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ABSTRAKT

Diplomova préce se zabyva studiem vlividavku nemisitelné &ste&né misitelné slozky

v polymernim systému piného fiznym mnozstvim uhlikovych nanotub. Nagpavenych
vzorcich byly narteny elektrické a tepelné vlastnosti. Bylo nalezemovliv na elektrické

a tepelné vlastnosti m& nejenom obsah uhlikovyclotd, ale také fazova struktura sys-
tému. A byla sledovdna zma hodnot elektrického perkdétd@ho prahu v zavislosti na
zmeénach fazoveé struktury, coz rodin potvrdily mikroskopické snimky. Aplikai vyuziti
nami navrzené nanokompozity mohou nachazet ugiaw oblasti antistatickych né&ti

stizenou elektrickou a tepelnou vodivosti.

Kli¢ova slova: multikomponentni polymerni nanokompgaithlikové nanotuby, fazova

struktura, tepelna vodivost, elektrické vlastnosti.

ABSTRACT

The thesis deals with the influence of the addittdnimmiscible and partially miscible

components into the polymer systems filled withfet#nt amount of carbon nanotubes.
Electrical and thermal properties of the samplesewaeasured. We found out that the
electrical and thermal properties are influencedamby by the content of the carbon nano-
tubes but also by the phase structure of the sydtemthermore, changes of the electrical
percolation threshold depending on changes of hlase structure were observed,
which was also confirmed by the SEM images. Theelbped nanocomposites can be
used in preparation of antistatic coatings withtoatable electrical and thermal conduc-

tivity.

Keywords: multicomponent polymer nanocompositeshban nanotubes, phase structure,

thermal conductivity, electrical properties.
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UvoD

Vodivé elektrické kompozity jsou materialy, ktesdy sloZzené z nevodivé matrice,
do které je z&denéno vodivé plnivo. Tyto kompozity nachazeji obrovskglatreni ve
vSech piimyslovych oblastech, a to pro jejich vynikajicistiaosti, kterymi je dobra elek-
trickd vodivost, vyborné mechanické vlastnosti,kdihimotnost a odolnosti# powvétr-
nostnim vlivam. Negasgji pouzivanymi vodivymi plnivy jsou v s@asnosti saze (CB),
grafit, uhlikova vlakna a uhlikové nanotuby (CNYV)iéto diplomové praci jsou pouZzity
jako vodivé plnivo uhlikové nanotuby, protoZze umigylo prokazano &inngjsi zlepseni
elektrickych vlastnosti polymernich kompdzite srovnani s ostatnimi plnivy Zivbdu
jejich velkého porru stran a dobré vifiti elektrické vodivosti. VySSi elektrickou vodi-

vost Ize dosahnout s vyraznizSim obsahem plniva CNT neZz u jinych piniv.

Uhlikové nanotuby (CNT) byly vyvinuty v roce 194 jsou stale i@dmétem mnoha stu-
dii. Divodem jsou jejich jiz zminé vynikajici elektrické, tepelné a mechanické tvias-

ti, které mohou byt vyuZity pro zlepSeni vlastnasttric plrenych uhlikovymi nanotuby.
Praw molekularni dokonalost uhlikovych nanotub dagdto kompozitnim materiain
Siroké uplateni v elektrotechnickém pmyslu @i vyrobé vodivych polymeti, materiah
ke stirgni elektromagnetického #ni nebo materialu vhodného k odvedeni elektrastati
kého naboje. Ve stejnosmmém elektrickém poli mohou byt kompozity s CNT ¥igy pro
piipravu polovodiovych sodastek. Ve gtdavém elektrickém poli, kompozity s uhliko-
vymi nanotubami vykazuji dielektrické ztraty, co#ld material vhodny pro absorbéry
elektromagnetickych vin. Z hlediska mechanickycasthosti jsou uhlikové nanotubii-p
davany do polymerni matricggqulevsim aby zvySily modul pruznosti a tuhost. Tiytate-
ridly zastavaji lehké a s@asré prokazuji vysoky stugetuhosti. DalSi zajimava vlastnost
uhlikovych nanotub je vysoka tepelna vodivost. Neai schopnost vést tepelnou energii
se vyrazg snizila zalenénim uhlikovych nanotub do polymerni matrice, nebg jak je

dohke zndmo maiji vysoké izalai vlastnosti.

Strategie vedouci ke zlepSeni elektrickych vladfngis dané koncentraci plniva polymer-
nich nanokompoazit se v posledni déb od roku 2005 opiraji o vyvoj matenials dvoji-
tym perkol&nim prahem. Jedna se od&mnpolymeii, dvou,¢i vice, ve kterych je vodivé
plnivo (¢asticové, vlaknité) a s rostoucim mnoZzstvim jedagky v druhé dojde k hodnbt
perkol&niho prahu elektrické vodivosti mnohertiveé, nez by tomu bylo u jednotlivych

slozek, které by byly pkny stejnym mnozstvim vodivého plniva. Ob&ga znamo, Ze na
10



elektrické vlastnosti nema vliv jen mnozstvi vodiwéplniva, ale i typ strukturyijprave-
ného systému. Perkalai prah elektrické vodivosti nastane v prvni i ultg sloZce, proto
tedy nazev dvojity perkotai prah. Tento jev probiha nejvyra&anu nemisitelnych poly-
mer.

Tato diplomova prace se z&tuje na pipravu nemisitelnych multikomponentnich
polymernich systému &ast&né misitelnych multikomponentnich polymernich sysiém
pInénych uhlikovymi nanotubami. Tedy byl zkouman vlivsitelnosti jednotlivych slozek
a uhlikovych nanotub v jednotlivych systémech zlislea elektrickych a tepelnych vlast-
nosti. Pro fipravu nemisitelnych multikomponentnich polymernsgisténi byla pouZzita
epoxidova pryskiice (DGEBA), ktera ma vysokou afinituid vSem slozkam se silikono-
vym elastomerem (S184-nizka afinita), pigppavucast&én¢é misitelného mulikomponent-
niho polymerniho systému byla také pouzita DGEB¥Salt jako druha slozka silikon-
epoxidova pryskiice (SEF). Primarnim krokentigpfipraw nanokompozitniho materialu
byla dikladna dispergace uhlikovych nanotub do matriGwdu tvorby aglomerét Pou-
Ziti organického rozpou&la vedlo k usnadmi dispergace aglometat matrici. Byly
pripraveny multikomponentni systémy epoxidové prysie/s fiznou koncentraci nemisi-
telné slozky silikonového elastomeru@asté&né misitelné slozky silikon-epoxidové prys-
kyfice. Tyto multikomponentni systémy byly piry riznym objemovym mnoZstvim uhli-
kovych nanotub.

Pro své vyjimeéné elektrické vlastnosti a tepelné vlastnosti lzekavat v budoucnu ros-

touci zajem o tyto kompozitni materialy.
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1 NANOKOMPOZITY

Kompozity jsou heterogenni systémy it®oé minimald dvéma fazemi, obvykle roz-
dilného chemického slozeni, které se od sebewvghisfyzikalnimi a chemickymi vlast-
nostmi. Jedna z fazi ma funkci pojivové matricdSidmsou fazemi sekundarnimi, u poly-

mernich kompozit nazyvané piniva [1].

Nanokompozity jsou materialy, v nichZ se vyskytajespa jedna z obsazenych slo-
Zek ve fornd ¢astic o velikosti jednotek az desitek nanoinetflastnosti nanokompoZit
se odvijeji jednak od sloZeni, ale zanpwel velikosti¢astic, jejich morfologie a uspada-
ni [2]. V idealnim nanokompozitu jsou v homogenni matrsinoneérné rozptylenycasti-
ce plniva o rozrrechifadow nanometi. Vzdalenost meziasticemi klesa s jejich viasta-
jici koncentraci. B malém ptiméru ¢astic je tento pokles velmi rychly uzimizkych kon-
centracich. Vzdalenost vSak nezavisi jen na koraeiriastic, ale také na vzajemném po-
méru hustot plniva a matrice [3]. Mezi vyhody nanokmmitnich materidl pati dspora
hmotnosti, z niz vyplyva snadnad manipulace, vygménost v porovnani s vlastni hmot-
nosti a nepodléhani korozi. DalSi vlastnosti, kiese nanokompozitni materialy vyzuog
je tzv. synergismus, kdy spojenim vlastnosti odoaek kompozitu vznika material, ktery
ma lepSi vlastnosti, neZtippouhém porrném séteni vlastnosti jednotlivych sloZek.

Vznikaji tak materialy, které maji zcela noveé vhasiti [4].

Priprava vodivych elektrickych nanokompagzie jiz velmi dolfe zavedena technologie,
avSak vzhledem k neustédlym technologickym inovaaimovym poZadawkn na materia-

ly, i tady dochazi k tvokbnovych kompozit, sloZzenych zirznych smsi polymet: a pl-

niv. Usiluje se o sniZzeni hodnot perkoiého prahu se zachovanim vysokych hodnot elek-
trické vodivosti. Hlavnim cilem je tedy optimaliztwlastnosti elektricky vodivych nano-
kompoziti s ohledem na zpracovatelnost a naklady. Veliteitymi faktory pro pipravu
téchto nanokompoazit je velikost, tvar, sloZzeni a agregace chovani wéth plniva [5].
Takeé je nutné v tomtoifpact, kdy dochazi k miseni dvou a vice polyierzit v Gvahu
termodynamické a reologické vlastnosti polymerniaktric a podminky zpracovani [6,7].
Neustéale pokraujici pokusy lokalizovatastice plniva na rozhrani dvou fazi, nebo v jedné
z fazi u nemisitelnych polymemukézaly, Ze hodnoty perka@i@iho prahu mohou byt vy-
razré snizeny timto zjsobem pro dané plnivo [8]. \Kkterych studiich se zaifili na

shizeni perkokaniho prahu, pouzitimiznych polymernich sgsi [9].
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1.1 Matrice

Matrice v kompozitnim materialu spojuje vyztuze dwhady a chrani vyztuzied
mechanickymti chemickym poskozenim. Druh matric&uje vlastnosti, jako je odolnost

proti korozi, elektricko-izoléni vlastnosti, odolnost proti teptoa ohni atd. [10].
Podle povahy matricesime kompozity do §i nasledujicich skupin:

» s kovovou matrici (MMCs),

» s polymerni matrici (PMCs) — termoplasty, reaktepia

= s keramickou matrici ( CMCs),

= se sklegnou matrici,

= s uhlikovou matrici.

1.1.1 Typy polymernich matric pro CNT nanokompozity

Pti vyrob¢ nanokompozit plnénych uhlikovymi nanotubami se pouzivaji daejtji
polymerni matrice semi-krystalickych termoplastickypolymet jako polyetylen (PE),
polypropylen (PP), polyamid 6, polyamid 66, polyd#mtereftalat (PET). Bylo prokazano,
Ze uhlikové nanotuby mohouigobit jako nukleéni latky, které vyvolavaji krystalizace a
tak posiluji nanokompo4it[11,12]. Na druhou stranu, mez¢Zn¢ pouzivané amorfni
polymerni matrice pét polykarbonat (PC), polymethylmetakrylat (PMMA)olpvinyl-
chlorid (PVC) a polystyren (PS)fiRladem reaktoplastické polymerni matrice jsou épox
dové pryskyice, polyamidy a polyuretany [13,14].

Cilem této diplomové prace je roiBiznalosti o vlastnostech multikomponentnich nano-
kompoziti CNT/epoxid, CNT/epoxid/silikon a CNT/epoxid/sili@poxid.

1.1.2 Epoxidové pryskyrice

Prvni epoxidové pryskice byly syntetizovany v roce 1930 a od té dobyeleni
rychle rozsiily, diky jejich velké reaktivié a vynikajicim vlastnostem, zejména k velké
adhezi k ¥tSin¢ ostatnich materialu, chemické odolnosti i minini&ln smrsEni pi vytvr-
zovani, velkou nevyhodou tohoto materialu je jeliehkost. Proto se usiluje neustéle o

Gpravu tohoto materialu, aby doSlo ke zvySeni oatirvi¢i narazu. Jednou vyznamnou
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metodou je vytviit snes se silikonovymi elastomery, proto i v naSi pracuzivdme na
vytvoreni multikomponentnich polymernich systémilikonovy elastomer (S184) [15].
Epoxidové pryskiice jsou latky, jejichZetzce obsahuji zpravidla vice nez jednu epoxi-
dovou skupinu, obr. 1. Tato skupina je velmi reakitikvili energeticky bohatému epoxi-
dovému kruhu, ktery se ochétotevird [16]. Vytvrzené produkty maji vybornotilpa-
vost na kovy, sklo, keramiku aelo. Vykazuji velmi dobré vlastnosti v pém¢ Siroké
oblasti teplot, maji nejlepSi mechanickéradevsim elektrické vlastnosti. Cenna je i jejich

znana odolnost &¢i vode, roztolkim kyselin a alkalii, &kterym rozpoustdlam [17].

O

N

CH; ——CH>

Obr. 1 Chemické struktura epoxidové skupiny

Epoxidové pryskiice jsou nejvSestragjsi reaktoplasty pro konstraki pouZiti.
Maji dobrou houzZevnatost, odolnost proti thavt&eni, vybornou adhezi k viakm, do-
staténou tepelnou a chemickou odolnost, dobré elektrideétnosti a malé smeti pri

vytvrzovani [18].

