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ELEKTRICNA PROVODNOST I KARAKTERIZACIJA
POLIMERNIH KOMPOZITA PUNJENIH HEMIJSKI |
ELEKTROHEMIJSKI DOBIJENIM PRAHOVIMA METALA

1ZvOD

Povezivanje dva ili viSe razliCitih sastojaka u jednu supstancu daje gotovo
beskrajne mogucnosti za stvaranje novih inzenjerskih materijala. Ovi materijali, koji se
zovu kompozitni materijali, mogu se karakterizovati nizom razlicitih osobina, stoga ova
cuda inzenjerstva se Siroko koriste u skoro svim oblastima industrije i nauke, posebno u
automobilskoj, elektri¢noj i1 elektronskoj, vazduhoplovnoj, gradevinskoj i masinskoj
industriji, sportu i razonodi itd. Primena kompozitnih materijala je svestrana i u svim
sferama industrije 1 Zivota, te se elektroprovodni kompoziti koriste u industriji raCunara
I elektronskih komponenti, elektroopremi, avioindustriji, kao hladni varovi. Ovi
materijali se koriste i kao prekidaci, elektromagnetni §titovi, kao zastita od strujnog i
naponskog udara, provodni lepkovi, u gradevinarstvu., kao elektrode za solarne celije na
bazi boja. Oni su takode nasli tehnolosku primenu kao grejaci sa samoregulatorima,
elektronski i hemijski nosevi i senzori, fototermicki opticki snimaci, kao adsorbensi i
hemijski 1 elektrohemijski katalizatori, 1 u novije vreme u uredajima za skladiStenje 1
konverziju elektri¢ne energije. Elektroprovodni polimerni kompoziti imaju nekoliko
prednosti u odnosu na svoje polazne gradivne supstance, a te prednosti uklju¢uju manje
troskove 1 lako¢u proizvodnje, manju tezinu, visoku fleksibilnost, vecu apsorpcionu
mo¢ kada su u pitanju mehani¢ki udari 1 mehanicka naprezanja, imaju povecanu

otpornost prema koroziji i izrazitu kontrolu provodnosti.

U ovoj doktrorskoj disertaciji su prikazani eksperimentalni rezultati istrazivanja
svojstava kompozitnih materijala na bazi poli(metil metakrilatne) - PMMA,
poli(laktidne)-PLA i poli(hidroksi butiratne)-PHB matrice punjenih elektrolitickim
bakarnim prahom. Udeo metalnog punioca, odnosno elektroliti¢ki dobijenog bakarnog
praha u ispitivanim kompozitnim uzorcima variran je u opsegu od 0.5-8.8 vol. %, a
uzorci su pripremljeni u molderu na povisenim temperaturama. U eksperimentalnom
delu za analizu i karakterizaciju metalnog punioca i polimernih matrica, te pripremljenih

kompozita koriS¢ene su razliCite eksperimentalne metode i1 tehnike. Ove tehnike su



ukljucivale skening elektronsku mikroskopiju (SEM) i mikroskopiju atomskih sila
(AFM), ¢ijom primenom su uradene mikrostrukturne i morfoloske analize, a odredena
je veli¢ina i raspodela Cestica konstituenata, kao i i elektricna provodnost kompozita u

zavisnosti od udela punioca metodom impedansne spektroskopije (IS).

Ova doktorska disertacija se bavi sintezom i karakterizacijom elektroprovodnih
kompozitnih materijala prvenstveno na bazi biorazgradivih polimera. Polimeri su
meSani sa elektrohemijski, odnosno galvanostatski dobijenim bakarnim prahom.,
Radeno je ispitivanje uticaja veli¢ine i morfologije Cestica na provodnost i perkolacioni
prag dobijenih kompozita. Karakterizacija je ukljucivala razlicite tehnike ispitivanja:
SEM, AFM, FTIR, DSC, TGA, merenja provodnosti metodom impedansne

spektroskopije i raspodelu veli¢ina Cestica.

Pokazano je da morfologija i oblik ¢estica bakarnog praha igra bitnu ulogu na
ponaSanje elektricne provodnosti uzoraka, kao i na pojavu perkolacionog praga.
Galvanostatsko dobijeni bakarni prah koris¢en kao punilac je pokazao odli¢na
provodnicka svojstva usled morfologije Cestica koje imaju veoma razvijenu slobodnu
povrsinu i izrazito dendriti¢nu i razgranatu strukturu. Zapaza se slojevita elektricna
provodnost koja se manifestuje provodnim trakama na razli¢itim frekvencijama kroz
celokupnu zapreminu kompozita. Otpornost se povecava usled povecanja doprinosa
dela unutras$njih povrsina koriS¢enih biorazgradivih polimernih matrica sa smanjenjem
frekvencije. Merenja provodnosti su pokazala zavisnost S oblika krive koja je tipi¢na za
ovu vrstu kompozita. IzraZeniji meducesti¢ni kontakt i efekat pakovanja dovodi do
”pomeranja” perkolacionog praga ka manjim vrednostima udela punioca. Ovo
pomeranje je posledica upotrebe malih, sitnih, izrazito poroznih i dendriti¢nih ¢estica sa
velikim vrednostima specificne povrSine. Vrednosti zapreminskog udela punioca na
perkolacionom pragu su iznosile 2.83 vol.% za PLA, 2.89 vol.% za PMMA i 3.13 vol.%
za PHB kompozite. U ispitivanom opsegu koncentracija punilaca u kompozitima, porast
elektriéne provodnosti je iznosio petnaest redova veli¢ine. Treba napomenuti da se
perkolacioni prag javlja na niZzim vrednostima udela punioca nego S$to je navedeno u
literaturi za slicne kompozite (posto se navedeni polimeri i tipovi punilaca nisu do sada
koristili u istrazivanju), Sto je posledica upotrebe punioca sa velikim vrednostima

specificne povrsine.



Tvrdoca ispitivanih kompozita je rasla sa porastom zapreminskog udela punioca, koji

ima daleko vecu tvrdoc¢u od polimernih matrica.

Kljuéne reci: provodni polimerni kompozit, poli(metil metakrilat), poli(laktid), poli(hidroksi

butirat), elektrohemijski prah bakra, elektri¢na provodnost, perkolacioni prag

UDK: 678.7:621.315.554(043.3)



ELECTRICAL CONDUCTIVITY AND CHARACTERIZATION OF
POLYMER COMPOSITES FILLED WITH CHEMICALLY AND
ELECTROCHEMICALLY OBTAINED METAL POWDERS

ABSTRACT

Connecting two or more different ingredients into one substance gives almost
endless possibilities for creating new engineering materials. These materials, which are
called composite materials, can be characterized by a variety of different properties,
and, therefore these engineering wonders are widely used in almost all areas of industry
and science. In particular, these materials are widely used in automotive industry,
electrical and electronic industry, aerospace, civil construction and mechanical
engineering, sports and leisure, etc. Composites with metal fillers have found their use
as electromagnetic protection of computers and electronic equipment, conductive
adhesives for electronic equipment, cold welds, switches, devices for removal of static
electricity, voltage protection devices, in dye based solar cells. They also found
technological applications in self-regulating heaters, as photothermic optical recorders,
chemical sensors and electronic noses, chemical and electrochemical catalysts and
adsorbents, supercapacitors. The electroconductive polymer composites have several
advantages over their constituents, and these advantages include lower costs and ease of
production, high flexibility, lower weight-to-price ratio, greater ability to absorb
mechanical impacts, corrosion resistance and conductivity control.

The experimental results of the properties’ investigations of composite materials
based on poly (methyl methacrylate) - PMMA, poly (lactide) - PLA and poly
(hydroxybutyrate) - PHB matrices filled with electrolytic copper powder are shown in
this thesisr. The volume fraction of metal filler in investigated composite materials was
varied in the range of 0.5-8.8 vol. %, and the samples were prepared in laboratory
molder at elevated temperatures. Various experimental methods and techniques were
used in the experimental part for the analysis and characterization methods and
tecniques were performed on the starting constituents and investigated composites.
Microstructural and morphological analysis was performed using scanning electron

microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM). The size and particle

Vi



distribution of the constituent was investigated, as well as the electrical conductivity of
the composites in dependance on volume fraction of filler.

The thesis deals with the synthesis and characterization of electroconductive
composite materials, primarily based on biodegradable polymers. Polymers were mixed
with electrochemically, i.e. galvanostatically produced copper powder. The effects of
particle size and morphology on the conductivity and percolation threshold of the
obtained composites was studied. Characterization included different testing techniques:
SEM, AFM, TGA, DSC, FTIR, particle size distribution and conductivity measurement
by the impedance spectroscopy method.

The results have shown that the shape and morphology of the filler particles
plays an important role in the appearance and behavior of the electrical conductivity of
the prepared samples and the appearance of the percolation threshold. Electrochemical
copper powder has shown excellent conductive properties due to particle morphology.
This morphology has consists of highly developed free surface area and these particles
are highly dendritic and have branched structure. A layered electrical conductivity is
observed through the entire volume of the composite. It can be seen that the resistance
increases due to an increase of the contribution of a part of the inner surface of the
polymer matrix as the frequency decreases. The conductivity measurements showed S-
shaped dependancy, which is typical for these types of composites. The packaging
effect more interparticle contacts with smaller, highly porous and dendritic particles
with high specific surface areas leads to the "shifting™ of the percolation threshold to the
lower values of the filler volume fraction. These values were 2.83 vol. % for PLA, 2.89
vol. % for PMMA and 3.13 vol. % for PHB composites. In the investigated range of
filler concentrations in composites, the increase in electrical conductivity was as high as
fifteen orders of magnitude. It was noticed that this transition occurs at lower values of
the filler volume fractions than stated in the literature for similar composites (since
those polymers and types of fillers have not been used so far in the research).

The hardness of the investigated composites, increased with the increase in the

volume fraction of the filler, which has much larger hardness values than polymers.

Keywords: conductive polymer composite, poly (methyl methacrylate), poly (lactide),
poly (hydroxy butyrate), electrolytic copper powder, electrical conductivity, percolation
threshold
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NOMENKLATURA

LISTASIMBOLA

Simbol Znacenje
A a) povrsina Cestice
b) konstanta
B konstanta
Co koncentracija jona metala u masi rastvora
Ci koncentracija jona metala oko vrha dendrita
D a) koeficijent difuzije reagujucih Cestica
b) pre¢nik Cestice
d a) meduatomsko rastojanje
b) pre¢nik Cestice
d(v) volumenski dijametar Cestica
Dmax maksimalni pre¢nik Cestice
Dmin minimalni pre¢nik Cestice
F a) koeficient gustine pakovanja Cestica punioca
b) Faradejeva konstanta
fa faktor oblika povrSine
fL faktor oblika perimetra
fr faktor zaokrugljenosti Cestice
fw faktor talasavosti Cestice
h visina ispupéenja
ho pocetna visina ispupéenja
hq visina dendrita
hi visina ispupcenja koja odgovara indukcionom vremenu pocetka

dendriti¢nog rasta t;
I a) jacina struje
b) intenzitet rasute svetlosti
j gustina struje
Jo gustina struje izmene
j pocetna gustina struje
Jd gustina struje na vrhu dendrita
J grani¢na difuziona gustina struje na ravnom delu elektrode
Jt grani¢na difuziona gustina struje na vrhu povrsSinskog ispupcenja
K konstanta
I ekvivalentna duzina uzorka
L a) veli¢ina reSetke
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b) duzina

perimeter - obim Cestice

metal

Molekulska tezina

broj razmenjenih elektrona
verovatnoca postojanja provodne veze
verovatnoca

izmena zapremine celije

a) gasna konstanta

a) povrsina elektrode

b) povrsina popre¢nog preseka
c) specifi¢na povrsina praha
pocetna povrSina elektrode

a) kriti¢ni eksponent prenosa za slucajeve jednosmerne struje

b) vreme
temperatura

efektivna vrednost kriticnog eksponenta prenosa za slucajeve jednosmerne

struje
molarna zapremina metala




GRCKI SIMBOLI

Simbol Znacenje
) a) debljina difuzionog sloja
b) prava gustina metala
oA nasipna masa
n prenapetost
70.a nagib zavisnosti # — In j za anodni proces
Noc nagib zavisnosti  — In j za katodni proces
Ner kriti¢na prenapetost za pocetak trenutnog dendriti¢nog rasta
Nert vrednost kriticne prenapetosti za trenutni rast dendrita nakon vremena
talozenja t
7 vrednost najnize prenapetosti na kojoj je mogu¢ dendriti¢ni rast
O orijentacioni ugao
Ph otpornost punioca
ol otpornost polimera
Pm maksimalna otpornost
e, long otpornost kompozita
o a) provodnost kompozita
b) povrsinski napon
0o predfaktor
Oh provodnost punioca
ol provodnost matrice
Om maksimalna provodnost kompozita
T a) vremenska konstanta
b) poroznost
o povrsinska energija punioca
®p a) povrsinska energija polimera
b) procenat vlakana
oPs meducesti¢ni hapon
) zapreminski udeo frakcije punioca
Pc kriti¢ni zapreminski udeo punioca na prekolacionom pragu
x anizotropija Cestice

faktor




SKRACENICE

Skracéenica

AFM
DSC
EDS
EMA
EMI
ESD
FDA
FTIR
GA
GMO
HA
HB
HV
IS
LD
PAN
PBS
PCL
PDLA
PDLLA
PE
PET
PGA
PHA
PHB
PHBV
PHV
PLA
PLGA
PLLA
PP
PVAC
PVC
RFID
RMS

Znacenje

mikroskopija atomskih sila
diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija
energetski disperzivna spektroskopija X-zracenja
Evropska agencija za medicinu
elektromagnetno zracenje
elektrostaticka disipacija

Agencija za hranu i lekove

infracrvena spektrometrija sa Fourier-ovom transformacijom
glikolidna kiselina

genetski modifikovani organizmi
hidroksiapatit

hidroksibutirat

hidroksivalerat

impedansna spektroskopija

laserska difrakcija

poli(akrilonitril)

poli(butilen sukcinat)

poli(kaprolakton)

poli(D mle¢na kiselina)

poli(DL mle¢na kiselina)

poli(etilen)

poli(etilen tereftalat)

poli(glikolid)

poli(hidroksi alkanoati)

poli(hidroksi butirat)

poli(hidroksi butirat ko hidroksi valerat)
poli(hidroksi valerat)

poli(laktid)

poli(laktid-ko-glikolid)

poli(L mle¢na kiselina)

poli(propilen)

poli(vinil acetat)

poli(vinil hlorid)

radio-frekvencioni identifikacioni transponder
hrapavost
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SEM skenirajuca elektronska mikroskopija
TGA termogravimetrijska analiza
XRD difrakcija X zraka
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1. Uvod

Istrazivanja u oblasti elektroprovodnih polimernih kompozita punjenih metalnim
prahovima su dozivela veliki razvoj u poslednje dve decenije. Dodavanje metalnih
punilaca polimernim matricama omogucava ouvanje mehanickih osobina polimera dok
se istovremeno iskoriS¢avaju elektroprovodna svojstva metala. Elektri¢na provodnost
polimera se moze povecati za nekoliko redova veli¢ine dodavanjem metalnih punilaca u
obliku vlakana, prahova ili prvovodnih materijala. Sa druge strane -elektri¢na
provodnost se moze ostvariti blendovanjem sustinski provodnih polimera sa
neprovodnom matricom. Provodnost kompozita sa provodnim puniocima zavisi od
prirode kontakata izmedu provodnih Cestica punioca i zapreminskog udela frakcije
punioca, §to je obja$njeno perkolacionom teorijom. Perkolacioni prag iznosi obi¢no 15-
30 vol. % za sferne Cestice. Medutim, glavna mehanicka svojstva Cistog polimera koja
se ocekuju da ostanu se gube pri ovako velikim vrednostima zapreminskih udela
frakcija punioca usled velike koncentracije metala koja je potrebna za postizanje

perkolacionog praga i provodnosti.

Provodnost polimernih kompozita veoma zavisi od prirode kontakata izmedu
elemenata provodnih punilaca. Da bi se postigla bolja elektricna provodnost polimernih
kompozita, a samim tim postigle uStede u materijalu, pozeljna je upotreba razlicitih
vrsta punilaca, naroCito onih sa visoko razvijenim povrSinama. Teorijska 1
eksperimentalna razmatranja su pokazala da upotreba ovih punilaca dovodi do
formiranja provodne mreZe kroz celokupnu zapreminu uzorka pri mnogo niZim
zapreminskim udelima frakcije punilaca. Medutim, perkolacioni prag, elektri¢na
provodnost, elektricno ponasanje kompozitnih sistema sa puniocima veoma razvijenih
povrsina, 1 pre svega toplotno ponasSanje ovih materijala nisu detaljno istraZzeni. Zbog
toga postoji potreba za detaljnije proucavanje stvarnih sinergetskih efekata razlicitih
dimenzionalnosti punilaca pogodnih za izgradnju provodnih mreza kod provodnih

polimernih kompozita.

Predmet rada ove doktorske disertacije je posvecen sintezi 1 karakterizaciji
elektroprovodnih kompozitnih materijala na bazi prvenstveno biorazgradivih polimera i
metalnih prahova bakra. Prvi deo disertacije je bio posvecen sintezi kompozita na bazi,
poli(laktida) (PLA) poli(metil metakrilata) (PMMA) i poli(hidroksibutirata) (PHB) sa

elektrohemijski dobijenim bakarnim prahovima (dobijenih u galvanostatskom rezimu
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elektrolize). Ovaj deo disertacije se bavio i analizom matrice i metalnog praha kao
polaznih materijala. U drugom delu teze ispitan je uticaj fizickih parametara na
elektri¢cnu provodnost, a uradena je i karakterizacija kompozitnih materijala, te
Ispitivanje elektri¢ne provodnosti. Ispitivanja su obuhvatala: raspodelu velicine Cestica,
kvantitativnu mikrostrukturnu analizu, morfologiju cestica putem skenirajuceg
elektronskog mikroskopa i mikroskopije atomskih sila (AFM), DSC analize, TGA
analize- energo disperzionu spektroskopsku analizu (SEM/EDS) i analize elektri¢ne
provodljivosti IS metodom. Moguée ostvarene veze u kompozitu ispitivane su

primenom FTIR spektroskopije.

Ciljevi istrazivanja doktorske disertacije su ukljucivali ispitivanje elektri¢nih
svojstava kompozita sa biorazgradivom polimernom matricom ispunjenih bakarnim
prahom dobijenim elektrohemijskim putem u galvanostatskom rezimu elektrolize te
ispitivanje strukture dobijenih kompozita proucavanjem odnosa izmedu matrice i
metalnih Cestica u kompozitnom materijalu. Ova istrazivanja su radena sa ciljem boljeg
razumevanja ponasanja elektri¢ne provodljivosti ovih materijala. Ciljevi su postignuti
ispitivanjima zavisnih promenljivih koje su klju¢ne kod karakterizacije polimera, a
metod obrade i zapreminski udeli su predstavljali nezavisne promenljive kod
karakterizacije elektricne provodnosti kompozitnih materijala. Jo§ jedan od glavnih
ciljeva je bio ispitivanje uticaja tipa biorazgradive matrice na postojanost, fizicka i
elektricna svojstva kompozita kao 1 ispitivanje uticaja morfologije dobijenih Cestica

metala na perkolacioni prag kompozitnih materijala.

Potreba za visokoprovodnim kompozitima na bazi polimera je motivacija da se
razviju novi provodni kompoziti sa biorazgradivim matricama punjenih elektrohemijski
dobijenim prahovima metala koji bi zadrzali pozeljne karakteristike polimera,
ukljucujuéi i1 lakocu obrade, a pri ¢emu bi se dobila velika provodnost po niskoj ceni.
Strategija se sastoji u manipulaciji morfologijom punilaca tako da se ova provodnost
ostvari pri niskom perkolacionom pragu.

Pregled literature je pokazao da strukturisanije grupacije Cestica povecava
provodnost za tacno zadati zapreminski udeo frakcije. Ova konstatacija je potvrdena
¢injenicom da strukturisaniji punioci ve¢ poseduju razgranate elektroprovodne povezane

mreze te lakSe dolazi do stvaranja globalno povezane mreze. Takode se doslo do
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saznanja da kada Cestice punioca imaju oblike koji odstupaju od sfernih, visoke
vrednosti elektriéne provodnosti se dobijaju i pri niskim zapreminskim udelima frakcija.
Potrebno je da su provodne Cestice izrazito dobro dispergovane u takvim sistemima,
odnosno da su sistemi homogeni. Postizanje dobre elektriéne provodnosti pri nizim
zapreminskim udelima frakcija punioca snazno motivisano ¢injenicom da vise vrednosti
zapreminskih udela frakcije punioca mogu dovesti do pogorSanja Zzeljenih svojstava
kompozitnih materijala, kao i smanjenje troskova. Ova svojstva uklju¢uju lakocu
obrade, mehanicka svojstva dobijenih kompozita. Pri vis$im vrednostima zapreminskog
udela kompozitni materijal ima tendenciju da postane krt. Veliki broj radova se bavio
smanjenjem zapreminskog udela frakcije aditiva, a radi smanjenja ukupnih tro$kova,
upotrebom nesfericnih Cestica, ali jako mali broj autora je koristio biorazgradive

polimere kao matricu.
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2.1 Istorijski osvrt na kompozite i biokompozite

Kompozitni materijali su nasli Siroku primenu u razli¢itim aplikacijama,
ukljucujuéi transport, gradevinarstvo, namensku industriju i biomedicinu. Kompozitni
materijali se mogu definisati kao prirodni ili konstruisani materijali obi¢no sastavljeni
od dva ili viSe sastojaka sa razli¢itim fizickim ili hemijskim svojstvima koja imaju
razli¢ite odgovore koji se manifestuju kako na makroskopskoj tako i na mikroskopskoj
skali u finalnom proizvodu [1]. Za razliku od pojedinaénog materijala koji ima sva
svoja svojstva, kompozit je dizajniran tako da ima ta¢nu ravnoteZzu osobina koja

doprinosi svaka komponenta, zasnovana na odredenim primenama [2].

U savremenom armiranom kompozitu, kruta i snazna komponenta, poznata kao
armatura (uglavnom u obliku vlakana), obi¢no je ugradena u mekSu kontinualnu
komponentu koja se zove matrica [1]. Funkcija armature, odnosno punioca u kompozitu
je da nosi primenjeno opterecenje i pruziti strukturne osobine kao $to su cvrstoca,
zilavost 1 termicka stabilnost. Matrica ima niz funkcija: zadrzava vlakna na mestu i
pravilnom orijentacijom; prenosi opterecenje vlaknima; S§titi vlakna od mehanickih
oStecenja; obezbeduje krutost 1 oblik strukture; 1 upravlja sa poprecnim svojstvima

kompozita.

Uopsteno govoreci, performanse kompozita su odredene osobinama matrice 1
vlakna, zapreminskog udela frakcije vlakna, orijentacije vlakna i naina pakovanja
odnosno aranzmana tih vlakana [1]. Medusobno povezivanje izmedu vlakna i matrice je
takode kritian faktor u odredivanju osobina kompozita. Ova ¢injenica predstavlja i
glavni razlog zbog koga kompozit obi¢no ima veliku dodirnu povrsinu izmedu cestica
punioca, a raskidanje veza, pucanje i klizanje se mogu odvijati na samoj granici dodira

izmedu Cestica punioca.

U zavisnosti od prirode matrica, kompozitni materijali se mogu svrstati pod tri
vrste: polimerni, metalni 1 keramicki matricni kompoziti. Oja¢anje moze biti u obliku
dugih ili kratkih vlakana, Cestica 1 monofilamenta. Tri tipi¢na kompozita sa razli¢itom
matricom i tipovima ojac¢anja su prikazana na Slici 2.1 [1]. Veéina kompozita koji se
koriste u industriji su bazirani na polimerne matrice, a te matrice se mogu podeliti na

termosetove i termoplastiku.
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Kao S$to je ve¢ navedeno, osnovne strukturne komponente kompozitnih
materijala su matrica i ojaCanje, pa se na osnovu njih moze i napraviti njihova

klasifikacija.

U zavisnosti od same matrice, kompozitni materijali se mogu podeliti na
sintetiCke kompozite (keramicki, polimerni, karbonski i metalni) i prirodne kompozite
(matrica od celuloze, lignina, lignoceluloze (drvo), kolagena itd.). Ovi kompoziti se u

praksi nazivaju biokompoziti [2].

Polimerni kompoziti se proizvode i koriste ve¢ decenijama, a njihova primena je
mnogostruka. Verovatno najpoznatiji i najées¢e koriS¢eni polimerni kompozit je bakelit,
koji predstavlja ojacanu glinu razvijenu pocetkom 20. veka. Ipak, istinski znacaj
polimernih kompozita nije bio u potpunosti realizovan do kraja 20. veka. Sa rastu¢om
paznjom prema nanomaterijalima kao S$to su nanocestice, nanozice 1 ugljeni¢ne
nanocevi, istrazivanja o moguéim primenama ovih materijala u polimernim
kompozitima takode su postala popularna. Dodavanje nanocestica ili drugih
nanomaterijala u polimernu matricu omogucava modifikaciju svojstava polimera ili
ponekad podrazumeva dodavanje novih svojstava samim polimerima. Ovi novi
materijali sa superiornim svojstvima imaju mnoge primene u razli¢itim oblastima kao
Sto su optika, mikroelektronika, piezoelektrika, baterije, organske solarne Ccelije,
biomedicinske nauke itd [3-5]. Sama podru¢ja primene i dalje nastavljaju da se

povecavaju.

Postoji nekoliko nacina za proizvodnju polimernih kompozita punjenih
nanocesticama u zavisnosti od zeljenih svojstava i podrucja upotrebe. Nanocestice se
mogu integrisati u polimerne matrice za proizvodnju homogenih kompozitnih filmova
ili se mogu zatvoriti i okruziti sa polimerima u cilju proizvodnje jezgro-ljuska (core-
shell) nanokompozita. Za proizvodnju homogenih kompozitnih polimer-nanocestica
filmova nanocestice se mogu ili prethodno sintetizovati i integrisati u polimer ili se
mogu Sintetizovati unutar polimera. Za oba slu¢aja vazna je homogena distribucija

presintetizovanih nanocestica.

Vazan kriterijum o kojem treba voditi raCuna kada su u pitanju polimerni

kompoziti punjeni nanoCesticama je odrzanje interakcije 1 potpuna integracija
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nanocestica u polimernu matricu. Posebno u primenama za elektroniku, neophodna je
potpuna integracija nanocestca sa polimerom radi poboljSanja prenosa elektrona izmedu
nanocestica 1 polimera. Sinteza nanoCestica u samim polimernim matricama je
favorizovana u ovakvim slu¢ajevima, posto nanocestice sintetizovane ovom metodom u
polimeru ne zahtevaju ligande za stabilizaciju. Polimer odrzava ta¢no odredenu
favorizovanu veli¢inu Cestica na nano nivou 1 sprecava aglomeraciju istih zbog

ograniCene veli¢ine pora i niske vrednosti difuzije unutar samog polimera.

Jedan od najvaznijih efekata nanocestica na polimerne materijale je promena
opti¢kih osobina polimera. Na primer, dodavanje nanocestca polimeru moze promeniti
indeks refrakcije u polimerima, §to pokazuju razliite studije [6-9]. TiO, je jedan od
najviSe koriS¢enih materijala za modifikaciju indeksa refrakcije polimera, ali postoje i
studije koje koriste ZrO,, Al,O3, ZnO i PbS za tu svrhu. Modifikacija indeksa refrakcije
polimera je posebno vazna za primene kao Sto su mikrooptika i opticki prenos podataka.
Fotoluminescencija nanokompozitnih materijala je jo$ jedno interesantno svojstvo
kompozitnih materijala sa polimernim matricama punjenih nanocesticama i ima visok
potencijal primene. Na primer, epoksidni nanokompoziti koji sadrZze nanocestice ZnO
mogu da se koriste za osvetljavanje u vidu Cvrste supstance [10], a core-shell ZnO-

polimer nanokompoziti se mogu Koristiti za in vitro snimanje ¢elija [11].

Kombinacija Fe,O3;, Fe3O, ili feritnih nanoCestica sa polimerima stvara
moguénost proizvodnje polimernih materijala sa magnetnim svojstvima. Polimerni
nanokompoziti sa Zeljenim magnetnim svojstvima bez histerezisa na sobnoj temperaturi
i, u nekim slu€ajevima, transparentni se mogu proizvesti na ovaj nacin [12, 13]. Za
polimere sa magnetnim svojstvima postoji mnogo potencijalnih primena u razli¢itim
oblastima kao $to su u industriji; kao materijal za apsorpciju mikrotalasa [14], kao
kontrastno sredstvo prilikom snimanja magnetne rezonance [15, 16], u lecenju
karcinoma lokalnom hipertermijom [17, 18], kao nosaci lekova [19, 20] ili kao

biokompatibilna feromagnetna te¢nost [21, 22].

Polimerni kompoziti sa zanimljivim dielektri¢kim svojstvima mogu da se
sintetiSu dodavanjem provodnih metalnih nanocestica u polimere. Prednost upotrebe
polimernih kompozita kao delova integrisanih kola bi bila moguénost "Stampanja"

polimera na plo¢ama za stvaranje ovih krugova, §to bi moglo da smanji troskove
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proizvodnje u odnosu na trenutnu tehnologiju. Ovi polimerni kompoziti bi mogli biti
sintetizovani jeftinim metodama, a postoji prakticno neogranicena koli¢ina resursa u
poredenju sa ograni¢enim resursima silicijuma koji se koristi kao osnovni materijal
trenutnih elektronskih uredaja. Dodatno, upotrebom polimernih kompozita kao glavnog
materijala mogu se proizvesti laki i fleksibilni uredaji koji su u prednosti u odnosu na
preferencije potrosaca prema takvim proizvodima. Istrazivanja idu u pravcu proizvodnje
odgovarajuc¢ih nanokompozita kao komponenti za elektronske primene [23]. Na primer,
postoje mnogi pokusaji dizajniranja materijala sa visokom permitivnos¢u koji bi se
koristili kao kondenzatori. BaTiO3 kompozitni materijali sa polimernim matricama su
obecavajuci kandidati za takve primene zbog visoke permitivnosti BaTiO3 [24, 25]. U
drugoj studiji, razmatrane su kapacitivne i elektroprovodne karakteristike jonskih
polimernih kompozita [26]. lako postoje ohrabrujuc¢i primeri polimernih kompozita koji
demonstriraju odlicne kapacitete ili sposobnosti provodnosti za dizajniranje komponenti
elektri¢nih kola, integracija ovih komponenti u kola i uredaje je i dalje daleko od

industrijske primene i studije e teziti da prevazidu mnoge izazove.

