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Uticaj morfologije punioca na termijske karakteristike
kompozita lignoceluloze punjene metalnim prahovima

IZvOD

U ovom radu su prikazani eksperimentalni rezultati istrazivanja termijskih svojstava kompozitnih
materijala na bazi lignocelulozne matrice (LC) punjenih elektrolitickim bakarnim prahom i hemijski
dobijenim srebrnim prahom. Udeo metalnih punilaca u kompozitnim materijalima u ispitnim
uzorcima variran je u opsegu od 1.6-30% (v/v), a uzorci su pripremljeni hladnim presovanjem —
kompaktiranjem pri razli¢itim pritiscima. Karakterizacija i ispitivanje uticaja veli¢ine i morfologije
Cestica na termijske karakteristike dobijenih kompozita. je ukljuCivala razliite tehnike ispitivanja:
SEM, TGA, DSC, raspodelu veli¢ina Cestica i merenja provodnosti. Rezultati termijske analize
pripremljenih kompozita pokazuju poboljSanje termalnih karakteristika samih kompozita usled
prisustva metalnih punilaca koji su izrazito dobari termiCki provodnici, tako da se emitovana
kolic¢ina toplote tokom TGA merenja prvobitno akumulira u ¢esticama punioca, pa tek potom dolazi
do promene u samoj lignocelulozi. Sa druge strane, nema razlike u odgovoru kompozita sa
razli¢itim veli¢inama i vrstama Cestica. Temperatura prelaska u staklasto stanje lignoceluloze kod
svih pripremljenih kompozita je poveéana za oko 20 °C.

Kljuéne reci: termijska analiza, kompozitni materijali, lignoceluloza, DSC, TGA.

1. UvOD

Istrazivanja na polju elektroprovodnih polimer-
nih kompozita ispunjenih metalnim prahovima su
dozivela veliki razvoj u poslednje dve decenije. Do-
davanje metalnih punilaca polimernoj matrici omo-
gucava oCuvanje mehani¢kih svojstava polimera
dok se istovremeno iskoriS¢avaju elektroprovodna
svojstva metala [1]. Provodnost kompozita sa pro-
vodnim puniocima zavisi od prirode kontakata iz-
medu provodnih Cestica punioca i zapreminskog
udela punioca, 5to je objadnjeno perkolacionom
teorijom [2-4].

U literaturi se poslednjih godina mogu nacéi bro-
jne informacije o mogucnostima primene polimera
koji sadrze dispergovane provodne punioce, kao i
razliite metode za proizvodnju takvih materijala [5-
12]. Termosetovi sa jednokomponentnim epoksidi-
ma su izrazito povoljni za dobijanje blendi polimera
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sa metalnim puniocima. Pored ovih, najc¢esce koris-
¢enih epoksidnih polimera koriste se i fenolne smo-
le, poliestri i suSeci elastomerni polimeri. Ekstruderi
sa meSalicom su izrazito efektni kod suve pripreme
blendi, ali mogu praviti probleme pri kontroli tempe-
rature, koja je najznacajnija za termosetove. Pri pri-
premi blendi polimera i metalnih punioca uvek je
potrebno voditi raCuna o razlici gustina izmedu poli-
merne matrice i metalnog punioca. Kako se sma-
njuje viskoznost smeSe prilikom obrade, teZze me-
talne Cestice imaju tendenciju da se segregisu [13].

U komercijalno dostupnim blendama i smeS3a-
ma polimera najé¢eSée se sre€u gvozdeni, bakarni,
aluminijumski i srebrni prahovi ili ljuspice. Specifi¢ni
zapreminski udeli metalnih prahova ili ljuspica su
komercijalno umesSani u te€ne polimere, vodene
disperzije polimernih sistema, ili spremni za sjedi-
njavanje na povisenoj temperaturi i/ili pritisku, eks-
truzijom ili u drobilicama i opremi za mlevenje.

Kombinacija metalnih ¢&estica, ugljeni¢nih ili
grafitnih vlakana, metalnih vlakana, vlakana pre-
svuCenih metalima ili flmova ise€enih na trazenu
veli¢inu, filmova presvucenih metalom itd. daje ne-
ograni¢enu raznovrsnost tehnika za upotrebu me-
tala i provodnih punilaca u polimernim smeSama.
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Komercijalno dostupne blende ispunjavaju zahteve
za upotrebu ovih smesa, samo ukoliko nisu pot-
rebne velike koli¢Gine metal/polimer blendi za sva-
kodnevnu upotrebu [13].

