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Abstract

In recent years, composites based on polymers with conductive fillers have been gaining
more and more significant roles in a variety of technological domains and are in the research
focus of numerous studies as a part of growing research trend. Natural polymers based on
renewable materials with addition of chosen materials can be directly used as contemporary
materials by electrochemical methods. This article is concerned with the characterization of the
basic components. copper powder and lignocellulose (LC) as well as composite materials
prepared by the compression molding of mixtures with 50-90mass% of copper powder. Analysis
of the most significant properties of individual components and prepared composites included
morphological analysis, determination of density and porosity and measurements of electrical
conductivity. Different investigation techniques including SEM, TGA, light microscopy and
conductivity measurements were used.

Keywor ds. conducting polymers, composites, lignocellulose, copper powder, properties
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| zvod

U novije vreme, kompozitni matirgjali bazirani na polimerima sa provodnim puniocima
nalaze sve znatgniju primenu u brojnim tehnoloSko-tehni¢ckim oblastima i predmet su
istrazivackog fokusa ciji je trend u permanentnoj ekspanziji. Prirodni polimeri na bazi
obnovljivih sirovina mogu se elektrohemijskim metodama, uz dodatak izabranih punioca,
direktno Koristiti kao savremeni polimerni materijali. Prezentovan rad obuhvata deo
eksperimntalnih rezultata istrazivanja svojstava kompozitnih materijala na bazi bakarnog praha
dispergovanog u matrici od linoceluloze (LC), za udeo bakarnog praha u opsegu 50-90 mas.%,
dobijenih metodom presovanja Anaiza i1 karakterizacija najznacgnijih karakteristika
konstituenata i ispitivanih kompozita obuhvatila je mikrostrukturna ispitivanja, odredivanje
gustine i poroznosti kao i merenje elektri¢ne provodljivosti. U eksperimentalnom delu za analizu
i karakterizaciju konstituenata i ispitivanih kompozita koriscene su razlicite eksperimentalne
metode: SEM, TGA, opticka mikroskopija, merenje elektri¢ne provodljivosti.

Kljuénereci: provodni polimeri; kompoztni materijali; lignoceluloza; bakarni prah, svojstva
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Poslednjih godina mogu se pronaci brojne publikacije o postojecim i potencijalnim
karakteristikama i moguénostima primene polimernih kompozita koji sadrze dispergovane
provodne punioce, kao i o razli¢itim metodama dobijanja [1-8]. Kompoziti bazirani na
polimerima sa provodnim puniocima nasli su Siroku primenu u elektronskoj industriji kao
elektromagnetni i radiotalasni Stitovi, kontaktni materijali, samoreguliSuca grejna tela, osiguraci
u slucaju strujnog udara, fototermalni opticki snimaci, antene i elektronski nosevi osetljivi na
odredene hemikalije [9-14]. Zbog Sirokog polja tehnicko- tehnoloske primene, ovi kompozitni
materijali postaju sve interesantniji Siroj istraZivackoj javnosti. Prezentovan rad obuhvata deo
eksperimntalnih rezultata istrazivanja strukture i svojstava kompozitnih materijala na bazi
bakarnog praha dispergovanog u matrici od lignoceluloze (LC), dobijenih metodom presovanja.
Analizai karakterizacija najznacajnijih karakteristika ispitivanih kompozita sa razli¢itim udelom
bakarnog praha, obuhvatila je strukturna ispitivanja, odredivanje gustine i poroznosti, kao i
odredivanje elektroprovodnih karakteristika.

EKSPERIMENTALNI DEO

S obzirom da jedan od ngjdostupnijih izvoralignocel uloze predstavlja kukuruzni oklasak,
u eksperimentalnom delu rada za sintezu ispitivanih kompozita kori&ena je lignocduloza
proizvedena u Inditutu za kukuruz "Zemun Polje" [15]. Kori&ena je frakcija cegran C sa veli¢inom
¢edtice izmedu 0.5 1 1 mm. Hemijski sastav frakcije celgrana C. sadrZzg vlage, pepela, ulja, proteinai
bezazotnih ekgtraktivnin materija, prikazan je u Tabdi 1. Sastav lingoceluloznog kompleksa det je u
Tabdi 2. Podaci su gatisticki obradeni, a andiza varijanse (LSD), uradena je po duc¢gnom blok sstemu
zajednofaktorijane oglede [15].

