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ABSTRAKT

V soucasnosti se vyzkum polymernich kompozitii zaméiuje mimo nanoplniv na sniZovani
perkolacniho prahu a zvySovani celkové vodivosti pfi dané koncentraci plniva. V této ba-
kalatské praci je studovana moznost dosazeni téchto parametrti leh¢enim polymernich
kompozitl s elektrovodivymi plnivy. Prakticka ¢ast se zabyva studiem nékterych fyzikal-
nich vlastnosti neleh¢ené a lehcené varianty kompozitu polyetylén-butylakrylatu plnéného
sazemi v zavislosti na koncentraci vodivého plniva. Bylo zjisténo, Ze fyzikalni lehc¢eni to-
hoto kompozitu pomoci scCO; nevedlo k efektu snizeni perkola¢niho prahu a celkovému

zvySeni vodivosti. Perkola¢ni prah se naopak objevuje pii vyssi koncentraci plniva.

Kli¢ovéa slova: polymer, polymerni kompozit, leh¢eni, polymerni péna, plnivo, elektricka
vodivost, vodivé plnivo,vodivy polymerni kompozit, perkolacni prah, mechanické vlast-

nosti

ABSTRACT

Besides nanofillers the research of polymer composites recently focuses to the decreasing
of the percolation threshold and the increase of the total conductivity at a given filler con-
centration. In this bachelor work the possibility of achieving these parameters by foaming
of electroconductive polymer composites is studied. The practical part deals with the study
of some physical properties of non-foamed and foamed composites of ethylene-
butylacrylate filled with carbon black in the dependence on the concentration of carbon
black. The physical foaming of the composites by means of scCO2 did not caused the
decrease of the percolation threshold and the increase of overall conductivity as well. On

the contrary, the percolation threshold occurs at a higher concentration of filler.

Keywords: polymer, polymer composite, foaming, polymer foam, filler, electrical con-
ductivity, conducting filler, conducting polymer composites, percolation threshold, mecha-

nical properties
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UvVOD

Ve své praci se vénuji problematice polymernich kompozit. Tyto materialy jsou stale ci-
lem intenzivniho vyzkumu. Proti béZnym materidliim vynikaji predevsim svymi vlastnost-
mi, jako je nizkd hmotnost, pevnost, vysoka houzevnatost, mnohotvarnost. V dnes$ni dobé
je kladen dtiraz na ekologii, snizovani spotieby energii, material. Stale vice proto nabyva-
ji na vyznamu tzv. leh¢ené (pénéné) polymerni kompozity. Za pouziti vhodného nadouva-
dla 1ze polymerni kompozit napénit. Vznikne bunécna struktura. Takovy materidl je potom
mnohem leh¢i, pricemz si zachovava své dulezité vlastnosti, jako je napt. mechanicka pev-
nost, ¢i elektricka vodivost. Vysledkem je pak niz§i mnozstvi pouzitého materidlu a tedy i
sniZzeni ndkladl na vyrobu. Vzdy je potfeba nalézt urcitou rovnovdhu mezi stupném lehce-

ni a uzitnymi vlastnostmi.

V praci se zabyvam nejprve polymernimi kompozity obecné, dale pak detailnéjSim popi-
sem dvou zakladnich slozek - plnivy a matricemi. V této ¢asti je zdlraznén vliv vyznam
nanoplniv. Déle se vénuji lehéenym polymerim. Zde uvadim jejich mechanické i fyzikalni
zpusoby piipravy, také jejich rozdé€leni dle struktury. V dalsi ¢asti prace uvadim charakte-
rizaci elektricky vodivych polymernich kompozitd, nastifiuji problematiku perkola¢ni teo-
rie. Podrobnéji se vénuji vlivu plniva, jeho koncentraci, distribuci a fyzikalnich vlastnosti
na vysledné chovani kompozitu. Na zavér teoretické ¢asti se podle vysledkli méteni uve-
fejnénych v nékolika odbornych ¢lancich snazim objasnit vliv leh€eni polymernich kom-
pozitnich pén na elektrickou vodivost, cozZ je zaroven i cilem mé bakalarské prace. V prak-
tické ¢asti jsem métil mechanicke a elektrické vlastnosti v zavislosti na koncentraci plniva
vzorkl neleh¢eného 1 lehceného etylenbutylakrylatu (EBA) plnéného acetylenovymi uhli-
kovymi sazemi. U téchto perspektivnich materiali 1ze vhodnou volbou slozeni kompozitu
dosahnout pozadovanych vlastnosti. Vysledky jsem pro prehlednost zobrazil v tabulkach a

grafech a provedl jejich zhodnoceni v zavéru prace.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERNI KOMPOZITY

1.1 Kompozity obecné

Kompozitni material je heterogenni systém s minimaln¢ dvéma fazemi, Casto s rozdilnym
chemickym slozenim, navzajem se lisici svymi fyzikélnimi a mechanickymi vlastnostmi
[1,10]. Faze, které¢ jsou oddéleny rozhranim, se vyskytuji prakticky ve vSech piipadech
v tuhém stavu. Jedna faze plni funkci pojivové matrice, zatimco druhd faze, zvana plnivo
ma funkci zpeviujici, nebo jinak upravuje vlastnosti kompozit [27]. Tyto sekundéarni faze
jsou obvykle nespojité, tvoii je Castice tvaru kulovitého, destickovitého, vldknitého a po-

dobné [1].

Podle soucasného chapani pojmu ,.kompozit* musi byt tedy k zafazeni vicefazového mate-
ridlu mezi kompozitni materidly splnéna podminka, ze vlastnosti vyztuze a matrice (me-
chanické, fyzikélni i chemické) se vyrazné lisi. Vyztuz je vyznamné pevnéjsi v tahu a ob-
vykle tuzsi nez matrice [10].

Kompozity se stavaji nezbytnou soucasti naseho zivota. Jejich vyhody oproti béznym ma-
terialim jsou nizka vaha, odolnost proti starnuti, vysoké inavova odolnost a rychlej$i mon-
tdz. Jsou hojné vyuZivany pii konstrukci letadel, jako kryty elektrospotiebict, v 1ékaiské
technice, vesmirnych plavidlech i ve stavebnictvi [3].

Pokud je alespon jeden z rozmérl ¢astic plniva dispergovanych v matrici mensi, nez 10

nm, mluvime o nanokompozitech [36].

1.2 Polymerni kompozity

Jedna se o modifikaci polymert pfidanim plniva do kontinudlni polymerni matrice [12].

1.3 Plniva

Plniva polymernich kompozitii mohou byt ¢asticova nebo vldknova. Césticova plniva jsou
vétSinou anorganickd, jako napf. uhliitan vapenaty, oxidy kfemiku a hliniku, malé sklené-
né kuli¢ky 5 az 500um, zvlasté jemné mleta slida, mikroskopické ¢astice kovi. Jimi vytvo-
fené kompozity ziskavaji specialni fyzikdlni a mechanické vlastnosti (vétsi elektrickou a

tepelnou vodivost, mensi tepelnou roztaznost, lepsi kluzné vlastnosti) [1,6,10].
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Strucny prehled ¢asticovych plniv:
e pisek, mlety kdmen, granit, Zula, mramor, cedi¢, kiemen
e kovovy prasek — Fe, Al, Cu, Ag, vapenec, kaolin, mastek
e kiida, slida, sklo, mikrokulicky sklenéné, aerosil
e uhlikové saze, grafit
e fullereny

e nanotrubicky, nanodesticky

Strucny prehled vlakennych vyztuzi:
e vlakna uhlikova, slenéna, keramicka
e polymerni - APA, PP, PE, PET, PBT, PES

e prirodni vlakna - konopi, len, sisal, kokos

Ptikladem uziti praskovych plniv je smés polyetylenu a olova, ktera tvoii kompozit vhodny
k ucinné ochrané proti radiacnimu zafeni. Velkd koncentrace atoml vodiku v polyetylenu
zabranuje pronikani neutrontl, olovény praSek zase plsobi jako S§tit proti paprskiim gama.
Kovové prasky mohou byt pouzity k ziskani elektrické vodivosti polymert. Napft.
bronzovy prasek zajisti elektrickou vodivost polyamidu, coz umoZznuje pozlaceni

polyamidovych ¢asti [2].

Plniviim, jejichZ jeden rozmér (délka ¢astice nebo primér vldkna) je v jednotkach nm, fi-
kame nanoplniva. Pfi pouZiti nanoplniva jako vyztuZe matrice ziskdme nanokompozit
[10,13,36]. Pfikladem nanokompozitu je polypropylen vyplnény sttibrnym praskem a vice-

sténnymi nanotrubicemi, jak ukazuje snimek z mikroskopu (Obr. 1).
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Obr. 1. TEM snimek kompozitniho PP s 10 hm.%

Ag a 2.0 hm.% vicesténnymi nanotrubicemi [2§].