Fino dispergovane metalne Cestice u polimer-
nim matricama su doprinele brojnim industrijskim
primenama. Kada je zapreminski udeo polimerne
matrice veéi od zapreminskog udela metalnog pu-
nioca, dati kompozit ima mehani¢ka svojstva, kao
$to su napon kidanja i izduzenje, ali i sam polimer,
dok su elektri€na svojstva, poput provodnosti i di-
elektricne konstante, poboljSane usled prisustva
provodnog metala, a termi¢ka provodnost se pove-
¢ava [13]. Kompoziti sa metalnim puniocima su
nasli primenu kao elektromagnetna zastita racu-
nara i elektronske opreme, provodni lepkovi za el-
ektronsku opremu, hladni lemovi, prekidaci, mate-
rijali za rasipanje statickog elektriciteta i u ure-
dajima za zastitu od naponskih udara [1, 13-16].
Takode su prona$li brojne tehnolo$ke primene kao
samoregulacioni grejaci, fototermalni optic¢ki snima-
Ci, hemijski senzori i elektronski nosevi, hemijski i
elektrohemijski katalizatori i adsorbenti [17-21].

Najznacajnije svojstvo kompozita sa metalnim
puniocima je porast elektricne provodnosti i prela-
zak sa izolatora u provodnik. Ovi elektroprovodni
polimerni kompoziti imaju nekoliko prednosti u od-
nosu na njihove konstituente, koje podrazumevaju
nize trodkove i jednostavnost proizvodnje, visoku
fleksibilnost, manju teZinu, vecu sposobnost aps-
orpcije mehani¢kih Sokova, otpornost na koroziju i
kontrolu provodnosti [1].

Biokompoziti su od sustinskog znacaja za ma-
terijalni svet jer poseduju jedinstvena svojstva koja
se ne javljaju samostalno u prirodi. Takode, njihova
svojstva je moguée krojiti u odnosu na dizajn
njihovog sastava i prerade. Ova karakteristika daje
prostora upotrebi biokompozita u razli€itim sekto-
rima, od avio industrije i svemirskih istrazivanja,
preko automobilske industrije, gradevine, pomor-
stva, potroSackih proizvoda do elektronskih kom-
ponenti [22].

U skorije vreme, naucnici i inZenjeri su se fo-
kusirali na smanjenje emisije ugljen-dioksida svih
postojec¢ih proizvoda bilo meSanjem bioplastike i
sintetiCke plastike i/ili ojacavanjem iste prirodnim,
odnosno sintetickim vlaknima i puniocima. Sustin-
ski biokompoziti se dobijaju kombinacijom bioraz-
gradivih polimera bilo kao matrice i/ili punioca [23].
Prema tome, termin biokompoziti se odnosi na
kompozite koji su izradeni od bioplastike i sinteti¢ke
plastike impregirane sa prirodnim ili sintetiCkim
vlaknima ili oba.

Biokompoziti koji su dobijeni od prirodnih biljnih
vlakana i biodegradabilne plastike dobijene iz pri-
rodnih izvora (biopolimeri i bioplastika) su izrazito
ekolodki prihvatljivi i nazivaju se jos i ,zeleni kom-
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poziti“ [24]. Ovi ekoloski prihvatljivi zeleni kompoziti
imaju potencijal da postanu novi materijali XXI veka
i mogu biti delimi¢no reSenje mnogim globalnim
problemima. Zbog svega navedenog, obnovljivi iz-
vori polimernih materijala daju odgovor na pitanje
odrzivog razvoja ekonomicne i ekoloSki privlacne i
prihvatljive tehnologije [24].

Lignoceluloza je termin koji se koristi u opisi-
vanju trodimenzionalnog polimernog kompozita koji
formiraju biljke kao njihov strukturni materijal. Sas-
toji se od varijabilnih koli¢ina celuloze, hemicelulo-
ze i lignina [25]. Lignocelulozne sirovine se prven-
stveno sastoje od ugljenohidratnih polimera (celulo-
ze i hemiceluloze) i fenolnih polimera (lignin). Ta-
kode su prisutne i manje koncentracije raznih dru-
gih jedinjenja, kao Sto su proteini, kiseline, soli i
razni minerali.

