacionom pragu na
pritisku od 20 MPa. Bele tacke na mikrofotografiji predstavijaju Cu.

TGA krive prikazane na Slici 4.27 ilustruju termalno ponasanje (stabilnost)
kompozita lignoceluloze i elektrohemijski dobijenog bakarnog praha na perkolacionom
pragu za veli¢ine Cestica <88um, dok TGA krive prikazane na Slici 4.27 prikazuju
termalno ponaSanje (stabilnost) kompozita lignoceluloze i1 elektrohemijski dobijenog
bakarnog praha na perkolacionom pragu za veliine cestica <45um. Pikovi
karakteristi¢ni za prisustvo celuloze, hemiceluloze 1 lignina su ranije objasnjeni, kao i
dogadaji koji se javljaju na 210-300 °C i 275-350 °C. Prikazani rezultati, sa druge
strane, pokazuju blago poboljSanje termalnih karakteristika samog kompozita usled
prisustva bakarnog praha, koji je izrazito dobar termicki provodnik, tako da se
emitovana koli¢ina toplote tokom TGA merenja prvobitno akumulira u cesticama
bakarnog praha, pa tek potom dolazi do promene u samoj lignocelulozi. Takode je

pokazano da nema razlike u odgovoru kompozita sa razlicitim veliCinama Cestica.
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Slika 4.27. Rezultati termogravimetrijske analize kompozita lignoceluloze i bakarnog
praha za velicine cestica <88um. Pritisak obrade a)10 MPa b) 20 MPa i c) 27 MPa.
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Slika 4.28. Rezultati termogravimetrijske analize kompozita lignoceluloze i bakarnog
praha za velicine Cestica <45um. Pritisak obrade a)10 MPa b) 20 MPa i c) 27 MPa.
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DSC krive kompozita lignoceluloze i bakarnog praha na perkolacionom pragu za

veli¢ine Cestica <88um su prikazane na Slici 4.29. Manji pikovi koji se javljaju na 67

°C, 64 °C i 72 °C na TGA krivima se mogu povezati sa endotermnim dogadajima (67.6

°C, 65.2 °C i 73.4 °C) posmatranim na DSC krivima kori§¢enih kompozita.
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Slika 4.29. DSC krive kompozita lignoceluloze i bakarnog praha za velicine Cestica
<88um. Pritisak obrade a)10 MPa b) 20 MPa i c) 27 MPa.
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DSC krive kompozita lignoceluloze i bakarnog praha na perkolacionom pragu za
veli¢ine Cestica <45um su prikazane na Slici 4.30. Kao i kod kompozita sa velicinom
Cestica <88 um, manji pikovi koji se javljaju na 68 °C, 66 °C i 69 °C na TGA krivama se
mogu povezati sa endotermnim promenama (69.4 °C, 68.6 °C i 69.6 °C) uocenim na

DSC krivama koris¢enih kompozita.
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Slika 4.30. DSC krive kompozita lignoceluloze i bakarnog praha za velicine cestica a)
<88um i b) <45um.
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Za uocene promene se moze smatrati da najverovatnije odgovaraju temperaturi
ostakljivanja hemiceluloze 1 lignina. Treba napomenuti da je u ovom slucaju

temperatura prelaska u staklasto stanje lignoceluloze povecana za oko 20 °C, S§to se

objasnjava manjim udelom vlage u lignocelulozi koris¢enoj za sintezu kompozitg [313].

U prilog tome ide i ¢injenica da se na DSC krivama ispitivanih kompozita moze uociti
odsustvo pika na 129.7 °C koji je bio prisutan na DSC krivoj uzorka lignoceluloze, §to
dodatno ukazuje na odsustvo vlage u koriS¢enom materijalu i moze se dovesti u vezu sa
predtretmanom samih polaznih sirovina, koje su pre kompaktiranja u kompozite susene
u susnici u struji azota. Na pomeranje temperature ostakljivanja polimerne matrice za

udeo Cestica punioca u blizini perkolacionog praga takode moze da utice oblik Cestica,

razvijenost slobodne povrSine 1 zapremina koju zauzimaju u matric] [314].