Nanoplniv se zacalo v poslednich letech hodné vyuzivat, nebot’ poskytuji oproti mikropl-
niviim stejné nebo lepsi vlastnosti, a to pifi nizs$i koncentraci plniv. Vyhodami jsou veétsi
prithlednost, lepsi chovani pii hotfeni, lepsi povrchové vlastnosti, v ptipadé elektrovodi-
vych nanoplniv i lepsi elektrickd vodivost. Maji v§ak také nékteré nevyhody jako obtizné;j-
$i michani, kiehkost, hor§i pomér cena/vykon, horsi recyklac¢ni schopnosti. Nejvice pouzi-
vané aplikace v sou€asnosti jsou v oblasti automobilového primyslu, obalovych filml a

primyslovych komponentd [6,15].

1.4 Polymerni matrice

Pro polymerni matrice kompozitli je mozné pouZit reaktoplasty i termoplasty. Jaky druh v
prumyslové vyrobé polymeru zvolime, je zavislé na jeho cenég, vlastnostech a zamyslené
aplikaci. Dulezita je zejména chemicka odolnost, nehotlavost, tepelna odolnost, houzevna-

tost [2].

1.4.1 Reaktoplasty

Jako reaktoplastové matrice se nejCastéji pouzivaji pryskyfice (napf. polyesterove,
epoxidové, fenolické, melaninové, siloxylové). Pro vybér vhodné matrice jsou rozhodujici

zejména mechanické vlastnosti, chemicka ¢i tepelnd odolnost, pfipadné zdravotni
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nezavadnost [2]. Kompozitové dily s reaktoplastovou pryskyfici se po zesitovani matrice
nedaji tvarovat, daji se vSak pouzit i pii vysokych teplotach a maji vyssi pevnost nez kom-

pozity s termoplastovou matrici [16].

Velmi rozsifené¢ konstruk¢éni kompozity jsou reaktoplastové matrice vyztuzené vlakny
keramickymi, uhlikovymi, kovovymi, aramidovymi nebo bérovymi, piipadné jejich

kombinacemi [2].

Reaktoplasty s vysokou teplotou tvarové stalosti se vzhledem k své cené pouzivaji prede-
v§im ve vojenském pramyslu (napiiklad spodni kompozitni dily tryskovych letadel
s kolmym startem musi mit matrici s vysokou tepelnou odolnosti), piipadné pro vyrobu

Spickovych zafizeni (druzice, raketoplany, stfely s plochou drahou letu atd.) [14].

1.4.2 Termoplasty

Termoplastové matrice jsou houzevnatéjsi, nez reaktoplastové. Jsou v priméru o 25 az
80% levng&jsi. Mezi nejpouzivanéjsi patii polypropylénové (PP) matrice, a to diky snadn¢;j-
81 vyrobe¢ 1 slozitych tvarh [2]. Dalsi materidly pouZivané pro termoplastové matrice jsou

polyamid (PA), polyuretan (PU), polyetylentereftalat (PET), polyfenylensulfid (PPS) [13].

Nejcastéjsim divodem pouziti plniv v termoplastech je zvySeni tuhosti a sniZzeni ceny. V
mnoha aplikacich jsou plniva pfidavana pro zavedeni ¢i modifikaci n€kterych uzitnych
vlastnosti. Jednim z ptipadi, kdy je plnivo pfidavano pro upravu mechanickych vlastnosti,
je kompozit s matrici z vysokotlakého polyetylenu se 40 hm.% jilu, ktery se pouZziva pro
vyrobu drenaZnich trubek. U trubek se modul pruznosti zvysil 2x a tim Ize pouzit trubky s

tenci sténou a prakticky neomezenou délkou.

Kompozity s termoplastickou matrici se mohou dodatecné tvarovat nebo svarovat. Po
schlazeni matrice jsou kompozity hotové k pouziti, daji se skladovat prakticky neomeze-
nou dobu, vyznacuji se dobrou tvarovou stabilitou. Zejména pfi pouziti uhlikovych vldken

jsou kompozity odolné proti opotiebeni. Pti zvySené teploté vSak zméknou [2,16].
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2 LEHCENE POLYMERY

Lehké kovy, polymery, sklo, keramika, beton nebo ocel jsou bézné materidly s hustotou asi
od 400 do 8000 kg.m™. Oviem v piirods se vyskytuji latky, které jsou pevné, ale zaroveti i
lehké, mnohdy také s vybornymi tepelnymi izola¢nimi vlastnostmi. Je to napf. pemza s
hustotou 700 kg.m™, korek o hustot& od 200 do 350 kg.m™, balzové dievo, jehoz hustota je
v rozmezi od 130 do 240 kg.m™, nebo moiska houba s velmi nizkou hustotou 100 kg.m™.
Lidé spoustu téchto materialtt v minulosti vyuzivali, ovSem pozdé&ji s rozvojem techniky se
jejich vlastnosti ukéazaly jako nedostacujici a objevil se pojem lehcené hmoty, jejichz

hustota je snizena diky tomu, Ze obsahuji dutinky s rtiznou velikosti a tvarem [4,7 - 9].

Diky své nizké hmotnosti a vysoké houzevnatosti naSly pénové polymery uplatnéni také
napf. v oblasti leteckého modelafstvi, kde vytlacily diive velice oblibenou balzu. Na

snimku (Obr. 2) je lehky 3D akrobaticky model vyrobeny z extrudovaného pénového

polypropylenu (EPP).

T

Obr. 2. Lehky 3D akrobaticky model vyrobeny z
extrudovaného polypropylenu (EPP).

Pro vyrobu polymernich lehé¢enych hmot se uziva predev§im homopolymerti a kopolymert
polyuretand, styrenu, syntetickych i pfirodnich kaucukli, aminoplastt a fenoplasti. Velky

zajem je také o lehcené polyolefiny a polyvinylchlorid [4].
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2.1 Zpiusoby pripravy pénovych polymeri

Metod pro vyrobu pénovych polymerli je mnoho, napf. vmichanim dutych plniv (tzv.
mikrobalonktl), odpafenim tékavého plniva, vymyvanim rozpustného plniva, spékanim
porovitych nebo plnych granuli speidlnimi polymera¢nimi technikami. Nejcastéjsi ptipad

je vsak napénovani [4,5].

Postup vyroby polymerni pény spociva v generovani bubliny a jeji nasledné stabilizaci v
polymerni matrici. Bublinova struktura je obecné diisledkem nestabilnich jevi. Je-1i vznik-
14 pénova struktura nestabilni, musi byt zaveden mechanismus, ktery v¢as pénu stabilizuje

[7,5].

Dvé hlavni pénotvorné metodiky v primyslu polymernich pén jsou rozpustné pénéni a
reaktivni pénéni, nebo-li mechanické pénéni a chemické pénéni. Prvni metoda zahrnuje
fyzikélni pfeménu polymeru a druha je zévisla pouze na chemické reakci. V obou meto-
dach vyroby polymerni pény jsou pouzity v podstaté tii stejné kroky: implementace plynu,
expanze plynu, a stabilizace pény [7,5]. Na fotografii (Obr. 3) je vysokotlaky stroj na vy-
robu polymerni pény The Cannon A-Basic [34].

Obr. 3. Moderni vysokotlaky stroj na vyrobu polymerni pény The
Cannon A-Basic [34].
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2.1.1 Mechanické napénovani

Chceme-li vyrobit lehc¢enou hmotu, tvofenou jednotlivymi uzavienymi dutinkami, mizeme
pouzit tzv. mechanické napénovani. Tento postup je v praxi vyuzivan napiiklad pro vyrobu
lehcenych mocovinoformaldehydovych hmot. Je pfipraven vodny roztok pryskyfice,
tvrdidla, emulgatoru a stabilizatoru pény. Poté je naslehdn a nalit do formy. Pro dosazeni
pozadovaného tvaru vyrobku je nakonec vytvrzen za zvySené teploty, nebo za bézné

teploty okoli a nasledn¢ vysusen vzduchem o teploté piiblizné€ 50°C [4,9].

Pro napénovani (lehceni) polymert pouzivame téZ nadouvadla. Jsou to latky, které poma-
haji vytvaret poérovitou strukturu polymeru. Hraji dilezitou tlohu jak pii vzniku, tak ve

vyslednych vlastnostech pény, jeji hustoté atp. [9,26].

Pro mechanické napénovani se pouzivaji fyzikdlni nadouvadla. Mohou byt kapalni,
nejcastéji jsou to alifatické uhlovodiky s kratkymi fetézci (Cs — C;), nebo plynné (oxid
uhlicity, dusik). Napénéni nastane vystavenim téchto nadouvadel atmosférickému tlaku

poté, co byly zaclenény do polymeru [4,7,9,26].

Fyzikdlni nadouvadla se pouzivaji pfedev§im k vyrobé leh¢eného polystyrenu, polyvi-

nylchloridu, polyethylenu a fenoplastti.

Pouziti fyzikalniho nadouvadla lze dobfe ukazat na ptikladu vyroby zpénovatelného poly-
styrenu, ktery se polymeruje suspenznim zptisobem v pfitomnosti tékavych alifatickych
uhlovodikt, napf. pentanu, ten je rozpustny v monomeru, ale nerozpustny v polymeru. Tim
se ziskaji granule polystyrenu nasycené danym uhlovodikem. Poté se zahtatim nad teplotu
méknuti pfedpéni a jsou dodavany zpracovatelskym zavodiim jako polotovar. Zde jsou pak

horkou vodni parou dopénény v dérovanych forméch na vyrobky pozadovanych tvara [4].