Kukuruzni oklasak ili ko¢anka predstavlja veo-
ma znacajan sporedni proizvod pri proizvodnji ku-
kuruznog zrna. Na svaku tonu kukuruznog zrna
dobija se 180 do 200 kg oklaska. Godi$nje se u na-
$0j zemlji dobija oko 1,2-1,5 miliona tona ove se-
kundarne sirovine. Tradicionalna upotreba oklaska
u poljoprivredi, kao ogreva ili grube celulozne hra-
ne za zivotinje, danas je znatno proSirena na indu-
striju.

U svetu se najveéa koliCina oklaska u indus-
trijskoj preradi koristi u hemijskoj industriji za proiz-
vodnju furfurola, dok ostatak nakon njegovog izd-
vajanja (masa koja sadrzi degradirane delove celu-
loze) nalaze upotrebu kao specificha hrana ili za
proizvodnju aktivnog uglja. Pokusalo se da se iz
oklaska industrijskom preradom dobiju sir¢etna ki-
selina, metanol, drveni ugalj, ksilitol, furfurol itd.
[26, 27]. U naSoj zemlji ne postoji ni jedan pogon
za komercijalnu preradu oklaska i najvec¢i deo paz-
nje se uglavnom posvecuje direktnom sagorevanju
oklaska za grejanje i zagrevanje vazduha za suse-
nje zrna.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

U eksperimentalnom delu rada za sintezu is-
pitivanih kompozita kori§éena je lignoceluloza pro-
izvedena u Institutu za kukuruz "Zemun Polje" [27].
Koriséena je frakcija Celgran® C koja je pre izvo-
denja eksperimenata samlevena u kuglicnom mli-
nu, a potom suvo prosejana kroz sita sa otvorima
kroz koje prolaze Cestice veli€¢ine manje od 88 ym i
od 45 um.

Elektroliticki dobijen bakarni prah koji se koristi
u ovom istrazivanju je galvanostatski deponovan
proizveden pod sledec¢im uslovima: gustina struje,
j=3600 A/m®, vreme narastanja praha t,=15 min,
protok elektrolita Q=1 izmena zapremine celije/h,
temperatura elektrolita t=(50+2)°C, koncentracija
bakra C(Cu*®)=15 g/dm® i koncentracija sumporne
kiseline C(H,S0,)=140 g/dms.VIaian prah je ispran
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nekoliko puta sa velikom koli€¢inom deminera-
lizovane vode sve dok prah nije ostao bez tragova
kiseline, na sobnoj temperaturi, jer kiselina pro-
movide brzu oksidaciju praha tokom susenja. Do-
bijeni bakarni prah je kasnije ispran rastvorom nat-
rijumovog sapuna SAP G-30 da bi se prah zastitio
od naknadne oksidacije, koji je pripremljen i koris-
¢en kao u prethodnom radu [28]. Posle suSenja u
tunelskim peé¢ima na 110 - 120 °C u kontrolisanoj
atmosferi azota, bakarni prah je prosejan kroz sito
sa otvorima od 88 um i 45 um.

Napravljen je rastvor srebro nitrata koncentra-
cije 230 g/dm? u destilovanoj vodi iz koga je hemij-
skim putem istalozen srebrni prah. 10% rastvor
natrijum hidroksida je koris¢en u visku u cilju talo-
zenja srebro-oksida. Dobijeni rastvor sa istaloze-
nim srebro oksidom na dnu je dobro promes$an, a
zatim je polako, uz intenzivno meSanje, dodavan
formaldehid u malim koli¢inama, $to dovodi do re-
dukcije srebro oksida u srebro, odnosno srebrni
prah.

Ag20 + H-CHO — 2Ag + H-COOH 1)

Kraj reakcije redukcije je indikovan promenom
boje od crne (srebro-oksid) u metalnu srebrno-sivu
boju srebra.

Hemijski istalozeni srebrni prah se ispirao u
ispiralici (gu€u G-2) demineralizovanom vodom
sobne temperature. Ispiranje se vrsilo dok se pot-
puno ne uklone tragovi metanske kiseline. pH-met-
rom je odredivana pH-vrednost ispranog srebrnog
praha koja treba da bude vec¢a od 5.0. Nakon toga,
dobijeni srebrni prah je suSen u dinamickoj
atmosferi azota u susnici tokom 24 h. Protok azota
ja iznosio 30 cm®h, a temperatura sudenja 135°C.
Posle zavrSenog suSenja, prah je hladen u struiji
azota do temperature 35°-40°C i &uvan u eksi-
katoru. Na samom kraju srebrni prah je prosejan
kroz sito sa otvorima od 45 pm.