Jo§ jedno vazno polje za primenu polimernih kompozita sa nanocesticama je
njihovo koristenje kao elektroda u litijum-jonskim baterijama. Nanokompoziti na bazi
neorganskih nanocestica 1 ugljenika su se pokazali kao veoma dobri anodni materijali u
litijum-jonskim baterijama i ocekuje se da znacajno poboljSaju postojece performanse
baterija, s obzirom da smanjenje dimenzija upotrebom nanomaterijala povecava brzinu
difuzije litijuma usled manjih difuzionih duzina [27]. Takode je povecan prenos
elektrona izmedu nanocestica, a veliki odnos povrSina/zapremina omogucava veoma
veliku 1 razvijenu povrSinu kontakta sa elektrolitima. Nanokompoziti koji sadrze SnO;
su veoma obecavaju¢i anodni materijali jer imaju vece specifine kapacitete od
standardnih ugljeni¢nih anoda. NajvaZnija stvar za poboljSanje anodnih nanokompozita
je ciklicnost anode. Sadasnja cikli¢nost nanokompozita je prilicno niska u poredenju sa
postoje¢im sistemima i nastavljaju se studije u cilju poboljSanja ovog problema.
Kombinovanje nanocestica sa materijalima na bazi ugljenika daje obecavajuce rezultate
za povecanje broja ciklusa kroz koje prolazi anoda. Zhang i saradnici. pokazali su veliki
broj ciklusa (100 ciklusa sa 34% raspadanja) za metalne Sn nanocestice ugradene u
elasticne ugljeni¢ne sfere [28]. Ugljeni¢na enkapsulacija SnO, takode kao rezultat ima

visok reverzibilni specifi¢ni kapacitet, a prema studiji Park i saradnika [29].
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Rastu¢a ekoloska svest je dovela do pokuSaja upotrebe prirodnih biljnih i
biorazgradivih materijala kao alternativne materijale u matricama, ojaciva¢ima i
puniocima za proizvodnju kompozitnih materijala. Ovi materijali su poznatiji kao
biokompoziti. Prednosti koris¢enja ovih materijala u odnosu na polimerne kompozite sa

tradicionalnim petrohemijskim materijalima dobijenim iz neobnovljivih izvora su:

e Obnovljivost i dostupnost u izobilju

e Neabrazivnost odnosno manje habanje masina za preradu

e Fleksibilnost

e Biorazgradivost

e Neutralan CO; bilans

e Posedovanje odlicnih mehanickih svojstava ovih materijala
e Visoka kalorijska mo¢ u slu¢aju spaljivanja

e Povecana bezbednost tokom rukovanja ovim materijalima

e Postojanje jedinstvene zvucne i toplotne izolacije
Koris$¢enje biomaterijala u svrhu dobijanja kompozita ima i svoje mane:

e Higroskopnost vlakana

e Otezano rukovanje pri kori§¢enju ovih materijala kao punilaca
e Osetljivost na truljenje i degradaciju

e Mali temperaturni opseg koriS¢enja ovih materijala

e Varijabilnost mehanickih 1 fizi¢kih svojstava vlakana

Ipak, uporedivanjem prednosti i mana biorazgradivih materijala dolazi se do
zakljucka da su prednosti daleko vece od nedostataka. Prirodna vlakna ¢e u buducnosti
biti zamena za sva petrohemijska i druga nedegradabilna i ne-bio vlakna. Potrebna su
unapredenja na polju poboljsanja mehanickih svojstava i stabilnosti, ali ovi materijali bi
mogli da imaju primenu kao materijali koji su nasli upotrebu u svim sferama
svakodnevnog savremenog Zivota.

Esencijalni cilj ove disertacije je da se ispitaju elektri¢na svojstva kompozita sa
biodegradabilnim i biokompatibilnim polimernim matricama ispunjenih metalnim

prahovima dobijenim elektrolitickim putem; pre sve pri konstantnom rezimu elektrolize.
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Ono $to je primetno je da se veéina studija o ovim sistemima bavila empirijskom
karakterizacijom elektri¢éne provodnosti. Sustina ove disertacije je da se ispitaju odnosi
biorazradivin i biokompatibilnih matrica 1 bakarnog punioca u kompozitnim
materijalima, kao i strukturna svojstva kompozita u cilju boljeg razumevanja ponasanja
elektricne provodnosti ovih materijala. Kao $to je ve¢ naglaSeno, jedan od glavnih
ciljeva ove disertacije je da se dovedu u vezu fizicke karakteristike polimera i punioca

sa elektricnom provodnoséu celokupnog kompozita.

2.2 Struktura polimerne matrice

Struktura i svojstva matrica odreduju hemijsko, termicko i elektricno ponasanje
kompozitnih materijala. Sa druge strane uticu i na neka mehanicka i fizicka svojstva, te
u zavisnosti od tipa promena koje se U njima odigravaju u toku prerade mozemo
razlikovati termoplasticne i termoumreZavajuce (termoreaktivne) polimerne matrice.
Polimeri se sastoje od velikog broja malih molekula (monomera) vezanih zajedno u
izrazito dugacke lance (makromolekuli). Ovako povezani lanci i makromolekuli
organskog porekla mogu da imaju molekulsku masu od 10.000 pa i vise od 1.000.000
g/mol. U stacionarnom stanju proizvodnje ili prerade polimeri su plasti¢ni. To znaci da
se mogu plasticno oblikovati, dok su u svom kona¢nom stanju su kruti. Pored toga Sto
se upotrebljavaju kao matrice, polimeri se takode, u kompozitnim materijalima, mogu
upotrebiti i kao vlakna ili Cestice, mada dosta rede. Tada su oni poznati kao
puniociFizi¢ka svojstva polimera ne zavise samo od njegove molekulske mase i oblika,
ve¢ 1 od razlika u strukturi molekulskih lanaca. Savremene tehnike sinteze polimera
omogucavaju izrazito dobro projektovanje i kontrolu preko razlicitih strukturnih
mogucnosti, $to je i posao inZenjera u polimernoj idustriji. Postoji nekoliko razli¢itih
molekulskih struktura polimera kao §to su linearni, razgranati, poprecno vezani i

umrezeni, sa naravno, razli¢itim izomernim konfiguracijama [30].
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2.3 Poli(metil metakrilat) - PMMA

Poli(metil metakrilat) — PMMA je transparentan i izdrzljiv materijal. PMMA je
svestrani materijal i ima Sirok spektar primene, od zadnjih svetala na kolima i
instrument tabli u vozilima, do oframoloskih uredaja, naocara i so¢iva. PMMA u obliku
panela, koji su inace izrazito otporni na udar i lomljenje, se koristi za izradu prozora,
blindiranih stakala i barijera, znakova i displeja, sanitarnih proizvoda (kade), LCD
ekrana, namestaja i mnogih drugih aplikacija. Takode se koristi u medicini kao koStano
vezivo, kao implanti, vestacka o¢na sociva, a u zubarstvu se Koristi u protetici i za
izradu vestackih zuba. PMMA kao akrilni materijal ima prednosti naspram drugih
materijala koji se koriste u stomatologiji. Ove prednosti se ogledaju u odli¢nim optickim
i estetskim karakteristikama, hemijskoj i dimenzionoj stabilnosti kada je re¢ o
okruzenju. Postupak izrade krajnjih proizvoda od PMMA je izrazito jednostavan, lagan
I kratak. [31]. Osnovni nedostaci materijala od poli(metil metakrilata) su niska zilavost i
visok zamor materijala [32]. Ono S§to predstavlja najveéu manu je prisustvo zaostalog
monomera, koje se ne moze izbe¢i [33]. Pored materijala za bazu proteza akrilati se

koriste i za izradu vestackih zuba, individualne kasike, obturatura i epiteza [34].

Poli(metil metakrilat) ima veliki broj svojstava koja idu u prilog njegovoj
rasprostranjenoj upotrebi, kako kao samostalan polimer, tako i u kompozitima. Ova
svojstva su: dobra mehanicka svojstva (veliku c¢vrstoca, odgovaraju¢a tvrdoca i
otpornost na abraziju), odgovarajuc¢a hemijska stabilnost (nerastvoran je i ima malu
apsorpciju teénosti), povoljna fizicka svojstva (mala gustina, mala termic¢ka provodnost

1 dimenziona stabilnost), postojanost boje 1 oblika, mogu¢nost lake obrade i repariranja.

Iako je PMMA Ssirokorasprostranjeni i upotrebljavani materijal, on ipak ima
svoje mane medu kojima se najviSe isticu nedovoljno dobre mehanicke karakteristike.
Prvenstveno su to losa otpornost na udar (zilavost) i zamor, koji ¢esto mogu da dovedu

do loma ili pucanja predmeta.

Mnoga istrazivanja su se bavila problemom ojacavanja materijala na bazi

poli(metil metakrilatne) matrice. Ova istrazivanja se mogu svrstati na:
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e Pravac koji se odnosi na oja¢avanje materijala dodavanjem umrezivaca u obliku
polifunkcionalnog monomera. Ovde mozemo navesti polietilenglikol
dimetakrilat.

e Pravac koji se odnosi na ojacavanje materijala dodavenjem vlaknastih aktivnih
punila. U prvi mah koriS¢ena su metalna vlakna [35, 36]. PMMA materijali
ojac¢ani metalnim vlaknima imaju vecu ¢vrstoc¢u i vecu zilavost. Problem sa
ovim materijalima je njihova ograni¢ena primena. Pored toga, dodatak metalnih
vlakana ne uti¢e na otpornost materijala na zamor [37]. Pored metalnih ispitivan
je i uticaj aramidnih, ugljeni¢nih i vlakana polietilena ultra-visoke molarne mase
[38-41]. Utvrdeno je da dodatak vlakana povecava Zzilavost i ¢vrstocu. Kao
nedostaci ovih materijala moze se navesti da su ugljeni¢na vlakna komplikovana
za upotrebu i imaju lose estetske karakteristike, dok aramidna vlakna imaju lose
estetske karakteristike. Proteze koje u sastavu imaju aramidna vlakna se teSko

poliraju.

2.4 Biopolimeri

Tokom protekle decenije, uticaj plasti¢nog otpada na zivotnu sredinu je bio od
globalnog znacaja. Vecina plasticnog otpada se spaljuje ili zatrpava, ali spaljivanje
moze dovesti do toksi¢nog zagadenja vazduha (ako nije pravilno kontrolisano), a
deponije su ograni¢ene. Takode, naftni resursi su ograniceni. Stoga je vazno pronaci
polimere Kkoji su bio-bazirani i bioloski razgradivi kao zamenu za konvencionalne
polimere, posebno za upotrebu u kratkoroénom pakovanju i za jednokratnu upotrebu.

Bio-bazirani polimeri, odnosno biopolimeri su polimeri koji se dobijaju iz
obnovljivih prirodnih izvora. Cesto su biorazgradivi. Biorazgradivi polimeri su polimeri
koji mogu biti asimilovani mikroorganizmima, a time se unose u prirodni ciklus [42].
Biorazgradivi polimeri se mogu Klasifikovati u dve grupe: polimeri koji dolaze iz
prirodnih  resursa, kao S§to su skrob, celuloza, polilakticka kiselina i
polihidroksialkanoati; i polimeri sintetizovani iz nafte, kao §to su poliesteramid i
poli(vinil alkohol). Medutim, biorazgradivi polimeri nisu pogodni za sve primene, zbog
njihove lose izdrzljivosti i skupog procesa proizvodnje i kompostiranja. Apsorpcioni

medicinski implanti, kompostabilne vrece za bioloske otpade i kompostabilni kontejneri
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za pakovanje hrane predstavljaju glavnu primenu i opseg upotrebe biorazgradivih
polimera [43].
Biopolimeri se mogu podeliti u tri grupe [44]:

1. Polimeri ekstrahovani/izolovani direktno iz biomase. To su celuloza,
hemiceluloza i derivati, skrob, drugi polisaharidi, kolagen itd. lzrazito su
hidrofilni polimeri.

2. Polimeri sintetisani iz prirodnih monomera koji se nalaze u zivotnoj sredini. Ovi
monomeri su poznatiji kao biomonomeri. Primer je poli(mlecna kiselina), PLA.

3. Polimeri dobijeni direkno iz organizama koji se nalaze u prirodi ili GMO. To su

polihidroksialkonati (PHA) i bakterijska celuloza.
Podela biopolimera je prikazana na Slici 2.1.

Biopolimeri

| 1 1
Ekstrahovani

Proizvedeni iz ‘Dobijeni sintezom

diiekinola |mikroorganizama iz monomera
biomase l 8
Y S ! | 1
Polisaharidi Proteini Lipidi | Ppolilaktid Bakferijska
jedinjenja
Skrob, Celuloza, | Animalnog Voskovi, Masti, || Celuloza,

|
. | . . .
Hitozan iporekla (Kazein, 1 Ulja 1+ Ostali poliestri | Ksantan, Palan
ISurutka, Kolagen) \

| Biljnog porekia
(Kukuruz, Soja)

Slika 2.1. Osnovna podela biopolimera [45]

Polihidroksialkanoati (PHA) predstavljaju porodicu poliestera proizvedenih
bakterijskom fermentacijom sa potencijalom zamene konvencionalnih polimera.
Francuski mikrobiolog Moris Lemonj je prvi put identifikovao PHA 1925. Godine [46].
Razni mikroorganizmi sintetiSu i skladiSte polihidroksialkanoate visoke molekulske
tezine u ¢elijskoj citoplazmi kao inkluzije nerastvorne u vodi [47, 48]. Generalno, PHA
plastike su polikristalinicne termoplastike sa generickom strukturom [49, 50]

prikazanom na Slici 2.2.
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Slika 2.2. Struktura polihidroksialkanoata (PHA)

R moze biti vodonik ili mogu biti ugljovodoni¢ni lanci do oko C13 duZzine, a x
moze biti u rasponu od 1 do 3 ili viSe. Razli¢iti x 1 R pruzaju Sirok spektar fizickih i
mehanickih osobina, kao $to su hidrofobnost, temperatura prelaska u staklasto stanje
(Tg), tacka topljenja (Tm) 1 nivo kristalini¢nosti koji moze da se kre¢e od oko 70% do
veoma niske. Ova razlika u kristalini¢nosti daje polimere koji poseduju veliku krutost ili
elasti¢nost po potrebi.

Kada je R metil grupa i x = 1, polimer je polihidroksibutirat (PHB), koji je
osnovni homopolimer u prirodnoj PHA plastici. PHB se dobija kontrolisanom
bakterijskom fermentacijom i moze u potpunosti da degradira do CO; i H,O kada je
napadnut razli¢itim enzimima. PHB je polukristalni materijal sa visokom temperaturom
topljenja 1 visokim stepenom kristalini¢nosti. Njegove mehani¢ke osobine se mogu
uporediti sa izotaktickim polipropilenom. Medutim, PHB ima relativno visoku
temperaturu prelaska u staklasto stanje koja je blizu sobne temperature, i stoga je PHB
kruta i krhka termoplastika na temperaturi okoline [51]. Na sobnoj temperaturi, $to je
duze skladiStena, postaje sve kruca, §to je posledica sekundarne kristalizacije na sobnoj
temperaturi. PHB je 100% biorazgradiv polimer, ali nije rastvorljiv u vodi te stoga ima
potencijal da se koristi u bioloski razgradljivoj ambalazi, jer su njegove barijerske
osobine dobre kao kod PVC i PET. PHB je savrSeno izotaktican i nema nikakvo
grananje lanca, te zbog toga lako tece tokom obrade.

Medutim, PHB ima sledece glavne mane:

e Proces fermentacije i ekstrakcije je neefikasan i skup.
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e Ima loSu formabilnost i mehanicka svojstva. On je Cistiji od komercijalnih
polimera, tj. ima nizu gustinu nukleacije, te stoga formira velike sferulite sa
pukotinama i zazorima, koji negativno uti¢u na mehanic¢ke osobine [52].

e Temperatura termickog razlaganja PHB iznoosi 210 °C, a ona je tek nesto iznad
temperature topljenja, 175 °C. Stoga je temperaturni opseg prerade veoma uzak.
Degradacija PHB u temperaturnom opsegu od 180 °C do 200 °C je rezultat
slu¢ajnog cepanja lanca.

Ucinjeno je nekoliko pokusSaja da se poboljsaju termicka i mehanicka svojstva
PHB, kao §to je dodavanje nukleacionih sredstava, Sto moze smanjiti veli¢inu sferitnih
kristala, kako bi se poboljSale mehanicke osobine. Drugi pristup je bio da se proizvedu
novi kopolimeri, kao §to je poli (hidroksibutiratokrohidroksiveralat) (PHBV) [53].
PHBV je veoma skup proizvod, a kristalizacija zahteva duze vreme, Sto dovodi do
duzeg vremena ciklusa za injektovanje. Medutim, najekonomicniji 1 najées¢e koris¢eni
metod je meSanje PHB sa drugim polimerima ili aditivima. Primeri su skrob [54],
celuloza i derivat celuloze [55, 56], polilakticka kiselina (PLA) [57, 58],
polikaprolakton (PCL) [59, 60], poli (vinilacetat) (PVAc) [61, 62], plastifikatori [63] i
glineni punioci [64, 65] itd.

Kao $to je ve¢ receno, degradabilni polimeri mogu biti prirodni, modifikovani
prirodni 1 sinteti¢ki polimeri. Prirodni polimeri su uvek biodegradabilni. Celuloza,
lignoceluloza, kolagen, fibrin, albumin i polisaharidi su primeri prirodnih polimera [66,
67]. Kolagen se npr. koristi za kontrolisanu dostavu medikamenata na bazi proteina.
Modifikovani prirodni polimeri predstavljaju izmenjene prirodne polimere u cilju
zadovoljenja odredenih potreba. Modifikacije se, najces¢e, rade u cilju smanjenja
perioda degradacije, koje je Cesto veoma dugo u slucaju prirodnih polimera, 1 ovaj
problem se naje$¢e reSava dodavanjem polarnih grupa [68]. Polarne grupe su
nestabilnije te samim tim, odnosno svojom nestabilno$¢u, pospesSuju degradaciju

polimera.

2.5 Biokompoziti

Razvijeno je nekoliko alifaticnih poliestara koji imaju svojstva koja su uporediva

sa konvencionalnom plastikom i koriste se kao biorazgradive plastike. Ti alifati¢ni

16



2. Teorijski deo

poliestri su polihidroksibutirat (PHB), polihidroksilvalerat (PHV), polilakti¢ka kiselina
(PLA), poli (glikolna kiselina) (PGA), poli (laktid-ko-glikolid) (PLGA),
polikaprolakton (PCL) poli (butilen sukcinat) (PBS) i mnogi drugi. Tabela 2.1 navodi

osnovne fizicke osobine naj¢es¢e proucavanih biodegradabilnih poliestera.

Tabela 2.1 Toplotne i mehanicke osobine najcescée proucavanih biodegradabilnih

poliestera (uzorci za testiranje su bili proizvedeni oblikovanjem) [69]

usting Temperatura (°C) Cvrstoéa (MPa) Izduzenje | Udarna
Polimer s Izgled . pri kidanju | jacina
g/lcm’s m Tg Zatezna | meSanja
(%) (I/m)
PLA 1,27 175-180 58 Providan 59 73 2 24
PGA - 227-230 | 37-42 Mlecan Uzoreci teski za proizvodnju
PBS 1,26 113-115 -38 Mlecan 31 32 350 75
PCL 1,14 57-60 -60 Mlecan 15 16 430 -
PHBV 1,23 154(177) 2 Milecéan 24 25 7 76

Vecina ovih poliestera su biodegradabilni polimeri dobijeni hemijskom sintezom
iz sirove nafte, osim PLA, koji se moze sintetisati bilo iz nafte bilo iz genetski
modifikovanih kukuruza [70, 71] i polihidroksialkanoati, koji se sintetiSu iz
mikroorganizama ili biljaka [47, 48]. Sto se ti¢e mehanizma biodegradacije, alifatski
poliestri se mogu klasifikovati u dve grupe. Prva grupa uglavnom pocinje razgradnju sa
enzimski katalizovanom reakcijom, (PHB, PHBV i PBS). Druga grupa se uglavnom
degradira ne-enzimskom reakcijom hidrolize, (PLA, PGA, PLGA) [70, 72-74].

2.5.1 Polihidroksialkanoati (PHA) i polihidroksibutirat (PHB)

PHA sa visokom molekulskom teZinom se sintetiSu u razliitim
mikroorganizmima i ¢uvaju kao vodonerastvorna jedinjenja ugljenika i kao jedinjenja za
skladiStenje energije u Celijskoj citoplazmi [47, 48, 51]. Transmisiona elektronska
mikrografija na Slici 2.3 prikazuje delove mikrobne celije koje sadrze granule
polihidroksibutira (PHB).
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Slika 2.3. Transmisiona elektronska mikrografija koji prikazuje mikrobioloske

celije koje sadrze granule PHB [73]

Objavljeno je da preko 300 razlic¢itih bakterija akumulira razli¢ite PHA [75], a
pronadeno je vise od 100 razli¢itih monomera sa razli¢itim vrednostima R i x (Slika
2.4). Razlicite hemijske strukture PHA rezultiraju u Sirokom spektru fizickih osobina,
od ¢vrste 1 krte plastike do mekih elastomera. Glavni problem PHA za komercijalne
primene je visok troSak bakterijske fermentacije, ¢ine¢i PHA polimere 5-10 puta
skupljim od polimera baziranih na nafti. Stoga je izvedena sinteza PHA u biljkama kako

bi se smanjio troSak [48].
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R Polimer
Metil grupa Polihidroksibutirat
Etil grupa Polihidroksivalerat
Propil grupa | Polihidroksiheksanoat
Pentil grupa | Polihidroksioktanoat
Nonil grupa | Polihidroksidodekanoat
Vodonik Poli(4-hidroksibutirat)
Vodonik Poli(5-hidroksivalerat)

WN| R |R| PPk X

Slika 2.4. Struktura polihidroksialkanoata (PHA) i x i R vrednosti za tipicne
PHA polimere [73]

PHB, koji je osnovni homopolimer u PHA familiji, je visoko kristalini¢an sa
temperaturom topljenja od oko 180 ° C i temperaturom prelaska u stakleno stanje od
oko 5 ° C [76]. Nekoliko istrazivaca je navelo da se mogu videti dvostruki PHB pikovi
na snimcima diferencijalne skenirajuce kalorimetrije (DSC) (Slika 2.5) [77-80]. Nizi
temperaturni vrh odgovara topljenju "originalnih" PHB kristala, dok visi temperaturni
pik odgovara topljenju PHB kristala koji su se formirali u procesu rekristalizacije tokom
procesa grejanja pri izvodenju DSC merenja. Na relativne povrSine dva pika uticala je
brzina grejanja: Sto je brzina zagrevanja veca, to je veca povrsina ispod prvog pika, kao

Sto je prikazano na Slici 2.3.
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Slika 2.5. DSC vrhovi topljenja kao funkcija brzine zagrevanja PHB pri brzini
grejanja: (a) 20 °C min -1, (b) 10 °C min-1, (¢) 5 °C min-1 [79]

Kombinacija visoke kristalini¢nosti i niske gustine nukleacijske PHB rezultira
velikim sferulitima sa pukotinama i zarezima, a samim tim dobijaju se vrlo krti i
lomljivi PHB proizvodi [76]. Do danas je najkvalitetniji kopolimer na bazi PHB
kopolimer HB i hidroksivalerata (HV), PHBV, koji se na trzistu moze naci pod nazivom
»Biopol“. Medutim, proces fermentacije za proizvodnju kopolimera PHB je veoma

skup.

Pregledom literature [73] vidi se da PHBV kopolimer ima mnoga poboljSana
mehanicka svojstva u poredenju sa PHB, a kopolimer postaje sve tezi i fleksibilniji jer
se sadrzaj HV povecava. Efekat HV sadrzaja na Jungov modul 1 izod udarnu ¢vrstocu je
prikazan na Slici 2.6 [53]. Smanjenje krutosti i povecanje zilavosti kopolimera je
posledica dodavanja HV jedinica koje smanjuju sile izmedu PHB lanaca Sto kao rezultat
ima smanjenje kristalini¢nosti, temperature prelaska u staklasto stanje i taCke topljenja.

U praksi, bakterije mogu da proizvedu niz termoplasti¢nih polimera, ukljucujuéi tvrde i
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krhke polimere sa slicnim osobinama kao PS pri niskom sadrzaju HV, polimere koji
imaju dobro uravnotezene krutost i Zzilavost, koji su po osobinama slicni PP pri

srednjem sadrzaju HV i mekane i ¢vrste polimere slicne PE pri visokom sadrzaju HV-a.
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Jungov moduo elasti¢nosti, GPa
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Sadrzaj hidroksivalerata (HV), %
Slika 2.6. Uticaj sadrzaja HV monomera na Jungov modul i Izod udarnu ¢vrstocu
PHBV kopolimera [53]

Termicka nestabilnost PHB u rastopu je jedan od glavnih nedostataka za
komercijalnu upotrebu PHB. Proces cepanja lanca se javlja pri termickoj razgradnji
PHB prema reakciji eliminacije f-vodonika [52]. Ova vrsta degradacije rezultira
postepenim smanjenjem molekulske tezine. Osnovni problem sa PHB je da je
temperatura pocetka cepanja lanca oko 180 °C, Sto je neSto visSe od temperature
topljenja. U principu, degradacija se moze izbeci ili ograniCiti bilo snizavanjem
temperature topljenja kako bi se smanjila temperatura obrade ili uvodenjem nekih
hemijskih grupa za repolimerizaciju termicki degradiranog polimera. Tako je razvoj
PHBV kopolimera koji koristi metod bakterijske fermentacije jedan od pristupa za
reSavanje termiCke nestabilnosti PHB. Jo$ jedan nedostatak PHB i PHBV kopolimera je
da su podlozni procesu fizickog starenja pri skladistenju na sobnoj temperature.. Fizicko
starenje, koje je pripisano razvoju sekundarne kristalizacije i progresivnom smanjenju
amorfnog sadrzaja, uzrokuje povecanje stresa i modula kidanja, kao i smanjenje

elongacije pri kidanju 1 Zzilavosti pri lomu. Zbog niske stope kristalini¢nosti,
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medulamelarna sekundarna kristalizacija PHB se javlja kako bi se formirali tanki, mali
kristaliti u amorfnom regionu tokom Cuvanja na sobnoj temperaturi. Prisustvo malih
kristalita smanjuje pokretljivost lanaca 1 segmenata, ¢ime se plastika postaje krta. Uticaj
skladiStenja na sobnoj temperaturi na zateznu ¢vrstocu i izduzenje 8% HV kopolimera
je prikazano na Slici 2.7. Sekundarna Kristalizacija kopolimera mozZe se smanjiti
kristalizacijom kopolimera na visokoj temperaturi, Sto dovodi do odbacivanja jedinica

HV u amorfne regione [81].

[}

1 week

—

30 min

Napon, MPa

T L -

Izduzenje, %

Slika 2.7. Uticaj skladistenja na sobnoj temperaturi na napon i izduzenje 8% HV
kopolimera [81]

Glavna prednost PHA-a u odnosu na druge tipove biorazgradivih polimera je to
Sto mogu biti potpuno razgradeni pomoc¢u mikroorganizama pod aerobnim i anaerobnim
uslovima, kao §to su zemlja, aktivirani mulj i morska voda [79]. Krajnji proizvodi
razgradnje PHA u aerobnim uslovima su CO; i voda, dok je u anaerobnim uslovima
metan. Utvrdeno je da stopa biorazgradnje PHA materijala zavisi od mnogih faktora,
snabdijevanje hranjivim materijama) i onih koji se odnose na sam PHA (sastav,

kristalitet, aditivi i slobodna povrsina) [65]. Zivotni ciklus PHA je ilustrovan na Slici
2.8 [73].
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Slika 2.8. Zivotni ciklus PHA [73]

PHA polimeri se Siroko koriste u medicini, kao Sto su ciljana isporuka lekova i
hirurski brisevi, zbog toga Sto su biokompatibilni 1 biorazgradivi. Godine 1990.
nemacka firma za kosu, Wella, plasirala je bo¢icu sampona (SANARA) napravljenu od

Biopola, ali je proizvodnja zaustavljena zbog visokih troskova.

Poli(3-hidroksibutirat) (PHB) je u potpunosti biorazgradiv i biokompatibilan
poliestar koji se najcesce sintetiSe putem bakterijske fermentacije iz obnovljivih izvora,
kao $to je Secerna trska. Ovaj biopolimer je nedavno privukao veliku paznju kao
odli¢na alternativa polimernim materijalima dobijenih iz petrohemijske industrije [82].
PHB je izotakti¢na linearna termoplastika koja se dobija iz 3-hidroksi buterne kiseline.
PHB se ve¢ koristi u proizvodima za jednokratnu upotrebu 1 ambalaznim materijalima
[47]. Medutim, PHB poseduje nekoliko nedostataka koji ograni¢avaju komercijalnu
upotrebu ovog polimera, kao §to je visoka kristalini¢nost, Sto rezultira visokom
uredenos¢u kristalnih lanacai loSom otpornoS¢u na udarce, relativno visokoj
propustljivosti vodene pare i1 slaboj otpornosti na termic¢ku degradaciju. Zbog ovih
osobina PHB je lako biorazgradiv, a poseduje 1 relativno visoku tacku topljenja (oko
175 °C) sa uskim prozorom obrade i preradivanja. U cilju proSirenja obima primene

ovog polimera, novi pristupi za praktiénu upotrebu PHB su ukljucivali meSanje sa
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drugim polimerima [47, 83] ili punjenje pomoc¢u nano-punila kao $to su otpad od kafe

[84], viSeslojne ugljeni¢ne nanocevi [85], hidroksiapatit (HA) [86, 87], lignoceluloza

[88] ili slojeviti silikati [89]. Poboljsane mehani¢ke performanse, kao i termicka i

barijerska svojstva dobijene su dodavanjem malih koli¢ina nanocestica u ovu

biopolimernu matricu, iako su poboljsanja i dalje nedovoljna za industrijske primene.

2.5.2 Polilakti¢na kiselina (PLA)

PLA je biorazgradivi termoplasti¢ni polimer sintetizovan bilo polimerizacijom

otvaranja prstena preko laktida ili dirigovanom kondenzaconom polimerizacijom iz

monomera mlecne Kiseline (Slika 2.9). Mle¢na kiselina se moze dobiti fermentacijom

ugljenih hidrata na bazi kukuruznog skroba ili Seé¢erne trske, ili hemijskom sintezom iz

neobnovljivih izvora [70].