2.1.2 Chemické napénovani

Metody chemického napénovani jsou: lehéeni zplodinami chemické reakce slozek poly-

merni smési, nebo leh¢eni chemickymi nadouvadly.

Pti pouziti metody leh¢eni zplodinami chemické reakce sloZzek polymerni smési se objem
vzniklého plynu v podstaté¢ fidi mnoZstvim reaktantu. Reakcni rychlost je urcena

katalyzatorem a tepelnymi podminkami. Stabilita pény ptidanymi aditivy [7].
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Tato metoda je typicka pro vyrobu polyisokyanuratu, fenolu a polyuretanovych leh¢enych

hmot. Pro tvorbu polyuretanové pény se vyuziva snadno probihajici reakce izokyanatovych

skupin s vodou nebo organickymi kyselinami za vyvoje oxidu uhli¢itého dle rovnice (1).
R-N=C=0 + H-O-H — R-NH2 + CO, (1)
R-N=C=0 + HO-CO-R" ——» R-NH-CO-R' + CO3

Oxid uhlicity, vznikly reakci izokyanatovych skupin s vodou, napéni reakéni smés jesté

pted ztuzenim, které musi bezprostiedné nasledovat. Nadmérné mnozstvi vody vSak zpi-

sobuje trhani pény a opétny pokles objemu materialu [4,7].

Princip lehCeni polymeri chemickymi nadouvadly je vlastné stejny jako princip jejich leh-
¢eni plyny, jen s tim rozdilem, Ze nadouvadlo dispergujeme v polymeru hnétenim jako jiné
praskové prisady. Za zvysené teploty se pak nadouvadlo rozklada za vyvoje plynu (vétsi-
nou dusiku), ktery vytvoti v polymeru dutinky [4,9,26]. Chemicka nadouvadla se jesté déli
na exotermni, u kterych lze jen obtizné zastavit tepelny rozklad. Produktem je nejcastéji
dusik. A nadouvadla endotermni, kterd pii svém rozkladu teplo absorbuji, coz je predurcu-
je k vyuziti v $ir§Sim rozsahu pracovnich teplot a casti. VétSina komeréné pouzivanych

chemickych nadouvadel ma jako sviij produkt rozkladu oxid uhlicity [9].

Teplota, pii které dochdzi k uvoliovani plynu z nadouvadla, urcuje jeho pouzitelnost pro
urcity polymer a podminky zpracovani polymeru. Chemickymi nadouvadly se leh¢i piede-

v§im termoplasty a kaucukové smési [4,9].

2.2 Vlastnosti, rozdéleni a struktura leh¢enych hmot

Lehcené hmoty lze rozdé€lit podle vlastnosti a charakteru dutinek.

2.2.1 Pény s otevienou dutinkou

Typicka struktura pény s otevienou dutinkou je pomoci elektronového mikroskopu viditel-
na na obrazku (Obr. 4). Diky dostatecné ostrosti mizeme spatfit celou vnitini Cast oteviené

buiiky polyuretanové pény [8].
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Obr. 4. Oteviena buitka PU pény o
hustoté 28 kg.m™ [8].

Vzduch miiZze volné projit mezi dutinkami téchto pén. Ackoli jsou zde vSechny strany
buiiky oteviené, pro volny prichod vzduchu sta¢i jen maly otvor [8]. Pény s otevienou
dutinkou jsou vétSinou mékké. Pouzivaji se k baleni vyrobkt, aby se nerozbily bé¢hem

prepravy. Mékkost pény je zplisobena praveé zhroucenim bunécnych stén [29].

2.2.2 Pény s uzavicenou dutinkou
Na fotografii (Obr. 5) pénového PE je ukazéana struktura pény s uzavienou dutinkou. Jsou
zde viditelné jednotlivé dutinky, s useknutymi stranami a hranami, zatimco neporusené se

nachazi uvniti vzorku [8].

Obr. 5. Uzaviend bunka nizkohustot-
niho pénového polyetylenu (LDPE) o
hustote 24 kg.m'3 [8].
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Péna s uzavienymi dutinkami ma rizné stupné tvrdosti , zalezi na jeji hustoté. Napft. oby-
¢ejny PU suzavienymi dutinkami, pouzivany jako tepelnd izolace ma hustotu 30 az 50
kg.m™. Vé&tsina dutinek této pény neni porusend, podobaji se nafouknutym balonkéim nebo
fotbalovym miciim, nahromadénym spolu v kompaktni konfiguraci. Pravé toto ¢ini pénu

pevnou nebo tvrdou, jelikoz dutinky jsou schopné vydrzet velky tlak [29].

2.2.3 Kompresni vlastnosti
Vsechny pény vykazuji kompresni kiivku namahani (Obr. 6), kterd mize byt rozdélena do
tii oblasti:

e Oblast 1 - linearni "Hookianské" chovani

e Oblast 2 - zficeni ploSiny

e Oblast 3 - zhutiiovani
V oblasti 1 je linearni elastické chovani fizeno ohybem stény dutinky a v pénach s uzavie-
nou dutinkou natahovanim jeji stény kvuli tlaku plynu v ni obsazené. V oblasti 2 se zhrouti

vzpéry stén dutinek, nebo v kiehkych pénach, se stény dutinek rozlomi a rozdrti. V oblasti

3 dojde ke zhutnovani [9].

Region 3

Region 2

Stress

Region 1

Strain

Obr. 6. Kompresni krivka namahani

[9].
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3 ELEKTRICKY VODIVE POLYMERNI KOMPOZITY

Plasty jsou vSeobecn¢ znamé pro jejich vynikajici elektrické izolacni nebo dielektrické
vlastnosti a pro jejich dobré tepelné izolacni vlastnosti. Pouzivaji se na izolaci vodicu, k
zapouzdieni elektrickych zatizeni ale také jako tepelna izolace, napf. ¢asti mrazicich
zafizeni. Nicméné€ v mnoha pfipadech jsou dielektrické a izola¢ni vlastnosti nevyhodné.

Proto jsou do polymert piidavana elektricky vodiva plniva [17].

3.1 Charakterizace

Elektricky vodivé polymerni kompozity obsahuji nejméné dva komponenty, polymerni
matrici a elektricky vodivé plnivo, napt. kovové prasky, saze, uhlikové nanotrubi¢ky nebo
fullereny. Vodivost je vysoce zdvisld na mnozstvi plniva. Pfi velmi nizkém mnozstvi
plniva je stfedni vzdalenost mezi vodivymi ¢asticemi velka. Elektrick4 vodivost kompozitu
je tak ur€ena zejména vodivosti polymerni matrice. Jestlize ale pfidame dostate¢né mnoz-
stvi plniva, Castice se pfiblizi a vytvofi vodivé propojeni skrze cely material [6,17,18].
Elektricky vodivé polymerni kompozity se staly velice vyznamnymi pro technické
aplikace. Jsou cenové vyhodné&jsi, nez alternativni materialy [18].

Vodivé kompozity se primarné pouzivaji pro stinéni elektromagnetického pole a radiace.
Ve velké mife u kancelafskych stroji. Dalsi pouziti vodivych kompoziti je stinéni
elektronickych soucastek a obvodu, které produkuji elektromagnetické pole, nebo naopak
pokud jsou na toto pole citlivé. Podobnd, av§ak méné narocna aplikace je nepietrzité

odvadeéni elektrostatického naboje a prevence nebezpecnych obloukovych vybojt [18].

3.2 Elekricka vodivost

Pro praktické ucely jsou vSechny materidly rozdéleny do tfi skupin podle jejich elektrické
vodivosti:
e izolatory majici elektrickou vodivost v fadu 10® S.m™ a nizsi
e Kkovy majici elektrickou vodivost fadové 10° S.m™ a vyssi
e oblast mezi izolatory a kovy zahrnuje cela fada materialii — zejména polovodice a
polokovy, vodivé polymery (napt. dopovany polypyrol, polyanilin, polyacetylen,

polythiofen), kompozity a jiné heterogenni materialy [6].
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D¢je probihajici v materialu pti pisobeni el. pole I1ze rozdélit na:

e elektricka vodivost — schopnost latky vést elektricky proud, jednotkova vodivost
(vodivost 1 m vodide o prifezu 1 m?) je udavana veli¢inou konduktivita G,
jednotka S (Siemens)

o dielektricka odezva — je spojend s polarizacnim procesem v materidlech, ktery

vyjadiuje posun negativnich a pozitivnich nabojt v dielektriku [30]

Ve frekvenéni oblasti jsou dielektrické vlastnosti charakterizované komplexni
permitivitou, kde redlna ¢ast je ¢asto vyjadiena veli¢inou reprezentujici polarizacni efekty.
Imaginarni ¢ast predstavuje dielektrické ztraty, které souvisi s relaxa¢nimi jevy. Pomér
imagindrni k redlné ¢asti komplexni permitivity ja znam jako tangens tihlu dielektrickych

ztrat [6].