Zakladni typy epoxidovych pryskig pro kompozity:
= glycidyly bisfenolu A, nap diglycidylether bisfenolu A DGEBA
= novolakoveé pryskiice, nap. glycidylether fenolického novolaku
= trifunkeni epoxidy, naptriglycidylethertrifenylmethan (TGETPM)
= tetrafunkni epoxidy, nap tetraglycidylmethylendianilin (TGMDA)

Pro tuto diplomovou praci byla vybrana epoxidovgsgstice na bazi bisfenolu A,
a to dyglycidylether bisfenolu A (DGEBA), ktery vikne kondenzéni reakci mezi bisfe-

nolem A a epichlorhydrinem wiomnosti hydroxidu sodného, obr. 2. V zavislosii n

-----

rozsah vlastnosti [19]. Podle molarniho goundienu k epichlorhydrinu se ziskavaji prys-
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kyfice s fiznou molekulovou hmotnosti. DGEBA se vytvrzovafaickymi aminy a to,
protoZe jsou levné, maji nizkou viskozitu, snada $iimi pracuje, reakce probiha velmi

rychle.
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Obr. 2 Polykondenzai reakce bisphenolu A a epichlorhydrinu za vzniku
DGEBA

Vytvrzovanije proces, p kterém je linearni pryskice za gitomnosti tvrdidla pe-
vedena do zedvaného stavu. Zavisi na te@d reaktivié pryskyic [20]. Vytvrzovani
epoxidovych pryskiic 1ze uskuténit polyadici slodenin s aktivnim vodikovym atomem
na epoxidové skupiny, polykondenzad¢itpmnych hydroxylovych skupin a polymeraci
epoxidovych skupin. Jako tvrdidla se pouzivaji gubyly, polyaminy, anhydridy polykar-
boxylovych kyselin a pryskice obsahujici reaktivni methylolové skupiny, jgkou fe-

nol-, maovino- a melaminoformaldehydové.

Spravna volba pryskice a tvrdidla zavisi na aplikaci a na jejich clideastikach jako
= viskozita,
= tvrdici ¢as,
= teplota,
» mechanické vlastnosti,
= elektrické vlastnosti,
= toxikologickeé vlastnosti,
= limitace z hlediska ochrany Zivotniho priesti
» néklady
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Tvrdidlo se stane nedilnou s@sti vytvrzené pryskice a ma velmi vyrazny vliv
na jeho tepelné vlastnosti. Tedy, vytvrzovaci regimbiha pes cykly, kdy vlivem aktiv-
niho vodiku dojde k jeho otéani a dale praihne nukleofilni adice. Diky zapojeni adi

reakce se dhem tvrzeni pryskiyce netvdgi Zadné nestalé meziprodukty [15].

Diky vSestrannosti epoxidové prysice vzhledem k Sirokym moZnostem chemic-
kych reakci, pryskijce mize byt vytvrzena pouzitim rozlisnych typitek. Siroce pouZzi-
vaneé tvrdidla pro epoxidoveé pryskge jsouaminy.Mohou byt rozdleny do ti kategorii —
alifatické, cykloalifatické, aromatické.

Vyhody aminovych tvrdidel jsou jejich nizka cené&ka viskozita, jsou snadno misitelné,
vytvrzeni probiha id pokojové teplat (alifatické aminy), maji rychlou tvrdici reakci.avi
nevyhody se&adi kratka Zivotnost, vysoka nestalost, teg&iny produkt je pouzitelny do
80°C a jejich toxicita [15].

Mezi dalSi tvrdidla se n&jstji vyuzivaji:

= Alifatické aminy, nap. DETA (diethylentriamin), TETA (triethylentetraam)ipro
vytvrzovani za pokojovych teplot.

=  Polyamidy

» Cykloalifatické aminy, nap AEP (aminoethylpiperazin)

= Aromatické aminy, nap MPDA (methafenyldiamin) a jejich eutektické &n

= Anhydridy karboxylovych kyselin, nap HHPA (hexahydroftalovy anhydrid),
TMA (trimelitanhydrid), BTDA (benzofenontetra- karkylovy dianhydrid)

= Lewisovy tvrdidla, pedevSim komplex BF3-MEA (trifluorid boru s mono-
ethylaminem)

= Kyanamidy, pedevsim DICY (dikyandiamid)

1.1.3 Silikonové elastomery

Historie silikonovy elastomérneni tak dlouha, byly vyvinuty teprve nedavno, na-

pomahaji vyesit mnoho slozitych probléimmodernich technologii.

Silikonové elastomery zahrnuji Sirokou Skalu &akii, které maji v hlavninietzci vazbu
Si-O —. Monomerem proffpravu silikonovych elastomirjsou cyklické siloxany, které

polymeruji za pitomnosti silnych kyselin (HCI) nebo zasad (KOH)n¥vulkanizovaném
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stavu jsou bezbarvéasto tekuté, po vulkanizaci pruzné [21]. Tyto elastry jsou velmi
odolné wi¢i vysokym a nizkym teplotam: nizké teploty (-90-2ZDa vysoké (350-400°C-
kratka doba). Odolnostiwi nizkym teplotam se vystluje tim, Ze mobilni molekuly

z elastomeru jsou v normalnim stavu navinuté spired a Si-O-Sifetzce jsou chramy
organickymi radikaly. Toto také vy&tluje hydrofobni vlastnosti elastomeru a oslabeni
mezimolekularnich interakci (snizuje se mezimolékuil pohyblivostietzc). Pokud se
teplota zvysi, dojde k uvoni spiraly a Bkterécasti Si-O-Siretézce ztraceji ochranu or-
ganickymi radikaly, coz zvySuje adhezni sily menl@kulami a ty se stavaji vice mobilni.

Pokud jde o vysokou odolnosidr teplog, je to zgisobeno silou vazby Si-C.

T T
HEC—?5—0+SIi —o—]rsii —CH,

CH CH, CH,

Obr. 3 Polydimethylsiloxan, strukturni vzorec

Silikonové elastomery mohou byt razeiny do ti skupin, tj.:
» Polydimethylsiloxany, obr. 3
= Polydimethylsiloxany s fenolovymi substituenty

= Polydimethylsiloxany s 1, 1, 1 trifluorpropylovymiibstituenty

Silikony se pouzivaji tam, kde se pozaduje vysekéelha odolnost nebo velka oheb-
nost za nizkych teplot. Silikony maji velmi nizkstrukturni pevnost a obetise nehodi
pro aplikace za dynamickych podminek. Silikonovéckiky zaujimaji pedni misto mezi
polymery s vysokymi izoknimi vlastnostmi (18 -10"° Q.cm). Cisté siloxanové polymery
s viskozitou (18 Pa.s) maji po zegivani velmi malou pevnost (0,5 MPa), z tohotwat
du je pro mechanicky namejsi aplikace nutné pouzit vyztuzujici plnivo [1@)dolnost
silikona proti kyselinam, zasadam a dalSim kapalinam nehfad Ri vysokych teplotach
muze pisobit hydrolyzu i vzduSné vihkost. Odolnost praphklinam Ize zlepSit zavedenim

fluorovych atont, ale zhorsi se tim s@asré zpracovatelnost [22].
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Mezi vyhody silikonovych matric pétdobra tepelnd stabilita, stalé vlastnosti v &rak
teplotnim rozsahu (-100 az 250 ° C), vynikajici lodet vaci kysliku, 0zonu a slurs@imu
z&eni, flexibilita, dobra elektricka izolace, antikezivni vlastnosti, nizka chemicka reak-
tivita a nizka toxicita. Mezi nevyhody silikdrpati Spatné tahové vlastnosti vulkanizované
gumy, Spatna odolnost proti rozpatdifim, vysoka propustnost pro plyny a pamg vy-
soké néklady [23].

1.2 Multikomponentni polymerni systém

Obecr jsou syntézy homopolymeru a kopolymeru z techriol@ho hlediska ne-
jenom velmi nakladné ale i ngsyntetizované polymery jsou omezeny cenami vyatozi
monometi. Proto usiluleme o smichani jiz ziskanych polyinea pracujeme
s predpokladem, Ze s¥mi polymeiti budou mit lepSi vlastnosti, neZly pavodni slozky
[24]. Lze tedyxici, Ze v zavislosti na koncentracich sloZzek a pot@rch gipravy je moz-
né i s omezenym @tem vychozich sloZekiipravit prakticky neomezeny pet polymer-
nich snési. Toto je hlavni tivod, pr@ je polymernim s@sim wnovana stale &Si pozor-
nost, jak z hlediska pmyslového, tak z hlediskaédeckého vyzkumu [25]. Vychazime
z teorie gipravy polymernich blend Pokud si tedy budeme definovat blend, jedn& se o
smes dvou,¢i vice polymet nebo kopolymar skladajici se z vice nez 2 obj. % jedné po-
lymerni slozky v druhé, tyto blendyibeme tvaéit na molekularni drovni, anebo vyttes
nim dvou-fazové struktury. Misitelnost je schopréstk se michat v jakémkoliv pcnu
a vytvait tak homogenni sis. DalSim dlezitym aspektem v misitelnosti je rozpustnost
latek. Pojem misitelnost iieme také definovat z hlediska morfologie, potonjesima o
homogenni velikost vSech domén. Misitelnost je kaavana Gibssovou volnou energii
(Gwm). Potom tedy riizeme misitelnost také definovat z hlediska rovnoed&rmodynami-
ky (AGy = 0), musi byt vSak uvazovana pouze v rozsahuvigdedronénnych (teplota,
tlak, molekulovd hmotnost atd.). Rychlostj které je dosazeno termodynamické rovno-
vahy miZze byt dosazeno v zavislosti na hnaci sile (interagarametr mezi polymery) a
na odolavajici reologické sile (difuzivita). Gilolvsl energii (G) charakterizuje rovnovaz-
ny stav (reverzibilni &) pii konstantnim tepl@ta tlaku. Nemisitelné polymerni gai maji
kladnou hodnotu volné energie miseni-horfivka, misitelné zapornou hodnotu volné

energie miseni — dolnfikka, obr. 4.
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Obr. 4 Zavislost Gibbsovy volné energie mise¥{) binarni snisi na objemo-

vém zlomku slozky 2

Smesi mizeme rozdlit na misitelné siesi, cast&né misitelné a nemisitelné $s1 polyme-
ra. V piipac, Zze AG > 0, pak se jedna o nemisitelnéésm- fazové separace s mezifazi

jsou u kompatibilnich sasi, bez mezifaze jsou u nekompatibilnichésm

V piipac, Ze AG < 0, pak se jedna o glmisitelné smssi, kde volna Gibbsova energie
misSeni je dana vztahemGy = AHy-TASy, kde AHy — entalpie si#8ovani, ASy — zména
entropie — proplétartettzca A stetézci B (jedina hnaci sila) [26].

v

modynamicky zakon gteso o vyssi teplétnentize (¥ tepelné vyniné samovol prijimat
teplo od &lesa chlad&Siho), tato skut@nost se projevuje sepérd tendenci itomnych
polymefi, coz vede k hrubé fazové strukdusystému a Spatné adhezi mezi jednotlivymi
fazovymi utvary [27,28]. Mnoho polymere misitelnych jen tehdy, kdyzZ je jednoho po-
lymeru mnohem vice nez druhého. Existuji ovSetmaiomezeni. Ale tato omezeniam
Zeme dale eliminovat teplotou. Prékteré polymery, pokud je teplota michani vyssi nez
teplota skelnéhoipchodu (Tg) miZze dojit ke sniZzeni nemisitelnosti, pigad mize Uplre
vymizet [29]. Nemisitelnost resp. omezena misitstinomo#uje vznik iznych morfologii
systéni (obou fazi), které mohou &t finalnimu materialu vlastnosti jinymi Zigoby
nedosazitelné¢ehoz budeme vyuZivatipplnéni elektrovodivymci elektromagnetickym
plnivem [30]. Diky fazové separaci dojde ke tworbzne velkych inkluzi, podle vZistaji-
ciho mnozstvi jedné nemisitelné slozky ve druhé&, 6B. Podle nminici se koncentrace
(pakové pravidlo) se #émi i koncentrace faze jedné ve fazi druhé (matriob). 5B. Mi-
chani budeme provétdyv tavenirg. Nevyhodou této metody je moznost chemickyckrzm

a také energeticka namost [31].
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Obr. 5 Morfologie systém

Epoxidové pryskiice (DGEBA) byly zvoleny kili jejich nejwtsi vSestrannosti
pro konstrukni pouziti. Jako druhou sloZzku tohoto systému IpguZity silikonové elas-
tomery (S184). S184 diky své pruznosti a tepelaBilgt je jednim z nejlepSich kandidat
pro pouziti k Upra¥ mechanickych vlastnosti DGEBA. Nicm&termodynamicka nemisi-
telnost mezi DGEBA a S184 tuto modifikaci podstatmezuje [32]. Mezi DGEBA a
S184 vznika vysoké mezifazové rozhrani. Jékst&né misitelnou slozku budeme pouzi-
vat silikon-epoxidovou pryskici (SEF). SEF je do jisté miry v DGEBA misitelna a
S rostoucim mnozstvim této slozky v systéemu seafytvemisitelna faze, vznikaji inkluze
( sférické kapkyg¢asteky) [33].

1.2.1 Interpenetrating polymer networks (IPN)

Polymerni sit jsou molekulové st jejichZz struktura siti je zavisla na kovalentnich

vazbach a fyzikalnich mezimolekularnich interakezinmakromolekulami [34].