4.5 Kompoziti lignoceluloze i srebrnog praha

Kao 1 kod kompozita lignoceluloze i1 bakarnog praha, teorijska gustina
kompozita lignoceluloze 1 hemijski dobijenog srebrnog praha p,, je ra¢unata po relaciji:
P ==V, )p, +V,p, (4.5)
gde je V' — zapreminski udeo, p — gustina, dok f'1 m indeksi odgovaraju puniocu (srebrni
prah) i matrici (lignoceluloza).
Poroznost ispitivanih kompozita z, odredena je poredenjem eksperimentalne i
teorijske gustine uzoraka prema odnosu:
r= (Mj %100 (4.6)
P
gde je p, — teorijska, a p, — eksperimentalno dobijena vrednost gustine kompozita.
Slika 4.31a prikazuje poroznosti razli¢itih kompozita lignoceluloze i srebrnog
praha u funkciji zapreminskog udela punioca za pritisak obrade od 20 MPa 1 veli¢inu
Cestica <45 pm, kao 1 uporedne poroznosti lignoceluloznih kompozita punjenih

bakarnim i srebrnim prahom sa istim karakteristikama i istim uslovima obrade (Slika

431b).
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Slika 4.31. a) Poroznost kompozita sa lignoceluloznom matricom punjenom srebrnim
prahom pri pritisku prerade od 20 MPa i b) uporedna poroznost kompozita punjenih
srebrnim i bakarnim prahom dobijenih pri istim uslovima. Sve Cestice su velicine
<45um.

Moze se primetiti da poroznost blago opada sa povecanjem zapreminskog udela
punioca usled povecanja efekta pakovanja i smanjenja zapreminskog udela veoma
porozne biopolimerne matrice. Medutim, poroznost je relativno konstantna za dati
pritisak i veli¢inu Cestica. Sa druge strane se moze primetiti da je poroznost kompozita
punjenih hemijski dobijenim srebrnim prahom veca od poroznosti kompozita punjenih
elektrohemijskim bakarnim prahom. Ovo ponaSanje je posledica boljeg pakovanja
Cestica bakarnog praha. U poredenju sa Cesticama srebrnog praha gde je poroznost bila
izmedu 23% i 34%, u slucaju kada je veli¢ina Cestica <45 um, poroznost se krece

izmedu 16% 1 22%, §to je primetno smanjenje. Ovi rezultati pokazuju da je kvalitet
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4. Rezultati i diskusija

dobijenih kompozita dobar, i da morfologija Cestica punioca ima znafajan uticaj na
poroznost kompozita.

Slika 4.32 prikazuje zavisnost tvrdo¢e merene kao Shore D vrednosti, kod
razli¢itih kompozita sa lignoceluloznom matricom punjenom srebrnim i bakarnim
prahom pri pritisku prerade od 20 MPa i veli¢inom cestica prosejanim kroz sito < 45um.

Tvrdoc¢a ispitivanih kompozita, kao $to je ocekivano i prikazano u istrazivanjima

Pavlovica 1 saradnika [[111-114], raste sa povecanjem zapreminskog udela punioca. Sa

Slike 4.32 moze se primetiti da morfologija, kao i tip punioca u ovom slu¢aju nemaju
veliki uticaj na tvrdocu punioca, kao i da je tvrdoca ispitivanih uzoraka priblizno

jednaka, bez obzira na tip punioca.

75
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65

(o2}
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= Ag 20 MPa
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.
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Slika 4.32. Tvrdoca lignoceluloznih kompozita punjenih srebrnim prahom
pripremljenih pri pritisku od 20 MPa. Merenja su prikazana kao Shore D vrednosti.