3.3 Perkolaéni prah

Elektricky vodivé kompozity sestavajici z izola¢ni polymerni matrice a elektricky vodivé-
ho plniva vykazuji typické sigmoidalni chovani dle grafu (Obr. 7). Je zde zobrazena zavis-
lost vodivosti na koncentraci vodivého plniva. Projevuje se jako dramaticky nartist vodi-
vosti o n€kolik fadl v izkém koncentracnim rozmezi plniva kolem perkola¢niho prahu
[6]. Obecné je perkolacni efekt dobie zndmy fenomén pozorovany v systémech plnivo-
matrice jako nahl4d extrémni zména nckterych fyzikdlnich vlastnosti v pomérmné uzkém
rozmezi koncentraci [18]. Tvorba sité plniva uvnitf matrice ma vyrazny vliv i1 na jiné vlast-
nosti kompozitl, jako jsou tepelnd vodivost, viskoelasticita nebo mechanické vlastnosti

[6,17,18].
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| | insulating region II. conductive region

electrical conductivity

percolation concentration

volume portion of the filler

Obr. 7. Obecna schématicka zavislost elek-

trické vodivosti na koncentraci plniva [6].

3.4 Elektricky vodiva plniva

Existuje celd fada elektricky vodivych plniv, v praxi se ale ve vétsi mife pouziva jen

nékolik z nich.

Nejvice pouzivanym plnivem jsou saze. PouZivaji se napf. pii vyrobé elektrovodivé gumy.
Jsou idedlni pro odvod statického naboje. Mohou byt pouZity i pro méné naro¢né aplikace
elektromagnetického stinéni. Jejich vyhodou jsou nizké naklady [19]. Saze jsou
elementarni uhlik. Svou strukturou se li§i od diamantu, koksu, uhli nebo grafitu. Jsou
vyrabény nedokonalym spalovanim aromatickych surovin v horkém proudu vzduchu a

zemniho plynu [6,32]. Obecny pribéh chemické reakce vyjadiuje rovnice (2).
CxHy+0, - C+CH;+CO+H+COz+HO (2)

Saze vyrobené timto zplisobem maji nepierusenou, orientovanou sit’, bez identifikovatel-
nych krystalk. To je dobfe patrné z fotografie (Obr. 8). Takové saze nejsou elektricky

vodivé, pouzivaji se v gumarenstvi jako piisady elastomert [6].
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Obr. 8. SEM fotografie castice sa-

ze bez tepelného zpracovani [33].

Pro ziskani elektricky vodivych sazi je jesté nutno provést jejich tepelné zpracovani. To
zpiisobi vyrazné zarovnani a uspofadani jejich struktury, tzv. grafitované saze. Na fotogra-
fii ze SEM (Obr. 9) je tepelné upravena castice saze. Elektricka vodivost takovych sazi se

pak pohybuje v fadu 10* S.m™ [6,17,19].

Obr. 9. SEM fotografie castice sa-

ze po intenzivnim tepelném zpra-

covani pri teplote 2700°C [6].

Mezi Casto pouzivana elektrovodiva plniva patii také:

Grafen - v soucasnosti nejtenci a nejpevnéjsi material na svéte. Je to forma uhliku, ktera je

strukturou podobna grafitu. Také jej tvoii rovinnd Sestitthelnikova sit’ velice jemné vrstvy
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atomu. Je odolny viici mnoha typtim kyselin ¢i alkaloidii. S jeho pomoci lze vyrobit vy-

konné polovodice [46].

Uhlikové nanotrubi¢ky — koncepcné je mizeme povazovat za listy grafenu sbalené do
valcli s pomérem stran az né€kolik fadt. Na koncich jsou uzaviené péticlennymi kruhy.
Mohou byt jednosténné nebo mnohosténné. Jednosténné se mohou chovat jako polovodice.
Uhlikové nanotrubicky jsou vysoce pevné diky kovalentnim vazbam, je to hojné vyuzivané

elektrovodivé plnivo polymernich kompozita [45].

Fullereny - jsou molekuly slozené z péti a Sesti¢lennych kruhti atomt uhliku. Nejmensi
fulleren se skladd z dvaceti atomil hliku, velké jich mohou mit az 540. Nejrozsifenéjsi a
zaroven nejstabilnéjsi fulleren C60 mé atomt 60. Molekula méfi v priméru 1 nm. Slouce-
niny fullerend mohou vynikat supravodivosti, nebo magnetickymi vlastnostmi. Pouzivaji

se na vyrobu dalSich materialli, naptiklad nanotrubicek [47].

Uhlikové vlakno - je to dlouhy tenky pramen o priméru pét az osm mikrometrt slozeny z
¢istého uhliku tvoticiho krystaly, jenz jsou orientovany paralelné s osou vldkna. Vldkno je

pevné v podélné ose, v pficném sméru je vSak kiehké.

Nanodestic¢ky — nanocastice, jejichz jeden rozmér je fadové v nanometrech a zbyvajici dva

rozmeéry jsou podstatné vetsi.

Nanovlakna - vynikaji velkym mémym povrchem, jsou vysoce pevna a houZevnata. Maji

vysokou porezitu. Mohou byt s jednoduchou sténou, nebo s vicendsobnou sténou.

Niklem potaZeny grafit — pomérn¢ nizké naklady. Maji velmi dobrou odolnost vii¢i vyso-

kym teplotam, vyborné vlastnosti pfi pouziti jako stinéni elektromagnetického pole.

Postribreny hlinik — Jsou nejlepsi vodiva plniva, co se tyka ochrany pfed galvanickou
korozi. Jsou kompatibilni s komponenty z hlinikové slitiny. Maji velice dobré vlastnosti za

vysokych teplot, jsou odolné proti starnuti.

Postfibfena méd’ — ma vynikajici vodivost, nizky kontaktni odpor, dobré chovani

v oblasti pulsnich proud.
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Dalsi plniva, jejichz pouziti jiz neni pfili§ Casté:

Postribireny nikl — vyznacuje se dobrou vodivosti, excelentnimi vlastnostmi za dlouhotr-

vajici zvysené teploty.
Postribiené sklo — mé obecné pouziti, dobré vlastnosti za vyssich teplot.

Cisté stiibro — pomé&mé vysoké naklady, pouziti ve specializovanych aplikacich [19].

3.4.1 Distribuce ¢astic

Distribuce ¢astic plniva v kompozitu je zavisla na technologickém postupu vyroby. V
primyslu se nejcastéji vyuziva vytlacovani nebo vstfikovani. Zalezi na zplsobu toku
polymeru a tvaru formy. Distribuci 1ze ovlivnit také pomérem velikosti ¢astic plniva. Dalsi
moznosti je aplikace elektromagnetického pole béhem vyroby.

Na obrazku (Obr. 10) je chladi¢ z kompozitniho materidlu obsahujici hlinikové vlocky,
vyrobeny vstfikovanim do formy. Nerovnomérna distribuce cCastic v tomto piipade

zpusobila anisotropni elektrickou vodivost [18].

Obr. 10. Chladic vyrobeny vstrikovanim ze smési

obsahujici hlinikové viocky [18].

Zvysenou pozornost vyzaduje zpracovani polymert a vodivych praski lisovanim. Fotogra-
fie (Obr. 11) ukazuje fez kompozitem vyrobenym lisovanim a spékanim. Vysokohustotni

polyetylenovy prasek a saze byly smichany a za zvys$ené teploty slisovany. Castice poly-
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meru jsou obklopeny mnohem mens$imi ¢asticemi sazi, pfi¢emz vytvaii elektricky vodivou
sit’. Perkola¢ni prah takovéto struktury je podstatné nizsi, nez u homogennich kompozitli

[18].

Obr. 11. Rez kompozitem vyrobenym z HDPE
prasku smichaného se sazemi lisovanim a spéka-

nim [18].

3.4.2 Koncentrace ¢astic

Elektricka vodivost polymerti s obsahem vodivého plniva je vysoce zavisld na jeho
mnozstvi. U téchto kompozitl, obsahujicich saze, kratkd uhlikova vlakna apod. se
projevuje perkolacni jev. Pii koncentraci plniva zvané perkola¢ni prah se vodivost
kompozitu zvysi o nékolik fadld. Pod touto koncentraci je plnivo dispergovano v matrici
pouze jako samostatné Castice a vzhledem k velkym vzdjemnym vzdéalenostem netvofi
elektricky vodivou sit. Celkova vodivost systému je zde déna vodivosti matrice a
tunelovymi ¢i pfeskokovymi jevy mezi Casticemi plniva. Kompozit se chova spise jako
izolant. Se zvySujici se koncentraci plniva se k sobé€ tyto €astice pfiblizi natolik, Ze zatnou
v matrici tvofit elektricky vodivé sité. Zména makroskopickych vlastnosti odrazi variaci v
mikroskopické struktufe kompozitu. V oblasti nad perkolacnim prahem, vodivost systému
znacné zavisi na vodivosti vytvorené sité plniva. Jakmile je jednou tato sit’ vytvotena, dalsi
zvySovani obsahu plniva ma podobny efekt, jako je zvétSovani praméru vodice

elektrického proudu, tedy celkové elektricka vodivost kompozitu poroste pouze mirng [35].
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3.4.3 Velikost a tvar plniva

Schématicky diagram (Obr. 12) ukazuje tvorbu vodivych siti pti dvou riiznych primérech
kulovitych castic. Na obrazku jsou vidét malé grafitové Castice (d=D), které jiz tvoii vodi-
vé sité. Zatimco cCastice s tiikrat vétsim primérem (d=3D) jsou pii stejném procentuelnim
hmotnostnim obsahu plniva izolované. Je v§eobecné znamo, ze perkolacni prah se snizuje

s klesajici velikosti ¢astic [20].