Morfologija elektrohemijski dobijenog bakarnog
praha, hemijski dobijenog srebrnog praha i ligno-
celuloze je detaljnije ispitana putem skenirajuce
elektronske mikroskopije koristeéi JEOL JSM -
6610LV mikroskopa. Detaljna morfoloSka analiza
elektrohemijski dobijenih bakarnih prahova je data
u[29]

Distribucija veli¢ine &estica koriS¢ene lignoce-
luloze, bakarnog i srebrnog praha je analizirana ko-
ris¢enjem laserskog difraktometra Malvern instru-
ments Mastersizer 2000 sa Scirocco 2000 mo-
dulom i mernim opsegom od 0.02 ym do 2000 pym.
Merenja su sprovedena pet puta za svaki ispitivani
uzorak na sobnoj temperaturi. Za analizu podataka
koriS¢ena je Mie-ova teorija. Kao medijum u kome
su dispergovani prahovi i Cestice je koristiS¢ena
bidestilovana voda koja ima RI 1.33.

Ispitivani lignocelulozni kompoziti punjeni ba-
karnim i srebrnim prahom su pripremljeni uz udeo
punioca u opsegu 1.7% (v/v) — 29.8% (v/v), dok su
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Cist lignocelulozni, bakarni i srebrni uzorak priprem-
lieni kao referentni materijali. Uzorci su proizvedeni
od temeljno homogenizovanih smeSa prahova koji
su presovani u tablete pre¢nika 16 mm na sobnoj
temperaturi (t = 25 °C) pri pritiscima od 10, 20 i 27
MPa.

U cilju ilustracije termi¢kog ponasanja (stabil-
nosti) i moguéeg temperaturnog opsega upotrebe
koris¢ene lignoceluloze i kompozita lignoceluloze
ispunjene bakarnim i srebrnim prahom vrSena je
termogravimetrijska analiza. TermiCka stabilnost
lignoceluloze je ispitivana termogravimetrom TA
Instruments Q600 termickim analizatorom sa brzi-
nom zagrevanja od 10°C/min u dinami¢koj atmo-
sferi azota.

TA Instruments Q100 instrument je koris¢en za
oglede koji su radeni u cilju dobijanja podataka
diferencijalne skenirajuée kalorimetrije (DSC ana-
lize). Analiza je izvrSena od 50°C do 200°C sa
brzinom zagrevanja od 10°C/min.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Provodnost provodnih polimernih  kompozita
veoma zavisi od prirode kontakata izmedu ele-
menata provodnog punioca. U cilju postizanja bolje
elektricne provodnosti provodnih polimernih kom-
pozita sa istim ili sli¢nim karakteristikama, a samim
tim i uStedi u materijalu, koriste se razlicite vrste
punioca, posebno oni sa izrazito razvijenim slo-
bodnim povrSinama. Teorijska i eksperimentalna
razmatranja su pokazala da njihova upotreba do-
vodi do stvaranja provodnih mreZa kroz celokupnu
zapreminu uzorka pri mnogo nizim zapreminskim
udelima punioca [30, 31]. Medutim, perkolacioni
prag, elektricna provodnost, elektricno ponasanje
kompozitnih sistema sa puniocima koji imaju izra-
zito razvijene slobodne povrSine, a prvenstveno
termijsko ponaSanje ovih materijala nisu u pot-
punosti istraZeni. Stoga se javlja potreba za detalj-
nijim prou€avanjem pravih sinergetskih dejstava
punilaca razli¢itih dimenzionalnosti pogodnih za
izgradnju provodnih mreza u provodnim polimernim
kompozitima. 1z tog razloga je bakarni prah gal-
vanostatski proizveden sa izrazitom dendritskom
morfologijom i velikom specificnom povr§inom, a
srebrni prah je proiyveden hemijskim putem.

