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ABSTRAKT

Cilem ptedlozené diplomové priace bylo vyvinout materidl vykazujici disipativni
¢i antistatické vlastnosti s aplikaci pro komercni tucely napf. podlahoviny, obalové
materidly, popt. dal$i vyuZiti v elektronickém priimyslu. Snahou bylo nalezeni optimdlnich
podminek pro zabudovdni vodivého plniva (polypyrrolem modifikovana celuléza) do
polymerni matrice, v disledku ¢ehoz by doSlo k odvadéni elektrického nédboje. Pro
nalezeni vhodného zptisobu inkorporace vodivého plniva do polymerni matrice byla
vyuzita tzv. ko-kontinudlni struktura ¢i faze, diky které 1ze docilit homogenity materidlu.
Uvedené podminky piipravy takto vyvinuté kompozitni smési bylo potfebné ovéfit nejen
v laboratornim, ale i v poloprovoznim méfitku s kritickym vyhodnocenim zavérti pro

zavedeni do praxe.

Kli¢ova slova: antistatické vlastnosti, disipativni vlastnosti, vodivost, rezistivita, celuldza,

polypyrrol, ko-kontinudlni struktura, polyvinylchlorid, polyetylen, kyseliny polymlé¢na

ABSTRACT

The aim of the submitted diploma thesis was to develop a material exhibiting dissipative
or antistatic properties with application for commercial use such as flooring, packaging
materials, or further use in the electronics industry. The aim was to find optimal conditions
for the incorporation of a conductive filler (polypyrrole-modified cellulose) into the
polymer matrix, as a result of which an electric charge would be dissipated. To find
a suitable way of incorporating a conductive filler into the polymer matrix, the so-called
co-continuous structure or phase was used, thanks to which homogeneity of the material
can be achieved. The above conditions for the preparation of the composite mixture
developed in this way had to be verified not only on a laboratory but also on a pilot scale

with a critical evaluation of the conclusions for implementation into practice.



Keywords: antistatic properties, dissipative properties, conductivity, resistivity, cellulose,

polypyrrole, co-continuous structure, polyvinyl chloride, polyethylene, polylactide
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UVOD

Poptavka po elektricky vodivych materidlech s pozadovanymi vlastnostmi se neustéle
zvétSuje, nebot’ zde nartistd potencidl pro zavadéni polymernich latek k riznému vyuZziti
v prumyslu, ¢i vjinych oblastech. V soufasné dobé je snahou aplikovat ,levné&jsi‘
polymerni matrice do elektronickych zafizeni. Nespornou vyhodou elektricky vodivych
polymert je v porovnani s kovy, jejich nizkd hmotnost. Ptikladem lze uvést kryty pro
specificka elektronickd zafizeni, které jsou vyrabény z kovu a nemohou byt nahrazeny
¢istymi polymernimi materidly, nebot’ jejich elektricky odpor (mérny elektricky odpor —
rezistivita) se pohybuje vrozmezi 10" - 10" Qcm a tudiz by dochizelo
k elektromagnetickému a frekven¢nimu ruseni blizkych zafizeni. Tady pravé mohou byt
uplatnény elektricky vodivé polymery, respektive polymerni smési, které maji nizsi
hmotnost nez kovy. [1]

Elektricky vodivé polymery musi spliiovat Siroké spektrum kritérii, jako napf. piijatelné
mechanické vlastnosti, dobrou zpracovatelnost, tepelnou odolnost a definovany elektricky
odpor. [1]

Vodivé polymery cCasto nespliiuji vSechny jmenovand kritéria, a proto se pozornost
zamé&fuje na vodiva plniva a jejimu zptsobu distribuce do polymerni matrice. Nevyhodou
vodivych aditiv je jejich vysokd cena a téZ nesnadné zaclenéni do polymerni matrice,
nebot’ pro dosdhnuti disipativniho ¢i alesponl antistatického chovani, musi byt polymerni
matrice vysoce plnénd. Jednou z moZnosti, jak docilit sniZzeni obsahu vodivého plniva,
a pritom zajistit poZadované elektrické vlastnosti, je vyuZiti tzv. ko-kontinudlni struktury ¢i
faze, kterd po vhodné nastavenych podminkiach mtiZe zpusobit homogenni dispergaci
vodivé slozky v polymerni matrici. Uvedeny pfistup se napi. uplatiiuje i v oblasti
biomediciny: rozloZeni bioresorbovatelnych polymerit v daném kompozitnim materidlu
(patent CZ3033966B6) [2]. Pro vySe uvedené duivody, jsme se pokusili vzpomenuty
systém ko-kontinudlni struktury aplikovat a uplatnit v nasich podminkdch pro docileni
minimalizace vodivého plniva v heterogennim materidlu, popf. na rozhrani dvou fazi.
Zakladem bylo ziskani vhodného propojeni za pomoci dalsi polymerni latky vykazujici, ale
odliSné hydrofilni ¢i hydrofobni vlastnosti oproti hlavni matrici. Uvedend ko-kontinudlni
struktura tak mize napomoci k homogennimu rozloZeni vodivé sloZky v polymerni matrici

v daleko men$im zastoupeni, neZ bez vzpominaného pfistupu. [3]
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I. TEORETICKA CAST
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1 ELEKTRICKAVODIVOST MATERIALU

Elektricka vodivost materidlti udava, do jaké miry vede dany materidl elektricky proud.
Je to vlastnost materidlu, kterd mize byt ovlivnéna piidavkem vodivych plniv a ziskat tak

materidl s poZadovanou elektrickou vodivosti. [4, 5]

Pro porozumeéni elektrické vodivosti materidlu je nutné si nejdiive definovat dva pojmy,
které jsou s tim spojené, a to elektrickou vodivost neboli konduktanci a mérnou elektrickou
vodivost neboli konduktivitu. Obecné ndm elektrické vlastnosti materidlu fikaji, jakym

zpusobem se dany materidl chova v elektrickém poli. [4, 5]

Elektricka vodivost neboli konduktance je fyzikalni veli¢ina, kterd nam udava schopnost
vést elektricky naboj materidlem pii daném napéti. Je prevracenou hodnotou elektrického

odporu a lze ji definovat podle vztahu 1. [4, 5]

1
G=—|[S 1
- [S] (1)
G — elektricka vodivost [S] U — elektrické napéti [V]

I — elektricky proud [A]

Mérna elektricka vodivost neboli konduktivita popisuje schopnost materidlu vést
elektricky naboj. Jednotka Siemens (S) se poté vztahuje na jednotku vzdalenosti. Je
pfevracenou hodnotou mérného elektrického odporu neboli rezistivity. Mérné elektrickd
vodivost ndm umoznuje kvantifikovat materidly do celkem tii skupin, a to na vodice

(kovy), polovodice a izolanty (dielektrika) obr. 1. [4 — 6]
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Obr. 1 Mérna elektrickd vodivost vybranych latek [6]
1.1 Dielektrické vlastnosti polymernich materiali

Slovo dielektrikum je odvozeno z fectiny, kdy pfedpona ,,dia“ znamené ptes nebo napfic.
Dielektricky materidl 1ze tedy oznacit jako materidl, ktery umoZznuje prachod elektrického
pole, ale neni nosicem elektrického naboje. Dielektrika jsou nevodivé latky stejné jako
izolatory. OvSem vyraz dielektrikum se pouziva k posouzeni vlivu stiidavych elektrickych
poli na dany materidl, zatim co izolator se pouZivd k vyjaddieni elektrické povahy
materidlu, ktery je vystaven elektrickému poli. Dielektrika mohou byt vlivem
elektrostatického pole polarizovany. Kladné ndboje jsou otoCeny smérem k piisobicimu
poli a zaporné naboje jsou orientovany ve sméru opacném. [7, 8]

Dielektrické vlastnosti polymernich materidlti ¢im dal Castéji nahrazuji béZné pouZivané

materidly s dielektrickymi vlastnosti zaloZzené na anorganické a keramické bazi, a to
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v disledku jejich vyS$i elasticity, vhodnych mechanickych vlastnosti, lepsi
zpracovatelnosti a vysoké dielektrické stabilité. Nutno ovSem podotknout, Ze polymerni
dielektrika maji o dost nizsi teplotni stabilitu a také dosahuji nizSich dielektrickych
konstant, neZ dielektrika na anorganické nebo keramické béazi, coZz ovliviluje jejich
aplikaci. Polymery s polarnimi fetézci tzv. feroelektrické polymery vykazuji vyssi hodnoty
dielektrické konstanty. [7]

Na polymerni dielektrika jsou kladeny vysoké pozadavky, jako jsou tepelnd stabilita,
nezavadnost k zZivotnimu prostiedi, elektricka stabilita, mald navlhavost, vysoké prirazné
napéti, nizka dielektricka konstanta ¢i nizky ztratovy Cinitel. [7]

Schopnost materidlu uchovavat elektrickou energii v pritomnosti elektrického pole

vyjadiuje relativni permitivita.

1.1.1 Relativni permitivita

Dielektrické vlastnosti polymernich materidli se nejcastéji vyjadiuji pomoci relativni
permitivity, konkrétné komplexni permitivity (¢*). Komplexni permitivita je definovéna

jako:
g =¢ —je" (2)

kde ¢ je komplexni permitivita, € uddvé redlnou sloZku permitivity (neboli dielektricka
konstanta) a pfedstavuje kliCovy parametr polymernich dielektrik, jejiZz velikost je funkci
mnoZzstvi polarizovanych elektrickych ndboji a také stupné pohyblivosti danych nédboja
polymeru (pohyblivost nédboje a dielektrickd konstanta jsou teplotné zavislé)

a £" predstavuje imagindrni ¢ast komplexni permitivity (ztratovy faktor).

Z duvodu elektrické polarizace vznikajici z pohybu elektrickych dipdlit v polymernim
fetézci a v dusledku transla¢nich pohybt elektrickych ndbojl, zavisi redlnd permitivita a

ztratovy faktor pro polymery na frekvenci vinéni. [8 — 10]

Redlnd slozka permitivity je potom dana jako:

2j?&(u)du

g(w) =¢y+—
() 0 T uzwz

(3)
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Pro ¢’také plati:

g = gy, (4)

kde &, je permitivita vakua (8,85 10712 F-m™1) a ¢, piedstavuje relativni permitivitu
(dielektrickd konstanta) urCuje schopnost materidlu uklddat energii z aplikovaného

elektrického pole. [9]

Jak jiz bylo zminéno, termin dielektrikum se pouzivd pro oznaceni schopnosti materidlu
uchovdvat energii vlivem polarizace. Jsou-li materidly vystaveny vnéjSimu elektrickému
poli, vykazuji polarizaci v dusledku dielektrického posunu. Mechanismus polarizace 1ze

rozdélit do Ctyf skupin:
a) Elektronové polarizace
b) Orientacni polarizace
¢) Vibracni polarizace
d) Mezifazova polarizace

Na nésledujicim obr. 2 Ize shlédnout jednotlivé mechanismy polarizaci. K elektronové
polarizaci dochédzi v kazdém atomu nebo molekule, a vytvéaii tak dipélovy moment.
Orientacni (dipdlovd) polarizace se vyskytuje u materidlt, které vykazuji permanentni

dipélové momenty jako je napiiklad voda. [9]

B T
TN

Orientacni polarizace

= -l-"-r—:-""'*

goces  scom
PBEOe T Se00®
SDBOD SODBD

Mezifazova polarizace

Vibracni polarizace

Obr. 2 Mechanismy polarizace [9]
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Dielektrické vlastnosti polymeru souvisi srezonanénimi (deforma¢nimi, pruZnymi)
a relaxaénimi procesy. Rezonan¢ni procesy piimo zdvisi na dvou polarizacich, a to na
elektronové polarizaci, kdy se atomy v piitomnosti elektrického pole méni na indukované
dipdly a na atomové polarizaci. Relaxacni procesy souviseji se tiemi typy relaxacnich
procest, jako je dip6lovd relaxace (permanentni a indukované dipdly se vlivem polarizace
postupné naticeji), iontovad relaxace (dochdzi k polarizaci ionti v mezerach struktury)

a dielektricka relaxace. [11]

Dielektrické vlastnosti krystalickych polymerti jsou znaén€¢ omezeny, a to v dusledku

potlaceni pohybu dipéla v krystalickych oblastech. [11]

Nepolarni polymery jako je polypropylen (PP), polyetylen (PE) nebo polytetrafluoretylen
(PTFE), vykazuji v Cistém stavu nizké hodnoty redlné permitivity (rozmezi 2 — 3), a to
diky nepfitomnosti dip6li a iontl. Dobré polymerni dielektrika maji neménnou
dielektrickou konstantu. VySSich hodnot uvedené veliCiny dosahuji polymery
s polarizovatelnymi skupinami jako napf. polystyren (PS) nebo polykarbonat (PC).
Nejvyssi hodnoty permitivity pak maji polarni polymery, jako napiiklad polyamidy, které
vykazuji dielektrické konstanty vétsi nez 3. [7, 11, 12]
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2  VODIVE POLYMERNI MATERIALY

Vodivé polymerni materidly 1ze rozd€lit do dvou skupin. Prvni skupinu tvoii polymery,
jejichz polymerni fetézec je sim o sobé vodivy. Druhou skupinu tvoii nevodivé polymerni
matrice, které slouzi pouze jako tzv. ,lepidlo* jednotlivych vodivych slozek, ¢imZ vznika

elektricky vodivy kompozitni material. [7 — 9]

Podle velikosti elektrického odporu 1ze materidly rozdé€lit celkem do ¢tyt skupin, a to na
nevodivé (izoldtory), antistatické, disipativni a vodivé. Konkrétni hodnoty elektrickych

odport, podle kterych rozd€lujeme polymerni materidly, miZeme pozorovat na obrazku 3.