. &
..1. !
0%, o . .

d=D d=3D

Obr. 12. Srovnani kulovitych grafitovych cdas-
tic ruznych velikosti [20].

V piipadé nanocastic (uhlikové nanotrubicky, saze...) je perkola¢ni prah pouze okolo
1hm.% [20]. Pfi nizkych koncentracich plniva plati, Ze pfi zmenSovani velikosti grafito-

vych ¢astic se zlepSuje efektivnost tvorby vodivé sité [20,22].

V praxi maji ¢astice plniva ovSem vétSinou tvar odlisSny od ideélni koule [18]. Prikladem
mohou byt hlinikové vlocky, vlakna nerezové oceli, uhlikova vlakna nebo saze [6,18,20].
Perkola¢ni prah miZe byt rovnéz sniZzen pfidavkem c¢éstic s pomérem stran vEétSim nez

jedna. Tento efekt je znazornén na obrazku (Obr. 13. b) [18].

Obr. 13. Dvourozmérna statisticka distribuce a) plniv ve formé prasku

b) viaknovych plniv s pomerem stran 200:1 [18].
Obsah plniva je v obou ptipadech 10 hm.%. Obr. 13 a) ukazuje ¢asticové plnivo, Obr. 13

b) vldknové plnivo s pomérem stran 200:1. Zde jsou uz pouhym pohledem patrné propoje-
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né drahy vlédken, coz demonstruje, ze plniva s velkym pomérem stran mohou vyznamné

snizit perkola¢ni prah [18,20].

3.5 Vliv leh¢eni polymernich pén na elektrickou vodivost

Marcelo A. a kol. se zabyvali studii vlivu leh¢eni semi-krystalického PP vyztuzeného
ruznymi koncentracemi uhlikovych nanovladken (0-20 hm.%) na vodivost. Kompozity byly
pfipraveny michanim smési ve dvouSnekovém vytlaCovacim stroji, pozd€ji chemicky
napénény. Expanzni faktor byl 3, pény mély hustotu 300 kg.m™. P&novy kompozit byl

tvofen buiikkami s uzavienou strukturou.

Pii méfeni stejnosmérné elektrické vodivosti bylo zjisténo, Ze pénéné kompozity dosahly
perkolacniho prahu pfi mensi koncentraci, tj. pfi 5 hm.% uhlikovych nanovldken ve
srovnani s 6 hm.% tohoto plniva u stejného nelehcené¢ho kompozitu. Z méteni vyplyva, ze
proces pénéni zvysSuje efektivitu vedeni elektrického proudu v nanovlédknech diky jejich
lepsi distribuci a disperzi. Elektrické chovani nelehé¢ené¢ho kompozitu je blizké systému se
sférickymi casticemi, coz odpovida vzniku agregati nanovladken. Elektrické vlastnosti
penovych kompoziti odpovidaji naopak systému s nahodnou distribuci vlaken. To ukazuje,
ze proces pénéni prispiva k redukci a rozbijeni agregatli vyskytujicich se v nepénénych

kompozitech a tim k rovnomérné disperzi uhlikovych nanovldken v polymeru [22]. Rozdil,

mezi distribuci uhlikovych nanovldken v pevnych kompozitech a pénovych je na fotografii

(Obr. 14).

a)

Obr. 14. TEM fotografie ukazujici typickou distribuci uhlikovych nanovlaken v a) pev-
nych a b) penovych kompozitech [22].
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Xiang-Bin Xu a kol. ve své studii ptipravili vodivou polymerni kompozitni pénu (hustota
0,05 g.cm™) slozenou z uhlikovych nanotrubidek a tuhé polyuretanové pény. Dosahli
redukce hmostnosti 96,2 %. V dasledku vysokého stupn€ napénéni maji buiiky spiSe tvar
mnohosténu nez koule. Hustota kompozitu muize byt piidavkem vyssiho mnozstvi
nadouvadla vyrazné sniZzena. Ve studii bylo zkouméno, na jaky stupeii je mozno material
nalehdit, aby byl jesté¢ dostateéné vodivy. Byly studovany pény s riznou hustotou (0,03
g.cm™ az 0,51 g.cm™) a s obsahem uhlikovych nanotrubiek 2 hm.%. P¥i snizovéani hustoty
elektricka vodivost pozvolna klesala. Vodiva polymerni péna o hustoté 0,05 g.cm™ méla
stejnosmérnou elektrickou vodivost jesté 4,3.10° S.m™. P¥ dal$im nepatrném sniZeni
hustoty pény na 0,03 g.cm™ doslo k vyraznému poklesu vodivosti o osm Fadd. Tento
pfechod vodivé polymerni pény z vodivého do nevodivého stavu zabraiiuje dal§imu

lehéeni a znamena hustotni limit.

Pii snizovani hustoty dochazi k redukci vodivych cest. Avsak p&na s hustotou 0,05 g.cm™
je stale dostatecné vodiva, i kdyz v bunéénych sténach nejsou viditelné¢ zadné uhlikové
nanotrubicky, jak je patrno z fotografie (Obr. 15). Vodivé cesty jsou v tomto piipadé

zajistény pies rozpéry bunck [21].

Obr. 15. SEM fotografie rezu bunécnou stenou PU
kompozitu o hustoté 0,05 g.cm™ plnéného uhlikovymi

nanotrubickami [21].

Béhem rychlého procesu pénéni se pevné uhlikové nanotrubicky jen stézi pohybuji
spole¢né s tekutou pryskyfici, coz se projevi absenci nanotrubicek ve sténach bunék. Proto

jsou nanotrubi¢ky nahustdny v rozpérach bunk vice u pény s hustotou 0,05 g.cm™, ne?
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0,51 g.cm™. Ob& pény maji obsah uhlikovych nanotrubiek 2 hm.%. Pfechod z vodivého
do nevodivého stavu je pak pfi extrémné nizkych hustotach pény zplisoben porusenim bu-

nécénych rozpér. Na fotografii (Obr. 16) jsou mista poruseni oznacena Sipkami [21].

Obr. 16. SEM fotografie rezu PU kompozitem

o hustoté 0.03g.cm™ plnénym uhlikovymi na-
notrubickami. Nekteré defekty ve vzpérach bu-

nek jsou oznaceny Sipkami [21].

Snizovani hustoty PU vodivé polymerni pény vede k velkym zménadm mikrostruktury, coz
je celkové znazorné€no na obrazku (Obr. 17). Tenké Cerné Cary predstavuji uhlikové nano-
trubicky a §irsi hranice dutinek. Hustota se postupné snizuje od a) po d). Sipky v dutinkach

ukazuji smér ristu vzduchovych bublin béhem pénéni [21].
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Obr. 17. Schéma strukturdlnich zmén PU
kompozitni pény plnéné uhlikovymi nanotru-

bickami s poklesem hustoty [21].

Athanasios B. a kol. zkoumali vliv hustoty tuhé PU pény a koncentrace vicesténnych uhli-
kovych nanotrubi¢ek na perkoladni prah. Péna s vy$si hustotou (370 kg.m™) vykazovala
perkolaéni préh pifi 1 hm.% plniva. Pro leh&i pény (260 kg.m™) se perkolacni prah téméf
zdvojnésobil na 1,91 hm.% [37].

Vyssi obsah uhlikovych nanotrubic¢ek umoziuje vznik perkola¢niho jevu pii niz8i hustoté
pény. Pro 2 hm.% uhlikovych nanotrubicek byla relativni hustota v oblasti perkolacniho
prahu 17%. Ve studii Xiang-Bin Xu a kol. vSak dosahli perkolaéniho prahu u PU pény s
niz8§i hustotou pfi stejném obsahu plniva. Bylo to zplsobeno ucinnéjsi disperzi
nanotrubicek. Lepsi disperze vede ke snizeni relativni hustoty a ndkladii na vyrobu péno-

vého kompozitu [37].

SniZzeni hmotnosti vodivych polymernich kompozitl je zvlasté zadouci v oblasti letectvi,
kosmickych lodi a automobilll, protoze to znamena materidlové a energetické uspory. P¢-

néni je nepochybné efektivni zpisob, jak snizit hmotnost nebo hustotu materiala [23].
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II. PRAKTICKA CAST
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4 MATERIALY

V Praktické casti se zabyvam kompozitem tvoienym polyetylen-butylakrylat kopolymerem
plnénym acetylénovymi uhlikovymi sazemi (EBA/CB). Jsou srovnany n¢které materialové
vlastnosti tohoto kompozitu pro nelehcenou variantu a kompozit leh¢eny pomoci superkri-

tického CO,.

