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1. UVOD I CILJ RADA

U poslednje vreme, kao predmet naucnih izucavanja nameéu se bionanokompozitni
materijali. Radi se o specifiénim materijalima koji okupiraju paznju istrazivaca iz razli¢itih
oblasti, kao S$to su nauka 0 materijalima, mehanika, hemija, kristalografija i sl.
Bionanokompoziti predstavljaju novu grupu nanostrukturiranih materijala, koji se dobijaju
kombinacijom biopolimera kao matrice i prirodnih ili sintetskin nanopunila. Sli¢no
konvencionalnim nanokompozitnim materijalima, koji su najéeS¢e na osnovu sintetskih
polimera dobijenih iz petrohemijskih izvora, bionanokompoziti takode pokazuju poboljsana
strukturna i funkcionalna svojstva koja su od velikog znacaja za specifi¢ne primene. Svojstva
biopolimera, njihova biokompatibilnost, biorazgradivost ili mogucnost dobijanja iz
obnovljivih izvora, otvaraju nove perspektive u oblastima primene, kao $to su regenerativna
medicina i ekoloski prihvatljivi materijali. Istrazivanja bionanokompozita mogu se smatrati
novim interdisciplinarnim podru¢jem blisko povezanim sa znacajnim temama kao Sto su
bioinspirisani materijali 1 sistemi. Predstoje¢i razvoj bionanokompozitnih materijala koji
uvode multifunkcionalnost, predstavlja oblast istrazivanja koja koristi prednosti sinergistickog
spajanja biopolimera sa materijalima ¢ija je barem jedna dimenzija na nanoskali.

Cilj ove doktorske disertacije je bio da se izvrsi sinteza bionanokompozitnih materijala
na osnovu poli(laktida), PLA 1 ugljeni¢nih nanocevi 1 da se detaljno ispita na koji nacin vrsta
primenjene metode funkcionalizacije nanocevi, kao i izbor uslova sinteze i odnosa polaznih
komponenti sistema, uticu na krajnja svojstva sintetisanih materijala. Izbor odabranih
komponenti reaktivnog sistema i vrste ispitivanih svojstava u okviru ove disertacije uslovljen
je specificnos¢u koris¢enih materijala. Priroda je izvor velikog broja biomakromolekula koji
se mogu Koristiti za dobijanje nanokompozitnih materijala. Skrob, celuloza i njeni derivati,
kao i poli(laktid) predstavljaju bioplimere koji se najvise koriste u tu svrhu [1-4]. Primenu
materijala na osnovu PLA ograni¢avaju njegova niska temperatura prelaska u staklasto stanje,
smanjena toplotna stabilnost i Zilavost, kao i velika krtost, stoga se sinteza hanokompozita na

osnovu poli(laktida) danas intenzivno proucava.
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Sa druge strane, izbor ugljeni¢nih nanocevi kao punila izvrSen je iz viSe razloga.
Razvoj ugljeni¢nih nanocevi zapoceo jo§ 1991. godine njihovim otkricem [5]. Od tada broj
istrazivaca i nauc¢nih radova posvecenih ugljeni¢nim nanocevima i kompozitnim materijalima
na osnovu njih, raste iz godine u godinu. Usled izuzetnih mehanickih, toplotnih, elektri¢nih 1
optickih svojstava, ugljenicne nanocevi su predmet istrazivanja u razliCitim oblastima.
Izuzetna mehanicka svojstva nanocevi dovela su do njihovog koriS¢enja kao punila za
ojaCanje polimernih materijala. Polimerni kompoziti na osnovu ugljeni¢nih nanocevi imaju
potencijal za kreiranje jedinstvenih materijala male gustine i poboljsanih svojstava. Pored
teorijskih, trenutno je aktuelan i ¢itav niz prakti¢nih, tehnoloskih aspekata vezanih za primenu
ugljeni¢nih nanocevi u polimernim matricama.

Ispitivanje uticaja ugljeni¢nih nanocevi, na strukturu i svojstva materijala na osnovu
poli(laktida), vrsi se u cilju unapredenja njegovih karakteristika. Vise istrazivaca je poslednjih
nekoliko godina objavilo radove o pripremi i karakterizaciji kompozita na osnovu poli(laktida)
i ugljeni¢nih nanocevi. U cilju Sirenja primene u razliCite oblasti, vazno je da ovi
bionanokompozitni materijali dobiju nova funkcionalna svojstva. Medutim, da bi se u
potpunosti ostvario potencijal ugljeni¢nih nanocevi, one moraju biti homogeno dispergovane u
polimernoj matrici i imati jaku medupovrSinsku interakciju sa njom. Ispunjenje ovih uslova
nije jednostavan postupak. Svi teorijski modeli za poboljSanje svojstava poli(laktida)
ugljeni€énim nanocevima, zasnivaju se na pretpostavci da je postignuta njihova uniformna
raspodela u matrici. Ako se ne postigne dobra disperzija, u toku eksploatacije materijala centri
koncentracije napona ¢e se stvoriti oko aglomerata nanocevi. Usled toga do¢i ¢e do
neefikasnog prenosa optereCenja na nanocevi u najboljem slucaju, a u ostalim, do
nemogucénosti poboljSanja svojstava materijala. Svako istrazivanje i razvoj ovih
bionanokompozitnih materijala mora poceti od ove pretpostavke. Potrebno je uloziti mnogo
istrazivackog rada da bi se postigao optimalni nivo udela ugljeni¢nih nanocevi i njihove
raspodele za svaki polimerni sistem, pa i za PLA kompozite. Stoga, ugljeni¢éne nanocevi
moraju pro¢i proces funkcionalizacije u cilju stvaranja novih materijala 1 povecanja

disperzibilnosti u raznim rastvaraima i polimerima.
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U literaturnim pregledima, manjak je informacija o svojstvima kompozita na osnovu
poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi, kod kojih je postignuta homogena raspodela nanocevi u
polimernoj matrici, jer upravo ona igra presudnu ulogu u dobijanju kompozita visokih
performansi [6]. Izuzetna svojstva ugljeni¢nih nanocevi u PLA kompozitima, jo§ uvek nisu u
potpunosti postignuta [6]. Stoga je uniformna raspodela nanocevi unutar PLA matrice, kao i
ostvarivanje interakcije na medupovrsini ugljeni¢na nanocev/polimer, od velikog znacaja za
pripremu kompozita visokih performansi.

Svojstva kompozitnih materijala na osnovu PLA i ugljeni¢nih nanocevi moguce je
krojiti odabirom sastavnih komponenti i metoda dobijanja. Radi postizanja homogene
raspodele nanopunila u kompozitima, u okviru istrazivanja ove doktorske disertacije,
viSeslojne  ugljeniéne  nanocevi su modifikovane hemijskom i  radijacionom
funkcionalizacijom. IzvrSena je karakterizacija ugljeni¢nih nanocevi, sa ciljem utvrdivanja
uspesnosti primenjenih tehnika modifikacije, na njihova svojstva i stepen funkcionalizacije. U
cilju analize odnosa strukture i svojstava PLA kompozita sa ugljeni¢énim nanocevima, serije
uzoraka kompozitnih materijala razli¢itih udela nanocevi, sintetisane su in situ
polimerizacijom L-laktida sa povrsine funkcionalizovanih nanocevi. Ispitivana je mogucnost
dobijanja poli(laktida) koriste¢i funkcionalne grupe, koje su uvedene na povrsinu ugljeni¢nih
nanocevi, kako bi se moglo uticati na krajnja svojstva kompozithog materijala. Analizirano je
poredenje efikasnosti hemijske 1 radijacione funkcionalizacije ugljeni¢nih nanocevi, uz
navodenje njihovog uticaja na toplotna, kristalna, morfoloska, mehanicka 1 elektri¢na svojstva
kompozita na osnovu poli(laktida). Postignuta uniformna raspodela nanocevi unutar
biorazgradive, biokompatibilne matrice polimera koji se dobija iz obnovljivih sirovina, uticala
je na poboljsanje svojstava, kao i na uspostavljanje novih funkcionalnosti dobijenih
kompozitnih materijala. Znacajno poboljsanje toplotnih i mehanic¢kih svojstva sintetisanih
materijala, zajedno sa postignutom elektricnom provodljivos¢u, omoguéava prosirenje oblasti

primene kompozita na osnovu poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi.
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Istrazivanja izvrSena u okviru ove doktorske disertacije doprinose boljem razumevanju
strukture i svojstava kompozita na osnovu poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi. Dobijeni
rezultati trebalo bi da stvore teorijsku osnovu za strukturiranje kompozitnih materijala na
osnovu biopolimera poli(laktida) i nanopunila izuzetnih svojstava, kao Sto su viSeslojne
ugljeni¢ne nanocevi. Jedan od ciljeva ove disertacije, takode je bio da se postignu znacajna
poboljSanja svojstava sintetisanih materijala i ostvare nove funkcionalnosti, primenom
minimalnih udela nanopunila. Sintetisani materijali mogu biti podesni za primene u oblasti

biomedicinskih sistema, kao i u oblasti biorazgradive elektronike.
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2. TEORIJSKI DEO

2.1. Bionanokompozitni materijali

Pojam bionanokompozitni materijali uveden je da bi se definisala nova klasa
materijala nastala u kombinaciji biopolimera sa punilima ¢ija je najmanje jedna dimenzija
manja od 100 nm. Danas se biopolimeri definisu kao polimeri koji ispunjavaju jedan ili oba
slede¢a uslova: da su dobijeni iz obnovljivih sirovina i/ili da su biorazgradivi [7]. Kao i
kompozitni materijali, bionankompoziti su sastavljeni od dva ili viSe konstitutivna materijala
sa znacajno razli¢itim fizickim i hemijskim svojstvima. Bionanokompozitni materijali se
naj¢eSée sastoje od dva glavna konstituenta, biopolimerne matrice, kao kontinualne faze i
nanopunila, odnosno diskontinualne faze. Na svojstva bionanokompozita uticu i Svojstva
nanopunila, kao i svojstva polimerne matrice. Nanopunila se dodaju kako bi poboljsala
mehanicka, elektri¢na ili opti¢ka svojstva, dok biokompatibilnost i biorazgradivost obezbeduje
biopolimerna matrica. Bitno je ista¢i da izuzetne prednosti bionanokompozita poticu upravo
od sinergistickog efekta izmedu obe vrste konstitutivnih materijala.

Bionanokompoziti se mogu pronac¢i u prirodi, kao primer moze se izdvojiti sedef u
biserima i §koljkama, slonovaca, kostano tkivo, kao i gled i dentin u zubima [8]. Smatra se da
su upravo ovi primeri iz prirode bili inspiracija nau¢nicima za razvoj novih nanostrukturiranih
biomaterijala. Bionanokompoziti mogu imati Sirok spektar primena u razli¢itim oblastima
zahvaljuju¢i multifunkcionalnim svojstvima, kao $to su biokompatibilnost, biorazgradivost,
sinteza iz obnovljivih sirovina, kao i ispoljavanje poboljsanih svojstava (toplotnih,
mehanickih, optickih, barijernih, itd.) u poredenju sa mikro- ili makrokompozitima istog
sastava. Brzina biorazgradnje polimera nakon ugradnje nanopunila takode se menja, u
zavisnosti od analiziranog sistema ona se moze povecavati ili smanjivati, ali sposobnost
biorazgradnje se i dalje zadrzava [9]. Punila u bionanokompozitnim materijalima su cestice

nanodimenzija, kao $to su gline, fosfati ili karbonati, ¢ije poreklo moZe biti ili prirodno ili
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sintetsko. Nanopunila mogu biti neorganskog porekla, kao $to su na primer nanocestice
silicijum-dioksida, ili organskog porekla, kao $to je nanoceluloza. Kao i u svakom viSefaznom
materijalu, znacajan izazov kod bionanokompozita predstavlja dobijanje materijala
superiornih svojstava, vestim odabirom polaznih komponenti i uslova sinteze.

Bionanokompoziti mogu biti pripremljeni primenom razlicitih tehnika, u zavisnosti od
zeljene morfologije finalnog materijala. Generalno, bionanokompoziti se mogu pripremiti in
situ dodavanjem nanocestica unutar biopolimerne matrice ili jednostavnim mehani¢kim
mesanjem dveju komponenti [10]. U tom smislu, znacajni istrazivacki napori se usmeravaju
na kontrolu i razumevanje medupovrsinskih interakcija izmedu nanocestica i biopolimera,
posebno na unapredenje povrSinskih modifikacija koje dovode do formiranja kovalentnih
veza, vodoni¢nih veza i elektrostati¢kih interakcija.

Zbog specificnih svojstava bionanokompozitnih materijala, koje tradicionalni
polimerni kompoziti sa punilima na makro, mikro i nano skali nemaju, sinteza, karakterizacija
i primena ovih hibridnih materijala, postali su brzo rastu¢e podrucje istrazivanja u oblasti
nauke o materijalima. Vecéinsko uce$¢e biopolimera kao biorazgradivih jedinjenja u strukturi
bionanokompozitnih materijala, ¢ine ih ekoloski prihvatljivim. Upravo iz tog razloga ovi
materijali se Cesto nazivaju zelenim nanokompozitima ili bioplastikom. Veéina studija o
bionanokompozitima se odnosi na poli(laktid) (PLA), polikaprolakton (PCL), proteine i
polisaharide i punila nanodimenzija, za primene u oblasti regenerativne medicine,

kontrolisane dostave lekova, inZenjerstva tkiva, elektronike i ambalaze [11].

2.1.1 Podela bionanokompozitnih materijala

Bionankompozitni materijali se mogu podeliti u viSe razli¢itih kategorija na 0snovu
porekla, kao i oblika i dimenzija Cestica nanopunila. U zavisnosti od izvora iz kojih se
dobijaju, bionanokompozitni materijali se mogu klasifikovati na:

- Prirodne bionanokompozite, odnosno materijale koje je formirala i dizajnirala priroda
(kost, dentin, sedef, itd.). Ovi materijali pokazuju izuzetna strukturna svojstva usled posebnog
uredenja komponenti koje ih ¢ine. Strategije za dobijanje sintetskih bionanokompozita mogu

biti zasnovane na bioinspiriranim ili biomimeti¢kim procesima. Na primer, jedan od ovih
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pristupa je zasnovan na procesu biomineralizacije, pri kome Zivi organizmi proizvode
minerale. Biomimeticka mineralizacija je napredan pristup za sintezu materijala slozene
strukture, hijerarhijske organizacije i kontrolisane veli¢ine i oblika [12]. lako su principi
biomineralizacije jo§ uvek slabo poznati, oni su inspirisali nau¢nike da rade na razvoju novih
hibridnih nanostrukturiranih materijala [13,14].

- Sintetske bionanokompozite, koji ¢ine obimnu klasu hibridnih materijala, jer su
mogucnosti kombinovanja biopolimera sa nanopunilima izuzetno velike. Pojedinaéni
elementi, npr. metali, Cestice ugljenika, oksidi metala i hidroksidi, karbonati, fosfati, silikati,
ukljuCujuéi minerale gline, su ¢vrste materije koje se ve¢ Kkoriste U pripremi
bionanokompozitnih materijala [15]. S druge strane, obilje i dostupnost biopolimera u prirodi
je siroko rasprostranjeno na naSoj planeti. Polimeri prirodnog porekla koji se koriste u
pripremi bionanokompozita su najcesée polisaharidi (alginat, pektin, ksantan, itd.), celuloza i
hitin, proteini (kolagen, Zelatina, enzimi), nukleinske kiseline (ribonukleinska kiselina i
dezoksiribonukleinska kiselina), kao i odredeni poliestri proizvedeni mikroorganizmima kao
S§to je poli(laktid). Do sada su uloZeni znacajni napori da se razviju metode procesiranja
sintetskih bionanokompozitnih materijala.

Odabrani primeri poznatih bionanokompozitnih materijala prirodnog i sintetskog

porekla prikazani su u Tabeli 1.



Nevena Vuki¢ — Doktorska disertacija
Strukturiranje kompozitnih materijala na osnovu poli(laktida) i ugljenicnih nanocevi

Tabela 1 Odabrani primeri bionanokompozita prirodnog i sintetskog porekla [16]

Poreklo Biopolimer Nanopunilo Svojstva
Prirodno | Kost i | Kolagen Hidroksiapatit SloZena hijerarhijska struktura koja
hrskavica (HAP) se sastoji od vlakana kolagena
ojacanih nanoc¢esticama HAP.

Dentin Kolagen Hidroksiapatit Kompozitni materijal koji se sastoji

(HAP) od 70% HAP, 20% organskih
komponenti i 10% vode.

Slonovacda | Kolagen Hidroksiapatit SloZena arhitektura. lzuzetna

(HAP) mehanicka svojstva.

Sedef Konhiolin (protein) i | Aragonit Slojevite ploce aragonita
elastini  biopolimeri, cementirane proteinima. Odli¢ne
npr. hitin i lustrin mehanicke osobine.

Sintetsko Hitozan i poli(aspartat) | Kalcijum karbonat Biomimeti¢ko dostizanje veStackog
sedefa.
Kolagen Hidroksiapatit Biomimeticki porozni skafoldi za
(HAP) regeneraciju kosti.

Hitozan Minerali gline | Primena  jonskih senzora i
(montmorilonit i | strukturnih materijala
sepiolit)

PLA Organske gline Zeleni nanokompoziti kao
biorazgradiva bioplastika.

Hitozan Nanocestice zlata Filmovi za primenu u oblasti
biosenzora.

Hitozan Ugljeni¢ne nanocevi | Biokompatibilna podrska za
imobilizaciju enzima u razvoju
biosenzora.

Zelatin Slojeviti  perovskit | Bionanokompozitni tanki filmovi sa

(CsCayNb30yq) dielektri¢énim svojstvima.

Bionanokompoziti se mogu klasifikovati u tri grupe prema morfologiji inkorporiranih
nanocestica, odnosno u zavisnosti od toga koliko je dimenzija ovih Cestica u nanometarskom
opsegu (Slika 1) [17,18]:

- Bionanokompozitni materijali sa izodimenzionalnim nanocesticama, kod kojih su tri
dimenzije cCestica na nanometarskoj skali. Primer ovakvih Cestica predstavljaju sferne
nanocestice silicijum dioksida ili metala.

- Bionanokompozitni materijali sa cesticama izduzenog oblika, kod kojih su dve
dimenzije Cestica na nanometarskoj skali, a treca dimenzija je veca. Primer ovakvih Cestica Su
ugljenicne nanocevi ili celulozna monokristalna vlakna (viskeri). Nanocestice izduzenog
oblika se u velikoj meri proucavaju kao punila ¢ijim dodatkom se mogu dobiti materijali

izuzetnih svojstava.
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- Bionanokompozitni materijali sa ¢esticama slojevite strukture za koje je svojstveno
da je samo jedna dimenzija ¢estica na nanometarskoj skali. Kod ove grupe materijala Cestice
su u obliku ploc¢ica debljine jednog do nekoliko nanometara i duzine stotine do hiljade
nanometara. Primer ovakvih Cestica su jednoslojne gline ili slojeviti viseslojni hidroksidi.
Slojeviti bionanokompozitni materijali mogu biti flokulirani/fazno odvojeni, interkalirani, kao

i eksfolirani (raslojeni).

Bionanokompozit sa
izodimenzionalnim ¢esticama

+ mp | Nanokompozit | sl | Bionanokompozit

/

‘ Bionanokompozit sa ‘ Bionanokompozit
Cesticama izduZenog oblika sa slojevitim Cesticama

Slika 1 Vrste bionanokompozitnih materijala u odnosu na dimenzije inkorporiranih

Cestica

2.1.2 Oblasti primene bionankompozitnih materijala

Bionanokompoziti predstavljaju predmet istrazivanja u mnogim Oblastima sa Sirokim
brojem primena, od regenerativne medicine do pakovanja hrane. To je dovelo do sve veceg broja
naucnih publikacija, ¢ime su se bionanokompozitni materijali izdvojili kao posebna nauc¢na oblast.
Tacnije, bionanokompoziti se mogu integrisati u novo polje na granici nauke o materijalima,
bioloskih nauka i nanotehnologije. Biokompatibilnost i biorazgradivost predstavljaju presudna

svojstva za primenu ovih biohibridnih materijala u mnogim oblastima.
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2.1.2.1 Primena bionanokompozita kao ,,zelenih” materijala

Tendencija koriS¢enja ekoloski prihvatljivih ili ,,zelenih® materijala je u znacajnom
porastu, jer je to jedan od mogucih nacina Smanjenja zagadenja zivotne sredine, kao posledice
velike koli¢ine plasti¢nog otpada [8]. Ova vrsta materijala se uglavnom koristi kao ambalaza
[19], kao i za primene u oblasti biomedicine, poljoprivrede, gradevinarstva i prehrambene
industrije [8]. Prilikom proizvodnje biopolimera kao ambalaznih materijala, najcesce se
sintetski polimeri dobijeni iz nafte zamenjuju biorazgradivim prirodnim polimerima,
dobijenim iz obnovljivih prirodnih resursa, poput skroba, celuloze, poli(laktida) ili
polikaprolaktona [19]. Na taj nadin moZe se uticati na ofuvanje zivotne sredine, kao i na
smanjenje zavisnosti od fosilnih sirovina. Drugi razlog za podsticanje proizvodnje ekoloski
prihvatljivih materijala je velika rasprostranjenost i dostupnost biopolimera u prirodi, medu
kojima su najzastupljeniji skrob, celuloza i hitin [8].

Obzirom na ogromne prednosti ekoloSki prihvatljivih materijala i njihovu Siroku
primenu, veliki broj istrazivaa se bavi razvojem i poboljSanjem svojstava biopolimera.
Osnovni cilj je razvoj kompleksnih nanokompozitnih materijala [18,20], koji u svom sastavu
umesto najc¢esée koris¢enih polimera za proizvodnju ambalaze (poliolefina (polipropilena i
polietilena) i poliamida), sadrze biopolimere, ¢ime nastaju biorazgradivi i ekoloski prihvatljivi
bionanokompoziti unapredenih svojstava u odnosu na biopolimere bez dodatih nanocestica
[21-23]. Prirodni polisaharidi, poput skroba dobijenog iz kukuruza, pSenice, pirinc¢a ili
krompira 1 celuloze 1 njenith derivata, najvazniji Su biopolimeri u razvoju ,zelenih®
nanokompozita [4-6, 22-24]. Kao nanopunila se uglavnom koriste prirodni ili sintetski
minerali glina, koji se radi boljeg umeSavanja najces¢e organski modifikuju, ¢ime se dobija
interkalirana ili eksfolirana struktura.

Jedan od najcesce koris¢enih bionanokompozita je na osnovu poli(laktida), dobijenog
iz laktida nastalog fermentacijom kukuruznog skroba, u koji je dodat odredeni procenat
organski modifikovane gline [8]. Iako je interkalacija u rastopu uobicajeni nacin pripreme
ovih materijala [1,27-29], alternativni postupak je in situ polimerizacija prethodno
interkaliranih monomera mleéne kiseline, ¢ime nastaju eksfolirane strukture [30]. Primenom

oba postupka, nastaju bionanokompoziti poboljsanih termomehanickih i barijernih svojstava.
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Biorazgradivost nanokompozita na osnovu PLA, znacajno zavisi od prirode slojevitog silikata
i organskog modifikatora, §to omogucava podeSavanje biorazgradivosti materijala

dodavanjem odgovarajuce koli¢ine organsko modifikovane gline kao nanopunila (Slika 2).

Nakon 32 dana Nakon 50 dana Nakon 60 dana

PLA
PLA ’ s
nanokompozit @}x -
PN

Slika 2 Rezultati biorazgradnje ¢istog poli(laktida) i nanokompozita na osnovu

poli(laktida) i 4 mas. % organski modifikovane gline [31]

Novi napredak u razvoju ,,zelenih® nanokompozita zahteva istrazivanja koja se tic¢u
upotrebe alternativnih biopolimera i novih metoda pripreme, kako bi im se poboljsala
kompatibilnost sa neorganskim nanopunilima. Stoga se moze ocekivati da ¢e kontrolisana
modifikacija polisaharida i1 drugih prirodnih polimera, kao i primena razlicitih
»hezagaduju¢ih® nanopunila, osim silicijum-dioksida i silikata, doprineti razvoju novih
formulacija i poboljSanju svojstava novonastalih ,,zelenih* nanokompozita [8].

Jedna od najznacajnijih primena bionanokompozita je za pakovanje prehrambenih
proizvoda, koje zahteva materijale dobrih mehanickih i toplotnih svojstava, zajedno sa
poboljsanim barijernim svojstvima za kiseonik, ugljen-dioksid, vlagu i UV zraenje [24].
Takva svojstva se postizu dobrim dispergovanjem neorganskih slojevitih cestica u
biopolimernoj matrici, ¢ime nastaju krivudave putanje koje otezavaju difuziju gasova kroz
hibridne filmove. Razvoj i proizvodnja novih ambalaznih materijala proizvedenih od
biopolimera, trenutno je veoma aktuelna tema. Razlog tome je sve veéa potraznja za

visokokvalitetnim proizvodima, jer se dodavanjem bioloski aktivnih supstanci kao $to su

11
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antioksidanti, fungicidi, antimikrobna sredstva i sl., moze proSiriti polje njihove primene.
Konkretno, ova dodatna biofunkcionalna svojstva povecavaju potencijalnu primenu
bionanokompozita u oblasti aktivne ambalaze, na primer, poboljsavanjem kvaliteta hrane i
produzenjem roka trajanja [32,33]. Uzevsi u obzir kontinuirani porast nau¢nih publikacija
posvecenih poli(laktidu) u poslednjih nekoliko godina, sti¢e se utisak da je PLA trenutno

najzastupljeniji polimer u oblasti bionanokompozitnih materijala [31,34].

2.1.2.2 Primena bionanokompozita u medicini

Zbog svoje biokompatibilnosti, jedna od glavnih primena bionanokompozita odnosi se
na polje medicine, ukljuujué¢i regenerativnu medicinu i Kkontrolisano oslobadanje
medikamenata [35]. Znacajni primeri bionanokompozita odnose se na obloge za previjanje
rana, sisteme za dostavu lekova, polazne potpore (engl. scaffolds) za inzenjerstvo tkiva,
vaskularne graftove i medicinske implantate [36,37].