Pojem interpenetrating polymer network (IPN) jeig@fan jako smés dvou,ci vice poly-
mer ve forme sit, kdy je alespd jedna z nich syntetizovdna nebo Feséna
v bezprostedni blizkosti ostatnich. Existuje zdekalik typt prolinani (interpenetration)
siti, obr 6. \étSina IPN se prolinaji na molekularni drovni, jssthopné vytviit jemné

faze jen Bkolik nanometi velké [35].
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Obr. 6 Zakladni kombinace dvou polymiea) polymerni blend- bez vazeb mezi
fetézci, b) roubovany kopolymer, c¢) blokovy kompolymé)y,AB-roubovany ko-
polymer, e) IPN, f) semi IPN (a-c jsou termoplashyf, jsou termosety)

Nekolik typ: IPN:

= Sekveréni IPN: Zaprvé je polymerni il syntetizovana. Poté monomer Il plus si-

tovadlo a aktivator nabotnaji doé&ita jsou zpolymerizovany situ

»  Simultanni prostupovani si¢ (SIN): Monomer nebo prepolymer plug’svadlo a
aktivator z obou slozek jsou smichany, nasledujeisanni polymerizace. Typicka
syntéza zahrnujéetzovou a krokovou polymetai kinetiku. KdyZ jsou oba poly-

meriza&ni procesy simultanni, rychlosti reakce jsou jEidka stejné.

= Latex IPN: Polymery jsou vytvieny ve forn¢ latexu, kazdaast tvadi mikro-

IPN(ve forme mtizek). Poté mohou byt smichany dohromady a’aeany.

» Gradient IPN: Ve kterém se celkové sloZeni nebo hustoty &eisit IPN [iSi od

jednoho mista k druhému na makroskopické arovni.

» Termoplastické IPN: Hybridni polymerni sis a IPN mohou byt mezi sebou fyzi-
kalné (mérg chemicky) nagbvany a naslednzest'ovany do formy IPN

Hlavni Ulohou pi vyrobé vykonnych vicefazovych polymernich systéja kontrola mor-
fologie. Velikost, tvar a kontinuita faze, pgpact piitomnost mezifazového rozhrani mezi

jednotlivymi slozkami polymer ma vliv na kon&né vlastnosti systéin34].
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1.2.2 Silikon-epoxidova prysky¥ice

Jednou z moznostiipravy silikon-epoxidoveé pryskice je hydrolytickou konden-
zace 2-(3,4-epoxycyclohexylethyl) methyldiethoxge#g (EMDS) a kohydrolytickou kon-
denzaci EMDS s dymethyldiethoxosilanem. Tedy reakalifatického epoxidu
s polysiloxanem [36]. Objevovani neorganickych che&ii na bazi silikonu vedlo
k vyvoji téchto silikon-epoxidovych hybridnich polynterkteré kombinuji vyhody obou
komponent. OvSem informace &éigraw tady jsou zmiény jen okrajo¥, neba@ jsou velmi

rozsahlé. Mlezité jsou jejich vlastnosti jako:
=  UV-stabilita
= barevna stalost
» hydrofobni vlastnost
* nizké povrchové nai

= dobré izol&ni vlastnosti

1.2.3 Multikomponentni polymerni systémy plnéné uhlikovymi nanotubami

Michani jiz existujicich polymérse stalo novou metodou vipraw novych mate-
riali s pozadovanymi vlastnostmi, které rdéagi pouzitelnost polymér o dalSi aplikace.
Ackoliv nékteré smisi polymei jsou zcela neboast&ne misitelné. Ve velké &Sing pri-
padi vykazuji sngsi polymeii nemisitelnou fazi [32]. Vzhledem k rigtajicim poZadav-
kam na aplikace polymér bézny zpisob sldéovani polymei je nedostéujici. Proto, po-
kud usilujeme o zvySeni vykonu polymernichésim musime do nich zavést nanoplnivo.
Uhlikové nanotuby (CNT) vloZeny do nemisitelnéhdaaté&né misitelného polymerniho
systému fitahuji velkou pozornost v poslednich letecktSiha studii uvadi, Ze CNT na-
plnéné do multikomponentnich polymernich systému vylKazmikajici elektrickou vodi-
vost v disledku selektivni distribuce CNT v jedné fazi, piipact, Ze obsah CNT je velmi
nizky [37]. Ve snesi dvou nemisitelnych polymier maze byt umisina plniva, bd’ na
rozhrani obou fazi, nebo v obou fazidralsSim dilezitym aspektem vyvojetthto multi-
komponentnich polymernich kompagije afinita vodivého plniva i jednotlivym sloz-
kam. Bylo zjiStno, Ze nafiklad uhlikové saze majiiznou afinitu pro kazdou polymerni
sloZku ve srsi, z toho vyplyva, Ze se budou rozptylovat v jethm ze dvou a na rozhrani

obou fazi se budou hromadit [38, 39].
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Obecr plati, Ze u nemisitelného systému je jeden polyroeptylen v jiném po-
lymeru a vlivem nemisitelnosti vytiidsilikonovy elastomer sférické kapky. S rostoucim
mnoZzstvim nemisitelné slozky v matriciged sférickych kapek roste a jejich tvar se stava
anizometrickym [40]. Pokud se mnozZzstvi silikonovéseomeru i nadale zvySuje, vznika
ko-kontinualni faze, kterd ma velmi vyznamny vl wwtvaeni vodivych cest. itdavkem
plniva do tohoto systémuiheme regulovat velikost sférickych inkluzi. V mésitem sys-
tému jsou homogerndistribuovany silikonové inkluze a systém vyfvézv. sea-island
mikrostrukturu, patet inkluzi nafista s rostoucim mnozstvim misitelné slozky v epoxad
matrici [41,42].

Tato prace se bude zabyvat komplexni studii, uiharfologie na elektrické vlast-
nosti. Snizeni mnozstvi plniva wsledku nemisitelnosti systémuibe pozitivié ovlivnit
nejen naronost technologie vyroby kompozitniho systému, alendz i ekonomickou
stranku celého vyrobniho procesu. K popisu chovémi gipravenych elektricky vodi-
vych polymernich kompoZithndm bude slouZit tzv. teorie perkolace, kteraatsvea popi-

sem chovani neuspadanych heterogennich soustav.

1.3 Nanoplniva

Ukolem plniva (vyztuze) v kompozitnim materialugiedevsim zvysit pevnost, tvr-
dost, tvarovou stalost, zlepsit zpracovatelnostishalavost a smrgni, ziskat specialni
poZzadované vlastnosti [43]. Nanoplniva jsou plrsuasticemi o velikosti 1-100 nm a jiz
fadu let maji velky vyznam v plastilském ptimyslu. Jsou v podstapovazovany zaif
davné latky v pevné forén ktera se liSi od polymerni matrice, pokud jdejech sloZzeni a
strukturu. Jsou obvykle sloZzeny z anorganickychemigti, mér¢é ¢asto z organickych ma-
teriali. Neaktivni plniva zvySuji mnozstvi materialu azii ceny, a zaroveaktivni plni-
va [inasi zlepseni vdakterych mechanickych nebo fyzikalnich vlastnostéicto ¢innost
aktivnich plniv nize mit celouradu gFicin, jako je napiklad vytvaeni chemické vazby
nebo vyphovani utitého objemu aj. [44].

V této diplomové praci jsou pouZzity organické nanof@ a to uhlikové nanotuby, coz je
nejperspektivgSi material, ktery maji nanotechnologie k dispozic
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1.3.1 Uhlikové nanotuby

Objev uhlikovych nanotub jefipisovan lljimovi, jako prvnimu &dci, ktery v roce
1991 popsal vyrobni proces vicastych uhlikovych nanotub (MWNT), jako vysledek
nahodnéeho procesweliiem testu nového procestigravy fullereri Cgo [45]. Nejvyznam-
n¢jSimi vlastnostmi uhlikovych nanotub jsou obrovgikénost v tahu, vysoké elektricka a
tepelna vodivost, vysokéa tepelna odolnost a vysokéhanicka poddajnost. Nutno dodat,
Ze kazda vlastnost seé¢mi s typem, rozrrem nebo funkcionalizaci dané nanotuby [46].
Napiiklad mechanicka pevnost jednosté nanotuby SWNT sefipvakanci jediného C
atomu snizi o 30%. Tyto vakance, ale zaimaeySuji elektrickou vodivost nanotubighé
typy uhlikovych nanotub vykazujiizné elektrické vlastnosti, kdykteré CNT se chovaji
jako kovy jiné jako polovode. Ty jsou zavislé vnihim usp@adanim jednotlivych uhliko-
vych atonti v nanotul, kterou si Ize pedstavit jako stteny grafénovy list [47].

CNT obvykle vykazuji velké aglomeraty v polymernatmici, protoZze vysoké van
der Waalsovy sily mezi CNT vedou daisé miry ke zvySeni perkataiho prahu vznikem
tvorbe shluku. Proto je velmitdezita dobra distribuce vidken, aby mohly bytégphyuzity
vlastnosti uhlikovych nanotub [48]. Pro distributilikovych nanotub existuje mnoho me-
tod. V naSi praci byla pouZzita sonifikacé gané frekvenci a cyklu za pouziti rozpaiaia
[49,50].

Uhlikové nanotuby Ize rozdit na dw skupiny:

= Jednovrstvé nanotuby(single-walled carbon nanotubes = SWNT) - Jedmost
uhlikové nanotuby se skladaji z jedné grafenovéndny sloZzené do prostorového
tvaru, ktery niZze a nemusi byt na koncich ugawy, obr. 7. Z geometrickych za-
kona vyplyva, Ze pouze ze Sestithelinikelze vytvdit zcela uzaieny prostorovy
Gtvar. Typicka jednovrstva uhlikova nanotuba méamiipramér od 1,2 do 1,4 nm,
pricemz délka mze dosahovat azkolika pm. Fredstavime-li si vznik SWNT jed-
noduchym zkroucenim planarni struktury grafitujzeme ziskat ¢kolik zaklad-
nich topologii. Bylo zji&ino, Ze vlastnosti takovych systértnag. vodivost) sku-

tecné vyznammet zaviseji na jejich topologii [51].
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list grafenu

Obr. 7 SWNT - single-walled carbon nanotubes

» Vicevrstvé nanotuby (multi-walled carbon nanotubes = MWNT) - Vicevisty

MWNT jsou sloZeny z &kolika soustednych grafenovych nanotub vlioZenych do
sebe. Nejjednodussimiigladem MWNT jsou dvoushné uhlikové nanotuby
DWNT, obr. 8. Pokud jde o vicevrstvé nanotuby cjejvnittni primeér je obvykle
od 1 do 3 nm, wSi primér se pohybuje mezi 2 az 20 nm. Délkahto nanotub
muze bytiaddow v um. Bylo zjiS€no, Ze jednotlivé vrstvy se mohou svoji topologii
liSit, takZe vysledny systémirie byt sloZitou ,smési* vSech ti idealnich topologii

[51].

Obr. 8 DWNT (dvojstnné nanouby) jako nejjednodussgiktad MWNT

Je teba zdraznit, Ze uhlikové nanotuby jsou dnes jiz kotnemostupné proddecké de-
ly, ovSem jejich cena je mnohem vysSi, nez je abai@. DalSi nevyhodou je fakt, Ze tyto
nanostruktury nejsou dostupné jakista individua z hlediska délky, Ky, pog. poitu

vrstev, ale vzdy se jedna o &rvykazujici nejizrejSi statistické rozloZzeni jmenovanych

parameti [52].
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1.3.2 Vyroba uhlikovych nanotub

Historicky nejstarSim zZjsobem pipravy nanotub je metoda elektrického vyboje
mezi grafitovymi elektrodami. Touto technologii peodukovana sgs uhlikovych nano-
materiah véetre fullereni, kde podil srssi SWNT a MWNT tvai priblizné 30% ziskava-
ného materialu [53].

V souwasné dob se pro vyrobu uhlikovych nanotub pouZivéjhtavni technologie:

= Vyboj elektrického oblouku - produkce uhlikového materialu - 70% nanotub-zby

tek je amorfni uhlik a nagéstice katalyzatoru. Nanotuby se musi nasiedrod-
nym procesendisténi extrahovatVyboj elektrického oblouku probihd meziga
grafitovymi elektrodami v ochranné atmasfénelia, z nich jedna je naghm kata-
lytickym kovovym praskem - katalyzatorem (fapikl, Zelezo, kobalt). Katalyza-
tor pasobi jako templéat, na kterém rostou nanoRizenim rozmiru, typu katalyza-
toru a reakni doby se mize snadno upravovat jakgonér nanotub, tak i jejich dél-
ka.

» Laserova ablace- Laserova ablace pouziva k otigai grafitového tée laser. Tar
je rovréZz naplren katalyzatorem. Katalyzator &pptasobi jako nosi, na kterém
rostou nanotubyRizenim rozndru, typu katalyzatoru a red&ki doby se mze

shadno upravovat jak jomér nanotub, tak i jejich délka.

» Chemické& depozice par (CDV) Chemick& depozice par (CDV) pouZiva neak-
ci s uhlikovym plynem jako katalyzator kovove né&dstice pi teplotach 500 —
900°C. Variantou tohoto procesu je pasmem podpo@DC (PECDV), p které
mohou snadnoist vertikalré vyrovnané uhlikové nanotuby. Touto metodou byly

vytvoreny nanotuby pouZzité v naSi praci.