4.1 EBA

4.1.1 Struktura a vlastnosti

Polyetylen-butylakrylat (EBA) je kopolymer. Jeho chemicka struktura je na obrazku (Obr.
18).

—CHE—CHE—/—CIZH—EHE
COO(CH,)4CH3

Obr. 18. Chemicka struktura EBA.

n

Tento polymer se obvykle vyznacuje nizkou krystalinitou a vysokou flexibilitou 1 pfi niz-
kych teplotach. Ma vybornou teplotni stabilitu, dobrou odolnost proti trhlindm zpiisobe-
nych pnutim. Je dobfe svafitelny, pfijemny na omak, ma skvélou pfilnavost k jinym sub-

stancim [38].

4.1.2 Oblasti pouziti

e Extruze folii, desek, profill a hadic pro stavebnictvi a zemédélstvi.
e Modifikator razové houzevnatosti.

e Modifikator Zivicovych a asfaltovych smési.

e Vyroba mikrobunéénych kompozitnich pén.

e Vyroba kabelt.

e Taveninova lepidla.

e Hracky [38].
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4.2 Acetylénové uhlikové saze

Acetylénové saze se vyznacuji velkym meérnym povrchem castic s vysokym obsahem gra-
fitické struktury [39]. Jsou charakteristické nejvySsim stupném agregace a orientaci krysta-

14 ve srovnani s ostatnimi druhy sazi [41].

Acetylénové saze jsou vyrobené kontrolovanym spalovanim vysoce Cistého acetylénu v

proudu vzduchu za zvyseného tlaku [41].

Vyznaéuji se vysokou vodivosti a stélosti chemickych vlastnosti. Spatné reaguiji s kyseli-

nami, zasadami i vodou. Mé&rné elektrick4 vodivost acetylénovych sazi je 0,556 S.m™ [41].
Pouziti:
e Soucast depolarizacnich smési v bateriich se suchymi ¢lanky.
e Pigment s antistatickym piisobenim v plastovych smésich.
e Plnivo s elektrickou vodivosti pro vrstvy k vyhlazeni vodict a
ohranic¢eni poli v kabelech pro velmi vysoké napéti.
e Plnivo k dosaZzeni antistatickych vlastnosti a elektrické vodivosti
v technickych gumovych dilech.
e Uhlikové komponenty pro slinuty karbid v oblasti metalurgie.
e  Uhlikové komponenty v elektro-uhlicich.

e Pigment ve vodivych lacich [40].

4.3 Superkriticky CO,

Superkriticky oxid uhli¢ity (scCO,) je CO; ve stavu nad svym kritickym tlakem a nad svou
kritickou teplotou. Nad kritickou teplotou a tlakem je v jediném kondenzovaném stavu s
vlastnostmi mezi plynem a kapalinou. Tato oblast je vyznaCena ve fazovém diagramu
(Obr. 19). Jednodus$e se na proces mizeme divat jako na spojeni hustot kapalné a plynné
faze, koexistujici podél urcité linie. Vysledkem je jedind superkritickd latkova faze [42].

Kritické hodnoty CO; jsou uvedeny v tabulce (Tab. 1).
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Obr. 19. Fazovy diagram CO, s vyznacenim superkritické
oblasti [43].

Tab. 1. Kritické hodnoty CO,.

Molekulova hmotnost | Kriticka teplota Kriticky tlak Kriticka hustota
[g.mol ] [K] [MPa] [g.cm™]

44.01 304.1 7.38 0.469

4.3.1 Leh¢eni pomoci scCO,

Zatizeni pro leh¢eni kompozitu pomoci scCO, je schématicky znazornéno na obrazku
(Obr. 20). Postup pénéni pomoci scCO; je nasledujici. Polymerni kompozit je uzavien do
nerezové ocelové nadoby (6). Poté, co je nddoba zahtata na pozadovanou teplotu, je do ni
kviili jejimu procisténi zaveden na nékolik minut CO,. Nasledné je nadoba natlakovana
oxidem uhli¢itym vysokotlakym kapalinovym cerpadlem. Kdyz je dosaZeno pozadovaného

tlaku, je systém ponechan v klidu pii konstantnim tlaku i teploté¢ po dobu nékolika hodin.
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Béhem této doby dochazi k sorpci scCO, do kompozitu a k dosazeni jeho termodynamické
rozpustnosti. Poté je nddoba béhem tficeti vtetfin odtlakovana otevienim ventilu (10). Vnéj-
§i teplota nadoby je béhem odtlakovéani udrzovana konstantni. Teplota uvnitt nadoby ale
poklesne ve chvili, kdy se vnitini tlak prudce vyrovna s okolnim atmosférickym tlakem.
Teplota je pak béhem dvaceti minut zvySena na nastavenou hodnotu a po dobu péti minut
udrzovana konstantni. Potom je vzorek kompozitu odebran z nddoby a ponechén vychlad-

nout na pokojovou teplotu [44].

;H

Obr. 20. Schéma zarizeni pro lehceni kompozitu pomoci scCO;: (1) ldhev s
COy; (2) chladic; (3) chladici jednotka; (4) pumpa; (5) vyrovaavaci nadrz;
(6) tlakova nadoba; (7) zpétny tlakovy ventil; (8) indikator teploty; (9)
manometr; (10) odvzdusnovaci ventil; (11) vzorek; (12) topny plast; (13)
ventil [44].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39

4.4 Priprava vzorku

Jedna se o vzorky kopolymeru polyetylen-butylakrylatu (EBA) plnéné riznym mnozstvim
acetylénovych uhlikovych sazi. Z granuldtu EBA plnéného acetylénovymi sazemi jsem pfi
teploté 180°C vylisoval na mechanickém lisu desky o tloustce 2 mm. Vzorky urcené k
pénéni byly nafezdny na 1,5 - 2 cm Siroké prouzky a odeslany na externi pracovisté, kde
byly leh¢eny pomoci superkritického CO, po dobu tficeti minut, za tlaku 6 MPa a pfi tep-
loté 120 °C.
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5 METODY

5.1 Stanoveni hustoty

Stanoveni hustoty bylo provedeno Archimédovou metodou na densitometru dle standardu
ASTM D792-08. Tato zkuSebni metoda zahrnuje vézeni jednoho kusu vzorku
o hmotnosti 1 az 50 g ve vodé. Méfeni se provadi pti teploté 23+-2°C [48].

Hustota latky p je hmotnost jeji objemové jednotky, definovane vztahem (3):

p =dm/dV, 3)
kde dm je hmotnost objemoveho elementu dV. Pro homogenni télesa ptejde defini¢ni
vztah ve tvar (4):

p=m/V @)
Tento vztah vyjadiuje jednak hustotu homogenniho télesa, jednak primérnou hustotu
nehomogenniho télesa. Jednotka hustoty je [p]SI = kg.m73 [49].
Expanzni pomér l1ze pak vypocitat jako pomér hustoty nelehc¢eného materidlu ku hustoté

lehéeného materialu.

5.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie je metoda, ktera umoZznuje studium mikrostruktury
zkoumanych objekti.

Ke studiu zkoumanych vzorkl vyuziva skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) zaostie-
ného svazku vysoce energetickych elektronli vznikajiciho emisi z katody a nésledné urych-
lovaného k anodé€. Timto svazkem je skenovan povrch vzorku. Pro dosazeni pozadovaného
zvétSeni se k zaostieni svazku elektronti pouziva elektrické, magnetické, nebo elektromag-
netické pole. Vzorek je umistén ve vakuu. Principem pozorovani ve skenovacim elektro-
novém mikroskopu je interakce primarnich elektronli svazku s povrchem vzorku za uvol-
néni sekundarnich elektront. Obraz tvofeny sekundarnimi elektrony je nasledné zvétSen,
zaostfen a na stinitku pfeveden na viditelné zafeni, které je vétSinou dale zaznamenavano
CCD kamerou. Detekci sekundarnich elektronli ziskame informaci o topografii povrchu
vzorku s vysokym rozliSenim a s velkou hloubkou ostrosti nedosazitelnou optickym pii-

strojem [52 - 55].
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5.3 Meéreni tvrdosti

Postup méfeni tvrdosti na tvrdoméru typu Shore A, tvar a rozméry zkuSebnich vzorki a
zpusob vyhodnoceni méfeni popisuje norma CSN EN ISO 868 (64 0624).

Zkouska tvrdosti spo¢iva v méfeni hloubky vtlaceni pfesné specifikovaného hrotu vtlaco-
vaného do vzorku materidlu. Hodnota tvrdosti je nepifimo imérna hloubce vtlaceni hrotu a
zéavisi na modulu pruznosti a na viskoelastickych vlastnostech materialu. Vysledky méfeni
tedy zavisi na tvaru hrotu, na velikosti sily vtlacovani a na dob¢ jejiho pusobeni. Tloustka

zkuSebniho télesa musi byt nejméné 4 mm [50].