H

HO— C—COOH

CH,

L-lactic acid

() /()
H.C H
—= N0

CH,
HO — C—COOH —

H
D-lactic acid

—

—IL,L‘ O~
H CH,
Z ~0 H

H
ring-opening
polymerization

0 CH,

L-dilactide

0 ring-opening

polymerization

O
D-dilactide

H.C 0._+9
H/yL LII
Z 0

0 CH,

ring-opening
polymerization

meso-dilactide

direct condensation polymerization

poly(D-lactic acid-co-lactic acid)

g,

poly(L-dilactide)

poly(D-dilactide-co-/-dilactide)

Slika 2.9. Shema polimerizacije i polikondenzacije PLA [90]
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U poredenju sa polimerizacijom otvaranja prstena, direktna kondenzaciona
polimerizacija je metoda sa lakSim proizvodnim koracima i nizim troSkovima.
Medutim, rezultuju¢i PLA polimer ima nisku molekulsku tezinu. Prema tome,
polimerizacija otvaranja prstena PLA je primarna metoda za dobijanje proizvoda visoke

molekulske tezine [90].

Zbog stereoizometrijske prirode mle¢ne Kkiseline postoji nekoliko razli¢itih
oblika polilakticke kiseline: poli-L-mle¢na kiselina (PLLA), proizvod koji je rezultat
polimerizacije  L-laktida; poli-D-mle¢na kiselina (PDLA), proizvod nastao
polimerizacijom D-laktida; i1 poli-DL-mle¢na kiselina (PDLLA), proizvod nastao
polimerizacijom racemske smese L- i D-laktida (Slika 2.9) [70, 71, 90].

Fizicka svojstva, kao 1 biorazgradivost PLA su povezani sa cistoCom
stereokopolimera mle¢ne kiseline. Homopolimeri PLA koji proizlaze iz polimerizacije
¢istih L- ili D-laktida i kopolimera sa visokim sadrzajem L- ili D-laktidnih kopolimera
imaju veoma pravilne strukture i lako formiraju kristalnu fazu. Na primer, PLLA je
tvrd, proziran i kristalni polimer koji ima kristalini¢nost od 37%, temperaturu topljenja
od oko 170-180 °C i temperaturu prelaza u staklasto stanje od 50-60 °C.. PLA polimeri
mogu biti ili amorfni ili polikristalini¢ni na sobnoj temperaturi, u zavisnosti od odnosa
L- na prema D-mlecne kiseline. PLA polimeri koji sadrze viSe od 93% L-mlecne
kiseline su semikristalni, dok je PLA sa 50-93% L-mle¢ne kiseline amorfan [91]. Ovi
PLA polimeri mogu da se obraduju kao vecina termoplasti¢nih polimera: ekstruzijom,
injekcionim moldovanjem, duvanjem ili procesima predenja vlakana u razlicite
proizvode. Zahvaljuju¢i veoma niskoj stopi kristalizacije, sam proces termalne obrade
PLLA snazno uti¢e na njegova fizicka svojstva, jer duze fizicko starenje smanjuje odnos

amorfne faze i time povecava kristalini¢nost.

Tsuji i sar [92] su istrazivali efekte tretmana zarenja na termiCka svojstva,
morfologije 1 mehani¢ke osobine PLLA filmova (Slika 2.10). Plasticne PLLA folije
tretirane su na tri razlicite temperature zarenja u temperaturnom opsegu od 100 ° C do
160 ° C: A, direktno Zarenje filma; B, topljenje 1 zarenje; 1 C, topljenje, kaljenje 1
zarenje. U slucaju stanja A, Zareni filmovi su pokazali slicnu morfologiju sa neZarenim
filmovima. Kristalinicnost i1 temperatura topljenja poveCava se s povecanjem

temperature Zarenja, ali vreme Zarenja ima mali uticaj na iste..Jungov modul i1 zatezna
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¢vrstoca PLLA wuzoraka poveCava se s povecanjem kristalini¢nostii, medutim,

elongacija pri kidanju se smanjuje s povec¢anjem kristalini¢nosti.

Slika 2.10. Mikrografiske slike PLLA filmova pripremljenih topljenjem i Zarenjem
na razlicitim temperaturama, (t = 600 min): (4) 100 °C; (B) 120 °C; (C) 140 °C;
(D) 160 °C [92]

U slucaju stanja B, radijus sferulita se povec¢ao sa temperaturom i vremenom
zarenja, kao Sto je prikazano na Slikama 2.10 i 2.11. Kristalini¢nost i temperatura
topljenja povecana je s povecanjem temperature i vremena zarenja u uslovima B.
Jungov modul se povecao sa povecanjem kristalini¢nosti, a zatezna ¢vrstoca pokazala je

slicno ponasanje sa Jungovim modulom, ali se smanjila kada su se formirali veliki
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sferuliti. Isto kao u uslovu A, izduzenje pri kidanju se smanjuje s povecanjem

kristalini¢nosti.

Slika 2.11. Mikrofotografici PLLA filmova pripremljenih topljenjem i Zarenjem pri
razlicitim viemenima (T = 140 °C): (A) 5 min, (B) 10 min, (C) 30 min; (D) 60 min
[92]

Efekat molekulske teZine 1 kristalinicnosti na osobine polilakticke kiseline
proucavan je u proteklih nekoliko decenija. Perego i sar. [93] su proucavali mehanicke
osobine uzoraka amorfne PLA i dva polukristalna PLLA uzorka, "sirov" (sa manje od
15% kristalini¢nosti) i Zareni (45-70% kristalini¢nosti). Otkrili su da su polukristalni
PLLA uzorci (1 "sirovi" 1 Zareni) pokazuju vece vrednosti zatezne ¢vrstoce pri kidanju 1
veéu Izod udarnu évrstoéu. Stavise, Zareni polukristalni PLLA uzorci pokazali su veéu
¢vrsto¢u pri kidanju i vecu Izod udarnu ¢vrstoéu u poredenju sa "sirovim" PLLA

uzorcima, iako je izduZenje pri kidanju bilo nesto nize. Pored toga, oni su objavili da
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svojstva amorfnih PLA 1 PLLA uzoraka sa niskom kristalinicnos¢u (tj. "sirov" PLLA)
nisu varirala sa molekulskom tezinom. Medutim, mehanicke osobine Zarenih PLLA
uzoraka povecavaju se s povecanjem molekulske mase, dok se nivo kristalini¢nosti u

zarenim PLLA uzorcima smanjuje sa povecanjem molekulske mase.

PLA proizvodi se mogu razgraditi i naknadno biorazgraditi u CO, i vodu. PLA
se prvenstveno razgraduje hidrolizom, posle nekoliko meseci izlaganja vlazi. PLA
degradacija se odvija u dva koraka: prvo, slucajna ne-enzimska cepanja lanaca na
estarskim grupama dovodi do smanjenja molekulske mase, a drugi korak podrazumeva
da PLA sa niskim molekulskim masama moze da difunduje iz mase polimera u
mikroorganizme koji se njime hrane. [70, 74]. Hidroliticka degradacija PLA veoma
zavisi od temperature, a PLA je potpuno biorazgradiv kada se kompostira na
temperaturama od 60 ° C ili viSe. Zivotni ciklus PLA polimera je ilustrovan na Slici
2.12

Proces kondenzacije

Destilacija

Proizvoed: pakovanje,
tekstil, medicina

Konverzija
dekstroze u
mleénu kiselinn

Redukcija n
monomer

(Biomasa

kukuruz Redukcija godisnjih

obnovljivih izvora

Smanjenje efekta
staklene haste

Slika 2.12. Zivotni ciklus PLA polimera

Proizvodnju PLA je prvi put predstavio Karoters 1932. godine, a dalje su razvili
Dupont i Etikon. U pocetku je PLA nasla Siroku primenu u medicini a trenutno se
koristi u ambalazi kao alternativa PET, kao Sto su filmovi, kontejneri i boce. Medutim,

nedavno mnogi istrazivaci tvrde da Siroka upotreba PLA u ambalazi moze rezultirati
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nekim problemima: prvo, genetski modifikovani kukuruz, koji je resurs za mle¢nu
kiselinu, moze dovesti do problema Zivotne sredine, i drugo, PLA proizvodi koji imaju

sli¢an izgled kao i PET proizvodi, otezavaju procese reciklaze i kompostiranja.

2.5.3 Poli(laktid-ko-glikolid) PLGA

PLGA je jedan od najuspesnije koris¢enih biorazgradivih polimera. PLGA je
odobren od strane Federalne administracije za hranu i lekove u SAD (US Food and
Drug Administration - FDA) i Evropske agencije za medicinu (EMA) u razli¢itim
sistemima za isporuku lekova kod ljudi.

Ovaj jedinstveni sistem ako se koristi kao nosa¢ za lekove ima potencijal da
promeni trenutni scenario istrazivanja raka i1 dijagnostike u realnom vremenu.
Inkapsulacija ili konjugacija lekova u PLGA nosaima moZe smanjiti 1 otkloniti
nekoliko nepozeljnih nedostataka. PLGA cestice punjene lekovima mogu produziti in
vivo vreme cirkulacije terapije od nekoliko minuta do nekoliko sati 1 takode mogu
smanjiti ¢elijsku potro$nju leka duz endocitne rute [94]. Veoma znacajno svojstvo
PLGA je sposobnost manipulisanja njegovim fizi¢ko-hemijskim osobinama kako bi se
prilagodila brzina njegove degradacije, Sto naknadno utiCe na profil oslobadanja
ugradenih molekula. Prilagodavanje oslobadanja enkapsuliranih lekova iz polimernih
Cestica smanjuje upotrebu Cestih doza u rezimu lecenja. Stopa degradacije PLGA zavisi
uglavnom od hidrofilnosti, molekulske tezine 1 kristalinicnosti polimera, kao i1 kod svih
alifati¢nih poliestara. Hidrofilniji PLGA 1 PLGA manjih molekulskih masa pokazuju
povecanu stopu degradacije polimera. Odnos PLA i PGA monomera prisutan u

kopolimeru uglavnom odreduje hidrofilnost PLGA (Slika 2.13).
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Slika 2.13. Sinteza PLGA-a i PLA-a

Glikolna kiselina (GA) je viSe hidrofilna od LA (mle¢ne kiseline). Ako PLGA
sadrzi vece udele GA, povecana stopa degradacije formulacija se moze videti usled vece
hidrofilnosti PLGA. Jedini izuzetak od ovog pravila koji se moZe videti u literaturi je
kopolimer koji ima 50:50 GA:LA odnos koji pokazuje najbrzu stopu degradacije (polu-
zivot (t1/2) od oko 2 nedelje) medu PLGA polimerima razli¢itih GA:LA odnosa, pa ¢ak
1 one sa viSim sadrzajima GA. To je zbog amorfne prirode PLGA 50:50. Kod 50:50 GA
LA polimer PLGA poseduje najmanje kristalini¢nosti u svojoj strukturi i skloniji je

hidrolizi 1 degradaciji od drugih PLGA polimera sa vi$im ili nizim GA:LA odnosom.

PLGA Ccestice su bioloski razgradive u telu, jer u prisustvu vode podlezu
hidrolizi estarskih veza $to dovodi do stvaranja dva metabolicka monomera: LA i GA,
koji su, u normalnim fiziolos§kim uslovima, nusprodukti nekoliko metabolickih puteva u
ljudskom telu (Slika 2.14) [95]. Stopa degradacije PLGA polimera zavisi od odnosa
monomera. Produkti razgradnje (LA i GA) su endogeni i lako se metabolisu kroz telo
preko Krebsovog ciklusa, 1 eliminiSu se. To dovodi do veoma minimalne sistemske

toksi¢nosti vezane za koriS¢enje PLGA za isporuku lekova ili biomaterijalnih aplikacija.
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Slika 2.14. Shemaski prikaz hidrolize polilaktida u monomerne jedinice

Prema pregledu Atanasiou i sar., mnoge in vitro i in vivo studije povezane sa
toksi¢nos¢u/biokompatibilnoséu pokazale su da bioloski materijal PLGA pokazuje
odsustvo znacajne toksic¢nosti i zadovoljavajucu biokompatibilnost [96]. Studije in vivo
su istrazivale primene u krvnim sudovima, kostima i meniskusu. Navedeni broj studija
izveden je in situ u nekim mekim tkivima i mis$i¢ima. Rezultati svih ovih studija
podrzali su in vivo primenu PLA-PGA biomaterijala, iako su neki slucajevi pokazali
zapaljenske reakcije [95, 96]. Studije o biodistribuciji pokazuju da isporuka PLGA
nanocCesti¢nih  lekova povecava akumulaciju terapijskih/dijagnosti¢kih agensa

zahvaljujué¢i pove¢anom propusnoscu i retencijskom efektu [95].

PLGA je rastvorljiv u Sirokom spektru zajednickih 1 opStepoznatih rastvaraca,
ukljucujuéi aceton, hlorisane rastvarace, tetrahidofuran, etil acetat itd. Temperatura
prelaza u staklasto stanje (Tg) PLGA kopolimera je veca od fizioloSke temperature,
stoga su u samom telu ovi kopolimeri u svom staklastom stanju u prirodi. Dakle,
njihova struktura lanca je prilicno kruta, Sto im daje dobru mehani¢ku snagu da se
koriste za formulaciju sistema za isporuku lekova. PLGA polimer prolazi kroz masu
polimera erozijom tokom svoje degradacije. Model razgradnje erozijom kroz masu se
smatra pogodnim za isporuku vakcine, jer otezava rano oslobadanje velikih adjuvansi ili
antigena iz sistema pre nego Sto Cesticu preuzmu dendriticke ¢elije i smanjuje sistemsku

distribuciju inkapsuliranih molekula.
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2.6 Polimeri sa metalnim puniocima

Elektri¢na provodnost polimera moze se povecati dodavanjem elektroprovodnih
punilaca, kao $to su ugljeni¢na vlakna, aktivni ugalj, grafit, metali [97, 98]. Dobijeni
kompoziti mogu da imaju primenu u istim segmentima gde su potrebni isti metali [99-
102]. Prednosti kori§¢enja ovih materijala uklju¢uju manju tezinu, otpornost na koroziju
1 moguénost da se lako prilagodavaju potrebama odredene primene. Moguce primene
elektricnih  provodnih  kompozita ukljuuju zaStitu od elektromagnetnih i
radiofrekventnih smetnji (EMI/RFI) za elektronske uredaje, umereno provodne
kompozite za delove kao $to su mjeraci goriva i elektrostaticko rasipanje (ESD) [99,

100].

Veliki broj modela se bavi objasnjenjem elektri¢ne provodnosti, a cilj im je da
objasne i predvide ponasanje provodnosti ovih kompozita. Razvoj tacnijih modela
omogucio bi efikasniji dizajn materijala 1 stoga bi mogao smanjiti skupe
eksperimentalne radove, kao i smanjiti troSkove materijala i proizvodnje putem
optimizovanog dizajna. Ovi modeli provodnosti obi¢no uzimaju u obzir yapreminski
udeo punilaca, konstitutivnu provodnost, kompatibilnost punilaca i matrice, odnos
zapremine i povrSine punilaca [103] i karakteristike kompozitne strukture kao Sto je

orijentacija punioca [104].

2.6.1 Provodnost razli¢itih materijala

Elektri¢na provodnost za &iste polimere se obicno kreée izmedu 107 i 10
S/cm. Tipiéne vrednosti elektriéne provodnosti za druge materijale su 10° za
elektroprovodni aktivni ugalj, 10° za poliakrilonitril (PAN), 10* za ugljeni¢na vlakna na
bazi smole, 10° za grafit i 10° za metale kao $to su aluminijum 1 bakar. Sve vrednosti

provodnosti date su u S/cm.

Dodavanjem provodnih punilaca polimerima, materijali se mogu dizajnirati sa

specificnim osobinama koje su prilagodene svakoj aplikaciji. Da bi se kompozitni
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materijali koristili za elektroprovodne primene, materijali bi trebalo da imaju elektricnu
provodnost u rasponu od 102 - 10® S/cm za ESD primene, 10 - 10 S/cm za umereno
provodne primene i veéu od 102 S/cm za zastitnu primenu [99, 100]. Postoje brojni
primeri gde su provodni punioci dodati u plastiku za proizvodnju provodnih kompozita.
KoriS¢ena su metalna vlakna/Cestice, ukljucujuci aluminijum, Celik, gvozde, bakar, te
staklena vlakna premazana niklom [99, 100]. Aktivni ugalj i ugljeni¢na vlakna takode
su koris¢eni za poboljSanje provodnosti polimera. Ugljeni¢ni punioci su uspes$no
iskoriS¢eni za poboljSanje elektrine provodnosti, ali ovi materijali ¢esto ne utiCu na
toplotnu provodnost. Ugljeni¢na vlakna, s druge strane, dobro su se pokazala pri
poboljSanju toplotne i elektricne provodnosti. Rast potraznje provodne smole usled
strogih propisa o elektronskom Sumu i poveéane osetljivosti elektronskih dijelova i
komponenti. Na primer, povecani zahtevi za elektronske uredaje visoke brzine, u
kombinaciji sa trendovima minijaturizacije, podsti¢u potraznju za EMI/RFI zaStitom i
zaStitom od ESD. Manje, gusto zapakovane elektronske komponente proizvode vise
elektronske buke, i stoga zahtevaju ve¢u EMI/RFI zastitu i viSe su podlozne statickim

praznjenjima.

Povecana potraznja provodnih smola i kompozitnih materijala uslovljena je
visokim nivoom statickog elektriciteta koga stvaraju pokretni delovi, kao §to su valjci u

kopir aparatima 1 Stampacima, koji se moraju kontrolisati radi pravilnog rada.

2.7 Perkolaciona teorija i elektri¢na provodnost

2.7.1 Elektroprovodni polimerni kompoziti

Prethodno je napomenuto i diskutovano da potraznja za provodnim smolama i
kompozitima za upotrebu u visokotehnoloskim primenama raste. Da bi se u
potpunosti shvatila korist ovih materijala, neophodno je razviti fundamentalna
znanja o faktorima koji kontroliSu provodnost kompozita. Ovo ukljucuje
proucavanje osnovnih principa provodnosti kompozita, pored razumevanja kako
razli¢ita konstitutivna svojstva materijala mogu promeniti vrednosti provodnosti.
Ove informacije se zatim moraju primeniti na razvoj novih kompozita za upotrebu u

razli¢itim aplikacijama.

33



2. Teorijski deo

Jedan od nacina za pojednostavljenje primene informacija koje posedujemo je
koris¢enje modela elektricne provodnosti. Upotreba tacnih modela moze biti
prednost iz nekoliko razloga. Modeli mogu omogucditi efikasnije dizajniranje
materijala kroz ciljanje odredenog opsega provodnosti, §to bi takode moglo smanjiti
skupu upotrebu materijala i vreme. Zbog toga razumevanje mehanizama koji
kontroliSu provodnost moze pomoc¢i istrazivanjima kompozita u cilju odrzavanja

koraka sa rastu¢om potraznjom provodnih smola i kompozita.

2.7.2 Perkolacione teorije

Elektricna provodnost kompozita obicno se karakteriSe zavisnoséu od
zapreminskog udela punioca u tom kompozitu. Ovo znaéi da kako se koli¢ina
punioca u kompozitu poveca, Cestice punioca pocinju da stupaju u medusobni
kontakt, a kontinualni put se formira kroz zapreminu uzorka koji omoguéava
transfer i transport elektrona. Formiranje ove provodne mreze zasnovano je na
principima perkolacione teorije. Poceci perkolacione teorije se pripisuju Hamersleju
i Broadbentu 1957. godine [105]. Perkolaciona teorija je uvedena da bi se pokazalo
kako nasumic¢na svojstva "medija" uticu na Sirenje "te¢nosti" kroz njega. "Fluid" i
"medium" mogu ovde da preuzmu nekoliko definicija, ukljucujuéi razblaZenje
rastvorka kroz rastvara¢, molekule koji prodiru u poroznu ¢vrstu supstancu, vatra
koja se Siri kroz Sumu 1 protok elektrona kroz atomsku mrezu. Ova teorija je
predloZena kao alternativa slu¢ajnim mehanizmima koji su obi¢no povezani sa
procesom protoka u okviru procesa difuzije. Jedan primer koji su Hamerli i
Broadbent postavili je sistem kanala, Sto ilustrovano na Slici 2.15. Svaki kanal se
deli na dva nova kanala, a svaki od tih novih kanala ima verovatno¢u ¢ da bude
zabranjen. Ovaj sluc¢ajni set brana ¢e tako utvrditi kako se te¢nost Siri kroz mrezu
kanala. Ovo je perkolacioni proces. A sama teorija, koja je ovde izneta se naziva
"perkolaciona teorija veze", jer se ovaj proces moze opisati kao tecnost koja tece
kroz medusobno povezane cevi, koje su povezane. Tecnost, kao Sto je prikazano na

slici, ima kontinuiranu putanju veza kroz mrezu kanala.
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Slika 2.15. Perkolacija poroznog medijuma koji je modelovan kao mreza medusobno

povezanih kanala

Drugi na¢in posmatranja perkolacione teorije je vizuelizacija preko velikog broja
kvadrata, kao §to je opisao Staufer [106]. Ovo je prikazano na Slici 2.16 (A). Panel (B)
prikazuje deo kvadrata okupiranih tatkama, sa 'klasterima' ovih ta¢aka prikazanih u
panelu (C). Perkolaciona teorija se koristi da opiSe broj i osobine ovih klastera a ova
teorija se definiSe kao "perkolaciona teorija mesta". Tacke su nasumicno rasporedene
unutar mreze i postoji verovatnoca, p, da ¢e lokacija biti okupirana tatkom. Sa
izvesnom verovatno¢om postojace klaster koji ¢e se protezati, u sluc¢aju kvadratne
reSetke, od vrha do dna i s leva na desno. Za ovaj klaster se kaze da "perkoliSe" kroz
sistem. Postoji specificna koncentracija na kojoj se ovaj klaster formira i naziva se

"perkolacijski prag", oznacen sa ¢.

® e
o o e o
o0 o| @@ ®
o (@ LR
A B C

Slika 2.16. Kvadratna resetka sa odredenim kvadratima koji su okupirani tackama.

Klasteri su zaokruzeni.
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Staufer je zatim primenio ovu teoriju na Sumske pozare kao jednostavan nacin
da objasni ideju za perkolacioni prag. Pitanje koje se postavlja u ovom primeru je bilo
"Koliko dugo je Sumskom pozaru potrebno bilo da prodre u Sumu ili da se ugasi?" Kako
je potreban znaCajan broj pozara da bi odgovorili na ovo pitanje uz minimalnu
statisticku greSku, problem je resen na kompjuteru. Velika kvadratna mreza slicna onoj
na Slici 2.16 predstavlja¢e Sumu. Verovatnoca da ¢e pojedina¢ni kvadrat biti zauzet
taCkom ili drvetom je p. Verovatnoca iznosi (1-p) da ¢e mesto biti slobodno. Ako je p =

1, svako mesto hi bilo zauzeto drvetom.

Drve¢u u prvoj koloni na levoj strani matrice dozvoljeno je da gori, dok
preostalom drvecu nije. Tada se mora utvrditi da li se vatra na ovoj jednoj strani moze
pomicati kroz ¢itavu Sumu do poslednje kolone sa desne strane. Da bi se vatra §irila,
mora biti prisutno susedno drvo. Ako ne postoji drvo za Sirenje vatre, Sumska vatra se
prekida. Zivotni vek $umske vatre definisan je kao vrednost koja je potrebna svakoj
narednoj koloni kako bi doslo do prekida vatre. Na perkolacionom pragu, kada se vatra

zavr$ava u poslednjoj koloni, i vatra je prodrla kroz ¢itavu Sumu [106].

Analiza sli¢na onoj u vodi u kanalima moze da se primeni na provodne smole u
opisu elektriéne provodnosti. Provodni punioci, poput ugljeni¢nih vlakana, deluju kao
kanali za protok elektrona. Elektroni slobodno prolaze kroz ugljeni¢na vlakna.
Medutim, kada dodu do kraja vlakna, susrecu se sa polimernom matricom koja deluje
kao brana, blokiraju¢i tok elektrona. Kada je dodato dovoljno punioca, ugljeni¢na
vlakna pocinju da dolaze u dodir jedna s drugima, formirajuéi potpunu putanju da
elektroni putuju kroz celokupnu zapreminu kompozita. Generalno, postoje tri glavna
podrucja koja kontroliSu provodnost polimernih kompozita. Zavisnost provodnosti od
zapreminskog udela punioca je ilustrovana na Slici 2.17. Pri niskim vrednostima
zapreminskog udela punioca, prikazanoj kao region A na slici, provodnost kompozita je
1 dalje veoma blizu onima u ¢istoj polimernoj matrici. Prilikom nekog kriti¢nog
zapreminskog udela, perkolacioniog praga, dodato je dovoljno punioca, tako da pocinje
da se formira kontinuirana provodna mreza kroz celokupnu zapreminu kompozita.
Nakon perkolacionog praga nalazi se region sa znac¢ajnim povecanjem provodnosti koje
se javlja pri vrlo malom povecéanju zapreminskog udela punioca, kao §to je prikazano na

slici u regionu B. Nakon ovog regiona drasticnog povecanja, provodnost se opet
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niveliSe 1 priblizava se provodnosti provodnog punioca. Ovo se deSava jer je provodna
mreza kroz uzorak potpuna, a elektroni prate putanju stvorenu povezanim cCesticama

punioca. To je prikazano u podrué¢ju C na Slici 2.17.

log provodnosti (S/cm)

1
(=]
=

Zapreminski udeo

Slika 2.17. Zavisnost elektricne provodnosti od zapreminskog udela punioca

Postoji nekoliko faktora koji mogu znacajno uticati na to gde se nalazi
perkolacioni prag, kao i mesto provodnog platoa. Pored toga, predlozeni su razli¢iti
modeli u naporu da se predvidi ponaSanje elektricne provodnosti kompozita na osnovu
brojnih faktora. Iako se ve¢ina modela bazira na proracunima na zapreminskom udelu
punioca, drugi faktori mogu uticati na provodnost kompozita. Ovi isti faktori takode

mogu uticati na zapreminski udeo pri kome se javlja perkolacioni prag.

Od Sezdesetih godina, veliki broj polimera je punjen sa skoro svim mogué¢im
provodnim aditivima, sa mnogobrojnim razli¢itim oblicima Cestica, i sa karakteristicnim
velicinama koje variraju od submilimetarskih do nekoliko nanometara. Svi ovi
kompoziti imaju karakteristicnu S krivu provodnosti, a uklju¢uju uklju¢uju vecinu
metala (Au [107, 108], Ag [107, 109], Pt [110], Pd [107], Co [111], Cu [112-117], Zn
[118], Ni [111, 119, 120], Al [121] i Fe [121, 122]), ugljeni¢ne punioce (aktivni ugalj
[123], grafit [124, 125], ugljeni¢na vlakna, nanovlakna, grafen i nanotube na bazi
ugljenika [126-129], metalna vlakna [130], ugljeni¢na vlakna prevucena niklom [130,
131] i sustinski provodne polimere [132].
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2.7.3 Faktori koji uti¢u na elektri¢nu provodnost

Osobine punioca igraju znacajnu ulogu u odredivanju provodnosti kompozitnih
materijala. Ugljenik, kada se koristi kao punilac, dolazi u razli¢itim oblicima, od sitnih
ugljeni¢nih Cestica do grafitnih vlakana, a provodnost svake je drugacija. Tipi¢ne
vrednosti elektriéne provodnosti u drugim materijalima su 10° za elektroprovodni
aktivni ugljenik, 10° za poliakrilonitril (PAN), 10* za smole bazirane na ugljeni¢nim
vlaknima i 10° za grafit. Sve vrednosti provodnosti date su u S/cm. Vrednost
provodnosti punioca bi¢e gornja granica za elektricnu provodnost kompozita. Druga
svojstva filera, kao §to je veli¢ina Cestica, takode mogu imati uticaj na elektricnu
provodnost. Pokazano je da ¢e kod sfernih Cestica manja veli¢ina cCestice sniziti
perkolacioni prag [133]. Takode je pokazano da ¢e odnos duzine prema precnik, L/D
koji je veci od jedan, kao i Siri niz proporcije sniziti perkolacioni prag [134, 135]. U tom
slucaju, prilikom odabira odgovaraju¢eg punioca za aplikaciju treba uzeti u obzir 1
druga svojstva punioca. Jo§ jedna vazna stvar za razmatranje je nafin na koji se
kompoziti izraduju i kasnije oblikuju u delove. Postoji nekoliko studija koje pokazuju
efekte koje orijentacija filera ima na elektri¢nu provodnost kompozita 1 kako ovaj efekat
moze biti kvantifikovan [104, 135-137]. Ekstruzija i kalupsko injektiranje kompozita
mogu poravnati punioce koji imaju odnos proporcije (AR) veci od jedan u odredenom
pravcu zbog protoka kroz mlaznicu razliCitih maSina 1 kalupa. Ova poravnanja e
proizvesti anizotropnu provodnost unutar uzorka, Sto znaci da ¢e provodnost biti veca u
jednom smeru u odnosu na drugi. Uzorci koji su proizvedeni kompresijom takode ce
pokazati uticaj orijentacije punioca na elektriénu provodnost. Veber i Kamal su otkrili
da brizgani uzorci imaju orijentaciju od 33,6°, dok su kompresovani uzorci imali
punioce pod uglom od 45,2° [104]. Odstupanje od ugla od 45° je dokaz poravnanja

punioca.

PovrSinske osobine punioca i1 polimera takode imaju znacCajan uticaj na
provodnost 1 perkolacioni prag kompozita. PovrSinska slobodna energija punioca i
matrice uticace na interakciju izmedu dva materijala, kao i na to koliko dobro polimer
vlazi povrSinu punioca. Ovo se moze kvantifikovati razlikom izmedu povrSinskih

energija dva materijala. Mamunja je pokazao da manje razlike izmedu dve povrSinske

38



2. Teorijski deo

energije dovode do boljeg vlazenja filera od strane polimera [103]. Zbog toga, bolje
ulazenje punioca moZze poboljSati njegovu disperziju unutar matricnog polimernog
materijala. lako ovo moze povecéati perkolacioni prag kompozita, moze takode
poboljsati ukupnu provodnost kompozita. Uopsteno, pozeljna je manja razlika izmedu
povrSinske energije punioca i polimera za dobijanje visoke vrednosto elektricne

provodnosti kompozita.

2.7.4 Modeli elektri¢ne provodnosti

Postoje cetiri glavne klase modela provodnosti koje se nalaze u literaturi, a
ukljucuju statisticke, termodinamicke, geometrijske i strukturno orijentisane modele,
kao $to je detaljno opisao Luks [138]. Svaka klasa predvida elektri¢nu provodnost

zasnovanu na razli¢itim pristupima kako bi odgovorila na gore opisane parametre.