Tabdla 1. Hemijski sagtav frakdije celgrana C[15]
Frakcija Viaga Pepeo Ulje Protein NFE
(%0) (%) (%0) (%0) (%0)
C 11,20 121 0,06 431 65,10

LSD 0,01 0,314 0,314 0,314 0,314 0,314
NFE - bezazotne ekstraktivne materije

Tabela 2. Lignocelulozni kompleksfrakije oklaska [15]
Frakcja  Cduloza Hemicduloza Lignin  NDF  ADF (%)

(%) (%) (%) (%)
C 2940 39,70 660 794 397
LSDOOL 0444 0314 0314 0544 0314

NDF - neutrd na deterdzentskaviakna
ADF -kisd adeterdzentska viakna

Termijska svojstva lignoceluloze ispitana su termogravimetrijskom analizom na uredgu za
simultanu termijsku andizu TA Instruments Q600, u opsegu od sobne temperature do 700°C, pri brzini
zagrevanjaod 10°C/min u atmosferi azota.

Bakarni prah kori&ten u ovom radu dobijen je e ektrohemijskim putem, programiranim strujno-
naponskim rezimom - reversnom strujom [16,17]. Amplitudna gustina struje je imala vrednost
3600 A/m?. Vreme katodnog taloZenja je iznosilo 40 s, a vreme anodnog rastvaranja 0.2s. Vreme
narastanja praha t,=15 min, protok elektrolita, Q=0.11 dm*/min, temperatura elektrolita,
t=(50+2)°C, koncentracija bakra, C(Cu'®) = 15 g/dm® i koncentracija sumporne kiseline,
C(H2S0,) = 140 g/dm®. Bakarni prah je stabilizovan rastvorom pogodne povr&inski aktivne
materije [18]. Veli¢ina cestica dobijenog bakarnog prahaje bilaispod 200 um.
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Morfoloska andiza konstitutenata, lignoceluloze i bakaranog praha vrSena je
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM).

Ispitivani su kompoziti sa udelom bakarnog praha u lignoceluloznoj matrici u opsegu od
50 mas% - 90 mas%, sa korakom od 10 mas%, a kao referentne vrednosti uzeti su cista
lignoceluloza i bakarni prah. Ispitni uzorci kompozita su pripremljeni umeSavanjem
lignoceluloze i bakarnog praha u homogenizatoru i presovani u tablete precnika 16 mm pri
pritisku od oko 30 MPa Morfologija ispitivanin kompozita je pracena i ilustrovana
makroskopskim snimcima dobijenim digitalnom kamerom.

Teorijska vrednost gustine kompozita p; izracunata je premarediciji [2,19]:

po= 1=V, o +V,p, (2)

gdeje: V - zapreminski udeo, p — gusting, aindeksi p i moznacavaju punioc (bakarni prah) i
matricu (lignoceluloza).
Poroznost ispitivanih kompozita z je odredena prema formuli [19]:

r= (MJ x100 )
Pt

gdeje; pe — eksperimentalno dobijena vrednost gustine kompozita.

Merenja elektri¢cne provodljivosti vrSena su preko kompleksne impendanse merne sonde
na instrumentu Foerster SIGMATEST 2.069 sa sondom precnika 8 mm i metodom snimanja U/I
karakteristika uzoraka sa jednosmernim signalom na uredgju Digital Multimeter, Model 464,
Simpson Elec. Company. Kontakti uredaja (prstenovi) su tako konstruisani da je uticgj ivi¢nih
efekata minimizovan tj. moZe se smatrati da ne postoji. Elektri¢na provodljivost je odredivana
premaformuli:

I
U's ©

O =

gde su: o — eektricna provodljivost, | — jacina struje, U — napon, | — duzina i S — povrsina
poprecnog preseka uzorka.

REZULTATI | DISKUSIJA

Rezultati termogravimetrijske analize (TGA) prikazani krivom zavisnosti promene mase
uzorka od temperature na slici 1. dgju uvid u termicko ponaSanje koris¢ene lignoceluloze i preko
karakteristi¢nih temperatura potvrduju prisustvo glavnih konstituenata (Tabela 2.).