Slika 4.33 prikazuje spektre FTIR merenja obavljenih na nestabilizovanom,
hemijskim putem dobijenom, srebrnom prahu, lignocelulozi i kompozitima sa udelom
od 3.74% (v/v) 1 26.60% (v/v) srebrnog praha. FTIR spektar srebrnog praha pokazuje tri
razli¢ita pika karakteristicna za srebro oksid, Ag,O, na 2933.8 cm'l, 2855.1 cm™ i na
1463.5 cm™, kao i dva pika karakteristi¢na za srebro sulfid na 1634.1 cm™ i 1371.6. Ovi
pikovi se javljaju jer je srebrni prah nestabilizovan i stajanjem na vazduhu dolazi do
njegove oksidacije 1 reakcije sa kiseonikom i jedinjenjima sumpora iz vazduha.
Medutim, poznato je da oksidi 1 sulfidi srebra pasiviziraju povrSinu srebra, tako da su

oni samo povrsinski.

133



4. Rezultati i diskusija
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Slika 4.33. FTIR spektri cistog nestabilizovanog srebrnog praha, lignoceluloze i
njihovih kompozita.

Ostale karakteristicne pozicije FTIR traka za lignocelulozu 1 lignocelulozne

kompozite ispunjene hemijski dobijenim srebrnim prahom su date u Tabeli 4.4.

Tabela 4.4. Rasporedivanje IR traka funkcionalnim grupama

Polozaj trake (cm™)

Funkcionalna grupa

3430.1 O-H alkoholne grupe
2927.3, 2848.5 C-H metil i metilenske grupe
1732.7 C=0 karbonilne grupe

1634.1, 1601.4

1516.1
1462.1, 1427.5
1378.2, 1036.8
1259.9
1161.6

C=C alkenska (apsorbovana voda i B-glukozidna veza izmedu Secernih
jedinica)

C=C aromatic¢ne grupe

CH; celuloza, lignin

C-H celuloza (kristalna i amorfna), hemiceluloza

O-H fenolne grupe

O-H alkoholne (primarni i sekundarni) 1 alifati¢ni etri
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4. Rezultati i diskusija

1z prikazanih rezultata se moze zakljuciti da, kao i kod kompozita lignoceluloze i
bakarnog praha, ne dolazi do hemijske reakcije izmedu lignoceluloze i1 srebrnog praha, a
da se uticaj O-H, C-H i C=C grupa na spektre amplifikuje sa povecanjem zapreminskog
udela srebrnog praha u kompozitu. Postoji mimnimalni ili nikakav pomak u veli¢ini

talasnog broja kod ispitivanih uzoraka.

S obzirom da je pokazano da su merenja elektri¢ne provodnosti merenjem DC
U/l karakteristika i impedansnom spektroskopijom identi¢na, merenje elektri¢ne
provodnosti uzoraka kompozita lignoceluloze i srebrnog praha je, zbog brzine merenja,
radeno merenjem DC U/l karakteristika uzoraka za uzorke sa srebrnim prahom i
veli¢inom Cestica <45 um. Merenja su su uporedena sa identicnim uzorcima bakarnog
praha i prikazana na Slici 4.34. Mogu se uociti tipi¢ne zavisnosti S oblika sa tri razlicita
regiona izolacionim, tranzicionim i provodnim. Kao S§to je ve¢ napomenuto, vrednosti
perkolacionih pragova se dobijaju iz maksimuma izvoda provodnost u funkciji

zapreminskog udela frakcije (Slika 4.35).

U oba slucaja uzorci sa niskim sadrzajem punioca su neprovodni, a elektri¢na

provodnost kompozita raste sa povec¢anjem sadrzaja provodnog punioca.

log (o), MS/m

—— 20 MPa Ag <45 um
—— 20 MPa Cu <45 pym

0 5 10 15 20 25 30
D vol(%)
Slika 4.34. Promena elektricne provodnosti u funkciji od zapreminskog udela punioca

lignoceluloznih kompozita punjenih bakarnim i srebrnim prahom pri pritisku obrade od
20 MPa za velicine Cestica <45 um.
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Slika 4.35. Izvodi promene elektricne provodnosti u funkciji zapreminskog udela
punioca lignoceluloznih kompozita punjenih bakarnim i srebrnim prahom pri pritisku
obrade od 20 MPa i za velicinu Cestica <45 um.

