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Zbog sve vece ekoloske svesti,
povecane cene sirove nafte i anksioznosti
oko globalnog =zagrevanja, javljaju se
intenzivni pokusaji i interesi za razvoj
ekoloskih 1 biorazgradivih proizvoda kako u
akademskim tako i industrijskim oblastima
[1-3]. Celulozni mikrofibril u ¢elijskom zidu
predstavlja osnovnu strukturnu jedinicu
nastalu tokom procesa fotosinteze u
biljakama. Ima veoma veliku snagu i
potencijal za  ojacavanje  polimernih
materijala. Velika C¢vrsto¢a i1 elastiCnost
drveta dolazi iz kompozitne strukture
njegovih cCelijskih zidova [4-6]. Biopolimeri,
kao lignoceluloze (LC), predstavljaju dobru

alternativu  polimerima  baziranim na
petrohemijskoj  industriji  zbog  svojih
ekoloskih  prednosti  kao  Sto  su
biorazgradivosti i obnovljivost  [6].

Biokompoziti na bazi sirovina dobijenih iz
prirodnih resursa su od velikog interesa i
predstavljaju glavni predmet proucavanja u
velikom broju publikacija. Lignoceluloza
dobijena iz drvenih biljaka 1 sa Sirokim
spektrom osobina moZe na¢i primenu u
privrednim granama kao §to su pakovanje,

poljoprivreda, higijena i automobilska
industrija [1-7].

Lignoceluloza se moze dobiti
fizickim  tretmanom  kao Sto  je

homogenizacija pod visokim pritiskom i
mlevenje, upotrebom mehanicke sile
smicanja  za  razgardnju sveznjeva
mikrofibrila koji se nazivaju celulozni
mikrofibrili a imaju pre¢nik od nekoliko
desetina nm do pm [6].

Istrazivacko
elektroprovodnih

podrucje

polimernih  kompozita
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ispunjenih  metalnim prahovima je imala
veliki razvoj u poslednje dve decenije.
Dodavanje metalnih punioca u polimernu
matricu omoguéava ocuvanje mehanickih
osobina polimera dok se istovremeno koriste
elektroprovodna svojstva metala [8, 9].
Provodljivost punjenih polimera obi¢no
snazno zavisi od prirode kontakta izmedu
elemenata provodnog punioca 1 kriticki
zavisi od zapreminskog udela frakcije
Cestica provodnog punioca. Stoga kompoziti
ispunjeni provodnim cCesticama sa velikim
vrednostima specifi¢ne povrsine ¢e provoditi
struju pri nizim udelima frakcije punioca od
onith sa ravnomernijim povr§inama, Sto je
objasnjeno u [6].

Nizi troskovi, jednostavnost
proizvodnje, velika fleksibilnost, smanjene
tezine, sposobnosti apsorbovanja

mehanickih sila, otpornost na koroziju, 1
kontrola provodljivosti, samo su neke od
prednosti  koje imaju  kompoziti sa
polimernom matricom i elektroprovodnim
puniocima nad svojim {istio metalnim
kolegama [8].

Najcesce koris¢en metod za menjanje
elektri¢nih svojstava polimera je pristup gde
se izolacioni polimer kombinuje sa
provodnim aditivom. Provodni aditiv se
ugraduje u polimernu matricu na nivoima
koji omogucavaju kompozitu da odrZi svoje
elektro izolacione kvalitete, te stoga
omogucavaju¢i kompozitu da postane kako
poluprovodan i provodan. Kao se
zapreminski udeo frakcije punioca povecava,
Cestice dolaze u medusobni kontakt pritom
formiraju¢i  provodni put kroz celu
zapreminu kompozita [8, 9].

U prethodnom istrazivanju ispitivan
je uticaj oblika cestica na perkolacioni prag
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Sto je objasnjeno u [6]. Cilj ovog rada je bio
da se uporede elektricna svojstva kompozita
sa lignoceluloznom matricom ispunjenih
bakarnim  prahom  proizvedenih  pod
razli¢itim  pritiscima  sa  prethodnim
rezultatima, gde se posmatra uticaj veli¢ine
Cestica i pritiska na perkolacioni prag.