Biokompatibilni materijali koji ukljucuju biopolimere, poput kolagena i poli(laktida),
najcesce SU proucCavani materijali za regeneraciju oStec¢enih tkiva, delujuc¢i kao vestacka
potpora za rast ¢elija. Neophodna svojstva koja ove bioresorbujuce potpore moraju posedovati
su: biokompatibilnost, makroporoznost, odgovaraju¢a mehani¢ka svojstva i kontrolisana
biorazgradivost, jer brzina biorazgradnje mora biti uravnotezena sa brzinom kojom se tkivo
regenerise [38,39]. Primenom kostanih implantanata na osnovu kolagena u kombinaciji sa
hidroksiapatitom (HAP) pokuSavaju Se oponasati nanostruktura, poroznost, hrapavost
povrSine i mehani¢ka svojstva prirodne kosti [40,41]. U tu svrhu se koriste i drugi prirodni
polimeri, kao §to su alginat, hitozan ili poli(laktid) [42]. Radi boljeg transporta hranljivih
materija i metaboli¢kih produkata, neophodno je posti¢i odgovaraju¢u makroporoznost sa
medusobno povezanim porama, §to se postize stvaranjem bionanokompozita penaste strukture
[43]. Ovakvi bionanokompoziti, primenjeni kao implantati u regenerativnoj medicini, mogu se
istovremeno Koristiti i kao rezervoari lekova [44]. I druga jedinjenja, kao §to su vitamini i sl.,
takode se mogu ugraditi u bionanokompozitni materijal pre implantacije [45].

Zbog biokompatibilnosti i mogucnosti postizanja malih dimenzija, bionanokompoziti

su pogodni za primenu u sistemima za kontrolisanu dostavu lekova. Do otpustanja aktivnih
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supstanci dolazi usled erozije Cestica polimernog materijala, koja se moze odvijati kroz
difuziju, bubrenje i kontrolisanu eroziju. Razlikuju se dve vrste erozionog procesa
biorazgradivih polimera, erozija iz mase i povrsinska erozija [46] (Slika 3), ali su kod veéine
polimernih materijala prisutna oba mehanizma erodiranja. Funkcionalni bionanokompoziti
koji mogu da sadrze magnetne nanoCestice u kombinaciji sa biokompatibilnim 1
biorazgradivim polimerima, takode su pogodni za kontrolisanu dostavu lekova. Kompozitna
nanovlakna na osnovu magnetita i poli(hidroksietilmetakrilata) (PHEMA) ili PLA dobijena
elektrospining tehnikom, poseduju superparamagnetna svojstva, ¢ime se omogucéava njihovo
vodenje pomocu spoljnih magnetnih polja u cilju akumulacije materijala u Zeljenom podrucju

i oslobodanja leka [47].

Slika 3 Biorazgradivi sistemi za kontrolisanu dostavu lekova: a) erozijom iz mase, b)

povrsinskom erozijom

2.1.2.3 Bionanokompoziti za funkcionalne primene

lako se materijali koji se koriste za kontrolisanu dostavu lekova u biomedicini, ili u
oblasti aktivne ambalaze, mogu takode smatrati funkcionalnim bionanokompozitima, u ovom
odeljku fokus je na hibridnim materijalima sa funkcionalnim svojstvima koja im omogucavaju
koris¢enje u elektrohemijskim, optickim ili fotoelektri¢nim uredajima. Ovo je nova oblast
primene bionanokompozita kod koje dolazi do izrazaja funkcionalnost sastavnih komponenti,

sa mogucnosc¢u razvoja sinergistickih interakcija izmedu njih.
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Materijali dobijeni interkalacijom naelektrisanih polisaharida (hitozana, karagenana,
alginata) u meduslojni prostor neorganskih slojevitih ¢estica, mogu se koristiti kao aktivne
faze u potenciometrijskim senzorima [48,49]. Ova vrsta materijala se moze primeniti i za
dobijanje hemijski modifikovanih elektroda koje su vrlo stabilne i pokazuju brz i precizan
odgovor na elektrokatataliticku oksidaciju [50]. Razli¢ite neorganske Cestice koriste se kao
zaStitne matrice za imobilizaciju enzima, ¢ime nastaju bioaktivni nanokompoziti koji se mogu
integrisati u biosenzorne uredaje i bioreaktore. Trend razvoja biosenzora je upotreba slojevitih
materijala poput katjonskih glina kao efikasne matrice za enzime. Konkretno, laponit je
uspesno koris¢en za dobijanje bioelektroda za odredivanje galaktoze [51].

Silicijumske matrice se u velikoj meri primenjuju za imobilizaciju proteina, enzima i
antitela, kao 1 gljivica i bakterija, poSto mogu nastati jednostavnim hemijskim procedurama iz
razliitih prekursorskih alkoksisilana [52,53]. Na osnovu ovog otkric¢a, razvijeni su opticki i
elektronemijski  sol-gel  biosenzori  dugotrajne  stabilnosti.  Osim  baktericidnih,
bionanokompoziti sa inkorporiranim nanocesticama metala (npr. srebra i zlata) su veoma
znacajni i zbog dobrih optickih svojstava. Primer takvog sistema je hidrogel Zelatina u koji su
dodate Cestice srebra [54].

Funkcionalni bionanokompoziti mogu se koristiti i za dobijanje membrana,
superapsorbenasa, kao i boja za vodoosetljivu inkdzet stampu. Kod pripreme paropropustljivih
membrana na osnovu sistema alginat-montmorilonit, hidrofilni karakter ¢estica gline odreduje
prioritetni put vode u odnosu na rastvarace npr. izopropanol, 1,4-dioksan, tetrahidrofuran, jer
se dehidratacija membrane poveéava sa povecanjem udela gline u kompozitu [55]. Visoki
afinitet bionanokompozita na osnovu gline prema vodi je jedna od glavnih prednosti za njihov
razvoj kao superapsorbuju¢ih materijala. Formiranjem nanokompozita hitozan-glina sa
poliakrilnom matricom, nastaju hidrofilni superapsorbujuc¢i materijali poboljSane adsorpcije 1
fotostabilnosti [56]. Vodene suspenzije ugljeni¢nih nanocevi i biopolimera gelan i ksantan
gume, mogu se primeniti kao boje za Stampu na prozirnim plasticnim podlogama, od npr
poli(etilentereftalata), ¢ime se dobijaju tanki kompozitni filmovi koji nisu osetljivi na

isparavanje rastvaraca, ve¢ samo vode [57].
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2.2. Poli(laktid)

Polimerni materijali se mogu podeliti u cetiri karakteristicne grupe koje se mogu
pozicionirati na koordinatnom sistemu na kome horizontalna osa pokazuje biorazgradivost
polimera, a vertikalna, izvor sirovina iz kojih se polimer dobija (petrohemijske ili obnovljive)
(Slika 4) [58]. Na prikazanom koordinatnom sistemu poli(laktid) (PLA) se nalazi u grupi
polimera koji se dobijaju iz obnovljivih sirovina, a ujedno su i biorazgradivi, zbog cega se
istice kao jedan od najinteresantnijih biopolimernih materijala danasnjice. Sinteza
poli(laktida) se moze izvesti sa visokim prinosom i znac¢ajnim uticajem na molekulsku masu.
Dobijeni polimer se odlikuje biokompatibilnoS¢u 1 ima relativno dobra svojstva uporediva sa
mnogim termoplastiénim sintetskim polimerima dobijenim iz fosilnih sirovina. PLA ima
zadovoljavajuéa opticka, fizicka, mehanicka 1 barijerna svojstva u poredenju sa sintetskim
polimerima poput polietilena visoke gustine (HDPE), polistirena (PS), polipropilena (PP) i
polietilena teftalata (PET) (Tabela 2) [59].

Iz obnovljivih sirovina

Biopolimeri
npr. PLA, PHA,
blende skroba

Biopolimeri
npr. Bio-PE (PP, PET)
PA, PTT na bio osnovi

Nisu biorazgradivi

Biorazgradivi

Konvencionalni
polimeri
npr. PE, PP, PET

Biopolimeri
npr. PBAT, PBS,
PCL

Iz petrohemijskih sirovina

Slika 4 Pozicija poli(laktida) na koordinatnom sistemu polimernih materijala

organizovanom prema biorazgradivosti i vrsti sirovina iz kojih su dobijeni
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Tabela 2 Svojstva nekih polimernih termoplasti¢nih materijala

SVojstvo Polilaktid Polietilen Polistiren Polietilen Polietilen tereftalat
(PLA) (PE) (PS) (PP) (PET)

Biokompatibilnost + + - - -

Biorazgradivost + - - - -

Termoplasticnost + + + + +

* 47 dobro, ,,-” loSe

Poli(laktid) daje znaCajan doprinos odrzivom razvoju, jer se u potpunosti dobija iz
obnovljivih resursa, ¢ime mu je proces proizvodnje odrziv [31]. Takode, upotreba materijala
na osnovu poli(laktida) moze znacajno doprineti kontroli emisije gasova sa efektom staklene
baste, usled apsorpcije ugljenika tokom rasta biljaka i moguce potpune biorazgradivosti PLA
matrice [60,61]. Na kraju svog zivotnog ciklusa, proizvodi od PLA se mogu direktno
kompostirati ili spaliti, ¢ime se poli(laktid) moze razgraditi na ugljen dioksid i vodu ili
pretvoriti u energiju. Zbog svih ovih karakteristika, PLA dobija zna¢ajnu paznju kao zamena
za polimere na bazi fosilnih sirovina, §to ga ¢ini jednim od najperspektivnijih i Siroko
koris¢enih biopolimera.

Za preradu poli(laktida) moze se koristiti ve¢ postojeca proizvodna oprema, koja je
projektovana i prvobitno namenjena za preradu polimera petrohemijske industrije. Ova
¢injenica ¢ini poli(laktid) relativno isplativim za proizvodnju. Shodno tome, kao i svim
prethodno izneSenim prednostima koje odlikuju ovaj polimerni materijal, PLA se znacajno
isti¢e po obimu proizvodnje u odnosu na druge bioplasticne materijale (Slike 5 i 6). Na
osnovu podataka prikazanih na slikama moze se zakljuciti da upravo poli(laktid), kao i bio-
polipropilen, vecinski doprinose porastu proizvodnje bioplastike predvidenom u 2022. godini.
Naime, u 2017. godini ukupni proizvodni kapaciteti bioplasti¢nih materijala iznosili su 2,27
miliona tona, dok se za 2022. godinu predvida proizvodnja od 4,31 miliona tona, $to

predstavlja porast za ¢ak 190 %.
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PLA
10,5%

2017. godina Biorazgradivi poliestri

(PBAT, PBS, PCL)

15,2%
Drugo
1,1% Biorazgradive
blende skroba
Bio-PA 8.3%
4.3%
PHA
Bio-PE 3.3%
8,8% Ukupno ;
2,27 Regelncinsana
o celuloza
1531:;;50 /' miliona tona 1.2%
Derivati
celuloze
0,2%

Bio-PET 30
41,8%

Bioobnovljivi / nisu biorazgradivi
61,3%

Biorazgradivi
38,7%

900000

Slika 5 Proizvodni kapaciteti bioplasti¢nih materijala u odnosu na vrstu, u 2017. godini

[62]

Biorazgradivi poliestri
(PBAT, PBS, PCL) Biorazgradive
12,0%

2022. godina

PLA
18,7%
Drugo Ukupno
1,1% 4,31
. miliona tona
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00000 -
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PHA
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0,7%

Derivati
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0,1%

Bio-PET 30
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Ipak, odredene specificne primene materijala na osnovu poli(laktida) zahtevaju
poboljsanje nekih njegovih svojstava, posebno toplotnih i mehani¢kih. Jedan od nacina
prevazilazenja ovog problema je upravo strukturiranje bionanokompozitnih materijala na
osnovu poli(laktida), koje daje veliki prostor za razvoj nove klase hibridnih materijala sa
specificnim performansama. Intenzivna su istrazivanja kako da se unapredi funkcionalnost
PLA nankompozita, kako bi se postiglo sveukupno poboljsanje svojstava ovih materijala.
Varijacija nanopunila sa razli¢itim funkcijama, moze dovesti do brojnih primena
bionokompozitnih materijala, ukljucujuci ekoloSku ambalazu, gradevinske materijale, delove

za automobilsku industriju, kao i primene u oblasti biomedicine i farmacije [31].

2.2.1 Struktura i svojstva poli(laktida)

Poli(laktid) se sintetiSe iz laktida (cikli¢nog diestra mle¢ne kiseline), dok poli(mle¢na
kiselina) predstavlja polimer koji je dobijen iz mleéne kiseline, mada se nekada i polimer
laktida oznaCava kao, poli(mle¢na kiselina), jer obe forme imaju iste ponavljajuce
konstitutivne jedinice, H-[OCH(CH3)CO],-OH [63]. Mlecna kiselina je hiralni molekul i
javlja se u dve razli¢ite opticki aktivne stereoizomerne forme. Shodno tome, tri razlicita
laktida se mogu formirati: L-laktid, D-laktid i opticki neaktivan mezo-laktid (Slika 7).
Racemska smesa, 1:1 L i D-laktida, se uglavhom naziva D,L-laktid [63]. Poli(laktid) postoji u
tri razlicita stereohemijska oblika: poli(D-laktid) (PDLA), poli(L-laktid) (PLLA) i poli(DL-
laktid) (PDLLA) [23] i njegova svojstva znacajno zavise od izomera mle¢ne kiseline koji

ulaze u proces polimerizacije.

0 (0] 0]
5 WCHa . CHs 5 CHs
\\\\“\‘ O H C\\\\\\“ O H C O
H3C 3 3
o 0] o]
L-laktid mezo-laktid D-laktid

Slika 7 Konfiguracije L, mezo i D laktida
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Mlecna kiselina se moze dobiti fermentacijom ugljenih hidrata ili hemijskom
sintezom, mada je fermentacija ipak dominantan postupak [64,65]. Mikrobioloskom
fermentacijom ugljenih hidrata mlec¢na kiselina se dobija iz jeftinih bioobnovljivih izvora,
biljnog ili Zivotinjskog porekla. Za dobijanje mlecne kiseline moze se koristiti znacajan deo
jedinjenja, odnosno S$ecera, koji su u svakodnevnoj upotrebi i Kkoji se dobijaju iz
poljoprivrednih nusproizvoda. Ovi $eceri najéeSce obuhvataju glukozu, maltozu i dekstrozu iz
kukuruza ili skroba krompira, sukrozu iz trske ili Secerne repe i laktozu iz surutke [63].

Brojni su postupci sinteze poli(laktida) koji se mogu pronaéi u literaturi, a kojima se
dobijaju materijali razli¢itih fizickih i hemijskih svojstava. Generalno, mogu se izdvojiti tri
dominantna postupka za dobijanje poli(laktida) iz mle¢ne kiseline (Slika 8) [66]. Direktnom
polikondenzacijom dobija se PLA male molske mase, §to moze nepovoljno uticati na njegova
mehanicka svojstva. U cilju povecanja molekulske mase primenjuju se razliciti dodaci, kao $to
su agensi za ubrzavanje esterifikacije ili kuplovanja, ¢ime se i poskupljuje proces i menjaju
kineti¢ki parametri reakcije [67]. Dvostepenom polimerizacijom moze se dobiti poli(laktid)
vece molske mase, ali je i dalje prisutno ogranic¢enje usled ravnotezne reakcije

polikondenzacije zbog hidrolize estarskih veza [68].

Pretpolimerizacija CHa 7 THs Polimerizacija
> o OH
HO O
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OH » HO O

O| CHy |, 0

OH
Mlecna kiselina Poli(laktid)
Polimerizacija otvaranjem prstena
(o]
CHs O] CHs HJC%
o )\rrOH ?
HO (o) —_— OWH\
O CHs |, 0 l CH,
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Slika 8 Sinteza poli(laktida) iz mle¢ne kiseline
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Polimerizacija otvaranjem prstena je najzastupljenija metoda sinteze poli(laktida),
prvenstveno zbog moguénosti precizne kontrole strukture i variranja svojstava ovog polimera
[68]. Pri polimerizaciji otvaranjem prstena, mle¢na kiselina prvo polimerizuje u oligomer, koji
kataliticki depolimerizuje u cikli¢ni dimer, odnosno laktid. Zatim se prsten laktida otvara da bi
se formirao PLA velike molske mase (Slika 8). Zapravo, ovo je najceS¢e koris¢en metod u
industrijskoj proizvodnji poli(laktida) [66]. Polimerizacija otvaranjem prstena laktida moze se
voditi katjonskim, anjonskim i nejonskim mehanizmom insertovanja, a reakcija se moze
odvijati u rastopu ili u masi, u rastvoru, ili u emulziji [63]. Za postizanje velikih molskih
masa, polimerizacija laktida se uobi¢ajeno izvodi na visokoj temperaturi, sa malom
koncentracijom inicijatora i dugim vremenom polimerizacije [63].

Kao §to je ve¢ prethodno re¢eno, PLA je termoplasti¢ni polimer, a svrstava se u grupu
sintetskih alifatskih poliestara, ¢iji stepen kristalnosti znacajno zavisi od uslova
polimerizacije. Svojstva poli(laktida) odgovaraju velikom broju metoda prerade kao $to su
oblikovanje injektovanjem, obrazovanje filmova, oblikovanje duvanjem, ekstruzija,
termoformiranje, predenje vlakana itd. Usled relativno niske vrednosti temperature prelaska u
staklasto stanje, u odnosu na druge termoplasti¢ne polimere, poli(laktid) ima loSu toplotnu
otpornost, koja mu ograni¢ava Siru upotrebu. PLA poseduje relativno dobra mehanicka
svojstva u odnosu na druge biopolimerne materijale, odlikuje se dobrom prekidnom
¢vrstocom i modulom elastinosti, ali njegove vrednosti prekidnog izduzenja (do 10 %)
ograni¢avaju mu primenu u brojnim oblastima. Poboljsanje toplotnih i mehanickih svojstava
poli(laktida) moze se posti¢i na razne nacine, izmedu ostalog modifikacijom njegovog
hemijskog sastava i molekularnih karakteristika, pravljenjem blendi ili koris¢enjem
nanotehnologija u struktuiranju dobijenih novih tipova materijala na osnovu PLA.

Slika 9 prikazuje zivotni ciklus poli(laktida), koji pocinje od bioobnovljivih resursa,
kao S§to su kukuruz ili Se¢erna repa, ¢ijom fermentacijom se dobija mlecna kiselina, koja se
dalje prevodi u PLA. Preradom poli(laktida) dobijaju se finalni proizvodi, koji nakon upotrebe
najéescée podlezu procesu razgradnje, koja kao finalne proizvode daje vodu i ugljen dioksid, na
osnovu kojih se ponovo mogu dobiti bioobnovljivi resursi, ¢ime se zatvara zivotni ciklus ovog
polimernog materijala. PLA se ne razgraduje lako dejstvom enzima kao $to su prirodne

bakterije, prema tome, proizvodi na osnovu poli(laktida) su stabilni u prirodnom okruzenju.
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Za postepenu hidrolizu ili biorazgradnju poli(laktida) potrebno je okruZenje sa povisenom

temperaturom i vlazno$¢éu. PLA degradira hidrolizom esterskih grupa glavnog lanca, a brzina

razgradnje zavisi od brojnih faktora kao §to su prvenstveno kristalnost, molska masa i

raspodela polimernih lanaca.
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Slika 9 Zivotni ciklus poli(laktida)

Brzina razgradnje poli(laktida) predstavlja bitno svojstvo pri njegovoj primeni u

oblasti medicine, u kojoj se najcesce koristi kao materijal za hirurSke konce, potpore, sredstva

za kontrolisanu dostavu lekova, nosace za privremenu unutra$nju fiksaciju fraktura itd [69].

Brojne primene u oblasti biomedicine poli(laktidu) pruza njegova biokompatibilnost, jer

hidroliza PLA u fizioloskim medijima daje mle¢nu kiselinu, 0dnosno netoksi¢nu komponentu

koja se iz organizma eliminise kroz Krebsov ciklus kao H,O i CO; [63].
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Americka agencija za hranu i lekove (engl. Food and Drug Administration, FDA)
odobrila je poli(laktid) kao bioloski bezbedan [70]. Stoga je pored njegove primene u
biomedicini, znacajno zastupljen i kao ambalazni materijal, posebno za pakovanje
prehrambenih proizvoda, sa kratkim rokom upotrebe. Upravo svojstva kao S$to su
termoplasti¢nost, birazgradivost, dobra preradljivost, transparentnost, relativna hidrofobnost 1
mogucnost Stampe, kao 1 antibakterijska 1 fungicidna svojstva, Cine PLA atraktivnim
ambalaznim materijalom. Za povecanje primene poli(laktida) kao ambalaznog materijala
potrebno je unaprediti njegovu toplotnu stabilnost, kao i barijerna svojstva i sniziti cenu
kostanja.

Uprkos sposobnosti biorazgradnje kada je izlozen pogodnim uslovima razgradnje
tokom odredenog vremenskog perioda, PLA je izuzetno otporan pri primeni u uobicajenim
uslovima. Stoga se poli(laktid) sve ¢eS¢e primenjuje kao materijal za tehnicke primene,
posebno u oblasti automobilske industrije (za izradu delova automobila kao $to su vrata,
prostirke ili sedista), odece ili elektronike (za izradu delova kucista racunara i mobilnih
telefona) [71].

Buduéi razvoj materijala na osnovu poli(laktida) uslovljen je trziSnom cenom PLA
proizvoda, jer je ona i dalje relativno visoka, $to znacajno Skodi dostizanju njihove
proizvodnje i primene u §irokim razmerama. Iz tog razloga, potrebno je razviti cenovno
povoljne metode modifikacije kojima se mogu dobiti materijali Zeljenih svojstava. U tom su
smislu bitna sledec¢a stanovista [72,73]:

- Modifikacija PLA matrice dodavanjem punila niske cene, kao §to su neorganska
punila i vlakna, §to moZe u velikoj meri smanjiti cenu PLA materijala.

- Kontinuirano istraZivanje i pronalazak novih oblasti primena materijala na osnovu
poli(laktida), pravljenjem njegovih proizvoda sa dodatnom vrednoséu i novim

funkcionalnostima.
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2.2.2 Bionanokompoziti na osnovu poli(laktida)

Mala toplotna i dimenziona stabilnost, kao i nedostatak nekih drugih specifi¢nih
svojstava (otpornost na gorenje, barijerna svojstva), ogranicavaju primenu poli(laktida) u
brojnim oblastima, posebno za primene pri kojima se zahteva njegova stabilnost u duzem
vremenskom periodu [74]. Strukturiranjem nanokompozitnih materijala na osnovu
poli(laktida) pruza se moguénost za razvoj bionanokompozita zeljenih svojstava. Do sada je
razmatran veliki broj razli¢itih vrsta nanocestica u cilju unapredenja, kao i postizanja dodatnih
funkcionalnih svojstava materijala na osnovu PLA [74]. Dodatak nanopunila dovodi do
poboljsanja svojstava poli(laktida), koja se ogledaju u ve¢im vrednostima modula elasti¢nosti,
prekidne c¢vrstoce, poboljSanoj toplotnoj stabilnosti, smanjenoj propustljivosti na gasove,
poveéanom stepenu razgradivosti polimera itd [74]. Da bi PLA bio konkurentan najcesée
koris¢enim polimerima dobijenim iz petrohemijskih sirovina, njegove tehnicke performanse
se moraju unaprediti, bez ugrozavanja inherentnih zelenih svojstava. Na primer, da bi se PLA
mogao koristiti kao ambalaZzni materijal, njegova Zilavost i propustljivost za kiseonik i vodenu
paru moraju biti poboljsani. S druge strane, za primenu u auto industriji, svojstva savijanja,
temperatura toplotne distorzije, otpornost na udar, kao i dugotrajnost delova dobijenih
injektiranjem poli(laktida), moraju odgovarati specificnim zahtevima. Trenutna postavka
stvari je takva da ni filmovi na osnovu PLA, kao ni delovi dobijeni njegovom preradom
procesom injektiranja, ne mogu da zadovolje zahteve koji se za njih postavljaju u ambalaznoj 1
automobilskoj industriji [31]. Drugi veoma vazan nedostatak poli(laktida) jeste njegova
relativno mala brzina kristalizacije. Budu¢i da je PLA semikristalan polimer, kontrolisana
brzina kristalizacije i morfoloska svojstva, imaju veliki uticaj na njegova mehanicka svojstva i
biorazgradivost [31].

Danas je PLA najvise koris¢en biorazgradivi polimer za biomedicinske primene, jer
poseduje dobru biokompatibilnost, moze da se sintetiSe pod kontrolisanim uslovima, $to
omogucava regulaciju njegovih mehani¢kih svojstava i brzine biorazgradnje [61,75].
Medutim, uprkos svemu tome, ne poseduje neka fundamentalna svojstva biomaterijala. Na
primer, poli(laktid) koji se koristi u inzenjerstvu tkiva, trebalo bi ne samo da stimuliSe i

podupire rast tkiva, ve¢ takode, brzina rasta novog tkiva treba da bude jednaka brzini
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razgradnje poli(laktida). Pored toga, potpore od PLA bi trebalo da obezbede strukturalnu
stabilnost tokom rasta tkiva. Kao posledica toga, razvoj visekomponentnih funkcionalnih
materijala na osnovu PLA, kao i proizvodnja PLA bionanokompozita primenom principa
biomimeti¢kog koncepta, nalaze se u fokusu nau¢ne javnosti [31].

Poslednjih godina razvijen je veliki broj metoda za dobijanje nanokompozita na
osnovu PLA (Slika 10) [23,76]. Prilikom pripreme nanokompozita, najvaznije je posti¢i dobru
disperziju nanopunila u polimernoj matrici, u cilju pobolj$anjanja njihove kontaktne povrsine,
a samim tim i interakcije. Kod bionanokompozita na osnovu PLA, primarni cilj je da se
pronade adekvatan hemizam koji ¢e obezbediti termodinamicke uslove za dispergovanje
punila na nano nivou. S tim u vezi, istrazivaci koriste dva pristupa. Jedan pristup ukljucuje
funkcionalizaciju PLA matrice primenom postupka kopolimerizacije, kalemljenja ili
formiranja blendi sa drugim polimerima. Drugi pristup se odnosi na funkcionalizaciju
povrsine nanocestica u cilju poboljSanja kompatibilnosti sa PLA matricom [31].