Prikazani rezultati morfoloSke analize dobije-
nog bakarnog praha pokazuju da prah ima veoma
veliku slobodnu povrsinu. fg vrednost [29] odnosno
zaokrugljenost Cestica, koja ima najmanju vrednosti
za krug, pokazuje veoma specifine karakteristike
tipitne za izrazito dendriticne Cestice sa dobro
razvijenim primarnim i sekundarnim dendritnim
rukama sa uglovima izmedu njih koji su tipi¢ni za
centriranu kubnu kristalnu reSetku. Ova odlika se
moze videti na Slikama 1b i 1d, koje pokazuju
tipicnu Cesticu bakarnog praha dobijenu pri kon-
stantnoj struji taloZenja za obe frakcije, dok slika 1a
i 1c pokazuju opsti pogled na C&estice bakarnog
praha za obe frakcije.
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Slika 1 - SEM fotomikrografije Cestica bakarnog praha dobijenih pri konstantnoj struji taloZenja. a) opsti
prikaz ¢estica prosejanih kroz sito <88 um b) tipicna Cestica praha prosejanog kroz sito <88 um c) op$ti
prikaz ¢estica prosejanih kroz sito <45 um d) tipicna Cestica praha prosejanog kroz sito <45 um.

fL i L, vrednosti [29] pokazuju da Cestice
bakarnog praha nisu kompaktne i zaobljene, vec
da poseduju izrazito dendriti¢no grananje. Oba do-
bijena praha imaju dobro razvijene primarne i
sekundarne dendritne grane, sa uglovima izmedu
njih karakteristicnim za povrsinski centrirane kubne
kristalne forme. Zbog toga ovi prahovi predstavljaju
dobar preduslov za formiranje veéeg broja medu-
Cesti¢nih kontakata izmedu provodnih &estica ba-
karnog praha i smanjenje perkolacionog praga.

Kriva distribucije veli¢ine Cestica proizvedenog i
prosejanog elektrolitickog bakarnog praha za
veli¢ine estica < 88um prikazana je na Slici 2a, a
za veli¢ine Cestica < 45um na slici 2b.

Distribucija €estica po veli€ini je monomodalna,
a dijametar najvecih Cestica nije prelazio 92 um.
Cestice pokazuju ravnomernu raspodelu veligine,
sa jednostavnom Gausovom raspodelom i sa sred-
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njom veli¢inom &estica bakarnog praha odredenom
laserskom difraktometrijom koje imaju sledece vre-
dnosti: d(0.1) = 11.329 ym, d(0.5) = 27.219 ym i
d(0.9) = 55.074 pm za Cestice < 88um, odnosno
d(0.15) = 12.5 ym, d(0.5) = 23.6 ym i d(0.9) = 46.6
um za Cestice < 45um. Stepen agregacije bio je
mali (21 %), jer su svi mereni dijametri kako za
Cestice < 88um, tako i za Cestice < 45um u skladu
sa otvorima sita kroz koje su ovi prahovi proseja-
vani.

Morfologija lignoceluloze koja je koriS¢ena za
izradu kompozitnih materijala sa lignocelulozom
kao matricom, i bakarnim i srebrnim prahovima kao
puniocima, je ispitivana pomocu skenirajuée elek-
tronske mikroskopije (SEM). Kako je lignoceluloza
sustinski elektro-neprovodna (izolator), lignocelu-
lozni prah je naparavan zlatom u vakuumu radi
postizanja dobre provodnosti uzorka.

ZASTITA MATERIJALA 56 (2015) broj 4



M. M. Pavlovié i dr.

Uticaj morfologije punioca na termijske karakteristike kompozita ...

T T T T T T
10 .
8 4 4
N
g . ]
24 —— Cu <45 ym 1
0 L A o T T T
0,1 1 10 100 1000
Velidina destica ( wm)
a)
AR U A | T T T
10 -
8 4 4
X
g ] ]
24 —Qudum -
0 L A T Y T
0,1 1 10 100 1000
Velidina cestica( um) by

Slika 2 - Kriva raspodele veli¢ine &estica bakarnog praha a) ¢estice prosejane kroz
sito sa otvorima < 88um i b) Cestice prosejane kroz sito sa otvorima < 45um.

Slike 3a i 3c prikazuju SEM fotomikrografije ko-
ris¢ene lignoceluloze. Jasna slojevita struktura lig-
noceluloznog bionanokompozita koriS¢enog kao
matrica se mozZe uoditi na slikama 3b i 3d. Slike 3a
i 3b pokazuju Cestice lignoceluloze prosejane kroz
sito sa otvorima < 88um, dok su slike 3c i 3d
Cestice lignoceluloze prosejane kroz sito sa otvo-
rima < 45um. Slojevitost strukture lignoceluloze
poti¢e od samog rasta i razvitka biljke, kao i od me-
dusobnih interakcija izmedu samih gradivnih ele-
menata lignoceluloze, odnosno celuloze, hemi-
celuloze i lignina.