Gubitak mase u temperaturnom opsegu ispod 100°C moZze se pripisati isparavanju vliage
koja je bila prisutna u uzorku (Tabela 2.), odnosno eventualno absorbovana od strane uzorka. U
temperaturnom intervalu od 200°C do oko 400°C moZe se uogiti znatan gubitak mase, dok se na
krivoj prvog izvoda promene mase po temperaturi (DTGA) vide dva odvojena pika, &to ukazuje
na postojanje dva efekta, odnosno na odvijanje dva zasebna procesa. Prema literaturnim
podacima [20-22] prvi proces koji se odvija u temperatunom opsegu od 210-300°C moZe se
dovesti u vezu sa dekompozicijom hemiceluloze i laganom degradacijom lignina, dok se drugi
proces (275-350°C) moze pripisati degradaciji celuloze.
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Sika 1. — Rezultati termogravimetrijske analize lignoceluloze - frakcije Celgran C

Razlike u polozZajima pikova na DTGA krivoj (siika 1.) u odnosu na literaturne podatke
mogu se objasniti razlicitim udelima celuloze i lignina u lignocelulozi, s obzirom da su
dosadasnja termijska ispitivanja pokazala [20] da veci udeo ovih konstituenata doprinosi vecoj
termickoj stabilnosti.

SEM snimci cistih konstituenata lignoceluloze i bakarnog praha dati su na dlici 2.
Detaljna morfoloska ispitivanja su pokazala da je struktura cestica lignoceluloze (slika 2.a)
slojevita sto ukazuje na veliku specifichu povrSinu koja je pozeljna sa stanovista primene u
razli¢itim fizicko—hemijskim procesima.

[ I el
200 um vega @Tescan

i SEM MAG: 250 x DET: SE Detector

SEM MAG: 250 x DET: SE Detector L

HY. 20,0 kv 200 um Vega®Tescan  HV: 200KV

WAC: HiVac Device: VEGA TS 5130Mh Digital Microscopy Imaging  WAC: Hivac Device: VEGATS 5130wM Digital Microscopy Imaging
a) b)

Sika 2. — SEM snimci cistih konstituenata a) lignoceluloza i b) bakarni prah

Istovremeno, ovakva struktura omogucava ostvarivanje boljeg kontakta sa c¢esticama
drugih materijala u razli¢itim tipovima kompozita, uti¢u¢i na poboljSanje mehanickih i drugih
funkcionalnih svojstava. SEM snimak bakarnog praha (slika 2.b) ukazuje na dendritski oblik
cestica. Treba napomenuti da sekundarne i tercijarne grane dendrita nisu razvijene zbog
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primenjenog rezima elektrolize, Sto se moze uociti na uvecanom snimku ¢estice bakarnog praha
Makroskopski snimci kompaktiranih uzoraka polaznih konstituenata lignuceluloze i
bakra kao i ispitivanih kompozita sa razlicitim udelom bakarnog praha u matrici od lignoceluloze

prikazani su nadlici 3.

100% LC 50% LC+50% Cu 40% LC+60% Cu
30% LC+70% Cu 20% L C+80% Cu 10% L C+90% Cu
100% Cu

Sika 3 — Makroskopski snimci kompaktiranih uzoraka polaznih konstituenata i ispitivanih kompozta

Sa makroskopskih snimaka za sve ispitivane kompozite (slika 3.) moZe se ucciti da jei
pored znatne razlike u obliku i posebno velicini i gustini ¢estica konstituenata (Cu < 200 pm;
pcu = 7.9 glem® i LC 500-1000 um; pic ~ 1.6 g/em®), postignuta zadovoljavajuéa disperzija
bakarnog praha u lignoceluloznoj matrici, odnosno zadovoljavajuéa homogenost dobijenih

kompozita.

Promena eksperimentalno odredene gustine i poroznosti kompozita izracunate prema
jednacinama (1) i (2), saudelom bakranog praha u opsegu od 50-90 mas.%, prikazana je graficki
na dlici 4. Sa dobijene krive je uocljivo da se gustina kompozita povecava sa povecanjem udela
bakarnog praha, sto je i ocekivano, s obzirom na znathu vecu gustinu bakra u odnosu na

lignocelulozu.
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Sika 4. — Kriva promene poroznosti u zavisnosti od udela bakarnog praha u kompozitu

Istovremeno, dobijena kriva promene poroznosti (slika 4.) ukazuje da se sa pove¢anjem
udela bakarnog praha u lignoceluloznoj matrici smanjuje poroznost, $to je pre svega posledica
boljeg medusobnog pakovanja cestica konstituenata, jer se smanjuje utica njihove
raznorodnosti.