5.3.1 Tvrdomér Shore A

Pro méfeni tvrdosti zkoumanych vzorkil jsem pouzil tvrdomér typu Shore A (Obr. 21).
Jedna se o pneumaticky pfistroj od firmy Versta s. r. 0., samotny tvrdomér je od firmy Ba-
reiss Germany. Stupnice je v jednotkéch Shore A s rozsahem 0 - 100. Podlozka se vzorkem
je pneumaticky pfitla€eny k tvrdoméru pomoci ovladaciho kolecka. Pfistroj je vybaven

také ¢asovacem s akustickym signalem pro spravnou dobu odec¢tu hodnoty tvrdosti.

POLYMERTS i

Obr. 21. Tvrdomér ZM Electronic.
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5.3.2 Postup zkousky

Pusti se ptivod vzduchu. Zapne se hlavni vypinac¢. ZkuSebni téleso se umisti na pneumatic-
ky ovladanou podlozku. Pomoci ovladaciho kolecka se podlozka se vzorkem pfitlaci k
tvrdoméru. V okamziku pevného dotyku vzorku s patkou tvrdoméru je automaticky spus-
tén Casovac pro odpocet doby méfeni. Do 1 sekundy po pevném pfitlaceni vzorku k patce
tvrdoméru se odecte pocatecni (okamzitd) tvrdost. Po uplynuti 15 s se ozve zvukovy signal
a odecte se hodnota tvrdosti. Ovladacim koleCkem se podlozka se vzorkem uvolni. Provadi
se pet méfeni tvrdosti na riznych mistech zkusebniho télesa a stanovi se jejich aritmeticky

pramér [50].

5.4 Méreni odrazové pruznosti
Odrazové pruznost R je pomér vracené energie k energii vynaloZené na deformaci zkuseb-

niho télesa pii narazu narazniku kyvadla. Udava se v procentech. Metoda zkousky a vypo-

&et je popsan v normé CSN 62 1480 [51].

5.4.1 Pristroj Schob

Pro méfeni odrazové pruznosti jsem pouzil ptistroj typu Schob (Obr. 22) od firmy Versta s.
r. o. Pristroj ma tézky kovovy podstavec, na némz je upevnéno rameno s kyvadlem a na-
raznikem. Na boku podstavce je umistén pruzinovy drzék zkuSebniho télesa. Na konci ra-
mene je zapadka pro aretaci kyvadla v horni poloze s ovladaci packou. Elektronické vyba-
veni tvoii snima¢ thlu kyvadla. Signaly ze snimace thlu jsou vedeny do zobrazovaci jed-

notky, kterd udava vypocitanou hodnotu odrazu narazniku R v procentech.

Obr. 22. Pristroj pro méreni odrazové pruznosti

typu Schob.
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5.4.2 Popis metody

Ptistroj se pfipoji k ptivodu el. energie 230 V. Kladivko se spusti do vertikalni polohy. Do
drzaku se umisti zkusSebni téleso. Kladivko se musi zkusebniho télesa jen zlehka dotykat.
Nyni se pfistroj vynuluje. Poté se kladivko pfesune do horizontdlni polohy a mtze se pii-
stoupit k samotnému méteni. Zkousi se vzdy dva vzorky stejného druhu materidlu. Prvni
vzorek se upne do drzdku. Provedou se postupné tfi nemétené narazy kyvadla, které pred-
stavuji mechanickou kondicionaci zkusSebniho télesa. Teprve pii dalSich tfech narazech
nasleduje vlastni méfeni a ze tfi naméfenych udaji se stanovi median. Do drzaku nyni
upneme druhy vzorek a stejnym zplisobem se stanovi odrazova pruznost tohoto vzorku
(343 nérazy). Vysledkem méfeni je aritmeticky primér hodnot dvou medianti dvou zku-

Sebnich téles [51].

5.5 Méreni stejnosmérné vodivosti

5.5.1 Dvoubodova metoda

V této metodé jsou pouzity dvé elektrody, kazda z nich slouzi jako proudova i napétova
elektroda. Pokud analyzujeme kontakt elektrody pfiloZzené k povrchu méfeného vzorku,
musime brat do tivahy odpor elektrody R, pfechodovy odpor v misté kontaktu R. a rozpty-

lovy odpor vzorku v misté kontaktu elektrody R,,. Méfici elektroda je na obrazku (Obr.
23).

e
Asp

Obr. 23. Merici
elektroda [6].

Celkovy odpor mezi dvéma elektrodami Ry 1ze tedy psat jako (5):

Rr= AU/ = 2Rp + 2R+ 2Rsp + Rs (5)
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kde R; je skutecny odpor vzorku, AU je rozdil potencialii mezi elektrodami (naméteny), / je
prochazejici proud (nastaveny). Odpor R, je dan kontaktem mezi elektrodou a povrchem
meéfen¢ho vzorku. Rozptylovy odpor vzorku v misté¢ kontaktu R, odpovida toku néaboje
ptes vzorek z jedné elektrody do druhé. Odpor elektrod R, miize byt ur¢en zvlast’ (napii-
klad jejich kratkym spojenim). Na obrazku (Obr. 24) je konfigurace elektrod pro dvoubo-

dovou metodu [6].

I |
U
L —— |
As

Obr. 24. Konfigurace
elektrod pro dvoubodovou

metodu [6].

5.5.2 Ctyibodova metoda

Dvoubodova metoda méfeni, kde jsou obé elektrody pouZzity zarovenn jako napétové a
proudové, neumoziuje urcit spravnou hodnotu R z rovnice (5). ReSenim tohoto problému

je pouziti ¢tyt elektrod, zvlast’ proudovych a zvlast napétovych (Obr. 25).

1+ MM U N -

Obr. 25. Sestava elektrod ctyrbodové metody [6].

Vngjsi elektrody jsou obvykle proudové, vnitini napétové. V tomto ptipadé proudové elek-

trody nemaji vliv na urceni skutecné¢ho odporu materialu, protoze ubytek napéti se méfi
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napétovymi elektrodami v jiném misté. K méfeni napé€ti se pouziva voltmetr s velmi vyso-
kou vstupni impedanci a s velmi malym vlastnim odbérem proudu, aby se minimalizoval
vliv na vysledek méfeni. Pti pouZiti této metody se neprojevi odpor elektrod R, rozptylovy

odpor R, ani pfechodovy odpor R..

Pokud je vzorek ve tvaru tenkého prouzku s obdélnikovym priifezem (Obr. 26), mize byt

jeho mérny odpor vypocitan ze vztahu (6):

ab U
==.2 6
P=""7 (6)
kde p mérny elektricky odpor vzorku [Q.m]

a,b  rozméry vzorku [m]

z vzdalenost mezi napétovymi elektrodami [m]
U naméifené napéti [V]
I proud protékajici vzorkem [A]

Obr. 26. Meéreni vzorku ve tvaru prouzku [6].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 46

Pro spravnost méfeni je potteba splnit dvé podminky: z = ¢ - 2a, z = 4a. Je to nutné pro
eliminaci nerovnomérnosti vzorku. Vzdalenost napétovych elektrod z ma byt ale na dru-
hou stranu takova, abychom ziskali métitelné hodnoty napéti. Plocha proudovych elektrod
musi byt dostatecné velka, aby se piechodovy odpor v misté dotyku se vzorkem pohyboval
v fadu jednotkach ohmu [6]. Pokud neni uvedeno jinak, je referencni teplota pro méteni

meérné vodivosti a mérného odporu 20 °C.

Mérnou elektrickou vodivost y [S.m™'] lze vypotitat jako (7):

y=— (7
Yo
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6 NAMERENE A VYPOCTENE HODNOTY

Meéiil jsem fyzikalni, mechanické a elektrické vlastnosti vzorkit EBA/CB, liSicich se v ob-
sahu uhlikovych sazi, v leh¢ené i1 nelehcené varianté. Vzorky byly oznaceny Cisly 314 az
332. Experimentalné byla stanovena hustota (ad. 5.1) a vypocten expanzni pomér. Vysled-

né hodnoty jsou uvedeny v Tab. 2.

Tab. 2. Obsah sazi, namérené hustoty a expanzni pomeér vzorkii

Oznageni Obsah sazi I:Ius,tota neleh- Hu’stota lehce- Expanvzni
vzorku (hm.%) ¢en¢ho vzgrku ného Vzo_r3ku pomér

p (g.cm™) p (g.cm™) ¢)
314 8,14 0,943 0,554 1,7
316 12,04 0,986 0,485 2,0
318 14,07 1,015 0,504 2,0
320 16,00 1,009 0,542 1,9
321 17,07 1,004 0,550 1,8
324 20,23 1,034 0,586 1,8
326 23,89 1,054 0,646 1,6
328 28,34 1,069 0,787 1,4
330 32,22 1,089 0,811 1,3
332 36,43 1,133 0,831 1,4
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Dale jsem u vzorki méfil jejich mechanické vlastnosti - tvrdost a odrazovou pruznost. Sta-
novil jsem také mérnou elektrickou vodivost pomoci ¢tytbodové metody. V Tab. 3. jsou

uvedeny vysledky pro nelehc¢ené vzorky, v Tab. 4. potom pro lehcené.