Nezavisle na pouzité metvdehem gipravy CNT vznikaji né&stoty, jejichz typ a
mnozstvi zavisi na pouzité techniceitdina ze zmiénych technik vytvB prasek, ktery
obsahuje malé mnoZzstvi CNT. Mimo jiné obsahuiji jimdikoveé castice jako nanokrysta-
licky grafit, amorfni uhlik, fullereny aizné kovy. Tyto né&stoty pak ovliviuji poZadova-
né vlastnosti CNT a figobuji tak vazné problémyipplikaci. Proto je jednim ze zaklad-
nich probléni v oblasti CNT vyvinuti efektivnich a jednoduchy&hticich metod. #Sina
ze zakladnicRisticich metod je zaloZena tidgténi vyrobenych CNT pomoci kyselin [54].
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1.3.3 Funkcionalizace uhlikovych nanotub

| presto, Ze uhlikové nanotuby maji sami o&plalingné vlastnosti, je nutné je pro
vétSinu aplikaci funkcionalizovat. Funkcionalizaci mzumi modifikace povrchu uhliko-
vych nanotub tak, aby byly schopné na sebe va#sit alganické nebo anorganické mole-
kuly a tim n&nit své vlastnosti (povrchovou aktivitu). Jednéobeykle o zvySeni rozpust-
nosti a biokompatibility CNT nebo dosazeni pozadgeh fyzikalnich a chemickych

vlastnosti [55]. Moznosti funkcionalizace jsou ugay na obr 9.
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Obr. 9 Moznosti funkcionalizace jedn&shych nanotub - SWNT. a) funkcionali-

zace v mist defektu, b) kovalentni funkcionalizacednéch s&n, c) nekovalentni

funkcionalizace surfaktanty, d) nekovalentni exghkd funkcionalizace polyme-
ry, €) endohedralni funkcionalizace (hafolleren Go)
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Funkcionalizaci Ize rozdit do dvou skupin:

» Funkcionalizace endohedrélni (vniEni) — nanotuby jsou funkcializovany za po-

moci chemického vyplni nan@asticemi

» Funkcionalizace exohedralni (vijSi) — zde jsou funkcializovany &ty nanotub.
Tuto skupinu Ize jestrozctlit do tfi skupin podle mechanismu vazhiyznych sku-
pin a latek na povrch&t. Jsou to kovalentni funkcionalizaci navazaninkémich
skupin na konce nanotub, kovalentni funkcionalizac#ich sén a nekovalentni

funkcionalizace nap potazenim polymery [56].

Plny potenciél ve vyuziti CNT jako kompozitniho puavzéalezi hlava na dvou faktorech.
Na &inné dispergaci CNT v polymerni matrici a na chteak a Grovni interakci mezi
CNT a polymerem [57]. Aplikace CNT jako nukéeéch center je omezena pro jejichs-
ty vyskyt ve tvaru shluku. Bylo navrZzeno velmi moometod, jak rozdispergovat shluky
nanotub vetrg funkcionalizace kovalentnimi i nekovalentnimi vaah, kyselinami nebo

polymernimi materialy.
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2 NANOKOMPOZITY S UHLIKOVYMI NANOTUBY

Uhlikové nanotuby pé&t do skupiny velmi slibnych materialpro vyuziti v Sirokém
spektru aplikaci diky svym jeditieym elektrickym, mechanickym, chemickym a dalSim
vlastnostem. Své uplaini nachazeji také jako multifutiki nanokompozitni materiély.
Diky t¢émto vlastnostem siadi uhlikové nanokompozity mezi zcela miiddné materialy
pro pouziti v chemickém pmyslu a v kombinaci s elektrickou vodivosti jsowpauhod-

nym materidlem pro elektrochemii [58].

2.1 Elektrické vlastnosti uhlikovych nanokompoziti

Elektrické vlastnosti charakterizuji chovani komipwzve stejnosirném (DC) a
sttidavém (AC) elektrickém poli. Tato prace se zabgtdliem specifické elektrické vodi-
vosti v AC a DC elektrickém poli a také studiemleligrickych vlastnosti nanokompozit-
nich material [59].

2.1.1 Elektricka vodivost uhlikovych nanokompoziti

Elektricka vodivost je fyzikalni velina, ktera popisuje vedeni elektrického proudu da-
nym materidlemPolymery vykazuiji velmi nizké hodnoty specifickédivosti (1010 S
cm?), proto jsou ozn#vany za izolanty. Nicméntato vodivost mZe byt zvySenaifda-
nim vodivych plniv v polymerni matricAby se stal kompozit elektricky vodivy, musi obsa

hovat takové komponenty, které vykazuji dobrou teiekou vodivost a jsou vodii [60,61].
Specificka elektricka vodivost je popsana vztah&mn (

i=o.E (1)
,kdei je proudova hustotag je specificka elektricka vodivosE je intenzita elektrického
pole.

Elektronovou vodivost v kompozitechieme popsat ipskokovym nebo tunelovacim
mechanizmem, Obr 10. Vzdalenost mezirda sousednimiasticemi je rozhodujici pro
pienos naboje.#Pnizké koncentraatastic vodivého plniva jsotiastice od sebe separova-
ny vrstvou nevodivé matrice &gmos naboje sepk na principu tunelovani nebagskoku
[62].
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Tunelovaci mechanismugestlize nastane stav, Zeétastice budou od sebe déle nez 10
nm, elektricka vodivost bude definovana pouze vostivmatrice. Jestlize se tato vzdale-
nost zmensi pod 10 nm,deme pedpokladat s jistou pragdodobnosti, Ze dochazi
k prfenosu naboje pomoci tohoto mechanismu. Tento jstava pi vysoke intenzit elek-
trického pole a proud protékajici skrz kompozit,je.

Skokovy mechanismuso tomto jevu Ize howd v souvislosti, kdy je fenos tepel&inici-

ovan a skrze kompozit je protékajici proud Govanisok

_pteskok

tunelovani

T

0 d

Obr. 10 Princip tunelovani agskoku

Elektron ve fornd viny s kinetickou energii narazi na potencialowauiéru vysky
h a Stky d. Existuje jista prav&podobnost, Zze se elektron ocitne na druhé &toamiéry.
Tomuto jevu séika tunelovaci mechanismus a zavisi na vyScéca gbtencidlové barié-

ry, ale neni zavisly na teptof63,64].

Elektrickad vodivost multikomponentnich polymerniobmpoziti je zavisla na ge-
ometrickych parametrech plniva, na kvajigjich vzgjemnych kontakt neboli homogeni-
té vodivych ¢astic v kompozitu a interakci mezi plnivem a matridvorba vodivé sétv
kompozitu je ovliviena nejen objemovym podilem plniva, ale také podemmkgipravy.

V piipac nemisitelnych systéimmuze pisobit nanoplnivo jako povrchéwaktivni latka.
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2.1.2 Perkola¢ni teorie

Perkol&ni teorie se zabyva vyptem pravdpodobnosti vytviéeni vodivych cest
neboftetzci v matrici kompozitu. Hlavnim faktorem dujicim vodivost daného kompo-
zitniho materialu je koncentrace plniva a jehoiékit podil, ktery se nazyva perkotd
prah. Znamena to, Ze se vyivprvni vodivyrettzec, ve kterém jsodastice plniva v fi-
mém kontaktu [65,66].

Zvysovanim koncentracgstic plniva v polymernim nanokompozitu az do kance
trace, kdy s€astice zanou dotykat a vytvi@t makroskopickou givodivychietzci (ob-

last perkolace) vzroste vodivost nanokompozitékohk iadi, obr. 11.

-10

Log s ((2.cm)”

-12 F

_14 1 L
0 10 20 30

Koncentrace CF (%)

Obr. 11 vytvéeni vodivych cest [66]

Zavislost vodivosti na koncentraci plniva Ize pdgsamoci perkoléni teorie.
Podle perkoléni teorie se vodivost nanokompozitu pod perkoian prahentidi vztahem
2., kdy @i objemovém podilu plniva menSim nez kritickém fdhota vodivosti nano-
kompozitu se pomalu blizi k hodnotéisté matrice. Vzdalenosti megisticemi jsou vel-

ké a genos naboje neni mozny [67]. Vodivost se s rostkoe€entraci zvySuje jen mign

Oc = On (Pic- ¢ )" (2)

kde vt je kriticky objemovy podil § perkolanim prahugr je objemovy podil pinivag
je kriticky exponent pod oblasti perkdtdho prahu.
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P postupném zvySovani objemového podilu vodivémivpal dojdeme ke kritickému ob-
jemovému podilu, kde hodnota vodivosti skokem verdéngi na hodnotu vodivostiis-

tého plniva a plati vztah (3),
O = G (Ol G)° (3

kde gr, je vodivost matrice [S ct}, s je kriticky exponent pro oblast perkolace.

Podle perkoléni teorie se vodivost kompozitu a koncentrace w@divplniva nad perko-

la¢nim prahentidi vztahem (4),

O¢ = Oy (q)f - q)krit)ta 4)

kde o je vodivost kompozitu [S cffj, gije vodivost plniva [S ¢, ¢ je objemovy podil
plniva (%), #i: je objemovy podil plniva na perkd@laim prahu (%)t je kriticky exponent
pod oblasti perkotaiho prahu. Obvykle sa@dpoklada, Ze kriticky exponent t nezavisi na

typu perkolace, ale jen na dimenzi prostoru [68].

2.2 Dielektrické vlastnosti

Dielektrika jsou izolanty, které maji schopnostaraace. Tyto latky objevil roku
1873 Faraday a zavedl| pojem dielektrikunidekého dia = skrz), aby se dala adnhkat-
ka, skrze kterou fize prochazet elektrické polerddtoze dielektrikum neobsahuje zadné
volné elektrické naboje a jevi se navenek jako nanit je sloZzeno z velkého mnozstvi
elementarnicltéstic, které elektricky naboj obsahuji (hagtomy, funkni skupiny, ionty
apod.). VrjSi elektrické pole, kterégsobi na elementardastice v dielektriku, ovliikuje
rozlozeni elektrického naboje v dielektriku. &miné rozlozeni nabojpak zgtné ovliviu-
je pasobici pole. VloZzenim dielektrika do elektrickéhalgonastava jev, ktery se nazyva
polarizace dielektrika [69].
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2.2.1 Polarizace dielektrika

Vlozenim dielektrika do elektrického pole nastéew, jktery se nazyva polarizace die-
lektrika, obr. 12. Polarizace dielektrikaiae mit fizny mechanismus
= posuv elektrofi vici kladnym jadtim tzv.elektronova polarizace
= vzajemny posuv atofnv molekule tzvatomova polarizace
= nataieni dipoli ve snéru elektrického pole tzworientachi polarizace70]
= U heterogennich systénje dominantni polarizace na mezifazovém rozhriady,
dochéazi k akumulaci nasi naboje na mezifazovém rozhrani a nazyvenseifazo-

vou polarizacinebo jako Maxwell-Wagner-Sillarsova polarizace][70

dielektrikum

Obr. 12 Polarizace dielektrika

Pro vysitleni chovani dielektrika v elektrostatickém polideme rozliSovat dva
piipady dielektrik a tgolarni a nepolarni dielektrikum. Jako polarni dielektrikum ozna-
cujeme dielektrika, jejichz molekuly maji naboje Ilmizny tak, Ze jako celek vykazuji
vlastnosti elektrického dipélu a maji tedy viastgktricky dipélovy moment. iftkkladem je
molekula vody, amoniak, kyselina chlorovodikova. nNE polarni dielektrikum
v elektrickém poli, jsou vektorygthto dipélovych momeintnahodile orientovany. Po vio-
Zeni polarniho dielektrika do ¥8iho elektrostatického pole se jeho molekuly busi@et
vlivem rotatniho &inku sil pole tak, aby sén vektort jejich dipélového momentu se sho-

doval se sr&rem intenzity vijSiho elektrostatického pole [69].

Dielektrika, jejichz atomy a molekuly nemaji vlaistiektrické dipélové momenty,
nazyvame nepolérni dielektrika. Po vloZeni nepdtirmielektrik do vijSiho elektrosta-
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tického pole probiha jejich polarizace odliSnym heeismem, obr. 13. Sily ¥$iho pole
zpisobi prostorovéigrozdleni kladného a zaporného néboje tak, ze atomy nefleku-
ly ve vrejSim poli ziskaji dipélovy moment. Vznikly dipol dzpredstavit tak, Zec¢riste
kladného naboje se posune vesamiezist zaporného naboje proti n vektoru intenzi-
ty elektrostatického pole. Smvektoru dipolovych momeftje proto shodny se sirem
vektoru intenzity elektrického pole [72]. Tento drpolarizace je oz@gavan jakoiontova
polarizace pog. jako orientani polarizace, nehopolarizace vznika orientaci dielektrika.
Vlastni dipdlové momenty polarnich dielektrik jsaunekolik fadi vétsi ve srovnani
s indukovanymi momenty nepolarnich dielektientaéni polarizaceje zavisla také na
jinych vlivech, gredevsim tepelném pohyliastic nebo vzajemné&ipobenicastic. To zp-
sobuje, Ze polarizace dielektrika neni nikdy Uplzda,, nedojde k Uplnému naemi vSech

¢astic ve snru pasobiciho pole [73].
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Obr. 13 Dielektrikum v elektrickém poli

a) Elektronova polarizace, b) Oriesitd (dipélovd) polarizace
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2.3 Tepelné vlastnosti

Tepelné vlastnosti polyméerjsou utovany gedevsim strukturou makromolekul.
Rozhodujicim zfisobem ovliviuje tepelné vlastnosti pamhlavnich vazebnych siligo-
bicich podél molekularniciettzci k vedlejSim vazebnym silam, kterésobi mezi atomy
sousednich molekul. Velky vyznam ma tvar jednotitvymakromolekul, jejich vzajemné
uspdadani (amorfni nebdaste&ne krystalicka struktura), pohyblivost molekul a male
larnich segmeifitatd. [74]. Tato diplomova prace se zabyva studiepelné vodivosti na-

nokompozit.

2.3.1 Tepelna vodivost

Tepelna vodivost nam charakterizuje schopnosk laést teplo. Mechanismus te-
pelné vodivosti zavisi na strukeumaterial. Zatimco v kovech jeipnos tepelné vodivosti
pomoci volnych elektran v nekovovych materidlech, polymerech, je teplder® pomo-
ci fononi. Tepelna vodivostiedstavuje rychlost, s jakou se tepld &ijedné zatatécasti

latky do jinych, chladgSich ¢asti. Tepelna vodivost se zngeckym pismenem a jeji
-1 -1
zakladni jednotka je [W nK ]. Tepelna vodivost také zavisi na struktlatek, vihkosti,

meérné hmotnosti a elektrickém poli [75]. Zakon, ktelgfinuje tepelnou vodivost, se na-
zyva Fourieliv zakon vedeni tepla a jeho zakladni tvar je da&niod (5),
g=- A gradT (5)

1o-1 -1

kde 4 je tepelné vodivost [W nK ], T je gradient teploty [K m], q je intenzita toku
-2

tepla [W.m—q |.