2.1.4.1 Statisticki modeli perkolacije

Vecéina modela pronadenih u literaturi su statisticki tip perkolacije. Ovi modeli
tipicno predvidaju provodnost na osnovu verovatno¢e kontakta Cestica unutar
kompozita. Dva od ranih modela perkolacije Cesto se referiSu modeli koji su prvobitno
predlozili Kirkpatrik [139] i Zalen [140]. Za odredivanje perkolacione koncentracije
koriS¢en je konacan ureden niz tacaka i veza. Kompjuterskom simulacijom bilo je
moguce predvideti tacke i veze koje su bile u grupi 1 utvrdivanje da li je taj klaster
prozimao granice sistema. Tada je bilo mogucée predvideti perkolacioni prag, ali su
potrebne dodatne kalkulacije da se predvidene vrednosti pretvore u zapreminske udele.

Model koji je predlozen pratio je jednacinu sledeéeg oblika:

o=00(D-Dc)' (2.1)

U ovoj jednacCini ¢ je elektricna provodnost smese, o, eletricna provodnost

Cestica punioca, @ zapreminski udeo frakcije punioca, @c kriti¢ni zapreminski udeo
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punioca na prekolacionom pragu it je kriti¢ni eksponent. Ovaj odredeni model nije bio
potpuno tacan u odredivanju perkolacionog praga. Medutim, postao je osnova za mnoge
kasnije modele provodnosti. Ovi noviji modeli ¢uvaju sli¢an oblik, ali koriste razli¢ita
reSenja za eksponent t. Kao rezultat, oni su postali nesto tacniji prediktori elektri¢ne

provodnosti kompozita.

Jedan primer slicnog modela u obliku statistickog modela je onaj koji je

predlozio McLachlan [141], kako je dato u jednacini 2.2.

A=) =p') | ®on" =5 (22)

=0
1/t 1-Doy 1/t 1/t 1-Doy 1/t
R e [ A G T

Ova jednacina je funkcija zapreminske frakcije &, percolacionog praga @c,
otpornosti punioca py, otpornosti polimera p; i kritiénog eksponenta t. McLachlan je
predlozio ovaj konkretan model za provodne Cestice u izolacionoj matrici, Sto je tip
sistema koji smo ovde proucavali. Ovaj model uracunava provodnost sastavnih
materijala, perkolacioni prag 1 kriticni eksponent. Vrednost kriticnog eksponenta
izraCunava se 1z eksperimentalnog skupa podataka, a obi¢no se krece izmedu 1,5 1 3,1

[142, 143].

2.1.4.2 Termodinamicki modeli perkolacije

Modeli ovog tipa predvidaju provodnost zasnovanu na interakcijama izmedu
polimera i materijala koji se koristi za punjenje, posebno koris¢enjem medufaznog

napona i1 povrSinske energije sastojaka.

Mamunja i sar. [103, 144], proucavali su provodnost kompozita u odnosu na
zapreminske udele puniocaca za razliCite polimere na nacin koji im omogucava da
procene uticaj drugih faktora na provodnost. Ovi faktori ukljuc¢uju povrsinsku energiju
polimera i viskoznost polimera, izmedu ostalog. Dobijeni model je pokazao da je

perkolacijsko ponasanje zavisilo od interakcije polimernih puniocaca, pored veli¢ine 1
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kolic¢ine materijala za punjenje. U svim tackama iznad perkolacionog praga, utvrdeno je

da je provodnost kompozita:

P — qbc ) Leff

7 =00+ (0~ 00) (=, 23)
Gde je:
. < K=A-Boy F=0.650."
P
R CET S

U ovoj jednadini, oy je provodnost kompozita, oo je provodnost na perkolacionom
pragu, of je provodnost u maksimalnoj koli¢ini pakovanja, F. Zapreminski udeo
predstavljen je sa @, perkolacioni prag sa ®;, meducesti¢ni napon sa @pr, @ A i B su

konstante.

Vrednost te zavisi od zapreminskog udela punioca, perkolacionog praga i
meducesticnog napona koji se izraCunava jednacinom Fovkesa [145], pri ¢emu je ¢p

povrsinska energija polimera, a @f je povrSinska energija punioca:

Ppf= Pp+ Pr2(Pp (Pf)0'5 (2.4)

Ovaj model daje dobru saglasnost izmedu izraCunanih vrednosti i
eksperimentalnih podataka za niz razli¢itih polimera ispunjenih ugljenikom; medutim,

nije prosiren tako da ukljucuje druge vrste punioca.

2.7.4.3 Geometrijski modeli perkolacije

Prema Luksu [138], geometrijski modeli perkolacije su prvobitno bili
namijenjeni za predvidanje provodnosti sinterovanih smeSa provodnog i izolacionog
praha. Najvaznija pretpostavka je da tokom procesa sinterovanja izolacioni materijal

formira uredene kubne cCestice, dok se provodne Cestice pravilno ureduju na povrsini
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izolacionih Cestica. Glavni parametri koji se koriste za odredivanje provodnosti su

precnici nesinterovanih Cestica ili duzine ivice sinterovanih Cestica.

Najpoznatiji model u ovoj klasi je onaj koji su predlozili Maliaris i Turner [146].
Postoje dve jednacine koje se koriste za predvidanje dve frakcije zapremine - jedna za
izraCunavanje perkolacionog praga, a druga za zapreminski udeo na kraju perkolacionog
praga. Ove jednacCine koriste precnik Cestica, verovatnoc¢u pojave dugih traka provodnih
Cestica 1 rasporedivanje provodnih Cestica na povrSini izolacionih Cestica.
Eksperimentalnom verifikacijom utvrdeno je da ove jednacine nisu bile u stanju
precizno predvideti zapreminske udele. McLachlan [141] je predstavio geometrijski
model koji precizno predvida provodnost za Sirok spektar sistema. Ovaj model navodi
da provodnost smeSa predstavlja funkciju provodnosti, zapreminskih udela punioca u
kompozitu i parametara zasnovanih na veli¢ini i obliku sastavnih Cestica. Rezultati su
pokazali da model moze ta¢no predvidjeti provodnost za Sirok spektar sistema i vazi za

sve zapreminske udele.

2.7.4.4 Strukturno orijentisani modeli perkolacije

Strukturno orijentisani modeli zasnivaju se na fizickom sastavu finalnog kompozita.
Zbog razlic¢itih tehnika obrade, krajnji proizvod moZe znacajno da varira, §to dovodi do
razli¢itih provodnosti ili koncentracija na perkolacionom pragu. Model koji je predlozio
Nielsen odnosio se na provodnost kompozita prema razmeru (l/d) i koordinacionog

broja punioca. Jednacine koje se koriste u Nielsonovom modelu su sledece:

1+ A4B¢ (2.5)
T T By
Gde je
o 1-F
B = U—’IL+A Y=1+ (?)(p (2.6)
I
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U ovom modelu, A je funkcija odnosa 1/d 1 orijentacije, a B je u sustini jednako 1 za
polimerne sisteme, ® je zapreminski udeo, F je maksimalan udeo pakovanja, on je
provodnost kompozita, o) je provodnost polimera, a op je provodnost punioca. Nielsen
je koristio ove jednacine da bi opisao elektricnu provodnost, toplotnu provodnost i
modul metal/polimernih sistema. Dok je jednadina tacna za procenu toplotne
provodnosti, Big [101] je pokazao da je potpuno neefektivan u predvidanju elektri¢ne
provodnosti. Veber i Kamal [104] su predlozili dva modela koji su se bavili
koncentracijom punioca, dimenzijama, odnosom 1/d i orijentacijom. Proucavan sistem
su bila grafitna vlakna u polipropilenu obloZzena niklom. Model "end-to-end"”
pretpostavio je da se uzorak sastojao od provodnih "zica" vlakana i da su povezani od
kraja do kraja. Predlozen je jo§ jedan model koji uzima u obzir kontakte iz opti¢kih
vlakana pored drugih parametara. Dobijena jednac¢ina za kontaktni model izabrana je za

parametricku studiju, a ona je:

Pelong = 4¢,d lcos?0,

U ovoj jednacini, pe, 1ong j& otpornost kompozita, 8, je orijentacioni ugao, I/d je odnos,
d/dc je odnos prec¢nika vlakana od pre¢nika kontaktnog kruga, @, je procenat vlakana
koji ucestvuju u nizovima, ps je otpornost punioca i « je otprilike 3.14. lako neki modeli
usmereni na strukturu mogu precizno predvideti provodnost, veliko ograniCenje za sve
modele u ovoj klasi jeste to Sto oni ne racunaju niti mogu predvideti interakcije
povrSinske energije za koje se pokazalo da imaju znacajan uticaj na provodnost
kompozita. Model Mamunije i sar. [103] pokazao je da je provodnost izrazito vezana za

povrsinske interakcije polimera 1 punioca.
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2.8 Metalni prahovi

Metalni prahovi se danas proizvode u velikim koli¢inama, pri ¢emu se znacajan deo
dobija elektrohemijskim putem i to taloZenjem iz vodenih rastvora na ¢vrstoj katodi (Fe,
Cu, Sn, Pb, Zn, Ni). Glavne karakteristike ovako dobijenih prahova (isto vazi i za

prahove dobijene drugim tehnologijama proizvodnje), su:

1. veli¢ina Cestica praha (granulometrija)
2. oblik cestice praha (morfologija)
Tehnoloske osobine prahova (tecljivost, nasipna masa, itd.), a ujedno i njihova

primena zavisi od gore navedenih karakteristika.

Granulacija prahova (veli¢ina Cestica), moze biti odredena primenom razli¢itih
metoda (analiza sejanjem, metodom analize slike, analize laserom, itd), medutim, jo$
uvek ostaje otvoreno pitanje kako adekvatno opisati veli¢inu Cestice praha. U literature
se navodi da analiza sejanjem garantuje dobre rezultate kod Cestica krupnije granulacije
(veli¢ina Cestica veéa od 50um), dok je ova metoda manje pouzdana kada su dobijene

Cestice manje od 50pm [147].

Morfologija (oblik) Cestica se definiSe uglavnom opisom (sferi¢ne, dendriti¢ne,
kubne, vlaknaste, igli¢aste, zrnaste, sunderaste i druge Cestice), gde se Siroko primenjuje
skening elektronski mikroskop (SEM). Oblik cestica je veoma tesko kvantitativno
definisati, pogotovu u slucaju Cestica nepravilnog ili dendriticnog oblika, kakav se u
principu dobija elektrohemijskim putem. Vecéina geometrijskih parametara koji definisu
veli¢inu Cestica baziraju na linearnim merenjima i merenjima povrsine. Nauka koja se
bavi postupcima i metodama koje imaju za cilj da definiSu trodimenzionalnu strukturu
na osnovu ispitivanja dvodimenzione slike, pri ¢emu se oslanja na principe geometrijske
verovatnoCe 1 statisticke analize, naziva se stereologija. Svi strukturni parametri su
trodimenzionalni, ali se samo neki mogu, kao takvi, lako izmeriti. Medutim, definisane
su metode za dvodimenzionalan opis strukture, na osnovu koga se moze odrediti realna
trodimenzionalna slika strukture. Parametri veliCine (na pr. precnik, ekvivalentni
pre¢nik kruga, povrSina ili perimetar) opisuju geometrijski objekat nezavisno od oblika.
Jedan od pristupa opisivanja oblika zasniva se na dobijanju faktora oblika kao

bezdimenzionalne veli¢ine pogodnom kombinacijom dva ili viSe parametara.
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Prilikom karakterizacije polaznog praha problem predstavlja trodimenzionalnost
praha, dok se analiza vr$i u dvodimenzionalnom prostoru, pa su odnosi moguci samo za
sferne Cestice. PrevazilaZzenje ovog problema je mogucée na dva nacina. Prvi nacin je da
se prah stavi na podlogu i ispituje svaka Cestica pomoc¢u mikroskopa, a drugi nacin je da
se prah ugradi u internu matricu i mikroskopskom metodom ispituje poprecni presek.
Parametri praha odredeni na ovaj nain su uporediviji sa parametrima sinterovanih
materijala. Ukoliko dvodimenzionalna slika dobro reprezentuje morfologiju praha,

mogu se uspesno odrediti oblik, veli¢ina svake Cestice, kao i njihova raspodela.

Metalni prahovi nalaze Siroku primenu u raznim oblastima (stomatologija-
zubarski instrumenti, industriji automobila-kugli¢ni lezajevi, avio industrija-koc¢nice, u
Stampanim kolima, raketnoj industriji- kao gorivo, komponente za malazne motore,

ortopedski implatati itd.).

2.8.1 Prah i Cestica praha

Osobine praha kao celine zavise od osobina Cestice, a najvaznije osobine Cestica

su oblik i dimenzija.

Prah je definisan kao fino usitnjena Cvrsta materija €ija je najveca Cestica
manja od 1 mm u najveéoj dimenziji [147]. Cestica se definise kao najmanja
jedinica praha koja ne moze biti podeljena. Prahovi pokazuju ponaSanje izmedu
¢vrste, teCne, pa 1 gasovite faze. Pod uticajem gravitacije prahovi su te€ljivi i
nastoje da ispune zapreminu posude (ili da ispune Supljine), pa se u ovom slucaju
ponasSaju kao tecnosti. S druge strane, imaju mogucénost kompresije kao gasovi.
Medutim, kompresija metalnih prahova je nepovratna, kao plasticna deformacija

metala.

Zavisno od postupka proizvodnje i prirode metala ili legure i upotrebljenih
sirovina, dobijaju se Cestice (granule) razliCitog oblika, koje se mogu klasifikovati
narazli¢ite na¢ine. Oblik se identifikuje direktnim posmatranjem: golim okom, lupom,

optickim ili elektronskim skening mikroskopom (prema veli€ini Cestica). Treba obratiti

45



2. Teorijski deo

paznju da individualne Cestice imaju tendenciju da "leze" na njithovim uZim pljosnima

(debljina) tako da ono "Sto se vidi" je poglavito njihov najveci presek.

Vecina zakljuCaka koji su znaCajni za prah mogu se proceniti iz veliCine
(dimenzija) i oblika Cestica. Medutim, iskazana veli¢ina Cestice zavisi od tehnike
merenja, specificnih parametara koji se mere i od oblika cestice. Osnova za analizu
moze biti bilo koja od ocCiglednih geometrijskih veli¢ina kao Sto su: realna povrSina,

projektovana povrsina, maksimalna dimenzija, minimalni poprecni presek ili zapremina.

Dimenzije sferne Cestice se lako identifikuju za razliku od dimenzija kod
izduzenih globularnih, nepravilnih i drugih. Najve¢a dimenzija ili konveksni opisani
obim oko najmanje dimenzije, ili dve dimenzije kod izduzenih ¢estica mogu se izmeriti

pomocu mikroskopa.

Jasno je zaSto je teSko definisati izraz "veli¢ina" jer se jedino sferne (okrugle
Cestice) mogu definisati samo precnikom. Na osnovu ovih merenja se donosi zaklju¢ak
o precniku cestica koji, opet, opisuje samo sferne oblike. Zato se izvedeni precnici
nazivaju ekvivalentnim prec¢nicima cCestica, koji su prema specificnom testu koji se
sprovodi (da bi se naveli oni najvazniji) precCnici sfera sa istom povrSinom,

projektovanom povrSinom, zapreminom kao i ¢estica sa nepravilnim oblikom.

Ovakvo specificno ponasanje prahova zahteva niz posebnih definicija da

bi mogli da budu jednoznacno opisani.

2.9 Osobine metalnih prahova - njihova karakterizacija
PonaSanje prahova metala odreduje niz specificnih osobina (22 osobine) od

kojih ¢e, u ovom delu, biti opisane samo one karakteristicne osobine praha koje su

vitalne za njegovu osnovnu karakterizaciju.
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2.9.1 Osnovni hemijski sastav

2.9.1.1 Prahovi metala
Kod prahova metala se definiSe minimalni sadrzaj osnovnog metala, na primer
Pb 99,9%, Cu 99,8%, Al 98%.

Sadrzaj kiseonika ili gubitak mase u vodoniku obi¢no se odreduje prema ISO

4491-1978.

2.9.1.2 Prahovi legura

U ovom sluc¢aju daju se podaci o sadrzaju glavnih elemenata legure, na primer
bronza Bz 90/10, 90% Cu i 10% Sn; legura PbSn 50/50; nerdajuc¢i celik Cr/Ni 18/8, ako

je moguce ukazati na tabelu ISO ili odgovaraju¢i standard UNI (italijanski standard).

2.9.2 Hemijski sastav: necistoce i primese malog sadrzaja

Navodi se prisustvo primesa - elemenata (u malim sadrzajima), koji mogu da
uticu na karakteristike praha: npr. za prah gvozda: C%, Si%, S%, P%, Mn% ..., za prah

aluminijuma: Fe%, Si%...

2.9.3 Raspodela veli¢ina ¢estica (granulometrijski sastav) (ASTM B214, 1SO
4497)

Prahovi se sastoje od mnogobrojnih Cestica razli¢ite veli¢ine koje su obi¢no u
intervalu od 1 pm do 1 mm. "Saéma" ili granule sadrze &estice od 1 do 5-6 mm. Cestice

manje od 1 um se obi¢no nikad ne nalaze kod metalnih prahova.
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Oblik i velicina Cestica uticu na svaki od procesa merenja razlicito, tako da ¢e
merenje razli¢itim metodama dati razli¢ite rezultate [147].Metode za merenje veli¢ine
Cestica mogu da se podele u tri grupe: metode separacije, metode sedimentacije i
metode brojanja. Od brojnih poznatih metoda najces¢e upotrebljavana metoda raspodele
veli¢ine Cestica je separaciona metoda koja podrazumeva granulometrijsku analizu
pomocu stacionarnih test sita ( za veli¢inu Cestica >20 um) i granulometrijsku analizu

pomoc¢u mikrosita (za veliinu Cestica od 5 - 100 um).

Najcesce se vrednosti dobijene merenjem daju kao srednja aritmeti¢ka vrednost.
Medjutim,Cesto se vrsi i raspodela izmerenih vrednosti u razli¢ite klase odredjenog
intervala. Broj pojedinacnih vrednosti koje pripadaju svakoj klasi se naziva ucestanost
klase. Tako grupisane vrednosti mogu se prikazati tabelarno i koristiti za crtanje krive

raspodele poznate kao kriva ucestanosti [147].

Sita koja se koriste za odredivanje granulometriskog sasatava Cestica treba da su
sa otvorima manjim od sita sa otvorima kroz koje Cestice prolaze za vreme dovoljnog
vremena prosejavanja. Prosejavanje kroz sita sa kvadratnim otvorima je najceSce
koriS¢ena metoda za odredivanje granulometrijskog sastava za interval veli¢ine Cestica

izmedu 511000 pm.

U cilju odredivanja granulometrijskog sastava koristi se uredaj sa treskanjem-
drmanjem (ili bolje sa obrtanjem i potresanjem po normi RO-tap SAE J444), na kome
se nalazi slog standardnih sita poredanth u obliku kolone. Na ovim sitima se
progresivno prosejava prah pocev od gornjeg sita (veliki otvori) do donjeg (mali otvori)
prema vrednostima njihovih otvora. Izmerena koli¢ina praha se sipa na gornje sito i
posle odredenog vremena pokretanja uredaja, mere se frakcije na pojedinim sitima u
slogu. Izmerene koli¢ine izrazavaju se 1 u obliku mase pojedinih frakcija 1 u obliku

udela frakcija u polaznoj masi praha.

Granulometrijski sastav vrlo finih prahova odreduje se metodom sedimentacije u
vodi ili drugim pogodnim teCnostima, pomocu vazdusne separacije, ili pomocu

mikrosita sa vakuumskim vazdus$nim mlazom.
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2.9.4 Sposobnost isticanja (tecljivost) (ISO 4490-1978, ASTM B 213)

Ova osobina izrazava se brzinom isticanja praha kroz otvor usled dejstva
zemljine teze. Da bi se odredila ova brzina koriste se standardizovani levkovi sa
razli¢itim kalibrisanim otvorima (J=2.5 mm kod meraca brzine isticanja po Hall-u; &=
5.0 mm kod meraca brzine isticanja po Carney). Izvesna koli¢ina praha se sipa u levak 1

odreduje se vreme isticanja.

Ako se koristi otvor @=5.0 mm, to se obi¢no mora navesti dok, ako se koristi

otvor J=2.5 mm, to se obi¢no ne navodi.
Na sposobnost isticanja utice vise faktora:

e oblik 1 hrapavost (grubost) Cestica
e prava gustina materijala nasipna masa praha sadrzaj vlage u vazduhu
e granulometrijski sastav praha.
Nadeno je da vrlo krupni prahovi vrlo teSko prolaze kroz otvor i uopste vrlo

slabo isticu; vrlo fini (laki) prahovi se prase (medusobno preplicu) i ne isticu.

2.9.5 Nasipna masa (ISO 3923 - 1979, ASTM B 212)

Masa jedinice zapremine praha koji se jednostavno sipa, odreduje se na taj nacin
Sto se pusta da prah slobodno pada kroz levak dok ne napuni cilindri¢ni sud zapremine

25 cm®.

Odnos izmedu mase 1 zapremine, tj. nasipna masa, se dobija podeSavanjem nivoa

praha i merenjem na vagi. [zrazava se u g/ em®.

Levak koji osciluje se koristi za prahove koji teSko isticu ili uopste ne isticu.
Pribor po Scoott-u ipak ima preimuéstvo; sud od 25 cm®, koji se puni pomoéu

dvostrukog metalnog levka i komore sa nagnutim povrsinama.
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2.9.6 Nasipna masa sa ""kuckanjem' (udaranjem) (1SO 3953-1977)

Do rezultata za ovu karakteristiku se dolazi ponovljenim "kuckanjem" jednog
graduisanog cilindra koji sadrzi izvesnu koli¢inu praha sve dok zapremina koju zauzima
prah prestane da se smanjuje. Odnos izmedu mase i zauzete zapremine praha na

y . . . o 3
zavrSetku testa predstavlja nasipnu masu, koja se izrazava u g/cm”.

Razlika izmedu nasipne mase i1 nasipne mase sa "kuckanjem" ukazuje na

stiSljivost praha koji se ispituje.

2.9.7 Specifi¢na povrSina

Specificna povrSina praha se dobija kao zbir povrSina Cestica, koje se nalaze u

C g e . .. v 2
jedinici mase i izrazava se u cm/g.

Kod prahova sa sfernim i kubnim ¢esticama povrSina S se izraZzava formulom:
60
S=—(cm*/g) (2.8)
o
gde je o prava gustina metala koji se ispituje a d je dimenzija (u mm) granula

(medusobno sli¢nih) uz pretpostavku da su sferne. Na primer, ¢eli¢ni prahovi sa sfernim

Cesticama (gustine o= 7.7) imaju specificnu povrsinu:

d (mm) S (cm“/g)
1 7.7

0.1 77

0.05 144

0.01 770
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Prahovi sa Cesticama nepravilnog oblika imaju mnogo vecu povrSinu od one
koja je izraCunata. Koeficijent povecanja iznosi K=2 za zaobljene prahove i do K = 10

za izrazeno dendriti¢ne prahove.

Uopsteno govoreéi, ukoliko je veca specificna povrsina praha, utoliko je manja

njegova nasipna masa i utoliko su manje dimenzije Cestica.

Specifi¢na povrSina metalnih prahova u opsegu od 1 do 200 pum meri se
uredajima kao §to su "permeametri”, npr. instrument po Lea i Nurse, permeametar po
Blaine-u i univerzalno adaptirani instrument Fischer Subsieve Sizer. Poslednji
instrument daje 1 srednju veliinu Cestica praha koji se ispituje. On meri pad pritiska
nekog gasa poznate brzine protoka koji se propusta kroz sloj praha, ¢iji su presek

(powder section) i veli¢ina Cestica poznati.

Kod vrlo finih prahova primenjuje se metoda absorpcije gasa (azot, helijum,
kripton). Na vrlo niskoj temperaturi, kakva vlada u te¢nom azotu, absorbuje se gas u
monomolekularnom sloju na povrsini praha. To je tzv. BET metoda, koja je ime dobila

po inicijalima nau¢nika koji su uveli ovu metodu: Brunauer, Emmet i Teller (DIN
66131).

Razli¢ite metode ponekad daju vrlo razlicite rezultate.

2.9.8 Poroznost

Poroznost predstavlja zapreminu pora izmedu Cestica praha, a u Sirem smislu
zapreminu pora izvesne koli¢ine praha. IzraZava se u procentima pora (praznog

prostora) u odnosu na zapreminu praha koji se ispituje.

Sinter sa poroznoiéu 15%, npr. u 1 cm® ima 0.15 cm® praznog prostora i 0.85
cm® metala. Njegova nasipna masa &A, uz pretpostavku da je metal bronza sa pravom

gustinom &y = 8.8 treba da iznosi 0.85x8.8 = 7.48 g/cm®.

Poroznost, prava gustina i nasipna masa su medusobno povezane formulom:
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) =100~ 2.9)

Sy
Poroznost u procentima je dopuna do 100% stepena punjenja i osnovna je

veli¢ina kad se govori o kompresiji metalnog praha u kalupima.

Poroznost takode saCinjavaju i pore unutar Cestica. U izvesnim slucajevima

potrebno je razlikovati ove dve vrste poroznosti.itd.

2.10 Uticaj osobina Cestice praha na osobine praha metala

Rad sa prahovima podrazumeva da se moraju ispitati osobine ne samo
individualnih cestica nego i zajednic¢ke osobine praha kao celine, kao i korelacije

izmedju njih. Poznavanje praha zahteva kvantitativne podatke ukljucujuci sledece:

e veli¢inu 1 raspodelu dimenzija Cestica,

e oblik Cestica injegovu varijaciju sa velicinom cCestica,
e povrsinu Cestica,

e meducesti¢no trenje,

e tecljivost 1 pakovanje Cestica,

e unutraSnju strukturu Cestice I

e sastav, homogenost i primese.

Na primer, na nasipnu masu uticu slede¢i faktori:

e prava gustina praha

e oblik cCestica (ukoliko je pravilniji oblik Cestica, utoliko prah ima vecu nasipnu
masu)

e granulometrijski sastav (ukoliko je manja koncentrisana raspodela, utoliko je
nasipna masa veca, a ukoliko je viSe koncentrovana raspodela, utoliko je manja
nasipna masa; kod prahova sa sfernim ili vrlo pravilnim oblikom cestica generalno
nasipna masa je veca kad su Cestice manje, dok u slucaju dendriti¢nog ili lisnastog
oblika, ukoliko su prahovi finiji, utoliko je manja njihova nasipna masa)

e stepen oksidacije
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e hrapavost (grubost) i poroznost Cestica.

Postoji Sirok opseg varijacija; npr. moze se na¢i bakarni prah sa Cesticama
sfernog oblika sa nasipnom masom 5.6 g/cm? (5to je 64% od njegove prave gustine), ali
takode 1 bakarni prah sa dendriticnim oblikom Cestica sa nasipnom masom 0.5 g/ cm®
(3to je 5.7% od njegove prave gustine koja iznosi 8.85 g/cm® [147]. Da bi se u
potpunosti odredila priroda praha, osim navedenih osobina, neophodno je kvalitativno

opisati i kako je on proizveden.

2.11 Nacini dobijanja metalnih prahova

2.11.1 Pregled metoda

U zavisnosti od oblika i namene proizvoda polazni prahovi moraju da zadovolje
razli¢ite zahteve. Pri tome se imaju u vidu fizicke (oblik i granulometrijski sastav
Cestica praha, stanje povrSine), hemijske (sadrZaj osnovnog metala, primesa, zagadenost
gasovima u hemijski vezanom, adsorbovanom ili rastvorenom stanju) i1 tehnoloSke

osobine (nasipna masa, tecljivost, mo¢ presovanja i dr.)[147-149].

Raznovrsnost zahteva koji se postavljaju u zavisnosti od oblasti njihove primene
a takode 1 osobina samih metala, objasnjavaju postojanje razli¢itih metoda proizvodnje
prahova. Pri tome fizi¢ke, hemijske i1 tehnoloSke osobine prahova takode zavise od
metode dobijanja praha. Tako, naprimer, prahovi koji imaju isti hemijski sastav, ali
razlicite fizicke karakteristike imaju razli¢ite tehnoloske osobine, Sto zahteva razliCite

uslove za izradu proizvoda iz njih.

S druge strane, konkretan postupak je odreden i ekonomskim aspektom, fj.
cenom koStanja praha, cenom njegove dalje prerade, stepenom cistoce i moguénoscu

dobijanja praha sa potrebnim fizickim, elektricnim ili magnetnim karakteristikama.

Uzimajuéi sve ovo u obzir jasna je neophodnost razrade veceg broja metoda za

proizvodnju metalnih prahova, legura i jedinjenja. Danas su mnoge metode ve¢ nasle
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Siroku primenu u industriji (mehanicke, redukcija iz oksida i jedinjenja, elektroliticke 1

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

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

njegovu Krajnju primenu.

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

mehanicke i fizicko-hemijske metode.

U mehani¢ke metode dobijanja prahova spadaju: drobljenje 1 mlevenje,
atomizacija rastopa metala i legura, granulacija i obrada metala rezanjem. Kao rezultat
primene mehanickih metoda dobijanja prahova, polazni materijal se dejstvom

spoljasnjih sila usitnjava bez izmene hemijskog sastava.

U fizicko-hemijske metode dobijanja prahova treba ubrojati: redukciju oksida ili
soli, elektrolizu vodenih rastvora soli ili rastopa, disocijaciju karbonila, isparavanje i
kondenzaciju, interkristalnu koroziju, elektroeroziju, redukciju iz rastvora (cementaciju)
1 termodifuziono zasi¢avanje. Pri dobijanju prahova ovim metodama dolazi do fizicko-
hemijskih promena polaznog materijala. Pri tome se krajnji proizvod, po pravilu,

razlikuje od polaznog materijala po hemijskom sastavu.
Preciznija podela bi bila [148, 150]:

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

2. Atomizacija (rasprsSivanje te¢nih metala)

a) sa vazduhom i vodom pod pritiskom,
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b) inertnim gasom,
3. Hemijske metode redukcije

a) metala,

b) oksida metala,

¢) mesavine obojenih metala,

d) metalnih meSavina sa metalima,
4. Elektroliticko taloZenje

a) iz rastvora,

b) iz rastopa.

2.12 Dobijanje prahova metala elektrolitickim putem

2.12.1 OpsSte napomene

Metoda dobijanja prahova elektrolizom vodenih rastvora soli ili rastopa sa
uspehom konkuriSe drugim metodama. Elektroliticka metoda dobijanja prahova ima niz
prednosti u poredenju sa drugim metodama proizvodnje prahova. U te prednosti treba
svrstati visoku ¢istocu dobijenog praha i njegove visoke tehnoloske karakteristike (mo¢
presovanja 1 sinterabilnost). U nizu slu¢ajeva za dobijanje metalokeramickih proizvoda
koriste se isklju¢ivo prahovi dobijeni elektrolizom, na primer: pri izradi

samopodmazujucih lezajeva i magnetnih materijala.