Za pritisak od 20 MPa perkolacioni prag za Cestice bakarnog praha <45 um je
iznosio 12.32% (v/v), dok je za isti pritisak obrade za Cestice srebrnog praha <45 pm
iznosio 15,22% (v/v), Sto predstavlja razliku od 2.9% (v/v) u sadrzaju punioca. Treba
primetiti da, iako je srebro bolji elektri¢ni provodnik od bakra, dostizanje perkolacionog
praga je na nizim vrednostima za bakarni nego za srebrni prah usled same morfologije
punioca. Vrlo porozne, izrazito dendriticne Cestice bakarnog praha sa visokim
vrednostima slobodne povrsine dovode do veceg broja meducesti¢nih veza pri manjem

zapreminskom udelu i manjem sadrzaju provodnog punioca.

Kao i za kompozite lignoceluloze i bakarnog praha uradena je TGA analiza
kompozita lignoceluloze i srebrnog praha. TGA kriva prikazana na Slici 4.36 ilustruje
termalno ponasanje (stabilnost) kompozita lignoceluloze i hemijski dobijenog srebrnog
praha na perkolacionom pragu za veli¢inu ¢estica <45um. Pored karakteristi¢nih pikova,
prikazani rezultati, kao i kod kompozita lignoceluloze i bakarnog praha, pokazuju blago
poboljSanje termalnih karakteristika samog kompozita usled prisustva srebrnog praha,
koji je, kao 1 bakarni prah, izrazito dobar termicki provodnik, tako da se emitovana
kolic¢ina toplote tokom TGA merenja prvobitno akumulira u ¢esticama srebrnog praha,

pa tek potom dolazi do promene u samoj lignocelulozi.
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Slika 4.36. Rezultati termogravimetrijske analize kompozita lignoceluloze i srebrnog
praha za velicine Cestica <45um.

DSC kriva kompozita lignoceluloze i srebrnog praha na perkolacionom pragu je

prikazana na Slici 4.37. Manji pik koji se javlja na 72 °C na TGA krivoj se moze

povezati sa endotermnim dogadajem (71.8 °C) posmatranim na DSC krivoj kori$¢enih

kompozita. Ovaj dogadaj odgovara temperaturi ostakljivanja hemiceluloze ili lignina.

Kao i kod rezultata kompozita lignoceluloze i bakarnog praha, LC-Ag kompoziti

pokazuju povecanje temperature prelaska u staklasto stanje lignoceluloze za do 21 °C,

usled povecanja specificnog toplotnog kapaciteta sa cpc=0.7-0.9 J/kgK na c,as=233

J/kgK).
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Slika 4.37. DSC krive kompozita lignoceluloze i bakarnog praha za velicine cestica a)

<88um i b) <45um.
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4. Rezultati i diskusija

I u slucaju pomenutih kompozita emitovana toplota se prvenstveno lokalno
akumulira u Cesticama i1 provodnim putevima srebra, da bi potom toplotu pocela da
apsorbuje i1 sama lignoceluloza. Rezultati DSC analize idu u prilog tvrdnji da srebrni
prah, usled dobre termiCke provodnosti, poboljSava termiCke karakteristike samih
kompozita punjenih ovim prahom.

Kao $to je napomenuto, provodnost kompozita se ostvaruje putem provodnih
puteva punioca koji se stvaraju u kompozitu. Ovi putevi se formiraju u tri dimenzije 3D,
pri cCistoj slucajnoj raspodeli Cestica provodnog punioca. SEM fotografije unutrasnje
strukture kompozita lignoceluloze i srebrnog praha su dobijene nakon proizvodnje

kompozita i njegovog lomljenja, a struktura je prikazana na Slici 4.38.