Tepelna vodivost hmoty, tedy jeji schopnost végloteudava mnozstvi tepla ve W, které
projde @i ustaleném stavu zkouSenou deskou jednotkové pladtousky za 1 s p tep-
lotnim gradientu 1K M [76].

Pro n&feni tepelné vodivosti se vyuZivaji metody stacinhar nestacionarni. Za-
klad €chto metod je stejny. Teplagcrhazi od povrchu vylvané desky, valce nebo koule
izolagni vrstvou k chladgSimu povrchu, kde se odvadii bhéieni se pak zjidije tlou¥ka
vzorku, ol povrchové teploty a mnozstvi tepla tesjtji prevodem elektrické energie
spotebované ve wylivacim zdizeni. Na starSichiistrojich se ufovalo mnozstvi tepla z
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otepleni nebo ochlazeni a mnozstiiv@déné kapaliny [77,78]. Tepeln& vodivost polyme-
ra je dilezitq pro stanoveni paramietzpracovani a je zdsadni pro pochopeni toku tayenin
pii ochlazeni polymernich matenidv pribéhu tvarovaciho procesu. Kr@ntoho, tato
vlastnost je dlezita pro konkrétni aplikace. \fipadt smesi kompozitu, je zajimaveé pozo-
rovat, jak zavedeni novych prvlovliviiuje tuto vlastnost. Stejrjako ve vSech tepelnych
vlastnostech polymér tepelné vodivost je zavisla na hustoholekulové hmotnosti, stup-
ni krystalinity, orientaci plniva a na dalSich faktch. V naSemifpad bude tepelna vodi-
vost ovliviiovana nejenom interakci: mezi uhlikovymi nanotubamihlikovymi nanotu-

bami a polymerem, ale také interakci polymer/polyme

2.4 Morfologie multikomponentnich polymernich systéni

Pokud pouzijeme ip piipravww multikomponentnich polymernich systérdva poly-
mery. Polymer A je epoxidova pryskge, polymer B je silikonovy elastomer. S nizkym
obsahem polymeru B tvbpolymer B sférické kapky (kulky). S rostoucim mnozstvim
polymeru B se velikost sférickych kapekéBuje a jejich tvar se stava anizometrickym. S
dalSim rostoucim obsahem polymer B se strukturaésys néni v ko-kontinualni.

S dalSim rostoucim mnozstvim polymeru B se strakmevrati a dominantnim polyme-
rem je polymer B a polymer A tyosférické kapky. Kkast&né misitelného polymeru
dochazi jen ke vzniku kapek ve tvaru anizometriokélalSi struktura nevznika. Ke vzniku
téchto struktur dochazi s vySSim obsah&st&né misitelného polymeru nez by tomu bylo
u nemisitelného polymeru. Vznikdhto struktur vidime za pomoci Skenovaci Elektr@nov

Mikroskopie.
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Obr. 14 Struktura nemisitelnych multikomponentrpolymernich systém

2.5 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci neboli rastrovaci elektronovy mikroskégua k prohlizeni povrcho-
vych detaili burgk a dalSich struktur. Funguje na principu ohybwmau elektronového
paprsku v elektromagnetickém poli. Zakladnim ppeon elektronové mikroskopie je to,
Ze swtelné paprsky jsou zde nahrazeny svazkem urychtemjektrori, jejichz vinova
délka je zavisla na urychlujicim n#p Tato vinova délka je mnohem nizsi, nez vinova
délka s¥tla [79].

Rozeznavame dva zakladni typy elektronovych mikopgk- transmisni a skeno-
vaci. Ve skenovacim (rastrovacim) elektronovém askopu (SEM) neprochazi svazek
elektrori preparatem (jako je tomu u transmisniho elektréhovmikroskopu), algadkuje
(rastruje) po jeho povrchu. Nutnou podminkou praddyp mikroskopie je to, Ze povrch
preparatu musi byt elektricky vodivy, a proto s&kqaje zlatem. Ziskany obraz je pak
diky velké hloubce ostrosti zdantivtrojrozmeérny. RozliSovaci schopnost skenovaciho
elektronového mikroskopu je mensi nez u transmiselektronového mikroskopucani 5

— 10 nm, vyhodou je vSak velka hloubka ostrosti.[80
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3 APLIKACE NANOKOMPOZIT U

Od publikace lijimova objevu se CNT ¢y v Sirokém mifitku pouzivat v mnoha
aplikacich diky svym jedirmym vlastnostem. Aplikace je dana p¥éstrukturou CNT.

Mozné aplikace CNT zahrnuji vodivé vrstiy, solarnic¢lanky, displeje, senzory, atd.

Nanotuby jsou pouzivany k vyrélvodivych plasi pro jejich velky pordr mezi dél-
kou a ptimérem, kdy je zapdebi mnohem mensiho mnozstvi plniva k dosazetitéur
arovre vodivosti. Toho se vyuziva v materialech pouziwdmige stigni, k rozptylu elek-
trostatického naboje a préizné antistatické (i fihledné) natry a materidly pohlcujici
radarové zéeni [81]. Dobré tepelné vodivosti se také vyuzava, kde je pdeba pevést
teplo z jednoho mista na druhé. Kéafad ve vypdetni technice, kde teploty nechlazenych
procesoll piekrauji teploty 100 °C. Zajimavé vyuZziti maji i pro stgici elektroniku v
oblasti chlazeni. VyuZijeme vyjinigé tepelné vodivosti podél nanotub a malétesiupu
mezi jednotlivymi nanotubami, davaji tak moznosvadtt teplo z malého horkého jadra

procesoru nadtsi plochu.

V posledni dob se do uhlikovych kompoZit piidavaji uhlikové nanotuby, aby se
zvétSila lomova houzevnatost laminatu, nanotuby tptegmosuji trhlinu. CNT také zlep-
Suji antibalistické vlastnosti tkanin. Sangme najdou vyuziti jako vyztuzna vlakna, pro-
toZze maji fadow 100x vySSi mez pevnostiipsx nizSi hmotnosti, tj. 600x vySSi pém
pevnosti ke hmotnosti nez ¥ipact oceli. V oblasti nanokompozitnich mateti&le jedna
nag. o vyrobu lehkych raketopl@mebo vesmirnych vytéhz nanokompozit s obsahem
CNT, které maji vyborny po#én mezi pevnosti a hmotnosti [82]. Nanokompozitnterial
CNT v epoxidové matrici se vyuziva na vyrobutisétrnych elektraren nebo v leteckém
pramyslu na zesileni trupu letadel. Stale vice se ipajiznanomaterialy v ¢tu vzdornych

a korozi vzdornych povlacich.

Vysoka elektrickd vodivost nanotub, unioje pripravu elektrovodivych kompozit-
nich material s vysokymi mechanickymi vlastnostmi. Jako jedgaiikladu vyuziti €chto
vlastnosti, Ize uvést nanokompozitni material MW@ddlydialkylsiloxan, ktery vykazuje
vysokou elektrovodivost, elasticitu a moZnost ptiutthoto materidlu jako flexibilniho
emitoru elektronu [83]. Nanotuby mohou slouZit jggemet'ovy prvek v budoucnu. Mole-
kula fullerenu uvnit, z obou stran uz#&ené nanotuby vytud dva stabilni stavy: fulleren

na jednom/druném konci tuby = jeden bitteginaniéteni elektrickym polem.
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4 STANOVENI CIL U DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace je napsat literarni reSeaSiiané téma.ifpravit nemisitelné a
castén¢ misitelné multikomponentni polymerni nanokompazigko matrice byly pouZzi-
ty kombinace epoxidové pryskge a silikonového eleastomeru a kombinace epox¥idov
pryskyrice a silikon-epoxidové pryskige. Jako plnivo bylo pouZitoizné objemové
mnoZzstvim uhlikovych nanotub.

Cilem bylo na takto igpravenych polymernich nanokompozitech g#ielektrické
vlastnosti ve stdavém a stejnostmém elektrickém poli a porovnat specifickou elektr
kou vodivost jednotlivych nanokompokitCNT/epoxid/silikon a CNT/epoxid/silikon-
epoxid v zavislosti na koncentraci plniva. Dalké&atanovit dielektrické vlastnosti v za-
vislosti na frekvenci  zméné sméSovaciho porru jednotlivych sloZzek a koncentraci
uhlikovych nanotub. V neposledfdd porovnat tepelnou vodivost jednotlivychiprave-
nych polymernich nanokompoiit CNT/epoxid/silikon a CNT/epoxid/silikon-epoxid
v zavislosti natzném smiSovacim poréru slozek s konstantnim mnozstvim uhlikovych

nanotub.
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5 PRIPRAVA MULTIKOMPONENTNICH NANOKOMPOZIT U

Polymerni multikomponentni nanokompozity gté uhlikovymi nanotuby bylyip
praveny optimalizovanym technologickym postupemntdetechnologicky postup je de-
tailné popséan v nasledujici kapitole. Jako matrice gipravu polymernich nanokompozi-
ta byla vybrana epoxidova pryskge, silikonovy elastomer a silikon-epoxidova pryisk
ce. V zavislosti na chemické struktumatrice, pouzitém tvrdidle &ipadré piidavku mo-
difikujicich slozek, maji tyto polymerni multikompentni nanokompozity velmi Siroky

rozsah vlastnosti vizenych aplikacich.

5.1 Material a zarizeni

Plnivo pouZzité v multikomponentnich polymernich oleompozitech byly vicesh-
né uhlikové nanotuby, které byly vyrobeny metoddDCz Conyuan Biochemical Tech-
nology Co. LTD. (Taiwan) — Multi-wall Carbon Nantiies MWCNT s 2040 COA. Toto
plnivo bylo zvoleno, protoZze kombinuje viastnokterymi je vysoka pevnost, dobra elek-
tricka a tepelna vodivost d@igpracovani se uhlikové nanotuby @®lzamichavaji, s pouzi-

tim sonifikace, do pouzité matrice. Jejich dalisthosti jsou popsany v tabulce 1.

Tab. 1 Zakladni vlastnosti uhlikovych nanotub

Specificka hustota 1.9 g/éfwink.47]
Cistota nanotub > 95%
VnéjSi praméer 20-40 nm

Obsah amorfniho uhliku < 2%

Obsah prachu <0.2%

Délka 5-1um
Elektrick& vodivost 1DS/cm
Tepelna vodivost 2800 WK™
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Funkcionalizace uhlikovych nanotubi®obuje nejen zeému jejich chemické reak-
tivity, ale také zminu jejich mechanickych, tepelnych a transportnileistnosti. K funkci-
onalizaci jsme pouzili aceton (propan-2-on), olt. Je to bezbarva kapalina charakteris-
tického zapachu, lilmva s vodou neomezé&émisitelna. Pouziva se jako rozpaukb or-

ganickych latek. Reaktivitu acetonutgpbuje pitomnost karbonylove skupiny.

7
C
H,C™ “CHj

Obr. 15Strukturni vzorec acetonu

Pro gipravu multikomponentniho polymerniho systému zeudvzajemg nemisi-
telnych slozek, byla jako matrice pouzita epoxidpwskyice DGEBA D3415 a silikono-
vy elastomer SYLGARD 184.

Epoxidova pryskice DGEBA D3415(Sigma Aldrich, USA) s epoxidovym hmotnostnim

ekvivalentem 172 — 176 g, obr. 15. Tato matricealwlbrana pro jeji vynikajici vlastnosti,

jakymi jsou vysokd tepelna a chemicka odolnostpkgspevnost, odolnostiwi povetr-
nostnim vlivam, vynikajici gilnavost na #izné povrchy a také k¥ jednoduchému vytvr-

zovani bez vznikwkavych latek.

HzC CHa

(|)>/'\O O/\@O

Obr. 16 Strukturni vzorec Bisphenol A diglycidyhet
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Silikonovy elastomeBylgard 184 (S184transparentni silikonovy elastomer na bazi poly-
dimetylsiloxanu, ktery je vhodny pro elektronickdlikace kvili svym vybornym dielek-
trickym vlastnostem. Vlastnosti Sylgard 184 jsopgény v tabulce 2. Strukturni vzorec
znazotiuje obr. 16. Resné chemické slozeni latky neni znamo, tiedeojedna o komeni

piipravek, takZze se jedna o &niiznych latek, aby se docililo pozadovanych viasinost

Tab. 2 Vlastnosti silikonového elastomeru Sylgasd 1

Dielektricka pevnost 21kV/mm

Dynamicka viskozita ip 25°C 3900 mPa.s

Specificka hustota (25°C) 1.03
Tepelna vodivost 0.18W/mK
Povrchovy odpor 1.20"2 Ohm/cm
Teplotni rozsah -45°C - 200°C
Yo || Shig
HoC7 0-Si—0~18i—0 SCH,
CHj CHs;

- 4n

Obr. 17 Strukturni vzorec Sylgard 184

Pro gipravu multikomponentniho polymerniho systémiagt&né misitelnych slo-
Zek byla jako matrice pouzita jiz zimvana epoxidova pryskge DGEBA a silikon-
epoxidova pryskiice SilikoponEF.
Silikon-epoxidova pryskice SilikoponEF(SEF) je ¢iry kapalny silikon-epoxidovy hyb-
ridni systém. Ma vynikajici odolnost proti koroagolnost proti postrnostnim vlivaim a je

vysoce odolny i chemikaliim. Co se tyka této latky, taky se jedn&ometni vzorek,

kde neznameipsné slozZeni.
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Tab. 3 Vlastnosti Silikopon EF

Obsah neikavych slozek 98%
Viskozita (25°C) 1500 mPa.s
Epoxidovy hmotnostni ekvivalent 4509

Pro vytvrzeni pryskifce jsme zvolili tvrdidlodietylentriaminDETA (Sigma_ Al-

drich, USA) které seradi mezi alifatické aminy, obr. 17, jsou levné, inmigkou viskozitu,

velmi snadno se s nimi pracuje a reakce probihZgjigokojove teploty.