Lignocelulozni prah koriS¢en za pripremu kom-
pozita ima distribuciju veli€ine &estica prikazanu na
slici 4. Lignocelulozne Cestice pokazuju Siru ras-
podelu veli¢ine Eestica od bakarnog i srebrnog pra-
ha, sa manjom uniformno$¢u i sa ve¢im udelom
frakcija vecih Cestica. Srednja veli€ina Cestica
lignoceluloznog praha odreden laserskom difrakto-
metrijom ima vrednosti: d(0.1) = 16.833 um, d(0.5)
= 60.544 pm i d(0.9) = 127.909 ym za Cestice <
88um odnosno d(0.15) = 7.05 ym, d(0.5) = 24.0 ym
i d(0.9) = 62.1 ym za Cestice < 45um.
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Kao sto se primecuje, kako za bakarni tako i za
lignocelulozni prah, raspodela veli€ine Cestica daje
sliéne rezultate za istorodni prah, Sto je i oCeki-
vano. Razlika je samo u srednjoj veli€ini Cestica u
samim frakcijama posle prosejavanja kroz 2 sita <
88um i< 45um.

Usled lako¢e dobijanja srebrnog praha hemij-
skim putem, kao i razvijenije strukture praha dobije-
nog ovom metodom, srebrni prah je deponovan
kao Sto je objaSnjeno u Eksperimentalnom delu.
MorfoloSka analiza dobijenog srebrnog praha,
radena SEM mikroskopijom, pokazuje da dobijeni
srebrni prah ima veoma veliku slobodnu povrsinu.
Dobijeni prah je karfiolastog oblika, sa razvijenom
povrSinom, ali manje razvijenom od bakarnog pra-
ha. Ova odlika se moZe videti na slici 5b, koja po-
kazuje tipinu Cesticu hemijski dobijenog srebrnog
praha, dok slika 5a prikazuje opsti pogled na Ces-
tice srebrnog praha. Kao i bakarni prah, hemijski
dobijen srebrni prah predstavlja dobar preduslov za
formiranje veéeg broja meduclestiCnih kontakata
izmedu provodnih Cestica srebra i smanjenje per-
kolacionog praga.
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Slika 3 - SEM fotomikrografije lignocelulozne matrice koriSc¢ene u pripremi kompozita. a) OpSti prikaz
Cestica prosejanih kroz sito sa otvorima < 88um b) jediniéna Cestica (slojevita struktura) prosejanog praha
kroz sito sa otvorima < 88um c) Opsti prikaz Cestica prosejanih kroz sito sa otvorima < 45um d) jedini¢na

Cestica prosejanog praha kroz sito sa otvorima < 45um
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Slika 4 - Kriva raspodele veliine ¢estica koriS¢ene lignocelulozne matrice. a) estice prosejane
kroz sito < 88um i b) Cestice prosejane kroz sito < 45um

a)

Slika 5 - SEM fotomikrografije ¢estica srebrnog praha dobijenih hemijskim putem: a) opSti prikaz Cestica
prosejanih kroz sito <45 um b) tipi¢na Cestica praha prosejanog kroz sito <45 uym.
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Slika 6 - Kriva raspodele veligine Gestica srebrnog praha. Cestice prosejane kroz sito sa otvorima < 45um.
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Kao i za bakarni i lignocelulozni prah, i za he-
mijski dobijen srebrni prah je uradena kriva dis-
tribucije Cestica. Ova kriva, za proizveden i prose-
jan srebrni prah kroz sita sa otvorima < 45um
prikazana je na slici 6.

Cestice hemijski dobijenog srebrnog praha pri-
kazuju veoma usku monomodalnu raspodelu, sto je
i o¢ekivanno za prah dobijen ovom metodom. Sre-
dnja veli€ina Cestica srebrnog praha odredenom la-
serskom difraktometrijom pokazuje sledece vred-
nosti: d(0.1) = 1.299 um, d(0.5) = 1.666 um i d(0.9)
= 4.605 ym. Kao $to je primetitno, za razliku od ba-
karnog praha, raspodela veli¢ine Cestica srebrnog
praha je mnogo uniformnija i uza, sa mnogo ma-
njom srednjom veli¢inom Cestica, u poredenju sa
lignocelulozom. Razlika nije samo u srednjoj velici-
ni ¢estica u samim frakcijama, ve¢ i u raspodeli
veli¢ine Cestica.