&

X

i,
b i -

S

BEC BOKV 1 1,000 10um

UB-RGF

Slika 4.38. SEM fotografija provodnih puteva u kompozitu pri perkolacionom pragu.
Komporzit je pripremljen na 20 MPa.

Treba napomenuti da je srebrni prah propusten kroz sita sa otvorima <45um, da
je d(0.9) = 4.605 um, a da su provodni putevi mnogo veceg obima $to se moze primetiti
na Slici 4.38. EDS merenja (Slika 4.39) potvrduju postojanje srebrnih provodnih puteva

kroz celokupnu zapreminu kompozita.
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! 200pm !

Slika 4.39. EDS prikaz kompozitnog uzorka pripremljen na perkolacionom pragu na
pritisku od 20 MPa. Bele tacke na mikrofotografiji predstavljaju Ag.

Kao $to je primetitno na Slici 4.39, dimenzije provodnih puteva su za dva reda veli¢ine
vece od maksimalne dimenzije Cestice punioca, a sam provodni put se prozima kroz

celokupnu zapreminu kompozita.
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5. Zakljucci

U doktorskoj disertaciji su opisana eksperimentalna istraZivanja o svojstvima
kompozitnih materijala na bazi bakarnih i srebrnih prahova dispergovanih u matrici od
lignoceluloze (LC), efektima morfologije Cestica elektrohemijski dobijenog bakarnog
praha 1 hemijski dobijenog srebrnog praha na elektricnu provodnost lignoceluloznih
kompozita ispunjenih ovim prahovima, formiranju provodnih puteva u kompozitima i
efektima veliine Cestica punilaca na elektricnu provodnost. Ispitan je uticaj udela
punilaca i1 to bakarnog praha u opsegu 2-30 vol% 1 srebrnog praha u opsegu 1.7-26.6
vol%, na poroznost 1 elektricnu provodnost istrazivanih kompozita dobijenih metodom

hladnog presovanja.

Rezultati su pokazali da oblik 1 morfologija Cestica bakarnog praha, i punioca
uopste, igraju znacajnu ulogu na pojavu elektricne provodnosti pripremljenih uzoraka i
pojavu perkolacionog praga. Cestice sa veoma razvijenom slobodnom povr§inom i
izrazito dendriticnom 1 razgranatom strukturom, kao Sto su Cestice galvanostatski
dobijenog bakarnog praha, lakSe i1 viSe ostvaruju meducesticne kontakte pri nizim
udelima samih prahova kao punilaca, od Cestica sa regularnijom povrSinom. Elektri¢na
provodnost izra¢unata na osnovu rezultata merenja impedanse, kao i merenjem DC U/I
karakteristika samih kompozita je u saglasnosti sa objavljenim rezultatima u literaturi.
Uocava se slojevita elektricna provodnost kroz celokupnu zapreminu, pri ¢emu su
otpornosti unutra$njih slojeva limitiraju¢i procesi ukupne otpornosti celokupnog
kompozita. Moze se zakljuciti da se otpornost poveéava usled povecanja doprinosa dela
unutrasnje povrSine polimerne matrice sa smanjenjem frekvencije naizmeni¢ne struje.
Takode, granica zrna igra znacajnu ulogu. Dolazi do stvaranja unutraSnjeg
naelektrisanja slobodnog prostora na granicama faza Sto dovodi do znac¢ajnog povecanja
koncentracije pokretljivih defekata u strukturi kompozita, daju¢i odgovor ekvivalentnog
strujnog kola u vidu ¢isto geometrijskog smanjenja provodnosti u pogledu jedinstvenog
kristala. Ovaj odgovor je prikazan u vidu izduZenih kuplovanih otpornosti sa
konstantnim impedansnim "repom" na nizim frekvencijama kola. Polikristalini¢nost,
velika slobodna povrSina, veéi broj meducesticnih kontakata i efekat granice zrna
punioca su klju¢ni faktori koji uticu na perkolacioni prag LC-Cu kompozita. Ovo
istrazivanje je nesumnjivo pokazalo da morfologija Cestica punioca i lignocelulozne
matrice igra znacajnu ulogu u pojavi i ponaSanju elektricne provodnosti kompozita, te