Pored najcesce koriS¢enih nanopunila, kao Sto su glina, ugljeni¢ne nanocevi i druga
organska 1 neorganska punila, kao S§to je silicijum-dioksid, polihedralni oligomerni
silseshioksan (POSS), titanium-dioksid, nanocestice srebra, nanokristalna celuloza i skrob,
Stapi¢asta punila na osnovu visokokristalne celuloze, koriste se za unapredenje fizickih
svojstava poli(laktida) [31]. Pri primeni nanocestica gline slojevite strukture, koriste se
principi jonoizmenjivacke hemije, kako bi se smanjilo dejstvo Van der Valsovih sila izmedu
slojeva silikata 1 omogucilo raslojavanje, odnosno, umetanje polimerne matrice izmedu
monoslojeva [23]. Medu metodama pripreme PLA bionanokompozita (Slika 10), obecavajucu
ulogu imaju meSanje u rastopu i postupak ekstruzije, zbog njihove jednostavnosti,
kompatibilnosti sa postojecom opremom za preradu polimera i ekoloSke prihvatljivosti, jer se

izvode bez upotrebe Stetnih organskih rastvaraca.
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Slika 10 Metode pripreme bionionankompozita na osnovu poli(laktida) [31]

Da bi se optimizovali uslovi prerade u rastopu, vazno je posti¢i disperziju Cestica na
nano nivou, a istovremeno osigurati strukturalni integritet nanocestica (posebno ugljeni¢nih
nanocevi). Cesto primenjivane metode za vezivanje poli(laktida) na nanolestice su:
»kalemljene na“ i ,kalemljenje od“ i njihov Sematski prikaz ilustrovan je na Slici 11. Uslovi
dobijanja bionanokompozita na osnovu PLA trebalo bi da imaju minimalne Stetne efekte na

polimernu matricu.

"Kalemljenje na"
% ‘;\’\’“
+ YW —> 1’14.}%
N ‘%
'} Reaktivne grupe g

"Kalemljenje od"

» + Monomer

“# [Inicijator
Slika 11 Sematski prikaz metoda povrsinske funkcionalizacije nanocestica polimerima
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Komercijalna proizvodnja bionanokompozita kontrolisane disperzije nanopunila jo$
predstavlja veliki izazov. Problemi koji se javljaju pri snabdevanju nanopunilima,
predstavljaju jedan od osnovnih razloga. Pored toga, dobro uspostavljena relacija izmedu
strukture 1 svojstava bionanokompozita je krucijalna za dizajn materijala Zeljenih svojstava
koji bi se mogli plasirati na trziSte. Drugi vazan aspekt jeste razumevanje toksikoloskih

efekata i farmakoloSkog razvoja nanopunila i bionanokompozitnih materijala.

2.3. Ugljeni¢ne nanocevi

Od kada su otkrivene 1991. godine, ugljeni¢ne nanocevi postaju predmet interesovanja
naucne 1 strucne javnosti, posebno za primene u oblasti polimernih kompozitnih materijala.
Veliki odnos duzine i preénika nanocevi rezultuje u njihovim jedinstvenim molekularnim,
mehanickim 1 elektriénim svojstvima. Takve proporcije dovode do toga da se ugljenicne
nanocevi posmatraju gotovo kao jednodimenzionalne, pa se veéina studija bavi izuavanjem

uticaja jednodimenzionalne strukture nanocevi na krajnja svojstva materijala [77].

2.3.1 Strukturna svojstva ugljeni¢nih nanocevi

Ugljeni¢ne nanocevi (engl. Carbon Nanotubes, CNT) predstavljaju alotropsku
modifikaciju ugljenika sastavljenu iz sp? hibridizovanih C-atoma organizovanih u Sesto¢lane
prstenove. Nanocevi su opisane kao Suplji cilindri dobijeni uvijanjem jednog ili viSe listova
grafena, koji predstavljaju planarno rasporedene SestoClane prstenove sa jednostrukim i
dvostrukim C-C vezama (Slika 12a). Ove cilindri¢ne strukture se javljaju u dve forme, kao
jednoslojne i viSeslojne nanocevi. Jednoslojne ugljeni¢ne nanocevi (engl. Single-walled
Carbon Nanotubes, SWCNT) sastoje se od jednog lista grafena savijenog u cilindar koji je na
oba kraja zatvoren mrezom ugljeni¢nih atoma organizovanih polusferno (Slika 12b). Ovo
zatvaranje cilindra rezultat je ukljucivanja pentagonalnih i heptagonalnih C-C struktura tokom
procesa rasta. ViSeslojne ugljeni¢ne nanocevi (engl. Multi-walled Carbon Nanotubes,

MWCNT) se sastoje od nekoliko koncentri¢no savijenih listova grafena (Slika 12¢). Viseslojne
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ugljeniéne nanocevi imaju generalno veée precnike (2,5-100 nm) u odnosu na jednoslojne
(0,6-2,4 nm) i sastoje se iz razli¢itog broja koncentri¢no postavljenih jednoslojnih nanocevi, sa
meduslojnim razmakom od oko 0,3 nm [78]. Jednoslojne nanocevi imaju bolje definisan
precnik, dok su strukturni nedostaci verovatniji za viseslojne nanocevi, Sto rezultuje u njihovoj

manjoj strukturnoj stabilnosti [79].

Slika 12 Struktura ugljeni¢nih nanomaterijala: a) grafen, b) jednoslojne ugljeni¢ne

nanocevi, ¢) viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi.

Hiralnost jednoslojnih ugljeni¢nih nanocevi dobijena je na osnovu hiralnog vektora,
definisanog parom celih brojeva (n, m), dobijenim na osnovu rasporeda grafitnih Sestoclanih
prstenova, u odnosu na osu ugljeni¢ne nanocevi (Slika 13). Konfiguraciju ,,fotelje (Slika 13a)
sa hiralnim vektorima (n, n) karakteriSe normalan polozaj ,,fotelje* u odnosu na osu nanocevi.
Cik-cak konfiguraciju (Slika 13b) karakterisu vektori (n, 0) i V-oblik normalan u odnosu na
osu. Sve druge vektorske kompozicije (n;>n,>0) (Slika 13c) opisuju se kao hiralne, odnosno
spiralne [80]. Hiralnost jednoslojnih ugljeni¢nih nanocevi odreduje njihovu provodljivost i

omogucuje im potencijalnu primenu u $irokoj paleti elektronskih uredaja [79].
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(n, 0) cik-cak

» (n, m) hiralne

(n, n) "fotelja"

Slika 13 Hiralnost jednoslojnih ugljeni¢nih nanocevi: a) konfiguracija ,,fotelje*, b) cik-

cak konfiguracija, c) hiralna ili spiralna konfiguracija, d) na¢ini uvijanja grafenske ravni

2.3.2 Sinteza ugljeni¢nih nanocevi

Ugljeni¢ne nanocevi se najcesSée sintetiSu primenom tri metode: elektricnog luka,
laserskog isparavanja i hemijske depozicije iz gasne faze. Pri sintezi nanocevi vrlo je bitan
izbor parametara procesa kojima se mogu kontrolisati dimenzije nanocevi. Sve intezivnija
dobijanja, kojima bi se mogle sintetisati velike koli¢ine nanocevi, bez defekata strukture.

Pri metodi elektricnog luka dolazi do elektri¢nog praznjenja izmedu dve grafitne
elektrode, sa ili bez katalizatora. Nanocevi se samostalno organizuju iz dobijenih ugljeni¢nih
para i sakupljaju na katodi. Kako bi se stabilizovali uslovi vodenja procesa na ovaj nacin,
rastojanje izmedu elektroda mora da se odrzava na konstantnoj razdaljini od oko 1 mm [81].
Sinteza viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi ovom tehnikom postignuta je u helijumu [82]. Kada
se grafitna Sipka koja sadrzi metalni katalizator (Fe, Co) koristi kao anoda u kombinaciji sa
¢istom grafitnom katodom, jednoslojne ugljeni¢ne nanocevi se dobijaju u formi nalik strukturi
Cestica Cadi [83]. Utvrdeno je da prisustvo vodonika u regiji rasta obezbeduje optimalnu
sintezu viSeslojnih nanocevi visokog stepena kristalnosti (sastavljene iz pravilno rasporedenih
listova na razmaku od 0,34 nm) [84]. S druge strane, fulareni se ne mogu dobiti u atmosferi

vodonika, Sto predstavlja klju¢nu razliku izmedu ove dve alotropske modifikacije ugljenika
[85].
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Metoda laserskog isparavanja predstavlja efikasan na¢in za sintezu snopa jednoslojnih
ugljeni¢nih nanocevi uske raspodele veli¢ina. Viseslojne ugljeni¢ne nanocevi se dobijaju kada
se koristi Cista grafitna elektroda. Kvalitet i prinos ovih produkata zavisi od reakcione
temperature. Najbolji kvalitet se postize vodenjem procesa na 1200 °C [78]. Na nizoj
temperaturi, kvalitet strukture nanocevi opada i javlja se veliki broj defekata. Prinos
jednoslojnih ugljeni¢nih nanocevi zavisi od tipa metalnog katalizatora i raste sa primenjenom
temperaturom. Visok prinos jednoslojnih nanocevi moze se dobiti primenom sprasenog Ni i
Co kao katalizatora u odnosu 1:1, na 1200 °C, u struji argona, nakon Cega sledi termicka
obrada u vakuumu na 1000 °C, kako bi se stimulisao rast prisutnih fulerena (Cgo) [80].
Primenom ove metode minimizirana je koli¢ina ugljenika deponovanog u formi strukture
nalik c¢adi, primenom dva uzastopna postupka, gde prvi omogucava uklanjanje smeSe
ugljenika i metala, a drugi razbijanje veéih Cestica i njihovo ukljuc¢ivanje u rast nanocevi.
Jednoslojne ugljenicne nanocevi dobijene na ovaj nafin su uniformnog precnika,
samoorganizovane u sveznjeve koji se sastoje od 100 do 500 nanocevi [80]. Takode je
moguce proizvesti jednoslojne ugljeni¢ne nanocevi primenom CO, lasera fokusiranog na
grafitnu elektrodu, u odsustvu peéi. U ovakvim uslovima, argon i azot predstavljaju najbolje
atmosfere za dobijanje snopova jednoslojnih nanocevi, dok pre¢nik cevi zavisi od snage lasera
[86].

Hemijska depozicija iz gasne faze spada u termicku metodu sinteze ugljeni¢nih
nanocevi, kojoj pripadaju i1 sinteza ugljen-monoksidom pod visokim pritiskom i sinteza
ugljeni¢nih nanocevi u plamenu. Pri termickim metodama dobijanja nanocevi, sinteza se
odvija na nizim temperaturama, Sto ih razlikuje od prethodno opisanih metoda elektri¢nog
luka i laserskog isparavanja. Hemijska depozicija iz gasne faze omogucava dobijanje
ugljeni¢nih nanocevi visoke €isto¢e u ve¢im koli¢inama u odnosu na druge metode sinteze.
Metoda se zasniva na protoku gasa kroz cevni reaktor sa katalizatorom. Gas, koji predstavlja
izvor ugljenika, reaguje sa metalnim nanocesticama katalizatora na kojima zapocinje rast
nanocevi. Pri hemijskoj depoziciji iz gasne faze kao izvor ugljenika najéeSée se koriste
ugljovodonici (metan, benzen, cikloheksan, acetilen, itd.) i ugljen-monoksid ili ugljen-dioksid,
dok se kao izvor energije koristi plazma ili zagrejani kalem [87]. Dobijanje jednoslojnih

nanocevi postize se koriS¢enjem odgovarajuceg metalnog katalizatora [88]. Temperature za
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sintezu nanocevi pomoc¢u hemijske depozicije iz gasne faze krec¢u se u rasponu od 650-900 °C
[78]. Vremenom su se razvile razli¢ite modifikacije ove metode, kao $to su plazmom
poboljsana, termalno hemijska, alkohol kataliticka, rast iz parne faze, aero gel potpomognuta i
laser potpomognuta hemijska depozicije iz gasne faze [89]. Industrijska proizvodnja

ugljeni¢nih nanocevi najcesce se odvija upravo hemijskom depozicijom iz gasne faze.

2.3.3 Svojstva ugljeni¢nih nanocevi

Ugljenicne nanocevi poseduju specificna mehanicka, elektricna, toplotna,
elektrohemijska i opticka svojstva, kao i svojstva emisije elektrona, koja su direktna posledica
njihove jedinstvene jednodimenzionalne strukture [90,91]. Upravo zbog zakrivljenosti
povrsine, hemijska reaktivnost ugljeni¢nih nanocevi je ve¢a u odnosu na grafen. Zbog toga
mora postojati razlika izmedu boc¢nih zidova 1 krajeva ugljeni¢nih nanocevi. Iz istih razloga,
nanocevi manjeg precnika pokazuju vecu reaktivnost. Kovalentnom modifikacijom bo¢nih
zidova ili krajeva, menja se disperzibilnost ugljeni¢nih nanocevi, §to je vazno za dobijanje
nanokompozitnih materijala [92].

Zbog pravilnosti atomske strukture i jakih veza ugljenika, jednoslojne i viSeslojne
nanocevi poseduju izuzetna mehanicka svojstva. Jake C-C veze u ravni €ine ugljeni¢ne
nanocevi izuzetno ¢vrstim u odnosu na aksijalne napone. Gotovo nulta unutra$nja toplotna
ekspanzija, ali velika interplanarna ekspanzija jednoslojnih ugljeni¢nih nanocevi, impliciraju
veliku fleksibilnost u odnosu na neaksijalne napone. Ovakva svojstva ocitavaju se u visokim
vrednostima Jungovog modula elasti¢nosti [92], kao i zatezne ¢vrstoce.

U zavisnosti od hiralnog vektora, ugljeni¢éne nanocevi mogu biti poluprovodnici ili
provodnici. Razlike u provodnim svojstvima lako se mogu izvesti iz svojstava grafenskih
listova. Ugljeni€ne nanocevi sa odredenom kombinacijom n i m strukturnih parametara koji
ukazuju koliko je cev uvijena, mogu biti visokoprovodne, §to se moze porediti sa Svojstvima
metala. Njihova provodljivost je funkcija hiralnosti, stepena uvijanja 1 veliine precnika.
Provodljivost viSeslojnih nanocevi je kompleksna, jer meduslojne interakcije dovode do

neuniformne raspodele struje izmedu koncentricnih nanocevi. Medutim, kroz razli¢ite delove
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jednoslojnih nanocevi, protok struje je isti. PonaSanje snopova jednoslojnih ugljeni¢nih
nanocevi se razlikuje po tome $to se prenos struje naglo menja u razli¢itim tackama.

Specifi¢na struktura i dimenzije ugljeni¢nih nanocevi, kao i grafitna priroda, znacajno
uticu na njihova vrlo dobra toplotna svojstva. Istrazivanja pokazuju da su ugljeni¢ne nanocevi
materijal koji najbolje provodi toplotu. Smatra se da su ugljeni¢ne nanocevi na bo¢nim
stranama dobri izolatori, a duz svoje ose, odli¢ni toplotni provodnici [93].

Dobra elektri¢na, toplotna provodljivost i dobra mehani¢ka svojstva (Tabela 3),
jednoslojne i viseslojne ugljeni¢ne nanocevi ¢ine pogodnim za razliite primene, pre svega u
vidu nanokompozitnih materijala sa polimernom matricom. Materijali sa ugljeni¢nim
nanocevima koriste se za izradu dioda, tranzistora, senzornih uredaja, delova opticke opreme,
katalizatora (zbog velike specifi¢ne povrSine), nosaca lekova itd [94]. Takode, dobra

mehanicka svojstva ih ¢ine pogodnim za izradu vestackih implantanata [95].

Tabela 3 Svojstva jednoslojnih i viseslojnih ugljeni¢nih nanocevi [96]

Svojstvo Jednoslojne ugljeni¢ne nanocevi ViSeslojne ugljeni¢ne nanocevi

Specifi¢na masa 0,8gcm? 1,8gcm?
Modul elasti¢nosti ~1 TPa ~0,3-1TPa
Cvrstoca 50 - 500 GPa 10 - 60 GPa
Elektri¢na otpornost 5-50 uQ cm 5-50 pQ cm
Toplotna provodljivost 3000 W m* K* 3000 W m™* K*
Toplotna stabilnost >700 °C (u vazduhu) >700 °C (u vazduhu)

2800 °C (u vakuumu) 2800 °C (u vakuumu)
Specifi¢na povrsina ~400 - 900 m’g™ ~200 - 400 m’g™
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2.3.4 Funkcionalizacija ugljeni¢nih nanocevi

Ugljeni¢ne nanocevi imaju tendenciju nekontrolisane aglomeracije zahvaljujuci velikoj
povrsinskoj energiji i stabilizaciji brojnim n-mt interakcijama. lzuzetno su hidrofobne, a
primenu im ogranic¢ava i njihova slaba disperzibilnost u rastvara¢ima i polimernoj matrici.
Potencijalna primena ugljeni¢nih nanocevi zahteva njihovu funkcionalizaciju, kako bi im se
svojstva mogla prilagoditi odredenoj nameni [97]. U cilju prevazilazenja pomenutih
nedostataka, primenjuju se mehanicke metode dispergovanja i metode funkcionalizacije
(modifikacije) povrsine ugljeni¢nih nanocevi.

Mehanicke metode dispergovanja obuhvataju meSanje velikom brzinom, mlevenje i
razbribavanje nanocevi. Ove metode dovode do medusobnog razdvajanja nanocevi, ali mogu
imati i negativne efekte koji se ticu smanjenja njihove duzine i specifi¢ne povrsine.

Metode funkcionalizacije povrSine ugljeni¢nih nanocevi mogu se podeliti na
kovalentne i nekovalentne. Kovalentne metode podrazumevaju uce$ée m-konjugovanog
skeleta ugljeni¢nih nanocevi u hemijskim reakcijama sa razli¢itim agensima, Sto za posledicu
ima uvodenje razli¢itih grupa na njihovu povrS$inu. Nekovalentne metode podrazumevaju
fizi€ku adsorpciju razlic¢itth molekula na povrS§inu nanocevi. Modifikacijom se omogucava
integracija ugljeni¢nih nanocevi u razli¢ite organske, neorganske i bioloske sisteme. Vazan
nedostatak kovalentne funkcionalizacije jeste narusavanje konjugovane strukture na povrsini,
§to moze rezultovati smanjenjem elektricne provodljivosti nanocevi

Kovalentne metode modifikacije podrazumevaju primenu ekstremnijih uslova, kako bi
doslo do naruSavanja konjugovane strukture. Primenjuju se u cilju poboljSanja disperzibilnosti
ugljeni¢nih nanocevi u odgovaraju¢em medijumu (rastvaracu ili polimeru), putem povecanja
kvasljivosti i adhezione sposobnosti, a smanjenja sklonosti ka aglomeraciji [98]. Kovalentna
funkcionalizacija obuhvata dve kategorije: direktnu kovalentnu modifikaciju bo¢nih zidova i
indirektnu funkcionalizaciju koja podrazumeva transformaciju karboksilnih grupa na
otvorenim krajevima boc¢nih zidova i defektima na povrsini nanocevi [99]. Ove karboksilne
grupe se mogu uvesti na tek proizvedenim nanocevima ili nastati u procesu precis¢avanja
oksidacijom. Pored karboksilnih, tretmanom oksidacije, ugljeni¢énim nanocevima mogu biti

dodeljene i hidroksilne, keto, aldehidne i estarske grupe na krajevima i mestima defekata
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[100]. Reaguju sa alkoholnim i aminskim agensima, pri ¢emu nastaju estarske i amidne veze.
Kovalentna modifikacija moze se vrsiti metodama cikloadicije (karbeni, nitreni, azidi),
nukleofilne supstitucije (alkil-halidi), elektrofilne adicije, halogenovanja boc¢nih zidova
(fluorinacija), oksidacije (jakim neorganskim kiselinama), hidrogenizacije, adicijom
neorganskih komponenti, kalemljenjem polimerima, delovanjem zraCenja visoke energije
[101,102]. Ovako modifikovane nanocevi mogu imati Zeljena svojstva pravilnim izborom
inicijatora za kalemljenje i uslova u kojima se ovaj proces odvija. Kalemljenje polimerima
moze se izvrsiti na dva nacina, polimerizacijom monomera preko aktivnih komponenti
kovalentno vezanih za povrsinu nanocevi (,,kalemljenje na“) i reakcijom krajnjih aktivnih
grupa polimera sa funkcionalnim grupama na povr$ini nanocevi (,,kalemljenje od*) [103,104].

Kao S§to je prethodno navedeno, funkcionalizacija ugljenicnih nanocevi moze se
izvoditi i zracenjem, pri kojem energija zraCenja stvara reaktivha mesta na nanocevima.
Povrsina nanocevi Se moze tretirati plazmom, gama zra¢enjem i snopom elektrona. Prednosti
modifikacije nanocevi zra¢enjem, ogledaju se u kratkom trajanju, nizoj temperaturi, olakSanoj
kontroli stepena reakcije, kao i ekoloskoj prihvatljivosti usled odsustva upotrebe organskih
rastvaraca. Plazma generise pobudene molekule i radikale, ¢ime nastaju defekati na C=C
vezama, odnosno mesta za reakciju modifikacije nanocevi. Pri zracenju snopom elektrona,
moze pored nastajanja defekata do¢i i do skracivanja, uzduznog otvaranja, kao i raspada
ugljeni¢nih nanocevi i postepenog prelaska u amorfni ugljenik. 1z tog razloga odabir
parametara procesa funkcionalizacije nanocevi je od presudnog znacaja.

Primenom snopa elektrona visoke energije [105,106] i jonskim bombardovanjem [107]
moze da se izvrsi kovalentna modifikacija snopa ugljeni¢nih nanocevi, pri ¢emu dolazi do
formiranja kovalentnih veza izmedu pojedina¢nih nanocevi, ¢ime postaju ojacane. Uoceno je
da pri nizim dozama zrafenja dolazi do pojave amorfnih struktura homogeno rasporedenih
duz unutrasnjeg zida viSeslojnih nanocevi, ¢iji broj raste s porastom doze zracenja [106].
Izlaganjem ugljeni¢nih nanocevi gama zrafenju u prisustvu tionil hlorida, postize se
poboljsanje njihove rastvorljivosti u organskim rastvaracima [108]. lIzlaganjem vodene
disperzije ugljeni¢nih nanocevi gama zracenju dolazi do radiolize vode i nastanka radikalskih
vrsta koje reaguju sa bo¢nim zidovima nanocevi. Ovo za posledicu ima inkorporiranje

karboksilnih i hidroksilnih grupa na povrsini nanocevi [109].
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Nekovalentna (fizicka) modifikacija ugljeni¢nih nanocevi podrazumeva podeSavanje
njihovih povrSinskih svojstava, primenom razliCitih adsorpcionih sila kao §to su vodoni¢ne
veze, Van der Valsove ili elektrostaticke interakcije. Nekovalentna modifikacija ne dovodi do
ostecenja konjugovane strukture, tako da su svojstva nanocevi nakon njene primene o¢uvana
[99]. Glavni nedostatak ove metode su slabe veze izmedu nanocevi i komponente koja se
koristi za njenu modifikaciju. Ugljeni¢ne nanocevi se ¢esto zbog svoje hidrofobne prirode
oblaZzu neorganskim Cesticama. U ove svrhe moze se primeniti cink-oksid, a postupak se
odvija dodavanjem ugljeni¢nih nanocevi vodenom rastvoru cink-oksida i podvrgavanju
rastvora ultrazvuénom tretmanu [110]. Metoda nekovalentne funkcionalizacije moze
podrazumevati i asocijaciju ugljeni¢nih nanocevi sa difilnim molekulima (surfaktantima)
putem hidrofobnih interakcija u vodenom medijumu. Svojim hidrofobnim delovima
uspostavljaju interakcije sa ugljenicnim nanocevima, dok su im polarni delovi okrenuti ka
vodenom rastvoru. Fizicka funkcionalizacija nanocevi moze da se sprovede i njenom
enkapsulacijom gotovim polimerom ili in situ formiranim polimerom. U prvom slucaju,
koris¢enje polimera (makromolekularnog disperzanta) daje dobre rezultate. Sli¢no kao
surfaktanti, makromolekularni disperzanti se sastoje iz dve komponente: polarne grupe (-OH,
-COOH, -NH;) i nepolarnog makromolekulskog lanca (poliolefinskog, polietarskog,
poliestarskog itd.). U poredenju sa klasicnim surfaktantima hiperdisperzanti imaju sledece
prednosti:

- jaCe se vezuju za povrsinu Cestice od klasi¢nog surfaktanta 1 samim tim teze mogu
biti desorbovani,
- dugi polimerni lanci efektnije spreavaju reaglomeraciju Cestica.

Enkapsulacija in situ formiranim polimerima obezbeduje uniformniju pokrivenost
povrSine nanocevi 1 moze da se obavi prilikom polimerizacije u rastvoru ili u emulziji
[111,112].

Prethodno opisane metode odnose se na povrSinsku ili spoljnu (egzohedralnu)
modifikaciju ugljeni¢nih nanocevi. Medutim, modifikacija ovih struktura, s obzirom na
njihovu gradu, moze da bude i1 endohedralna i podrazumeva inkorporiranje atoma ili malih
molekula u unutraS$nju Supljinu nanocevi. Na ovaj nac¢in u unutrasnjost ugljeni¢nih nanocevi

mogu se uneti neki proteini (manje molekulske mase), molekuli DNK, aktivne supstance i
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drugi biomolekuli, ali i nanoc¢estice poput fulerena [113]. Na Slici 14 prikazane su neke od

mogucih egzohedralnih i endohedralnih funkcionalizacija ugljeni¢nih nanocevi.

Slika 14 Moguénosti funkcionalizacije ugljeni¢nih nanocevi: a) kovalentna
funkcionalizacija bo¢nih zidova, b) kovalentna funkcionalizacija defektnih mesta bo¢nih
zidova, c) egzohedralna nekovalentna funkcionalizacija surfaktantima, d) egzohedralna

funkcionalizacija sa polimerima, e) endohedralna funkcionalizacija [114]

2.4 Kompoziti na osnovu poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi

Zahvaljujué¢i jedinstvenoj strukturi i svojstvima ugljeni¢nih nanocevi, u poslednje
vreme se zapaza sve veca primena istih kao punila u polimernim kompozitnim materijalima.
Specificne dimenzije ugljeniénih nanocevi, odnosno njihov jako veliki odnos duzine i
precnika, omogucéava im da se koriste u mnogo manjim udelima u poredenju sa uobicajenim
punilima, a da se pri tome postignu sli¢ni, ¢ak i znatno bolji efekti poboljSanja svojstava
materijala. Medutim, primena ugljenicnih nanocevi, nema za cilj samo strukturiranje
materijala uobicajenih svojstava, ve¢ i razvijanje novih materijala sa znatno poboljSanim

karakteristikama i novim funkcionalnostima. Upravo kompozitni materijali na osnhovu
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poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi predstavljaju novu klasu materijala koji se odlikuju nizom
specifi¢nih svojstava. U daljem tekstu prikazan je opis ovih bionanokompozitnih materijala
zasnovan na njihovim toplotnim, mehanickim i elektricnim svojstvima, kao i metodama
dobijanja. Takode, sistemati¢no su prikazani literaturni podaci vezani za dosadasnja

istrazivanja na temu kompozita na osnovu poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi.