Elektrolizom je moguce uspesno proizvesti prahove oko 60 metala. Danas se
elektrolizom vodenih rastvora i rastopa dobijaju prahovi bakra, srebra, Zeleza, cinka,
nikla, kadmijuma, olova, kalaja, antimona, titana, cirkonijuma, vanadijuma , tantala,
urana, torijuma i dr. Vec¢ina metala se dobija primenom rastopljenih elektrolita a oko 20

metala moze da se istaloZi iz rastvora [147].

Kao $to je ve¢ naglaseno, elektroliticki proizvedeni prahovi imaju visoku ¢istocu

1 vrlo su "aktivni" tokom sinterovanja. Medutim, imaju sledece nedostatke:

e proces zahteva preciS€avanje da bi se izdvojile rezidualne neclistoce iz

elektrolita, posebno rezidui soli posle elektrolize rastopljene soli;
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e cena elektrolize koja je Cesto visoka;
e proces se ograni¢ava na proizvodnju metalnih prahova u ¢istom obliku, jer ovom
metodom nije moguce proizvesti legirane prahove.

Rezultuju¢i oblik Cestica taloga uglavnom je odreden brzinom nukleacije i
koncentracijom atoma metala koji se talozi. Velike brzine nukleacije 1 visoke
koncentracije metala uobicajeno dovode do glatkih i gustih taloga. Elektroliti kao npr.:
rastopljene soli, teze da oblikuju krupne dendritne forme. Da bi se osiguralo direktno
talozenje praha na katodi pri visokim strujnim iskoriS¢enjima treba da budu zadovoljeni

odredjeni uslovi.

Pokazano je [151-165] da je variranjem sastava elektrolita i rezima elektrolize
moguce dobiti prahove sa Sirokim dijapazonom osobina kao i predvideti odlucujuce
karakteristike prahova koji su od vitalne vaznosti za kvalitet praha i odgovarajucu
namenu. U zavisnosti od uslova elektrolize, a takode od prirode metala koji se talozi,

mogu se dobiti tri vrste katodnih taloga [147]:

1) Cvrsti krti talozi u vidu gustih slojeva, krljusti ili razgranatih kristala, koji se

mrve u prah;

2) Meki sunderasti talozi (konglomerati sitnih kristala) koji se lako usitnjavaju

trljanjem;
3) Rastresiti (crni) talozi, koji predstavljaju visoko-disperzne prahove.

Prva vrsta taloga dobija se kada pri elektrolizi postoji velika koncentracija jona
vodonika u elektrolitu, kada je mali sadrZaj jona metala 1 velika gustina struje. Osim
rezima elektrolize 1 sastava elektrolita, procesu dobijanja ¢vrstih krtih taloga moze

doprineti dodavanje elektrolitu specijalnih dodataka (glicerin, amonijak, ¢vrsto mazivo i
dr.).

Druga vrsta taloga - sunderasti talozi - izdvajaju se pri niskim gustinama struje.
Sklonost ka obrazovanju sunderastih taloga primecuje se kod cirkonijuma, cinka,
kadmijuma, kalaja, olova, antimona i dr. Osim malih gustina struje, obrazovanju
sunderastih taloga doprinosi pH-vrednost elektrolita, smanjenje koncentracije jona

metala u elektrolitu, postojanje primesa jona metala koji su elektropozitivniji od metala
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koji se talozi i postojanje nekih oksidanasa (vodonik-peroksida, nitrata i dr.). Uticaj

temperature na proces izdvajanja taloga razliCit je za razne metale.

Treca vrsta taloga (crni) se moze dobiti elektrolizom, kako iz vodenih rastvora,

tako i iz rastopljenih elektolita strujom velike gustine.

Od tri vrste taloga koji se dobijaju elektrolizom i primenjuju za dobijanje visoko
disperznih prahova, najpogodniji su talozi koji su dobijeni pri visokim gustinama struje.
Krti ¢vrsti talozi zahtevaju dopunsko mlevenje a ponekad zagrevanje i mlevenje.
Sunderasti talozi koji se dobijaju pri malim gustinama struje, takode zahtevaju
dopunsko mlevenje. Osim toga, njithovo dobijanje praceno je uticajem faktora koji vrSe
oksidaciju pri elektrolizi, zbog ¢ega takvi talozi uvek sadrze znatnu koli¢inu oksida koji

su nepozeljni pri koris¢enju prahova.

Rastresiti katodni prahovi, koji se dobijaju pri velikim gustinama struje mogu biti
u potpunosti slobodni od oksida i ne zahtevaju ni mlevenje, ni zagrevanje i predstavljaju
skoro gotov produkt.Ali, sa druge strane, pri relativno velikim gustinama struje mogu se
dobiti veoma gusti talozi (aglomerati Cestica). Zbog toga je potrebno poznavanje uslova

elektrolize za dobijanje jedne ili druge vrste katodnih taloga.

2.12.2 Opste odlike i uslovi koji favorizuju formiranje praha

Kristalne strukture taloga na katodi mogu se klasifikovati na slede¢i nacin (36):

Grupa I. Svi pocetni nukleusi ili kristali nastavljaju rast kroz €itav talog.

1. Izolovani kristali 2. Srasli kristali
a) simetri¢ni a) stubicasti
b) iglicasti b) vlaknasti.

Grupa Il. Samo deo pocetnih nukleusa ili kristala nastavljaju rast.

a) koni¢ni ("normalni")
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b) srasli.
Grupa Il1. Kristali ne nastavljaju rast kroz neki duzi period.

a) isprekidani (kompaktni)

b) dendriti¢ni

c) praskasti (spuzvasti)

Metalni prahovi prikazani su grupom Il tipova kristala i "loSe" su elektroliticke

prevlake. Uticaj raznih faktora na strukturu taloga prikazan je u Tabeli 2.2.

Tabela 2.2. Smer uticaja na strukturu taloga [166]

Promena radnih uslova Promena strukturne grupe
Povecanje koncentracije soli metala H—=1-l
Povecanje koncentracije metalnog jona H—ll-l
Mesanje elektrolita H—l-l
Povisenje temperature H—-l1l-l
Povecanje provodljivosti elektrolita H—l-l
Dodavanje koloida elektrolitu =111l
Povecanje viskoziteta elektrolita =111l
Povecanje gustine struje =111l

Svi metali koji mogu da se taloze elektrohemijski, pokazuju tendenciju da se
pojavljuju u oblicima prahova, pri gustinama struje ve¢im od neke kritine vrednosti jp.
Talozenje prahova pri visokim gustinama struje, najverovatnije je direktna posledica

sporog transporta istazenih jona [167].

Pri gustinama struje jednakim j, i ve¢im, primecen je indukcioni period, tokom
koga se taloZi kompaktan talog. Vreme nastajanja praha, t, , (mada ne suviSe pouzdano),
moze se pri galvanostatskim uslovima rada odrediti vizuelno, kada se elektroda naglo

transformiSe iz svetle u crnu.
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Na fizicka svojstva, kao §to su veliCina Cestica, prividna gustina, tecljivost i
dimenzionalna procena pri sinterovanju elektroliticki dobijenih prahova, utice izvestan
broj faktora. Najvazniji od ovih su: gustina struje, koli¢ina osnovnog metala i kiseline,
temperatura i brzina cirkulacije elektrolita. Faktori koji favorizuju formiranje praha,
prema tome bi bili: niska koncentracija jona koji se taloze, nemeSanje elektrolita,
relativno niske temperature, povecanje viskoznosti 1 znatna povecanja gustine struje
[151, 166-170]. Dodavanje koloida elektrolitu ima vrlo slozen uticaj i Cesto njihov
dodatak moze da ima suprotan pravac od onog naznacenog u tabeli 2.2. Delovanje
svake promenljive nije istog reda veli¢ine. Efekti su kumulativni i medusobno zavisni;
promene u koncentraciji mogu biti vaZnije od variranja temperature, a snazno mesanje
moze kompenzovati povecanje gustine struje. No, ocigledno je, da faktori koji uti¢u na

povecanje difuzione kontrole procesa pospesuju nastajanje metalnih prahova.

Fino¢a praha moze se menjati promenama u sastavu, temperaturi elektrolita,
menjanju katodne gustine struje ili raznim dodacima. Generalno gledano, dimenzije
Cestica rastu sa porastom radne temperature, koncentracijom jona koji se taloZze,
poveCanjem brzine meSanja i smanjenjem radne gustine struje [171-179]. Sa
povecanjem dimenzija ¢estica menja se 1 njihov oblik u smislu nastajanja kompaktnijih 1
manje dendriticnih formi. Prema tome, svi faktori koji povecavaju verovatnocu
nastajanja praha, utiCu na smanjenje dimenzija Cestica. S druge strane, vecina

zakljucaka koji su znacajni za prah mogu se proceniti iz dimenzija njegovih Cestica.

Uprkos velikom broju radova koji tretiraju ovu problematiku, tesko se moze rec¢i
da je tacan mehanizam formiranja praha rasvetljen na pouzdan nacin. To je vrlo
kompleksan fenomen i zastupljeni su raznovrsni faktori. Uzroci se razlikuju zavisno od
uslova elektrolize. Na primer, vodonik koji nastaje istovremeno sa jonima bakra na
katodi pri talozenju rastresitih taloga, pokazuje viSestruki uticaj na njegovo formiranje i
proces elektrolize uopste. Vodonik koji se izdvaja vr$i meSanje elektrolita, deluje na
dostavu jona metala na katodu i prema tome utiCe na disperznost i strukturu cestica

taloga.

Kao rezultat intenzivnog izdvajanja vodonika menja se pH-vrednost elektrolita u
prikatodnom sloju sve do velic¢ine pH-vrednosti obrazovanja hidroksida i osnovnih soli

metala koji se taloze. Koloidne Cestice suspenzija, koje se pri tome obrazuju, adsorbuju
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se na povrSinama kristala, bitno uti¢u na disperznost i dendriti¢nost taloga. Vodonik
moze biti okludovan talogom 1 kasnije utiCe na osobine cvrsto¢e metalokristalnih
proizvoda. Pri intenzivnom izdvajanju vodonika na datoj gustini struje bitno se
smanjuje koeficijent iskoris¢enja struje i saglasno raste specificna potrosnja elektricne

energije.

Ako se uopsteno posmatraju rezultati do kojih se doslo, moze se zakljuciti da se
uglavnom slazu sa zaklju¢kom da formiranje praha pocinje pri grani¢noj struji;
odnosno, u svim slucajevima prelaz na talog praskastog oblika javlja se u oblasti platoa
krive struja-napon, koji odgovara grani¢noj struji. Preciznije se moze re¢i da formiranje
praha pocinje kada se dostigne grani¢na struja, tj. kada je koncentracija metalnih jona na
medupovrsini katoda-rasvor jednaka nuli [151, 180-182]. Ono S§to se moze sa
sigurnoSc¢u reci je da su faktori koji dovode do formiranja praha isti kao oni koji dovode
do rasta dendrita,odnosno povecéavaju difuzionu kontrolu procesa.Dendriti oboreni sa
elektrode kuckanjem ili na neki drugi nacin, ¢ine prah metala dobijen elektrohemijskim

putem.

2.12.3 Dobijanje bakarnog praha elektrolitiCkim putem

Bakar je proucavan daleko vise od bilo kog drugog matala i1 sa teoretske 1 sa
prakti¢ne tacke proizvodnje praha. Takodje je industrijska proizvodnja bakarnog praha
elektrolitickim putem daleko veca od proizvodnje bilo kog drugog metalnog praha [151,
183]. Bakarni prahovi proizvedeni elektrolizom su visoke ¢istoCe a moguce ih je
proizvesti u Sirokom opsegu osobina tako da mogu da zadovolje mnoge zahteve. Cestice
elektrolitiCkog bakarnog praha imaju prvenstveno dendritini oblik. Specificna povrSina
prahova je velika (800-2500 cm?/g) a nasipna masa se kre¢e u opsegu (0.4-4,7) g/cm®
[170, 183-185].

Najve¢i potrosa¢ bakarnog praha je -elektrotehnicka industrija, narocito
proizvodnja elektri¢nih generatora i motora kao i potro$nja za sinterovane kontaktne
materijale u elektroindustriji (kontaktne cetkice za elektromotore, svecice za benzinske

motore, kontakte prekidaca, sklopke itd.).Elektroliticki dobijeni bakarni prahovi se
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sastoje od Cestica Cije dimenzije 1 oblik su daleko pogodnije za prakti¢nu primenu nego

prahovi dobijeni drugim metodama.

Tipicne karakteristike ovih prahova su:

1) velika Cistoca, nizak sadrzaj kiseonika, dobra otpornost na oksidaciju (koroziju);

2) dendriti¢na struktura, dobar ispresak.

Kombinacija ovih osobina znaci da je prah pogodan za proizvodnju:

ugljeni¢nih Cetkica i sinterovanih visoko-provodnih bakarnih delova,

frikcionih materijala za kocnice i kvacila (automobilska i avioindustrija) 1 raketna

tehnika.

Blizu 2/3 proizvodnje bakarnog praha se koristi za ugljeni¢ne cetkice i frikcione

materijale. Druga znacajna primena je za bronzana lezista klipova motora i sinterovanih

delova. Zatim slede:

proizvodnja metalnih proizvoda visoke gustine (delovi za patent brave, katance,
masinske delove i1 za automobilsku industriju)

specificni sinter proizvodi kao $to su: samopodmazajuca leziSta, razna cedila i
materijali za zaptivanje

amalgami

industrija boja

proizvodnja ¢vrstih maziva

pirotehnika (bojenje plamena)

razne smese, vesStacke smole itd.

Za elektroliticko dobijanje bakarnog praha definisanih karakteristika potrebno je

usaglasiti delovanje niza tehnoloskih parametara u koje spadaju: koncentracija bakra i

sumporne kiseline u elektrolitu, prisustvo dodataka u elektrolitu, temperatura elektrolita,

brzina cirkulacije elektrolita, katodna i anodna gustina struje, vrsta katodnog materijala,

nacin i1 ucestanost ,stresanja“ istalozenog praha. UsaglaSavanje delovanja navedenih

faktora sastoji se u optimizaciji njihovih kvantitativnih vrednosti i kvalitativnih

karakteristika.
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Osobine elektrolitiCkih prahova formiraju se pre svega u procesu elektrolize, a
takode 1 kao rezultat konsekutivnih operacija obrade praha: ispiranja, susenja, mlevenja

I klasifikacije.

Fizicke osobine prahova se obrazuju pod uticajem sastava elektrolita i rezima
elektrolize. Sastav elektrolita je okarakterisan koncentracijom bakar-sulfata i sumporne
kiseline a takode i1 sadrzajem specijalno unetih dodataka. Rezim elektrolize je
okarakterisan gustinom struje, temperaturom i intenzivnoS¢u meSanja elektrolita,
trajanjem obrazovanja disperznog taloga, periodi¢nos¢u vadenja (praznjenja) praha iz
elektrolizera itd. U tehnoloskoj praksi dobijanja praha je vrlo tesko uzeti u obzir sva
dejstva svih ovih faktora, pri ¢emu i efekat tih dejstava nije jednak. Sve to ukazuje na
specifi¢nost proizvodnje elektrolitickog bakarnog praha i takode na potrebu strogog

pridrZzavanja propisa tehnoloskog postupka.

Pri proizvodnji bakarnog praha u prednosti su kiseli elektroliti nize koncentracije
po bakru nego odgovarajucéi elektroliti za rafinaciju bakra, a odgovarajuée radne gustine
struje su vece. U zavisnosti od tipa operacija koje se izvode od grupe c¢elija, elektrolit

sadrzi od 120-250 g/l H,SO4 i od 5-40 g/l Cu.
Celija (kada) za dobijanje bakarnog praha mora da poseduje sledeée osobine:

1. Cvrstoéu i ja¢inu da bi nosila tezinu anoda i katoda i odolela hidrauli¢kom pritisku
elektrolita

Postojanost na dejstvo sulfatno-kiselog elektrolita pri temperaturi 50-60°C
Neometano dovodenje struje i nadzora nad Sinama, kontaktima 1 izolaciji

Izolaciju od zemlje, susednih kada i okruzenja

Mogucénost neometanog organizovanja cirkulacije elektrolita

o g k~ w N

Moguénost kontrole stanja kada u nizu.

Generalno uzevsi, bakarni prahovi se dele na *’teSke’” [nasipne mase (2.1-2.6)
glcm®] i “’lake’” [nasipne mase (0.9-1.95) g/cm?]. Oblik Gestica ima direktan uticaj na
nasipnu masu. Laki prahovi su bogato dendriti¢ni, nezni i vrlo razgranati, dok su teski
jedva dendriti¢ni, vise globularni, zaokrugljeni sa vi§e-manje grubim povr§inama. Sta

viSe, nasipna masa znacajno utice na karakteristike finalnih produkata.
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Bez sumnje, najbolji elektroliti za dobijanje bakarnog praha elektrohemijskim
putem su sulfatni [151, 170, 171, 183, 185-187], mada se u literaturi mogu naci i
hloridni [188, 189], koji do sada nisu nasli primenu u industriji. Sulfatni elektroliti
sadrze bakar-sulfat i sumpornu kiselinu, kao glavne komponente [(5-45) g/dm® Cu*? i
(120-250) g/dm*® H,SO, respektivno], i ponekad hloridne jone (radi regulisanja

dendriti¢nosti praha, kao sekundarnu komponentu.
Glavni parametri pri proizvodnji bakarnog praha elektrolitiCkim putem su:

e katodna gustina struje

e sadrzaj bakra i sumporne kiselina u elektrolitu
e temperatura elektrolita

e Dbrzina cirkulacije elektrolita

e trajanje perioda rasta praha.

Znactajno menjajuéi ove parametre mogucée je dobiti prahove bakra razli¢itih

morfoloSkih oblika, dimenzija 1 nasipnih masa.

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

zapremina celije na sat.

U principu se upotrebljavaju bakarne Sipke kao katode, a kao anode se mogu
korititi livene, valjane i1 elektrolitickim putem dobijene ploce. Po zavrSetku talozenja

prah se ispira i §titi od oksidacije.

Elektroliticki dobijeni bakarni prahovi su okarakterisani dendtiticnom
strukturom, visokom c¢isto¢om, niskim sadrzajem kiseonika, dobrom otpornoséu na

oksidaciju i dobrom sinterabilnoSc¢u.

63



2. Teorijski deo

2.12.4 Teorijska razmatranja

2.12.4.1 Elektrohemijsko taloZenje praha konstantnim reZimima

Postoje tri vrste disperznih taloga: dendriti, sunderi i visoko-disperzni prahovi.
Dendritni rast pri elektrohemijskom talozenju metala je privukao paznju nauc¢nika, zbog

kompleksne i specificne morfologije [190], bez obzira na vrstu metala.

Na osnovu poznatih mehanizama dendriticnog rasta [191-193] i nedendriticnog
povecanja povrSinske hrapavosti [167, 194-197] izveden je mehanizam talozenja praha

kao i odredivanje oblasti prenapetosti gde nastaju kompaktni talozi i prahovi [152].

Prinos dendriti¢nog taloga zavisi od prenapetosti talozenja [159, 198, 199], a
dendriti ne nastaju na prenapetostima koje su nize od neke kriti€ne vrednosti #;.
Povecanjem prenapetosti povecava se prinos dendriticnog taloga sve do prenapetosti na
kojoj se metal u potpunosti talozi u obliku dendrita. Prenapetost na kojoj se ne formira
kompaktan talog a dendriti¢ni rast pocinje bez indukcionog vremena definisana je kao

kriti¢na prenapetost taloZenja praha, ¢ [159].

Pocetak dendritnog rasta praéen je promenom oblika zavisnosti log j - t u
potenciostatskom taloZenju na prenapetostima koje pripadaju platou grani¢ne difuzione
struje [160]. Nagibi ovih zavisnosti su medusobno sli¢ni i nezavisni od prenapetosti
taloZzenja pri nedendriticnom povecanju povrSinske hrapavosti. Nakon pocetka
dendriticnog rasta, nagibi postaju zavisni od prenapetosti. Prema tome, maksimalna
prenapetost na kojoj nagib krive log j - t ostaje konstantan i jednak onom pri
nedendriti¢cnom povecanju povrSinske hrapavosti odgovara #;. Minimalna prenapetost
na kojoj ovaj nagib ne moze biti uo¢en odgovara 7. Na ovaj nafin se mogu proceniti
vrednosti #; i 7. Poznato je da su log j - t zavisnosti razlicite od sluc¢aja do slucaja zbog
razli¢itih mehanizama pocetka dendritnog rasta. [160, 193, 200-204]. Zbog toga,
analiti¢ki prilaz odredivanja #; | 7 mora biti specifican za svaki posmatrani sistem;

postupak za jedan specifican slucaj je opisan na sledec¢i nacin [152].

Na vrhu povrsinskog ispupéenja visine h , grani¢na difuziona gustina struje, ako

se sferni fluks oko vrha moze zanemariti, data je izrazom [167]:
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nFDC,
= 2.10
S (2.10)
a na ravnom delu elektrode, grani¢na difuziona gustina struje je :
. nFDC,
=—2 2.11
I 5 (2.11)
gde je: n— broj elektrona
F — Faradejeva konstanta
D — koeficijent difuzije
Co — koncentracija jona metala u masi rastvora
0 — debljina difuzionog sloja
h — visina ispupéenja
Visina ispupcenja se menja sa vremenom prema relaciji:
h VDC,
oln——(h—-h,)= 0t 2.12

gde je: hg — pocetna visina ispupcenja
V — molarna zapremina metala

t - vreme

Za 6 >>h, na prenapetostima koje pripadaju platou grani¢ne difuzione gustine struje

dobija se da je:

(2.13)

VDC, tj

h=h, exp( 52

Direktna posledica povecanja povrSinske hrapavosti je povecanje prividne
gustine struje taloZenja pri konstantnom potencijalu elektrode [205]. Porast struje je
posledica povecanja stvarne povrSine elektrode i porasta grani¢ne gustine struje na

povrsinskim ispupcenjima sa vremenom, kao $to sledi iz jedn. (2.10) i (2.12):

. nFDC,
=S Th()

(2.14)
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Sa elektrohemijske tacke gledista dendrit je definisan kao ispupcenje koje raste
pri meSovitoj ili aktivacionoj kontroli, dok je taloZzenje na makroelektrodi pod punom
difuzionom kontrolom [152]. Ako je polupre¢nik vrha dovoljno veliki da se moze
zanemariti uticaj povrSinske energije, prenapetost i gustina struje na vrhu dendrita

povezane su jedna¢inom [193]:
is = o g—zexp[%J (2.15)
gde je: jq — gustina struje na vrhu dendrita
Jo — gustina sruje izmene
Cq — koncentracija oko vrha dendrita koji raste unutar difuzionog sloja
n— prenapetost

2.3 moc — hagib Tafelove prave za katodni proces

Koncentracija oko vrha dendrita koji raste unutar difuzionog sloja je data izrazom [193]:

h
C,=C, 5 (2.16)
pri ¢emu se jednacina (2.14) moze napisati u obliku [161]:
.. h
Jo = Jo—exp(i] 2.17)
5 0,

U ovom sluc¢aju se takode moze oCekivati porast prividne gustine struje talozenja
pri konstantnom potencijalu. Medutim, postoji velika razlika izmedu povecanja gustine
struje pri nedendriti¢cnom [jednacina (2.14)) i dendriti¢nom, jednacina (2.17)] talozenju.
Kao $to sledi iz jednacina (2.10) i (2.12), gustina struje na vrhu ispupcenja se povecava
zbog povecanja h i ne zavisi od prenapetosti taloZzenja pri nedendriticnom rastu. Iz
jednacine (2.17) sledi da gustina struje na vrhu dendrita ne zavisi samo od visine
dendrita nego 1 od prenapetosti. Zavisnosti log j - t u potenciostatskom talozenju na
prenapetostima koje pripadaju platou grani¢ne difuzione struje sastoje se od dva

pravolinijska dela. Nagib prvog dela ne zavisi od prenapetosti (nedendriti¢ni rast), dok
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nagib drugog dela zavisi od prenapetosti (dendriti¢ni rast). Prese¢ne tacke dve linearne

zavisnosti odreduju indukciono vreme poc¢etka dendriti¢nog rasta [160].

Iz jednacina (2.10) i (2.17) sledi da je j; > jg kada h—0 i da ¢e tada porast
ispupcenja na povrsini da sledi mehanizam nedendriticnog rasta. Nakon odredenog
vremena, kada ispupcenje koje raste po mehanizmu nedendriti¢nog rasta dostigne visinu

datu jednac¢inom:

(2.18)

VDC, t)

h =h, exp( 52

za & >> h, gde je tj indukciono vreme dendriticnog rasta, ispup¢enje pocinje da raste pri
mesovitoj kontroli odnosno po mehanizmu dendriti¢énog rasta. Gustina struje na vrhu
ispupCenja je tada data jednaCinom (2.17), pa se zamenom h; iz jednacine (2.18) u

jednacinu (2.17) i zamenom jq sa j_ dobija:

.. h (VDCO ] [ nj
= |,—exp| ——t. |exp| — 2.19
JL JO 5 52 i p 770’0 ( )

2 H 2
=2 pdd_ o n

i ; (2.20)
VDG, j.h, VDC, Mo

Prenapetost na kojoj dendriti¢ni rast poc¢inje nakon odredenog indukcionog vremena je

data izrazom:

IRy G
Merr = no,clnj—h ~ Mg (2.21)
o'lo
gde je z vremenska konstanta:
2
7= VSC (2.22)
0
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Za tj = 0 dobija se:

J O nFDC
et = 770,c|n.; =Moc In——=

_ (2.23)
Joho ’ Joho

gde je n¢ kriticna prenapetost za pocetak trenutnog dendritiénog rasta. Ovo znaci da
ispupéenje sa pocetnom visinom hy na n > 5, odmah raste kao dendrit nakon
uspostavljanja stacionarnog stanja raspodele koncentracije unutar difuzionog sloja.
Jednacina (2.23) je sli¢na onoj koju su izveli Despi¢ i Purenovi¢ [198] na osnovu
zavisnosti prinosa dendriti¢nog taloga od prenapetosti pri elektrohemijskom taloZzenju
cinka. Kriti¢na prenapetost za trenutni dendriti¢ni rast dobija se ekstrapolacijom na tj =
0, kada se indukciona vremena za pocetak dendriticnog rasta prikazu u funkciji

prenapetosti [160].

Kompjuterskom simulacijom dendriti¢nog rasta [206-209] je takode pokazano da

je za pocetak dendriticnog rasta potrebna odredena kriti¢na prenapetost.

Vrednost najnize prenapetosti, 7j, na kojoj je mogu¢ dendriti¢ni rast odredena je

na sledec¢i na¢in [152]. Za & >> h promena mehanizma rasta se desava kada je:

nFDC, . h nj
=], —exp| — 2.24
PP p(%’c (2.24)

a maksimalna visina ispupéenja na kojoj je promena mehanizma moguca je hy = h, =
0/2, pri ¢emu je odgovarajuca prenapetost data jednac¢inom:
7 = 175, In e (2.25)
Jo
Kriticna prenapetost za pocetak dendriticnog rasta dobija se iz zavisnosti
logaritma nagiba pravih log j - t od prenapetosti, tj. tacka preseka dve prave linije
odreduje #; [160].

Na osnovu oblika popre¢nih preseka taloga bakra i kadmijuma, Popov i dr. [160]

su pokazali da u oblasti prenapetosti koje su manje od #; ne dolazi do talozenja dendrita,
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na #; < n < n¢ Nastaje i kompaktan talog i dendriti, a na n > 7., nastaju samo dendriti. Do
sli¢nih zakljuéaka je doSao i Calusaru [151] za morfologiju taloga istih metala dobijenih

na prenapetostima koje odgovaraju punoj difuzionoj kontroli.

Jednacine (2.23) i (2.25) su izvedene pod pretpostavkom da je j. >> jo idaje

exp[ij >> exp(— ij (2.26)
Mo Moa

gde je: 2.3 npa — nagib Tafelove prave za anodni proces.

Pokazano je da jednacina (2.25) vazi i za sisteme sa jo>> j, $to znaci da je za jo>
4 j_ talozenje dendrita moguce na svim prenapetostima [152]. Medutim, u svim
sluajevima postoji neka kriticna prenapetost za pocetak dendritnog rasta [191]. Pod
pretpostavkom da je u slucaju potpune difuzione kontrole, gustina struje na
makroelektrodi data jednac¢inom [160, 191]:
(nF)’ DC,

j=p L 0 2.27
J= s (2.27)

a gustina struje na vrhu dendrita:

. nF)®DC,h
jo = 772( 80)*\/5RT0 : (2.28)

gde je: R — gasna konstanta

T — temperatura
o povrsinski napon

odgovarajuce kriticne prenapetosti za pocetak dendritnog rasta date su relacijama (18):

8oV
= 2.29
Mer nFh, (2.29)
i
320V
= 2.30
77; Fs (2.30)
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Ove vrednosti su reda veli¢ine nekoliko milivolti.

Uslovi talozenja praha se razlikuju u zavisnosti od vrednosti gustine struje
izmene, jo, jer se i i ne povecavaju sa smanjenjem Jo. TaloZenje praha Ni, Co i Fe je
prac¢eno intenzivnim izdvajanjem vodonika, zbog vrlo malih vrednosti jo. Na taj nacin,
dolazi do meSanja elektrolita i smanjenja difuzione kontrole pa je talozenje praha
mnogo teZze nego u slu¢aju kada je izdvajanje vodonika manje. Tajima i Ogata [210] su
pokazali da je za talozenje dendrita Ni, Co i Fe iz vodenih rastvora potreban napon
¢elije reda veli¢ine nekoliko volti (metali sa malom jo i velikom prenapetoséu

talozenja).

Sa druge strane, Wranglen [211] je u svojoj analizi uzroka nastanka i rasta
dendrita na primerima Pb, Cu, Ag, Cd i Sn pokazao da postoji odredena minimalna
gustina struje pri kojoj poc¢inje dendriti¢ni rast i da je ona povezana sa specifi¢nom
brzinom taloZenja koja je izrazena odredenom aktivacionom prenapetos¢u potrebnom za
datu gustinu struje. Menjanjem anjona u elektrolitu, na primer, u smeru povecanja
prenapetosti talozenja tendencija nastajanja dendrita smanjuje, pa su potrebne sve vece

gustine struje za iniciranje dendriti€nog rasta.

Elektrolizom rastvora prahovi se taloze u uslovima [151, 152, 167, 169, 212-
215]:

e male koncentracije jona metala;

o velike koncentracije pomo¢nog elektrolita;

¢ velikog viskoziteta rastvora;

e niske temperature i

e male brzine kretanja rastvora.