Rezultati merenja elektricne provodljivosti ispitivanih kompozita sa promenom udela
bakarnog praha, dobijeni primenom navedenih metoda merenja, graficki su prikazani nadlici 5.

Sika 5. - Zavisnost elektric¢ne provodljivosti log o od udela bakarnog praha u ispitivanim kompoztima
| —merenje preko metode snimanja U/| karakteristika
I — merenje preko kompl eksne impendanse mer ne sonde

Dobijeni eksperimentalni rezultati pokazuju da elektricna provodljivost materijala raste
sa porastom masenog udela bakarnog praha u kompozitu. Kompoziti se nalaze u prelaznom
provodnom regionu pri udelu bakarne frakcije izmedu 50 i 70 mas.%, a ponaSgu se kao
provodnici sa ¢ > 0.935 MS/m sa udelom bakarne frakcije iznad 70 mas.%. U ispitivanom
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opsegu sadrzaja bakarnog praha u kompozitu, uocljiv je znacgjan porast elektricne
provodljivosti, ¢ak i za nekoliko redova veli¢ine. Porast elektri¢ne provodljvosti je u skladu sa
povecanjem gustine odnosno smanjenjem poroznosti kompozita sa povecanim udelom bakarnog
praha u lignoceluloznoj matrici.

ZAKLJUCAK

Prezentovan rad predstavlja deo sveobuhvatnijih eksperimentalnih ispitivanja svojstava
kompozitnih materijala na bazi bakarnog praha dispergovanog u matrici od linoceluloze (LC).
Ispitan je utica] udela bakarnog praha u opsegu 50-90 mas.% na gustinu, poroznost i elektricnu
provodljivost istrazivanih kompozita dobijenih metodom presovanja.

Rezlultati ispitivanja termijskog ponaSanja lignoceluloze koristene za izadu ispitivnaih
kompozita su u skladu sa literaturnim podacima za lignocel ulozu pribliznog hemijskog sastava.

Za sve ispitivane kompozite moze se uociti da je i pored znatne razlike u obliku i
posebno veli¢ini i gustini ¢estica konstituenata, postignuta zadovoljavauéa disperzija bakarnog
praha u lignoceluloznoj matrici.

Imaju¢i u vidu veliku razliku u gustini konstituenata, sa povecanjem udela bakranog
praha u lignoceluloznoj matrici povecava se gustina kompozita. Sa druge strane, izracunate
vrednosti poroznosti se smanjuju, $to se moZe smatrati kao posledica boljeg medusobnog
pakovanja cestica konstituenata, odnosno smanjenja uticaja njihove raznorodnosti.

U ispitivanom opsegu sadrzaja bakarnog praha u kompozitima, uocljiv je znacajan porast
elektricne provodljivosti, ¢ak i za nekoliko redova velicine. Porast elektricne provodljvosti je u
skladu sa povecanjem gustine odnosno smanjenjem poroznosti kompozita sa povecanim udelom
bakarnog praha u lignoceluloznoj matrici.

Ocekuje se da ¢e se povecanjem homogenosti ispitivanih kompozita svodenjem veli¢ine
¢estica konstituenata na znatho manji opseg vrednosti i po moguéstvu ujednacavanja njihovih
velicing, uticati na poboljSanje strukturnih parametara (gustina, poroznost), mehanickih i
posebno na poboljSanje elektri¢nih svojstava. Od narocite vaznosti su dodatna istraZivanja, koja
su u toku, na kompozitima sa manjim udelima bakarnog praha (ispod 50 mas.%), kako bi se
utvrdio (perkulacioni) prag poluprovodnosti ispitivanog tipa kompozita.

NAPOMENA

Rad je uraden u okviru projekta Ol 172037 koji finansira Ministarstvo za nauku i
tehnoloski razvoj Republike Srbije.
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