2.4.1 Metode dobijanja kompoziti na osnovu poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi

Homogena disperzija ugljeni¢nih nanocevi unutar PLA matrice od presudnog je
znaCaja za pripremu bionanokompozita visokih performansi [115]. Metode pripreme PLA
kompozita se uglavnhom zasnivaju na poboljSanju disperzije ugljeniénih nanocevi unutar
polimerne matrice, jer dobra disperzija pozitivnho uti¢e na Krajnja svojstva kompozitnih
materijala. Nanocevi koje nisu prosle proces funkcionalizacije, nisu disperzibilne u PLA
matrici, $to stvara znacajnu otezavajuc¢u okolnost u prevazilazenju termodinamic¢ke pogonske
sile koja utice na njihovo grupisanje. Takode, za dobijanje PLA kompozita poboljSanih
svojstava, potrebno je posti¢i efikasanu medupovrSinsku adheziju izmedu ugljeni¢nih
nanocevi i polimerne matrice. Najce$¢e primenjivane metode za dobijanje kompozita na
osnovu poli(laktida) i funkcionalizovanih nanocevi su mesanje u rastvoru, mesanje u rastopu i
in situ polimerizacija.

Prednost metode meSanja u rastvoru je mogucnost pripreme i malih koli¢ina PLA
kompozita sa ugljenicnim nanocevima. Ova metoda podrazumeva tri faze, disperziju
ugljeni¢nih nanocevi u rastvaraéu, mesanje sa poli(laktidom) i dobijanje kompozita. Pri
pripremi kompozita ovom metodom, moguce je izvrSiti ultrazvuéni tretman za pravljenje
metastabilnih disperzija nanocevi ili meSavina nanocevi i polimera u razli¢itim rastvaracima.
Neophodan je pravilan odabir vremena 1 jacine ultrazvu¢nog tretmana da ne bi doSlo do
znacajnog narusavanja strukture ugljeni¢nih nanocevi. Nacini pripreme kompozita na osnovu
poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi mesanjem u rastvoru prikazani su na Slici 15. Prednosti
dobijanja PLA kompozita sa ugljeni¢nim nanocevima elektrospining metodom ogledaju se u

poboljsanju njihove disperzije pod dejstvom elektri¢nog polja [116].
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Slika 15 Dobijanja kompozita na osnovu poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi

mesanjem u rastvoru

Prednosti primene metode meSanja u rastopu za pripremu PLA kompozita sa
ugljeni¢nim nanocevima ogledaju se prvenstveno u njenoj jednostavnosti i brzini. Pri ovoj
metodi ugljeni¢ne nanocevi se dodaju u otopljenu masu polimera jednostavnim umesavanjem,
a kao krajnji proizvod mogu se dobiti materijali dobijenji brizganjem ili presovanjem, kao i
mikrovlakna (Slika 16). Parametri dobijanja PLA kompozita metodom mesanja u rastopu
moraju biti pravilno odabrani u skladu sa vrstom koriS¢enih ugljeni¢nih nanocevi, jer one

mogu uticati na ponaSanje sistema prilikom topljenja, prvenstveno na promenu viskoznosti.
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Slika 16 Dobijanja kompozita na osnovu poli(laktida) i ugljeni¢énih nanocevi

mesanjem u rastopu

In situ polimerizacija (Slika 17) monomera laktida u prisustvu ugljeni¢nih nanocevi
pruza mogucnost vezivanja polimernih lanaca na zidove ugljeni¢nih nanocevi. Ovom
metodom mogu se dobiti PLA kompozitni materijali sa velikim udelom ugljeni¢nih nanocevi.
Metodom in situ polimerizacije moze se uspostaviti kovalentna i nekovalentna veza izmedu
nanocevi i poli(laktida). Uspostavljanjem nekovalentnih veza dolazi do fizickog vezivanja i
obavijanja lanaca poli(laktida) oko ugljeni¢nih nanocevi. Najée$¢e primenjivane metode za
kovalentno vezivanje poli(laktida) na povrsinu ugljeni¢nih nanocevi su ,kalemljenje od“ i

»kalemljene na“.

Polimerizacija otvaranjem
prstena laktida u prisustvu
ugljeniénih nanocevi

Isparavanje Kompozit PLA 1
rastvaraca ugljeni¢nih nanocevi

Slika 17 Dobijanja kompozita na osnovu poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi in situ

polimerizacijom
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Pri in situ polimerizaciji, usled nasumi¢nog rasta lanaca i molekula polimera, velike su
Sanse da ¢e se lanci formirati izmedu pojedinacnih ugljeni¢nih nanocevi. Primena
ultrazvucnog tretmana, takode moze podsta¢i molekule monomera da se veoma priblize
povrsini ugljenicnih nanocevi. Takode, postoji moguénost da se nanocevi umotaju u
polimerne lance, u zavisnosti od afiniteta izmedu njih i rastvora monomera. Mehanizam

disperzije prikazan je na Slici 18.

Molekuli monomera Nanocestica Molekul polimera

Slika 18 Mehanizam disperzije pri in situ polimerizaciji

2.4.2 Svojstva kompozita na osnovu poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi

Proucavanje svojstava kompozitnih materijala na osnovu poli(laktida) i ugljeni¢nih
nanocevi danas je aktuelna tema mnogih istrazivanja, kako bi se podesila klju¢na svojstva
ovih hibridnih materijala za specifi€éne primene. UopSteno, toplotna, mehanicka 1 elektri¢na
svojstva PLA kompozita sa ugljeni¢énim nanocevima su od presudnog znacaja za njihov dalji

razvoj, stoga e ista biti opisana u daljem tekstu.

2.4.2.1 Toplotna svojstva kompoziti na osnovu poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi

Ispitivanje toplotnih svojstava PLA kompozita sa ugljeni¢nim nanocevima, moze
pruziti znacajne informacije koje se mogu Koristiti za odredivanje optimalnih uslova prerade i
utvrdivanje potencijalnih primena ovih funkcionalnih materijala. U tom smislu, vrlo je bitna
analiza vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje, temperature Kkristalizacije,

temperature topljenja, kao i temperature razgradnje ovih kompozitnih materijala.
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Ugradnja ugljeni¢nih nanocevi u polimernu matricu moze uticati na poboljSanje
toplotne stabilnosti PLA kompozitnih materijala. PoboljSanje toplotne stabilnosti, moze se
pripisti dobroj toplotnoj provodljivosti ugljeni¢nih nanocevi, koje preuzimaju na sebe toplotu,
¢ime dolazi do usporavanja zagrevanja PLA matrice. Ugljeniéne nanocevi mogu uticati i na
vrednosti temperatura topljenja kompozita na osnovu poli(laktida), jer usled visoke povrSinske
energije nanocevi, one mogu uticati na reorganizaciju polimernih lanaca i uspostavljanje
interakcije sa njima. Temperatura prelaska u staklasto stanje kompozitnih materijala povezana
je sa segmentalnom pokretljivos¢u lanaca, koje moze biti ometeno interakcijom izmedu
polimerne matrice i nanocevi. Maseni udeli nanocevi u kompozitima na osnovu poli(laktida)
naj¢esce se krecu u rasponu od 0,01 do 15 mas. %, Sto moZe uticati na blage ili pak vrlo
znacajne promene u toplotnim svojstvima ovih materijala.

Ispitivanje kristalizacije kompozita na osnovu poli(laktida) i ugljeni¢énih nanocevi,
moze pruziti uvid u ponaSanje ovih materijala u tehnoloSkom procesu prerade. Osim
temperature i rezima zagrevanja, na brzinu kristalizacije materijala mogu da uticu i svojstva
punila kao S§to su oblik 1 veli¢ina Cestica, sklonost Cestica punila agregaciji 1 kristalna
struktura. Dodatak ugljenicnih nanocevi moze znacajno uticati na povecanje Stepena
kristalnosti PLA kompozita, jer se hanocevi mogu ponasati kao centri nukleacije u polimernoj
matrici [117].

Toplotna svojstva (prikazana u poredenju sa Cistim poli(laktidom) kroz promene u
vrednostima temperature prelaska u staklasto stanje, temperature Kristalizacije, temperature
topljenja itemperature degradacije) primera kompozita na osnovu PLA i ugljeni¢nih
nanocevi, dobijenih metodama mesSanja u rastvoru, sa razli¢itim udelima ugljeni¢nih nanocevi
prikazana su u Tabeli 4 . Dok su u Tabeli 5 prikazana toplotna svojstva, takode u predenju sa
PLA matricom kroz promenu vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje, kompozita na
osnovu PLA 1 ugljeni¢nih nanocevi, dobijenih procedurama meSanja u rastvoru i rastopu, sa
razli¢itim udelima ugljeni¢nih nanocevi. Tabela 6 prikazuje toplotna svojstva PLA kompozita
sa ugljeni¢nim nanocevima dobijenih metodama meSanja u rastopu, sa razli¢itim udelima
ugljeni¢nih nanocevi izraZena na istovetan nacin, odnosno poredenjem sa poli(laktidom) kroz
promene u vrednostima temperature prelaska u staklasto stanje, temperature kristalizacije i

temperature topljenja.
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Tabela 4 Toplotna svojstva kompozita na osnovu PLA i ugljeni¢nih nanocevi; metoda

dobijanja: meSanje u rastvoru (T — temperatura prelaska u staklasto stanje; T. - temperatura

kristalizacije; Tr, - temperatura topljenja; T4 - temperatura razgradnje)

Procedura Svojstva ugljeni¢nih nanocevi Udeo Toplotna svojstva u
ugljeni¢nih odnosu na PLA
nanocevi
Ultrazvu¢no mesanje | MWCNT; d nema podataka, | + 2000 pm 0,5;3;5;10 | Tyl1-4°C (3;5 mas. %) i
u hloroformu, (mas. %) = (10 mas. %)
susenje i presovanje T:|>20°C (3; 5;
(200 °C, 150 Kgf 10 mas.%)
cm 2, 15 min) [118] Trm= (3; 5; 10 mas. %)
T4110-20 °C (3; 5;
10 mas. %)
PLA je modifikovan | MWCNT funkcionalizovane sa COOH Nije T4 (tand)19 °C
benzoil hloridom i Fenton reaktantom, a zatim sa SOCI, i definisano Tgi (pocetak termicke
piridinom, dodate su | etilenglikolom (f-MWCNT): razgradnje)180°C
nanocevi. Zatim je d=9,5nm, I =1,5 pm &istoca 95%
sledilo umesavanje
ultrazvuénim
tretmanom u
hloroformu i
izlivanje [119]
Ultrazvuéno mesanje | MWCNT: d = 8-15 nm, | - nema podataka, MWCNT- Taso (50% gubitak
u dihlormetanu, istoca 95%; funkcionalizovane sa -COOH PCL: 0,3; mase)11-3°C (0,3;
elektrospining [120] | preko H,SO,4 i HNO; (3:1). MWCNT-NH, 05;1;3 1 mas. %)
su dobijene reakcijom MWCNT-COOH sa PLA Ty=1(0,3; 1 mas. %)
N,N’-dicikloheksilkarbodiimidom (DCC). kompozitna | T116°C (0,3; 1 mas. %)
MWCNT-PCL su dobijene reakcijom 1 g vlakna T.13°Ci12°C(0,3;
MWCNT-NH,, 10 g PCL i 20 g DCC (mas. %) 1 mas. %)
Ultrazvuéno mesanje | MWCNT: d=9,5nm, | =1,5 um 0,1;1 T411°C (0,1; 1 mas. %)
u THF, vakuum (mas. %)
suSnica +
Mikroekstruder (180
°C, 50 obr. min, 5
min) [117]
Ultrazvuéno mesanje | MWCNT: d =8-15 nm, | =50 pm 1:3;5;7 PLA/MWCNT
u THF, susenje u preciséene ultrazvuénim tretmanom sa (mas. %) nepreciséene: Ty15-6°C
vakuumu i H,SO4 i HNO; pri 50°C, filtracija i ispiranje (1; 3; 5; 7 mas. %)
presovanje [121] PLA/MWCNT
preciséene: Tg 110; 7; 5;
5°C (1; 3; 5; 7 mas. %)
PLA/MWCNT
nepreciS¢ene u odnosu na
preciséene: T4110; 11; 7,
8°C (1; 3; 5; 7 mas. %)
Ultrazvuéno mesanje | MWCNT (d = 9-20 nm, | =5 um) MWCNT- T4i110-20°C
u dihlormetanu i funkcionalizovane sa 3:1 H,SO,/HNO; COOH: 0,5; | (0,5-2,5 mas. %) T410; 1;
THF, suSenje u (MWCNT-COQH) 1;2,5 2°C (0,5; 1; 2,5 mas. %)
vakuumu i MWCNT: T.11;2;4°C0,5;1;2,5
presovanje (190 °C) 2,5 mas. %) T, 13; 4; 5°C

[122]

0,5; 1; 2,5 mas. %)
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Tabela 5 Toplotna svojstva kompozita na osnovu PLA 1 ugljeni¢nih nanocevi; metoda

dobijanja: meSanje U rastvoru i rastopu (Ty — temperatura prelaska u staklasto stanje; T -

temperatura kristalizacije; Ty, - temperatura topljenja; Tq4 - temperatura razgradnje)

Procedura Svojstva Udeo Toplotna svojstva
ugljeni¢nih ugljeni¢nih u odnosu na PLA
nanocevi nanocevi
(mas. %)
Ultrazvuéno mesanje u THF, vakuum su$nica MWCNT (d =9.5
+ Mikroekstruder (180 °C, 50 obr min™, 5 nm, | = 1.5 um) 0,1;1 Ty11°C
min) [117]

Tabela 6 Toplotna svojstva kompozita na osnovu PLA i ugljeni¢nih nanocevi; metoda

dobijanja: meSanje u rastopu (Tq — temperatura prelaska u staklasto stanje; T - temperatura

kristalizacije; Tr, - temperatura topljenja; T4 - temperatura razgradnje)

Procedura

Svojstva ugljeni¢nih
nanocevi

Udeo ugljeni¢nih nanocevi
(mas. %)

Toplotna svojstva
u odnosu ha PLA

Mikser (180 °C, 50 obr.
min, 5 min) sa i bez
transesterifikacije sa
Ti(OBuU),, presovanje (180
°C) [123]

MWCNT (I = 1-10 pm)
funkcionalizovane sa HNO;3
(120 °C, 40 min) —
MWCNT-COOH, i
modifikovane sa DCC i

PC: MWCNT/PLA CNT-
C180H/PLA PC-18T:
MWCNT-C180H/PLA
transest. 0,5; 1,5; 3

Tm=PLA/PC,
PLA/PC-18
PLA/PC-18T:

2 pika topljenja,
Tl (mala My,

stearil alkoholom PLA transest)

(MWCNT-C180H) Tmo=
Dvopuzni ekstruder (180, MWCNT:d=9,5nm, | = 0,5;0,75;1;2;7,5; 15 Ty= 175
2151250 °C; 100, 200 i 1,5 pm, ¢istoca 90% 15 mas. %

500 obr. min™; 5 min), |
proizvodnja masterbaca, 11
razblazivanje masterbaca i
izrada kompozita [124]

Dvopuzni ekstruder MWCNT: d =5-20 nm, 05;1;2;3;5 Tgl1;2°C (0,5 1-

(210 °C; 400 obr. min™), | =10 pm, specificna 5 mas. %) T.]12;

presovanje (210 °C) [125] | povrsina = 100-700 m’g™* 10;12;7; 6 °C
(0,5;1;2;3;5
mas. %) Tnl1;2
°C (0,5-3; 5 mas.
%)

Dvopuzni ekstruder (180- MWCNT:d=9,5nm, | = 05;1;2;3;5 T, tableta = (3

220 °C, 500 obr. min™)
Spining (20, 50, 100 m
min*') za proizvodnju
mikro-vlakana (220 °C, 3
min) [126]

1,5 um, Cistoca 90%

mas. %)
vlakna15-6 °C
(3 mas. %)
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2.4.2.2 Mehanicka svojstva kompoziti na osnovu poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi

Mehanicka svojstva PLA kompozita sa ugljenicnim nanocevima vrlo su znacajna jer
uti¢u na njihovu preradu i dalju upotrebu. Od izuzetnog je znacaja poboljsanje ovih svojstava,
jer im se na taj nacin prosiruje polje primene. Poli(laktid) je krt materijal, koji puca ve¢ pri
manjim spoljnim optereenjima i menjanje postupka kristalizacije, ili upotreba razlicitih
stereoizomera pri njegovom dobijanju, ne mogu znacajno uticati na mehani¢ka svojstva
poli(laktida) [127]. S druge strane, jednoslojne i viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi poseduju
izuzetna mehanicka svojstva.

Da bi se postiglo teorijski predvideno poboljSanje svojstava kompozita na osnovu
poli(laktida), mora se posti¢i dobra disperzija nanocevi u polimernoj matrici. Preduslov za
efikasno ojacanje poli(laktida) ugljenicnim nanocevima je poboljSanje kompatibilnosti izmedu
njih. Interakcije na medupovrSini nanocev/poli(laktid) moraju biti dobre, jer je upravo to
kriticno mesto u strukturi kompozitnog materijala. Ukoliko se ne postignu dobre
medupovrsinske interakcije, moze do¢i do odvajanja polimera od povrSine nanocevi, $to
znacajno naruSava strukturu kompozitnog materijala. Na osnovu literaturnih podataka iz
radova na temu PLA kompozita sa ugljeni¢énim nanocevima, moze se zakljuciti da povecanje
udela ugljeni¢nih nanocevi u veéim masenim udelima (iznad 10 %) uzrokuje znacajno
povecanje krutosti PLA kompozita.

Pri pojavi nepozeljnog odvajanja viseslojnih ugljeni¢nih nanocevi od polimerne
matrice, dolazi do prenosa opterecenja na spolja$nju cev, a unutra$nje CeVi se izvlace i ne nose
opterecenje. Ovime Se ograniCava uticaj viSeslojnih nanocevi, jer mali deo njih nosi
opterecenje. Do slicne pojave dolazi 1 kod kompozita sa jednoslojnim ugljenicnim
nanocevima, ukoliko se nalaze u formi snopova u polimernoj matrici. Untrasnje nanocevi
mogu pri dejstvu spoljaSnjeg opterecenja iskliznuti, jer samo povrSina spoljasnjih nanocevi
prenosi opterecenje [127].

Mehanicka svojstva primera kompozitnih materijala iz literature na osnovu
poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi, dobijenih metodom mesanja u rastvoru, prikazana su u
Tabeli 7, dok su u Tabeli 8 prikazana mehani¢ka svojstva PLA kompozita i ugljeni¢nih

nanocevi dobijenih metodom mesanja u rastopu. U obe tabele vrednosti maksimalnog
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poboljsanja modula elasti¢nosti, maksimalnog poboljSanja modula saCuvane energije |

maksimalnog poboljsana zatezne ¢vrstoce, iskazane su u odnosu na ¢ist poli(laktid).

Tabela 7 Mehanic¢ka svojstva kompozita na osnovu PLA i ugljeni¢nih nanocevi;
metoda dobijanja: meSanje u rastvoru (AE: maksimalno poboljSanje modula elasti¢nosti; AE:

maksimalno poboljSanje modula saCuvane energije; Aomax: maksimalno poboljSanje zatezne

¢vrstoce)
Udeo
Procedura Svojstva ugljeni¢nih ugljeni¢nih Mehani¢ka svojstva u
nanocevi nanocevi odnosu na PLA
(mas. %)
Ultrazvuéno mesanje u hloroformu | MWCNT preénik (d) 15+5 | 0,25;0,5; 1 AE1372% (za 0,25 mas.
i DMF, elektrospining [128] nm, duzina (1) 5-20 um, %)
¢istoca 95%

Ultrazvuéno mesanje u MWCNT (d nije dat, | = 0,5;3;5; 10 AE1T150% (za 5 mas. %)

hloroformu, susenje i presovanje
(200 °C, 150 Kgf cm 2, 15 min)
[118]

2000 pm)

PLA je modifikovan benzoil
hloridom i piridinom (PLAM), a
zatim su dodate funkcionalizovane
nanocevi i smesa je centrifugirana
i filtrirana. Na kraju je sve
umesano ultrazvuénim tretmanom
u hloroformu i izliveni su filmovi
[119]

MWCNT funkcionalizovane
sa COOH Fenton
reaktantom, a zatim
reagovane sa SOCI, i
etilenglikolom (f-MWCNT)
(d=95nm, =15 pum,
Cistoca 95 %)

Nije definisano

AET17%, AomaxT8%
(u odnosu na PLAm)

Mesanje u rastvoru hloroforma, MWCNT kalemljene sa MWCNT i PLA/MWCNT:
susenje i presovanje (180 °C) PLLA nakon reakcije sa MWCNT-g- AE146%, Aomax19% (1,2
[129] SOCl, i etilen glikolom PLLA:0,1; mas. %) PLA/MWCNT-
(MWCNT-PLLA) 0,2:0,4:0,6; | g-PLLA: AE186%,
d,l - nema podataka 0,8; 1,2, Aomax113% (1,2 mas. %)
Cisto¢a: 95%
Mesanje u rastvoru hloroforma, MWCNT, MWCNT-COOH | MWCNT- PLA/MWCNT-COOH:
filtriranje, ispiranje, susenje u i MWCNT kalemljene sa COOH: 1 AE14%, Aomax = 9%
vakuumu i presovanje (180 °C, lancima PLA (122-530 g MWCNT-g- PLA/MWCNT-g-
500 psi) [130] mol™) polimerizacijom PLA530: 1 PLAS530: AE144%,
otvaranjem prstena AGmax = 44%
(MWCNT-g-PLA530)
(d = 10-15 nm;
| = 10-20 pum, &istoca: 95%)
Ultrazvuéno mesanje u MWCNT (d =9-20 nm, 1= | MWCNT- PLA/MWCNT-COOH:
dihlormetanu i THF, suSenje u 5 um) funkcionalizovane sa | COOH: 0,5; 1; | AE180%, AE’135%,
vakuumu i presovanje (190 °C) 3:1 HSO4/HNO; (MWCNT- | 2,5 MWCNT: | Aomax128% (2,5 mas. %)
[122] COOH) 2,5 PLA/MWCNT:

AE125%, AE’ 6%,
Aomax (Nije definisano)
(2,5 %)
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Tabela 8 Mehanicka svojstva kompozita na osnovu PLA i ugljeni¢nih nanocevi,

metoda dobijanja: meSanje u rastopu (AE: maksimalno poboljSanje modula elasti¢nosti; AE

maksimalno poboljSanje modula sacuvane energije; Aomax: maksimalno poboljSanje zatezne

¢vrstoce)
Udeo ugljeni¢nih Mehanicka svojstva
Procedura Svojstva ugljeni¢nih nanocevi u odnosu na PLA
nanocevi (mas. %)

Mikser (180 °C, 50 obr.
min™, 5 min) sa i bez
transesterifikacije sa
Ti(OBu),, presovanje
(180 °C) [123]

MWCNT (I = 1-10 pm)
funkcionalizovane sa
HNO; (120°C, 40 min)
—MWCNT-COOH, i
modifikovane sa DCC i

PC: MWCNT/PLA CNT-
C180H/PLA PC-18T:
MWCNT-C180H/PLA
transesterified 0,5; 1,5; 3

(3 mas. %) PLA/PC:
AE?173%, AE’134%
PLA/PC-18: AE174%,
AE’144% PLA/PC-
18T: AE188%,

(HC-PLA) i
slabokristalni PLA
(LC-PLA) [131]

MA) pri 80°C, 4 h,
+benzoil peroksid

stearil alkoholom AE’176%
(MWCNT-C180H)
Dvopuzni ekstruder MWCNT (I = 5-20 pm, LC-PLA/MWCNT, HC- PLA/LC-
(150-190 °C; 100 rpm), d = 40-60 nm) PLA/MWCNT i PLA/MWCNT:
injekciono presovanje funkcionalizovane sa MWCNT-g-MA: 0,25; 0,5; | Aomax123% PLA/HC-
(160-190 °C); Ispitani su | anhidridom maleinske 0,75;1;2; 4 PLA/MWCNT:
viskokokristalni PLA kiseline (MWCNT-g- AcmaxT13%

PLA/MWCNT-g-MA:
AGmax127% (4 mas. %
pri svim uslovima)

Dvopuzni ekstruder

(180 °C; 150 obr. min™, 5
min), presovanje (180
°C) [132]

MWCNT (d = 6-13 nm,
I =2,5-20 pm, specifi¢na
povriina = 220 m?g™)

MWCNT: 1,5; 3;5

PLA/MWCNT:
AE’128%, Aomax127%
(5 mas. %)

Dvopuzni ekstruder
(160-190 °C) [133]

Karboksi—
funkcionalizovane
(MWCNT-COOH), d =
10-11 nm, | = 12-15 um

MWCNT-COOH:1

AE i Agimax18% (1
mas.%)

2.4.2.3 Elektri¢na svojstva kompoziti na osnovu poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi

Poli(laktid) je izolator koji se odlikuje malom elektricnom provodljivoséu i visokom

slojnom otpornodéu (PLA o=1x107'* Sm™, R&5x10" Q sq ') [134,135]. Dodatak provodnih
punila kao $to su ugljenicne nanocevi, u matricu poli(laktida), moze znacajno povecati
provodljivost kompozitnog materijala. Da bi doslo do poboljsanja elektricne provodljivosti
polimernog materijala dodatkom ugljeni¢nih nanocevi, pored njihove dobre disperzije unutar
polimerne matrice, potrebno je da se obrazuje trodimenzionalna mreza nanopunila i ostvari
perkolacioni prag. Na taj nadin, moze se povecati elektri¢na provodljivost kompozitnog

materijala za nekoliko redova veli¢ina, bez znacajne promene svojstava polimera.
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Elektri¢na provodljivost zavisi od stvaranja mreze ugljeni¢nih nanocevi U polimernoj
matrici, vrste polimer, metode sinteze, udela nanocevi, aglomeracije nanopunila i pravilne
disperzije ugljeni¢nih nanocevi [131,136]. Strukturiranjem PLA kompozita sa novim
funkcionalnostima, dobijaju se materijali izuzetnih svojstava koji primenu mogu pronaci u
oblasti biomedicine i biorazgradive elektronike. Studije iz oblasti biomedicine pokazuju da
ugljeni¢ne nanocevi mogu da obezbede tri konkretna poboljSanja za vlaknasta tkiva potpora:
modifikaciju veli¢ine vlakna, elektricnu provodljivost i poboljsanje svojstava, posebno
¢vrstoce. Ova vrsta kompozita ima potencijalnu primenu kao implantant stimulisan
elektricnim impulsima, jer se PLA moze Koristiti kao biorazgradiva matrica za ortopedske
materijale. Osim toga, povecanjem provodljivosti, kompoziti na osnovu poli(laktida) mogu se
koristiti kao antistati¢ki premazi ili materijali za zastitu od elektromagnetnih zracenja [137].