EKSPERIMENTALNI DEO

Elektroliticki dobijen bakarni prah
koji se koristi u ovom istrazivanju je
galvanostatski deponovan na isti nacin kako
je izjavio Pavlovi¢ i saradnici [6], sa svim
istim parametrima elektrolize i vremena
talozenja. Vlazan prah je ispran nekoliko
puta sa velikom koli¢inom demineralizovane
vode sve dok prah nije ostao bez tragova
kiseline, na sobnoj temperaturi, jer kiselina
promovise brzu oksidaciju praha tokom
suSenja. Dobijeni bakarni prah je kasnije
ispran rastvorom natrijumovog sapuna SAP
G-30 da bi se prah zastitio od naknadne
oksidacije, koji je pripremljen i kori$¢en kao
u prethodnom radu [6]. Posle susenja u
tunelskim pe¢ima na 110 - 120 °C u
kontrolisanoj atmosferi azota, bakarni prah
je prosejan kroz sito sa otvorima od 88 pum i
45 pm.

Kao izvor lignoceluloze koris¢ena je
lignoceluloza od  kukuruznih  klipova
proizvedena na Institutu za kukuruz "Zemun
Polje" kao u [6]. Celgran® C frakcija je
koris¢ena u eksperimentima, Samlevena i
zatim prosejana, sa veli¢inom Cestica ispod
88 wm 1 ispod 45 pm, kao prirodna
polimerna matrica.

Distribucija veliine Cestica
dobijenog bakarnog praha i lignoceluloze je
analizirana koriS¢enjem Nauchnie Pribori
Co., St. Petersburg laserskog difraktometra
MicroSizer 201.
Kvantitativna mikroskopska analiza
bakarnog praha je izvrSena pomocu Leica
K500 MC ("Reichert - Jung").

Morfologija elektrohemijski
dobijenog bakarnog praha i lignoceluloze je
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detaljnije  ispitana  putem  skenirajuce
elektronske mikroskopije koriste¢i JEOL
JSM - 6610LV mikroskopa.

Ispitivani lignocelulozni  kompoziti
punjeni bakarnim prahom su pripremljeni uz
udeo punioca u opsegu 2.0% (v/v) — 29.8%
(v/v), dok su cist lignocelulozni i bakarni
uzorak pripremljeni kao referentni materijali.
Uzorci su proizvedeni od temeljno
homogenizovanih smesSa prahova koji su
presovani u tablete precnika 16 mm na
sobnoj temperaturi (t = 25 °C) pri pritiscima
od 10, 20 i 27 MPa.

Debljina uzoraka (neophodna za
obracun poroznosti i provodljivosti) je
odredena, kao u prethodnom istrazivanju,
koriS¢enjem mikrometra, sa tacnoS¢u od
0,01 mm. Nekoliko merenja debljine su
izmerene po uzorku, a zatim uprosecene.

Merenje elektricne provodljivosti su
izvedena pomocu impedansne
spektroskopije  (IS), pri ¢emu su
eksperimenti izvedeni u potenciostatskom
modu na svim pripremljenim kompozitima.
Merenja su vrSena Bio- Logic® SAS
instrumentom, model SP -200, koga je
pokretao EC-Lab® softver. Uzorci su
stavljani izmedu dve metalne ploCe 1 oni su
davali odgovor na potencijalni sinusoidalni
ulazni signal amplitude £ 10mV (RMS).
Eksperimentalni IS podaci su obradeni i
fitovani  pomoc¢u  ZView®  softvera.
Geometrija kontakata instrumenta (plocice)
koji se koriste je takva da minimizuje efekat
ivice tako da se moZe pretpostaviti da oni ne
postoje.