H
N
H2N/\/ \/\NH2

Obr. 18 Strukturni vzorec Dietylentriamin

5.2 Technologicky postup @Fipravy uhlikovych multikomponentnich

nanokompoziti

Na pripravu multikomponentnich polymernich systébylo poteba navazit poeb-
ného mnozstvi epoxidové prysige do baky, do ni bylo naslednvioZzeno pozadovane
mnozstvi druhé sloZzky (nemisitelny systém - Sylga8d, cast&éné misitelny - Siliko-
ponEF). Béka s ok¥ma sloZzkami byla vlioZzena do W#ié olejové laz&eina 80°C. Pomoci
mechanické micliky (Heidolph RZR 2052 control, &ecko) a kotvového michadla byl
systém michanip300 ot&kach za minutu po dobu 1 h. Celdgrava tohoto systému pro-
béhla pod vakuem za pomoci membranovéevyy kvili omezeni tvorby bublin. Vysledny
systém byl néslednnalit do 50 ml k&ddinky a ochlazen na pokojovoudgp V pribéhu
michani multikomponentniho polymerniho systému daelo k dispergaci nanotub ve
stejnémcasovém rozsahu. PoZzadované mnozstvi nanotub fijpoayu kompozitu bylo
vloZeno do 50 ml k&dinky a spol& s 20 ml acetonu byly funkcionalizovany pomoci ul-
trazvukové micheky (UP 400s, Hielscher, &hecko) po dobu 1 hodinyipamplituc 0.4
a cyklu 40.

Po uplynuti poZzadované doby byly tyto rozdisperg@vaanotuby v acetonueglity

do kadinky s multikomponentnim polymernim systénsewsechny slozky byly funkciona-
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lizovany @i amplituce 90 a cyklu 0.9 po dobu 3 minut. Pro lepSi rozdigpeani byla vlo-
Zena tato kadinka s multikomponentnim polymernisté&yem a nanotubami do ultrazvu-
kové lazre po dobu 20 minut. Poté byla kadinka se systémemanatubami vlioZzena do
susarny (UFE 400 Memmert¢hMecko) i teplot 58°C po dobu 2 dn(s oldasnym pro-
michanim systému). Kde doSlo k odstm@in zbytki acetonu, ktery by nam branil
v zesfovani systému. Do nemisitelnéhaiast&né misitelného systému s odstéagm
acetonem bylo vioZzeno tvrdidlo DETA v pém 100:6 (vypeditano podle stochiometric-
kého pondru). Cely systém byl zamichan a vlioZzen do formyinka byla vloZzena do su-
Sarny (UFE 400 Memmert,dhecko), kde se systémy nechaly vytvrzovat po dohya®
teplog 58°C.

MnoZzstvi jednotlivych sloZzek kompozitu bylodtano dle vztai (9), (10), (11),

pc:pf¢f+pm¢m (9)
P h

Wi :_fq)f; m:p_q)m (20)
O Pe

Mk = W Me;;Mm = Win My (11)

kde o je hustota kompozitup, je hustota plniva-uhlikovych viakem, je hustota matri-
ce, ¢, je objemovy podil plnivagn,je objemovy podil matricew, je hmotnost podil pl-
niva, wm je hmotnostni podil matricex je hmotnost plnivam, je hmotnost kompozitu,

Mm je hmotnost matrice.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Elektrické vlastnosti

Pro testovani elektrickych vlastnosti byly pouiiaorky ve tvaru valce, s rozy:
pramér = 16 mm a vySka 3 mm. Elektrické vlastnosti bykpumany, jak ve stejnosm
ném tak i ve stdavém elektrickém poli. Ve stejnodmém elektrickém poli (DC) byl &
fen stejnosrérny elektricky odpor. Dielektrické vlastnosti uhdikych nanokompozitbyly
meieny ve stidavém elektrickém poli (AC).

6.1.1 Méieni ve stejnosnmirném elektrickém poli (DC)

Pro mefeni vzorki ve stejnosirném elektrickém poli byl pouzivan elektrometr
(Keithley 6517A, USA). Na zakladproudovych charakteristik byla vygitdna specificka

elektricka vodivostipc dle vztahu (12),

£ (12)

|
Opc =—
U A

kdel je elektricky proudU je nati, A je plocha elektrod d je tlou§’ka vzorku

Elektrickd vodivost multikomponentnich polymernigysténii zavisi nejenom na obsahu
plniva uhlikovych nanotub, ale také na kontiauiézi v systému. Specificka elektricka

vodivost se fimo vztahuje k morfologii vodivych siti, tj. k lokaaci vodivych plniv.

Prvnim cilem této DP bylo stanovit konstantni mmazghlikovych nanotub, kterym byly
plnény multikomponentni polymerni systémy. Zavislosgjsosnérné vodivosti na kon-
centraci uhlikovych nanotub pro 3 kompozitni systésou uvedeny na gratu 1 a vypa-

tené hodnoty vodivosti jsou uvedeny v tab. 4.
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Tab. 4 Specificka elektrick& vodivost kompozitéigtych slozek DGEBA, S184,
SEF plrgnych uhlikovymi nanotubami

Rizné mnozstvi CNT

Specificka elektricka vodivostyc

X0
i 0
¢ (obj. %) (siem™)
DGEBA S184 SEF
0 (3.03+0.71)x10° (3.65+0.47)x10° (3.45+0.71)x10"
0.5 (1.29+0.06)x18" (2.89+0.31)x10* (2.29+0.31)x10°
1 (3.45+0.37)x10" (4.76+0.18)x10* (2.73+0.22)x16
1.5 (5.23+0.11)x18" (6.89+0.24)x10* (3.0520.15)x16
2 (1.5+0.36)x10 (1.65+0.40)x16 (3.39+0.09)x16
2.5 (4.2+0.34)x16 (3.54+0.54)x10 (4.53+0.45)x10
3 (2.34+0.51)x10 (3.21+0.20)x10 (9.18+0.12)x10
4 (5.21+0.12)x10 (7.21+0.27)x1d (2.18+0.14)x1d
4.5 (3.23+0.13)x18 (6.43+0.06)x106 (5.34+0.20)x1d
5 (5.67+0.30)x10 (8.98+0.34)x10 (2.21+0.57)x10
07 |
107 &
4 = ’dk/j/.“/'
107 _A——
N: ¥
107 7
F A A A
- 10—65' s
§ 107 . / e
oo 10°fF )
wof /A )/
10 F _a —s— DGEBA
el ~e 5184
10 =~ 4 SEF
1042 [ ! L 1 ! 1 i
1 2 3 4 5 6
o [obj. %]

Graf 1 Zavislost specifické elektrické vodivostinrkpozitu natizném mnoZzstvi

uhlikovych nanotub v kompozitu
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Z prabéhu kivek Ize vidt, Ze grechod z nevodivého do vodivého stavu se odehrava
na relativik Uzkém koncentimim Useku u vSechiijpravenych kompozit coz je dano
tvarem plniva, tedy jeho Stihlostnim pé&mam. VSechny kompozity bylyijpraveny stej-
nym technologickym postupem. Nebdodnoty elektrické vodivosti se pohybuji u
DGEBA a S184 v fiblizn¢ stejnych hodnotach, u SEF je tato hodnota vyjédeniad a
kompozity byly plny stejnym mnoZzstvim CNT u vSech systérdodnoty elektrického-
prahu byly stanoveny u DGEBA/CNTiR obj. % CNT (~ 1.5x10 S cm®) hodnota speci-
fické elektrické vodivosti se zvysila oiddy, S184/CNT takéip2 obj. % (~ 1.65x18
S cm?) av8ak hodnota elektrické vodivosti se zvysilaiadi, SEF/CNT dosahl perkolace
pfi 1 obj.% CNT (~ 2.73x18 S cni') a hodnota elektrické vodivosti se zvysila ®&5i.
Rozdilné dosazeni hodnot perkaiého prahu u SEF éize byt zgisobeno morfologii ma-
trice, ktera se sklada ze dvou slozek na sebe aayél. U vSechiit kompozitnich systé-
mi se hodnota elektrické vodivosti pohybovala v e ~1x10"'do 9x10® S cni'. Lze
tedy konstatovat, Ze se jedna o polovodivé materiae zjiSénych vysledk byly poté
naplreny multikomponentni polymerni systémy konstantnimogstvim pi podilu 2 obj.
% CNT.

DalSim krokem bylo fipravit multikomponentni polymerni systémy (migik&|
casté&né misitelné) a je naplnit konstantnim mnoZstvim kawiych nanotub tj. 2 obj. %
CNT. Piimérné hodnoty;< a standardni odchylkg ze ti méreni multikomponentnich
nemisitelnych polymernich systén{DGEBA/S184) jsou uvedeny v tabulce 5 &iemi
multikomponentnickitast&né misitelnych polymernich systém{DGEBA/SEF) uvadi ta-
bulka 6. Zavislost specifické elektrické vodivosth fizném objemovém podilu matric

s konstantnim mnozstvim CNT je znazora na grafu. 2.
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Tab. 5 Specificka elektricka vodivost nemisitelnychltikomponentnich poly-

mernich systéfplnénych konstantnim mnoZzstvim uhlikovych nanotub

Sm¥Sovaci porer Specificka elektricka vodivostpc
DGEBA/S184(obj. %) S+ 5
konstantni mnoZstvi uhlikovych nanotub (Stem™)
(2 obj. %)
100/0 (3.03+0.71)x10
99/1 (5.26+0.90)x10
97/3 (7.20+0.27)x10
96/4 (3.22+0.34)x16
95/5 (5.45+0.36)x10
90/10 (6.04+0.44)x10
85/15 (6.91+0.31)x10
80/20 (7.45+0.34)x10
70/30 (9.34+0.50)x10
60/40 (6.02+0.34)x10¢
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Tab. 6 Specificka elektricka vodivasist&né misitelnych multikomponentnich

polymernich systéiplnénych konstantnim mnozstvim uhlikovych nanotub.

Smesovaci porer Specificka elektricka vodivostpc
DGEBA/SEF(obj. %) S+ 5
konstantni mnoZstvi uhlikovych nanotub (Stem™)
(2 obj. %)
100/0 (3.03+0.71)x10
99/1 (3.78+0.23)x10
97/3 (4.21+0.67)x10
96/4 (5.15+0.30)x18
95/5 (5.37+0.10)x18
90/10 (7.94+0.23)x10
85/15 (4.17+0.12)x1d
80/20 (4.49+0.42)x106
70/30 (5.31+0.18)x10
60/40 (7.20+0.34)x10
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Graf 2 Zavislost specifické elektrické vodivostinianém objemovém podilu

matric s konstantni koncentraci uhlikovych nanotub

Elektrickad vodivost multikomponentnich polymernigystént zavisi nejenom na
obsahu plniva uhlikovych nanotub, ale také na kit fazi v systému. Specificka elek-
trick& vodivost se iimo vztahuje k morfologii vodivych siti, tj. k loka&aci vodivych pl-
niv. Jak lze vidt na grafuc. 2 elektrickd vodivost nemisitelnych¢ast&né misitelnych
systéni plnénych konstantnim mnozstvim 2 obj% uhlikovych nabhata néni se znénou
sloZeni v systéemu. Z ploéhu kiivek je jasg vidét pirechod z nevodivého do polovodivého
stavu. Ripravené systémy vykazuji typické znaky pro perk&blaze vidit, Ze i nizkém
obsahu (1-5 obj. % S184, 1-15 SEF) jeémmmorfologie v systému nepatrna a s tim Uzce
spojeny i hodnoty specifické elektrické vodivogteré naiistaji velmi pomalu, je to Zp
sobené tim, Ze se nanotuby nedotykaji. Obsah nemiislozky pod 5 obj. % adast&n¢
misitelné pod 20 obj. %, se elektricka vodivest méni nepatri, nanokompozit ma izo-
lacni vlastnosti. Toto rize byt vys¥étleno tim, Ze vodivé nanotuby v systému jsou Siroce
odcklené a formovany do shlikSpecificka elektricka vodivost v hod&ob obj. % nemi-
sitelné slozky v systému a 20 obj. Last&n¢ misitelné, v blizkosti perkotaiho prahu
dochéazi k dramatickému zvySeni elektrické vodivostodnota perkokniho prahu u
DGEBA/S184+20bj.% CNT jeip5 obj. % S184 v systému acast&éné misitelného sys-
tému DGEBA/SEF+20bj. % CNT je dosaZzeno hodnoty @letkiho prahu azip 20 obj.
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% SEF v systému. U nemisitelného systému se alkltriodivost zvySi o #4ady a ucas-
tetné misitelného systému o i&dy. Coz nazraje vytvaeni vodivych cest v systému.
Nanotuby mohou mit mezi sebou fyzicky kontakt, ngou od sebe vzdaleny na takovou
vzdalenost, Ze f¥e dochazet kipskoku elektronu a tak k vytieni kontinualni vodive
cesty. Jakmile bylo dosazeno perkolace, dalSi zEiomnoZzstvi uhlikovych nanotub jen
nepatrg zvysilo hodnotwpc, neba’ vodivé cesty byly jiz vytvieny.