Tab. 3. Tvrdost,Odrazova pruznost a merna elektricka vodi-

vost nelehcenych vzorkii

Oznaceni Tvrdost Odr?ZOVé Mér:né el.e k-
pruznost tricka vodivost
vzorku (Shore A) (%) v (S.cm™)
314 89,32 52,725 -
316 92,84 39,330 -
318 93,52 39,160 -
320 92,5 50,740 -
321 93,58 39,405 -
324 94,96 40,780 -
326 94,42 39,230 -
328 94,78 38,230 1,18.107
330 96,06 38,725 3,54 .10
332 95,6 37,580 5,80.107

Tab. 4. Tvrdost,Odrazova pruznost a mérna elektricka vo-

divost lehcenych vzorkii

Oznaceni Tvrdost Odr?ZOVé Mér:né el‘e k-
vzorku (Shore A) pruznost tricka vod_llvost

(%) Y (S.em™)

314 50,2 39,690 .

316 56,14 27,415 -

318 54,62 30,250 -

320 66,56 31,245 -

321 60,58 - -

324 63,34 28,790 -

326 71,46 30,080 -

328 81,36 20,785 1,2.107

330 75,34 26,675 4,6.10°

332 84,62 25,830 1,4.10°

Pénény vzorek 321 nemél potiebné rozméry pro zméteni odrazové pruznosti. Mérné elek-
trickd vodivost byla stanovena pouze pro vzorky, u nichz by koncentrace sazi byla nad

perkolacnim prahem.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 49

Nasledujici grafy zobrazuji porovnani tvrdosti (Obr. 27) a odrazové pruznosti (Obr. 28)

mezi leh¢enymi a neleh¢enymi vzorky.

Tvrdost nelehcenych a lehéenych vzorki
100

90

80

70

H Nelehcené

60 vzorky

M Lehcené
vzorky

50

40

Tvrdost (Shore A)

30
20

10

314 316 318 320 321 324 326 328 330 332

Vzorek

Obr. 27. Tvrdost nelehcenych a lehcenych vzorku

Odrazova pruznost nelehcenych a lehcenych vzorki
60

50 -

H Nelehéené
vzorky

30 - B Lehcené
vzorky

20 -~

Odrazova pruznost (%)

10 -

314 316 318 320 321 324 326 328 330 332
Vzorek

Obr. 28. Odrazova pruznost nelehcenych a lehcenych vzorkii
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Cilem préce bylo zjistit, jakym zpisobem ovliviiuje fyzikéalni leh¢eni kompozitl elektric-
kou vodivost v oblasti nad perkolacnim prahem. Vysledky méfeni elektrické vodivosti pro

nelehcené i lehéené vzorky jsou graficky znazornény na Obr. 29.

Pro nelehceny kompozit je vodivost pro méfené koncentrace plniva (28,3 ; 32,2 ; 36,4
hm.%) jiz ustdlend a bezpecné dosahuje hodnot pro vodivé materidly. Pohybuje se tedy

v oblasti nad perkola¢nim prahem.

Naopak pro lehé¢eny kompozit pii stejnych koncentracich se elektrickd vodivost pohybuje
jesté v ptfechodné oblasti perkolaéniho prahu. Vodivost se pro tyto tifi méfené koncentrace

zvy$uje z 107 S.em™ na 10 S.em™.

Zavislost elektrické vodivosti na koncentraci sazi pro
nelehcené i lehéené vzorky EBA/CB
Obsah sazi (hm.%)
25 27 29 31 33 35 37 39
1’OE+OO 1 1 1 1 1 1 J
< 1,001
;i o ¢
£ 1,0e-02 *
2 ® Nelehcené
2
£ 10603 ] vzorky
\; B Lehlené
f{ 1,0E-04 vzorky
] ]
=
%]
< 1,0E-05
w
=
&
= 1,0E-06
1,0E-07 u

Obr. 29. Zavislost elektrické vodivosti na koncentraci sazi pro nelehcené i lehcené vzorky

EBA/CB

Dale byly pomoci SEM srovnany vzorky EBA/CB kompaktniho (Obr. 30) a leh¢eného
kompozitu (Obr. 31). Pti koncentraci sazi 28,34 hm.% a expanznim poméru 1,4 je struktu-
ra pény nepravidelnd, s uzavienymi pory, liSicimi se velikosti 1 tvarem. Tloustka stén je

vzhledem k velikostem buniek samotnych velka, coz odpovida relativné nizkému expanz-
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nimu poméru. Velka tloustka stén také neumoznuje piilis velkou deformaci bunék, takova

pena je potom tvrda.

Obr. 30. SEM fotografie nelehceného kompozitu EBA/CB s obsahem sazi 10

hm.% v 300-nasobném zvétseni.
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Obr. 31. SEM fotografie lehceného kompozitu EBA/CB (vzorek 328) s obsahem

sazi 28,34 hm.% v 500-ndasobném zvétseni.
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ZAVER

Z literarni reserSe pro me¢ vyplynulo n€kolik hlavnich zavért. Vlivem vétsiho stupné leh-
¢eni (pénéni) polymerniho kompozitu dochazi ke snizeni elektrické vodivosti kompozitu.
Dochazi také ke zvyseni perkola¢niho prahu. Pti pénéni ale mize v né€kterych ptipadech
dojit k rozbiti agregatli Castic plniva a tim k jeho lepsi dispergaci v matrici. To naopak ve-
de ke snizeni perkola¢niho prahu. Koncentrace Castic a jejich spravna dispergace ma tedy z
hlediska elektrické vodivosti u leh¢enych polymernich kompoziti vyznamny vliv. Pti lepsi
disperzi plniva je mozné vyrobit jeste¢ dostatecné elektricky vodivou pénu s nizsi hustotou

a tim Ize také snizit naklady na vyrobu.

Pti hodnoceni vysledki praktické ¢asti bakalatské prace jsem dospél k nasledujicim zaveé-
rim. Hustota kopolymeru EBA/CB roste s vys§im obsahem sazi, pficemz Cisty EBA ma
niz§i hustotu, nez voda. Pro leh¢ené vzorky s niz§im obsahem sazi byl expanzni pomér
priblizné roven 2. U vzorkl s vy$$im obsahem klesal az na 1,4. Napénéné vzorky s vys§im
obsahem sazi uz tedy mély pomérné vysokou hustotu, bliZici se nelehéenému EBA/CB s

nizkym obsahem sazi.

Z grafu (Obr. 27) zavislosti tvrdosti na obsahu sazi pro lehcené vzorky je patrné, Ze obsah
sazi ma pomérn¢ vyrazny vliv na tvrdost pénového EBA/CB. S jejich vy$§im obsahem se
tvrdost zvySuje. Pribéh zévislosti tvrdosti na obsahu sazi ma obecny charakter, nelze ho
popsat Z&dnou jednoduchou funkci. Urcity vliv zde ma 1 expanzni pomér, ktery je pro
vzorky s vy$$im obsahem sazi mensi. Tvrdost nelehenych vzorkd neni na obsahu sazi
témet vibec zavisla, je zde patrny jen opravdu nepatrny nérlst. Lehenim kompozitu
EBA/CB dochazi k celkovému poklesu tvrdosti. Vyraznéjsi sniZeni tvrdosti jsem vSak na-
méfil pouze u vzorkll s niz§im obsahem sazi a vétSim expanznim pomérem. Pro vzorky
obsahujici vice sazi a zarovenl s menSim expanznim pomérem neni tento pokles tak vyraz-
ny.

Odrazova pruznost R je pomér vracené energie k energii vynaloZené na deformaci zkuseb-
niho télesa. Udava se v %. Z namétenych hodnot a grafu (Obr. 28) nelze jednoznacné defi-
novat zavislost odrazové pruznosti na obsahu sazi ve vzorcich. Je zde pozorovatelny jen
jeji zcela nepatrny pokles se zvySujicim se obsahem sazi. A to jak pro nelehcené, tak pro
leh&ené vzorky. Obecné jsem naméfil odrazovou pruznost lehenych vzork piiblizné o 10

% niz$i, nez pro nelehcené.
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Pti fyzikalnim lehc¢eni EBA/CB a méfteni elektrické vodivosti nedoslo k efektu snizeni per-
kola¢niho prahu a celkové vodivosti, jako v nékterych piipadech popsanych v literarni re-
Sersi. V tomto piipadé doslo u pénového kompozitu k celkovému poklesu elektrické vodi-
vosti a ke zvySeni perkolacniho prahu. Ale napi. Marcelo A. a kol. ve své studii dosahli
chemickym leh¢enim kompozitu s uhlikovymi nanovldkny snizeni perkolacniho prahu z
Sesti na pét hm. procent. Rozdilné vysledky mohly byt zpisobeny pouzitym typem plniva,
ale klicovou roli zde hraje ziejmé zptsob lehceni. Fyzikalni zplisob lehc¢eni pomoci scCO,
pouzity na vzorcich EBA/CB pravdépodobné neovlivnil redistribuci plniva a nevedl k
efektivnéj§imu vytvareni elektricky vodivych cest. Pro dosazeni pozadované vodivosti je

tedy potieba vétsi koncentrace plniva, nez u neleh¢enych vzorkd.
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