REZULTATI I DISKUSIJA

Elektricna svojstva polimera se Cesto
menjaju dodavanjem provodnog punioca u
izolacioni polimer. Provodni aditiv je
ugraden u polimer na nivoima koji
omogucavaju kompozitu da odrzi svoje
elektroizolacione kvalitete, kao i, na viSim
nivoima, koji omogucavaju kompozitu da
postane elektriiéno poluprovodan. Na ovaj
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nacin, elektricna provodljivost polimernih
kompozita se ne povecava kontinuirano sa
povecanjem zapreminskog udela
elektroprovodnog punioca, ve¢ ima nagli
skok u provodljivosti kada zapreminski udeo
elektroprovodnog punioca dostigne
perkolacioni prag. Ovo se prikazuje kao
povecanje od nekoliko (ponekad do 14 [6])
redova veli¢ine na krivoj provodljivosti koja
ima tipi¢an S oblik. Ovaj fenomen se javlja
pri kriticnom sastavu (perkolacioni prag),
kada izolacioni polimerni kompozit postaje
poluprovodnik ili metalno provodan [6, 9-
12].

Kao S§to je ranije napomenuto,
provodljivost polimera sa puniocima jako
zavisi od prirode kontakta izmedu elemenata
provodnog punioca. Ovo je prikazano u [6],
gde je koriS¢en izrazito dendritiCan bakarni
prah, a perkolacioni prag je pomeren u
smeru manjeg zapreminskog udela punioca.
Stoga, isti bakarni prah je galvanostatski
proizveden sa izrazitom  dendritskom
morfologijom 1 velikom specificnom
povrSinom [13, 14]. Ova karakteristika se
moze videti na slici 1b, koja pokazuje

tipi¢nu Cesticu bakarnog praha dobijenu pri
konstantnoj struji talozenja, dok slika la
pokazuje opsti prikaz Cestica praha. Cestice
bakarnog praha imaju izrazito dendritno
grananje i, samim tim, ovaj prah ima dobar
preduslov za formiranje vise meducesti¢nih
kontakata izmedu provodnih Cestica bakra i
samim tim smanjenje perkolacionog praga.

Ovaj prah je zatim suvo-prosejan
kroz sito sa otvorima od 88 um i 45 pm.
Cestice pokazuju ravnomernu raspodelu
veli¢ine, sa jednostavnom Gausovom
raspodelom 1 sa srednjom veli¢inom Cestica
bakarnog praha odredenom laserskom
difraktometrijom  koje imaju  sledece
vrednosti: d(0.15) = 12.5 um, d(0.5) =23.6
pm 1 d(0.9) = 46.6 pum. Nasipna masa
istalozenog bakarnog praha je ista kao u
prethodnom istraZivanju, i ima vrednost od
0.557 g/lcm?.

Slika 2a prikazuje SEM
fotomikrografije koris¢ene lignoceluloze.
Jasna slojevita struktura lignoceluloznog
bionanokompozita koris¢enog kao matrica
se moze uociti na slici 2b.

20kV x2,500 10um

UB-RGF

b)

Slika 1. SEM fotomikrografije Cestica bakarnog praha dobijenih pri konstantnoj struji taloZenja i
prosejane kroz sito <45 um.) opsti prikaz b) tipicna Cestica praha
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SEI  20kV
UB-RGF

x500

50um

a)

SEI  20kV
UB-RGF

x3,500

Spm

Slika 2. SEM fotomikrografije lignocelulozne matrice korisc¢ene u pripremi kompozita.
a) Opsti prikaz b) jedinicna Cestica (slojevita struktura)

Lignocelulozne Cestice pokazuju Siru
raspodelu veli¢ine cestica od bakarnog
praha, sa manjom uniformnos$c¢u i sa veéim
udelom frakcija vec¢ih Cestica. Srednja
veli¢ina Cestica lignoceluloznog praha
odreden laserskom difraktometrijom ima
sledeée vrednosti: d(0.15) = 7.05 pm, d(0.5)
=24.0 ym1d(0.9)=62.1 pm.

Elektri¢na provodljivost je odredena prema
odnosu:

1

7
DR,
1
gde je o elektricna provodljivost, Ri —
otpornost sloja u ekvivalentnom strujnom

)

O =

A
S

log(s), MS/m

kolu, | - duzina i S - povrSina popre¢nog
preseka uzorka.