kompoziti punjeni galvanostatski dobijenim bakarnim prahom imaju bolju elektricnu
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provodnost od kompozita punjenih hemijski dobijenim srebrnim prahom, iako je srebro

bolji elektroprovodnik od bakra.

Merenja provodnosti su pokazala zavisnost S oblika sa perkolacionom
tranzicijom iz neprovodnog u provodan region. Za sve pritiske obrade perkolacioni prag
za manje veliCine Cestica bio je niZi nego za vece. Kako se povecavao pritisak obrade,
ova razlika se takode povecavala. Efekat pakovanja i izrazeniji meducesti¢ni kontakt sa
manjim, visoko poroznim, izrazito dendriticnim cesticama sa velikim vrednostima
specificne povrSine doveo je do "pomeranja" perkolacionog praga ka manjim
vrednostima zapreminskog udela punioca. Za 27 MPa i veliCinu Cestica bakarnog praha
od <45 um ova vrednost iznosi 11.4% (v/v), §to je za 3.3% (v/v) niZe od perkolacionog
praga za kompozite pripremljene pod 10 MPa i sa Cesticama veli¢ine =88 pm. Kod
srebrnog praha, za veli¢inu Cestica <45 pm 1 pritisak obrade od 20 MPa perkolacioni
prag se nalazi na 15,22% (v/v) §to predstavlja razliku od 2.9% (v/v) u sadrzaju punioca
kada se uporedi sa kompozitima bakarnog praha pripremljenog pod istim uslovima i sa
istom veli¢inom pocetnih konstituenata. Takode je pokazano da je perkolacioni prag za
LC-Ag kompozite visi od najviSeg perkolacionig praga za LC-Cu kompozite. Za dati
opseg koncentracija punioca i pritisaka povecanje elektricne provodnosti kompozita je

za Cak 14 redova veli¢ine.

Manja veli¢ina Cestice je takode dovela do smanjenja poroznosti, Sto je

oc¢ekivano, zbog efekta pakovanja, a isto se odnosi i na Shore D tvrdocu.

Za sve ispitivane kompozite moZe se uociti da je 1 pored znatne razlike u obliku,
1 posebno veli€ini 1 gustini Cestica konstituenata, postignuta zadovoljavajuca disperzija,

kako bakarnog praha, tako i srebrnog praha, u lignoceluloznoj matrici.

Imajué¢i u vidu veliku razliku u gustini konstituenata, uocljivo je da se sa
povecanjem udela metalnih punilaca u lignoceluloznoj matrici, izraCunate vrednosti
poroznosti smanjuju, Sto se moze smatrati kao posledica boljeg i lakS§eg medusobnog
pakovanja Cestica konstituenata. Uticaj njihove raznorodnosti na svojstva istrazivanih
dati pritisak 1 veliCinu Cestica. Sa druge strane se moze primetiti da je poroznost

kompozita punjenih hemijski dobijenim srebrnim prahom vec¢a od poroznosti kompozita
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punjenih elektrohemijskim bakarnim prahom. Ovo ponaSanje je posledica boljeg
pakovanja Cestica bakarnog praha. U poredenju sa Cesticama srebrnog praha gde je
poroznost bila izmedu 23% i 34%, u slucaju kada je veli€ina Cestica <45 pum, poroznost

se krec¢e izmedu 16% 1 22%, $to je primetno smanjenje.