U Tabeli 9 prikazana su elektri¢na svojstva primera kompozitnih materijala na osnovu
poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi, dobijenih metodom mesanja u rastvoru, a u Tabeli 10
elektri¢na svojstva istih sistema dobijenih metodom meSanja u rastopu. Vrednosti elektri¢ne

provodljivosti i slojne otpornosti iskazane su u odnosu na matricu poli(laktida).
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Tabela 9 Elektri¢na svojstva kompozita na osnovu PLA i ugljeni¢nih nanocevi; metoda

dobijanja: meSanje u rastvoru (o - elektri¢cna provodljivost, Rs - slojna otpornost), (PLA
0=1x10° S m™?, Re5x10" Q sq ) [134,135]

Udeo ugljeni¢nih Elektri¢na svojstva u
Procedura Svojstva ugljeni¢nih nanocevi odnosu na PLA
nanocevi (mas. %)
Ultrazvuéno mesanje u MWCNT: d - nema 0,5 3;5; 10 6=1,8x10"°i3,5x10°S
hloroformu, susenje i podataka, | £ 2000 um m ! (310 mas. %)
presovanje (200 °C, 150
Kgf cm ™2, 15 min) [118]
Ultrazvuéno mesanje u MWCNT:d=8-15nm,l1= | 1;3;5;7 PLA/MWCNT nepreéiséene:
THF, susenje u vakuumu i | 50 pm) preéiséene T415-6 °C (1; 3; 5; 7 mas. %)
presovanje [121] ultrazvu¢nim tretmanom sa PLA/MWCNT preciscene:
H,S0, i HNO; pri 50 °C, Tg 110;7; 5; 5 °C (1; 3; 5;
filtracija i ispiranje 7 mas. %) PLA/IMWCNT
nepreciséene u odnosu na
prec¢iséene: T¢110; 11;7; 8
°C (1; 3; 5; 7 mas. %)
Mesanje u rastvoru MWCNT kalemljene Cl,i 0,1;0,2; 0,4; 0,6; PLA/MWCNT: 6 =2x10
hloroforma, susenje i etilen glikolom (MWCNT- | 0,8; 1,2; Sm?t (0,2-0,4 mas. %),
presovanje (180 °C) [129] | PLLA) 3x10°Sm™* (0,6 mas. %) i
d,l - nema podataka, gistoéa 2x107°Sm™ (1,2 mas. %)
95% PLA/MWCNT-g-PLLA: 6 =
2x10 2 Sm™ (0,1-0,4 mas.
%), 5x10* Sm™ (0,6 mas.
%) i3x10°Sm™ (1,2 mas.
%) 1 sa udelom punila
Mesanje u rastvoru MWCNT, MWCNT-COOH | 1 PLA/MWCNT-COOH: Ry =

hloroforma, filtriranje,
ispiranje, susenje u
vakuumu i brizganje (180
°C, 500 psi) [130]

(kao u [138]) i MWCNT
kalemljene sa PLA
(122-530 g mol ™)
polimerizacijom otvaranjem
prstena (MWCNT-g-
PLA530) d =10-15 nm, I =
1020 pm, Cistoca: 95%

1x10°Qsq *
PLA/MWCNT-g-PLA112-
530: R, = 2x10°, 2x10%, and
1x10% Q/sq (122; 250; 530 g
mol ™)

MWCNT-ox (HCI, 2 h pri
25°C + HNO3, 4 h pri 110
°C) Nanovlakna
(MWCNT-ox ultrazvu¢ni
tretman u DMF 2 h + SDS,
dodat PLA u
dihlorometan, 1 h
ultrazvucni tretman pre
elektrospininga) [139]

MWCNT: 1=10-20 pm,
d=10-20 nm

nanovlakna (PLA~400 nm,
PLA/MWCNT-o0x =250 nm)

PLA/MWCNT-ox:
3 nasumic¢na (R) i
poravnata (A)
raspodela
nanovlakana: 1; 2;
3;4;5

PLA/MWCNT-0x-R:

R,= 1x10* 5x10° Qsq ' (31
5 mas. %) PLA/MWCNT-
ox-A: Ry= 5x10°, 1x10% Q
sq* (315 mas. %) 1 sa
udelom punila
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Tabela 10 Elektri¢na svojstva kompozita na osnovu PLA i ugljeni¢nih nanocevi,

metoda dobijanja: meSanje u rastopu (o - elektri¢na provodljivost, Rs - slojna otpornost), (PLA
o=1x107 S m™, R=5x10" Q sq ) [134,135]

Procedura

Svojstva ugljeni¢nih
nanocevi

Udeo ugljeni¢nih
nanocevi
(mas. %)

Elektri¢na svojstva u
odnosu na PLA

Mikser (180 °C, 50
obr. min?, 5 min) sa i
bez transesterifikacije
sa Ti(OBuU),,
presovanje (180 °C)
[123]

MWCNT: I=1-10 um
funkcionalizovane sa
HNO; (120 °C, 40 min)
—MWCNT-COOH i
modifikovane sa DCC i
stearil alkoholom
(MWCNT-C180H)

PC: MWCNT/PLA CNT-

C180OH/PLA PC-18T:
MWCNT-C180H/PLA
transest. 0,5; 1,5; 3

PLA/PC: R, = 2x10’, 3x10°
i 3x10° Q'sq ' (0,5; 1,5; 3
mas. %) PLA/PC-18: R, =
8x10°,9x10% i 1x10 1 Q
sq ' (0,5; 1,5; 3 mas. %)
PLA/PC-18T: Ry = 5x10%,
9x10° i 9x10 2 Q sq * (0,5;
1,5; 3 mas. %)

Dvopuzni ekstruder
(180, 215 250 °C;
100, 200 i 500 obr.
min; 5 min); I:
proizvodnja
masterbaca, Il:
razblazivanje
masterbaca i izrada
kompozita [124]

MWCNT: d=9,5 nm,
1=1,5 um
¢istoca: 90%

0,5;0,75;1;2;75; 15

o jeispod 2,5x10 " Sm ™
(0,5-2 mas. %) blago opada
sa povecanjem udela punila

Dvopuzni ekstruder
(150-190 °C; 100 obr.
min™), brizganje
(160-190 °C); Ispitani
su viskokokristalni
PLA (HC-PLA) i
slabokristalni PLA
(LC-PLA) [131]

MWCNT: 1=5-20 pm,
d=40-60 nm)
funkcionalizovane sa
anhidridom maleinske
kiseline (MWCNT-g-
MA) pri 80 °C, 4 h,
+benzoil peroksid

0,25;0,5;0,75;1; 2; 4

LC-PLA/MWCNT:

R, = 2x10%, 5x10° i 5x10?
Qsq ' (0,5; 2; 4 mas. %)
HC-PLA/MWCNT:

R, = 1x10*, 9x10% j 8x10%
Qsq ' (0,5; 2; 4 mas. %)
LC-PLA/IMWCNT-g-MA:
R, = 3x10%, 2x10%, i 7x10"
Q sq " (0,5; 2; 4 mas. %)

Dvopuzni ekstruder
(180 °C; 150 obr. min®
! 5 min), presovanje
(180 °C) [132]

MWCNT: d=6-13 nm,
1=2,5-20 um

15;3;5

c=1x10"°,1x102i1Sm*
(1,5; 3; 5 mas. %)

2.4.3 Tendencije u razvoju i primeni kompozita na osnovu poli(laktida) i

ugljeni¢nih nanocevi

Generalno, hibridni materijali na osnovu polimera i ugljeni¢nih nanocevi pokazuju

poboljsana svojstva i imaju potencijal primene u mnogim poljima. Ugljeni¢ne nanocevi

obi¢no aglomerizuju posredstvom Van der Valsovih sila; jako se opiru dispergovanju u

polimernoj matrici, Sto je uzrok pojave mesta defekata u kompozitima i ograni¢ene efikasnosti
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ugljeni¢nih nanocevi u polimernoj matrici. Mnoge metode su istrazene u cilju poboljSanja
svojstava ugljeni¢nih nanocevi u polimernoj matrici, medutim, pokazale su se nedovoljno
uspesnim [6]. Stoga, vazan izazov u unapredenju svojstava kompozita na osnovu poli(laktida)
1 ugljeni¢nih nanocevi jeste poboljSanje disperzije i distribucije ugljeni¢nih nanocevi u PLA
matrici.

Zbog mogucnosti postizanja viSestrukih funkcionalnih svojstava, strukturiranje
materijala inkorporacijom nanopunila u matricu biopolimera, postaje sve aktuelnija tema. U
poslednje vreme ojacanje PLA ugljeni¢nim nanocevima izaziva veliki interes naucne
zajednice. Medutim, znacajne napore je potrebno preduzeti kako bi se postigla homogena
raspodela ugljeni¢nih nanocevi u PLA matrici, ¢ime bi se stvorio preduslov za dobijanje
materijala koji bi mogao da odgovori specifiénim zahtevima. ViSe studija pokazalo je da
dodavanje malih koli¢ina ugljeni¢nih nanocevi dovodi do znacajnih poboljsanja toplotnih,
mehanickih i elektricnih svojstava PLA matrice. Uzimajuéi u obzir razliita svojstva PLA pre
1 nakon dodatka ugljeni¢énih nanocevi, utvrdeno je da se njihovim dodatkom dobijaju
materijali dobrih svojstava za medicinsku i industrijsku primenu [115].

Kompozitni materijali na osnovu poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi mogu
predstavljati jednu od najperspektivnijih alternativa polimernim kompozitima sa
konvencionalnim punilima [115]. Ovi kompoziti mogu da se primenjuju u biomedicinske
svrhe, kao sistemi za kontrolisanu dostavu lekova ili u inzenjerstvu tkiva [140,141].
Kompoziti na osnovu PLA, magnetita 1 viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi mogu da se
primenjuju kao materijali koji reaguju na spoljne promene i kao separacione membrane i
senzori [142]. Takode, hibridni materijali na osnovu PLA i viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi
mogu se primeniti u senzorima, za detekciju te¢nosti [143], ali i kao senzorni materijali za
detekciju nekih specificnih organiskih isparenja ili gasnih polutanata u cilju zastite Zivotne
sredine [144].

Sve je veci broj nauc¢nih publikacija koje opisuju pripremu i karakterizaciju
kompozitnih materijala na osnovu PLA i ugljeni¢nih nanocevi, uz isticanje poboljSanja
modula elasti¢nosti, toplotnih i elektri¢nih svojstava dobijenih materijala [31]. Imajuci u vidu
da su zive celije gradene od ugljenika 1 da su ugljenicne nanocevi njegova alotropska

modifikacija, postoji veliki interes za razvoj kompozita na osnovu poli(L-laktida) i ugljeni¢nih

49



Nevena Vuki¢ — Doktorska disertacija
Strukturiranje kompozitnih materijala na osnovu poli(laktida) i ugljenicnih nanocevi

nanocevi za medicinske primene. Takode, ugljeni¢ne nanocevi poseduju veliku elektri¢nu
provodljivost i sposobnost strukturne stabilizacije bionanokompozitnih potpora celija. U
poslednje vreme, istrazen je veliki broj tehnika za prenos izvanrednih svojstava ugljeni¢nih
nanocevi sa nano na mikroskalu i razvoj provodnih bionanokompozita sa balansiranim
mehani¢kim svojstvima [145]. Provodni bionanokompoziti mogu usmeravati rast celija i
stimulisati zarastanje tkiva. Na primer, kompoziti na osnovu PLA i viSeslojnih ugljeni¢nih
nanocevi pokazali su znacajan doprinos u proliferaciji osteoblasta i produkciji kalcijuma
prilikom primene naizmeni¢ne struje na supstrat [146]. Istrazivaci su, takode, pokazali da
priroda funkcionalnih grupa na spoljnoj povrsini ugljeni¢nih nanocevi ima znacajnu ulogu u
mehanizmu interakcije sa ¢elijama. Moguca je i inkorporiracija nanoCestica hidroksiapatita
zajedno sa ugljeni¢nim nanocevima u PLA matricu sa ciljem dobijanja kompozita sa
sinergisticnim efektom obe vrste punila [147].

lako su PLA kompoziti sa ugljeni¢nim nanocevima pokazali veliki potencijal za razvoj
funkcionalnih materijala sa medicinskom primenom, jo§ uvek nije dovoljno razja$njena
toksi¢nost i biokompatibilnost nefunkcionalizovanih, kao i funkcionalizovanih ugljeni¢nih
nanocevi i biokompozita na osnovu njih. Veliki broj radova je publikovan na ovu temu, ali
dobijeni rezultati su kontradiktorni, bez mogucnosti izvodenja preciznih zakljucaka [148—
150]. Zato je vazno sprovesti opsezno istrazivanje vezano za toksikoloski efekat i
farmakoloSki razvoj ugljeni¢nih nanocevi, koje ¢e osigurati prihvatljiv okvir za bezbednu

upotrebu ugljenicnih nanocevi i kompozita na osnovu njih u polju biomedicine.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije predstavlja strukturiranje kompozitnih
materijala na osnovu poli(laktida), kao prekursora i nanopunila, fukcionalizovanih viseslojnih
ugljeni¢nih nanocevi. U tu svrhu izvrSena je modifikacija povrSine ugljeni¢nih nanocevi
metodama hemijske oksidacije i radijacijom gama zracima. Sintetisana je polimerna matrica
na osnovu laktida i dve serije kompozitnih materijala, od kojih su prvu ¢inili kompoziti na
osnovu poli(laktida) i razli¢itih udela hemijski funkcionalizovanih nanocevi, a drugu
polimerni  kompozitni materijali sa razli¢itim masenim udelima radijaciono
funkcionalizovanih nanocevi. IzvrSena je analiza uticaja izbora parametara sinteze i odabira
polaznih komponenti ispitivanih nanokompozitnih materijala na njihova finalna svojstva.
Detaljno je proucavan uticaj tipa funkcionalizacije i masenog udela nanocevi na strukturna,
toplotna, kristalna, mehanicka i elektricna svojstva, kao i na morfologiju kompozitnih
materijala. Na osnovu dobijenih rezultata doneti su zakljuéci o strukturi i1 svojstvima
sintetisanih kompozitnih materijala, kao i uticaju funkcionalizovanih nanopunila na krajnja

svojstva materijala.

3.1 Materijali

Za sintezu poli(laktida) 1 njegovih kompozita sa dodatkom ugljenicnih nanocevi,
koris¢en je monomer (3S)-cis-3,6-dimetil-1,4-dioksan-2,5-dion (L-laktid), Cistoce 98 % uz
primenu katalizatora trifluorometansulfonske kiseline, CF3SOsH, ¢istoc¢e 99 % i gustine 1,669
g na 25 °C, proizvodaga Sigma-Aldrich, Nemacka. Monomer L-laktid je rekristalizovan iz
metanola najmanje tri puta da bi se uklonili tragovi necisto¢a pre procesa polimerizacije.

Za pripremu kompozita na osnovu poli(laktida), kao nanopunilo koris¢ene su
viSeslojne ugljeni¢éne nanocevi (MWCNT, engl. Multi-walled Carbon Nanotubes), pre¢nika
13 nm, duzine 1 pum i Cistoée 95 %, proizvodaca Bayer MaterialScience, Nemacka. Za

hemijsku funkcionalizaciju ugljeni¢nih nanocevi korisé¢ene su azotna kiselina (koncentracije
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60 mas. %) i sumporna kiselina (koncentracije 95 mas. %) proizvodaca Zorka Pharm, Srbija.
Pri postupku polimerizacije L-laktida kao rastvara¢ koris¢en je dihlormetan, proizvodaca

Sigma-Aldrich, Nemacka, koji je precis¢en destilacijom pre upotrebe.

3.2 Kovalentna fukcionalizacija ugljeni¢nih nanocevi

Kovalentna funkcionalizacija ugljeni¢nih nanocevi predstavlja metodu kojom se vrsi
izmena strukture nanocevi, odnosno uvodenje polarnih funkcionalnih grupa u njihovu
strukturu i moze se izvrSiti na viSe razli¢itih nacina kao S$to je navedeno u Odeljku 2.3.4. U
okviru ove doktorske disertacije, funkcionalizacija viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi izvedena
je pomoc¢u dve metode, oksidacijom koris¢enjem smese jakih kiselina i metodom ozradivanja
gama zracima.

Pri prvom nacinu modifikacije ugljeni¢nih nanocevi, u toku procesa oksidacije,
izvrSeno je uvodenje kovalentno vezanih funkcionalnih grupa, karboksilnih i1 hidroksilnih, na
njihovu povrSinu. Oksidacija nanocevi zasnovana je na njihovom tretmanu smeSom
koncentrovane sumporne i azotne kiseline [151]. Pri ovom nacinu funkcionalizacije nanocevi,
tretmanom ovakvim oksidacionim reagensima, ugljeni¢ne nanocevi postaju otvorene (jer su
im krajevi usled vece zakrivljenosti reaktivniji od boc¢nih strana) i skracene, a na njihovoj
povrsini nastaju defektna mesta. Optimalni intezitet ovih pojava je poZeljan, ali dugotrajan
tretman nanocevi smeSom koncentrovanih kiselina H,SO,4 i HNO3, moze dovesti do znacajnog
narusavanja strukture ugljeni¢nih nanocevi, §to moze negativno uticati na njihova mehanicka i
elektri¢na svojstva. Takode, ukoliko proces hemijske funkcionalizacije ne traje dovoljno dugo,
nanocevi ¢e zadrzati tendenciju nekontrolisane aglomeracije, ¢ime ¢e biti onemogucena
njihova upotreba kao punila u polimernim kompozitima. Iz ovih razloga, neophodan je
adekvatan odabir uslova procesa funkcionalizacije. Parametri procesa hemijske modifikacije
viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi u okviru ove disertacije, ustanovljeni su tek nakon vise
pokusaja.

Nakon utvrdivanja parametara funkcionalizacije nanocevi oksidacijom kiselinama,
izvrSena je sledeca procedura: erlenmajer od 250 ml je napunjen sa 1,5 g netretiranih nanocevi

i smeSom azotne i sumporne kiseline, 100 ml (1/2 v/v), a zatim je izvrSena sonifikacija u
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ultrazvuénom kupatilu, na sobnoj temperaturi u periodu od Sest cCasova. Hemijski
funkcionalizovane nanocevi (-MWCNT) su isprane destilovanom vodom do pH 7,0, a zatim
suSene pod vakuumom u vremenskom period od 12 ¢asova, na temperaturi od 60 °C.

Druga metoda kovalentne funkcionalizacija ugljeni¢nih nanocevi izvrSena je
primenom snopa elektrona visokih energija [106], ¢ime moze do¢i do njihovog skradivanja,
ali 1 do gradenja kovalentnih veza izmedu pojedina¢nih nanocevi unutar snopa nanocevi. Pri
ovoj metodi viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi su tretirane u dejonizovanoj vodi u ultrazvu¢nom
kupatilu, a nakon toga su pripremljeni uzorci izlozeni gama zracenju. Nanocevi su tretirane
snopom gama zraka iz jezgra 60Co radioaktivnog nuklida fotonske energije od 1,3 MeV
(radijaciona jedinica, CEA, Francuska). Zracenje je izvrSeno u Radijacionom centru, Instituta
za nuklearne nauke Vinca, Srbija. Pripremljene nanocevi su bile izloZene izvoru gama
zraenja tako da apsorbuju dozu od 10 kGyh™. Uzorci su ozrateni ukupnom dozom gama
zracenja od 100 kGyh. Izlaganjem vodene disperzije ugljeni¢nih nanocevi gama zracenju
dolazi do radiolize vode, i nastanka radikalskih vrsta koje reaguju sa bo¢nim zidovima
nanocevi, §to za posledicu ima inkorporiranje karboksilnih i hidroksilnih grupa na njihovoj
povrsini [109]. Nakon gama zracenja, radijaciono funkcionalizovane nanocevi (y-MWCNT)

su suSene u vazduhu, na sobnoj temperaturi.

3.3 Sinteza poli(laktida) i kompozita na osnovu poli(laktida) i ugljeni¢nih

nanocevi

Postupak sinteze poli(L-laktida) izvrSen je polimerizacijom otvaranja prstena (ROP,
engl. Ring Opening Polymerisation) L-laktida (Slika 19). Polimerizacija je vrSena u rastvoru,
na sobnoj temperaturi, ¢ime je znatno pojednostavljen postupak, bez potrebe za vakuumom 1
visokim temperaturama kao kod klasi¢ne polimerizacije u masi. Sinteza je izvrSena u
dihlorometanu, u staklenom reaktoru koji je opremljen sa magnetnom meSalicom (Slika 20).
Brzina mesalice je bila podeSena na 300 obrt/min, a ukupno vreme sinteze iznosilo je Sest
casova. Nakon zavrSenog procesa sinteze, dobijeni polimer je susen pod vakuumom u peéi na

temperaturi od 50 °C u period od 12 casova.
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CH
H3C =
o) 0 CHj

L-laktid PLLA

Slika 19 Sinteza poli(L-laktida) polimerizacijom otvaranja prstena L-laktida

Slika 20 Aparatura za sintezu poli(laktida) i kompozita na osnovu poli(laktida) i

ugljeni¢nih nanocevi

Polimerizacija laktida odvijala se po mehanizmu katjonske polimerizacije. Kao
katalizator za polimerizaciju kori$¢ena je trifluorometansulfonska kiselina (triflik kiselina), u
udelu od 0,1 mas. % u odnosu na monomer L-laktid. Polimerizacija se odvijala preko krajnje
triflat estarske grupe, pri kojoj se rast lanaca odvija kidanjem alkil-kiseonik veze. Mehanizam

katjonske polimerizacije laktida mehanizmom aktiviranog monomera prikazan je na Slici 21.
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Slika 21 Katjonska polimerizacija laktida mehanizmom aktiviranog monomera [152]

Za pripremu serija kompozitnih materijala na osnovu poli(laktida) 1 ugljeni¢nih
nanocevi, izvrSena je in situ polimerizacija L-laktida u prisustvu razli¢itih koncentracija (0,7;
1,6 i 2,1 mas. %) funkcionalizovanih nanocevi, kao inicijatora. Graficki prikaz postupka
kalemljenja L-laktida na bo¢ne zidove ugljeni¢nih nanocevi prikazan je na Slici 22. Postizanje

dobre disperzije nanocevi u polimernoj matrici moze biti otezano zbog dejstva jakih

55



Nevena Vuki¢ — Doktorska disertacija
Strukturiranje kompozitnih materijala na osnovu poli(laktida) i ugljenicnih nanocevi

intermolekulskih sila koje postoje medu njima, usled kojih dolazi do nepoZzeljnog grupisanja
nanocevi u snopove i aglomerate. Vrlo je tesko razdvojiti pojedina¢ne nanocevi iz formiranih
snopova, §to znacajno remeti ravnomernu disperziju nanocevi u polimernoj matrici. Da bi se
dobila homogena raspodela nanocevi kroz ceo kompozitni sistem, izvrSena je mehanicko i
ultrazvucno dispergovanje nanocevi u vodi, nakon ¢ega su uvedene u reakcionu smesu.
Polimerizacija u rastvoru, izvedena je po prethodno opisanoj proceduri (Slika 20).
Trifluorometansulfonska kiselina je koris¢ena kao katalizator, u udelu od 0,1 mas. % u odnosu
na monomer L-laktid. Dobijeni kompozitni materijali suSeni su u vakuumskoj peéi na

temperaturi od 50 °C tokom 12 ¢asova.

HO

HOOC

HNO3 + H,S04

Slika 22 Graficki prikaz postupka kalemljenja L-laktida na bo¢ne zidove ugljeni¢nih

nanocevi
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Sirovinski sastav polimerne matrice i kompozitnih materijala na osnovu poli(laktida)
sa dodatkom razli¢itih udela hemijski i radijaciono funkcionalizovanih nanocevi prikazan je u
Tabeli 11.

Tabela 11 Sirovinski sastav sintetisanih materijala

h-MWCNT v-MWCNT

Uzorak L-laktid (mas. %) (mas. %)

PLLA 100 / /
h-MWCNT-PLLA-0,7 99,3 0,7 /
h-MWCNT-PLLA-1,6 98,4 1,6 /
h-MWCNT-PLLA-2,1 97,9 2,1 /
y-MWCNT-PLLA-0,7 99,3 / 0,7
y-MWCNT-PLLA-1,6 98,4 / 1,6
v-MWCNT-PLLA-2,1 97,9 / 2,1

U cilju uporedne analize uticaja nefunkcionalizovanih i funkcionalizovanih ugljeni¢nih
nanocevi na strukturu i svojstva kompozita na osnovu poli(laktida) izvrSena je sinteza
kompozita sa nemodifikovanim nanocevima. U toku procesa sinteze doslo je do formiranja
krupnih aglomerata nanocevi koji su ometali kvantitativnhu polimerizaciju L-laktida. 1z tog
razloga, nije bilo moguce dobiti kompozit na osnovu poli(laktida) i nefunkcionalizovanih

nanocevi, pa je kao kontrolni uzorak kori$c¢en sintetisani Cist poli(L-laktid).

3.4. Metode karakterizacije

3.4.1 UV-Vis spektrofotometrija

Ultraljubicasta-vidljiva  spektrofotometrija  (UV-Vis, engl. Ultraviolet-Visible
Spectrophotometry) predstavlja fizickohemijsku metodu kojom se moze izvrsiti kvalitativna i
kvantitativna analiza uzoraka. UV-Vis spektrofotometrijom se proucava apsorpcija

elektromagnetnog zraCenja atoma, jona ili molekula u oblasti talasnih duzina izmedu 200 1
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800 nm. Intenzitet apsorpcije je proporcionalan verovatno¢i elektronskog prelaza 1 veliCini
sistema koji apsorbuje. Svaku apsorpcionu traku u UV-Vis spektru odreduje apsorpcioni
maksimum, polozaj u spektru, $irina i intenzitet.

U ovoj doktorskoj disertaciji apsorpciona UV-Vis spektrofotometrija koris¢ena je kao
jedna od metoda za dokazivanje kovalentne funkcionalizacije viSeslojnih ugljeni¢nih
nanocevi. UV-Vis spektri nefunkcionalizovanih i funkcionalizovanih ugljeni¢nih nanocevi
snimani su u oblasti od 190 nm do 700 nm pomoc¢u UV-Vis spektrofotometra (VARIAN Cary-
100 Conc. Varian, SAD) na temperaturi od 30 °C. Za analizu su pripremljene disperzije
ugljeni¢nih nanocevi u vodi, koncentracije 2 mas. %, tretmanom u ultrazvu¢nom kupatilu u

vremenskom period od 10 minuta.