[13]

10”
Antistaticke
10°
108 Disipativni Vodivé polymery
pro ESD

0® {ochrana pfed

= elektrostatiskymi
10 whboji)

Vodive

Kowy

Meérmv elektriclky odnor — rezistvita [£2om
<

Obr. 3 Rozd¢leni materidlu podle hodnot mérného elektrického odporu [13]

Elektricky odpor (mérny elektricky odpor — rezistivita) vodivych materidlu se uvadi
vrozmezi 10* - 10° Q-cm. Diky nizkému odporu, dochdzi ke snadnému proudéni

elektronli pies a po povrchu materidlu. Snadno tak vedou elektricky proud.

Disipativni vlastnosti materidlu umoznuji pomalej$i a kontrolovanéjsi prostup elektrického
naboje materidlem. Mezi disipativni materidly fddime materidly s mérmym elektrickym
odporem (rezistivitou) v rozmezi 10° - 10" Q-cm.

Za antistatické materidly oznacujeme materidly, které zabranuji hromadéni elektrického

naboje, a to tfenim nebo kontaktem s jinym materidlem. Velikost mérného elektrického

odporu (rezistivity) téchto typl materidlu se uvadi v rozmezi 10"~ 10" Q-cm.
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Izolatory oproti vySe zminénym druhiim materidli, zabrafiuji nebo omezuji prostup
elektrického ndboje skrz, ¢i po jeho povrchu. Jsou to materidly s velkym mérnym
elektrickym odporem (vice nez 10" Q-cm) a je tedy obtizné z nich odvést elektrostaticky

naboj, ktery v tomto diisledku ziistdvd na materidlech velmi dlouho. [14]

V nésledujici  kapitole budou charakterizovany nékteré z vybranych vodivych
i nevodivych polymerd, podobné jako né€kterych druhti plniv, se kterymi se lze setkat pii

pramyslové vyrob¢ vodivych polymernich materialu.

2.1 Vodivé polymerni matrice

Vodivost v polymernim fet€zci vznikd chemickou vazbou, ktera vytvari neparovy
pi-elektron na atomu uhliku. Orbitaly po sob& jdoucich jednotlivych atomii uhliku se
prekryvaji, dochédzi k delokalizaci elektronti podél polymerniho fetézce, a tim dochdazi
k ptenosu ndboje podél ftetézce polymeru. Nutno ovSem podotknout, Ze aby vznikal
polymer s vysokou vodivosti, je pottebné jej béhem polymerace dopovat pfiddnim nosice
naboje. Dopovani probihd pomoci donort elektronti, jako je napiiklad sodik nebo draslik
(dochézi k redukci, n — doping) nebo pomoci elektronovych akceptort, jako jsou I, AsFs,
nebo FeCls. Polymerni fetézec se nabiji kladné nebo zaporné, pri¢emz dopant tvoii opané
nabité ionty (Na*, K*, I, I, AsF®, FeCl*). Pomoci dopingu Ize zvysit vodivost polymeru
z1075S-cmtaZna10°S-cm™!. Vodivost je ddna charakterizaci fetézce, tedy podtem
atomu v opakujici se jednotce meru. Diky tomu polymery vykazuji polovodivé nebo
1 vodivé vlastnosti. Mezi nejpouzivanéjsi vodivé polymerni matrice se fadi polyacetylen,

polyfuran, polypyrrol a polythiofen. [7 — 9]

2.1.1 Polyacetylen

Polyacetylen je nejstarsi, a také svou strukturou nejjednodussi vodivy polymer. Strukturni
vzorec lze pozorovat na obr. 4. Vyrdbi se polymeraci za pfitomnosti Ziegler-Nattovych
katalyzatord. Vznikd dlouhy uhlikovy fetézec se stfidajicimi se jednoduchymi a dvojnymi
vazbami. Vyskytuje se ve dvou formach, a to v cis a trans. Trans-polyacetylen je oproti
cis-polyacetylenu termodynamicky vice stabilni. Samotna vodivost polyacetylenu je piimo
umérnd jeho krystalinité. Dopovany polyacetylen mulze dosahovat vodivosti
a7 10° S-cm™. Typickymi dopanty polyacetylenu jsou I, AsF”, BF", K* a mohou tvofit aZ
20 hm% Ccistého polyacetylenu. Velkou nevyhodou polyacetylenu je jeho mald odolnost

viaci vodé a vzduSnému kysliku, coz zna¢né snizuje jeho vyuZiti. I pies jeho zminéné
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nevyhody muiZeme polyacetylen nalézt v elektrodach, bateriich, ¢i fotovoltaickém zafizeni.

[15,16]

Obr. 4 Chemicka struktura polyacetylenu [7]
2.1.2 Polyfuran

Polyfuran, zndzornény na obr. 5, pfedstavuje jeden z dalSich typii polymernich materialt,
ktery se fadi mezi vodivé polymery. Skladd se z opakujicich se furanovych kruhii
a je mozné jej pfipravit dvojim zplisobem, chemicky ¢i elektrochemicky ve vodném nebo
organickém médiu. Nejcastéji se polyfuran piipravuje redukci 2,5 — dibromfuranu na
platinové elektrod¢ v roztoku acetonitrilu obsahujici BuyNCIO4. Chemicky lze polyfuran
ziskat naptiklad oxidacni kationovou polymeraci furanu za pfitomnosti Lewisovy kyseliny
jako katalyzatoru. Mezi nej€astéjsi vyuZiti polyfuranu patii senzor vzdusné vlhkosti ¢i jako

antistaticky obalovy materidl pro elektronické soucastky. [17, 18]

IR

AN 0
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Obr. 5Chemicka struktura polyfuranu [7]
2.1.3 Polypyrrol

Polypyrrol, jakozZto monomer je v pfirodé vSudypfitomny, tvofi stavebni kameny
chlorofylu, hemoglobinu, Zlu¢ovych pigmentli a metabolitl plisni. Jednd se heterocyklicky
polymer tvofeny pyrrolovymi cykly, které jsou k sobé vazdny v « polohdch. Chemickou

strukturu polypyrrolu 1ze pozorovat na obr. 6. [7, 8]
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Obr. 6 Chemicka struktura polypyrrolu [18]

Polypyrrol Ize ptipravit elektrochemicky i chemicky, jak ve form¢ praskd, tak i ve formé
tenkych filmt. Pfipravuje se nejcastéji anodickou polymeraci pyrrolu ve vhodném
rozpoustédle (vodném nebo organickém) a elektrolytu (dopant), kdy cast soli pfitomné
v elektrolytu, je pfimo zaclenéna do polypyrrolu ve formé¢ aniontu. Uvadi se, Ze na kazdé
tii pyrrolové jednotky je zaclenén jeden anion. Pfiprava polypyrrolu je zndzornéna na
obr. 7. Proud prochdzi roztokem a na anodé¢ (kladné¢ nabitd elektroda) dochdzi
k elektrodepozici. Nésledné dochédzi k oxidaci monomeru pyrrolu na anodé¢ za vzniku
radikdlovych kationtii, které reaguji s jinymi pyrrolovymi monomery nebo radikdlovymi
kationty a vytvéreji nerozpustné polymerni fetézce na povrchu elektrody. Nejdiive vznikd
oxidaci volny radikdlovy kationt, poté nasleduje kopulacni reakce a poté deprotonizace

a jednoelektronova oxidace, kterd regeneruje radikdlovy kationovy systém. [7 — 9]

Obr. 7 Priprava polypyrrolu [6]
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Polypyrrol ma oproti polyacetylenu vyssi chemickou odolnost a vykazuje lepSi mechanické

vlastnosti. [7 — 9]

Polypyrrol se diky své povaze a neménnym vlastnostem (elektrickd vodivost je stabilni
i pii 200 °C) nejcastéji pouzivan v tiSténych obvodech, v sekundarnich bateriich,
elektrochromnich zobrazovacich zafizeni, ve svételnych diodach, kondenzétorech,
ale 1 v biomedicing, zejména jako ndhrazka nervovych tkani, podporuje bunéénou adhezi a

rust riznych typt bunék, 1ze jej tedy uplatnit i v tkdnovém inzZenyrstvi. [7, 9, 18]

2.1.4 Polythiofen

Polythiofen svou strukturou pfipomind polypyrrol, ale misto dusiku ve vzorci obsahuje siru
(obr. 8). Oproti polypyrrolu 1épe odoldavd vzdusnému kysliku. Polythiofen lze pfipravit
ttemi zpusoby, a to chemickou oxidaci (polykondenzaci s organokovovymi cinidly),

Gringradovou reakci a elektrochemickou oxidaci (anodickou). [8]

Obr. 8 Chemicka struktura polythiofenu [19]

Polythiofeny se nejCastéji pouzivaji jako antistatické natéry, félie, pfi vyrob& diod
a tranzistoru a také v elektronice citlivé na svétlo, nebot’ mizZou reversibilné ménit barvu

zaroven se zménou redoxniho stavu. [19]

2.2 Nevodivé polymerni matrice

Existuje celd fada nevodivych polymernich matric, které jsou schopny spojit vodivé slozky
a vytvorit tak elektricky vodivy kompozit. MiZeme je rozdélit podle celé fady kritérii,
napt. podle polarity, zplisobu piipravy, mnozstvi krystalinity a dalSi. NejCastéji se pro
nevodivé polymerni matrice, které jsou ndsledné¢ plnéné vodivymi plnivy ¢i polymery,
pouzivaji nejvice rozsitfené tzv. komoditni polymerni materidly, jako naptiklad polyolefiny,
polystyren (PS), akrylobutadyen styren (ABS) nebo etylen vinyl acetit (EVA). Podle
pozadovanych vyslednych vlastnosti lze pouZzit i jiné, napf. polyvinylchlorid (PVC),
polykaprolakon (PCL) ¢i kyselinu polymlécnou (PLA). V ptedloZené praci jsme pracovali

s nasledujicimi nevodivymi polymernimi matricemi.
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2.2.1 Vysokohustotni polyetylen (HDPE)

HDPE pfedstavuje nepolarni polymer hydrofébnéjsiho charakteru tadici se do skupiny
polyolefini. Jednd se o jeden znejvice rozsifenych polymeru pro vyrobu obalovych
materidld. Ma linedrni strukturu, kratké bocni fetézce a dosahuje vysokého stupné
krystalinity (60 — 80 %). Odolava jak kyselindm, tak i zdsaddm. Diky mensSim bo¢nim
fetézcim dosahuje oproti nizkohustotnimu polyetylenu (LDPE) vyssi pevnosti v tahu.
Strukturni vzorec HDPE je zndzornén na obr. 9. Vyrabi se iontovou polymeraci za

ptitomnosti Ziegler-Nattovych katalyzatort. [20,21]