U ispitivanom opsegu sadrzaja punilaca, sa povecanjem njihovih udela u
kompozitima, uocljiv je znacajan porast elektricne provodnosti za ¢ak 14 redova
veli¢ine. Porast elektricne provodljvosti je u skladu sa smanjenjem poroznosti

kompozita sa povecanim udelom bakarnog praha u lignoceluloznoj matrici.

Rezultati termijske analize pripremljenih kompozita pokazuju blago poboljSanje
termalnih karakteristika samih kompozita usled prisustva metalnih punilaca koji su
izrazito dobari termicki provodnici, tako da se emitovana koli¢ina toplote tokom TGA
merenja prvobitno akumulira u ¢esticama punioca, pa tek potom dolazi do promene u
samoj lignocelulozi. Sa druge strane, nema razlike u odgovoru kompozita sa razli¢itim
veliCinama 1 vrstama Cestica. Temperatura prelaska u staklasto stanje lignoceluloze kod
svih pripremljenih kompozita je povecana za oko 20 °C. Ovo se deSava usled
poboljSanja termijskih karakteristika samih kompozitnih materijala koji su dobijeni
blendovanjem polimera sa niskom vrednos¢u koeficijenta prenosa toplote i metalnih
punilaca sa visokim vrednostima koeficijenata prenosa toplote. Emitovana toplota se
prvenstveno lokalno akumulira u Cesticama i1 provodnim putevima punioca, da bi je
potom apsorbovala i sama lignoceluloza. Rezultati DSC analiza idu u prilog tvrdnji da
bakarni 1 srebrni prah, usled dobre termiCke provodnosti, poboljSavaju termicke
karakteristike samih kompozita punjenih ovim prahom. Takode se primecuje odsustvo
pika na oko 129.7 °C koje je bilo prisutno pri DSC merenju uzorka lignoceluloze. Ovo
se objaSnjava predtretmanom samih polaznih sirovina, koje su pre kompaktiranja u
kompozite suseni u susnici u struji azota. Odsustvo pikova pokazuje odsustvo vode u

materijalima koja je inace bila prisutna u lignocelulozi.

FTIR merenja obavljena na stabilizovanom bakarnom prahu, srebrnom prahu,
lignocelulozi 1 njihovim kompozitima su u saglasnosti da je bakarni prah stabilizovan
natrijumovim sapunom, dok sa druge strane, srebrni prah nije stabilizovan posle
proizvodnje. Za sve ispitivane uzorke se moze zakljuciti da ne dolazi do hemijske

reakcije izmedu lignocelulozne matrice 1 metalnog praskastog punioca, a da se uticaj O-
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H, C-H i C=C grupa na spektre amplifikuje sa pove¢anjem zapreminskog udela punioca
u kompozitu. Postoji mimnimalan ili nikakav pomak u veli¢ini talasnog broja kod

ispitivanih uzoraka.
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MNpunor 1.

M3jaea 0 ayTopCcTBY

MNatnucaduk-a  Mupocnas Nasnoexh

Bpoj vHoskca  4011/2007

HM3jaBreyjem
A3 je AOKTORCKa OWCEpTaLW|a Nnod HAcnosomM

CUHTE3A W KAPAKTEPU3ALIMJA ENEKTPOMPOBOOHWX
KOMNO3WUTHUX MATEPUJANA HA BA3W BUOPA3IPANUBUX
NONUMMEPA U NPAXOBA METATA

& pPEIYNTAT CONCTEBERAT MCTEAXNEaYEOr pada.,

* 13 NpeanoMeHa QMcepTauwna ¥ UenvHKn HY ¥ enoenmMa Hje Srna npeanoxeHa
33 nobujake DUND KO JANNOME NPeMa CTYOWCKMM NporpaMama ORyray
BMCOKOLUKONCKWMX YCTAHOBA,

s [a CY PE3YNTATI KOPEKTHO HABSOSHWA ¢

® O3 HUCAM EpWKoNa @yTURcKd Npasd W KopWcTro MHTERSKTYANHY CBDJMH].’
Apyrx nuua.