Dobijena TGA kriva, prikazana na slici 7, ilus-
truje termalno ponasanje (stabilnost) koriS¢ene lig-
noceluloze. Karakteristi¢ne temperature posmatra-

nih termickih dogadaja potvrduju prisustvo glavnih
konstituenata (celuloze, hemiceluloze i lignina)
[27].

Gubitak mase se povecava sa postepenim po-
vecanjem temperature postepeno do oko 200 °C,
dok se u rasponu izmedu 200 i 400 °C javlja zna-
¢ajniji gubitak mase. Na dobijenoj TGA krivoj (slika
7) mogu se uoditi dva razli€ita pika u merenom te-
mperaturnom intervalu, $to sugeri$e postojanje dva
odvojena termalna dogadaja. Prema podacima iz li-
terature [32-34], prvi dogadaj, koji se javlja na 210-
300 °C, se moZe povezati sa razlaganjem hemice-
luloze i spore degradacije lignina, dok se drugi do-
gadaj (275-350 °C) moze pripisati degradaciji celu-
loze. Moguce razlike izmedu podataka u literaturi i
rezultata dobijenih TGA merenjem mogu se pove-
zati sa koli¢inom celuloze i lignina u lignocelu-
loznom materijalu, s obzirom da su Shebani i sa-
radnici [32] i D'Almeida i saradnici [35] pokazali da
veci sadrzaj celuloze i lignina u lignoceluloznim
materijalima dovodi do vece termicke stabilnosti.
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Slika 7 - Rezultati termogravimetrijske analize lignoceluloze - frakcija Celgran® C.
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Slika 8 - DSC kriva kori§éene lignocelulozne frakcije Celgran® C.

Maniji pik koji se javlja na 55 °C na TGA Krivoj
se mozZe povezati sa endotermnim dogadajem
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(55.8 °C) posmatranim na DSC krivoj korigéene lig-
nocelulozne frakcije Celgran® C, koja je prikazana
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na slici 8. Ovaj dogadaj najverovatnije odgovara
temperaturi ostakljivanja hemiceluloze ili lignin, s
obzirom da je, prema Furuta i saradnicima [36]
temperatura prelaska u staklasto stanje za hemi-
celulozu 40 °C, a oko 50 °C do 100 °C za lignin.
Mnogi autori su prijavili vitrifikaciju drveta i njegovih
hemijskih komponenti pod razli¢itim uslovima koji
se medusobno znatno razlikuju, pogotovo imajuci u
vidu da smanjenje sadrzaja vlage u drvetu pove-
¢ava temperaturnu ostakljivanja [37]. Uopsteno, za
lignin kod zelenih trava i biljaka, temperatura ostak-
livanja (temperatura prelaska u staklasto stanje) je
oko 60 °C [38].

Na prikazanoj krivoj (slika 8) moze se primetiti
izrazeniji endotermni dogadaj u intervalu tempera-
tura od 70 °C do 200 °C sa pikom na oko 129,7 °C.
U skladu sa konstatacijom Monteiro i saradnika
[39] moze se pretpostaviti da je ovaj dogadaj pove-
zan sa oslobadanjem vode, a u vezi sa hidrata-

100

cijom lignocelulozne strukture, pre makromolekul-
ske degradacije lanaca.

TGA krive prikazane na slici 9 ilustruju termalno
ponaSanje (stabilnost) kompozita lignoceluloze i el-
ektrohemijski dobijenog bakarnog praha i hemijski
dobijenog srebrnog praha na perkolacionom pragu.
Pikovi karakteristi¢ni za prisustvo celuloze, hemi-
celuloze i lignina su ranije objasnjeni, kao i doga-
daiji koji se javljaju na 210-300 °C i 275-350 °C.

Prikazani rezultati, sa druge strane, pokazuju
blago poboljSanje termalnih karakteristika samog
kompozita usled prisustva bakarnog i srebrnog pra-
ha, koji su izrazito dobri termi¢ki provodnici, tako
da se emitovana koli¢ina toplote tokom TGA me-
renja prvobitno akumulira u ¢esticama bakarnog i
srebrnog praha, pa tek potom dolazi do promene u
samoj lignocelulozi. Takode je pokazano da nema
razlike u odgovoru kompozita sa razli¢itim velici-
nama Cestica.
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Slika 9 - Rezultati termogravimetrijske analize kompozita lignoceluloze i a) bakarnog praha za velicine Cestica
<45um, pritisak obrade 20 MPa; b) srebrnog praha za veli¢ine Cestica <45um, pritisak obrade 20 Mpa
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Slika 10 - DSC krive kompozita lignoceluloze i a) bakarnog praha za veli¢ine ¢estica <45um, pritisak
obrade 20 MPa; b) srebrnog praha za veliCine Cestica <45um, pritisak obrade 20 Mpa.