JakoZto s tfetim nejvice zpracovavanym polymerem, se mtizeme s HDPE potkat v celém
spektru aplikaci. Krom¢ jiz zminénych obalt, se z HDPE dale vyrdbi hadicky, trubky,
pevné dozy, sudy, uzdvéry lahvi, koliky na pradlo a dalsi. [20, 21]

{“CH2CH2]>H

Obr. 9Chemicka struktura HDPE [20]

2.2.2 Kyselina polymlé¢na, polylaktid (PLA)

Jednd se o biodegradabilni materidl pfipraveny polykondenzaci kyseliny mlécné, ktera se
nejcastéji  ziskdva z cukrové titiny, kukufice nebo brambor. K degradaci dochdzi
hydrolyzou kyseliny mlééné na vodu, oxid uhli¢ity a humus. Biodegradabilita PLA
je ovlivnéna stupném krystanility, molekulovou hmotnosti a podminek okolniho prostiedi.
PLA je také biokompatibilni a lze jej tak pouzit pro biomedicinské aplikace jako napf.
chirurgické nité, materidl pro fixaci kosti, jako nosice 1éCiv s fizenym uvoliiovanim nebo
skelety uplatiiujici se v tkanovém inZenyrstvi. Na obr. 10 lze shlédnout strukturni vzorec

PLA. [22 - 24]

O
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Obr. 10 Chemicka struktura PLA [24]
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2.2.3 Polyvinylchlorid (PVC)

Polyvinylchlorid ziskal vysoké uplatnéni zejména diky své nehotlavé povaze, vychazejici
ze své struktury (pfitomnost halogenu ve vzorci, obr. 11). Jednd se o polarni polymer, ktery
je kvili nachylnosti k tepelné degradaci (nastava jiz pti 140 °C) obtizné zpracovatelny.
PVC je také nachylné k UV degradaci a z tohoto diivodu se musi piiddvat, jak tepelné, tak
1 UV stabilizétory. [25, 26]

Nejcastéji se PVC pripravuje suspenzni polymeraci, kdy se kapicky monomeru, obsahujici
iniciator, suspenduji ve vodé¢, kterd odvadi vznikajici teplo pfi exotermni reakci. Oproti
tomu se pasty PVC pftipravuji emulzni polymeraci. PVC je jeden z nejrozsitenéjSich
polymerti a své uplatnéni nalezne ve vSech oborech at’ uz ve stavebnictvi, obuvnickém

pramyslu ¢i medicing. [27]

- -'n

Obr. 11Chemicka struktura PVC [25]

2.2.4 Etylenvinylacetat (EVA)

Etylenvinylacetat predstavuje kopolymer etylenu a vinylacetatu (obr. 12). Jde o vysoce
elasticky, houzevnaty a Ciry polymer. NejCastéji se pouzivd v potravinarském primyslu.
Neposkytuje ovSem dobré bariérové vlastnosti a je nutné ho kombinovat s jinymi typy
polymerti. Jeho vysledné vlastnosti jsou didny obsahem vinylacetitu. Se vzristajicim
mnoZstvim vinylacetétu roste ¢irost kopolymeru a zdroven klesaji jeho bariérové vlastnosti
vuci plyniim a vlhkosti. EVA se nejcastéji pouziva jako tlumici vyplné sportovniho nacini,

medicinské implantaty ¢i jako ndhrada korkovych zatek. [28]
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Obr. 12 Chemicka struktura EVA [28]

2.2.5 Polykaprolakton (PCL)

Polykaprolakton se fadi mezi biokompatibilni a biodegradabilni materidly. Jednd se o
esterovy semikrystalicky polymer, vyrab&jici se polymeraci otevirdnim e-kapronovych
monomernich kruhti, jehoZ strukturnim vzorec je uvedeny na obr. 13. Teplota skelného
prechodu (T,) se uddvd okolo 60 °C a teplota tani (T,) je vrozmezi 59 — 64 °C.

NejcastéjSim mistem pouZiti jsou biomedicinské aplikace. PouZiva se pro fizené

uvoliiovani 1é¢iv nebo jako medicinské implantaty. [29]

Obr. 13 Chemicka struktura PCL [29]

2.3 Elektricky vodiva plniva

Vodivd plniva zptsobujici elektrickou vodivost nevodivych polymernich materidlt
se vyskytuji jak v podob¢ vldken, vlocek, nanotrubicek, tak i kulovitych casticich. Jedna
se prevazné o materidly na bazi kovl a uhliku, jako jsou saze, uhlikova vldkna, uhlikové
nanotrubicky a grafit. Mezi nejpouzivanéjSi kovovéd plniva se fadi mé&déné, hlinikové,

ocelové a stfibrné vlocky, vldkna, ¢i prasek. [7, 9]
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2.3.1 Saze

Kromé toho, Ze se saze Casto pouzivaji jako ztuZujici i neztuZujici plnivo kaucukovych
smési a UV stabilizator, tak jej Ize pouzit i jako plnivo zvySujici elektrickou vodivost

polymeru. Mé&mjy elektricky odpor sazi se uvadi v oblasti 107 — 10~ Q-cm.

Saze vznikaji tepelnym rozkladem organickych latek, kdy vzniklé radikaly se rekombinuji
do cyklickych struktur v kapalném stavu. Vzniklé kapicky se spojuji ve vétsi celky, které
se nasledn¢ spékaji do dendrickych agregiti. Saze lze vyrobit tiemi zpusoby. Podle
zpusobu vzniku se také rozd€luji na kandlové, retortové a termické saze. Nejvice
pouzivané a vyrabéné jsou retortové saze, které vznikaji ¢aste¢nou oxidaci smési zemniho
plynu, odpadnich oleji a dehtu. Vyrdbi se pfi teplotach 1200 °C — 1800 °C kdy, s rostouci
teplotou klesa velikost primérnich ¢astic. Druhym nejvice vyrdbénym typem sazi jsou saze
termické, které vznikaji tepelnym rozkladem zemniho plynu v nepiitomnosti kysliku
dvoukomorovym zplisobem. Nejvice vodivé saze, a tudiZ nejvice pouZivané jako vodivé
plnivo do polymernich smési jsou, saze acetylenové, které se pfipravuji termickym

rozkladem acetylenu. [30, 31]

2.3.2 Grafit

Grafit se fadi mezi dalsi vodivé plniva. NejcastéjSim zplisobem piipravy je vysokoteplotni
zpracovani (2500 — 3000 °C) kalcinovaného ropného koksu a ¢ernouhelné dehtové smoly,
které obsahuji vysoce grafitizované formy uhliku. Vysoka teplota odpatuje tékavé latky,
¢imz se ziskdvd produkt vysoké Ccistoty (99 % a vice). Rezistivita grafitu se uddva
v rozmezi 107 — 10° Q-cm. Grafitova krystalickd mfizka je sloZena z vrstev rovnob&znych

dvourozmérnych grafenovych listt. [30]

2.3.3 Karbonova vlakna

Karbonova vldkna se pfipravuji pyrolyzou, nejcastéji polyakrylonitrilu a ropné smoly.
Diky svym dobrym mechanickym vlastnostem, malou tepelnou roztaznosti a nizkou
hustotou, se nejcastéji pouzivaji jako vyztuzny materidl, jejichz hodnota rezistivity

je shodnd s hodnotou rezistivity kov (10° - 107 Q-cm). [30]

2.3.4 Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice piedstavuji duté trubicky viadech nanometrii vyrobené

z jednotlivych listd grafitu (obr. 14). Diky své vysoké vodivosti (rezistivita
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je rovna rezistivité¢ kovil v rozmezi 10™ — 10 > Q-cm) a velkému specifickému povrch, se
uhlikové nanotrubice fadi mezi nejlepSi polymerni plniva. Jejich nevyhodou je ovSem
vysokd cena. Pro spravnou distribuci a schopnost vytvofit vodivou sit, je nutné zvolit

spravny pomér mezi prumérem a délkou jednotlivych nanotrubicek. Nizsi prah perkolace

je dosazen u uhlikovych nanotrubic, které disponuji vét§im priimérem a délkou. [30]

Uhlikové nanotrubice lze ptipravit celkem Ctyfmi zpiisoby, a to pomoci obloukového
vyboje, laserové ablace, plovouci metody nebo chemickou depozici z plynné faze.
Nejcastéjsi metodou pro piipravu uhlikovych nanotrubic, se pouzivd metoda posledné
zminénd, tedy metoda chemické depozice z plynné faze, kdy péary uhlovodikii (propan,
zemni plyn, acetylen, atd.), jsou vedeny pies kovovou slitinu nebo Cisty kov jako napt. Fe,
Co, Fe-Ni, Fe-Cu, slouzici jako katalyzator. Cely proces probihd v reaktoru s fluidnim

loZem pii teploté 1100 °C. [30]

Grafenova vrstva Uhlikova nanotrubice

Obr. 14 Grafen a jednosténnd uhlikova nanotrubice [32]
2.3.5 Kovy

Kovy jako plnivo polymernich materidla slucuji vyhody obou diametrdlné odliSnych typt
materidl. Umoziiuji pfipravit kompozit, jehoZz vlastnosti se blizi kovovym materidltim,
a lze jej zpracovat plastikdrskymi metodami. OvSem rozdilné vlastnosti, hustoty a Spatna

distribuce kovovych ¢asti v polymerni matrici, znacné komplikuji jejich zpracovéni. [30]

Elektricka vodivost polymeru plnéného vodivymi aditivy je urCena mnozstvim daného
vodivého plniva. Dosazeni konkrétnitho mnozstvi daného aditiva stanovuje tzv. perkolacni

teorie.
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2.4 Perkolaéni teorie

Perkolacni teorie slouzi k lepSimu porozuméni elektrické vodivosti polymert aditovanych
vodivymi plnivy. Urcuje se tzv. prah perkolace (C,), coZ je pomyslny bod, pfi kterém je
v matrici polymeru dostatecné mnozstvi plniva, které je schopno vytvofit vodivou sit’. Tato

M v

vodivé sit’ poté umoziuje prichod elektrického naboje napti¢ matrici polymeru. [27, 30]

V zévislosti na mnozstvi plniva miiZzeme urcit tii stupné elektrické vodivosti daného
kompozitu. Pii nizkych koncentracich se ¢astice plniva nedotykaji a chovaji se jako vodivé
ostrivky odizolované polymerni matrici. V této fazi vykazuje kompozit elektrickou
vodivost, kterd je rovna elektrické vodivosti matrice. ZvySenim koncentrace plniva
v polymerni matrici, se ¢astice aditiva shlukuji, pfiblizuji se a je vice pravdépodobné, ze se
dostanou do vzdjemného kontaktu. Pokud je vétSina Céstic v kontaktu se sousednimi
Casticemi, vznikaji vodivé mlstky a miZzeme tuto koncentraci oznacit jako kritickou, ktera
je nazyvana prahem perkolace. Mnozstvi vodivého plniva v zdvislosti na vodivosti

polymerni matrice miiZeme pozorovat na nasledujicim obr. 15. [30, 33]

Som!]

log mérneé vodivost — kondulctivita

Mnozstvi plniva [%o]

Obr. 15 Zavislost elektrické vodivosti kompozitu na mnoZstvi

pfidaného elektricky vodivého plniva [30]
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Dosahneme-li prahu perkolace, elektrickd vodivost kompozitu se vyrazné zvysi jiZ malym
pfidanim vodivého plniva v disledku zvySeni poctu vodivych mustkl. Elektrickd vodivost

kompozitu se pfiblizi vodivosti daného plniva (obr. 16). [30, 33]

I

_ Nevodive ] Vodive

B I ;
[
|

Prih perkolace C;

log konduktivity [S-onl)

Obr. 16 Zavislost mérné konduktivity polymernich kompozitii na koncentraci vodivého

plniva; Cp je prah perkolace [34]