Sve navedene Cinjenice se mogu objasniti jednacinama (2.23), (2.25), (2.29) i

(2.30) jer navedeni uslovi smanjuju #i i 7c, tj. potreban je manji elektriéni rad za
taloZenje prahova (uklju¢ujué¢i moguénost dobijanja dendrita olova [216] i kalaja [164]
na nizim prenapetostima od dendrita srebra [217] iz vodenih rastvora, zbog mnogo nize

tacke topljenja ovih metala, tj. manjeg povrSinskog napona na sobnoj temperaturi).

Povecanjem prenapetosti nastaju disperzniji talozi [215, 218-221], zbog toga Sto

se povecanjem prenapetosti smanjuje visina ispupcéenja, ho, odnosno, veci je broj mesta
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pogodnih za trenutni dendriti¢ni rast [152]. Sa druge strane, brzina dendriti¢nog rasta je
maksimalna za neku optimalnu vrednost polupre¢nika vrha dendrita [191], koja se
smanjuje sa povecanjem prenapetosti. Razlika izmedu maksimalne i stvarne brzine rasta
dendrita sa polupre¢nikom vrha veéim od optimalne vrednosti se povecava sa
povecanjem prenapetosti. Prema tome, povecanjem prenapetosti talozenja praha,
dobijaju se manje Cestice i uze krive raspodele veli¢ine Cestica [152]. Na isti nacin se
mogu objasniti i razlike u veliini Cestica prahova razli¢itih metala. Na osnovu
jednacine (2.25) sledi da se povecanjem 7o 1 0dnosa j /jo poveéava #; $to dovodi do
smanjenja veli¢ine Cestica praha [157]. Takode se moze objasniti razli¢ita veliina
Cestica praha istog metala dobijenih iz razlicitih elektrolita. TaloZzenjem srebra iz
elektrolita koncentracije 0,1 mol dm™® AgNO; i 0,5 mol dm™ HNO;, gde je jo>> j.,
dobijaju se veée Gestice u odnosu na one dobijene iz 0,1 mol dm™> AgNO;3 i 0,5 mol dm™

(NH3)2S0y4, gde je jo<< . [222].

Uticaj uslova talozenja na veli¢inu Cestica praha ne moze se diskutovati samo
pomocu jednacina. Pokazano je da koncentracija [161] i brzina meSanja elektrolita [154]
ne uti¢u primetno na #; i 7¢. Pove¢anjem temperature istovremeno se povecavaju i joi j_
(kao i u slu¢aju koncentracije), $to nema znacajnog efekta na vrednost #;j i 7. U ovim
sluCajevima, pri taloZenju na slicnim prenapetostima, dobijale su se veoma razliite
gustine struje. VeliCina Cestica praha, za isto vreme taloZenja, povefava se sa
povecanjem koncentracije jona metala [215, 223-226], temperature [219, 223, 224, 227]
i brzine meSanja elektrolita [154, 225], odnosno smanjenjem koncentracije pomoénog
elektrolita [219, 223, 224, 227]. Vreme taloZenja takode bitno uti¢e na veli¢inu Cestica.
Utvrdeno je da sa produzenjem vremena taloZenja raste veli¢ina Cestica praha [219, 228,
229].

Na osnovu dijagrama j - t mogu se odrediti oblasti u kojima nastaju disperzni
talozi u potenciostatskom talozenju [167]. Relativno vece povecanje struje za isto vreme
taloZzenja ukazuje na talozenje disperznijeg taloga [152, 230]. U galvanostatskom
talozenju situacija je potpuno drugacija zato §to je prividna gustina struje konstantna, ali
se stvarna gustina struje smanjuje zbog povecanja povrsSine elektrode pri ¢emu se
smanjuje prenapetost talozenja [152, 169, 231]. Vece smanjenje prenapetosti na pocetku

taloZenja moze znaCiti nastajanje disperznijeg taloga [152]. U galvanostatskom
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talozenju, gustina struje mora biti ve¢a od grani¢ne difuzione vrednosti. Ako to nije
tako, usled povecanja povrSine elektrode prenapetost moze postati niza od minimalne

vrednosti za pocetak dendriti¢nog rasta, za sisteme sa jo << j,_ [161].

Pod pretpostavkom da se povecanje povrSinske hrapavosti u galvanostatskom
talozenju (t << 7) moze prikazati istom relacijom kao i u potenciostatskom talozenju,

pokazano je da se stvarna povrSina elektrode povecava sa vremenom prema jednacini

[152]:

S=K>h, (2.31)
li
S=s, exp(lj (2.32)

gde je: K — konstanta

So — pocetna povrsina elektrode
S — povrsina elektrode

Gustina struje u galvanostatskom talozenju je data izrazom:
L t
i=] exp(——j (2.33)
T

gde je j° pocetna gustina struje.Katodna prenapetost u mesovitoj kontroli je data

izrazom:
7=y Inde 1 (2.34)
’ Jo JL_J

odnosno zamenom j iz jednacine (2.33) dobija se da je:
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L t
JL) eXp T
n=1,.In
T "
Timreel 3]
T

(2.35)

U potenciostatskom taloZenju, prenapetost na kojoj dendriti¢ni rast pocinje nakon

odredenog indukcionog vremena je data jednacinom (2.21) koja se moze napisati u

obliku:

t
Hert = Tler — Tloe ; (2.36)

U galvanostatskom talozenju, dendriticni rast pocinje kada se izjednaci prenapetost u
meSovitoj kontroli 1 kriticna prenapetost za pocetak dendritinog rasta. Vreme, tj, za
koje ove vrednosti postaju jednake, moze se dobiti eliminisanjem 7 iz jednacina (2.35) i

(2.36). Tako je, za 6 >> hy

t =—zindt (2.37)

Prema tome, t; = 0 kada je j°= j_ i mogu¢ je trenutni dendriti¢ni rast posle isteka
vremena prelaza. Ako je j°< j. tada je ti< 0 i dendriti¢ni rast nije mogué. Slucaj j>> j,
nije uklju€en u ovaj model, ali trenutan dendriti¢ni rast je mogu¢ kao 1 u prethodnom
sluaju [152]. Na ovaj nacin, indukcioni period za dendriti¢ni rast postaje jednak

vremenu prelaza, kao §to su pokazali Kudra i dr. [232, 233].

Rast dendrita u galvanostatskim uslovima pri velikim gustinama struje, j > j,
ispitivali su Popov i dr. [152]. Pokazano je da je za pocetak dendriti¢nog rasta potrebno
odredeno indukciono vreme da bi se postigla kriticna koncentracija adatoma, neophodna
za stvaranje novih nukleusa. Prema tome, do pojave dendrita dolazi pri onim gustinama
struje kada je zbog velike brzine transporta u uslovima aktivacione kontrole procesa
talozenja, na vrhovima ispupcenja ogranicavajuci stupanj procesa povrsinska difuzija

adatoma. U tom trenutku, zbog povecanja kristalizacione prenapetosti javlja se skok
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ukupne prenapetosti i poCetak dendritinog rasta, a vreme potrebno da dode do ovog

skoka prenapetosti je indukciono vreme za pojavu dendrita.

U potenciostatskom talozenju bakra na platini, pove¢anjem prenapetosti dobijaju
se manje Cestice 1 uze krive raspodele veli¢ine Cestica, a nastajanje disperznijeg taloga
praceno je ve¢im povecanjem struje talozenja [158]. U galvanostatskom talozenju
dobijaju se vece Cestice 1 Sire krive raspodele u poredenju sa potenciostatskim
talozenjem. U ovom slucaju, prenapetost se smanjuje sa vremenom od odredene
maksimalne vrednosti koja je veca od odgovarajuce prenapetosti u potenciostatskom
taloZzenju da bi nakon kratkog vremena postala niza od nje pri ¢emu se dobijaju vece, a

manje dendriti¢ne Cestice kao i Sire krive raspodele veli¢ine Cestica [158].

Suprotan efekat se dobija talozenjem bakra na katodama od aluminijuma i
grafita, usled razlicitih osobina grani¢ne povrsine elektroda-elektrolit. Na elektrodi od
aluminijuma, dobijaju se manje Cestice i uZze krive raspodele veli¢ine Cestica u
galvanostatskom talozenju [158]. U ovom slucaju razlike izmedu pocetnih prenapetosti i
odgovarajucih vrednosti u potenciostatskom talozenju su vece za relativno dug period,
zbog prisustva oksidnih slojeva na Al elektrodi 1 pove¢anja omskog otpora grani¢ne
povrsine. Manje Cestice 1 uze krive raspodele veli¢ine Cestica se dobijaju zbog toga Sto
se nukleacija deSava na negativnijim prenapetostima [158]. Velike razlike u kvalitetu

prahova nastaju i u produzenom taloZenju zbog razli¢itog katodnog materijala [229].

U svim slu¢ajevima, povecanjem struje ili prenapetosti nastaju manje Cestice 1
uze krive raspodele veli¢ine Cestica [152]. Prema tome, ne postoji sustinska razlika u
taloZzenju metalnih prahova na razli¢itim katodnim materijalima u potenciostatskom 1
galvanostatskom taloZenju. Jedina prava razlika u morfologiji je ta §to su Cestice
dobijene u galvanostatskom talozenju manje dendriticne od onih u potenciostatskom
talozenju zbog toga S§to je prenapetost na kraju talozenja pozitivnija od odgovarajuce

vrednosti u potenciostatskom talozenju [158].

U Kkonstantnim rezimima, veli¢ina cestica praha se moze menjati
promenom gustine struje, prenapetosti i vremena talozenja bez primetnog uticija na
morfologiju [152]. Medutim, pri elektrohemijskom talozenju periodi¢no-promenljivim

rezimima uslovi taloZenja se mogu menjati pri jednoj istoj brzini reakcije [152] $to ima
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veliki uticaj na veli¢inu i morfologiju Cestica praha, a $to ¢e biti predmet daljeg

istrazivanja.
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3. Eksperimentalni deo

Eksperimentalni deo ovog rada se moze podeliti u tri dela. Prvi deo se odnosi na
izvodenje eksperimenata u kojima su praceni uticaji sastava elektrolita, parametara i
rezima elektrolize na raspodelu veli¢ine Cestica, nasipnu masu i morfologiju bakarnog
praha. Drugi deo predstavlja iznalaZzenje postupka hidrofobizacije i stabilizacije
bakarnog praha. Pod stabilisanim bakarnim prahom podrazumeva se prah kod koga su
za vreme skladiStenja u najvecoj meri usporene reakcije bakra u obliku finih Cestica sa
kiseonikom i vlagom iz vazduha. Ovakav prah se dobija postupkom stabilizacije, koji se
sastoji u nanoSenju odgovarajucih inhibitora korozije na veoma razvijenu povrsSinu
praha. U treCem delu vrSena je karakterizacija i mikrostrukturna analiza bakarnog praha
pri ¢emu su praceni sledeci parametri: povrSina i oblik Cestice, minimalni i maksimalni
precnik Cestice, obim i razgranatost Cestice, kao i statisticka raspodela ovih parametara.
U isto vreme, vrSena je priprema uzoraka polimera i praha bakra i uzorci su

karakterisani standardnim metodama.

3.1 Dobijanje bakarnog praha

Bakarni prah je dobijen u uvecanom laboratorijskom postrojenju ¢ija shema je
prikazana na Slici 3.1. Na Slici 3.2 prikazana je shema elektroliticke celije sa kosim
dnom, koja je koris¢ena u eksperimenatima. Dno kade se pravi sa nagibom da bi prah
lako klizio, poSto je dokazano da nagib ne sme biti manji od 45° kako bi dosSlo do

klizanja praha [185]. Zapremina elektroliticke éelije je iznosila 10 dm®.

Elektrohemijsko talozenje bakarnih prahova izvedeno je metodom konstantne
gustine struje. Gustina struje je iznosila, j=36 A/dm? u poluindustrijskom postrojenju

zapremine od 10 dm® iz elektrolita sastava 145 g/dm® H,SO, i 18 g/dm® Cu?*.

74



3. Eksperimentalni deo

el NS

o

3
5
- |
6
W ‘\_‘ - +
5 — K3 A
1 | 7
8 _9\
N
i _— 4
T

Slika 3.1. Blok shema pilot postrojenja (V=10.dm?) za proizvodnju praha bakra
elektrohemijskim putem

elektrolititka ¢elija, zapremina 10.dm?, materijal PVC

sabirni rezervoar, zapremine 100 dm®, materijal polipropilen

napojni rezervoar, zapremine 26 dm®, materijal PVC

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

kiselo-otporni kuglasti ventil

digitalni kiselo-otporni protokomer "Yamatake - Honeywell", proizvoda¢, Tokio,
Japan

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

elektri¢ni kiselo-otporni grejac, 4 kW

automatski termoregulator za temperaturni interval (40-60)° +2°C, proizvodac
"Fadip", Bece;.
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Slika 3.2. Nacrt kade sa kosim dnom. 1-elektrode; 2-cev za dovod elektrolita; 3-cev za
vakuumiranje praha ; 4-sabirni prostor za prah;
5-koso dno [185].

Elektrolit se iz sabirnog rezervoara zapremine 100 dm® (2), pomoéu kiselo-
otporne pumpe (4), prebacuje u napojni rezervoar (3), zapremine 25 dm?®, iz koga
slobodnim padom puni elektroliticku ¢éeliju (1), zapremine 10.5 dm®. Brzina cirkulacije
elektrolita iz napojnog rezervoara u elektroliticku ¢eliju se kontroliSe pomocu kuglastog
ventila (5), a brzina protoka elektrolita pomocu digitalnog protokomera (6). Iz
elektroliticke Celije elektrolit se slobodnim padom preko prelivne cevi ponovo vraca u

sabirni rezervoar.

Za materijal elektroliticke ¢elije 1 napojnog rezervoara upotrebljen je PVC
debljine 11 mm, dok je za materijal sabirnog rezervoara je upotrebljen polipropilen
debljine 20 mm. Radna temperatura elektrolita se odrZava u granicama +2°C, pomoéu

grejaca (8) 1 automatskog termoregulatora (9).

Kao anodni materijal koriS¢en je katodni bakar iz pogona rafinacije bakra (Bor),
prose¢nog sastava 99.97% Cu i sledecih primsa (g/t): Ag=5, Au=0.1, Bi=0.5, Ca=7.0,
Fe=1.3, Ni=1, Pb=0.2, Sb=0.1, Se=1, Si=2, Sn=2 1 Zn=1. Broj anoda u ¢eliji je S5,
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dimenzija (120 x 120 x 10) mm. Meduelektrodno osno rastojanje istoimenih elektroda

je iznosilo 50 mm.

Kao katodni materijal je koriS¢en vuéeni bakar tipa ¢eSlja, sa 4 Sipke po katodi;
broj katoda 4, a osno rastojanje izmedu Sipki 35 mm. Duzina Sipke 110 mm, pre¢nik

¢=8 mm. Meduelektrodno osno rastojanje raznoimenih elektroda je iznosilo 35 mm.

Po zavrsetku taloZzenja prah je skidan sa elektroda cetkom. Zatim je dobijen prah
ispiran, zasti¢en od oksidacije 1 izvrSen je proces stabilizacije i susenja (videti Poglavlje

3.2.2). Svi elektroliti su spravljani od tehni¢kih hemikalija i demineralizovane vode.

Pri radu sa konstantnom strujom, jednosmerna struja je obezbedivana iz izvora
struje 600 A/12 V.

3.1.1 Elektroliticko dobijanje bakarnog praha pri konstantnoj gustini

struje (galvanostatsko taloZenje)

Pri proizvodnji bakarnog praha prednost imaju kiseli elektroliti nize
koncentracije po bakru u poredenju sa odgovaraju¢im elektrolitima za rafinaciju bakra,

a vecée radne gustine struje [151, 234, 235].

Prah je proizveden pod slede¢im uslovima: gustina struje, j=3600 A/m?, vreme
narastanja praha t=20 min, protok elektrolita Q=1,5 izmena zapremine Ccelije/h,
temperatura elektrolita t=(50+2)°C, koncentracija bakra C(Cu*¥)=13 g/dm® i

koncentracija sumporne kiseline C(H,S04)=145 g/dm?.

Prahu dobijenom pri ovim uslovima odredena je nasipna masa i izvrSena je
kvantitativna mikrostrukturna analiza. Potom je prah prosejan i za istu frakciju je
ponovo je odredena nasipna, izvrSena je kvantitativna mikrostrukturna analiza, kao 1
analiza morfologije 1 strukture Cestice pomocu skenirajuce elektronske mikroskopije
(SEM), da bi se ustanovilo kako struktura cestice utiCe na nasipnu masu bakarnog

praha.
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3.1.2 Hidrofobizacija i stabilizacija praha bakra

Kao sto je ve¢ naglaseno, bakarni prah je izuzetno atraktivan u metalurgiji praha,
a sluzi i kao dobar provodni materijal. Zbog njegove velike provodnosti interesantniji je
od niklenog praha. Jeftiniji je i od niklenog i od srebrnog praha, mada lako korodira na
vlaznom vazduhu. Zbog toga je izuzetno vazno zaustaviti ili usporiti njegovu koroziju,
pogotovo ako on sluzi za proizvodnju kompozitnih materijala dobre provodljivosti i

izdrzljivosti.

Hidrofobizacija povrSine Cestica praha bakra se javlja kao glavni uslov njene
potrebne zastite. Najbolji metod ispitivanja osobina stabilizovanog praha je odredivanje
njegovog kvaSenja vodom ili vodenim rastorima kiselina i baza. Ova analiticka metoda
daje objektivne podatke o efikasnosti stabiliziraju¢ih dodataka i kao posledicu
dozvoljava sud o korozionoj postojanosti obradenih prahova u njihovom kontaktu sa

vlagom i korozionom agesima.

Elektrolizom kiselog rastvora sulfata bakra dobijeni prah se ispira od elektolita
dejonizovanom vodom (gu¢ G-2), na sobnoj temperaturi. U vodu za ispiranje unoSene
su odgovarajuée supstance — stabilizatori, koje se uklanjaju daljim ispiranjem
destilovanom vodom. Ispiranje se vrsilo dok se potpuno nisu uklonili Cu*? joni.
Potpunost ispiranja odreduje se pomoéu reakcije koja ukazuje na prisustvo Cu*? jona u
vodi koja izlazi iz suda za ispiranje. Reakcija rastvora kalijum-ferocijanida odreduje

trenutak zavrSetka ispiranja.
Prisustvo Cu*? jona u vodi dovodi do reakcije:

2CuSO4+K4/Fe(CN)s/ — Cuy/Fe(CN)g/+2K,SO4 (3.1)
zuto-mrki talog

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

pH-vrednost ispranog bakarnog praha treba da bude veéa od 5.0, S§to je

odredivano pomo¢u pH-metra.
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Postupak stabilizacije postignut je benzoevom kisleinom, kao najefikasnijim i
najpogodnijim inhibitorom za datu svrhu, koja ne menja osnovna svojstva praha u bilo
kojoj fazi. Pretpostavka je da dolazi do uzajamnog dejstva stabilizacionog sredstva sa

Cesticama praha bakra, obrazuju¢i talog koloida u vidu zastitne opne (?).

Stabilizovani bakarni prah je susen u dinamickoj atmosferi azota u susnici tokom
24 h. Protok azota ja iznosio 35 cm®/h, a temperatura susenja 130°C. Susenje na visim
temperaturama dovodi do razlaganja primenjenih stabilizatora. Posle zavrSenog susenja,

prah je hladen u struji azota do sobne temperature i Cuvan u eksikatoru.

Posle sejanja kroz sita sa otvorom od 45 pum, dobijena je frakcije Cestica

bakarnog praha koja je dalje koris¢ena u eksperimentima.

3.1.3 Karakterizacija bakarnog praha

3.1.3.1 Nasipna masa

Nasipna masa praha (odnos izmedu mase praha i zapremine cilindri¢nog suda od

25 cm®) je odredivana po standardu (1SO 3923-1979, ASTM B212).

Postoji Sirok opseg varijacija nasipnih masa dobijenih bakarnih prahova od
praha nasipne mase 5.6 g/cm® (64% od njegove stvarne gustine) sa esticama sfernog
oblika do izrazito dendriti¢nih prahova sa nasipnom masom od 0.5 g/cm3 (5.7% od
njegove stvarne gustine koja iznosi 8,85 g/cm®) [147]. Sto je veca specifidna povrina

praha nasipna masa je manja i obrnuto.

3.1.3.2 Morfologija bakarnog praha

U radu je koriS¢eno opticko ispitivanje praha pomocu skenirajuceg elektronskog

mikroskopa (SEM), jednog od najboljih raspolozivih instrumenata za posmatranje
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diskretnih karakteristika metalnih prahova. Ova metoda daje osvetljenu sliku Cestice

koja se raspoznaje preko velike dubine fokusa i trodimenzionalne perspektive.

Ispitivanja morfologije je vrSeno pomocu skenirajuc¢eg elektronskog mikroskopa

(VEGA TS 5130MM mikroskop proizvodaca Tescan).

3.1.3.3 Odredivanje specifi¢ne povrsine (DIN 6631)

Specificna povr§ina je vaZna osobina Cestica. Ovaj faktor utiCe na tzv.
povrsSinsku aktivnost otpreska praha tokom sinterovanja i tako obezbeduje vaznu

pogonsku silu za transport materijala tokom sinterovanja.

Povrsinska zona od 1 g masene jedinice praha naziva se njegovom specificnom
povrinom. Sto se ti¢e osetljivosti, taénosti i opsega primene, metoda merenja povrsine
koja se smatra u ovom smislu najpoZeljinjom je metoda adsorbcije S.Brunauera,
P.H.Emetta i E.Tellera (BET metoda) koja je primenjena u ovom radu. Ovaj proces se
bazira na adsorbciji retkih ili inertnih gasova na povrSini Cestice praha. Princip ove
metode je u pokuSaju da se pokrije povrSina uzorka praha mase m sa
monomolekularnim slojem gasnih molekula. Potrebna zapremina gasa za ovo (Va) i
povrsina koju zahteva adsorbovani molekul f, koriste se za izraCunavanje specificne

povrsine Sy, uzorka praha kao:
Sm=VaNyfm? (3.2)

gde je Ny broj molekula po m® gasa pod normalnim uslovima; povriinski zahtevi f za
azot iznose 0.162nm?% za argon su 0.138 nm? i za kriogen su 0.202 nm® Merenje
adsorbcije odvija se ispod kritine temperature adsorbata. 1z ovog razloga, koristi se

hladno kupatilo i radi se pri temperaturi kljuanja azota (t = 77.4 K).

Pre svakog meSanja, uzorak praha u adsorbcionom kontejneru mora da se
kompletno degazira. Ovo se normalno postize zagrevanjem do (200-300)°C pod
visokim vakuumom. Posle toga, kada se u kontejner postavi uzorak, meri se preostala
slobodna zona u adsorbcionom kontejneru (zapremina mrtvog prostora), ukljucujuéi i

ulaz, sve do zaptivnog ventila. Ovo se postize koriS¢enjem helijuma koji se vrlo malo
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adsorbuje na povrSini praha 1 zidovima kontejnera, a nakon merenja se ispumpa iz

kontejnera.

Posle toga, uvodi se merni gas u biretu a zapremina dodatog gasa se izraCunava
iz temperature i pritiska. Sada se u adsorbcionom kontejneru deo gasa adsorbuje na
povrsini praha. Ponovo se mere temperatura i pritisak u sistemu tako da se odredi
koli¢ina adsorbovanog gasa jer su poznati koli¢ina dodatog gasa i zapremina mrtvog
prostora. Zapremina i pritisak mogu da se variraju ispusStanjem zive ili ponavljanjem

uvodenja gasa, pa da se tako obezbede sledece merne tacke za BET liniju.

3.1.3.4 Kvantitativha mikrostrukturna analiza

Kvantitativna mikrostrukturna analiza se moze izvesti: manuelno, polu-

automatski i automatski.

Merenje manuelnom metodom se izvodi : a) direktno posmatranjem slike na

svetlosnom mikroskopu ili b) indirektno na mikrofotografijama.

Pri direktnom merenju Kkoriste se specijalni okulari sa ugraviranim mernim
sistemom 1ili se slika projektuje na ekran mikroskopa. U tom slu€aju merni sistem mora
biti nacrtan na mat staklu ekrana ili da se istovremeno projektuje sa slikom strukture

vvvvv

kvadratne mreze.

Indirektno merenje se izvodi postavljanjem providne folije sa nacrtanom
kvadratnom mrezom ili mrezom paralelnih linija. U poredenju sa direktnom metodom
rede se koristi, jer izrada fotografije ograni¢ava merenje na manji broj polja i umanjuje

taénost analize. Siru primenu metoda nalazi samo u elektronskoj mikroskopskoj analizi.

Primenom ovih sistema moguce je veoma jednostavno dobiti veliki broj
parametara od onih specificnih za merno polje npr.: povrSinski udeo, specificna
grani¢na povrsSina, duzina odsecka 1 broj Cestica, do onih pojedinacnih za svaku Cesticu:
povrsine, perimetra (obima), maksimalnog precnika sa uglom orijentacije, feret precnika

tj. projekcija u X i Y pravcu, koordinata teziSta i faktora oblika. Radna jedinica
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poluautomatskih uredaja obavlja iste funkcije kao 1 potpuno automatski uredaji. Nema

razlike u obradi podataka izmedu polu 1 potpuno automatskih uredaja.

Pri automatskoj obradi slike konture individualnih ¢estica se pomocu svetlosnog
mikroskopa, kopiraju na papirne slike ili na ekranu, a zatim se automatski digitalizuju i
mere. Pomocu metode linearne analize, preko Cestica se (prikazanih na displeju kao
siluete), metodom slobodnog izbora povlace prave linije. Duzine ovih medupreseka ili
"tetiva kruga" se potom izbroje, izmere i klasifikuju prema veli¢ini. Kori§¢enjem
pogodnih TV sistema i softvera, moguce je da se slike obrade digitalno. Na ovaj nadin,
mogucée je da se generiSu distribucije popre¢nih preseka i precnika krugova sa
ekvivalentnom povrsinom, kao i da se sprovedu i druga merenja koja doprinose

stvaranju geometrijskog izgleda Cestica praha.

Mikrostrukturna analiza bakarnog praha je izvrSena na automatskom uredaju
Leica Q500 MC proizvodaca “Reichert-Jung”. TV signali se ispituju i prevode u merne
vrednosti koje racunar obraduje. Osnova za diskriminaciju je razlika u refleksiji. TV
signal iz kamere (koji je analognog oblika) se konvertuje u analogno-digitalnom
konvertoru (ADC) u digitalni oblik. Ovo proizvodi digitalizovani video koji sadrzi 256
odredenih vrednosti sivog nivoa. Ove vrednosti su u opsegu 0-255, gde je crna

predstavljena sa 0, a bela sa 255.

U cilju da se oblik Cestica definiSe kvantitativno i bez subjektivnih uticaja, slike
Cestica (silueta, poprecni presek) koriste se za oblikovanje parametara oblika. Kada sve
¢estice imaju isti oblik 1 veli¢inu, obim kontura Cestica moZe da se uporedi sa krugom
iste povrSine i moZze da se uspostavi dimenziono nezavisan odnos stvarnog obima
Cestice 1 obima kruga. Sferne Cestice imaju vrednost K=1; komplikovaniji oblici znace
da se K povecava na >1. Za Cestice sa vrlo neravnomernim osama, ¢esto se za dalju

indikaciju koristi odnos duzine/Sirine oblika poprecnog preseka ili projekcija Cestice.

Nakon izvrSenih merenja, vrsi se statisticka obrada podataka, kao i procena
greSke merenja. Od parametara koji karakteriSu metalni prah u ovom radu su

odredivani:

e A (Povrsina) - PovrSina maksimalne projekcije cestice (ukupan broj preseka

registrovanih piksela projekcije Cestice)
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o Dpax - Maksimalni pre¢nik (duzina) Cestice
®  Dpin - Minimalni precnik (duzina) Cestice
e Lp (Perimetar - Obim) - Ukupna duzina grani¢ne linije Cestice. Ovo se racuna iz
horizontalne i vertikalne projekcije, sa dopuStenim odstupanjem za broj uglova
o fa (Oblik povrsine) - Faktor oblika povrsine. Ovo se racuna iz relacije:
fa= A (3.3)
72D Dhin '
I za krug i elipsu iznosi 1.

o f_ (Oblik perimetra) - Faktor oblika perimetra. Ovo se racuna iz relacije:

4 77A

f -
L L% (3.4)

i za krug i elipsu iznosi 1.

o fr (Zaokrugljenost) - Faktor oblika koji daje minimalnu vrednost za krug. Ovo se
racuna iz odnosa kvadrata obima prema povrsini:
L2
R 35
T = 272a-1.064 (3.9
Faktor korekcije od 1.064 koriguje dobijeni obim zbog efekata uglova dobijenih

digitalizacijom slike.

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

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

3.1.3.5 Raspodela veli¢ine cestica

Laserska difrakcija (LD) se smatra nezaobilaznom tehnikom za odredivanje
velicine cestica i raspodele cestica po velicini. Ova tehnika se koristi u svim sistemima
koji sadrze cestice reda velicina od nekoliko stotina nm do nekoliko mm. Postupak
merenja na laserskom difraktometru je automatizovan, reproducibilan, brz i
standardizovan. Postupak izvodenja merenja na laserskom difraktometru je definisan

standardom I1SO 13320-1 iz 1999. godine [236]. Od klju¢nog znacaja je razumevanje
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principa rada laserske difraktometrije kako bi se dobile pouzdane i razumljive

informacije o veli¢ini ¢estica.

Tokom merenja veli¢ine cestica LD tehnikom, snop laserske svetlosti osvetljava
Cestice koje su dispergovane u gasovitom ili u te¢nom disperzionom medijumu.
Laserski difraktometar meri ugaone varijacije u intenzitetu rasute svetlosti pri prolasku
snopa svetlosnog zraka kroz uzorak koji sadrzi dispergovane &estice [236, 237]. Cestice
rasipaju svetlost pod razli¢itim uglovima i kao rezultat toga obrazuju se difraktogrami.
Ovi difraktogrami su u vidu svetlosnih prstenova nalik na metu razli¢itog precnika.
Svetlost koju Cestice rasipaju nailazi na Furijeovo socivo koje je sabira. Intenzitet rasute
svetlosti se Salje do detektora i potom koristi za proracun veli¢ine cestica. Dakle
veli¢ina Cestica se meri direktnom metodom uz pomo¢ proracuna. Rasipanje
svetlosti zavisi od odnosa pre¢nika Cestica (D) i talasne duzine upadnog svetlosnog
zraka (y). Precnik cestica i uglovi difrakcije su obrnuto proporcionalni [238]. Odavde se
moze zakljuCiti da velike cestice rasipaju svetlost pod malim uglovima veceg
intenziteta, dok male cestice rasipaju svetlost pri ve¢im uglovima manjeg intenziteta
[236].