Elektricna provodljivost kompozita
za sve veli¢ine cestica u funkciji od
zapreminskog udela punioca za sve uzorke
je merena kako je napomenuto u
eksperimentalnom delu. Eksperimenti su
pokazali da pritisak igra znacajnu ulogu za
perkolacioni prag za Cestice <88 um i <45
um. Kao $to se moze videti na Slikama 3 i 4,
perkolacioni prag za najniZu pritisak od 10
MPa je iznosio 14.7% (v/v), zatim 14.4%
(v/v) za 20 MPa i 13.4% (v/v) za 27 MPa.
Vrednost perkolacionog praga se dobija iz
maksimuma izvoda provodljivosti u funkciji
zapreminskog udela punioca (Slika 4).

of— * 3
L ]
m 10 MPa <88um
A 20 MPa <88um
® 27 MPa <88um
:g‘
s &
T T T T L T T 1
0 5 10 15 20 25 30
@, vol(%)

Slika 3. Promena elektricne provodljivosti u funkciji od zapremniskog udela punioca lignoceluloznih
kompozita punjenih bakarnim prahom pri razlicitim pritiscima obrade za velicine cCestica <88 um
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—— 20 MPa <88um

6 —— 10 MPa <88um
—— 27 MPa <88um
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Slika 4. Izvodi promene elektricne provodljivosti u funkciji od zapremniskog udela punioca
lignoceluloznih kompozita punjenih bakarnim prahom pri razlicitim pritiscima obrade
za velicine Cestica <88 um

Merenja provodljivosti za uzorke sa prethodnom slucaju vrednost perkolacionog
veli¢inom Cestica <45 pum su prikazana na praga se dobija iz maksimuma izvoda
Slici 5, a tipi¢na zavisnost S oblika sa tri provodljivost u funkciji zapreminskog udela
razli¢ita regiona: izolacioni, tranzicioni i frakcije (Slika 6).

provodni se moze uoCiti. Kao 1 u

]
P et
0 - &7 L]
2
-4
E
v 6
= ® 10 MPa <45um
T -84 A 20 MPa <45um
g ® 27 MPa <45um
-10 4
-12 4
A A
14 -
T T T T N T * T - T : 1
0 5 10 15 20 25 30
@, vol(%)

Slika 5. Promena elektricne provodljivosti u funkciji od zapremniskog udela punioca lignoceluloznih
kompozita punjenih bakarnim prahom pri razlicitim pritiscima obrade za velic¢ine cestica <45 um
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Slika 6. 1zvodi promene elektricne provodlijivosti u funkciji od zapremniskog udela punioca
lignoceluloznih kompozita punjenih bakarnim prahom pri razlicitim pritiscima obrade
za velicine Cestica <45 um

U oba slu¢aja uzorci sa niskim
sadrzajem punioca su neprovodni, a
elektri¢na provodljivost kompozita raste sa
povecanjem sadrzaja provodnog punioca.

Za sve pritiske, perkolacioni prag za
manje veli¢ine Cestica je nizi nego za vece
Cestice. Sa porastom pritiska obrade ova
razlika se povecava §to se najbolje vidi kod
najveteg pritiska obrade. Zbog efekta
pakovanja i naglaSenijim meducesti¢nim
kontaktom sa manjim, visoko poroznim,
izrazito dendriticnim Cesticama sa visokim
vrednostima specifiéne povrSine dolazi do
"pomeranja” od perkolacionog praga ka
manjim vrednostima zapreminskog udela
punioca. Za pritisak od 10 MPa perkolacioni
prag je smanjen na 14,23% (v/v) za Cestice
<45 yum, za 20 MPa je iznosio 12.32% (Vv/v),
a za 27 MPa je iznosio 11,40% (v/v) sto
predstavlja razliku od 2,0% (v/v) u sadrzaju
punioca. Kako Flandin i saradnici [15]
navode tipi¢ne vrednosti za perkolacioni
prag za sferne Cestica punioca iznose 20-
40% (V/v), 1zrazito dendriti¢ne,
elektrohemijski dobijene Cestice bakarnog
praha sa velikom specificnom povr§inom
predstavljaju izvanredan izbor za punioce
kod elektroprovodnih kompozita.