2.4.1 Ko-kontinualni struktura

U heterogenniho polymerniho systému tvofici tzv. ko-kontinudlni strukturu, dochdazi
k dvojitému perkola¢nimu efektu neboli dvojité perkolaci. Je to jev, pfi kterém jsou vodiva
plniva soucasti tzv. ko-kontinudlni faze. Diky nehomogenni disperzi plniva v polymerni
smési, dochdzi k vytvoreni vodivé drdhy ptfi niZ§im plnéni plniva. Nejmensiho prahu
perkolace u ko-kontinudlni struktury je dosazeno je-li vodivé plnivo distribuovdno na

rozhréni dvou fazi. K lepSimu porozuméni problematiky je uveden nasledujici obr. 17. [35]
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mm Polymer A

3 Polymer B

5y ’A

Ko-kontinualni faze

Ndéhodn4 distribuce Vodivé plnivo v jedné z fazi Vodivé plnivo na
ko-kontinualn{ struktury rozhrani faz{

Obr. 17 Piiklady distribuce plniva v ko-kontinudln{

struktufe polymerni smési [35]

Spojeni dvou nebo vice nemisitelnych polymert za vytvoieni ko-kontinudlni struktury
vede ke zlepSeni vyslednych vlastnosti kompozitu. Kompozitni matridl poté muze
dosahovat lepSich zpracovatelskych, mechanickych, anebo elektrickych vlastnosti za
pouziti vodivych typl polymerd, ve srovnani s pouZitim pouze jednoho ¢i druhého typu
polymeru. Ko-kontinudlni struktura ¢i faze miiZe vznikat dvojim zplsobem, a to bud’
vzdjemnym michdnim nemisitelnych polymert (hydrofobni a hydrofiln{) v taveniné¢, anebo

fazovou separaci ¢aste€né misitelnych polymerti synoddlnim rozkladem. [36 — 39]

Pfi michdni nemisitelnych smési dochdzi nejprve k vytvoreni podlouhlych vldknitych
struktur dispergované slozky v matrici. Ptfi dlouhé dobé michédni se podlouhlé vldknité
struktury rozpadaji na kapicky, coZ neni Zaddouci. Aby k rozpadu dispergované slozky na
kapi¢ky nedochdzelo, je nutné, pfidani malého mnoZstvi kompatibilizatoru. Typ
kompatibilizdtoru se voli podle typl jednotlivych nemisitelnych polymera.
Kompatibilizator snizuje mezifdzové napéti dispergované slozky a tim zabraniuje rozpadu
podlouhlych vldknitych struktur na kapicky. Konkrétni piiklad miiZeme pozorovat na
obr. 18, ktery zndzornuje snimky z elektronového mikroskopu stejné smési polymert. Na
obr. 18 A lze spatfit ko-kontinudlni fazi bez pouZziti kompatibilizatoru, kde se dispergovand

sloZka rozpadla na jednotlivé kapiCky. Na obr. 18 B je viditelné pouZiti kompatibilizdtoru,
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ktery zabrénil rozpadu dispergované slozky na kapicky. Dispergovand slozka zlstava ve

formé& podlouhlych vldknitych struktur. [40, 41]

Obr. 18 A — Ko-kontinualni faze bez pouziti kompatibilizatoru,B — Ko-kontinualni

faze s pouzitim kompatibilizatoru [40]

Ko-kontinuélni faze se nejCast&ji vyuziva pro zlepSeni mechanickych vlastnosti vysledné
polymerni smési. V predloZené prici, jejimz cilem bylo dosdhnuti vhodnych optimélnich
podminek zpracovani materidlu vykazujici antistatickych ¢i disipativnich vlastnosti, byl
zkoumdén piistup pies tzv. ko-kontinudlni strukturu ¢i fazi. Tak by mohlo byt docileno
vhodného zpracovani materidlu s mensim mnoZstvim vodivého plniva a jeho homogenni

distribuce zajist'ujici dostatecny pienos elektrického ndboje.
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3 CELULOZA

Celuléza se tadi mezi biopolymery a je zastoupena v celém spektru Zivych organismt.
Nejvétsi Cast celulézy lze naleznout v rostlindch, ¢i fasach, miiZeme ji ale také nalézt
v bakteriich, jejichZ celuléza se v posledni dob€ vyuziva pievdzné v medicing, kde muize

byt pouZita napt. jako ndhrada ktize pfi 1é¢eni popdlenin ¢i jako rizné formy obvazi. [37]

Jednd se o linedrni polysacharid s B 1-4 védzanou D - glukézou, kde intra a
intermolekuldrni vodikové vazby urcuji uspofdddni celulézovych fetézcii (obr. 19).
Celuléza je i pres svou hydrofilitu nerozpustnd ve vodé a ve vétSin¢ organickych
rozpoustédel, a to diky silné vodikové vazbé mezi hydroxylovymi skupinami sousednich
molekul. Rozpustnosti celulézy ve vod€ dosdhneme tzv. esterifikaci, kdy je hydroxylova
skupina nahrazena skupinou organickou (metyl, hydroxyetyl nebo hyfroxypropyl).
Celuléza poté mize vytvaret vodny roztok a ndslednym sitovanim i hydrogel. Jedna se o
semikrystalicky biopolymer, ktery ma dobré mechanické vlastnosti, a to zejména vysokou

pevnost v tahu a vysoky Youngiv modul pruznosti. [42, 43]

OH

Obr. 19 Chemicka struktura Celulézy [30]

Vlastnosti vysledné celulézy se 1iSi s ohledem na primarni zdroj suroviny (biomasy)

a zpusobu jeji piipravy. Nejcast&ji se celuldza ptipravuje sulfatovym zpiisobem. [43]

3.1 Modifikace celulézy

Celul6zu Ize modifikovat vodivymi polymery, v dusledku své nasdkavosti. Vznikd tak

Vv s

elektricky vodivé celuldza, kterd si zachovava své diivéjsi vlastnosti. Lze ji tedy pouZzit na
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stejné aplikace, jako nemodifikovanou celulézu, aniZ by se zménily mechanické vlastnosti

vysledného produktu, ale s vyhodou vodivych vlastnosti.

Nejcastéjsimi  vodivymi  polymery, kterymi Ize celulézu modifikovat jsou
poly(3,4-ethylendioxythiophene) — (PEDOT) a polypyrrol (PPy). Pro modifikaci celulézy
vodivym polymerem PEDOT je zapotiebi nejdiive upravit samotnou celul6zu pomoci
sulfonovanych barviv, diky nimz se zvysi afinita mezi vodivym polymerem PEDOT a
celul6zou. Sulfonované barvivo zdroven slouzi i jako dopant, ¢imZ se elektricka vodivost
jeste vice umocnuje. Pfi modifikaci celulézy PPy neni potfeba vldkno celulézy nikterak
upravovat. Oproti PEDOT mé ovSem PPy mensi chemickou stabilitu a v pfitomnosti

alkalického prostiedi u n€j dochézi k deprotonizaci, a tim k poklesu vodivosti. [44]

V ptedloZené préci byla pouZita polypyrrolem modifikovana celul6za dodand spole¢nosti
COC s.r.o. (Rybitvi — Pardubice). Jeji modifikace byla provedena za vyuZiti
tzv. polymerace in situ, kdy polypyrrol dopovany tosyldtem pii polymeraci vznikd ptimo
na povrchu celulézovych vldken. Maximélni vodivost modifikované celulézy nastala
pii 40 % obsahu polypyrrolu. Vysledna rezistivita takto piipravené celulézy ndsledné

vykazovala hodnotu 5- 10% Q-cm. [44]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CILPRACE

Cilem této prace bylo pfipravit vhodny postup vyvoje polymernich materidlti vykazujici
disipativni ¢i antistatické vlastnosti s aplikaci pro komer¢ni vyuziti. Pro naplnéni hlavniho

cile bylo potteba splnit nasledujici dil¢i cile:
e Vypracovat literarni reSersi na téma vodivé polymerni materidly se zaméfenim na
jejich elektrické i mechanické vlastnosti.
e Pripravit vhodny postup vyvoje materidlii na bazi polymerd vykazujici disipativni
¢i antistatické chovéni, deklarovany potiebnymi testy a zkouSkami.
e Charakterizovat zvoleny postup pifipravy uvedenych materidli vzhledem

k laboratornim i1 poloprovoznim podminkdm s ndslednym kritickym vyhodnocenim

zéaveri pro zavedeni do komercni sféry.
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5 MATERIAL, METODIKA A PRISTROJOVE VYBAVENI

5.1 Material

Pro vytvofeni vhodnych materidli s poZadovanymi elektrickymi vlastnostmi, bylo nejprve
nutné vyvinout koncentrdt (masterbatch), ktery bude pfidivan do polymerni matrice a
pomiiZe tak k tvorbé vodivych polymernich vzorki. V ramci piedloZené prace byl vyvinut
masterbatch (MB) obsahujici dva typy hydrofilnéjSiho polymeru (viz. dile) a vodivého
plniva, na bazi riznych druht celul6z (dodané spolec¢nosti COC s.r.o.) obr. 20.:

e GreenCel 1190HT (nemodifikovana celul6za); ozn. Cel 1
e PPy GreenCel 1190HT s FeCls; ozn. PPy-Cel 2A

e PPy Technocel FMS (kratsi vldkna, délka 5 — 10 um, pramér 1 — 5 um); ozn. PPy-
Cel 3

Obr. 20 Dodané vzorky modifikované celulézy, nalevo PPy GreenCel 1190HT s FeCls
ozn. PPy-Cel 2A; napravo PPy Technocel FM8 ozn. PPy-Cel 3

v v s

Pro vytvoteni MB bylo pottebné pouzit hydrofiln€jsi polymer, ktery bude s modifikovanou
celulé6zou schopny v polymerni matrici néasledné¢ vytvofit homogenni materidl
s pozadovanymi elektrickymi vlastnostmi. Jako hydrofiln€jSi polymer pro uvedeny tucel

byl zvolen polykaprolakton PCL (Sigma Aldrich, M, 80000, 2 - Oxepanone



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

homopolymer. 6 — Caprolactone polymer) a etylenvinylacetit EVA (Sigma Aldrich, M,
80 000) obr. 21.

Obr. 21 Priklady pouzitych hydrofiln€jsich polymert; A — polykaprolakton PCL,
B — etylenvinylacetit EVA

Takto slozeny masterbatch (MB) byl poté michan s hydrofébnéjsi polymernimi matricemi
za vzniku ko-kontinudlni fize. Hydrofébnéjsi polymerni matrice byly tvofeny: vysoko
hustotnim polyetylenem HDPE (Sigma Aldrich), kyselinou polymléénou PLA (Nature
Works, Ingeo 2003D) a celkem 5 druhy polyvinylchloridu PVC (K60, Spolana Neratovice)
dodané firmou Fatra a.s. Dva byly ozna¢eny jako PVC Z (zluty) a PVC M (modry), ostatni
typy byly oznaceny podle stupné tvrdosti Shore A (ShA) a to jako PVC 70 ShA, PVC 78
ShA a PVC 85 ShA. Bylo pracovano i s jinymi druhy polymernich matric jako napf.
s nizkohustotnim polyetylenem LDPE ¢i polypropylenem PP. Posledn¢€ zminéné polymerni
matrice nejsou Vv této praci obsazené, nebot' vysledny materidl obsahujici uvedené
polymery (LDPE, PP) nedosahoval dobrych vysledkti. V tab. 1 Ize shlédnout hodnoty
povrchové a objemové rezistivity Cistych polymernich matric v pfipadé HDPE, PLA

a PVC, na obr. 22 pak jejich vizudlni zobrazeni.
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Obr. 22 Ukézky vzorkt hydrofébnéjsi polymerni matrice; A — vysokohustotni polyetylen
HDPE, B - kyselina polymlécna PLA, C — polyvinylchlorid PVC

Vev s

Tab. 1 Hodnoty elektrickych vlastnosti hydrofébnéjSich
polymernich matric [42, 44]

Povrchova rezistivita | Objemova rezistivita
Polymerni matrice
[Q/¢t] [Q-cm]
HDPE s 10 > 10"
PLA s 101 > 10"
pPVC > 10" > 10"

5.2 Metodika

Pro charakterizaci vyvinutého polymerniho koncentraitu a nasledného materidlu
s pozadovanymi elektrickymi vlastnostmi byly pouzity uvedené metody: SEM analyza pro
stanoveni miry dispergace vodivého plniva v polymerni matrici, dile pak tahové zkousky
pro ur¢eni mechanickych vlastnosti materidlu a v neposledni fad¢ byly pouzity techniky

pro stanoveni jejich povrchové a objemové rezistivity.