U zavisnosti od odnosa D/y mogu se razlikovati Fraunhoferovo, Mieovo i
Rajlerovo rasipanje svetlosti. Cestice &iji je preénik mnogo veéi od talasne duzine
upadne svetlosti, pokazuju Fraunhoferovo rasipanje svetlosti. Cestice sa pre¢nikom
deset puta manjim od talasne duzine upadne svetlosti pokazuju Rajlerovo ponasanje
odnosno rasipanje, dok ¢estice koje imaju vrednosti izmedu ove dve veli¢ine pokazuju
Mieovo rasipanje [239-241]. U praksi talasna duzina izvora svetlosti kojom se
osvetljavaju cestice je u rasponu od 633 do 800 nm, odnosno 633 nm za Mastersizer

2000 (Malvern, UK). Prema tome, cestice ¢iji je dijametar veci od 3,8 pum se analiziraju
uz primenu Fraunhoferove teorije, dok cestice ¢iji je dijametar manji od 3,8 um se
analiziraju primenom Mieove teorije [242]. Poznato je da indeksi prelamanja zavise
od talasne duzine svetlosti i temperature. Stoga se ove veli¢ine i vrednosti moraju uzeti

u razmatranje pri odredivanju veli¢ine cestica.

U izvestajima koji se dobijaju nakon merenja na laserskom difraktometru se
izmedu ostalog nalaze informacije o volumenskom dijametru cestica d(v)0.10,
d(v)0.50, d(v)0.90, d(v)0.95 i d(v)0.99. Zapreminski precnici cestica ukazuju na
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procenat cestica u odredenoj zapremini uzorka, koje imaju manji pre¢nik od date
vrednosti [243].

Distribucija veli¢ine cCestica koris¢enog bakarnog praha je analizirana
koris¢enjem laserskog difraktometra Malvern instruments Mastersizer 2000 sa Scirocco
2000 modulom i mernim opsegom od 0.02 um do 2000 um. Merenja su sprovedena pet
puta za svaki ispitivani uzorak na sobnoj temperaturi. Za analizu podataka koris¢ena je
Mieova teorija. Kao medijum u kome su dispergovani prahovi i Cestice je koristis¢ena

bidestilovana voda koja ima indeks refrakcije RI = 1.33.

3.2 Polimerne matrice

Tri polimera, i to Poli(metil metakrilat), Poli(laktid) i Poli(hidroksi butirat) su
koriS¢ena kao polimerne matrice za proizvodnju elektroprovodnih polimernih
kompozita. Sve navedene matrice osim PMMA su biodegradabilne, ali su zato sve
navedene matrice biokompatibilne. Sve navedene polimerne matrice su komercijalno
dostupne, i kao takve su nabavljene. Nije se pristupilo sintezi datih polimera, jer cilj ove
doktorske disertacije, kao Sto je ve¢ napomenuto, nije bio sinteza polimernih matrica,
posle cega bi se pristupilo sintezi polimernih kompozita, ve¢ samo sinteza

elektroprovodnih kompozita.

3.2.1 Poli(metil metakrilat) PMMA

U eksperimentalnom delu rada, kao matrica je koriS¢en komercijalni poli(metil
metakrilat) u obliku zrna od proizvodaca Sigma-Aldrich, sa prosecnom molekulskom
tezinom Mw ~ 350.000 g/mol i gustine 1,20 g/cmg. Ovaj komercijalni PMMA ima
elektricnu provodnost od oko 10*? S/cm. Pre upotrebe, polimer je osusen u tunelskoj
peci na 60 °C u kontroliranoj atmosferi azota. Protok gasa je iznosio 2 1/min. lako ovaj

polimer nije biorazgradiv, on je koris¢en kao osnova u istrazivanjima i za uporedivanje
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sa istim kompozitima koji se nalaze u literaturi, ali sa drugacijom morfologijom

punioca.

3.2.2 Poli(laktid) PLA

Kada je u pitanju poli(laktid) kao izbor matrice za izradu kompozitnih materijala
koriS¢ena je komercijalno dostupna poli(L mle¢na kiselina) (PLLA) u vidu praskaste
supstance proizvodaca Sigma-Aldrich (Nemacka). PLLA je imao prose¢nu molekulsku
tezinu od 10.000 g/mol, sa gustinom od 1,25 g/cm, a elektri¢nu provodnost oko 107

S/cm.

3.2.3 Poli(3-hidroksi butirat) PHB

Poli(3-hidroksi butirat) PHB koris¢en u eksperimentima kao matrica za
proizvodnji elektroprovodnih kompozita je, kao 1 u prethodnim slucajevima,
komercijalno dostupna praSkasta supstanca proizvodaca Sigma-Aldrich (Nemacka).
PHB je imao prose¢nu molekulsku masu od 100.000 g/mol, sa gustinom od 1,25 g/cm, a

elektri¢nu provodnost oko 10™2 S/cm.

3.3 Kompoziti polimera i bakarnog praha

3.3.1 Priprema uzoraka

Svi ispitivani kompoziti sa razli¢itim polimernim matricama, odnosno PMMA,
PLA i PHB kompoziti punjeni bakarnim prahom su pripremljeni uz udeo punioca u
opsegu 0.5% (v/v) — 8.8% (v/v), dok su cisti polimerni uzorci pripremljeni kao
referentni materijali. Dodata je ranije izmerena koli¢ina bakarnog praha i ova smesa je

mesana sve do potpune homogenizacije. Kompozitni uzorci u obliku ploc¢ice dimenzija
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(3.9x10.3x13.3 mm) proizvedeni su iz ove homogenizovane smeSe u molderu, Atlas
Polymer Evaluation Products LMM Model H30. U zavisnosti od kori§¢enog polimera,
temperature u molederu su iznosile 180 °C za PMMA kompozite, 170 °C za PLA
kompozite i 165 °C za PHB kompozite. Uzorci su zatim ohladeni na sobnoj temperaturi
oko 30 min. Da bi se dobila ravna povrSina za merenje provodnosti, dobijeni uzorci su

polirani brusnim papirima.

3.3.2 Fourier transformacija infracrvena spektroskopija (FTIR)

Fourier transformacija infracrvena spektroskopija (FTIR) je vrSena na
stabilizovanom bakarnom prahu, polimerima PMMA, PLA, PHB i kompozitima sa
udelom bakarnog praha na perkolacionom pragu. Kori§¢en je Michelson MB Serija
Bomen FTIR (Artman Braun), a skeniranje je vrSeno u opsegu talasnih brojeva od 500
do 4000 cm™.

3.3.3 Merenje dimenzija uzoraka

Debljina uzoraka (neophodna za obrac¢un poroznosti i provodnosti) je odredena
koris¢enjem mikrometra, sa tacnos¢u od 0,01 mm. Debljina je merena viSe puta po

uzorku, a zatim je uprosecena.

3.3.4 Merenje elektri¢ne provodnosti

Merenje elektricne provodnosti je izvedeno pomoc¢u impedansne spektroskopije
(IS), pri ¢emu su ecksperimenti izvedeni u potenciostatskom modu na svim
pripremljenim kompozitima. Merenja su vrSena Bio- Logic® SAS instrumentom, model
SP -200, koga pokre¢e EC-Lab® softver. Uzorci su stavljani izmedu dve metalne ploce
i oni su davali odgovor na potencijalni sinusoidalni ulazni signal amplitude = 10mV

(RMS). Eksperimentalni IS podaci su obradeni i fitovani pomoc¢u ZView® softvera.
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Impedansna spektroskopija se moze koristiti kao veoma precizna tehnika za
karakterizaciju masivnih materijala i drugih nespecifiénih faza, kao $to su
sekundarne faze u materijalu, poroznost, pukotine itd. [75]. Rezultati IS se ne
koriste direktno u proracunima ve¢ je potrebno modelovanje istih. Modelovanje IS
spektara se svodi na odabir ekvivalentnog kola ¢iji parametri predstavljaju razlicite
delove mikrostrukture uzorka, najcesce oblasti zrna i granice zrna. Cilj je pronaci sto
jednostavnije ekvivalentno kolo koje najbolje fituje dobijene eksperimentalne

rezultate u celom opsegu frekvencija.

3.3.5 Merenje tvrdoée uzoraka

Tvrdo¢a uzoraka je odredena na sobnoj temperaturi koriS¢enjem Omnitron
OMGEQO03 testera tvrdoce, metode ispitivanja Shore D u skladu sa ASTM D 2240-68
standardom testera tvrdo¢e. Merenje je izvrSeno na pet tacaka po svakom uzorku, a
vrSena su sa obe strane uzorka, kako bi se uodila eventualna razlika izmedu vrednosti

dobijenih za obe strane svakog uzorka.

3.3.6 Termogravimetrijska analiza — TGA

Termogravimetrijska analiza pripremljenih kompozita, kao i polimera je
ispitivana termogravimetrom TA Instruments Q600 termickim analizatorom sa brzinom
zagrevanja od 10°C/min u dinamickoj atmosferi azota. Cilj TGA analize je bio
opisivanje termickog ponasanja, stabilnosti i degradabilnosti uzoraka. TGA analiza

moze da pokaze temperaturni opseg primene kompozitnih materijala.

Termogravimetrijska analiza (TGA) je metoda za procenu termicke stabilnosti
polimera koja podrazumeva kontinualno merenje promene mase uzorka u funkciji
vremena ili temperature [244]. Ova metoda se takode Koristiti za identifikaciju
proizvoda razgradnje ukoliko se termogravimetrijski instrument poveze sa masenim,
gasnim ili infracrvenim spektrofotometrom [244]. Termicka stabilnost polimera kod

termogravimetrijske analize se definise kao temperatura pocetka razgradnje uzorka pri
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nekoj programiranoj brzini zagrevanja, ali kao karakteristi¢ne vrednosti mogu se uzeti i

temperature npr. 5%-nog ili 10%-nog gubitka mase.

3.3.7 Diferencijalna skenirajuéa kalorimetrija — DSC

Diferencijalna skenirajuc¢a kalorimetrija pripada grupi tehnika kojima se mere
promene entalpije usled promena u fizickim i hemijskim karakteristikama uzorka, a
kao posledica razli¢itih faznih prelaza u ispitivanim sistemima. Merenja se izvode u
funkciji temperature ili vremena. Preciznije DSC meri razliku u protoku toplote
izmedu ispitivanog uzorka i inertnog referentnog materijala u funkciji temperature ili
vremena. Razlike u prenosu toplote nastaju kada uzorak apsorbuje ili oslobada
toplotu usled termalnih promena, kao S§to su topljenje, kristalizacija, hemijske
reakcije, polimorfni prelazi, isparavanja i sli¢cno [245]. U toku merenja, temperature
ispitivanog uzorka i referentnog standardnog materijala se povecavaju konstantnom
brzinom.

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

200°C sa brzinom zagrevanja od 10°C/min.

3.3.8 Mikroskopija atomskih sila— AFM

Mikroskopi sa skeniraju¢om iglom (Scanning Probe Microscopes odnosno SPM)
su instrumenti koji mere odlike povrSine. U ovu grupu spadaju Mikroskopija atomskih
sila (AFM) 1 Skening tuneliraju¢a mikroskopija (STM). AFM se moZze Kkoristiti za
merenje kako provodnih i poluprovodnih, tako i neprovodnih povrsina, dok se STM
moze koristiti za merenje isklju¢ivo provodnih povrsina. To je razlog zasto je u ovom
istrazivanju koris¢en AFM. U svojoj prvobitnoj nameni, SPM su kori§¢eni uglavnom za
merenje 3D topografije povrSina, i mada se danas mogu koristiti za merenje velikog
broja drugih povrSinskih odlika, topografija i1 dalje predstavlja njihovu osnovnu

primenu.
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Mikroskopija atomskih sila je eksperimentalna metoda koja se temelji na pojavi
da se izmedu dva atoma dovedena na dovoljno malu razdaljinu javlja odbojna sila. Ta
sila je direktna posledica odbijanja elektronskih oblaka. Ova pojava je iskoris¢ena da se
dobije jedinstveni prikaz povrSina na dimenzijama manjim od talasne duzine vidljive

svetlosti.

Situacija da prakticno dva atoma ucestvuju u merenju se aproksimira time $to je
igla od zlata naoStrena tako da se na njenom vrhu nalaze par ili jedan atom dovede
veoma blizu povrSine koja se ispituje. Tada dolazi do obijanja. Nacin da se ovako
odbijanje iskoristi postao je dostupan tek razvojem piezoelektricnih motora koji

omogucavaju kretanja reda veli¢ine atoma, dakle angstrema.

Sistem se sastoji od poluge za koju je zakacena igla a poluga je zakacena za
piezoelektricni motor. Sam motor omogucava vertikalno i horizontalno kretanje igle u
odnosu na povrSinu. Postupak se satoji u povlacenju igle preko povrsine ali tako da
sama igla bude na jednoj konstantnoj razdaljini od povsine. Odavde sledi da ¢e se cela
poluga sa iglom pomerati onako kako to nalaze topografija povrsine. Ako se ovi podaci
zabeleze dobija se topogrfija jedne linije. Ako se sada ovaj postupak ponovi ali tako da
je igla pomerena horizontalno dobija se i druga linija. Sukcesivnim beleZenjem ovih

linija se dobija trodimenzionalan prikaz topografije povrSine.

Kretanje ovog sistema je omoguceno piezoelektriécnim motorima kako u
vertikalnom tako 1 u horizontalnom pravcu. Sama poluga je prevucena slojem zlata u
koji je uperen laser. Laserski zrak koji se odbija od poluge sistemom sociva 1 ogledala
doveden je do segmetirane fotodiode. Te dve diode imaju ulogu da formiraju signal u
obliku napona koji nastaje kao posledica razli¢itog stepena osvetljnosti laserom. Dakle,
kada se, kretaju¢i preko povrsine, igla nade iznad uzviSenja, poluga ¢e se saviti 1
reflektujuéi zrak lasera na diodama formira signal koji se sistemom povratne sprege
najpre analogno a posle i digitalno obradi tako da je rezultat sprege da se na
piezoelektricni motor dovede napon koji pomera iglu ponovo na istu zadatu razdaljinu

od uzvisenja.

Ovakvim sistemom se obezbeduje da se igla kre¢uc¢i¢i se horizontalno iznad

povrsine stalno nalazi na konstantnoj vertikalnoj udaljenosti od povrsine, tako da ako

90



3. Eksperimentalni deo

nema promene u signalu na diodama (konstantna je visina povrSine) nema ni
vertikalnog kretanja igle. Ovo je takozvani rezim konstantne sile odnosno konstantnog
rastojanja. Kadgod se ovaj napon promeni povratna sprega operiSe kao korektor i
pomera skener u smeru odrzanja konstantne sile. Tac¢an signal koji piezoelektricni
sistem prima je izvor podataka za formiranje topografije povrsine. Na ovaj nacin igla
skenira povrSinu 1 topografija povrSine je dobijena. Treba naglasiti da se ovom

tehnikom moze dobiti topogrfija povrsina koje ne provode elektricitet (izolatori).

Topografije dobijenih polimernih kompozita su ispitivane mikroskopom za
merenje atomskih sila, tip "Nanoscope III" AFM "Multi Mode Scanning Probe

Microscope", proizvodaca "Digital Instruments".
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Elektricna svojstva biodegradabilnih  PLA i PHB polimera, kao i
biokompatibilnog ali ne i biorazgradivog PMMA polimera su menjana dodavanjem
provodnog punioca, odnosno galvanostatski  dobijenim  bakarnim  prahom.
Galvanostatski dobijen bakarni prah, kao punilac, se homogeno dispergovao i ugradio u
polimernu matricu. Pri tome, ovi kompoziti mogu da odrze svoje elektricne kvalitete
koje su imali, ili da ih poboljSaju, dok dolazi do istovremenog poboljSanja mehanickih
svojstava. Pri ve¢im zapreminskim udelima bakarnog praha dolazi do prekoracenja
perkolacionog praga, te se ovi kompozitni materijali ponasaju kao poluprovodnici i
provodnici. Ove promene u elektriénoj provodnosti se deSavaju usled povecéanja
zapreminskog udela provodne frakcije jer provodne ¢estice dolaze u medusobni kontakt
i formiraju provodne puteve. Ovi provodni putevi se prozimaju kroz celokupnu
zapreminu kompozita a rezultat provodnih puteva je pojava perkolacionog praga.
Provodnost kompozita pri zapreminskim udelima provodnog punioca iznad
perkolacionog praga odgovara provodnostima metala koji se koriste kao punioci. Kada
se prikazu rezultati elektricne provodnosti u zavisnosti od zapreminskog udela punioca
dobija se tipi¢na kriva S oblika. Prema tome, elektricna provodnost polimernih
kompozita se ne povecava kontinuirano sa povecanjem zapreminskog udela

elektroprovodnog punioca, ve¢ ima nagli skok u provodnosti.

4.1 Bakarni prah

Ve¢ je receno u Teorijskom delu da provodnost polimernih kompozita punjenih
provodnim puniocima zavisi ponajvise od prirode punioca, kontakata izmedu elemenata
provodnog punioca i oblika punioca. Kako bi se obezbedila Sto bolja elektri¢na
provodnost polimernih kompozita i kako bi se dobile iste ili sli¢ne karakteristie sa §to
vecom ekonomskom i materijalnom ustedom, koriste se razlicite vrste i oblici punilaca.
Zbog gore navedenog, koris¢en je galvanostatski dobijen bakarni prah, sa izrazito
razvijenim slobodnim povrSinama. Teorijska i eksperimentalna razmatranja su pokazala
da njihova upotreba dovodi do stvaranja provodnih mreza kroz celokupnu zapreminu
uzorka pri mnogo nizim zapreminskim udelima punioca [246]. Medutim, perkolacioni

prag, elektricna provodnost i elektricno ponasanje kompozitnih sistema sa puniocima
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koji imaju izrazito razvijene slobodne povrSine nisu u potpunosti istrazeni. Pogotovu
ovakvi sistemi sa biodegradabilnom matricom nisu prisutni u literaturi. Stoga se javlja
potreba za detaljnijim proucavanjem pravih sinergetskih dejstava polimernih matrica i
punilaca razli¢itih dimenzionalnosti i svojstava pogodnih za izgradnju provodnih mreza
u provodnim polimernim kompozitima sa biorazgradivim polimerima. Iz tog razloga je
bakarni prah galvanostatski proizveden sa izrazitom dendritskom morfologijom i

velikom specificnom povrSinom.

Nasipna masa elektrohemijski dobijenog bakarnog praha je iznosila od 0.549

glcm?®, a rezultati kvantitativne mikrostrukture analize su prikazani u Tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Elektrohemijski bakarni prah dobijen pri konstantnoj gustini struje od 3600
A/m? za prosejanu frakciju < 45um (karakterizacija parametara)

Max Min Srednja
A (povrsina) (um®) 581.48 5.69 89.32
L, (perimetar — obim) (pum) 183.35 0.99 56.78
Drmax (um) 51.18 2.72 27.98
Dmin (1m) 13.11 0.97 6.74
fa (oblik povrsine) 1.00 0.35 0.74
f_ (oblik perimetra) 0.87 0.11 0.51
fw (talasavost) 1.00 0.74 0.89
fr (zaokrugljenost) 4.01 1.21 2.11

Prah bakra pokazuje da ima izuzetno veliku i razvijenu slobodnu povrs$inu. fg -
zaokrugljenost Cestica, koja ima najmanju vrednosti za krug, pokazuje vrednosti koje na
specifican nacin karakteriSu dendritine Cestice sa dobro razvijenim primarnim i
sekundarnim dendritnim granama. Uglovi izmedu dendritnih grana su tipi¢ni za
centriranu kubnu kristalnu resetku (FCC). Ovo je uocljivo sa Slike 4.1b koja pokazuje
tipi¢nu Gesticu bakarnog praha dobijenu pri konstantnoj struji taloZenja od 3600 A/m?,

dok Slika 4.1a pokazuje opsti pogled na Cestice bakarnog praha.
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Slika 4.1. SEM mikrofotografije cestica bakarnog praha dobijenih pri galvanostatskom
taloZenju od 3600 A/m?. a) opsti prikaz cestica bakarnog praha prosejanih kroz sito <45
wum b) tipicna Cestica bakarnog praha <45 um

Cestice bakarnog praha, $to se vidi sa SEM fotografija, kao i iz f_i L, vrednosti,
nisu kompaktne i zaobljene. Ove Cestice imaju izrazito dendriti¢no grananje. Dobijeni
prah ima dobro razvijene primarne i sekundarne dendritne grane. Zbog toga ovaj prah
predstavlja dobar ,,materijal*“ za formiranje veceg broja meducesti¢nih kontakata. Kada
su u pitanju sferne i1 sferi¢ne Cestice, ovakav oblik razgranate Cestice pruza moguénost
veceg broja kontakata izmedu dve Cestice, time pomeraju¢i perkolacioni prag ka nizim
vrednostima zapreminskog udela punioca, odnosno manje potroSnje provodnog

materijala.

Kriva raspoodele veli¢ine cCestica proizvedenog, a potom i prosejanog

galvanostatski dobijenog bakarnog praha kroz sito sa otvorima od 45um je prikazana na

Slici 4.2.
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Zapremina (%)
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Slika 4.2. Kriva distribucije velicine cestica bakarnog praha prosejanog Kroz sito sa
otvorima od 45um.
Moze se primetiti da je raspodela Cestica po veli¢ini monomodalna, a izmereni pre¢nik
najvecih Cestica nije prelazio 81 pum. Stepenik koji se javlja u raspodeli je posledica
sejanja praha kroz sito. Treba napomenuti da je laserska difraktometrija pokazala da
odredene Cestice imaju veli¢ine koje su vece od 45 pum . Ova karakteristika se javlja
usled samog dendriti¢nog izgleda Cestica. Naime po jednoj od osa Cestica moze da
ima 1 vece razmere od 45 um ukoliko su druge dve veli¢ine manje od 45 um 1 Cestica
moZe na taj nadin da prode kroz otvor sita. Cestice pokazuju ravnomernu Gausovu
raspodelu veli¢ine sa srednjom veli¢inom Cestica galvanostatski dobijenog bakarnog
praha slede¢ih vrednosti: d(0.1) = 10.638 um, d(0.5) = 23.832 um i d(0.9) = 47.378.
Stepen agregacije pri merenju je bio manji od 1 %, jer su svi mereni precnici u

skladu sa otvorima sita..

4.2 Kompoziti PMMA i bakarnog praha

Elektricna provodnost PMMA kompozita kao funkcija zapreminskog udela
punioca za sve pripremljene uzorke merena je kako je navedeno u eksperimentalnom
delu. Elektricne provodnosti PMMA kompozita merene pomocu impedansne
spektroskopije u funkciji zapreminskog udela punioca za sve pripremljene uzorke, kao
Sto je objasnjeno u eksperimentalnom delu, su prikazane na Slici 4.3. Sa slike je

uocljiva tipi¢na zavisnost S oblika sa sva tri razli¢ita regiona, kao Sto je i oc¢ekivano:
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dielektri¢ni, prelazni i provodni. Iz rezultata dobijenih merenjem impedansne
spektroskopije (IS), a koris¢enjem jednacine 4.1 izraCunata je elektri¢na provodnost
kompozita u funkciji zapreminskog udela punioca za sve pripremljene kompozitne

uzorke.

!
27: R N (4.1)

gde je o — elektri¢na provodnost, R; — otpornost sloja u ekvivalentnom strujnom kolu, | —
ekvivalentna duzina uzorka kroz koju prolazi struja i S — povrSina poprec¢nog preseka

uzorka.

log o (MS/m)

0 2 4 6 8 10
® Cu (vol %)

Slika 4.3. Promena elektricne provodnosti kao funkcija zapreminskog udela punioca za
PMMA kompozite punjene bakarnim prahom. Rezultati elektricne provodnosti su
dobijeni merenjem IS.

Merenja IS pokazuju prisustvo vise faza u kompozitnom uzorku. Osim
ociglednih faza (polimer i punilac), IS merenja pokazuju i prisustvo granica faza, koje
mogu biti polimer-polimer, polimer-punilac, punilac-punilac. Na granici dve faze naglo
se menjaju sva poznata fizicka svojstva kompozita, koja ukljuCuju mehanicka,
kristalografska, elektri¢na i kompoziciona. Polarizacija odnosno heterogenost raspodele
elektricnog naboja smanjuje ukupnu elektri¢nu provodnost sistema kod granice polimer-
provodni punilac i provodni punilac-provodni punilac. U ovom slu¢aju mozemo da

govorimo o proZimanju punioca kroz zapreminu kompozita, odnosno o proliferaciji.
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Proliferacija je istaknuta odlika polikristalini¢énog sistema u ¢vrstom stanju. Punilac i
matrica se svako na svoj nacin polarisu kada podvrgnemo kompozitni materijal
odredenoj potencijalnoj razlici. Brzina promene polarizovanog regiona pri promeni
znaka potencijala predstavlja osnovnu Kkarakteristiku (otisak prsta) datog sistema
polimer-provodni punilac. Ova brzina je mala za procese koji se odvijaju na trostrukom
faznom kontakatu izmedu atmosfere, matrice i punioca, a znatno veca preko granica
zrna u polikristalnom kompozitu. Prema tome, elektri¢ni odziv heterogenog kompozita
zavisi od vrste punilaca, mikrostrukture samog kompozita i teksture i prirode polimerne

matrice.

Uradena je simulacija zabelezenih impedansnih podataka ekvivalentnim strujnim
kolima na osnovu modela prenosnih linija [247]. Ekvivalentna strujna kola koja su dala
najbolje rezultate (izraunat chi-kvadrat na osnovu modula je bio ispod 0.001, dok
relativna greska vrednosti parametra elemenata nije presla 20%) su Sematski prikazana
na Slici 4.4. Ekvivalentno linijsko strujno kolo sedmog reda (Slika 4.4) najbolje opisuje

IS ponasanje.

Slika 4.4. Najpogodnije ekvivalentno strujno kolo koriséeno za simulaciju IS podataka
PMMA-Cu kompozita.

Ove prenosne linije kola kod kompozita predstavljaju distribuirane RC
vremenske konstante kao merila pristupacnosti razli¢itih delova unutra$njih povrSina
sloja. Kola sa Slike 4.4 ukljucuju elektrolitiCku omsku otpornost u spoljasnjem sloju,
Ri, 1 naredne otpornosti, R, (n=2-7), koje predstavljaju otpornosti unutrasnjih slojeva.

Broj otpornika vezanih za otpornost, R,, u n prenosnih grana zavisi od veli¢ine Cestica,
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oblika i morfologije punioca i poroznosti. Kapacitivnost celokupne kompozitne
povrsine, dostupne preko slojevite otpornosti, predstavljene su mrezama kondenzatora

kapacitivnosti C.

Polazec¢i od prve grane (n = 1) javlja se povecanje otpornosti za tri reda veli¢ine.
Ovo povecanje je praceno povecanjem kapacitivnosti sa istim redom veli¢ine. Ova
povecanja se ponavljaju sve do sedme grane, n = 7 kod naseg PMMA-Cu kompozita.
Analizom rezultata uvida se da je otpornost unutrasnjih slojeva vodeci proces ukupne
otpornosti kompozita. 1z rezultata se moze zakljuciti da se otpornost povecava zbog
povecanja doprinosa dela unutraSnje povrSine polimerne matrice sa smanjenjem
vrednosti frekvencije. U opsegu frekvencija (vremenske konstante od 4. do 7. prenosne
grane), vrednosti kapacitivnosti i otpornosti su sli¢éne i aditivne su. Po$to su
kondenzatori povezani paralelno, a otpornici redno (Slika 4.4), ukupna kapacitivnost i
otpornost sloja u ovom frekventnom opsegu se moze izracunati kao zbir kapaciteta i

otpora u svim prethodnim granama strujnog kola.

Necistoce, kao nova faza, mogu biti prisutne na granicama zrna i mogu da
dovedu do uvodenja druge vremenske konstante u ekvivalentno strujno kolo [248].
Provodnost granica zrna (meduzrna provodnost) ima vecu energiju aktivacije nego

jednozrni materijali.

Vrednost perkolacionog praga dobijena je iz maksimuma izvoda funkcije
provodnosti u odnosu na zapreminski udeo punioca. Kao $to se vidi iz Slike 4.3, a i iz
izraCunate vrednosti, perkolacioni prag iznosi 2,89% (v/v), §to je minimum tri puta niza
vrednost od vrednosti koju su dobili Poblete i sar. [249] za istu vrstu kompozita. Ova
razlika se javlja najverovatnije usled oblika punioca, tj. Cestica praha, koja je u nasem
slu¢aju bila vrlo dendriti¢na sa visoko razvijenom slobodnom povrSinom, pa je zato
potrebno manja koli¢ina punioca da bi se formirala provodna mreza kroz celokupnu
zapreminu kompozita. Naime, Poblete i sar. [249] su Koristili ¢estice bakarnog praha
regularnijeg i zaobljenijeg oblika i time su dobili vece vrednosti perkolacionog praga.
Eksperimenti su pokazali da morfologija cestica igra kljucnu ulogu u izgledu
perkolacione krive. Pored morfologije Cestica punioca, tip polimerne matrice, kao i

metoda pripreme, utice na perkolacioni prag, koji se pomera prema niZim vrednostima.
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Za ispitivanje elektricne provodnosti, kao i1 za ispitivanje morfologije PMMA
matrice punjene bakarnim prahom, napravljen je popre¢ni presek uzorka na
perkolacionom pragu normalno na povrSinu na kojima je izmerena -elektri¢na
provodnost. Ovaj popre¢ni presek je veli¢ine 5x50 mm i poliran je pre daljih
istrazivanja. Slika 4.5 prikazuje SEM sliku popre¢nog preseka PMMA kompozita
napunjenog bakarnim prahom na perkolacionom pragu. Medutim, na Slici 4.5 nisu
jasno vidljive dve razli¢ite faze. Samim tim, mehanizam elektri¢ne provodnosti, kao i
meducesti¢ne kontakte je bilo nemoguce ta¢no definisati sa Slike 4.5. Zbog toga su
izvrSena EDS merenja na istom preseku PMMA-Cu kompozita. Ovi rezultati su
prikazani na Slici 4.6.

| WS E— ——— )
20 um

Slika 4.5. SEM slika poprecnog preseka PMMA kompozita ispunjenog galvanostatski
proizvedenim bakarnim prahom na perkolacionom pragu. Cu velicina cestica <45 mm.
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Slika 4.6. EDS slika poprecnog preseka: a) PMMA-Cu kompozitne povrsine sa b)
spektralnom analizom razlicitih faza.

Svetli delovi na Slici 4.6a (Spektar 2) odgovaraju Cu, kao $to je prikazano na Slici 4.6b.
Istovremeno, tamni deo (Spektar 4) odgovara polimernoj matrici, tj. PMMA.

Puna povrsinska EDS analiza je takode obavljena na preseku uzoraka. Rezultati
EDS analize povrsina prikazani su na Slici 4.7. Prisustvo Cu je predstavljeno belim

taCkama, a odsustvo je prikazano tamnim.