MoTnuec gokTopaHaa

i

¥ beorpaay, % 4. 2045




Mpunor 2.

NzjaBa 0 UCTOBETHOCTH WITAMMAHE WU ENEKTPOHCKE
Bepaunje JOKTOPCKOr paaa

HMme v npesime ayTopa Mwpeocnas [Nasngeuh B
Epaoj uHaskca A4011/2007
CTYOWICEWM Nporpam NHxeepcTRo MaTepuiana

Hacnoe paga CUHTEZA 1 KAPAKTEPW3AUWJA ENEKTPONPOBOOHWX
KOMOO3SUTHWUX MATEPWMJANA HA BASHU BUOPAITPAOVBUX NONVMEPA
W MPAXOEA METANA

WeHToR Mpach. ap BecHa Pangjeruh

MoTnvcaldn Mupocrae MNaenceuh

Majaemeyjem ga |8 wTaMnaHa Bepan)a Mo JOKTORCKOr pada MCTOBETHE SNEKTPOHCKS]
BED3INM KOjy cam npejac/ma 3a objoereMBake Ha  noptany  QuratanHor
peENO3MTOpHjyMa YHuBepauTeTa v Beorpagy.

fosBoreasam fa c& ofjase wojn nu-eHn Nogaum Bedadn 33 Qobujarke aksAemMckor
3Baa QUKTOPa HayKa, kao WTOo CY UME 1 NpesvMe, rofuHa U MecTo pofieka u gatym
ondpaHe pafa.

CBU MWYHK NogauW mMory ce objaBuTi Ha MpewHUM CTPaHWLAaMa  gururanHe
BACNMOTERS, ¥ SNeKTPOHCKOM KaTanory W y nybnvkaumjama YuueepsuteTta y Beorpany.

MoTnuc BOKTopaKaa

¥ Georpagy, & 4. A4S L@/ W




Npunor 3.

M3jaBa 0 kopywheHy

Oenawhyjem YHupepawTeTcky BuGrmorexy (Ceetosap Maproruh™ ga y JuritansHu
pennsnTophiym YHveepawtera y Beorpagy yHece mey OCKTOpCKY AWCepTauwy nog
Hacnosom:

CHUHTE3A n KAPAKTEPWU3ALUJA ENEKTPONPOBOOHWX
KOMNO3WNTHUX  MATEPWMJANA HA EBA3W  BUOPAIIPAOUBUX
NONUMEFPA MU NMPAXOBA METAIA

Koja je Moje ayTopcko Aen0.

AvcepTalujy ca cBuM Npuno3iMa Npegan/na cam y eNekTPOHCKOM thopmaTy norogHom
33 TPEJHO APXUBUPAIE,

Mojy AOKTOPCKY AWCepTaLu]y NoXparkseHy y QUIMTANHK PENOSMTORMIYM ¥HUBEDIUTETA
y Beorpagy Mory 1a KOpUcTe CBW Koju nolLTyjy oopeabe cagpwawre y ofalbpaHom Tuny
nuuerte Kpeatuede zajsgHue (Creative Commaons) 3a Kojy cam ce ognyquno/na.

1. AYTOECTED
2. AYTORCTED - HEKOMEDLMiANHD
@ﬂympcmo — HerkamepuwjanHa — Des npepage
4, AYTOPCTEO — HEROMEPLM[ANHO — ASNATH NOO NCTUM YCNOEME
5. Aytopereo — Ge3 npepage
6. AYyTopCTBO — OENWTH Nog UCTUM YCNosuMa

(Morvmo Ja 3a0KpyHWTE GAMO JegHY 0F LWecT NOHYNEHWX NUUESHLM, Kparak onuc
AEUEHUYW AaT j@ Ha nonehuHu nreTa).

MMaTnue gokTopaHga
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