5.2.1 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Zobrazovaci technika SEM (z anj. scan electronic microscopy) je vhodnd pro stanoveni
morfologie sledovaného materidlu. V naSem ptipadé jsme uvedenou metodu zvolili
pro sledovéni dispergace vodivého plniva (PPy-Cel modifikované celulézy) ve vzorku
polymerni matrice, tedy do jaké miry je vzorek homogenni v pfipad¢ vodivé slozky.
Mikroskop analyzuje dany materidl na lomu zkuSebniho téliska, kdy je zkuSebni vzorek

pfed samotnou analyzou zlomen v kapalném dusiku. Nebylo potteba jejich pokovovani.
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Pro uvedenou analyzu byl pouZit mikroskop Phenom Pro s disponujicim zvétSenim

20 — 100 000x zobrazeném na obrazku 23.

Obr. 23 Stolni rastrovaci elektronovy mikroskop Phenom (Pro)

K tvorbé obrazu vyuZzivd SEM sekundérniho odrazu paprsku elektroni (elektrony uvolnéné
po dopadu primédrniho paprsku), jedné se tedy o nepfimou zobrazovaci metodu. Sekundarni
elektrony dopadaji na detektor a tim vytvaii snimek topografie povrchu zkoumaného
materidlu. SEM se sklada z elektronového dé€la, systému elektromagnetickych ¢ocek a clon
pro fokusaci proudu elektroni nad vzorkem, separatorového stolku a detektoru zafeni
sekunddrnich a odraZenych elektronii. Schéma skenovaciho elektronového mikroskopu

muZeme pozorovat na nasledujicim obriazku 24. [40, 41]
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Obr. 24 Schéma skenovaciho elektronového mikroskopu [41]

5.2.2 Tahové zkousky

Pro zjisténi mechanickych vlastnosti pfipravenych materidli byly provedeny tahové
zkousky na zaiizeni Testometric MT 350-5CT (obr. 25) podle normy CSN EN ISO 527-1,
kdy testovany vzorek (vyseknuté télisko ve tvaru oboustranné lopatky) byl protahovian

konstantni rychlosti.
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Obr. 25 Tahové zatizeni Testometric MT 350-5CT (Testometric)

Jednd se o statickou zkousku, kdy je méfena zdvislost napéti na pomérném prodlouZeni
(deformaci) pti jednoosém protahovéani. Vysledkem méteni je poté tzv. deformacni kiivka
(obr. 26), kterda ndm poskytuje celou fadu informaci o zkuSebnim télese, jako mez pevnosti,
napéti na mezi kluzu, napéti pii pfetrZzeni, Youngliv modul pruznosti a dal$i. Napéti je
stanoveno podle nésledujici rovnice (6) a pomérné prodlouZeni je vypocteno podle rovnice
(7). [42]

F
0 = —[MPa] (6)
So
AL,
e =—2.100 [%] (7)
Lo

o — napéti [MPa], F — sila [N], Sp — plocha priifezu nezdeformovaného télesa [mmz],

ALy — zvétSeni pocdtecni méfené délky [mm], Ly — poc¢itecni méfend délka [mm]
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Obr. 26 Deformacni kiivka jednotlivych typi polymert [42]

Mez pevnosti (6,,) odpovidd maximalnimu napéti pti nejvyssi dosazené sile (Fpax), kterd
byla namétend v priibéhu zkousky. Lze ji vypocitat podle vztahu (8) a ne vzdy je rovna

napéti, pii kterém dojde k pietrzeni zkuSebniho télesa.

Fmax

O = == [MPa] (8)

0

om — mez pevnosti [MPa], Fy,x — maximdlni dosaZend sila [N], Sp — plocha prifezu

4 x 2
nezdeformovaného télesa [mm”]

Napéti na mezi kluzu (6y) odpovidd napéti, pfi kterém dochdzi k trvalé deformaci
zkuSebniho télesa. Napéti pri pretrZeni (o,) poté odpovidd napéti, pii kterém dojde

k pretrzeni zkuSebniho téliska.

Dalsi veli¢inou, kterou lze stanovit z deformacni kiivky je Youngiv modul pruZnosti

(E), ktery je mirou tuhosti zkuSebniho t&lesa. Cim vy$§i hodnota Youngova modulu

pruznosti je, tim vyssi je jeho tuhost. Stanovuje se z oblasti Hookova zdkona, tedy z oblasti
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deformacni kiivky, kde je patrnd linedrni zavislost napéti na pomé&€mém prodlouZzeni. Je
smérnici linedrni ¢asti deformacni kiivky a lze ho vypocitat podle vztahu (9). Polymery
vykazuji nelinedrni prubéh deformacni kiivky jiz v jejim pocatku, na zdkladé jejich
viskoelastickému chovani. Z tohoto divodu se Younglv modul pruznosti stanovuje ze
dvou hodnot napéti 6, a o,, které odpovidaji hodnotdim pomérného prodlouzeni €; = 0,05 %

ae, =025 %. [42]

03 — 07

E = [MPa] (9)

&) — &

E - Youngiiv modul pruznosti [MPa], o; — napéti odpovidajici 0,05 % pomérného
prodlouzeni [MPa], o, — napéti odpovidajici 0,25 % pomérného prodlouzeni [MPa],

€1 — 0,05 % pomérného prodlouZent, &, — 0,25 % pomérného prodlouzeni

Z deformacni kiivky lze také stanovit pomérné prodlouzeni na mezi kluzu (gy), pomérné

prodlouzeni na mezi pevnosti (&), ¢i pomérné prodlouzeni pfi pretrzeni (ey). [42]

5.2.3 Stanoveni povrchové a objemové rezistivity

Pro stanoveni elektrickych vlastnosti pfipravenych materidli byla méfena povrchova a
objemova rezistivita na zafizeni sklddajici se z elektrodového systému Keihtley 8009 a
elektrometru Keihtley 6517A uvedeném na obrdzku 27. Méfteni rezistivity probihalo podle

normy CSN EN 61340-2-3.
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Obr. 27 Soustava pro métfeni povrchové a objemové rezistivity, nalevo elektrometr

Keihtley 6517A, napravo elektrodové zatizeni Keihtley 8009

Elektrody testovaci fixtury Keithley 8009 jsou kruhového tvaru a vyrobeny z nerezové
oceli. UmozZnuji méteni jak povrchové, tak i objemové rezistivity, ¢i poté jejich prevracené

hodnoty jakoZto vodivosti. Parametry elektrod popisuje obrazek 28. [43]

Prstencova - D, >
elektroda Y " D ”
"‘"\.\ \\ . [y i
Stredni el
méfici W | |
eleldonda il Dy Dy Dy | VZOREK | Prstencovi
L . [_e+— elektroda
A v g— |‘— I
— 7 ¥ Stiedni méfici elektroda

Obr. 28 Parametry elektrody [43]
Primér méfici elektrody Dy = 50,8 mm, vnitini primér stinici elektrody Dy = 53,975 mm,
D, = 57,15 mm, vzdédlenost mezi elektrodami g = 3,175 mm, velikost vzorku musi byt v

rozmezi 63,5 — 101,6 mm s maximalni tloustkou h = 3,2 mm.
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5.3 Pristrojové vybaveni

Michéni: Hnéti¢ méfici W50 ETH PL, (Plastograph)
Lisovéni: hydraulicky lis LabEcon 300, (Funtune Press)
Mikroskopie: Stolni rastrovaci elektronovy mikroskop Phenom SEM (PRO)

M¢éteni povrchové a objemové rezistivity: Alektrometr Keihtley 6517A,
elektrodové zatfizeni Keihtley 8009

Poloprovoz: Michaci dvousnekovy vytlaCovaci stroj LabTech, (Scientific)
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6 PRIPRAVA VZORKU

Pfi vyvoji vodivych polymernich materidlti bylo pfipraveno a odzkouseno vice nez 100
polymernich smési 1iSici se obsahem vodivého plniva, polymerni matrici a procesnimi
podminkami.

Po prvnich neuspéSich o zabudovani vodivého plniva (PPy-Cel) do ¢isté polymerni
matrice, kdy modifikovand celulosa polypyrrolem (PPy) nebyla v matrici spravné
dispergovana, byl zvolen postup piipravy vzorkl ptes tzv. ko-kontinudlni fazi (kap. 2.4.1.).
Ko-kontinuélni faze spolecné s celulézovym nosi¢em, zvysila efekt pienosu elektrického
naboje pomoci vodivého polymeru (PPy) v polymerni matrici.

Pro zjisténi vhodného mnoZstvi PCL nebo EVA potfebného do polymerni matrice, byl

proveden tzv. inkubacni test vedouci ke vzniku pért (podle Cetnosti péru Ize vyhodnotit,

zda doSlo ke vytvoreni ko-kontinudlni fidze daného materialu).

6.1 Inkubacni test pro ovéieni vzniku ko-kontinualni faze

Ke stanoveni ko-kontinudlni faze bylo sledovano mnozZstvi vytvofenych péru po predchozi
inkubaci vzorkll ve zvoleném rozpoustédle, ¢imz doslo k ,,vymyti* hydrofilniho polymeru
(PCL, EVA) tvotici ko-kontinudlni fazi z polymerni matrice. Inkubace vzorku
v rozpoustédle probihala na tfepacce, pfi teploté 40 °C po dobu 72 h. Byly pouZity 4 typy
rozpoustédel a to chloroform, roztok kyseliny chlorovodikové, dichlormetan a hexan. Na
obrazcich 29, 30 1ze pozorovat, Ze pti vymyti hydrofiln€jsiho polymeru chloroformem byly
vytvofeny tzv. cesticky, ¢imZz se docililo homogenni dispergace PPy-Cel v polymerni
matrici a byl tak usnadnén ptenos elektrického naboje. Ze ziskanych vysledkl vyplynulo,
Ze optimélni poréznost, tedy mnozstvi hydrofilnéjSitho polymeru v hydrofébnéjsi matrici
tvofici ko-kontinudlni fazi je 40 — 60 %. Uvedeny zavér koreluje i s literaturou [45, 46, 47],
kterd uvadi, Ze idedlni ko-kontinudlni fize je takovd, pokud se poréznost materidlu
pohybuje v oblasti 40 — 60 %. Velikost péru se u nasich vzorku pohybovala v rozmezi

15— 50 pm (obr. 29, 30).
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Obr. 29 SEM snimek vzorku obsahujici
50% HDPE + 50% PCL (zvétSeni 450 x)
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Obr. 30 SEM snimek vzorku obsahujici
25% HDPE + 25% PCL + 50% MB 1 (zvétSeni 450 x)

6.2 Michani smési

Michéni a ptiprava smési probihala na Hnétici W50 ETH PL (obr. 31). Hnéti¢ disponuje

tangencidlng uspofddanymi hnétadly a velikosti michaci komory 55 cm’.
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Obr. 31 Hnéti¢ W50 ETH PL (Plastograf)

V prvni f4zi michéni byl pfipraven masterbatch (MB) obsahujici hydrofilni polymer
polykaprolakton (PCL) nebo etylenvinylacetit (EVA) s celulézou modifikovanou
polypyrrolem (PPy-Cel), jakoZto vodivym plnivem. V druhé fazi michdni byl takto
pfipraveny MB vmichdn do nevodivé hydrofobni polymerni matrice HDPE nebo PVC
nebo PLA. Pfi michani smési s PVC byl jeSté navic do smési pridavan polyétersulfon
(PES), jakoZzto kompatibilizitor. Jednotlivé zastoupeni surovin ve smési a procesni

podminky jsou uvedeny v ndsledujicich tabulkach 2 — 4.