Moze se uociti sa Slike 5. da cak
kompoziti dobijeni nizim pritiskom obrade
kod manjih Cestica imaju manji perkolacioni
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prag od kompozita dobijenih pri najviSem
pritisku obrade za vecu veliinu Cestica.
Kako se veli¢ina Cestica smanjuje, potreban
je manji zapreminski udeo punioca za
dobijanje klastera povezanih cestica koje
dovode do  formiranja  takozvanog
beskonacnog klastera iznad perkolacionog
praga, S$to se objaSnjava statistickom
perkolacionom teorijom [16-18]. Posto
imaju jako razvijene dendritske ruke, Cestice
elektroliti¢ki dobijenog bakarnog praha
snizavaju perkolacioni prag jo§S dodatno.
Iznad perkolacionog praga, provodljivost
kompozita se povecava za Cetrnaest redova
veli¢ine za sve ispitivane uzorke, §to je u
skladu sa ranijim istrazivanjima [6].

Kao $to je pokazano, pri vecim
pritiscima manje punioca je potrebno za
formiranje provodnih puteva kroz zapreminu
kompozita. Medutim, pri pritisku od 27 MPa
moze se primetiti da su polazne povrSinske
karakteristike  elektrohemijski  dobijenog
bakarnog praha unekoliko deformisane,
mada jo§ wuvek dolazi do formiranja
provodnih puteva pri nizim zapreminskim
udelima (Slika 7). Dalji testovi, na viSim
pritiscima bi trebali da pokazu dalji uticaj
povecanja  pritiska na  provodljivost
kompozita i da li ona pocinje da opada posle
izvesnog vremena.
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SEl  20kV
UB-RGF

x2,500

10pm

a)

BEC 20kV

10pm

2,500

UB-RGF

Slika 7. SEM slike a) elektrohemijski dobijenog bakarnog praha koji se koristo kao punilac i b) bakarnog
praha u kompozitu koji je dobijen pri pritisku od 27 MPa. Uvecanje x2500

ZAKLJUCAK

U ovom clanku je opisana
eksperimentalna studija o efektima veli¢ine
Cesticaistalozenog bakarnog praha na
elektri¢nu provodljivost kompozita
lignocelulozne matrice ispunjene prahom tog
metala. Rezultati su pokazali da veli¢ina
Cestica ovog praha sa veoma velikom
specificnom povr§inom 1 izrazitom se

dendritnom razgranato$¢u igra znacajnu
ulogu na elektricnu provodljivost
pripremljenih uzoraka. Merenja

provodljivosti su pokazala zavisnost S
oblikasa sa perkolacionom tranzicijom iz
neprovodnog u provodan region. Za sve
pritiske obrade perkolacioni prag za manje
veli€ine Cestica bio je nizi nego za vece. Kao
se povecavao pritisak obrade, ova razlika se
takode povecavala. Efekat pakovanja 1
izrazeniji meducesti¢ni kontakt sa manjim,
visoko poroznim, izrazito dendriti¢nim
Cesticama sa velikim vrednostima specifi¢ne
povrsine doveo je do "pomeranja“
perkolacionog praga ka manjim vrednostima
zapreminskog udela punioca. Za 27 MPa i
veli¢inu Cestica <45 pm ova vrednost iznosi
11.40% (v/v), sto je za 3.3% (v/v) nize od
perkolacionog  praga za  kompozite
pripremljene pod 10 MPa i sa cesticama
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veli¢ine <88 pum. Za dati opseg koncentracija
punioca i pritisaka povecanje -elektricne
provodljivosti kompozita je za cak 14 redova
veli¢ine, $to je u skladu sa ranijim
istrazivanjima [6]. Medutim usled poviSenja
pritiska dolazi do deformacije morfologije
punioca, koja za pritisak od 27 MPa joS uvek
nema nikakvog efekta.