3.4.2 Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FT-IR, engl. Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) je metoda simultanog snhimanja apsorpcije uzorka u
infracrvenoj oblasti elektromagnetnog spektra koja odgovara frekvenciji vibracija veza
izmedu atoma u uzorku. Kada se uzorak izlozi kontinualnoj promeni talasnih duzina do
apsorpcije svetlosti dolazi ukoliko upadno zrafenje odgovara energiji neke molekulske
vibracije. Apsorpcija odredene frekvencije zraenja dovodi do pobudivanja odgovarajucih
vibracija molekula, odnosno karakteristicnih grupa u molekulu, $to je pokazatelj strukture
ispitivanog uzorka.

FT-IR analiza uzoraka ugljeni¢nih nanocevi, matrice poli(laktida) i sintetisanih
kompozitnih materijala izvedena je u opsegu talasnih brojeva od 4000 cm™ do 400 cm™, pri
rezoluciji od 2 cm™ na spektrofotometru sa Furijeovom transformacijom (Michaelson Bomem
MB-series, Bomem Inc, Kanada). Za pripremu uzorka Kkoris¢ena je KBr tehnika (1 mg
uzorka/100 mg KBr).
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3.4.3. Odredivanje grani¢nog viskozitetnog broja

Metoda odredivanja grani¢nog viskozitetnog broja podrazumeva pracenje vremena
potrebnog odredenoj koli¢ini uzorka da prode kroz kapilaru viskozimetra poznatog precnika i
duzine. Uzevsi u obzir ¢injenicu da je viskoznost direktno proporcionalna vremenu isticanja,
izraCunava se specificna viskoznost (7sp) koja se odreduje iz podataka o vremenu isticanja

rastvaraca i rastvora na osnovu jednacine 1:

Nsp=(t-to)/to 1)

gde je t vreme isticanja rastvora polimera koncentracije c, a ty vreme isticanja cistog
rastvaraca. Zatim se izraCunava redukovana viskoznost (7rq) koja predstavlja koli¢nik

specifi¢ne viskoznosti i koncentracije rastvora, jednacina 2:

Nred=Tsp/C (2)

Za odredivanje grani¢nog viskozitetnog broja /7] crta se grafik zavisnosti redukovane
viskoznosti u funkciji od koncentracije rastvorene supstance. Sa grafika se ocitava grani¢ni
viskozitetni broj, ekstrapolacijom za c—0.

Serije sintetisanih uzoraka su okarakterisane viskozimetrijom razblazenih rastvora, na
uredaju za kapilarnu viskozimetriju koji se sastoji od termostatskog kupatila C53 i seta
kapilarnih viskozimetara (SI Analytics, Nemacka). Za svaki uzorak je napravljena serija
rastvora u hloroformu koncentracija 0,4; 0,7 i 1 g u 100 cm®. Rastvorima i Eistom rastvaracu je
mereno vreme isticanja na Ubelodeovom viskozimetru sa kapilarom pre¢nika 0,3 mm, pri
temperaturi od 25 °C. Na osnovu izmerenih vremena odredivan je grani¢ni viskozitetni broj
sintetisanih uzoraka. Uticaj prisustva ugljeni¢nih nanocevi na vrednosti grani¢nih
viskozitetnih brojeva, eliminisan je filtracijom rastvora kompozitnih materijala kroz filter sa

porama dimenzija 0,8 pm.
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3.4.4 Diferencijalna skenirajuéa kalorimetrija

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC, engl. Differential Scanning
Calorimetry) omogucéava proucavanje svih fizi¢kih ili hemijskih transformacija materijala
koje su vezane sa toplotnim uticajima. Zasniva se na merenju razlike sadrzaja toplote u uzorku
1 referenci u funkciji vremena i/ili temperature. Ovom metodom odreduju se fazni prelazi u
materijalu 1 karakteristicne veli¢ine kao Sto su temperatura prelaska u staklasto stanje,
temperatura topljenja, temperatura kristalizacije, stepen kristalnosti i sl.

Toplotna svojstva poli(laktida) i njegovih kompozita sa dodatkom ugljeni¢nih
nanocevi proucavana su primenom diferencijalnog skeniraju¢eg kalorimetra Q20 (TA
Instruments, SAD). Za analize su pripremljeni hermeticki zatvoreni aluminijumski ¢uni¢i sa
uzorcima mase 3 mg do 5 mg. Toplotna svojstva sintetisanih uzoraka ispitivana su u
neizotermskom rezimu, u atmosferi azota pri konstantnom protoku od 50 cm® min™. Pri
snimanjima svi uzorci su prvo zagrevani od sobne temperature do 180 °C, da bi se obezbedilo
potpuno topljenje i resetovanje toplotne istorije, a zatim brzo hladeni do temperature od 20 °C.
Nakon toga izvrien je jo§ jedan ciklus zagrevanja do 180 °C, brzinom od 10 °C min™. Analiza
termograma sintetisanih uzoraka izvrSena je na osnovu rezultata drugog ciklusu zagrevanja.

Stepen kristalnosti sintetisanih materijala (Xc) odreden je na osnovu entalpije topljenja
(4Hy) normalizovan standardnom entalpijom 100 % kristalnog poli(laktida) (4Hi") koja ima

vrednost 93 J g%, na osnovu sledeée jednagine [153]:

X /%= A()#loo 3)
AH wt,

gde je AH,, entalpija topljenja ispitivanog uzorka, 4H; vrednost entalpije potpuno kristalnog
PLA, i wtp o se odnosi na maseni udeo PLA u kompozitima na osnovu poli(laktida) i

ugljeni¢nih nanocevi.
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3.4.5 Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA, engl. Thermogravimetric Analysis) je dinamicka
metoda neprekidnog odredivanja promene mase ispitivanog uzorka u zavisnosti od
temperature, pri konstantnoj brzini zagrevanja ili pri konstantnoj temperaturi u zavisnosti od
vremena. Pri ovoj metodi moze se vrSiti merenje mase ili promene mase uzorka u toku
njegovog grejanja ili hladenja zeljenom brzinom. Termogravimetrijska analiza predstavlja
brzu metodu za procenu toplotne stabilnosti materijala na uzorku reda veli¢ine miligrama.

Termogravimetrijska analiza uzoraka poli(laktida) i njegovih nanokompozita,
izvedena je na uredaju Setaram Setsys Evolution-1750 instrument (Setaram, Francuska).
Uzorci mase oko 10 mg su izloZeni temperaturnom rezimu od 25 °C do 1000 °C, pri brzini

zagrevanja od 10 °C min u atmosferi argona, pri protoku gasa od 20 cm® min™.

3.4.6 Rendgenska difrakciona analiza

Rendgenska difrakciona analiza (XRD, engl. X-ray Diffraction) predstavlja metodu za
ispitivanje kristalne i molekulske strukture velikog broja jedinjenja, koja koristi difrakcionu
sliku dobijenu rasejavanjem rendgenskog zracenja na analiziranom kristalu. Rendgenska
difrakciona analiza se koristi kao standardna metoda za odredivanje kristalnih struktura
polimernih materijala.

U cilju dobijanja potpunijih informacija o kristalnoj strukturi sintetisanih polimernih
matrica i nanokompozita, uzorci su ispitivani difrakcijom X-zraka u Brag-Brentano 6:260
refleksionoj geometriji na sobnoj temperaturi, primenom konvencionalnog difraktometra za
prah PW 1820 (Philips, Holandija). Difrakcija je odredena putem Cu Ko zracenja sa Ni
filterom i u odsustvu monohromatora (Acy k,2=0,15406 nm, rad generatora pri naponu od 30
kV i struji od 30 mA). Kalibracija je izvrSena pomoc¢u srebro behenata kao spoljasnjeg
standarda [154,155]. XRD podaci su snimani pri 26 u opsegu 0od 5° do 50° sa 26 korakom od
0,05° 1 vremenskom pauzom od 2 s po koraku. Stepen kristalnosti (%) izracunat je kao razlika

povrsina ispod kristalnog pika 1 ukupne povrSine pomnozeno sa 100.
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3.4.7 Skenirajuca elektronska mikroskopija

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM, engl. Scanning Electron
Microscopy) dobijaju se uvecane slike uzoraka difrakcijom visokoenergetskih elektrona, pri
¢emu se moze vrSiti ispitivanje topografije povrSina Cvrstih materijala, proucavanjem
fotografskih snimaka ili direktnim posmatranjem. Materijali koji se analiziraju SEM
mikroskopijom moraju biti neisparljivi, da bi se unutar mikroskopa mogao odrzati visoki
vakuum i obavezno elektroprovodni. Pri snimanju SEM mikroskopom vrsi se bombardovanje
ispitivanog uzorka elektronima visoke energije, pri ¢emu dolazi do izbacivanja sekundarnih
elektrona, Sto kao posledicu ima formiranje slike na ekranu.

Morfoloska svojstva uzoraka ugljeni¢nih nanocevi 1 sintetisanih kompozita na osnovu
poli(laktida), ispitivana su pomocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa (JEOL JSM-6460,
JEOL i JEOL 5800 JSM, Japan). Uzorci nanokompozitnih materijala hladeni su u te¢nom
azotu, a zatim lomljeni udarom, nakon ¢ega su presvuceni slojem zlata. Precnici ugljeni¢nih

nanocevi koji su prikazani na snimcima, odredeni su pomocu razmere sa SEM snimaka.

3.4.8 Mikroskopija atomskih sila

Mikroskopija atomskih sila (AFM, engl. Atomic Force Microscopy) zasniva se na
merenju nepolarnih medumolekularnih sila koje deluju izmedu atoma merne sonde uredaja 1
uzorka koji se ispituje. Merenje intenziteta medumolekularnih sila izvodi se na velikom broju
tacaka povrSine ispitivanog uzorka, a spajanjem tih tacaka dobijaju se podaci o morfologiji
povrsine. AFM mikroskopijom moze se dobiti trodimenzionalni prikaz povrSina nano
dimenzija i uvid u topografiju i tvrdo¢u ispitivanog uzorka.

Ispitivanje morfologije povrSine sintetisanih materijala na osnovu poli(laktida)
izvrSeno je pomoc¢u mikroskopa atomskih sila Quesant 250 Tabletop Microscope (Quesant,
SAD) u prekidajuéem rezimu rada. Merenja su izvrSena na sobnoj temperaturi. Kori§¢ene su
standardne silikonske sonde sa konstantnom silom 40 N m™, a slike povriine su odredene u

oblasti od 1 do 15 pm.
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3.4.9 Transmisiona elektronska mikroskopija

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM, engl. Transmission Electron
Microscopy) Koristi se za posmatranje uzoraka koji su propusni za elektrone, a sa ciljem
dobijanja morfoloskih informacija o njima. Izvor elektronskog snopa predstavlja elektronski
top koji emituje elektrone (najceS¢e iz usijane volframske niti), snazno ih ubrzava i putem
sociva fokusira u vrlo tanak snop koji prolazi kroz ispitivan uzorak. Elektorni se, pri
elasticnim 1ili neelastiénim sudarima sa atomima uzorka, rasprSuju u skladu sa debljinom i
gustinom dela sa kojim se susre¢u. Elasti¢no rasejani elektroni pruzaju moguénost formiranja
difrakcionih slika na osnovu kojih se mogu dobiti informacije o strukturi, dok informacije o
granici Cestica, gustini, fazama ili defektima pruzaju neelasti¢no rasejani elektroni.

Ispitivanje morfologije pripremljenih uzoraka nanokompozitnih materijala izvrSeno je
primenom transmisionog elektronskog mikroskopa JEOL JEM-2100 (JEOL, Japan), visoke
rezolucije, sa LaB6 katodom i radnim naponom od 200 kV. Prikazani pecnici ugljeni¢nih
nanocevi odredeni su pomocu razmere sa snimaka i prera¢unati u nanometre. Na sintetisanim
uzorcima radena je i elektronska difrakcija koris¢enjem SAED analize (engl. Selected Area
Electron Diffraction). Kod difrakcionih TEM snimaka dobijaju se slike formirane od tacaka
i/ili prstenova na osnovu kojih se moze odrediti priroda kristalnih faza u ispitivanoj zoni

materijala.

3.4.10 Odredivanje mehanickih svojstava

Mehanicka svojstva materijala opisuju njegovo ponasanje pod uticajem dinamickog ili
statickog naprezanja. Odredivanje mehanickih svojstava moze se izvrSiti pomoc¢u instrumenta
(kidalice) sa stegama koje se razdvajaju odredenim brzinama. Za ispitivanje zateznih svojstava
materijala koriste se epruvete standardizovanog oblika i dimenzija. Jedna stega za fiksiranje
epruvete je vezana za nepokretni, a druga za pokretni deo instrumenta, koji pokazuje promenu
ukupnog opterecenja (sile F) i duzine epruvete |. Na osnovu ovih podataka mogu se izracunati

vrednosti zatezne ¢vrstoce (o) i prekidnog izduzenja (&).
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Ispitivanje mehanickih svojstava dobijenih uzoraka (odredivanje zatezne ¢vrstoce i
prekidnog izduzenja) izvrSeno je na instrumentu Instron Universal Testing Machine
(Instron,Velika Britanija) model 1122 prema standardizovanoj proceduri (SRPS G.S2.612).
Veli¢ina uzorka je merena mikrometrom, a brzina pri istezanju je iznosila 10 mm min™.
Eksperimenti su izvrSeni na sobnoj temperaturi, a dobijene vrednosti predstavljaju srednje
vrednosti pet merenja. Vrednosti zatezne Cvrsto¢e i prekidnog izduzenja izraCunate Su

primenom jednacina 4 i 5:

’ (4)

o ©)

gde je: F - sila izmerena kod kidanja (N); Ao - povrsina popretnog preseka (mm?); A7 -

promena duzine (mm); lo — porvobitni razmak mernih linija (mm).

3.4.11 Odredivanje elektri¢ne otpornosti

Metoda cetiri tatke se koristi za odredivanje elektriéne otpornosti materijala.
Elektricna otpornost je mera kojom se materijal opire proticanju elektricne struje 1 predstavlja
recipro¢nu vrednost elektri¢ne provodljivosti. Uredaj za odredivanje elektricne otpornosti
metodom cetiri tatke uobicajeno se sastoji od aparature koja sadrzi Cetiri elektrode u obliku
iglica koje su linearno rasporedene. Preko dve spoljaSnje elektrode se pusta struja razli€itih
jacina, a na unutraS$njim elektrodama se meri rezultuju¢a promena potencijala, uzrokovana
ispitivanim materijalom.

Elektricna svojstava materijala sintetisanih u okviru ove disertacije analizirana su
merenjem njihove otpornosti [156]. Slojna otpornost nanokompozitnih filmova na osnovu

poli(laktida) odredena je pomocu viSenamenskog uredaja za merenje elektri¢ne otpornosti
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metodom Cetiri tacke (Jandel RM 3000 Universal Probe, Jandel, Velika Britanija). Na
razli¢itim mestima na povrSini kompozita izvrSeno je po pet merenja za svaki uzorak i
izraCunata je njihova srednja vrednost. Merenja su vrSena na sobnoj temperaturi. Jacine struje

koje su primenjene kretale su se u opsegu od 0,01 mA do 10 mA.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije imala su za cilj strukturiranje
bionanokompozitnih materijala, pri kome se odredivanjem polaznih komponenti i uslova
sinteze utice na krajnja svojstva dobijenih materijala. Sintezom kompozita na osnovu
poli(laktida) i viseslojnih ugljeni¢nih nanocevi nastaju materijali izuzetnih karakteristika, koji
mogu ispoljavati specificna svojstva i1 potencijalno ponuditi novi spektar funkcionalnih
primena.

Za istrazivanja koja su sprovedena u ovom radu, sintetisani su uzorci Cistog
poli(laktida) i dve serije kompozitnih materijala na osnovu PLA sa istim masenim udelima
razli¢ito funkcionalizovanih ugljeni¢nih nanocevi. Rezultati istrazivanja mogu se podeliti u
dve celine. Prva se odnosi na karakterizaciju viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi, sa ciljem
utvrdivanja uticaja tipa funkcionalizacije, na svojstva i stepen funkcionalizacije. U tom delu
rada Kkarakterizacija ugljeni¢nih nanocevi izvrSena je metodama UV-Vis i1 FT-IR
spektroskopijom, TGA analizom i SEM mikroskopijom.

Druga celina se odnosi na karakterizaciju sintetisanih kompozitnih materijala na
osnovu poli(laktida) i funkcionalizovanih nanocevi. Ispitivan je uticaj variranja masenog udela
nanocevi u kompozitima, kao i primenjenog tipa njihove modifikacije na strukturu i svojstva
dobijenih kompozita. Analizirana je molekulska struktura sintetisanih materijala metodom FT-
IR spektroskopije, nakon ¢ega im je odredena i viskozimetrijska molarna masa. Toplotna i
kristalna svojstva ispitivanih materijala analizirana su na osnovu rezultata dobijenih DSC,
TGA i XRD metodom. Analiza morfoloskih svojstava poli(laktida) i njegovih komozita sa
ugljeni¢nim nanocevima izvrSena je AFM, SEM 1 TEM mikroskopijom. Mehanicka svojstva
analizirana su kroz vrednosti zatezne ¢vrstoe i prekidnog izduzenja sintetisanih uzoraka.
Uticaj dodatka ugljeni¢nih nanocevi na elektricna svojstava uzoraka, ispitivan je merenjem
elektricne slojne otpornosti metodom cetiri tacke. Dobijeni rezultati trebalo bi da stvore
teorijsku osnovu za strukturiranje kompozitnih materijala na osnovu biopolimera poli(laktida)

1 nanopunila izuzetnih svojstava, kao $to su viseslojne ugljeni¢ne nanocevi.
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4.1 Karakterizacija funkcionalizovanih ugljeni¢nih nanocevi

Kako bi se utvrdila uspeSnost primenjenih metoda hemijske 1 radijacione
funkcionalizacije viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi, zbog dalje analize njihovog uticaja na
strukturu i svojstva kompozita na osnovu poli(laktida), uzorci nanocevi su okarakterisani

metodama UV-Vis i FT-IR spektroskopije, TGA analizom i SEM mikroskopijom.

4.1.1 Analiza svojstava ugljeni¢nih nanocevi UV-Vis spektroskopijom

UV-Vis spektri nefunkcionalizovanih (MWCNT), hemijski (h-MWCNT) i radijaciono
(y-MWCNT) funkcionalizovanih ugljeni¢nih nanocevi prikazani su na Slici 23. Na spektru
nefunkcionalizovanih nanocevi moze se uociti pik apsorpcije na 282 nm, koji je pripisan n-*
tranziciji elektrona ugljeni¢nih nanocevi. Pri poredenju snimljenih UV-Vis spektara
ugljenicnih nanocevi, moze se primetiti plavi pomak pika sa 282 nm kod
nefunkcionalizovanih nanocevi, na 276 nm kod radijaciono i na 265 nm kod hemijski
funkcionalizovanih. Mogu¢i razlog je sledeéi: energija wn* (m antivezivne orbitale) u
ugljeni¢nim nanocevima je povecana zbog n-m interakcije izmedu nanocevi i novoformiranih
funkcionalnih grupa (karboksilnih i/ili hidroksilnih) S$to rezultira povecanjem energije
potrebne za m-n* tranziciju elektrona. Prema tome, karakteristi¢ni plavi pomak pika koji se
pripisuje ovoj tranziciji elektrona, uocava se za obe primenjene metode funkcionalizacije
[157-159]. Na osnovu svega izneSenog, moze se zakljuciti da funkcionalizacijom ugljeni¢nih

nanocevi dolazi do bitnih promena u njihovoj elektronskoj strukturi.

67



Nevena Vuki¢ — Doktorska disertacija
Strukturiranje kompozitnih materijala na osnovu poli(laktida) i ugljenicnih nanocevi

0.35

282 nm

MWCNT
0304 7 . h-MWCNT
—wimmee y-MWCNT

0.25

0.20 A

0.15

Apsorbancija, a.u.

0.10

0.05

|
400
Talasna duzina, nm

Slika 23 UV-Vis spektri nefunkcionalizovanin (MWCNT), hemijski (h-MWCNT) i

radijaciono (y-MWCNT) funkcionalizovanih ugljeni¢nih nanocevi

4.1.2 Analiza svojstava ugljeni¢nih nanocevi FT-IR spektroskopijom

Ugljeni¢ne nanocevi su nakon funkcionalizacije, ispitane i metodom infracrvene
spektroskopije sa Furijeovom transformacijom, kako bi se utvrdile eventualne strukturne
promene. FT-IR spektri nefunkcionalizovanih i funkcionalizovanih nanocevi prikazani su na
Slici 24. Na spektru netretiranih viSeslojnih nanocevi signal je skoro odsutan, osim malog pika
koji odgovara vibracijama istezanja C—C veza, dok se kod tretiranih mogu uogiti brojni novi
pikovi na spektru.

FT-IR spektri funkcionalizovanih ugljeniénih nanocevi pokazuju srednji i1 slabo
izrazen pik na 3749 cm 2, §to ukazuje na prisustvo nevezane ili slobodne hidroksilne grupe (—
OH). Pik na 3433 cm™ mozZe se pripisati vibracijama istezanja O—H veza u karboksilnim
grupama (O=C—(—OH) i C—OH). U spektrima funkcionalizovanih nanocevi, pik na oko 1708

cm* odgovara vibracijama istezanja C=0 veza. Pik na 1360 cm™ odnosi se na ¢ o Vibracije
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(od C(=0)-OH), dok pik na 1166 cm™ pripada vibracijama C-O veze iz sekundarnih

hidroksilnih funkcionalnih grupa vezanih za bo¢ne zidove viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi.
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Slika 24 FT-IR spektri nefunkcionalizovanih, radijaciono (y-MWCNT) i hemijski (h-

MWCNT) funkcionalizovanih ugljeni¢nih nanocevi

4.1.3 Analiza svojstava ugljeni¢nih nanocevi TGA metodom

Termogravimetrijska analiza moZe pruZiti bitne informacije o stepenu kovalentne
funkcionalizacije ugljeni¢nih nanocevi, jer su grupe (—-COOH i —OH) vezane za bo¢ne zidove
nanocevi, termic¢ki nestabilne i degradiraju pre pocetka gubitka mase nanocevi [160]. Na TGA
krivoj netretiranih viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi, znac¢ajan gubitak mase se ne uocava u
temperaturnom opsegu od 25 do 1000 °C, tako da sadrzaj ostatka mase na 1000 °C iznosi
96,5 % (Slika 25). Takode, moze se primetiti da su hemijski funkcionalizovane nanocevi
izgubile 20 % mase pri temperaturi od 300 °C, pri ¢emu se gubitak mase povecava do skoro
38 % na temperaturama iznad 900 °C. Ovaj gubitak je posledica razgradnje karboksilnih i
hidroksilnih grupa vezanih za bocne zidove wugljenicnih nanocevi. Radijaciono

funkcionalizovane nanocevi pokazale su ukupan gubitak mase od 14 % u temperaturnom
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opsegu od 25 °C do 1000 °C (Slika 25). Poredenjem podataka dobijenih TGA analizom
spektara hemijski i radijaciono funkcionalizovanih nanocevi, moze se zakljuéiti da hemijska
funkcionalizacija pruza moguénost da se za povrSinu ugljeni¢nih nanocevi veze veci broj
funkcionalnih grupa. Rezultati TGA analize su u skladu sa prethodno navedenim zaklju¢cima

izvedenim na osnovu rezultata UV-Vis i FT-IR spektroskopije.
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Slika 25 TGA kriva promene mase sa temperaturom za nefunkcionalizovane nanocevi,

kao i radijaciono (y-MWCNT) i hemijski (h-MWCNT) funkcionalizovane nanocevi

4.1.4 Analiza svojstava ugljeni¢nih nanocevi SEM mikroskopijom

Sa ciljem analize uspeSnosti primenjenih tehnika funkcionalizacije viSeslojnih
ugljeni¢nih nanocevi, kao i potvrdivanja ocuvanja morfologije i duZine nanocevi nakon
procesa funkcionalizacije, izvrSena su snimanja skeniraju¢im elektronskim mikroskopom.
Oksidacija jakim oksidativnim sredstvima 1 izlaganje nanocevi gama zracenju, iako
predstavljaju efikasne metode funkcionalizacije, mogu znacajno ostetiti zidove nanocevi 1

smanjiti njihovu duZinu, Sto kao posledicu moze imati ograni¢enje njihove dalje primene
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[151,161]. Nemodifikovane ugljeni¢ne nanocevi imaju sklonost ka formiranju agregata vecih
dimenzija u poredenju sa modifikovanim, jer se nanocevi nakon procesa funkcionalizacije,
zbog prisustva funkcionalnih grupa i smanjenih duzina, odlikuju manjom teznjom ka
aglomeraciji. Ovo svojstvo je veoma bitno zbog uspesne i homogene disperzije nanocevi u
polimernoj matrici. Poredenjem SEM snimaka funkcionalizovanih i nefunkcionalizovanih
nanocevi (Slike 26 i 27) moze se zakljuciti da netretirane nanocevi formiraju izraZenije,
krupnije agregate i aglomerate. Sa Slike 27 uocava se da modifikovane nanocevi poseduju
karakteristi¢nu uvijenu strukturu i da nije doslo do njihovog znacajnog skraéivanja, bez obzira
na tretman jakim kiselinama i radijaciju. Na osnovu prethodno izlozenog, moze se zakljuditi

da su primenjeni optimalni parametri procesa funkcionalizacije ugljeni¢nih nanocevi.