6.2.1 Priprava masterbatchi

V prvni fazi michédni byly pfipraveny masterbatche (MB) obsahujici hydrofilnéj$i polymer
polykaprolakton (PCL) nebo etylenvinylacetit (EVA) a polypyrrolem modifikovanou
celul6zou (PPy-Cel), jakoZto vodivé plnivo. Radou pokusil bylo zjiiténo, Ze pro vytvoteni
vhodného MB, ktery by v polymerni matrici ndsledné zajistil poZadované elektrické
vlastnosti, bylo nezbytné, aby MB obsahoval okolo 30 % hydrofilnéjStho polymeru a 70 %
PPy-Cel (tab. 2).

V tabulce 2 jsou uvedeny podminky pfipravy 4 masterbatchi liSici se mnoZstvim

hydrofilnéjSiho polymeru a druhem modifikované celulédzy.
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Tab. 2 Procesni podminky piipravy masterbatchti

§ MICHANI

Cislo
vzorku NAVAZKA [g] SLOZENI [%] TEPLOTA [°C] | OTACKY [rpm] | CAS [min]
MB 1 12 (PCL) / 28 (PPy-Cel 2A) | 30 (PCL) / 70 (PPy-Cel 2A) 100 100 15
MB2 | 12(EVA)/28 (PPy-Cel 2A) | 30 (EVA)/ 70 (PPy-Cel 2A) 140 100 15
MB 3 25 (PCL) / 25 (PPy-Cel 3) 50 (PCL) / 50 (PPy-Cel 3) 100 100 15
MB 4 25 (EVA) / 25 (PPy-Cel 3) | 50 (EVA) /50 (PPy-Cel 3) 140 100 15

Takto pripravené MB 1 a 2 vykazovaly rezistivitu v oblasti 1 Q-cm pro MB 1 respektive
10* Q-cm pro MB 2. Oba tyto MB lze zatadit mezi vodivé materidly (obr. 3). MB 3 a 4
vykazovaly poté vy3§i hodnoty rezistivity, a to 10° Q-cm pro MB 3 a 10’ Q-cm pro MB 4.
Uvedené koncentrity (MB 3 a 4) tedy vykazovaly disipativni chovéani. Vys§i hodnoty
rezistivity u MB 3 a MB 4 byly zplisobeny nizZ§im obsahem PPy-Cel 3 v hydrofilné&jSim
polymeru, nebot’ jsme se domnivali, Zze diky svym kratSim vldknim se bude 1épe
inkorporovat do polymerni matrice a distribuce homogenni slozky bude homogenni.

Ovsem lepsich vysledkt bylo dosazeno v ptipad¢ PPy-Cel 2A.

6.2.2 Priprava vodivych polymernich smési

Vv s

V druhé fazi michani smési byly pripravené MB zamichidny do hydrofébnéj$i matrice
polymeru HDPE nebo PLA ¢i PVC, ¢imz se docililo pomérné dostatecné dispergace
vodivého plniva PPy-Cel na zdklad¢ vzniku ko-kontinudlni féze. Jak jiz bylo zminéno,
bylo piipraveno vice nez 100 smési (vzorkl). V predloZené préci jsou uvedeny prevazné
podminky pfipravy vzorkl, které spliiovaly dostatecné elektrické vlastnosti v oblasti
disipace ¢i antistatiky, popft. spadaly do oblasti vodivé. Nékteré z ptipravenych vzorki jsou

uvedeny v tab. 3.
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Tab. 3 Receptura ptipravenych vzorku dle typu pouZzit¢ého MB

Cislo
vzorku

Receptura pfipravenych vzorki

1

Cisté HDPE

70 % HDPE + 30 % PPy-Cel

50 % HDPE + 50 % PPy-Cel

45% HDPE + 15% PCL + 40% MB 1

45% HDPE + 15 % EVA + 40% MB 2

35% PLA + 15% PCL + 50% MB 1

35% PLA + 15% EVA + 50% MB 2

35% PVC (70 ShA) + 5% PCL + 10% PES + 50% MB 1

O | I N|oOOojuL| b~ |lw| N

35% PVC (70 ShA) + 5% EVA + 10% PES + 50% MB 2

[EEN
o

35% PVC (78 ShA) + 5% PCL + 10% PES + 50% MB 1

[y
=

35% PVC (78 ShA) + 5% EVA + 10% PES + 50% MB 2

[EEN
N

35% PVC (85 ShA) + 5% PCL + 10% PES + 50% MB 1

[EEN
w

35% PVC (85 ShA) + 5% EVA + 10% PES + 50% MB 2

[EEN
IS

[EEN
w

35% PVC (M) + 15% PCL + 10% PES + 40% MB 1

[E
[e)]

35% PVC (Z) + 15% EVA + 10% PES + 40% MB 2

[E
~N

35% PVC (M) + 15% EVA + 10% PES + 40% MB 2

[E
0o

35% PVC (Z) + 5% PCL + 10% PES + 50% MB 1

[E
Yo

35% PVC (M) + 5% PCL + 10% PES + 50% MB 1

N
o

(
(
(
(
(
(8
35% PVC (Z) + 15% PCL + 10% PES + 40% MB 1
(
(Z
(
(Z
(
(

35% PVC (Z) + 5% EVA + 10% PES + 50% MB 2

N
=

35% PVC (M) + 5% EVA + 10% PES + 50% MB 2

N
N

45% HDPE + 15% PCL+ 40% MB 3

N
w

45% HDPE + 15% EVA + 50% MB 4

N
SN

35% PLA + 15% PCL + 50% MB 3

N
(O}

35% PLA + 15% EVA + 50% MB 4

N
(o)}

35% PVC (Z) + 5% PCL + 10% PES + 50% MB 3

N
~N

35% PVC (Z) + 5% EVA + 10% PES + 50% MB 4

N
(o]

N
(o}

(

(
35% PVC (M) + 5% PCL + 10% PES + 50% MB 3
35% PVC (M) + 5% EVA + 10% PES + 50% MB 4

Pro zoptimalizovéni podminek michani, bylo zji§tén0, 7ze MB obsahujici hydrofilnéj§1’

v
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Vv s

vytvotfeni tzv. ko-kontinudlni faze, ¢imz bylo docileno vhodnéjsi distribuce PPy-Cel
a prenosu elektrického néboje v celém vzorku homogenné. Podminky, které byly pouzity
pro piipravu vzorkl k ziskdni optimdlnich vodivych vlastnosti materidlu, jsou uvedeny

v tab. 4.
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Tab. 4 Procesni podminky pfipravy polymernich smési na hnétici

5 MICHANI
Cisto ‘s TEPLOTA OTACKY CAS
viorku NAVAZKA [e] [°C) [rom] | [min)

1 - - - -

2 35 (HDPE) / 15 (PPy-Cel 2A) 160 100 10
3 25 (HDPE) / 25 (PPy-Cel 2A) 160 100 15
4 20,25 (HDPE)/6,75 (PCL)/18 (MB 1) 160 100 10
5 20,25 (HDPE) / 6,75 (EVA)/18 (MB 2) 160 100 10
6 15,75(PLA)/6,75(PCL)/22,50 (MB 1) 180 100 10
7 15,75 (PLA) / 6,75 (EVA)/22,50 (MB 2) 180 100 10
8 15,75 (PVC,70 ShA)/2,25(PCL)/4,5(PES)/22,5(MB 1) 165 100 10
9 15,75 (PVC,70 ShA)/2,25 (EVA)/4,5(PES)/22,5(MB 2) 165 100 10
10 15,75 (PVC,78 ShA)/2,25(PCL)/4,5(PES)/22,5(MB 1) 165 100 10
11 15,75 (PVC,78 ShA)/2,25(EVA)/4,5(PES)/22,5(MB 2) 165 100 10
12 15,75 (PVC,85 ShA)/2,25(PCL)/4,5(PES)/22,5(MB 1) 165 100 10
13 15,75 (PVC,85 ShA)/2,25(EVA 33-15)/4,5(PES)/22,5(MB 2) 165 100 10
14 15,75 (PVC,2)/6,75(PCL)/4,5(PES)/18(MB 1) 160 100 10
15 15,75 (PVC,M)/6,75(PCL)/4,5(PES)/18(MB 1) 165 100 10
16 15,75 (PVC,2)/6,75(EVA 33-15)/4,5(PES)/18(MB 2) 160 100 10
17 15,75 (PVC,M)/6,75(EVA 33-15)/4,5(PES)/18(MB 2) 165 100 10
18 15,75 (PVC,2)/2,25(PCL)/4,5(PES)/22,5(MB 1) 165 100 10
19 15,75 (PVC,M)/2,25(PCL)/4,5(PES)/22,5(MB 1) 165 100 10
20 15,75 (PVC,2)/2,25(EVA 33-15)/4,5(PES)/22,5(MB 2) 165 100 10
21 15,75 (PVC,M)/2,25(EVA 33-15)/4,5(PES)/22,5(MB 2) 165 100 10
22 15,75(HDPE)/6,75(PCL)/22,50 (MB 3) 180 100 10
23 20,25 (HDPE)/6,75 (EVA 33-15)/18 (MB 4) 160 100 10
24 15,75(PLA)/6,75(PCL)/22,50 (MB 3) 180 100 10
25 15,75 (PLA)/6,75 (EVA 33-15)/22,50 (MB 4) 180 100 10
26 15,75 (PVC,2)/2,25(PCL)/4,5(PES)/22,5(MB 3) 165 100 10
27 15,75 (PVC,2)/2,25(EVA 33-15)/4,5(PES)/22,5(MB 4) 165 100 10
28 15,75 (PVC,M)/2,25(PCL)/4,5(PES)/22,5(MB 3) 165 100 10
29 15,75 (PVC,M)/2,25(EVA)/4,5(PES)/22,5(MB 4) 165 100 10
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Smés se po vyjmuti z hnétiCe ponechala volné chladnout a po ochlazeni na pokojovou
teplotu, byla ndsledné¢ pomoci noZového mlyna (obr. 32) nadrcena na granule o velikosti

pfiblizné 3 x 2 x 2 mm uvedeném na obr. 33.

Obr. 32 NoZzovy mlyn — granulator (vlevo), pracovni ¢ast noZového mlynu (vpravo)

Obr. 33 Piiklady vzniklého granulatu;

A —vzorek €. 19 (35% PVC (M) +5 % PCL+ 10 % PES + 50 % MB 1),
B —vzorek ¢. 6 (35 % PLA + 15 % PCL + 50 % MB 1),
C—vzorek ¢. 4 (45 % HDPE + 15 % PCL + 40 % MB 1)
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V nésledujici tabulce 5 miiZeme pozorovat celkové procentudlni zastoupeni jednotlivych

surovin ve smési, jenZ se podarilo pfipravit.

Tab. 5 Procentudlni zastoupeni jednotlivych

surovin v pfipravenych vzorcich

Cislo o ] .

vaorku Procentudlni zastoupeni surovin
1 100 % HDPE
2 70 % HDPE / 30 % PPy-Cel 2A
3 50 % HDPE / 50 % PPy-Cel 2A
4 45% HDPE / 27% PCL / 28% PPy-Cel 2A
5 45% HDPE / 27% EVA / 28% PPy-Cel 2A
6 35% PLA / 30% PCL / 35% PPy-Cel 2A
7 35% PLA / 30% EVA / 35% PPy-Cel 2A
8 35% PVC (70 ShA) / 20% PCL / 10% PES / 35% PPy-Cel 2A
9 35% PVC (70 ShA) / 20% EVA / 10% PES / 35% PPy-Cel 2A
10 35% PVC (78 ShA) / 20% PCL / 10% PES / 35% PPy-Cel 2A
11 35% PVC (78 ShA) / 20% EVA / 10% PES / 35% PPy-Cel 2A
12 35% PVC (85 ShA) / 20% PCL / 10% PES / 35% PPy-Cel 2A
13 35% PVC (85 ShA) / 20% EVA / 10% PES / 35% PPy-Cel 2A
14 35% PVC (Z) / 27% PCL / 10% PES / 28% PPy-Cel 2A
15 35% PVC (M) / 27% PCL / 10% PES / 28% PPy-Cel 2A
16 35% PVC (Z) / 27% EVA / 10% PES / 28% PPy-Cel 2A
17 35% PVC (M) / 27% EVA / 10% PES / 28% PPy-Cel 2A
18 35% PVC (Z) / 20% PCL / 10% PES / 35% PPy-Cel 2A
19 |35% PVC (M) / 20% PCL / 10% PES / 35% PPy-Cel 2A
20 |35% PVC (%) / 20% EVA / 10% PES / 35% PPy-Cel 2A
21 |35% PVC (M) /20% EVA / 10% PES / 35% PPy-Cel 2A
22 45% HDPE / 35% PCL / 20% PPy-Cel 3
23 45% HDPE / 35% EVA / 20% PPy-Cel 3
24 35% PLA / 40% PCL / 25% PPy-Cel 3
25 35% PLA / 40% EVA / 25% PPy-Cel 3
26 |35% PVC (%) / 30% PCL/ 10% PES / 25% PPy-Cel 3
27 |35% PVC (%) / 30% EVA/ 10% PES / 25% PPy-Cel 3
28 35% PVC (M) / 30% PCL/ 10% PES / 25% PPy-Cel 3
29 35% PVC (M) / 30% EVA/ 10% PES / 25% PPy-Cel 3




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 55

6.3 Lisovani

Na automatickém hydraulickém lisu LabEcon 300 (obr. 34) byly z ptfipravenych granuli
vylisovany desticky o rozméru 100 x 100 x 1 mm (obr. 35). Procesni podminky lisovani

1ze shlédnout v tab. 6.