Ovo istraZivanje je nesumnjivo
pokazalo da veliCina Cestica galvanostatski
dobijenog bakarnog praha i lignocelulozne
matrice igraju znacajnu ulogu na elektri¢nu
provodljivost kompozita kao i na neke od
mehanickih svojstava. Vrednosti
perkolacionog praga su smanjene jo§ vise
nego u prethodnom istrazivanju. Sigurno bi
bilo zanimljivo istraziti identican sistem, ali
sa drugim elektrohemijski  dobijenim
metalnim prahom.
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PRITISKA NA ELEKTRICNU PROVODLJIVOST LIGNOCELULOZNIH

KOMPOZITA PUNJENIH ELEKTROHEMIJSKI DOBIJENIM BAKARNIM PRAHOM

Ovaj clanak se bavi sintezom 1 karakterizacijom elektroprovodnih kompozitnih materijala
pripremljenih hladnim presovanjem meSavina lignoceluloze 1 elektrohemijski dobijenog
bakarnog praha pri razli¢itim pritiscima, kao 1 ispitivanje uticaja veli¢ine ¢estica na provodljivost
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i perkolacioni prag dobijenih kompozita. Udeo elektrohemijski dobijenog bakarnog praha je
variran od 2.0 — 29.8 vol%. Analiza najznacajnijih osobina kako pojedina¢nih komponenti tako i
dobijenih kompozita je ukljucivala strukturnu analizu 1 merenja elektricne provodljivosti.
Znacajan porast elektricne provodljivosti moze se primetiti kad sadrzaj bakarnog praha u
kompozitima dostigne perkolacioni prag. Efekat pakovanja i izrazeniji meducesti¢ni kontakt sa
manjim, izrazito poroznim i dendriticnim Cesticama sa velikim vrednostima specifi¢ne povrsine
dovodi do ”pomeranja” perkolacionog praga ka manjim vrednostima udela punioca, koji za
Cestice <45 um 1 najveci pritisak prerade kompozita od 27 MPa iznosi 11.4% (v/v). U
ispitivanom opsegu koncentracija elektrohemijski dobijenog bakarnog praha u kompozitima i
pritiscima prerade porast elektricne provodljivosti je iznosio Cak Cetrnaest redova velicine.
Primeceno je da se ovaj prelaz javlja pri nizim vrednostima udela punioca nego $to je navedeno u
literaturi, Sto moze biti posledica upotrebe punioca sa velikim vrednostima specifi¢ne povrsine.

Kljuéne redi: provodni polimerni komporziti, elektroliticki bakarni prag, lignoceluloza, velicina
Cestica, elektricna provodljivost, perkolacioni prag

ABSTRACT

INFLUENCE OF PRESSURE ON ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF LIGNOCELLULOSE
COMPOSITES FILLED WITH ELECTROLYTIC COPPER POWDER

This article is concerned with synthesis and characterization of electroconductive composite
materials prepared by the compression molding of mixtures of lignocellulose and
electrochemically deposited copper powder under different pressures, and investigation of the
influence of particle size on conductivity and percolation threshold of obtained composites.
Electrodeposited copper powder content was varied from 2.0-29.8 vol%. Analysis of the most
significant properties of individual components and prepared composites included structural
analysis and measurements of electrical conductivity. The significant increase of the electrical
conductivity can be observed as the copper powder content reaches the percolation threshold. The
packaging effect and more pronounced interpartical contact with smaller, highly porous, highly
dendritic particles with high values of specific area lead to “movement” of percolation threshold
towards lower filler content, which for the particles <45 um and highest processing pressure of
27 MPa was 11.4% (v/v). In the investigated range of electrodeposited copper powder
concentrations and applied pressures the increase of the electrical conductivity of composites is
as much as fourteen orders of magnitude. It was found that this transition occurs at lower volume
fractions than stated in the literature which can be due to the filler with high specific area.

Keywords: Conducting polymer composites, electrolytic copper powder, lignocellulose, particle size,
electrical conductivity, percolation threshold
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