Slika 26 SEM snimak viseslojnih ugljeni¢nih nanocevi pre procesa funkcionalizacije
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Slika 27 SEM snimak viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi nakon procesa

funkcionalizacije

4.2. Karakterizacija poli(laktida) i kompozita na osnovu poli(laktida) i

funkcionalizovanih ugljeni¢nih nanocevi

U ovom poglavlju analiziran je uticaj primenjene vrste modifikacije viseslojnih
ugljeni¢nih nanocevi, kao 1 njihovog masenog udela u kompozitima na osnovu poli(laktida),
na strukturu i svojstva sintetisanih bionanokompozitnih materijala. IzvrSena je analiza
molekulske strukture, molarne mase, toplotnih, kristalnih, morfoloskih, mehanickih i

elektri¢nih svojstava sintetisanih uzoraka.
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4.2.1 Analiza molekulske strukture poli(laktida) i kompozita na osnovu poli(laktida) i

ugljeni¢nih nanocevi

Metodom infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom izvrSena je i
analiza strukture sintetisanih uzoraka poli(L-laktida) i nanokompozitnih materijala. Na
Slikama 29 i 30 prikazani su FT-IR spektri sa karakteristicnim apsorpcionim pikovima
polimera PLLA, hemijski i radijaciono modifikovanih nanocevi i njihovih kompozita. Na
prethodno prikazanom FT-IR spektru funkcionalizovanih nanocevi (Slika 23), moze se uoditi
slabo izrazen pik na 1708 cm™ koji odgovara vibracijama istezanja C=0 veza. Na spektrima
kompozita na osnovu poli(laktida) sa funkcionalizovanim nanocevima, uocava Se intenzivniji
pik istezanja C=0 veza, na 1755 cm™ za uzorak h-MWCNT-PLLA-0,7 i na 1756 cm™ za
uzorak y-MWCNT-PLLA-0,7. Razlika u poziciji pika C=0 istezanja izmedu
funkcionalizovanih nanocevi i njihovih PLLA kompozita moze se pripisati ¢injenici da je pik
nanocevi na 1708 cm™ prisutan usled postojanja karboksilne grupe kiseline, dok pikovi na
1755 cm™ i 1756 cm™ PLLA kompozita poti¢u od esterskih grupa kalemljenih lanaca
poli(laktida). U spektrima sintetisanih nanokompozita prisutan je Siroki apsorpcioni pik
hidroksilnih (OH) vibracija istezanja izmedu 3220 cm™ i 3590 cm™. Asimetri¢ne valencione
C-O-C vibracije alifatinog polimernog lanca pomerene su na 1183 cm™ i 1193 cm™, a
simetri¢ne valencione C—-O-C vibracije alifati¢nog lanca na 1086 cm™ i 1090 cm™, za uzorke
h-MWCNT-PLLA-0,7 i y-MWCNT-PLLA-0,7, u poredenju sa pikovima na 1267 cm™ i
1099 cm™ koji se javljaju u spektru monomera L-laktida (Slika 28).
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Slika 29 FT-IR spektri poli(laktida) (PLLA), hemijski funkcionalizovanih nanocevi (h-
MWCNT) i kompozita na osnovu poli(laktida) sa dodatkom 0,7 mas. % hemijski
funkcionalizovanih nanocevi (-MWCNT-PLLA-0,7)
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Slika 30 FT-IR spektri poli(laktida) (PLLA), radijaciono funkcionalizovanih nanocevi
(y-MWCNT) i kompozita na osnovu poli(laktida) sa dodatkom 0,7 mas. % radijaciono
funkcionalizovanih nanocevi (y-MWCNT-PLLA-0,7)

4.2.2 Analiza grani¢nog viskozitetnog broja sintetisanih materijala

Vrednosti grani¢nih viskozitetnih brojeva sintetisanih uzoraka odredene su na nacin
opisan u Odeljku 3.4.3. Na osnovu vremena isticanja rastvora polimera, razli¢itih masenih
udela, kao 1 vremena isticanja Cistog rastvaraca nacrtan je grafik, sa koga su ocCitane vrednosti

grani¢nog viskozitetnog broja rastvora polimera /7] (Tabela 12).

Tabela 12 Vrednosti grani¢nog viskozitetnog broja sintetisanih materijala

[n]
Uzorak dlgh

PLLA 1,97
h-MWCNT-PLLA-0,7 1,88
h-MWCNT-PLLA-1,6 1,85
h-MWCNT-PLLA-2,1 1,84
vy-MWCNT-PLLA-0,7 1,91
v-MWCNT-PLLA-1,6 1,90
y-MWCNT-PLLA-2,1 1,89
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Na osnhovu rezultata prikazanih u Tabeli 12, mozZe se uvideti da dolazi do smanjenja
vrednosti grani¢nog viskozitetnog broja za poli(laktid) iz kompozitnog materijala, u odnosu na
uzorak sintetisanog cistog poli(laktida), jer prisistvo nanopunila ometa rast polimernih lanaca.
Manja koli¢ina ugljeni¢nih nanocevi u kompozitima, ima blagi uticaj na povecanje vrednosti
grani¢nog viskozitetnog broja. Sintezom PLLA kompozita sa hemijski funkcionalizovanim
nanocevima, usled prisustva veceg broja funkcionalnih grupa na povrSini nanocevi, povecava
se broj inicijalnih mesta pocetka rasta lanaca poli(L-laktida), ¢cime se dobijaju uzorci manjih
vrednosti /x/, za razliku od uzoraka sa radijaciono modifikovanim nanocevima. Na kraju,
moze se zakljuCiti da sa porastom udela nanopunila, dolazi do pada vrednosti grani¢nog
viskozitetnog broja, $to je verovatno posledica manje molekulske mase polimera, usled

povecanja koli¢ine inicijalnih mesta pocetka rasta lanaca poli(L-laktida).

4.2.3 Analiza toplotnih svojstava i kristalnosti poli(laktida) i kompozita na osnovu

poli(laktida) i ugljeni¢nih nanocevi

Toplotna i kristalna svojstava poli(laktida) i njegovih kompozita sa dodatkom razlicitih
masenih udela funkcionalizovanih nanocevi odredivana su primenom DSC, TGA 1 XRD
metoda. Rezultati dobijeni primenom ovih metoda i njihova diskusija prikazani su u daljem
tekstu.

4.2.3.1 Analiza toplotnih svojstava i kristalnosti sintetisanih materijala DSC metodom

Moguénost uticanja na toplotna i kristalna svojstava materijala odabirom njegovih
sastavnih komponenti i parametara sinteze, moZe biti vrlo znacajno sa aspekta odredivanja
optimalnih uslova prerade i potencijalne primene sintetisanih PLLA kompozita sa dodatkom
viseslojnih ugljeni¢nih nanocevi. Rezultati DSC analize sintetisanih materijala sumirani su u
Tabeli 13, a na Slikama 31 i 33 prikazani su termogrami poli(laktida) i njegovih kompozita sa
dodatkom razli¢itih udela hemijski i radijaciono funkcionalizovanih nanocevi. Na prikazanim
DSC termogramima dobijenim na osnovu drugog ciklusa zagrevanja, makromolekuli se

nalaze u stabilnoj konformaciji, koja je postignuta prethodnim ciklusima zagrevanja i brzog
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hladenja. Temperatura prelaska u staklasto stanje (Tq) kompozita povezana je sa zdruzenim
kretanjem segmenata polimernih lanaca, koje moze biti ometeno interakcijom izmedu
polimerne matrice i nanopunila. Prema tome, kao $to je i oekivano, sintetisani nanokompoziti
su pokazali vece vrednosti temperatura prelaska u staklasto stanje u odnosu na PLLA polimer
(Tabela 13, Slika 32). Povec¢anje Ty vrednosti nanokompozita je posledica situacije pri kojoj
tokom in situ polimerizacije funkcionalne grupe ugljeni¢nih nanocevi deluju kao inicijalna
mesta za reakciju polimerizacije otvaranjem prstena L-laktida. Ove jake veze, formirane
izmedu PLLA lanaca i povrsine nanocevi, mogu ometati segmentalnu pokretljivost polimernih
lanaca [162]. Vrednosti temperatura prelaska u staklasto stanje rastu sa povecanjem udela
ugljeni¢nih nanocevi kod svih sintetisanih uzoraka. Dodatak od samo 2,1 mas. % hemijski
modifikovanih nanocevi povecao je Ty vrednost za 18 °C. Takode, moze se uociti da su
promene Ty vrednosti kod kompozita sa hemijski funkcionalizovanim nanocevima znacajnije
u odnosu na kompozite sa radijaciono funkcionalizovanim. Ovakvo ponasanje pripisuje se
viSem stepenu funkcionalizacije hemijski modifikovanih nanocevi, §to je dovelo do formiranja
veéeg broja hemijskih veza sa lancima poli(laktida). Pored toga, ove veze su jafe od
sekundarnih veza formiranih izmedu PLLA lanaca i nemodifikovane povr$ine nanocevi i zato
ometaju kretanje polimernih lanaca, ¢ineé¢i ih kru¢im, §to poveéava vrednosti temperature

prelaska u staklasto stanja.

Tabela 13 Toplotna svojstva i stepen Kkristalnosti sintetisanih materijala odredena DSC

metodom
T, T AH, X

Uzorak (°C) (°C) Jgh (%)

PLLA 47,61 128,58 39,49 42,46
h-MWCNT-PLLA-0,7 52,27 136,60 51,39 55,65
h-MWCNT-PLLA-1,6 54,83 138,64 58,95 64,42
h-MWCNT-PLLA-2,1 65,82 157,81 60,73 66,70
y-MWCNT-PLLA-0,7 52,82 143,84 31,46 34,07
y-MWCNT-PLLA-1,6 53,78 148,01 45,49 49,71
v-MWCNT-PLLA-2,1 60,99 155,39 55,31 60,75
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Nakon temperatura prelaska u staklasto stanje, na prikazanim termogramima mogu se
uociti endotermni pikovi topljenja (Slike 31 i 33). Oblik ovih pikova povezan je sa razli¢itim
kristalnim strukturama poli(laktida), kod kojih su spiralne konformacije lanca podjednake
energije, ali se tope pri razli¢itim temperaturama. Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 13
moze se zakljuciti da je doslo do znacajnog povecanja vrednosti temperatura topljenja (Ty) sa
povecanjem udela funkcionalizovanih nanocevi u sintetisanim nanokompozitnim
materijalima. Povecanje vrednosti temperatura topljenja verovatno je rezultat bolje
reorganizacije polimernih lanca, usled visoke povrsinske energije viSeslojnih nanocevi, koja je
dovela do njihove dobre adhezije sa PLLA i obmotavanja polimernih lanaca oko nanocevi, $to
je u Odeljcima 4.2.4.3 i 4.2.4.4, potvrdeno rezultatima SEM i TEM analiza. Vrednost entalpije
topljenja (4Hm) poli(laktida) iznosi 39,49 J g™ i raste sa poveéanjem udela funkcionalizovanih
nanocevi kod svih kompozitnih materijala. Entalpija topljenja raste usled dodatka ugljeni¢nih
nanocevi §to prouzrokuje uredenje strukture sistema, $to je takode potvrdeno i1 vrednostima
stepena kristalizacije sintetisanih uzoraka, prikazanih u Tabeli 13 i diskutovanih u nastavku
teksta.
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Slika 31 DSC termogrami poli(laktida) (PLLA) i kompozita na osnovu poli(laktida) sa

dodatkom razli¢itih udela hemijski funkcionalizovanih nanocevi
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Slika 33 DSC termogrami poli(laktida) (PLLA) i kompozita na osnovu poli(laktida) sa

dodatkom razlic¢itih udela radijaciono funkcionalizovanih nanocevi
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DSC analizom ispitan je i uticaj ugljeni¢nih nanocevi na stepen kristalizacije matrice
poli(laktida). ViSeslojne ugljenicne nanocevi mogu imati ulogu agenasa za nukleaciju i1
potpomo¢i kristalizaciju poli(L-laktida) [163]. 1z rezultata prikazanih u Tabeli 13 moze se
uociti da stepen kristalizacije (X;) raste sa povecanjem udela nanocevi u svim kompozitinim
uzorcima, Sto je U skladu sa teorijskim pretpostavkama obzirom na nukleacioni efekat
ugljeni¢nih nanocevi. Vazno je istaci da se najvec¢i porast stepena kristalizacije moze uociti
kod kompozita sa hemijski modifikovanim nanocevima, kao posledica oblika PLLA Kkristala,
Sto je i potvrdeno AFM i TEM mikroskopijom u Odeljcima 4.2.4.1 i 4.2.4.3 ove disertacije.

4.2.3.2 Analiza toplotne stabilnosti sintetisanih materijala TGA metodom

Termogravimetrijska analiza je koriS¢ena za odredivanje uticaja tipa funkcionalizacije
I masenog udela modifikovanih nanocevi na toplotnu stabilnost sintetisanih PLLA kompozita,
a dobijeni rezultati prikazani su u Tabeli 14. Uocen je porast toplotne stabilnost sa
povecCanjem udela funkcionalizovanih nanocevi kod svih nanokompozitnih materijala.
Povecanje temperatura pocetka razgradnje (Tons) Sa porastom udela nanocevi uzrokovano je
uspostavljanjem hemijskih veza izmedu PLLA matrice i funkcionalizovanih nanocevi, kao i
otezanim kretanjem segmenata polimernih lanaca. Degradacija uzorka poli(laktida) sa
dodatkom 1,6 mas. % hemijski modifikovanih nanocevi zapocinje na viSoj temperaturi u
odnosu na uzorak sa istim udelom radijaciono funkcionalizovanih (Slika 34), sto predstavlja
rezultat razlicitih stepena funkcionalizacije 1 interakcije na medupovrsini nanopunilo/matrica u
ova dva kompozita. Veca toplotna stabilnost nanokompozita sa hemijski modifikovanim
nanocevima je u skladu sa prethodno prikazanim podacima o toplotnoj stabilnosti

funkcionalizovanih nanocevi (Slika 25), Odeljak 4.1.3).
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Tabela 14 Toplotna stabilnost sintetisanih materijala odredena TGA metodom

Tons TlO%

Uzorak (°C) (°C)
PLLA 227,40 234,59
h-MWCNT-PLLA-0,7 335,70 351,47
h-MWCNT-PLLA-1,6 340,70 360,34
h-MWCNT-PLLA-2,1 342,03 351,21
y-MWCNT-PLLA-0,7 250,20 254,64
y-MWCNT-PLLA-1,6 267,40 283,35
y-MWCNT-PLLA-2,1 269,10 287,26

Prema TGA metodi, porast Tons Vrednosti je oko 22 i 108 °C kod uzoraka sa dodatkom
0,7 mas. % radijaciono i hemijski modifikovanih nanocevi, respektivno. Stoga, rezultati TGA
analize pokazuju da se ugradnjom veoma male koli¢ine ugljeni¢nih nanocevi moze znacajno
poboljsati toplotna stabilnost nanokompozitnih materijala na osnovu poli(laktida). Dalje
povecanje udela nanocevi nema toliko izrazen uticaj na vrednosti temperatura pocetka
razgradnje ovih bionanokompozitnih materijala, ali postoji trend rasta toplotne stabilnosti sa
porastom udela ugljeni¢nih nanocevi u PLLA matrici (Slika 35). Poboljsanje toplotne
stabilnosti sintetisanih kompozita, moze se pripisti i dobroj toplotnoj provodljivosti nanocevi,
koje preuzimaju na sebe toplotu, ¢ime dolazi do usporavanja zagrevanja polimerne matrice.
Takode, viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi stvaraju barijeru u matrici polimera i time usporavaju

izlazak produkata razgradnje.
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Slika 34 TGA krive promene mase poli(laktida) (PLLA) i njegovih kompozita sa
dodatkom radijaciono (uzorak y-MWCNT-PLLA-1,6) i hemijski (uzorak h-MWCNT-PLLA-
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Slika 35 TGA krive promene mase PLLA kompozita sa razli¢itim udelima radijaciono

funkcionalizovanih nanocevi
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4.2.3.3 Analiza Kkristalnosti sintetisanih materijala XRD metodom

Uticaj funkicionalizovanih nanocevi na kristalnu strukturu poli(laktida) ispitivan je i
XRD metodom. Na Slici 36 su prikazani XRD dijagrami poli(laktida) i njegovih kompozita sa
udelom od 2,1 mas. % hemijski i radijaciono modifikovanih nanocevi, za koje se moze
zakljuciti da su sli¢ni. Uzorak poli(laktida) (PLLA) pokazuje veoma izraZen pik na poziciji
20=16,7° usled difrakcije (110) ravni i pikove na 26=19,15° 1 26=22.,4° od (203) i (205) ravni,
respektivno. Sa dodatkom ugljenicnih nanocevi, intenzitet najvece refleksije (110) se
povecava i pomera na 16,65°, ukazuju¢i na veéu kristalnost, ¢ime je potvrdeno da se
funkcionalizovane nanocevi ponaSaju kao agens nukleacije kristalnih podru¢ja unutar PLLA
matrice. Ovo odgovara porastu temperatura topljenja uzoraka koji kristaliSu na vi$im

temperaturama, kao $to je prikazano u Tabeli 13.
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Slika 36 XRD dijagrami poli(laktida) (PLLA) i njegovih kompozita sa hemijski
(uzorak  h-MWCNT-PLLA-2,1) i radijaciono  (uzorak  y-MWCNT-PLLA-2,1)

funkcionalizovanim nanocevima
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Ugljeni¢ne nanocevi ispoljavaju difrakcioni pik na 26=25,4°, koji odgovara razmaku
od 0,350 nm, Sto je lamelarna karakteristika viSeslojnih nanocevi 1 odgovara udaljenosti
izmedu njihovih zidova [164]. Karakteristicni pik viSeslojnih nanocevi se ne uocCava na
prikazanim XRD dijagramima sintetisanih PLLA kompozita, jer nanocevi nisu u inicijalnom
stanju 1 potpuno su prekrivene poli(laktidom), Sto je pokazano i SEM i AFM mikroskopijom u
Odeljcima 4.2.4.2 i 4.2.4.3. ove disertacije. Slika 36 prikazuje XRD dijagrame PLLA i
njegovih nanokompozita koji kristalisu u o i o’ formama. Obe forme su ortorombicne, o’
forma je nepravilna varijacija a-forme [165]. Difrakcioni pik na 22,4° odnosi se samo na o
formu, dok se pikovi na 16,7° 1 19,15° odnose na a i o’ forme. Poveéanje intenziteta poslednje
dve refleksije u odnosu na intenzitet refleksije povezane sa o formom ukazuje na postepeno
formiranje o’ kristala indukovano nanopunilom. Dodatak funkcionalizovanih ugljeni¢nih
nanocevi povecao je i a i o’ refleksije i ukupnu kristalnost pripremljenih nanokompozitnih
materijala [166].

Poznato je da usled stereoregularnog mikrostrukturnog lanca, opticki ¢ist PLLA ima
semikristalnu strukturu. Literaturni navodi ukazuju da kristalnost PLLA kao proizvoda
polimerizacije L-laktida, iznosi oko 37 %. Na osnovu rezultata dobijenin XRD metodom
prikazanih u Tabeli 15 i na Slici 37, potvrden je znatno veci stepen kristalnosti kompozita sa
dodatkom ugljeni¢nih nanocevi, u poredenju sa polimerom PLLA. Na primer, stepen
kristalnosti je porastao sa 36,95 % za uzoraka PLLA, na 75,76 % za uzorak sa 1,6 mas. %
hemijski funkcionalizovanih nanocevi, na ¢ak 78,29 % za uzorak sa 2,1 mas. % radijaciono
funkcionalizovanih. Moze se zakljuciti da funkcionalizovane nanocevi uti¢u na povecanje
stepena kristalnosti poli(laktida), jer usled njihovih nano dimenzija i dobre disperzije one
deluju kao agens nukleacije za rast kristala.

Tabela 15 Stepen kristalnosti sintetisanih materijala odreden XRD metodom

Uzorak Stepen kristalnosti (%)

PLLA 36,95
h-MWCNT-PLLA-0,7 73,36
h-MWCNT-PLLA-1,6 75,76
h-MWCNT-PLLA-2,1 76,46
v-MWCNT-PLLA-0,7 65,01
y-MWCNT-PLLA-1,6 71,94
v-MWCNT-PLLA-2,1 78,29

84



Nevena Vuki¢ — Doktorska disertacija
Strukturiranje kompozitnih materijala na osnovu poli(laktida) i ugljenicnih nanocevi

80
75
70
65
60
55

50

45 == h-MWCNT-PLLA
—&— y-MWCNT-PLLA

Stepen kristalnosti, %

40

35
0 0,7 1,6 21

Maseni udeo, %

Slika 37 Dijagram zavisnosti stepena kristalnosti (odredenog XRD metodom) od
masenog udela hemijski i radijaciono funkcionalizovanih ugljeni¢nih nanocevi u PLLA

kompozitima

4.2.4 Analiza morfoloskih svojstava poli(laktida) i kompozita na osnovu poli(laktida) i

ugljeni¢nih nanocevi

Morfologija poli(laktida) i njegovih kompozita sa funkcionalizovanim nanocevima
odredena je metodama AFM, SEM i TEM mikroskopija. Analiza dobijenih rezultata kao i

zakljucci doneti na osnovu njih, prikazani su u narednim odeljcima.

4.2.4.1 Analiza povrsinske morfologije sintetisanih materijala AFM mikroskopijom

Mikroskopija atomskih sila kori$¢ena je za analizu uniformnosti disperzije nanopunila,
kao 1 za karakterizaciju morfologije povrSine 1 hrapavosti uzorka poli(laktida) 1 njegovih
kompozita sa razli¢itim masenim udelima funkcionalizovanih nanocevi. Ova metoda pruzila je
1 moguénost analize kristalne strukture sintetisanih materijala, ¢ime je izvrSena potvrda
prethodno iznesenih rezultata. Na Slikama 38 - 40 prikazani su reprezentativni AFM snimci
topologije povrSine sintetisanih uzoraka. Visina 1 3D topografija uzorka poli(laktida) jasno
pokazuje glatku povrSinu sa malim domenima kristalnih faza na povrsini (svetle tacke). AFM

analiza pokazuje da prose¢na dimenzija kristala iznosi 300 nm i da se povecava sa porastom
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udela nanocevi u PLLA matrici. Nanokompoziti imaju razliite kristalne strukture, viSe
nepravilnosti u obliku i grublje povrSine u poredenju sa uzorkom polimera PLLA, §to je
potvrdeno i na osnovu XRD rezultata, koji su pokazali da povecanjem udela nanopunila raste
udeo o’ forme u kristalnoj strukturi poli(laktida).

Topoloska svojstva zavise od primenjene tehnike funkcionalizacije ugljeni¢nih
nanocevi. Kod kompozita sa dodatkom hemijski funkcionalizovanih nanocevi mogu se uociti
uredeniji kristalni domeni (Slika 39) 1 pojedinacne nanocevi koje su prekrivene
poli(laktidom). Dodavanjem 1,6 mas. % radijaciono modifikovanih nanocevi znacajno se
poveéava preénik kristala (4,1 um) uz smanjenje broja domena (Slika 40). Usled manjeg
stepena funkcionalizacije, ozra¢ene nanocevi poseduju manji broj pocetnih taaka za rast
PLLA lanaca, u odnosu na hemijski mofifikiovane. 1z tog razloga PLLA kompoziti sa

radijaciono funkcionalizovanim nanocevima pokazuju lozenge strukture [162].
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Slika 39 AFM snimak kompozita na osnovu PLLA i hemijski funkcionalizovanih
nanocevi (uzorak h-MWCNT-PLLA-1,6)
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Slika 40 AFM snimak kompozita na osnovu PLLA i radijaciono funkcionalizovanih
nanocevi (uzorak y-MWCNT-PLLA-1,6)

4.2.4.2 Analiza morfologije sintetisanih materijala SEM mikroskopijom

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija koriS¢ena je za proucavanje morfologije i
povrSine loma sintetisanih materijala na osnovu poli(laktida), kao i za kvalitativno
karakterisanje interakcije izmedu funkcionalizovanih nanocevi i polimerne matrice. Na Slici
41 prikazani su SEM snimci uzorka poli(laktida) i kompozita sa dodatkom 1,6 mas. %
hemijski modifikovanih nanocevi, sa kojih se moZe videti jasna razlika u morfologiji. Na
mikrografima vec¢ih uveéanja moze se uociti da su modifikovane nanocevi potpuno oblozZene
slojem poli(laktida) i da dolazi do povecanja njihovog pre¢nika do prosecnih dimenzija od oko
30 nm (Slika 42), koji je znatno veci u poredenju sa nefunkcionalizovanim nanocevima, ¢iji
prec¢nik iznosi 13 nm. Na osnovu ovog podatka moZe se protumaciti da je doSlo do interakcije
izmedu nanocevi i kalemljenih lanaca poli(laktida). Pojedina¢ne nanocevi su medusobno
razdvojene slojevima poli(laktida) i formirane u snopove. Ovo ukazuje da se reakcija
polimerizacije otvaranjem prstena L-laktida odvijala po celoj povrsini funkcionalizovanih

viSeslojnih nanocevi.
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SEl  30kV B x50,000  0.5um
UB-RGF

Slika 41 SEM snimak: a) poli(laktida) (PLLA), b) kompozita na osnovu PLLA sa
hemijski funkcionalizovanim nanocevima (uzorak h-MWCNT-PLLA-1,6)

Slika 42 SEM snimak snopa ugljeni¢nih nanocevi oblozenih poli(laktidom) (uzorak h-
MWCNT-PLLA-2,1): a) uvecanje 100,000x; b) uveéanje 200,000x

Na Slici 43 prikazana je povrSina preloma kompozita na osnovu poli(laktida) sa
dodatkom 2,1 mas. % radijaciono funkcionalizovanih nanocevi, na kojoj se moze uoditi
relativno glatka povrSina loma, bez vidljivih nanocevi istrgnutih iz PLLA matrice. Odnosno,
ne uocava se karateristi¢no istrgnuc¢e nanocevi iz polimera do koga moze do¢i usled slabih
interakcija izmedu nanopunila i polimerne matrice, kao ni praznine na mestima na kojima su
nanocevi bile u matrici. Slabu tacku u strukturi nanokompozitnog materijala predstavlja

upravo medupovrsina nanocev/polimer, pa interakcija izmedu njih mora biti zadovoljavajuca,
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jer moze do¢i do prethodno opisane pojave odvajanja polimera od povrSine viSeslojnih
nanocevi. PovrS§ina preloma pokazuje ,,CeSljastu* strukturu, koja ukazuje da su PLLA lanci
hemijski vezani za povrSine nanocevi, tako da je primenjena sila izazvala izvlacenje niti

formiranih od nanocevi obloZenih poli(laktidom).