DSC krive kompozita lignoceluloze i bakarnog i
srebrnog praha na perkolacionom pragu su prika-
zane na Slici 10. Manji pikovi koji se javljaju na 72
°C na TGA krivima se mogu povezati sa endoter-
mnim dogadajima (73.4 °C i 71.8 °C) posmatranim
na DSC krivima kori§¢enih kompozita.

4. ZAKLJUCCI

Rezultati su pokazali da oblik i morfologija Ces-
tica bakarnog praha, i punioca uop$te, igraju zna-
¢ajnu ulogu na pojavu elektricne provodnosti prip-
remljenih uzoraka i pojavu perkolacionog praga.
Cestice sa veoma razvijenom slobodnom povrsi-
nom i izrazito dendritiénom i razgranatom struktu-
rom, kao Sto su Cestice galvanostatski dobijenog
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bakarnog praha, lakSe i viSe ostvaruju meducesti-
¢ne kontakte pri nizim udelima samih prahova kao
punilaca, od Cestica sa regularnijom povrSinom.

Rezultati termijske analize pripremljenih kom-
pozita pokazuju blago poboljSanje termalnih ka-
rakteristika samih kompozita usled prisustva metal-
nih punilaca koji su izrazito dobari termicki pro-
vodnici, tako da se emitovana koli¢ina toplote to-
kom TGA merenja prvobitno akumulira u ¢esticama
punioca, pa tek potom dolazi do promene u samoj
lignocelulozi. Sa druge strane, nema razlike u od-
govoru kompozita sa razli¢itim veli¢inama i vrstama
Cestica. Temperatura prelaska u staklasto stanje
lignoceluloze kod svih pripremljenih kompozita je
povecana za oko 20 °C. Ovo se deSava usled po-
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boljSanja termijskih karakteristika samih kompozit-
nih materijala koji su dobijeni blendovanjem poli-
mera sa niskom vrednos$cu koeficijenta prenosa to-
plote i metalnih punilaca sa visokim vrednostima
koeficijenata prenosa toplote. Emitovana toplota se
prvenstveno lokalno akumulira u ¢esticama i pro-
vodnim putevima punioca, da bi je potom apsor-
bovala i sama lignoceluloza. Rezultati DSC analiza
idu u prilog tvrdnji da bakarni i srebrni prah, usled
dobre termi¢ke provodnosti, poboljSavaju termicke
karakteristike samih kompozita punjenih ovim pra-
hom. Takode se primecuje odsustvo pika na oko
129.7 °C koje je bilo prisutno pri DSC merenju
uzorka lignoceluloze. Ovo se objasnjava predtret-
manom samih polaznih sirovina, koje su pre kom-
paktiranja u kompozite suSeni u susnici u struji azo-
ta. Odsustvo pikova pokazuje odsustvo vode u ma-
terijalima koja je inace bila prisutna u lignocelulozi.
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THE EFFECT OF FILLER MORPHOLOGY ON THERMAL CHARACTERISTICS
OF LIGNOCELLULOSE AND METAL POWDERS COMPOSITES

In this manuscript the results of experimental studies of the properties of composite materials
based on lignocellulosic matrix (LC) filled with electrolytic copper powder and chemically obtained
silver powder are presented. Volume fractions of metal fillers in the composite materials in tested
samples were varied in the range of 1.6-30% (v/v), and the samples were prepared by
compression — cold pressing. Characterization included examination of the influence of particle
size and morphology on the conductivity and percolation threshold of the composites using variety
of testing techniques: SEM, TGA, DSC, particle size distribution and conductivity measurements.
Thermal analysis of the prepared composites showed the improvement of the thermal
characteristics of the composites. This was due to the presence of the metallic fillers which are
very good thermal conductors, hence accumulating the emitted heat during TGA measurements
primary to lignocellulosic matrix. On the other hand, there is no difference in the response with
different metallic fillers and particles with different morphologies. Glass transition temperature is

Keywords: thermal analysis, composite materials, lignocellulose, DSC, TGA
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