U cisté DGEBA plné CNT bylo dosazeno perkotdho prahu v 2 obj. % CNTip
hodnot elektrické vodivosti ~1.5xI0S cm®. U nemisitelného multikomponentniho sys-
tému bylo dosaZzeno perkoéfdho prahu fi konstantnim plani 2 obj. % CNT u systému
DGEBA s5 obj. % S184, avSak hodnota elektrickéiwasti byla ~5.6x10° S cni®.

V castén¢e misitelném multikomponentnim systému bylo dosazmr&olace fi 20 obj. %
piidavku SEF &onstantnim pléni 2 obj. % CNT, hodnota elektrické vodivosti byta
4.5x10° S cm. Z toho vyplyvéa, Ze morfologie mé vliv na hodnelgktrické vodivosti,
stejném plani uhlikovych nanotub dosahneme vySSich hodnotratk& vodivosti pidav-
kem S184 a SER/ysledky ukazuji, zeidavek SEF a S184ipobi synergicky, maji vy-
razny vliv na elektrickou vodivost systémae srovnani gistymi matricemi plgnymi stej-

nym mnozstvim uhlikovych nanotub.

DalSim krokem bylo do nami vybranych systému, cez DGEBA/5S184 a
DGEBA/20SEF, vlozZitiizné mnozstvi uhlikovych nanotub. A stanovit hodratiického
plnéni CNT. Nasledujici dvtabulky s grafem podavaji informaci o zavislogtesifické
elektrické vodivosti natizném objemovém podilu uhlikovych nanotub multikomgnt-
nich polymernich systémech. Tato zavislosti je an@&na na grafi€. 3. Piimérné hodno-
ty X a standardni odchylky ze ti méteni multikomponentnich polymernich systépi-

nénych iznym mnozstvim uhlikovych nanotub jsou uvedenybulize 7 a 8.
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Tab. 7 Specificka elektricka vodivost nemisitelnychltikomponentnich poly-

mernich systéfplnénych iznym mnozstvim uhlikovych nanotub.

SmeSovaci porer Specificka elektricka vodivostpc

DGEBA/S184- 95/%bj. %

X+0
riizné mnozstvi uhlikovych nanotub (Stem™)
¢ (0bj.%)
0 (2.03+0.61)x10?
0.1 (6.05+0.62)x10?
0.5 (4.02+0.15)x10
1 (5.15+0.43)x10
2 (5.45+0.36)x10
3 (6.25+0.69)x10
4 (4.22+0.69)x10

Tab. 8 Specificka elektricka vodivasist&né misitelnych multikomponentnich

polymernich systéimplnénych tiznym mnoZzstvim uhlikovych nanotub.

Sn¥Sovaci porr Specificka elektricka vodivostpc

DGEBA/SEF — 80/20 obj.%

X+0
rizné mnozstvi uhlikovych nanotub (Stem™)
¢ (0bj.%)
0 (3,09+0.15)x10"
0.1 (5,34+0.12)x10°
0.5 (1,09+0.25)x10
1 (3.52+0.92)x16
2 (4.49+0.13)x10
3 (2.07+0.19)x1d
4 (1.24+0.09)x10
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Graf 3 Zavislost specifické elektrické vodivostinianém objemovém podilu uh-
likovych nanotub v multikomponentnich systémech

Na grafu¢. 3 u nemisitelného systému DGEBA/5S184 byla zaemaéma skokova
zmeéna [ hodnot pInéni 0.5 obj. % CNT, kdy bylo dosazeno hodnot elek&ivodivosti
~4x10°S cm'. Tuto hodnotu bychom doséhlysisté DGEBA a? §i plnéni ~ 2 obj. %
CNT. Hodnota elektrického prahu dgast&né misitelného systému DGEBA/20SEF byla
stanovenaip pinéni 1 obj. % CNT (~3.52x1f6 cm®). Této hodnoty specifické elektrické
vodivosti bychom dosahli aZiplnéni 2.5 obj. % CNT v DGEBA.
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6.1.2 Méreni ve stidavém elektrickém poli (AC)

Dielektrické vlastnosti multikomponentnich uhlikaynanokompozit byly mere-
ny na gistrojich Impedance Material Analyzgr Agilent 4991A, USA), ktery ma frek-
vereni rozsah od 1MHz do 3 GHz a Raecision Impedance Analyzéhgilent 4294A)
s frekvergnim rozsahem od 40Hz do 110MHz.

Agilent 4991A umoiuje nefit Cpa D (tand), ze kterych bylo vyptitana realn&ast per-

mitivity € a imaginarntast permitivitye”” z nasledujicich vztah(13, 14, 15),

g=-r {13
&, 5

" =DIl¢ (14)
€

kdeC, je paralelni kapacita, d+gnér vzorku,Sje plocha vzorku kd® (tand) vyjadiuje

dielektrické ztraty.

Agilent 4294A umo#uje netit €7, €~ a tand. Specificka vodivostrac byla nasled& vypo-

¢itana z obou frekvemich rozsah ze vztahu (16),
Opc=27F . 9.~ (16)

kdef je frekvence ag je permitivita vakua

Zavislost realn&asti permitivity na frekvenci proizné koncentrace nemisitelné
slozky v multikomponentnim polymernim nanokompoztaénym 2 obj. % uhlikovych
nanotub, Ize viét na grafué. 4 a zavislost redln&sti permitivity na frekvenci praizné
koncentracg&asté&né misitelné slozky v multikomponentnim polymernirmalkkompozitu

plnénym 2 obj. % uhlikovych nanotub, lze ¥icha grafe. 5.
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Graf 4 Zavislost realné&asti permitivity na frekvenci praizné koncentrace nemi-

sitelné sloZzky Sylgard184 v multikomponentnim namokozitu plknym 2 obj.

% CNT
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Graf 5 Zavislost realné&asti permitivity na frekvenci praizné koncentracéas-

tecné misitelné slozky silikon-epoxid v multikomponenmtnhanokompozitu pk
nym 2 obj. % CNT

57



Na grafecht. 4, 5 jsou prezentovany zavislosti reédlné periitytie’) a stidavé vo-
divosti (cac) na frekvenci. Koncentrace uhlikovych nanotub @éd@wnozstvim naboj
v systémech a tim hodnatu AvSak na tuto hodnotu mi vliv nejenom mnozstboyg, ale
také celkova heterogenita systenTyto dva aspekty maji za nasledek podstatnyistar
mezifazové polarizace. Pokud s&dava nemisitelnd a misitelna sloZzka do systémsuevy
je se heterogenita systému, tzn., Ze lze pozomwvany i pri stejném mnozstvi CNT. Je
dolie pozorovatelna oblast perkolace i@ghod z nevode na polovodi. U kompozitu
DGEBA/2 obj. % CNT dosahne hodnata~13, v nemisitelném multikomponentnim sys-
tému DGEBA/5S184 dosahre ~120 (coz je hodnota perkolace). NejvySSi hodrulutu
sahne DGEBA/40S184, a & ~500. Uc¢asténé misitelného systému DGEBA/20SEF
dosahneme hodnet ~141 (hodnota perkolace) a nejvyssi hodnota gazlena u systému
DGEBA/40SEFe' ~385. Lze sledovat, Ze nemisitelny systém dosalygsich hodnot'
nezcéasté&ne misitelny systém aipniZzSim mnozstvi S184, coz jetgmbeno heterogenitou
systému. Dale se vlivem zZmy heterogenity posune hodnatapriblizné o dvarady pi

konstantnim pléni uhlikovych nanotub u obou systém

10" ¢

of DGEBA/S184 + 2 obj.% CNT = 15184
10 F | o 4st84
10" f & a 55184
107 | L 10S184
10° ..n.::f‘ <« 205184
r— 10“4{ ey 2 *ﬂ)‘:‘? - 405184
N= 10755 1 feem (g A0 | ¢ DGEBA
3 ®
o 10°f co o o
I_é 107Er o« ."-'fo/
o 10755_ " 0/
10° R
_105 n l* *
10 F *®
10711: ’I d d | d ol ul L
10' 10> 10°> 10° 10° 10° 10" 10° 10°
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Graf 6 Zavislost stdave elektrické vodivosti kompozitniho materidaufrekven-
ci pii rizné koncentraci nemisitelné slozky Sylgard184 uikarhponentnim na-

nokompozitu plgnym 2 obj.% CNT
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Graf 7 Zavislost stdavé elektrické vodivosti kompozitniho materidaufrekven-
ci pri raizné koncentraciasténé misitelné slozky silikon-epoxid

v multikomponentnim nanokompozitu phym 2 obj.% CNT

Na grafech¢. 6,7 je vidt sttidava elektrickad vodivost §ac) v zavislosti na frek-
venci (f) pro nemisitelny sast&n¢ misitelny multikomponentni polymerni systém qoin
2 obj. % CNT. Podle rostouci frekvence lzegtjde s rostoucim mnoZstvim nemisitelné a
cast&né misitelné slozky v systémuripkonstantnim mnozstvim 2 obj. % CNT se stava
postupi z nevodie polovodé, coz je zfisobeno polarizaim proudem, ktery vznika os-
cilacnim natéenim dipoli a také heterogenitou systémuwac byla vypaitana
z dielektrické ztratoveé slozky'() podle rovnices. 16. Na graf. 6 oac Se posunula o 7
fadi (10™-10* S cm™). U casténe misitelného systému (graf 7) je posursac 0 6 Fadi
(10*-10°S cmi).

RovreZz na grafech 6,7 Ize Wt nekontinualni pibéh zavislosti z dvodu vyuziti dvou
pristrojovych z&éizeni s éznym frekvenim rozsahem. V daném frekwgnm rozsahu se
stridava elektricka vodivost &ni v rozmezi od 18" do 10" S.cm. Jak niizeme pozoro-
vat v obou grafech, tak se projevuje DC elektrickdivost ve fornd plateau p frekven:-
nim rozsahu 40-F0pro koncentraci 20-40 obj. % SEF v DGEBA. Toto Pl@ateu Uzce
souvisi s kritickou koncentraci plniva, tedy seikem vodivé cesty v systému. Na grafu
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6 toto plateau riveme pozorovat aztipobsahu 50bj% S184 v nanokompozitech. Nano-
kompozity, které maji nizsi obsah S184, nemaji eigmé vodivé cesty, a vodivost jetzp
sobena polarizaim proudem pevnych, némnych dipéii. DC plateau izeme vidt na
grafu ¢. 7 az pi plnéni 20 obj. % SEF v nanokompozitech. Vysledky nanmmekoi

S metenim ve stejnosémném elektrickém poli.

6.2 Skenovaci Elektronova Mikroskopie polymernich nanokmpoziti

vvvvv

materialu. V literatie se kromt nazvu skenovaci, pouziva i ozeai rastrovaci, nebi@d-
kovaci. Nazev je odvozen odigmbu skenovani povrchu materialu (svazek primarnich
elektronu se pohybuje po ploSe vzorku v #Adcich). Pro ipravu vzorku na gtfeni ske-
novaci elektronové mikroskopie byl vyuzit jiz zpoaany vzorek po wteni elektrické
vodivosti, ktery byl rozdrcen kledhi na menSicasti. Tim padem byly vzorky &eny
v lomu.

Vzorky byly znmeteny na Skenovacim Elektronovém Mikroskopu VEGA MU,

Tescan (Czech Republic), ktery je k dispozici nlauia technologické, Univerzity Toma-

Se Bati ve ZIin.

= 3 ~ ~— ———
SEM MAG: Det: BSE + SE Detector 1
SEM HV: 10.00 kv PC: 8 200 um
WD: 15.8950 mm Date(m/dfy): 05/03/13 Digital Microscopy Imaging n

VEGAW TESCAN

Obr. 19 SEM obrazek nemisitelného multikomponemtmiblymerniho systému
(DGEBA/5S184+2 obj. % CNT)
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e = . L . 3 K 4 4 a - e b »’
SEM MAG: 700 x Det: BSE + SE Detector I I 1 I I I I I VEGAW TESCAN
SEM HV: 10.00 kV PC: 8 200 pm 7
WD: 13.8580 mm Date(m/dfy): 05/03/13 Digital Microscopy Imagingn

Obr. 20 SEM obrazetaste&né misitelného multikomponentniho polymerniho
systému (DGEBA/20SEF+2 obj. % CNT)

Na obr. 19 a 20 Ize vitl fazovou strukturu v mist kde dochéazelo ke skokové
zmené elektrické vodivosti (graf 2) u nemisitelného gystt (DGEBA/5S194+2 obj. %
CNT) sobsahem nemisitelné slozky 5obj. % a cast&né misitelné systému
(DGEBA/20SEF+2 obj. % CNT) s obsahe&dsté&né misitelné slozky 20 obj. % SEF. Oba
systemy tvaily kapky ve tvaru anizometrickém. U systému DGEB3184+2 obj. % CNT
je vidét kiehka struktura DGEBA a v ni rozdispergovany S188EBA/20SEF+2 obj. %
CNT vykazuje odliSnou strukturu, je zde &tigsea-island’ struktura, tedy silikonové elas-
tomery tvdi zalenéné rovnongrné rozdispergované kuwky v DGEBA, mizeme tedy
vidét misitelnost mezi DGEBA a SEF, avSak doslo i keparovaniésti silikonové sloz-
ky, kterd mé& tvar anizometrickych kapek. To nAmzule, Ze je nas systédast&ne misi-
telny. Oba systémy maji rovn@mmé rozdispergované silikonové kapkyikéz zvolené
vhodné metodyifpravy.
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SEM MAG: 5.01 kx Det: BSE + SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 10.00 kV PC: 12 20 pm 4
WD: 11.3620 mm Date(m/dfy): 05/03/13 Digital Microscopy Imagingn

Obr. 21 SEM obrazek nemisitelného multikomponemtmiblymerniho systému
(DGEBA/40S184+2 obj. % CNT)

Na obr. 21 je viet struktura, ktera se jiz blizi ko-kontinudlni, pl#ad se jedna jes-
t¢ o kapky ve tvaru anizometrickém, jejichZ velikestz¥tSuje, u nemisitelného polymer-
niho systému (DGEBA/40S184+2 obj. % CNT). Bylo ar@ &tSi piblizeni (20 um)

z davodu viditelnosti rozdispergovani uhlikovych narmotde vidt, Ze CNT byly doke
rozdispergovany v systému, netivehluky a jsou rovnogmné rozptyleny celym systémem.
Sonifikace v acetonu je vhodna metoda pro rozdigpe&mi uhlikovych nanotub [23].
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SEM MAG: 700 x Det: BSE + S Detector 1 VEGAW TESCAN
SEM HV: 10.00 kv PC: 9 200 pm ’

WD: 13.9200 mm Date(m/dfy): 05/03/13 Digital Microscopy Imagingn

Obr. 22 SEM obrazek nemisitelného multikomponemtmiblymerniho systému
(DGEBA/40S184+2 obj. % CNT)

SEM X

v 4

: el: etector VEGAW TESCAN
SEM HV: 10.00 kV PC: 9 4
WD: 15.7980 mm Date(m/dfy): 05/03/13 Digital Microscopy Imagingn

Obr. 23 SEM obrazetaste&né misitelného multikomponentniho polymerniho
systému (DGEBA/40SEF+2 obj. % CNT)

Na obr. 22 a 23 lze srovnat oba systémy s vysok§ysaleem tj. 40 obj. % nemisitelné a
castén¢ misitelné slozky. U systému DGEBA/40S184+2 objCWT je patrné, ze veli-
kost kapek s anizometrickym tvarem setZuje a pi dalSim gidavku této slozky by
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s nejwtSi prava@podobnosti nastala ko-kontinualni faze. Dle obr, R@8e je systém
DGEBA/40SEF+2 obj. % CNT tvar anizometrickych kappeknezvysuje, spisSe se zvysuje
jejich patet, coz je dangast&énou misitelnosti obou systému, v tomtopact by nengla

vzniknout ko-kontinualni faze s dalSiigavkem SEF.