Slika 4.7. EDS slika PMMA kompozita na perkolacionom pragu. Bele tacke
predstavljaju Cu prah.
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4. Rezultati i diskusija

Veli¢ina Cestica bakarnog praha, koja se moze identifikovati sa Slike 4.7 (bele
taCke), moze se meriti skalom koja se nalazi na dnu Slike 4.7. 1z merenja elektri¢ne
provodnosti i saznanja da je prikazani uzorak provodan i da je na perkolacionom pragu
moze se zakljuciti sa Slika 4.6 i 4.7 da su provodni putevi formirani kroz celokupnu
zapreminu kompozita, s obzirom na to da je veli¢ina bakarne faze prisutna na slikama
(> 200 um) znatno veca od veli¢ine Cestica praha bakra (<45 um sa Slike 4.1) koji se
koristio za pripremu kompozitnih uzoraka. Ocigledno, kompoziti provode elektricnu
struju putem provodnih puteva koji se formiraju u 3 dimenzije Cisto nasumi¢nim
redosledom.

Morfologija polimernog kompozita dobijenog nakon pravljenja popre¢nog
preseka u 2D i 3D prikazu, kao i morfologija ¢istog PMMA uzorka, karakterisani su
tehnikom mikroskopije atomskih sila (AFM) i prikazani su na Slici 4.8. Dve razli¢ite
morfologije povrSina koje karakteriSu razli¢ite RMS hrapavosti mogu se detektovati
pazljivom analizom ispitivanog polimernog kompozita. Prva morfologija je prikazana u
kvadratu na Slici 4.8b, a ova povrSinska morfologija dodeljena je bakarnom prahu.

RMS hrapavost ovog dela je iznosila 134 nm.
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Slika 4.8. AFM slike PMMA kompozita punjenog bakarnim prahom na perkolacionom
pragu: a) 3D prikaz kompozita i 2D slike gde kvadratom oiviceni delovi odgovaraju: b)
Cu prahu i c) polimernom lanacu. d) AFM slika cistog PMMA polimera.
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4. Rezultati i diskusija

Druga je prikazana u kvadratu na Slici 4.8c i odgovara polimernom lancu, odnosno
matrici. RMS hrapavost ovog dela iznosila je 49 nm. Ova izjava je podrzana AFM RMS
merenjima ¢istog PMMA uzorka, prikazanog na Slici 4.8d, gde RMS hrapavost Cistog
PMMA polimera iznosi 50,14 nm. Jasno je da je znacajno veca hrapavost prvog dela
posledica visoke razvijenosti povrSine dendriticnih Cestica (kao Sto je to ve¢ pokazalo
SEM tehnika).

Analiza linijskog dela polimernog kompozita (Slika 4.9) potvrduje postojanje
dve razlicite faze u polimeru. Rastojanje izmedu zelenih markera od 15,91 um odgovara
polimernom lancu, dok crveni markeriodgovaraju Cu zrnu, a vrednost posmatranog

merenja je 2,21 pm.
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Slika 4.9. Analiza linijskih sekcija polimernog kompozita. Zeleni markeri - lanac
polimera (PMMA), vrednost 15,51 um; Crveni markeri - Cu prah, vrednost 2,21 um.

TGA kriva prikazana na Slici 4.10a ilustruje temperaturno ponasanje (stabilnost)
PMMA kompozita napunjenih elektrohemijski dobijenim bakarnim prahom na
perkolacionom pragu, dok je DSC kriva PMMA kompozita punjenog bakarnim prahom
na perkolacionom pragu za veli¢inu ¢estica < 45mm prikazana na Slici 4.10b. Slika 4.11
ilustruje termicke karakteristike ¢istog PMMA polimera. Karakteristina temperatura
posmatranih termickih dogadaja na Slici 4.10a odgovara degradaciji matrice (dogadaj
koji se javlja na 279-382 ° C) i potvrduje prisustvo glavnih sastojaka (PMMA). Rezultat
je pokazao poboljSanje termiCkih karakteristika kompozita u odnosu na ¢isti polimer
zbog prisustva bakarnog praha, koji je izuzetno dobar toplotni provodnik, tako da se

koli¢ina toplote koja se emituje tokom TGA merenja prvobitno zadrzava u delovima
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4. Rezultati i diskusija

bakarnog punioca u prahu, i tek nakon toga dolazi do akumulacije toplote u matrici.
Manji pik koji se javlja pri 201 ° C na DSC krivoj odgovara temperaturi pocetka
topljenja kompozita. Kao i za TGA, merenja DSC-a su pokazala poboljsanje termickih
karakteristika kompozita u odnosu na ¢ist polimer zbog prisustva bakarnog praha. Ovo
poboljsanje se moze uociti usled pomeranja temperaturnih pikova TGA i DSC krivih ka

visim temperaturama (za oko 30 °C).
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Slika 4.10. Rezultati: a) termogravimetrijske analize i b) merenja diferencijalne
skenirajuce kalorimetrije PMMA kompozita punjenih bakarnim prahom.
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b)
Slika 4.11. Rezultati: a) termogravimetrijske analize i b) merenja diferencijalne

skenirajuce kalorimetrije cistog PMMA polimera.

Slika 4.12 prikazuje zavisnost Shore D tvrdoé¢e kod razli¢itih kompozita sa
PMMA-Cu. Tvrdoéa ispitivanih kompozita raste sa povecanjem zapreminskog udela

bakarnog praha, koji ima vecu tvrdo¢u od PMMA polimera.
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Slika 4.12. Tvrdo¢a PMMA kompozita punjenih bakarnim prahom. Merenja su
prikazana kao Shore D vrednosti.

4.3 Kompoziti PLA i bakarnog praha

Elektri¢na provodnost kompozita PLLA dobijenih moldovanjem PLLA polimera
sa galvanostatski dobijenim bakarnim prahom kao funkcija zapreminskog udela punioca
za sve pripremljene uzorke merena je i1 izracunata metodom impedansne spektroskopije
pomocu jednacine:

1 4.1

gde o predstavlja elektricnu provodnost, R; predstavlja otpornost sloja u ekvivalentnom
kolu, I je duZina, a S je povrSina poprecnog preseka uzorka.

Uradena je simulacija zabelezenih impedansnih podataka ekvivalentnim strujnim
kolima na osnovu modela prenosnih linija. Ekvivalentno strujno kolo koje je dalo
najbolje rezultate i za PLLA-Cu kompozitni materijal (izraCunat chi-kvadrat na osnovu
modula je bio ispod 0.001, dok relativna greska vrednosti parametra elemenata nije
presla 20%) je Sematski prikazano na Slici 4.13. Ekvivalentno linijsko strujno kolo
sedmog reda (tj, kolo koje se sastoji od sedam prenosnih grana, Slika 4.13) najbolje

opisuje IS ponasanje.
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4. Rezultati i diskusija

Slika 4.13. Najpogodnije ekvivalentno strujno kolo koris¢eno za simulaciju IS
podataka PLLA-Cu kompozita.

Elektri¢na provodnost PLLA kompozita pokazuje tipi¢nu zavisnost S oblika, §to

je prikazano na Slici 4.14.
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Slika 4.14. Elektricna provodnost kao funkcija zapreminskog udela frakcije punioca za
PLLA kompozite punjene galvanostatski dobijenim bakarnim prahom

Vrednost perkolacionog praga je izraunata iz maksimuma izvoda funkcije
provodnosti u odnosu na zapreminski udeo punioca. Kao $to se vidi iz Slike 4.14, kao i
iz izraCunate vrednosti, perkolacioni prag je iznosio 2,83 vol.%. Ova niska vrednost
koja se javlja najverovatnije je posledica oblika punioca, tj. ¢estica bakarnog praha, koji
je izrazito dendritican sa visoko razvijenim slobodnim povrSinama, pa je zbog toga

potrebno manje punioca da bi se formirala provodna mreza u celoj kompozitnoj
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4. Rezultati i diskusija

zapremini. Eksperimenti su pokazali da morfologija Cestica igra presudnu ulogu U
pojavi perkolacionog praga.

Dobijene vrednosti perkolacionog praga su oko tri puta nize od onih navedenih u
literaturi za kompozite sa istim puniocem, ali razli¢itom (PMMA) matricom [249]. Ovi
podaci se mogu koristiti kao poredenje, posto je prijavljeni sistem najblizi onima
prikazanim u ovoj tezi, a prvi put se koristi PLLA polimer kao matrica.

Za ispitivanje elektriéne provodnosti, kao i za ispitivanje morfologije PLLA
kompozita, uzorak na perkolacionom pragu je popre¢no presecen u odnosu na povrsinu
na kojoj je merena elektricna provodnost. Napravljeni presek je bio veli¢ine 3,9x13,3
mm i poliran je pre daljih istrazivanja. Slika 4.15 prikazuje SEM sliku preseka PLLA
kompozita na perkolacionom pragu na kojoj se mogu razlikovati dve razli¢ite faze.
Medutim, mehanizam elektri¢éne provodnosti, kao i meducesti¢ni kontakti, nisu mogli
biti jasno definisani sa Slike 4.15. Zbog toga su uradena EDS merenja na istom

popre¢nom preseku kompozitnog materijala PLLA i Cu praha (Slika 4.16).

Slika 4.15. SEM slika poprecnog preseka PLLA kompozita punjenog bakarnim prahom
na perkolacionom pragu
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Slika 4.16. EDS spektar preseka PLLA kompozita punjenog bakarnim prahom na
perkolacionom pragu

Rezultati EDS analize pokazuju prisustvo svih glavnih komponenti kompozita
na povr$ini poprec¢nog preseka, pri ¢emu Cu prah formira meducesti¢ne spojeve kroz
celokupnu povr$inu i zapreminu PLLA kompozita. 1z merenja elektri¢ne provodnosti i
saznanja da je uzorak provodan i da je na perkolacionom pragu, moze se zakljuciti da su
provodne staze formirane kroz celokupan kompozitni uzorak.

Slika 4.17 prikazuje spektre FTIR merenja obavljenih na stabilizovanom
bakarnom prahu, PLLA i kompozitu sa udelom od 5 vol.% bakarnog praha. FTIR
spektar Cu praha pokazuje tri razli¢ita pika na 3423.3 cm™ karakteristian za O-H
alkoholne grupe, na 2922.7 cm™ karakteristisan za C-H metil i metilenske grupe i na
1624.1 cm™ karakteristi¢an za C=C alkensku vezu. Ovo je u skladu sa &injenicom da je
bakarni prah stabilizovan benzoevom kiselinom u cilju zastite praha od naknadne

oksidacije.
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Slika 4.17. FTIR spektri cistog stabilizovanog bakarnog praha, PLLA i njihovog
kompozita sa udelom bakarnog praha od 5 vol. %.
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Iz prikazanih rezultata se moze zakljuéiti da ne dolazi do hemijske reakcije
izmedu PLLA i bakarnog praha, a da se uticaj O-H, C-H i C=C grupa na spektre
amplifikuje sa poveéanjem zapreminskog udela bakarnog praha u kompozitu. Postoji

mimnimalan ili nikakav pomak u veli¢ini talasnog broja kod ispitivanih uzoraka.

Morfologija polimernog kompozita dobijenog nakon pravljenja popre¢nog
preseka u 2D i 3D prikazu, kao i morfologija ¢istog PLLA uzorka, karakterisani su
tehnikom mikroskopije atomskih sila (AFM) i prikazani su na Slici 4.18. Dve razlicite
morfologije povrSina koje karakteriSu razli¢ite RMS hrapavosti mogu se detektovati
pazljivom analizom ispitivanog polimernog kompozita. Prva morfologija je prikazana u
kvadratu na Slici 4.18b, a ova povrsinska morfologija dodeljena je bakarnom prahu.

RMS hrapavost ovog dela je iznosila 128 nm.

0 10.0 20.0 30.0 um

b) c)
Slika 4.18. AFM slike PLLA kompozita punjenog bakarnim prahom na perkolacionom

pragu: a) 3D prikaz kompozita i 2D slike gde kvadratom oivic¢eni deo odgovara b) Cu
prahu i ¢) AFM slika cistog PLLA polimera.
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4. Rezultati i diskusija

Druga je prikazana na Slici 4.18c i odgovara polimernom lancu, odnosno ¢istom PLLA
polimeru. RMS hrapavost ovog dela iznosila je 51 nm. Ove tvrdnje dokazuje i SEM
tehnika.

Slika 4.19 prikazuje zavisnost tvrdoce merene kao Shore D vrednosti, kod
razli¢itih kompozita sa PLLA matricom punjenom bakarnim prahom. Tvrdoca
ispitivanih kompozita, kao $to je o¢ekivano, raste sa pove¢anjem zapreminskog udela

bakarnog praha, koji ima veéu tvrdo¢u od PLLA polimera.
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Slika 4.19. Tvrdoéa PLLA kompozita punjenih bakarnim prahom. Merenja su prikazana
kao Shore D vrednosti.

Moze se primetiti da je tvrdo¢a PLLA kompozita za nijansu niza od tvrdoce

PMMA kompozita, koji su kruéi i Zilaviji.

4.4 Kompoziti PHB i bakarnog praha

Elektri¢na provodnost kompozita PHB polimera dobijenih moldovanjem PHB
polimera sa galvanostatski dobijenim bakarnim prahom kao funkcija zapreminskog
udela punioca za sve pripremljene uzorke merena je i izraCunata metodom impedansne
spektroskopije kao i kod ostalih kompozita.

Simulacija zabelezenih impedansnih podataka na ekvivalentnim strujnim kolima

na osnovu modela prenosnih linija dala najbolje rezultate i za PHB-Cu kompozitni
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4. Rezultati i diskusija

materijal (izracunat chi-kvadrat na osnovu modula je bio ispod 0.001, dok relativna

greska vrednosti parametra elemenata nije presla 20%) kao na Slici 4.20.

Slika 4.20. Najpogodnije ekvivalentno strujno kolo koris¢eno za simulaciju IS
podataka PHB-Cu kompozita.

Elektri¢na provodnost PHB kompozita pokazuje tipi¢nu zavisnost S oblika, Sto

je prikazano na Slici 4.21.
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Slika 4.21. Elektricna provodnost kao funkcija zapreminskog udela frakcije punioca za
PHB kompozite punjene galvanostatski dobijenim bakarnim prahom

Vrednost perkolacionog praga je izraCunata iz maksimuma izvoda funkcije
provodnosti u odnosu na zapreminski udeo punioca. Kao §to se vidi iz Slike 4.21, kao i
iz izraCunate vrednosti, perkolacioni prag je iznosio 3,13 vol.%. Dobijene vrednosti
perkolacionog praga su oko tri puta nize od onih navedenih u literaturi za kompozite sa

istim puniocem, ali razli¢itom (PMMA) matricom [249]. Takode moze se videti da

113



4. Rezultati i diskusija

najnizi perkolacioni prag imaju PLLA pa PMMA pa tek onda PHB kompoziti (2.83
vol.%, 2.89 vol.% 1 3.13 vol.% redom). Ovi podaci se takode mogu koristiti u svrhu
poredenja, posto su prijavljeni sistemi najblizi onima prikazanim u literaturi, a prvi put
se koriste bilo polimeri kao matrica, bilo punioci ovakve morfologije.

Za ispitivanje elektricne provodnosti, kao 1 za ispitivanje morfologije PHB
kompozita, kao i kod PMMA i PLLA uzoraka, uzorak na perkolacionom pragu je
poprecno preseCen u odnosu na povrsinu na kojoj je merena elektricna provodnost.
Napravljeni presek je bio veliine 3,9x13,3 mm i poliran je pre daljih istrazivanja. Slika
4.22 prikazuje SEM sliku preseka PHB kompozita na perkolacionom pragu na kojoj se
mogu razlikovati dve razli¢ite faze. Medutim, mehanizam elektri¢ne provodnosti, kao i
meducesti¢ni kontakti, nisu mogli biti jasno definisani sa Slike 4.22. Zbog toga su
uradena EDS merenja na istom popre¢nom preseku kompozitnog materijala PHB 1 Cu

praha (slika 4.23).

Slika 4.22. SEM slika poprecnog preseka PHB kompozita punjenog bakarnim prahom
na perkolacionom pragu
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Slika 4.23. EDS spektar preseka PHB kompozita punjenog bakarnim prahom na

perkolacionom pragu

Rezultati EDS analize pokazuju prisustvo svih glavnih komponenti kompozita

na povrsini poprecnog preseka, pri ¢emu Cu prah formira meducesti¢ne spojeve kroz

celokupnu zapreminu PHB kompozita. Iz merenja elektriéne provodnosti i saznanja da

je uzorak provodan i da je na perkolacionom pragu, moze se zakljuciti da su provodne

staze formirane kroz celokupan kompozitni uzorak.

Slika 4.24 prikazuje spektre FTIR merenja obavljenih na stabilizovanom

bakarnom prahu, PHB i kompozitu sa udelom od 5 vol.% bakarnog praha.

Transmittance, a. u.

N

—~—~— W
PHBICu (5 vol. %)
PHR

Cu
[l 1 1 n 1 L 1 ) 1 ) ]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
Wavenumber, cm

Slika 4.24. FTIR spektri Cistog stabilizovanog bakarnog praha, PHB i njihovog
kompozita sa udelom bakarnog praha od 5 vol. %.

Iz prikazanih rezultata se moze zakljuciti da ne dolazi do hemijske reakcije

izmedu PHB i bakarnog praha, a da se uticaj O-H, C-H i C=C grupa na spektre

amplifikuje sa povecanjem zapreminskog udela bakarnog praha u kompozitu. Postoji

mimnimalan ili nikakav pomak u veli€ini talasnog broja kod ispitivanih uzoraka.
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Morfologija polimernog kompozita dobijenog nakon pravljenja poprecnog
preseka u 2D 1 3D prikazu, kao i morfologija Cistog PHB uzorka, karakterisani su
tehnikom mikroskopije atomskih sila (AFM) i prikazani su na Slici 4.25. Dve razli¢ite
morfologije povrSina koje karakteriSu razli¢ite RMS hrapavosti mogu se detektovati
pazljivom analizom ispitivanog polimernog kompozita. Prva morfologija je prikazana
na Slici 4.25b, a ova povrSinska morfologija dodeljena je bakarnom prahu. RMS
hrapavost ovog dela je iznosila 165 nm.

b) c)

Slika 4.25. AFM slike PHB kompozita punjenog bakarnim prahom na perkolacionom
pragu: a) 3D prikaz kompozita i 2D slike gde kvadratom oiviceni deo odgovara b) Cu
prahu i c) AFM slika cistog PHB polimera.

Druga je prikazana na Slici 4.25c i odgovara polimernom lancu, odnosno ¢istom PHB
polimeru. RMS hrapavost ovog dela iznosila je 78 nm. Ove tvrdnje dokazuje i SEM
tehnika.
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Analiza linijskog dela polimernog kompozita (Slika 4.26) potvrduje postojanje
dve razli¢ite faze u polimeru. Rastojanje izmedu crvenih markera od 2,39 um odgovara

Cu zrnu.
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Slika 4.26. Analiza linijskih sekcija polimernog kompozita. Crveni markeri - Cu prah,
vrednost 2,39 pm.

Slika 4.27 prikazuje zavisnost Shore D tvrdoce kod razli¢itih kompozita PHB-
Cu. Tvrdoca ispitivanih kompozita, kao Sto je ocekivano, raste sa povecanjem

zapreminskog udela bakarnog praha, koji ima vecu tvrdo¢u od PHB polimera.
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Slika 4.27. Tvrdo¢a PHB kompozita punjenih bakarnim prahom. Merenja su prikazana
kao Shore D vrednosti.
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Moze se primetiti da je tvrdoca PHB kompozita za nijansu niza od tvrdoce

PMMA kompozita, koji su kruéi i zilaviji, ali je visa od PLLA kompozita.
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5. Zakljucci

U doktorskoj disertaciji su opisana eksperimentalna istrazivanja o svojstvima
kompozitnih materijala na bazi elektrohemijski dobijenih bakarnih prahova
galvanostatskim rezimom elektrolize dispergovanih u polimernim martricama.
Polimerne matrice koriS¢ene u istrazivanju su bile biorazgradive poli(laktid) i
poli(hidroksi butirat), kao i biokompatibilna, ali ne i biorazgradiva poli(metil
metakrilatna) matrica. Takode, teza se bavila efektima morfologije Cestica
elektronemijski dobijenog bakarnog praha na elektricnu provodnost PMMA, PLA i
PHB kompozita ispunjenih ovim prahom, formiranju provodnih puteva u kompozitima i
efektima oblika cestica punilaca na elektricnu provodnost. Ispitan je uticaj udela
punioca u opsegu 0.5-8.8 vol% na elektricnu provodnost istrazivanih kompozita

dobijenih metodom moldovanja na povisenoj temperaturi.

Rezultati su pokazali da oblik i morfologija Cestica bakarnog praha igraju
znacajnu ulogu na pojavu elektricne provodnosti pripremljenih uzoraka i pojavu
perkolacionog praga. Cestice galvanostatski dobijenog bakarnog praha sa veoma
razvijenom slobodnom povrS§inom i izrazito dendriti¢cnom i razgranatom strukturom
lakSe 1 viSe ostvaruju meducesti¢ne kontakte pri nizim udelima samih prahova kao
punilaca, od Cestica sa regularnijom povrSinom. Elektri¢na provodnost izracunata na
osnovu rezultata merenja impedanse je u saglasnosti sa objavljenim rezultatima u
literaturi. Uocava se slojevita elektri¢na provodnost kroz celokupnu zapreminu, pri
¢emu su otpornosti unutrasnjih slojeva limitiraju¢i procesi ukupne otpornosti
celokupnog kompozita. Moze se zakljuciti da se otpornost povecava usled povecanja
doprinosa dela unutras$nje povrSine polimerne matrice sa smanjenjem frekvencije
naizmeni¢ne struje. Polikristalinicnost, velika slobodna povrSina, vecéi broj
meducesti¢nih kontakata i efekat granice zrna punioca su klju¢ni faktori koji uticu na
perkolacioni prag kod svih kompozita punjenih galvanostatskim bakarnim prahom. Ovo
istrazivanje je nesumnjivo pokazalo da morfologija Cestica punioca i koris¢ene
polimerne matrice igra znacajnu ulogu u pojavi i ponasSanju elektricne provodnosti
kompozita. Vrednosti pojave perkolacionog praga su iznosile 2.83 vol.% za
Poli(laktidne), 2.89 vol.% za Poli(metil metakrilatne) i 3.13 vol.% za Poli(hidroksi
butiratne) kompozite. Ove vrednosti su daleko ispod vrednosti pojave perkolacionog

praga za sli¢ne kompozite koji se mogu naci pregledom literature. Naime do sada nisu
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radeni eksperimenti sa PLA i PHB biodegradabilnim matricama, kao ni sa svim

navedenim matricama a da se koristio elektrohemijski dobijen bakarni prah.

Merenja provodnosti su pokazala zavisnost S oblika sa perkolacionom
tranzicijom iz neprovodnog u provodan region. Za dati opseg koncentracija punioca kod
svih ispitivanih kompozita, bez obzira na to koji je polimer koris¢en kao matrica,

povecanje elektricne provodnosti kompozita je dostiglo ¢ak 15 redova veli¢ine.

Merenja Shore D tvrdo¢e su pokazala da dolazi do povecanja tvrdoée u
kompozitima sa povecanjem zapremiskog udela punioca, Sto je i za ocekivati, jer je
tvrdo¢a punioca mnogo veca nego tvrdoca bilo kog polimera koriS¢enog za izradu

kompozita. Treba napomenuti da je povecanje tvrdoce, iako ga ima, ipak minimalno.

Za sve ispitivane kompozite moze se uociti da je i pored znatne razlike u obliku,
1 posebno veli¢ini i gustini ¢estica konstituenata, postignuta zadovoljavajuéa disperzija,

kako bakarnog praha, tako i srebrnog praha, u lignoceluloznoj matrici.

Rezultati TGA merenja pripremljenin biorazgradivih i biokompatibilnih
kompozita pokazuju poboljSanje termalnih karakteristika samih kompozita usled
prisustva metalnog punioca. Bakarni prah je jako dobar elektri¢ni i termicki provodnik,
tako da se emitovana koli¢ina toplote tokom TGA merenja prvobitno akumulira u
Cesticama punioca. Nakon akumulacije dolazi do daljeg toka toplote ka polimernoj
matrici, koja je 1osiji termijski provodnik. Primetno je da nema razlike u odgovoru
kompozita sa razli¢itim polimernim matricama, jer se svuda poboljSavaju termijske
karakteristike. Temperatura prelaska u staklasto stanje kod svih pripremljenih PMMA,
PLA i PHB kompozita je povec¢ana za oko 30 °C, usled poboljSanja termijskih
karakteristika samih kompozitnih materijala. Ovi materijali su dobijeni mesanjem
polimera sa niskom vrednoséu koeficijenta prenosa toplote i metalnih punilaca sa
visokim vrednostima koeficijenata prenosa toplote. Rezultati DSC analiza idu u prilog
tvrdnji da bakarni prah, usled dobre termi¢ke provodnosti, poboljSava termicke
karakteristike samih kompozita punjenih ovim prahom. Odsustvo pikova na oko 100 °C

pokazuje odsustvo vode u materijalima koja je inace prisutna u vazduhu.

FTIR merenja obavljena na hidrofobizovanom i stabilizovanom bakarnom

prahu, PLA i PHB polimerima i njihovim kompozitima su u saglasnosti da je bakarni
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prah stabilizovan benzoevom kiselinom i da ne dolazi do hemijske reakcije izmedu
polimerne PMMA, PLA i PHB matrice i metalnog praskastog punioca. Uticaj O-H, C-H
I C=C grupa na spektre se pojacava sa povecanjem zapreminskog udela punioca u
kompozitu. Postoji mimnimalan ili nikakav pomak u veliini talasnog broja kod

ispitivanih uzoraka.

Pojava elektroprovodnih puteva kroz celokupnu zapreminu kompozita je
dokazana energo-disperzionim spektroskopskim merenjima popre¢nih preseka uzoraka,
kao i AFM mikroskopijom. AFM, kao i EDS pokazuju veliku homogenost svih

pripremljenih uzoraka.
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Mpwunor 1.

U3jaBa o ayTopcTBY

Mme n npesnme aytopa 3opaH JaHkosuh

Bpoj nHpekca 15/2016

UsjaBrbyjem
Aa je fJoKTopcKa AucepTtaumja noj Hacrosom

EnekTpuyHa NpoBOAHOCT M KapaKTepu3aluuja noIMMepPHUX KOMMO3UTa NyHeHUX

XeMUjCKU U erekTpoxeMujcku fobujeHMM npaxoBuMa meTtana

e pe3ynTaT COMCTBEHOr UCTPaXXnBa4Kor paaa;

e [a aucepTauuja y LenuHU HK Y AernoBUMa HUje Guna npefnoxeHa 3a cTuuame
Apyre [OUMNnoMe npema CTyAMCKUM TMporpaMuma ApyrX BUCOKOLLKOMCKMX
yCcTaHoBa;

e [1a Cy pe3ynTaTtl KOPEKTHO HaBeaeEHU U

e [la HMCaM KpLUMO/ma ayTopcka mpaBa W KOPUCTMO/Ma WHTENEKTyarnHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

MoTnuc ayTopa

0

Y Bopy, Mo . 2014.




Mpurnor 2.

M3jaBa 0 UICTOBETHOCTU LITAMMNaHe U efieKTPOHCKe
Bep3uje OOKTOPCKOr paaa

Nme n npesnme aytopa _3opaH JaHkosuh

Bpoj nHpekca 15/2016

CTtyaujcku nporpam XEMU|CKO UHXKEHEPCTBO

HacrnoB paga EnekrpuyHa npoBOAHOCT M KapakTepusauuvja noJvuMepHUx
KOMMO3UTa MNYHEHUX XEeMMU|CKM M eNeKTPoOXeMUjCcKM JobujeHUM npaxoBuma
MeTana

MenTop _[pod. ap Muomup I. MaBnosuh

MotnunycaHn 3opaH JaHkoBuh

WsjaBrbyjem Aa je WTaMnaHa Bepauja MOr AOKTOPCKOr pafa MCTOBETHA E€NeKTPOHCKO]
BEep3nju Kojy cam npepao/na paau noxpaweHa y [OuratanHoM penosuTopujymy
YHuBep3uteta y beorpapay.

[losBorbaBam fa ce objaBe MOjM NMUYHM Mojauu BesaHu 3a fobujawe akagemckor
HasuBa [oKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe U npesnme, roamHa u MecTto poferwa 1 gaTym
onbpaHe paga.

OBM nuYHM nogaum Mory ce o06jaBUTU Ha MPEXHUM cTpaHuLama AurutanHe
BubnnoTeke, y enekTpoHCKoM KaTarory u 'y nybnukauujama YHuepauteta y Beorpagy.

MoTnuc ayTopa

v Bopy, 1. 03. 2114, @ﬁ
B




Mpwusior 3.

UsjaBa o kopuwhemy

Osnawhyjem YHusepsutetcky Gubnuoteky ,Ceertosap Mapkosuh” pa y [ururantHu
peno3utopujym YHusepauteta y Beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY AucepTauujy noj
HacrioBoM:

EnexrpuyHa npoBOAHOCT U KapakTepu3sauuja nosiMMepHUX KOMMO3UTa NMyHeHuX

XeMMUjCKU U eNeKTPoOXeMujcku Ao6ujeHuM nNpaxoBuma MeTana

Koja je Moje ayTopcKo fero.

OucepTauyjy ca cBuM npunosuma npegao/na cam y enekTpoHCKoM hopmaTy norogHoM
3a TpajHO apxuBUpare.

Mojy poktopcky puceprtauujy rnoxpaweHy Yy - OurutandHoMm  penosutopujymy
YHusepauteTta y bBeorpagy v AOCTYNHY y OTBOPEHOM MPUCTYNY MOry Aa KOPUCTE CBW
Koju nowTyjy onpenbe cagpxaHe y opabpaHom Tuny nuueHue KpeatusHe 3ajegHuLie
(Creative Commons) 3a Kojy cam ce ogryduno/na.

1. Aytopctso (CC BY)

2. AytopcTtso —~ HekomepumjanHo (CC BY-NC)

@Ay‘ropcmo — HekomepLujanHo — 6e3 npepapa (CC BY-NC-ND)

4. AyTopcTBO — HekomepLnjanHo — genutu nog uctum ycriosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6es npepaga (CC BY-ND)
6. AyTopcTBO — genuTtu nog uctum yeriosuma (CC BY-SA)

(Monumo fa 3aoKkpyxuTe camo jefHy of, LwecT NoHYyReHUX nuuieHuum.
Kpartak onuc nuueHLv je cacTaBHu g0 oBe nsjase).

Mornuc ayropa

Y Bopy, _14.03% . 014,

KX

%