Slika 43 SEM snimak povrSine preloma kompozita na osnovu poli(laktida) i

radijaciono funkcionalizovanih nanocevi (uzorak y-MWCNT-PLLA-2,1)

4.2.4.3 Analiza morfologije i kristalnosti sintetisanih materijala TEM mikroskopijom

Snimak transmisione elektronske mikroskopije ugljeni¢nih nanocevi u matrici
poli(laktida), kao 1 uvecanje njegovog dela na kome je prikazan izmereni prec¢nik pojedinacne
nanocevi, prikazani su na Slici 44. Na prikazanom uvecanju TEM mikrografa pre¢nik
pojedina¢ne nanocevi iznosi 32 nm, $to predstavlja potvrdu interakcije izmedu lanaca
poli(laktida) i1 funkcionalizovanih nanocevi. Uvecanje precnika nanocevi u kompozitnom
materijalu, potvrduje prethodno iznetu teoriju o potpunom oblaganju ugljeni¢nih nanocevi
slojem poli(laktida). Na Slici 44 prikazan je TEM snimak sintetisanog PLLA kompozita sa

najve¢im masenim udelom nanocevi (2,1 mas. % radijaciono modifikovanih nanocevi), na
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kome se najbolje moze uociti da je postignuta dobra distribucija funkcionalizovanih nanocevi
unutar polimerne matrice, sa veoma gustom raspodelom.

Disperzija nanocevi ukazuje da su primenjene tehnike funkcionalizacije, kao i odabir
njihovih parametara, bili odgovarajuci. Formiranje kovalentnih veza stvara dobru kvasljivost i
adheziju izmedu nanocevi i polimera, Sto je preduslov za dobru distribuciju nanopunila u
polimernoj matrici, $to znaajno uti¢e na finalna svojstava sintetisanih nanokompozitnih
materijala. Postignuta disperzija nanopunila u matrici poli(laktida) dovodi do veceg broja
nanocevi koje individualno grade mrezu unutar polimera, §to bi kao posledicu trebalo imati
pojavu elektri¢ne provodljivosti sintetisanih bionanokompozita, kako je i dokazano u Odeljku

4.2.6.

0.2 pm

Slika 44 TEM snimak funkcionalizovanih ugljeni¢nih nanocevi u matrici poli(laktida)

(uzorak y-MWCNT-PLLA-2,1)

Transmisioni elektronski mikroskop moze raditi u tzv. difrakcionom rezimu, u kome
se dobijaju difrakcioni snimci na osnovu kojih se moze izvrsiti analiza kristalne strukture
materijala. lzgled difrakcione TEM slike materijala odrazava prirodu kristalnih faza u
snimanom uzorku, u zavisnosti od toga da li je slika formirana od tacaka ili diskova i/ili od
koncentri¢nih prstenova. Kod materijala koji nemaju dalek raspon u atomskoj resetci,
difrakciona slika se sastoji od difuznih prstenova bez pojedina¢nih refleksija i jednog ili
eventualno dva difuzna prstena maksimalnog intenziteta. Takve difrakcione TEM slike mogu
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pokazivati amorfni uzorci, npr. polimeri. Ukoliko se materijal sastoji od velikog broja kristala,
razli¢itih orijentacija, tada se pojedinacne refleksije vide unutar prstenova.

Na SAED snimku uzorka sa dodatkom 0,7 mas. % hemijski modifikovanih ugljeni¢nih
nanocevi moze se uociti prstenast difrakcioni profil (Slika 35). Zrnasti izgled difrakcionih
prstenova ukazuje na hibridnu strukturu sintetisanog materijala. SAED shimak kompozita sa
najve¢im udelom hemijski modifikovanih nanocevi (h-MWCNT-PLLA-2,1) ima znacajnije
prisustvo difrakcionih tacaka koje ukazuju na njegovu vecu kristalnost, $to je u saglasnosti sa
rezultatima dobijenim DSC i XRD analizom. Na oba difrakciona TEM snimka mogu se uociti
koncentricni krugovi koji ukazuju da se radi o prisustvu kristala razli¢itin wvelic¢ina i

morfologije, sto je potvrdeno i AFM snimcima.

b)

Slika 45 Difrakcioni TEM snimci kompozita na osnovu PLLA sa hemijski
funkcionalizovanim nanocevima: a) uzorak h-MWCNT-PLLA-0,7, b) uzorak h-MWCNT-
PLLA-2,1

4.2.5 Analiza mehanickih svojstava poli(laktida) i kompozita na osnovu poli(laktida) i

ugljeni¢nih nanocevi

U cilju analize uticaja hemijski i radijaciono funkcionalizovanih nanocevi na
ponasanje PLLA kompozita pod dejstvom spoljasnje sile, ispitivana su mehanic¢ka svojstva
sintetisanih uzoraka. Odredene su vrednosti zatezne Cvrstoce i prekidnog izduzenja Cistog

poli(laktida) i njegovih kompozita sa ugljeni¢nim nanocevima (Tabela 16). Poli(laktid), u
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poredenju sa drugim biopolimerima poseduje relativno dobru prekidnu ¢vrstocu, ali usled

niskih vrednosti prekidnog izduZenja, ograni¢ena mu je primena za mnoge oblasti.

Tabela 16 Vrednosti zatezne ¢vrstoce i prekidnog izduzenja sintetisanih materijala

Zatezna ¢vrsto¢a Prekidno izduZenje

Uzorak (MPa) (%)

PLLA 46,1 1,7
h-MWCNT-PLLA-0,7 55,6 1,8
h-MWCNT-PLLA-1,6 56,1 1,9
h-MWCNT-PLLA-2,1 57,4 2,1
y-MWCNT-PLLA-0,7 59,6 1,9
y-MWCNT-PLLA-1,6 60,4 2,2
y-MWCNT-PLLA-2,1 62,8 2,3

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 16, moze se zakljuciti da sa porastom udela
funkcionalizovanih nanocevi u polimernoj matrici, dolazi do o¢ekivanog povecanja zatezne
¢vrstoce kompozitnih materijala. Vrednost zatezne ¢vrstoce uzorka poli(laktida) iznosi 46,1
MPa, a sa dodatkom obe vrste funkcionalizovanih nanocevi, ona znacajno raste. Za kompozit
sa najve¢im udelom radijaciono modifikovanih nanocevi (y-MWCNT-PLLA-2,1) vrednost
zatezne Cvrstoce raste za ¢ak 36,2 %. Analizom vrednosti prekidnog izduzenja prikazanih u
Tabeli 16, moze se uociti da najnizu vrednost ima cist poli(laktid) (1,7 %), §to je u skladu sa
krtom prirodom PLLA matrice. Sa povecanjem udela ugljeni¢nih nanocevi u kompozitima,
dolazi do odredenog uvecanja vrednosti prekidnog izduzenja, do maksimalnih 2,3 % za
uzorak -MWCNT-PLLA-2,1. Na Slikama 46 i 47 graficki je prikazana zavisnost zatezne
¢vrstoce 1 prekidnog izduzenja (respektivno) od udela razli¢ito modifikovanih nanocevi u
PLLA kompozitima.

Dobijenim rezultatima dokazan je ojacavajucu efekat ugljeni¢nih nanocevi na PLLA
matricu, $to predstavlja znacajan doprinos u kreiranju materijala Zeljenih svojstava. Interakcije
izmedu povrSine nanocevi i matice poli(laktida) moraju biti dobre, jer upravo medupovrsina
predstavlja slabo mesto u strukturi kompozitnog materijala, koje moze prouzrokovati

odvajanje polimera od povrSine nanocevi.
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Na mehanic¢ka svojstva kompozitnih materijala znatno uti¢e disperzija nanopunila, kao
| interakcije na medupovrSini PLLA matrica i nanocev. Na osnovu toga, moze se zakljuciti da
poboljsana mehanicka svojstva sintetisanih materijala ukazuju na homogenost disperzije
nanocevi unutar PLLA matrice, Sto je potvrdeno i rezultatima SEM i TEM mikroskopija
(Odeljak 4.2.4.2 i 4.2.4.3). Na osnovu rezultata ispitivanja mehanickih svojstava, moze se
zakljuciti i da su primenjene metode funkcionalizacije nanocevi, kao i odabrani parametri
sinteze PLLA kompozita, doprineli ostvarenju poboljsane kompatibilnosti nanocevi sa PLLA
matricom, odnosno da su ostvarene jake interakcije na medupovrSini matrica/punilo.
Postignutu interakciju na medupovrSini potvrduju i rezultati SEM mikroskopije, prikazani u

Odeljku 4.2.4.2.

65
63

61

Zatezna Cvrstoca, MPa
(93]
(¥,]

—&—h-MWCNT-PLLA
—e—y-MWCNT-PLLA

0 0,7 16 2,1

Udeo ugljeni¢nih nanocevi, mas. %

Slika 46 Dijagram zavisnosti zatezne ¢vrsto¢e od masenog udela hemijski i radijaciono

funkcionalizovanih ugljeni¢nih nanocevi u PLLA kompozitima

93



Nevena Vuki¢ — Doktorska disertacija
Strukturiranje kompozitnih materijala na osnovu poli(laktida) i ugljenicnih nanocevi

24

23

2,2

21

—a—h-MWCNT-PLLA

Prekidno izduZenje, %

18
—e—y-MWCNT-PLLA
1,7

1,6
0 0,7 1,6 21

Udeo ugljeni¢énih nanocevi, mas. %
Slika 47 Dijagram zavisnosti prekidnog izduzenja od masenog udela hemijski i

radijaciono funkcionalizovanih ugljeni¢nih nanocevi u PLLA kompozitima

Dobijeni rezultati mehanickih svojstava sintetisanih PLLA kompozita sa viseslojnim
ugljeni¢nim nanocevima podrzavaju teorijska predvidanja da se prenos napona, a samim tim 1
¢vrstoca, polimernih kompozita sa ugljeniénim nanocevima, moze efikasno povecati
formiranjem hemijskih veza izmedu nanopunila i polimerne matrice. Postignutim
poboljsanjem mehanickih svojstava sintetisanih bionanokompozitnih materijala, prosiruje im

se podrucje upotrebe.

4.2.6 Analiza elektri¢nih svojstava poli(laktida) i kompozita na osnovu poli(laktida) i

ugljeni¢nih nanocevi

Dodavanje ugljeni¢nih nanocevi u polimernu matricu moze da indukuje elektricnu
provodljivost kompozita, do koje dolazi usled obrazovanja provodnih puteva od strane
nanocevi kroz polimerni materijal. Minimalna koli¢ina punila koja je potrebna za formiranje
provodne mreZe unutar polimerne matrice definiSe se kao perkolacioni prag. Pri
koncentracijama ugljeni¢nih nanocevi koje su manje od perkolacionog praga, provodni putevi
se ne mogu formirati, pa se kompozitni materijal ponaSa kao izolator. U slucaju da je
koncentracija nanocevi u kompozitnom materijalu jednaka perkolacionoj koncentraciji,

provodni putevi se obrazuju i materijal dobija svojstvo provodnika. Perkolacioni prag treba da
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bude $to nizi u cilju odrzavanja jednostavnosti procesa prerade materijala i smanjenja ukupnih
troSkova.

U cilju utvrdivanja uticaja funkcionalizovanih ugljeni¢énih nanocevi na elektri¢na
svojstva sintetisanih kompozita, izvrSeno je ispitivanje slojne elektri¢ne otpornosti ispitivanih
materijala metodom Cetiri tacke. Merenja su su izvrSena na pet razli¢itih mesta na svakom
uzorku, a rezultati su prikazani u Tabeli 17. Prema literaturnim podacima, elektri¢na otpornost
poli(laktida) iznosi 120x10° Q sq*, 3to potvrduje njegovu prirodu izolatora [167].
Dodavanjem provodnih viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi, dobijeni su kompozitni materijali ¢ija
je otpornost znacajno niza u poredenju sa poli(laktidom), ¢ak za deset redova veli¢ine. Slojna
otpornost sintetisanih kompozita na osnovu PLLA sa dodatkom 0,7 mas. % hemijski
modifikovanih nanocevi iznosi oko 105 Q sq*. Ovo ukazuje da ugljeni¢ne nanocevi formiraju
elektri¢nu provodnu mrezu u PLLA kompozitima i da je postignut perkolacioni prag. Sa daljim
porastom koncentracije nanocevi u kompozitu, izmerene vrednosti slojne otpornosti imaju blagi
porast bez ikakvih znacajnih razlika. Ovakvi rezultati pokazuju da je perkolacioni prag
elektriéne provodljivosti PLLA kompozita nizi od 0,7 mas. % nanopunila za sistem u kome
dolazi do obrazovanja hemijske veze izmedu punila i polimerne matrice [162]. Postizanje
perkolacionog praga se pripisuje nastajanju neprekinute trodimenzionalne provodne mreze koju
formiraju funkcionalizovane nanocevi u matrici poli(laktida). Preduslov za formiranje mreze

nanopunila koja omogucava provodljivost je njihova zadovoljavajuca disperzija u polimeru.

Tabela 17 Vrednosti slojne otpornosti sintetisanih materijala odredene metodom Cetiri

tacke
Uzorak Slojna otpornost
(Qsq™)
PLLA 120x10"°
h-MWCNT-PLLA-0,7 104,65
h-MWCNT-PLLA-1,6 118,84
h-MWCNT-PLLA-2,1 120,25
y-MWCNT-PLLA-0,7 105,14
v-MWCNT-PLLA-1,6 116,06
y-MWCNT-PLLA-2,1 120,39
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Elektricna provodljivost sintetisanih PLLA nanokompozita je u korelaciji sa prethodno
dokazanom disperzijom ovih nanopunila u matrici poli(laktida). Tip funkcionalizacije
nanopunila, ima zanemarljiv uticaj na vrednosti elektricne otpornosti, jer se ne uocavaju
znacajna odstupanja u vrednostima slojne otpornosti za kompozite sa hemijski i radijaciono

funkcionalizovanim nanocevima (Slika 48).
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104
0,7 16 21

Udeo ugljenicnih nanocevi, mas. %

Slika 48 Dijagram zavisnosti slojne otpornosti od masenog udela hemijski i

radijaciono funkcionalizovanih ugljeni¢nih nanocevi u PLLA kompozitima
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5. ZAKLJUCCI

Predmet istrazivanja ove disertacije je sinteza i karakterizacija kompozitnih materijala
na osnovu poli(laktida) i1 viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi. Poli(L-laktid) koris¢en je kao
polimerna matrica za sintezu nankompozita, a ispitivan je uticaj razli¢itih metoda
funkcionalizacije nanocevi, kao i izbor uslova sinteze i odnosa polaznih komponenti sistema,
na svojstva dobijenih materijala. Radi postizanja uniformne disperzije nanocevi u
kompozitnim materijalima, izvrSena je hemijska i1 radijaciona funkcionalizacija viSeslojnih
ugljeni¢nih nanocevi.

Na osnovu dobijenih rezultata ove doktorske disertacije moze se izvesti opsti zakljucak
o uspesSnosti strukturiranja bionanokompozitnih materijala Zeljenih svojstava, kroz pravilan
odabir polaznih komponenti i parametara sinteze. Cinjenica da je uspe$no izvrSena sinteza
bionanokompozitnih materijala sa novim funkcionalnostima daje prostora za proSirenje
njihove oblasti primene.

Rezultati istrazivanja su podeljeni u dve celine, od kojih se prva odnosi na
karakterizaciju viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi, sa ciljem utvrdivanja uspesnosti primenjenih
tehnika modifikacije, na njihova svojstva i stepen funkcionalizacije. Metodama UV-Vis i FT-
IR spektroskopije, TGA analizom 1 SEM mikroskopijom potvrdena je hemijska 1 radijaciona
funkcionalizacija ugljeni¢nih nanocevi, $to predstavlja bitan preduslov za postizanje njihove
homogene disperzije unutar PLLA matrice.

Druga celina prikazanih rezultata odnosi se na karakterizaciju sintetisanih kompozita
na osnovu poli(L-laktida) i funkcionalizovanih nanocevi. IzvrSeno je ispitivanje uticaja
masenog udela nanocevi, kao i metode njihove funkcionalizacije na strukturu i svojstva
dobijenih kompozitnih materijala. Cilj je bio da se primenom minimalnog udela nanopunila
postignu zeljena krajnja svojstva sintetisanih bionanokompozitnih materijala.

Sprovedena eksperimentalna istrazivanja potvrduju da je ostvarena veoma dobra
disperzija viseslojnih ugljeni¢nih nanocevi u matrici poli(L-laktida). Postignuta disperzija
odnosi se na nanocevi funkcionalizovane i hemijskom i radijacionom metodom. Dobra

adhezija izmedu nanocevi i polimerne matrice potvrdena je SEM mikroskopijom. Naime,
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hemijskom i radijacionom funkcionalizacijom nanocevi ostvarena je kompatibilnost sa
matricom poli(L-laktida), odnosno formirane su jake interakcije na medupovrsini
polimer/nanocevi. SEM snimci pokazuju da su funkcionalizovane nanocevi potpuno obloZene
slojem poli(L-laktida), na osnovu cega je zakljueno da je doSlo do interakcije izmedu
nanocevi i kalemljenih lanaca poli(L-laktida). Takode, SEM snimci ukazuju da su pojedina¢ne
nanocevi medusobno razdvojene slojevima poli(laktida) 1 formirane u snopove, $to ukazuje da
se reakcija polimerizacije L-laktida odvijala po celoj povrSini funkcionalizovanih nanocevi.
Rezultati TEM mikroskopije ukazuju da funkcionalizovane nanocevi stvaraju mrezu punila u
matrici i da je postignuta dobra raspodela nanocevi unutar PLLA matrice. Takode, na TEM
snimcima moze se uociti da dolazi do povecanja nominalnog preénika nanocevi u
kompozitnom materijalu, Sto predstavlja potvrdu interakcije izmedu lanaca poli(laktida) 1
funkcionalizovanih nanocevi. Uspostavljanje kovalentne veze izmedu nanocevi i PLLA
prouzrokuje dobro kvasenje i adheziju izmedu njih, ¢ime se, takode, postize homogena
disperzija nanocevi.

Potvrdena je hipoteza da ¢e se dodavanjem funkcionalizovanih ugljeni¢nih nanocevi,
metodom in situ polimerizacije L-laktida, poboljsati svojstva polimerne matrice, usled
postignute disperzije nanopunila u njoj. Argumente za to predstavljaju sledece Cinjenice:

- Karakterizacijom toplotnih svojstava ustanovljeno je da dolazi do znacajnog
povecanja temperature prelaska u staklasto stanje i temperature topljenja, sa povecanjem udela
funkcionalizovanih ugljeni¢nih nanocevi u polimernoj matrici. Povecanje temperature
prelaska u staklasto stanje predstavlja posledicu in situ polimerizacije pri kojoj funkcionalne
grupe nanocevi deluju kao inicijalna mesta za reakciju polimerizacije otvaranjem prstena L-
laktida. Time se formiraju jake hemijske veze izmedu lanaca poli(L-laktida) i povrSine
nanocevi, koje ometaju segmentalnu pokretljivost polimernih lanaca. Takode, zaklju€eno je da
su promene temperature prelaska u staklasto stanje za kompozite sa hemijski modifikovanim
nanocevima znacajnije u odnosu na kompozite sa radijaciono funkcionalizovanim. Ova pojava
se pripisuje viSem stepenu funkcionalizacije hemijski modifikovanih nanocevi, §to dovodi do
obrazovanja veéeg broja hemijskih veza sa lancima poli(L-laktida). Takode, ove veze su jace
od sekundarnih veza formiranih izmedu PLLA lanaca i nemodifikovane povrSine nanocevi 1

zato ometaju segmentalnu pokretljivost. Znafajno povecanje temperature topljenja, sa
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povecanjem udela funkcionalizovanih nanocevi u sintetisanim kompozitima predstavlja
rezultat bolje reorganizacije polimernih lanca, usled visoke povrSinske energije viSeslojnih
ugljeni¢nih nanocevi, koja je dovela do njihove dobre adhezije sa poli(L-laktidom) i
obmotavanja polimernih lanaca oko nanocevi, §to je potvrdeno i rezultatima SEM i TEM
mikroskopija.

- Eksperimentalno je ustanovljeno da dolazi do povecanja stepena kristalnosti sa
dodatkom funkcionalizovanih ugljeni¢nih nanocevi, S$to potvrduje teoriju o delovanju
viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi kao agenasa nukleacije rasta kristala, usled njihove specifi¢ne
geometrije i postignute homogene disperzije u polimernoj matrici. Na osnovu rezultata DSC
analize utvrdeno je da dolazi do porasta stepena kristalnosti sa pove¢anjem udela nanocevi u
svim kompozitinim uzorcima. Najveci porast stepena kristalnosti uoc¢ava se kod kompozita sa
hemijski modifikovanim nanocevima. Na osnovu rezultata dobijenih XRD metodom takode je
potvrden znatno veci stepen kristalnosti kompoziti sa dodatkom ugljeni¢nih nanocevi, u
poredenju sa Cistim poli(L-laktidom). Analiza kristalne strukture sintetisanih materijala
izvrSena je i AFM mikroskopijom, kojom je, takode, dokazano da se kristalnost sintetisanih
materijala poveéava sa porastom udela nanocevi u PLLA matrici. Detaljnom analizom AFM
snimaka utvrdeno je da dobijeni kompozitni materijali imaju razlicite kristalne strukture, vise
nepravilnosti u obliku i grublje povrsSine u poredenju sa poli(L-laktidom). Topoloska svojstva
sintetisanih uzoraka zavise od primenjene tehnike funkcionalizacije nanocevi. Naime kod
kompozita sa hemijski modifikovanim nanocevima mogu se uociti uredeniji kristalni doment 1
pojedinacne nanocevi koje su prekrivene poli(L-laktidom). Dodavanjem radijaciono
funkcionalizovanih nanocevi znacajno se povecava precnik kristala uz smanjenje broja
domena. Kristalnost sintetisanih uzoraka analizirana je i na osnovu difrakcionin TEM
snimaka, odnosno SAED analize. Na SAED snimku uzorka sa najmanjim udelom
funkcionalizovanih nanocevi moze se uociti prstenast difrakcioni profil, dok snimak
kompozita sa najve¢im udelom funkcionalizovanih nanocevi ima znacajnije prisustvo
difrakcionih tacaka koje ukazuju na njegovu vecu kristalnost.

- Odredivanjem toplotne stabilnosti sintetisanih materijala dokazan je porast toplotne
postojanosti kompozita sa povecanjem udela funkcionalizovanih nanocevi. Zakljuceno je da je

povecanje temperatura pocetka razgradnje, sa porastom udela nanocevi, uzrokovano
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uspostavljanjem hemijskih veza izmedu matrice poli(L-laktida) i funkcionalizovanih
nanocevi, kao i otezanim kretanjem segmenata polimernih lanaca. Veca toplotna stabilnost
kompozita sa hemijski funkcionalizovanim nanocevima je u skladu sa dobijenim podacima o
toplotnoj stabilnosti funkcionalizovanih nanocevi. Analizom toplotnih svojstava pokazano je
da se ugradnjom veoma male koli¢ine ugljeni¢nih nanocevi moze znacajno poboljsati toplotna
stabilnost PLLA kompozitnih materijala. Ova pojava moze se pripisati i dobroj toplotnoj
provodljivosti ugljeni¢nih nanocevi, koje preuzimaju toplotu, ¢ime dolazi do usporavanja
zagrevanja polimerne matrice. Takode, viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi stvaraju barijeru u
matrici poli(laktida) ¢ime usporavaju izlazak produkata razgradnje.

- Ustanovljeno je da sa porastom udela funkcionalizovanih nanocevi u PLLA matrici,
dolazi do znacajnog povecanja zatezne ¢vrstoce 1 prekidnog izduzenja sintetisanih materijala.
Zaklju¢eno je da poboljsSana mehanicka svojstva ukazuju na homogenost disperzije
ugljeni¢nih nanocevi unutar polimerne matrice, §to je utvrdeno i rezultatima SEM i TEM
mikroskopija. To potvrduje da su primenjene metode modifikacije nanocevi, kao 1 parametri
sinteze kompozita, doprineli ostvarenju poboljSane kompatibilnosti nanocevi sa PLLA
matricom i stvaranju jake interakcije na medupovrS$ini matrica/nanopunilo. Postignuta
interakcija na medupovrsini potvrdena je i rezultati SEM mikroskopije. Dobijeni rezultati
mehanickih svojstava sintetisanth PLLA kompozita podrzavaju teorijska predvidanja da se
prenos napona, a samim tim i ¢vrsto¢a, polimernih kompozita sa ugljeni¢cnim nanocevima,
moze efikasno povecati formiranjem hemijskih veza izmedu nanocevi 1 polimerne matrice.
Analizom rezultata mehanickih svojstava dokazan je ojacavajuci efekat viseslojnih ugljeni¢nih
nanocevi na matricu poli(L-laktida), S§to predstavlja znacajan doprinos strukturiranju
materijala Zeljenih svojstava.

- Odredivanjem elekti¢nih svojstava ustanovljeno je da elektricna slojna otpornost
PLLA kompozita sa ugljeni¢nim nanocevima opada za deset redova veli¢ina u odnosu na cCist
poli(L-laktid), ve¢ pri najnizim masenim udelima funkcionalizovanih nanocevi. Sa daljim
porastom udela nanocevi u kompozitnom materijalu, izmerene slojne otpornosti imaju blagi
porast bez zna€ajnih razlika. Dobijeni rezultati dokazuju da je perkolacioni prag elektricne
provodljivosti PLLA kompozita nizi od 0,7 mas. % nanopunila za sistem u kome dolazi do

obrazovanja hemijske veze izmedu punila i matrice poli(L-laktida). Elektri¢na provodljivost
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sintetisanih PLLA kompozitnih materijala ukazuje na formiranje mreze ugljeni¢nih nanocevi
unutar neprovodne polimerne matrice, na Sta ukazuju i rezultati TEM mikroskopije.
Zakljuceno je da tip funkcionalizacije nanocevi, ima zanemarljiv uticaj na vrednosti elektri¢ne
otpornosti, jer se ne uocavaju znacajna odstupanja u vrednostima slojne otpornosti za
kompozite sa hemijski 1 radijaciono funkcionalizovanim nanocevima. Analiza elektri¢nih
svojstava sintetisanih kompozita ukazuje i na postignutu uniformnu disperziju nanocevi u
PLLA matrici, jer ona predstavlja preduslov za formiranje mreze nanocevi koja omogucava
elektri¢énu provodljivost materijala.

Na osnovu fundamentalnog razmatranja i tumacenja dobijenih eksperimentalnih
rezultata, utvrden je uticaj razliCitih tipova funkcionalizacije ugljeni¢nih nanocevi na
svojstava sintetisanih PLLA kompozitnih materijala. Bionanokompozitni materijali koji su
sintetisani u okviru doktorske disertacije ispoljavaju odredena jedinstvena svojstva
pojedina¢nih komponenti koje ih ¢ine. Strukturiranjem kompozita na osnovu poli(L-laktida) i
ugljenicnih nanocevi nastaju materijali izuzetnih karakteristika, koji mogu ispoljavati
specifi¢na svojstva 1 potencijalno ponuditi novi spektar funkcionalnih primena, posebno u

oblasti biomedicine, kao i biorazgradive elektronike.
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