6.3 Tepelna vodivost

Vodivost byla ndtené ve spolupraci se Slovenskou Akadendid V Bratisla¥. Te-
pelna vodivost byla gfena na fistroji Isomet 2114 (Applied Precision, s.r.o. Btatva,
Slovenska republika). Je to mikroprocesoréizeny, komefni, prenosny, rani mefici
piistroj pro gimé neieni sodinitele tepelné vodivosti materigl prostednictvim vyngn-
nych meficich sond. Mteni bylo provedeno na povrchu sondy s vestau pansti, kde
byly také uloZzeny kalibkai konstanty. V zas&de analyzovang&asova zavislost teplotni
odezvy na impulz z tepelného toku d@ifaiho materialu. Tepelny tok je generovan za
pomoci rozptylené energie pomoci sondy, kterapemém kontaktu s gficim materia-
lem. Tepelna zavislost na odporu je snimana poli¢eegim ¢idlem, ¢as znény teploty je
zkousen v jednotlivych bodech.&ici rozsah je od 0.04 do 6.00 W k™.

Testované vzorky byly ve tvaru valce s razyn pramér 50mm a vySka 5 mm. Pristy
DGEBA byla zjistna hodnota tepelné vodivosti ~ 0.111 W1 pro S184 ~ 0.156 W m
'K *a pro SEF ~ 0.132 W K™

Pramérné hodnoty;( a standardni odchylky ze ¥ méteni multikomponentnich polymer-
nich systém pinénych konstantnim mnozstvim CNT jsou uvedeny v tabd@. Zavislost
tepelné vodivost na obsahu S184 a SEF v DGEBA stkatmim mnoZstvim uhlikovych

nanotub je znazo#&no na Graf 8.
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Tab. 9 Tepelna vodivost multikomponentrpolymernich nanokompozit

SmeSovaci porr

Tepelna vodivogt,

DGEBA/S184,SERobj. %)

konstantni mnozstvi CNT

. n'K™
(20bj.%) W )
5184 SEF
100/0 0.142 +0.002 0.142 +0.002
0/100 0.187+0.003 0.162+0.003
99/1 0.219+0.002 0.212 +0.002
95/5 0.225+0.003 0.162+0.003
90/10 0.230+0.002 0.212 +0.002
85/15 0.235%0.002 0.227+0.002
80/20 0.240+0.003 0.230 +0.002
70/30 0.250+0.002 0.233+0.001
60/40 0.261+0.002 0.245+0.003
0,28 -
m  DGEBA+S184+2 obj.% CNT
i ® DGEBA+SEF+2 obj. % CNT
0,26
0,24 | //
| ®
:'X 0,22 — p
€ o2}
E A
= 0,18 |
0,16 |
014} =
0 . 20 . 40 . 60 . 80

S184,SEF o [0bj. %]

Graf 8 Zavislost tepelné vodivosti nezném objemovém podilu matric s kon-

stantni koncentraci uhlikovych nanotub.
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Ktivky grafu jsou aproximovany linearnim modelem: g = p* s
a=0.21093, b=0.0010.===  3=0.2136, b=7,58625

Tepelna vodivost je vySSi u nanokompbdzatnemisitelnou sloZkou nez u nanokompozitech
scastén¢ misitelnou slozkou, to je Bpobeno pevnosti siti v systémech.
DGEBA/S184+CNT vykazuje slabSi mezivazebné sily D&ZEBA/SEF+CNT. Jak Ize
vidét z grafu s rostoucim mnozstvim S184 a SEF s kotrsta mnozZstvim CNT roste te-
pelna vodivost. Systémy DGEBA/S184 dosahnou hodfd261 W iK™ pii obsahu ne-
misitelné slozky 40 obj. %, coz je hat o 145 % oprotéisté DGEBA pliné 2 obj. %
CNT. Fi stejném mnozstvéasténe misitelné slozky (SEF) je dosaZzeno hodnot tepelné
vodivosti ~0.245 W mK™. Komplexni chovani multikomponentnich polymerngyfsté-
mu, jakoz i profil Kivky (linearré roste) tepelné vodivosti v zavislosti na obsahu
S184,SEF, odrazi morfologické rozdily &itpmnost jednotlivych fazi.#dlavkem 1 obj%
S184 do nanokompozitu sezvysila o 65%, z hodnoty ~0.142 na 0.219 WkKit. U ¢as-
tecné misitelného systéinje totodislo o réco niz&i (~0.212 W iK™). Tepelna vodivost
systénfi zavisi v prvnitadé na dispergaci plniva.itBdpoklada se, Ze redukcieposu tepla

je zpisobena rozptylem fondma rozhrani plnivo/plnivo, plnivo/matrice, matricetrice.
Poté se vysSi redukce vyskytuje ipact |épe homogenizovanych systénkde dochazi
ke snizeni plochy rozhrani a tim urychlerémosu tepla vlivem fondn U nemisitelného
systému byla zjigha horSi dispergace a slabSi mezivazebné silyiafstEne misitel-
nému systému. V nanokompozitu Ize pozorovat syokygefekt nejenom fidanim uhli-
kovych nanotub do nanokompozitu, ale i vlif§idgavku nemisitelné aast&n¢ misitelné

slozky.
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ZAVER

Diplomova prace se zabyvala studiem multikomporiehtpolymernich nanokom-
poziti. Byly pripraveny nemisitelné (epoxidova prysicg/silikonovy elastomer) &aste-
né misitelné (epoxidova pryskige/silikon-epoxidova pryskice) systémy pléné tiznou
koncentraci uhlikovych nanotub (CNT). &thto nanokompoazit bylo studovano elektric-
ké chovani ve stejnosimém a gidavém elektrickém poli. Déle byla takénovana po-
zornost ndieni tepelné vodivosti. Velmiatezitym Ukolem této prace bylo navrhnout op-
timalni technologicky zfsob gipravy systém a vhodnou metodu pro rozdispergovani
CNT v systémech.

V prvnitad byly nalezeny vhodné slozky pro tvorbu sysiefro nemisitelny sys-
tém epoxidova pryskice (DGEBA) a silikonovy elastomer (S184) a gast&né misitel-
ny DGEBA a silikon-epoxidové pryskige (SEF), jako tvrdidlo bylo pouZzito diethylentri-
amin (DETA). U obou systéinbyl zvolen stejny zjsob gipravy a to mechanické michani
sloZzek za definovanych podminek. Metlaxité podminky péitio najit vyhovujici teplotu,
pii které dochazelo ke smichavani slozek, tlak, dolbychlost michani. Michani systém
probihalo i teplo 80°C, pod vakuem, po dobu 1k pychlosti 300 otéek za minutu. B
piipraw nanokompozit, doSlo k napléni &chto systéri CNT. Z divodia dobré disperga-

ce byly CNT sonifikovany v acetonu.

Na zaklad mereni zavislosti elektrické vodivosti na koncentr@NT, byly stano-
veny hodnoty perkotaich prali. Hodnota elektrického perkd@iaiho prahu pro DGEBA
byla stanovenaip2 obj. % CNT (~1.5x10 S cni’), u systému S184 takéi[2 obj. %
CNT (~1.65x10 S cm®) a pro SEF i ~1 obj. % CNT (~3.05x10 S cm?).

Z téchto vysledk byl urcen objemovy podil CNT (2 obj. %) praipravu multikompo-
nentnich polymernich systén{DGEBA/S184) a (DGEBA/SEF). Zde byl sledovan vliv
piidavku S184 a SEF na #mu hodnoty elektrického perkd@liho prahu. Pro
DGEBA/S184 + 2 obj. % CNT doSlo k perkoladi pbsahu 5 obj. % S184 v systémii p
hodnot opc (~5.45x10° S cm') a u DGEBA/SEF § obsahu 20 obj. % SEF v systému
(~4.49x10° S cm?). Toto je jasny dkaz, e fAzova struktura systémma velmi vyrazny
vliv na hodnoty elektrické vodivosti tipstejném plgni CNT dosahneme vysSich hodnot
elektrické vodivosti fidavkem jak S184 tak SEF. Mikroskopické snimky pudynich
nanokompozit vypovidaji o fazové strukia nami pipravenych polymernich systém

S rostoucim podilem nemisitelné slozky S184 dockdxork: a nafistu velikosti kapek
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s anizometrickym tvarem a struktura sysiése blizi ko-kontinualni strukite. Procaste-
né misitelny systém s rostoucim mnozstvitidpvku SEF ndista péet kapek s fiblizné

stejnym tvarem.

U téchto nanokompodzit byly rovrnéz studovany dielektrické vlastnosti v zavislosti
na frekvenci. S rostoucim mnozZstvim jak SEF tak4SAi8 konstantnim mnoZzstvi CNT
roste realnd slozka permitivity'). Z toho vyplyva, Ze vliv na' ma nejenom mnozstvi na-
boji, dispergace nanotub, ale také celkova heterogeysint, ktera zvySuje mezifazo-
vou polarizaci na rozhrani fazi. Pro systém DGEB#&BR % CNT bylo dosazeno hodnoty
g~ 12 apro DGEBA/ 40S184 byta- 500 a u DGEBA/40SEE~ 385. Z toho vyplyva, Ze
vlivem heterogenity je mozné zvysitpriblizn¢ o dvarady. Stidava vodivost studovanych
polymernich nanokompozit(cac) narista s frekvenci a koreluje se stejnésmou elek-
trickou vodivosti. Naist hodnotoac je zpisoben polarizénim proudem a heterogenitou
systému. Hodnotyac se posunuly u DGEBA/40S184 o +&di (10-10% Scm™). U
DGEBA/40SEF je posutiac 0 ~ 6Fadi (10*-10°S cni') oproti DGEBA.

Tepelna vodivost nanokompaokivzrista s rostoucim mnozstvim S184 a SEF p
konstantnim mnozstvim CNT (2 obj. % CNT). Pro D@¥#8)S184 bylo dosazeno hod-
noty A ~0.261 W nK™* coZ je néiist o 183 % oproti DGEBA/2 obj. % CNTiiPstejném
mnozstvi¢ast&ne misitelné slozky (SEF) bylo dosaZzeno hodnot tepelrdivosti ~0.245
W m?*K™. Ridavkem 1 obj. % S184 v nanokompozitu se namvysila o 145% a totéZ

plati pi stejném podilu SEF.

Aplikacni vyuziti nami navrzenych materiamohou nachazet uplaim v oblasti
anistatickych a protikoroznich rai. Dosazené vysledky ukéazaly, Ze vliverfidavku
polymerni sloZzky mizeme @inné snizit mnozstvi vodivého plnivaimachovani stejnych
elektrickych a tepelnych vlastnosti, coz by mohlid npozitivni dopad na ekonomickou

stranku a tak snizit naklady na vyrobu matérgl navrhu antistatickych néti.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

CB saze

CNT uhlikové nanotuby

S184 silikonovy elastomer Sylgard 184
SEF silikon - epoxidova pryskyce EF

DGEBA  diglycidylether bisfenolu A

DETA diethylentriamin

IPN interpenetrating polymer network
SIE silikon-epoxidova pryskijce
MWNT jednovrstvé nanotul

SWNT vicevrstvé nanotuby

DWNT dvoustnné nanotuby

i proudova hustota [A r]

o specificka elektricka vodivost [S-n)
E intenzita elektrického pole [V

U objemovy podil plniva (%)

kit objemovy podil plniva na perkalaim prahu (%)
C kapacita [F]

A tepelna vodivost [W.rﬁlK-l]

d intenzita toku tepla [W.m»q_z]

P hustota [kg n3]

€0 permitivita vakua [-]

| proud [A]

T teplota [°C]

U napsti [V]
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tepelna kapacita [J-H]
frekvence [Hz]
délka [m]

elektricka vodivost[S]
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