Obr. 34 Automaticky lis LabEcon 300 (Fontune Press)
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Tab. 6 Procesni podminky lisovani jednotlivych vzorki

LISOVANI
ook TEPLOTAT*C) TLAK [kN] PIVREDEIC-|AFV{SE\[/r7l_iInS]OVA'NI'
1 200 250 8/6
2 200 250 8/6
3 200 250 8/6
4 200 250 8/6
5 180 250 6/4
6 180 250 8/4
7 175 250 6/4
8 175 250 6/4
9 175 250 6/4
10 175 250 6/4
11 175 250 6/4
12 175 250 6/4
13 175 250 6/4
14 175 250 6/4
15 175 250 6/4
16 175 250 6/4
17 175 250 6/4
18 175 250 6/4
19 175 250 6/4
20 175 250 6/4
21 175 250 6/4
22 200 250 8/6
23 180 250 6/4
24 180 250 8/4
25 175 250 6/4
26 175 250 6/4
27 175 250 6/4
28 175 250 6/4
29 175 250 6/4
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A B C

Obr. 35 Priklady vyrobenych desti¢ek o rozméru 100 x 100 x 1 mm;
A —vzorek €. 4 (45% HDPE + 15% PCL + 40% MB 1),
B — vzorek €. 6 (35% PLA + 15% PCL + 50% MB 1),
C —vzorek €. 19 (35% PVC M) + 5% PCL + 10% PES + 50% MB 1)
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7 VYSLEDKY A DISKUSE

Z ptipravenych desti¢ek o rozméru 100 x 100 x 1 mm byly nésledné odebrano potiebné

mnoZstvi materidlu, pro provedeni uvedenych zkousek.

7.1 Stanoveni homogennosti vodivé slozky v polymerni matrici

Pro sledovani dispergace vodivého plniva v polymerni matrici vzorku a pro sledovéani
vzniku ko-kontinualni faze byla provedena SEM analyza (kap. 6.1). Jednotlivé vzorky byly
zlomeny pod kapalnym dusikem, jejich pokoveni nebylo potieba.

Na nésledujicim obrazku 36 pozorujeme lom vzorku ¢islo 4 po vymyti PCL chloroformem
pfi zvétSeni 690x. Na obrdzku 37 lze shlédnout vytvorenou ko-kontinudlni fazi po vymyti
PCL chloroformem pii zvétSeni 690x. Tmava mista snimku pfedstavuji prazdnd mista po
PCL, coZz nam potvrzuje vznik ko-kontinudlni faze, kterd usnadiiuje pfenos elektrického
naboje. Bilé ¢asti poté ukazuji dispergovanou celulézu (PPy-Cel) ve vzorku. Takovymto

zpusobem byla ovéfena vzniknutd ko-kontinudlni faze u vSech vzorkl, které byly

pfipraveny a vykazovaly disipativni ¢i antistatické vlastnosti.

Obr. 36 Vzorek €. 4 po vymyti PCL chloroformem; zvétSeni 690x;

velikost poru v rozmezi 23 — 35 um
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Obr. 37 SEM snimek vzorku po vymyti chloroformem; vzorek obsahoval 50 % HDPE,
50 % PCL; zvétSeni 690x; velikost p6rt 20 — 40 pm

7.2 Stanoveni elektrickych vlastnosti pripravenych vzorki

Meéieni objemové a povrchové rezistivity bylo provedeno na pfistroji sklddajicim se
z elektrodového systému Keihtley 8009 a elektrometru Keihtley 6517A. Podle normy CSN
EN 61340-2-3 (kap. 5.2.2). Z ptipravenych desti¢ek byly pfipraveny zkuSebni téliska o
pruméru 80 mm a tloustce 1 mm. Napéti, pii kterém byly vzorky zkouSeny, bylo
nastaveno automaticky podle nastaveni pfistroje, a to na 40 a 400 V. Hodnoty rezistivity
byly z pfistroje odelitiny vZdy po 1 minuté od sepnuti obvodu. Naméfené hodnoty

rezistivity nam poté predstavuje tabulka 7.
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Tab. 7 Namétené hodnoty povrchové a objemové rezistivity pfipravenych vzorki

Cislo POVRCHOVA OBJEMOVA
vzorku | REZISTIVITA [Q/¢t] | REZISTIVITA [Q-cm]
1 1,00E+14 1,00E+17
2 3,51E+13 4,00E+13
3 5,00E+07 8,00E+07
4 3,30E+06 9,00E+06
5 5,00E+07 8,00E+07
6 5,50E+07 4,00E+08
7 3,50E+10 3,50E+10
8 9,00E+11 1,05E+12
9 7,00E+12 8,00E+11
10 2,00E+12 4,50E+11
11 3,00E+12 8,80E+10
12 1,50E+11 1,80E+11
13 6,60E+11 2,60E+11
14 1,00E+14 2,50E+13
15 2,00E+13 4,00E+12
16 6,00E+12 3,00E+13
17 4,00E+12 3,50E+11
18 1,40E+12 1,20E+11
19 2,50E+11 1,70E+11
20 3,00E+11 5,20E+11
21 1,10E+12 5,00E+11
22 1,00E+14 7,00E+13
23 1,00E+14 2,00E+14
24 2,10E+06 5,00E+07
25 5,00E+12 2,00E+12
26 3,00E+14 5,00E+12
27 1,20E+14 8,00E+12
28 1,50E+14 3,00E+13
29 8,70E+13 7,00E+12
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Pro stanoveni elektrickych vlastnosti byly vzorky rozdéleny do 4 skupin. Prvni skupinu
tvotily vzorky 1 — 4. V této skupin¢ vzorkil byla sledovana zavislost tvorby ko-kontinudln{
faze na elektrickych vlastnostech, respektive povrchovou a objemovou rezistivitu.
U vzorky €. 1 — 3 nebyla vytvofena ko-kontinudlni faze, u vzorku €. 4 byla vytvoiena

ko-kontinualni faze (obr. 38).

Ve druhé skupiné vzorkl byly zastoupeny vzorky 4 — 13 (vzorek €. 4 byl pouZit i v prvni
skupiné vzorkt, jakoZto zastupce vzorkil, u kterych byla vytvofena ko-kontinudlni faze).
Zde byl sledovan vliv typu pouzitého hydrofilnéjSiho polymeru tvoficiho ko-kontinudlni

fazi na povrchovou a objemovou rezistivitu (obr. 39).

Tteti skupinu vzorkd tvofily vzorky 14 — 21. V této skupiné vzorkli byla sledovédna
zéavislost mnozstvi pouzittho MB zastoupeného v polymerni matrici na povrchovou a

objemovou rezistivitu (obr. 40).

Ctvrta skupina vzork®l byla tvofena vzorky 22 — 29. Tato skupina vzorki byla tvofena
vzorky, které obsahovaly jiny typ modifikované celulzy. Tyto vzorky byly michdny s MB
3 a 4, které obsahovaly pouze 50 % PPy-Cel 3 (obr. 41).
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Obr. 38 Namétené hodnoty povrchové a objemové rezistivity pro vzorky 1 — 4.

Na obrazku ¢. 38 lze shlédnout prvni skupinu vzorkd 1 — 4, kterd ndm ukazuje zavislost
vzniku ko-kontinudlni fdze na povrchovou respektive objemovou rezistivitu (tab. 7).
SloZeni vzorki je uvedeno v tabulce 3, respektive v tabulce 5. Vzorek ¢. 1 pfedstavuje

Cisty polymer HDPE, vzorek ¢. 2 obsahuje 30 % PPy-Cel 2A v polymerni matrici HDPE,
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vzorek €. 3 poté obsahuje 50 % PPy-Cel 2A v polymerni matrici HDPE a v neposledni
fad¢ vzorek C. 4, ktery obsahuje 28 % PPy-Cel 2A v polymerni matrici HDPE, ale v tomto
piipadé byla vodiva slozka PPy-Cel 2A do polymerni matrice HDPE zaclenéna pomoci ko-
kontinudlni faze. Pozorujeme, Ze vzorek €. 4 dosahuje o néco mdlo niZSich hodnot
povrchové a objemové rezistivity nez vzorek €. 3, ale téchto hodnot rezistivit dosahuje
témé&f s polovicnim mnoZstvim vodivé slozky PPy-Cel 2A. Ko-kontinudlni fize ma tedy
zdsadni vliv na vyslednou rezistivitu vzorku. Diky ko-kontinudlni f4zi Ize dosdhnout

danych hodnot rezistivit pfi daleko menSim plnéni vodivého plniva PPy-Cel 2A.
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Obr. 39 Naméfené hodnoty povrchové a objemové rezistivity pro vzorky 4 — 13

Na obr. 39 miiZzeme pozorovat druhou skupinu vzorkli 4 — 13, kde byl sledovén vliv typu
pouzitého MB na rezistivitu vysledné smési (tab. 7). Receptura sloZeni vzorki je uvedena
v tab. 3 respektive v tab. 5. Z obr. 39 je patrné, Ze vSechny vzorky vykazovaly antistatické
(hodnota mérného elektrického odporu je v rozmezi 10" - 10" Q-cm) a n&které i
disipativni vlastnosti (hodnota mérného elektrického odporu je vrozmezi 10" — 10°
Q-cm). Na hodnotu rezistivity nemd vliv pouze nevodivd polymerni matrice, ale také typ
pouzittho MB, jak lze shlédnout u vzorku ¢. 4 respektive vzorku €. 5. Vzorek ¢. 5
vykazoval vy$si hodnotu rezistivity, nez v ptipadé vzorku €. 4 obsahujici rovnéZz matrici

HDPE, ale MB na bazi PCL.
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Obr. 40 Namétené hodnoty povrchové a objemové rezistivity pro vzorky 14 — 21

Na obr 40 lze shlédnout tieti skupinu vzorku 14 — 21. Receptura sloZeni vzorkl je uvedena
v tabulce 3 respektive v tabulce 5. Tato skupina vzorkll predstavuje zdvislost vlivu
mnoZzstvi pouzitétho MB na celkovou rezistivitu vzorku (tab. 7). MnoZstvi MB ve vzorku
ma zédsadni vliv na jeho vyslednou rezistivitu. Zvysi-li se mnozZstvi MB ze 40 % na 50 %,
dojde ke sniZeni rezistivity vzorku v nekterych pitipadech i o n€¢kolik fadu. Pfidanim 10%
MB do vzorku &. 14 doglo ke sniZeni objemové rezistivity z hodnoty 2,5-10" Q-cm na

hodnotu 1,2- 10" Q-cm (vzorek €. 18), coz ¢ini pokles témét o 3 fady.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 64

1,00E+15
8 T 1,00E+13 - m POVRCHOVA
a9 REZISTIVITA
o G N
S £ 1008411 [o/ed
B = i
NN m OBJEMOVA
= 5 1,00E+09 - REZISTIVITA
g 3 [Q-cm]
= E
o @
g & 1,00E+07 -
o 9
o

1,00E+05 -

22 23 24 25 26 27 28 29
Cislo vzorku

Obr. 41 Naméfené hodnoty povrchové a objemové rezistivity pro vzorky 22 — 29

Na obr. 41 1ze spatfit ¢tvrtou skupinu vzorki 22 — 29. Receptura sloZeni vzorki je uvedena
v tabulce 3 respektive v tabulce 5. V této skupin€ jsou vzorky tvofeny jinym typem
vodivého plniva, a to typem PPy-Cel 3 (MB 3 a 4), tab. 2. Pouze vzorek €. 24 dosédhl
disipativnich vysledki, coZ bylo zptisobeno vhodnou kombinaci polymerni matrice HDPE
a hydrofilngj$iho polymeru PCL tvoticiho ko-kontinudlni fazi, ostatni vzorky vykazovaly
velmi vysokou hodnotu rezistivity (tab. 7) — rezistivita v rozmezi 10" - 10" Q-cm.
Domnivdme se, Ze PPy-Cel 3 nebyla vhodnd pro vytvofeni takového materidlu, aby
vykazoval alesponi antistatické vlastnosti, coZ se projevilo i pifi piipravé MB (tab. 2).
Uvedeny typ celulézy m¢él jinou konzistenci neZ PPy-Cel 2A nebylo moZné ji témé&f do
smési zamichat kvili jeho velkoobjemovym — houZevnatym vlastnostem. Z tohoto diivodu

jsme jiz s uvedenou celulézou déle nepracovali.

7.3 Stanoveni mechanickych vlastnosti

Mechanické vlastnosti byly zkoumany za pomoci tahovych zkouSek na zkuSebnim zatizeni
Testometric MT 350-5CT podle normy CSN EN ISO 527-1 (kap. 5.2.2). Ze ziskanych dat
byly poté stanoveny hodnoty velikosti Youngova modulu pruznosti (E), meze pevnosti

(om) a taznost (¢) véetné smérodatnych odchylek (s.o.) viz tab. 8.
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Tab. 8 Ziskané hodnoty mechanickych vlastnosti testovanych materidli

VS;IEU E [MPa] s.0. [MPa] | Pevnost [MPa] | s.o.[MPa] | Taznost [%] | s.o.[%]
1 - - - - - -
2 - - - — — -
3 - - - - - -
4 477,0 25,0 11,5 1,0 4,5 0,2
5 241,0 20,0 9,6 1,1 10,2 1,8
6 754,0 19,0 18,7 2,0 3,6 0,6
7 145,0 18,0 4,0 0,6 8,5 2,0
8 217,0 20,0 8,9 0,5 27,3 4,5
9 77,8 10,0 3,1 0,3 12,6 1,3
10 282,0 13,0 10,0 0,8 25,8 3,0
11 83,7 5,0 3,9 0,2 17,5 0,9
12 270,0 22,0 8,9 0,3 21,0 2,0
13 113,0 9,0 4,0 0,1 12,5 1,5
14 378,0 25,0 8,1 1,2 29,1 1,5
15 376,0 29,0 11,2 0,5 64,3 6,8
16 314,0 8,0 10,0 0,4 11,9 0,2
17 308,0 12,0 9,7 0,6 10,0 0,7
18 220,0 22,0 8,5 0,6 21,9 1,5
19 223,0 10,0 9,7 1,4 29,8 1,0
20 138,0 9,0 4,5 0,5 9,2 0,5
21 208,0 22,0 6,0 1,0 9,0 0,9
22 - - - - — -
23 - - - - — -
24 - - - - — -
25 - - - - - -
26 - - - - — -
27 - - - - — -
28 - - - - — -
29 - - - - - -

Vzorky pro testovdni mechanickych vlastnosti byly rozdéleny do dvou skupin. V prvni

skupin¢ vzorkii oznacenych ¢isly 4 — 13 byl sledovan vliv typu pouZitého hydrofilnésiho

v s

polymeru (PCL ¢i EVA) tvoftici ko-kontinudlni f4zi na mechanické vlastnosti vyslednych

vzorkl. Toto srovnani miiZeme pozorovat na obrazcich €. 42, 44 a 46. Ve druhé skupiné

vzorkl oznacenych Cisly 14 — 21 byl sledovédn vliv mnoZstvi MB v polymerni matrici na
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mechanické vlastnosti vyslednych vzorki. Vliv mnoZstvi MB na mechanické vlastnosti 1ze
poté shlédnout na obrazcich ¢. 43, 45 a 47. U vzorkl oznacenych cCisly 22 — 29 nebyly
provedeny mechanické zkousky, nebot’ tyto vzorky nespliiovaly podminky rezistivity (tab.
7, obr. 41).
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Obr. 42 Ziskané hodnoty Youngova modulu pruznosti pro prvni skupinu vzorki 4 — 13

Na obr. 42 Ize shlédnout prvni skupinu vzorki 4 — 13, které ndm znazornuje, Ze pokud byla
ko-kontinudlni faze tvofena matrici nevodivého polymeru a MB obsahujicim hydrofilnéjsi
polymer EVA, tak doSlo ke dramatickému sniZeni Youngova modulu pruznosti oproti
tomu, kdy byl pouzit MB vychazejici z PCL. Recepturu sloZzeni vzorkil 1ze dohledat
v tabulce 3 respektive v tabulce 5. Ve vSech pfipadech, at’ uz se jednalo o matrici HDPE,
PLA ¢i PVC, doslo ke snizeni Youngova modulu pruznosti o vice neZ polovinu dosazené

hodnoty v ptipadé MB s PCL.

------

vV

niz$i hodnoty tuhosti jsou lepSimi kandidaty na vyrobu f6lii a obalového materidlu. Vzorky
obsahujici ve své struktuie PCL, které vykazuji vyssi hodnoty Youngova modulu, tedy
vyS8i hodnoty tuhosti, by mohly byt naopak lepSimi kandidity na vyrobu desek, ¢i

podlahovin. VZdy, ale zdleZi na konkrétnich poZadavcich na vyrobek od vyrobce.
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Obr. 43 Ziskané hodnoty Youngova modulu pruznosti pro vzorky 14 — 21

Na obr. 43 mlizeme spatfit druhou skupinu vzorkd s 14 — 21, kterd ndm ukazuje zavislost
mnoZzstvi MB na Youngtiv modul pruznosti. Receptura slozeni vzorkl je uvedena v tabulce
3 respektive v tabulce 5. Vzorky Cislo 14 — 17 obsahovaly 40% MB 1 respektive MB 2.
Vzorky 18 — 21 poté obsahovali 50 % MB 1 ¢i MB 2. Kompozitni materidl obsahoval
matrici PVC (Z) a PVC (M). I vtomto piipadé je patrny pokles Youngova modulu
v zdvislosti na typu pouZzitétho MB. Pii pouziti MB na bazi EVA, dochdzi k poklesu
hodnoty Youngova modulu. Vice patrny je poté vliv mnozstvi MB na Youngliv modul. Se
zvySujicim se obsahem MB dochdzi k vyraznému poklesu hodnoty Youngova modulu.
Napt. porovndme-li vzorky 16 a 20 (tab. 8), které vychazi ze stejné polymerni matrice
PVC (Z) a stejného hydrofiln&jsiho polymeru (EVA) tvofici ko-kontinudlni fazi (kap. 6.1),
dojde pfidanim 10 % MB ve prospéch vzorku 20 k poklesu hodnoty Youngova modulu o

vice neZ polovinu.

Dal$i méfenou mechanickou veli¢inou byla mez pevnosti. Hodnoty meze pevnosti prvni i

druhé skupiny vzorkt Ize shlédnout na obrazku 44 respektive 45 (tab. 8).
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Obr. 44 Namétené hodnoty meze pevnosti pro vzorky 4 — 13

Pfi pohledu na obr. 44 miZeme shlédnout graf prvni skupiny vzorkii 4 — 13, ktery ndm
ptiblizuje zdvislost meze pevnosti na typu pouzittho MB. Recepturu sloZeni vzorki
nalezneme v tabulce 3 respektive v tabulce 5. Jeho prib¢h je podobny jako pribéh na obr.
42. 1 vtomto piipadé dochdzi ke sniZovani hodnoty u vétSiny zkoumanych vzorki
obsahujici MB na bizi EVA. Oproti tomu vzorky, jejichz MB byl tvofen PCL, vykazuji
vyS8i hodnoty meze pevnosti. Vyjimku tvoii smés s polymerni matrici HDPE, kde pokles
hodnoty meze pevnosti za pouZziti MB s EVA (vzorek €. 5) neni aZ tak dramaticky, oproti
smési HDPE, kde byl pouzit MB na bazi PCL (vzorek ¢. 4). Typ pouZitého MB zdsadnim
zpusobem ovlivituje mechanické vlastnosti vysledného vzorku (tab. 8). Jsou-li vyssi

naroky na mez pevnosti vysledného produktu, bude vhodnéjsi kandidatem MB na bézi

PCL.
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Obr. 45 Naméfené hodnoty meze pevnosti pro vzorky 14 — 21

Na obr. 45 lIze spatfit druhou skupinu vzork 14 — 21, kde byl sledovan vliv mnoZstvi
pouzitého MB 1 ¢i MB 2 na mez pevnosti. Receptura sloZeni vzorkil je uvedena v tabulce
3 respektive v tabulce 5. Vzorky ¢islo 14 — 17 obsahovaly 40 % MB, kdezto vzorky cislo
18 — 21 obsahovali 50 % MB. Z obr. 45 je patrné, Ze zvySeni mnoZstvi MB 1 na bdzi PCL
(vzorky €. 14, 15, 18 a 19) 0 10 % ze 40 na 50 %, nemd zdsadni vliv na mez pevnosti.
Dojde-li ov§em ke zvySeni mnoZstvi MB 2 na bazi EVA (vzorky €. 16, 17,20 a21) 0 10 %
ze 40 na 50 %, dojde k poklesu hodnoty meze pevnosti témef o tietinu ptivodni hodnoty.
Se zvySujicim se mnoZstvim MB se zvySuje vodivost celkového vzorku. Bude-li tedy
cilem vysledného vzorku vySsi vodivost, ale zachovani hodnoty meze pevnosti, bude lepsi

variantou MB 1 na bazi PCL.

U pfipravenych materidli byla v neposledni fad¢ stanovena hodnota taZnosti. Hodnoty

taznosti 1ze shlédnout na obrazcich 46 a 47 (tab. 8).
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Obr. 46 Naméfené hodnoty taznosti pro vzorky 4 — 13

Obrézek 46 nam ukazuje prvni skupinu vzorkd 4 — 13, ktery ndm ukazuje zavislost typu
pouzitého MB na taznosti vysledného vzorku (tab. 8). Receptura sloZeni vzorki je uvedena
v tabulce 3 respektive v tabulce 5. I v tomto piipad€ typ pouzit¢tho MB hraje vyznamnou
roli vzhledem k mechanickym vlastnostem, pfesnéji vzhledem k taZnosti materidlu.
MiZeme pozorovat, Ze u vzorku obsahujici MB na bdzi EVA a matrici tvofenou HDPE ¢i
PLA (vzorek €. 5 a 7), nedochdzi ke sniZovani hodnoty taznosti jako v predchdzejicich
pfipadech u hodnot Youngova modulu, v porovninich se vzorky obsahujici MB
vychéazejici z PCL (vzorek €. 4 a 6), zde naopak dochdzi ke zvysSeni hodnoty, uvedené
veli¢iny. U vzorku ¢. 8 — 13, jejichZ matrice je tvofena PVC, je trend poklesu hodnoty
opacny. Je-li v matrici PVC obsaZzeny MB na bazi EVA, dojde k poklesu hodnoty taznosti
v porovnani, kdy byly matrice PVC plnéné MB na bazi PCL.
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Obr. 47 Naméfené hodnoty taznosti pro vzorky 14 — 21

Na obr. 47 miZeme shlédnout druhou skupinu vzoru c¢islo 14 — 21, kterd ndm ukazuje
zavislost mnozstvi MB ve vzorku na taZnosti. Receptura sloZeni vzorkll je uvedena
v tabulce 3 respektive v tabulce 5. Je-li vzorek tvofen MB na bazi EVA (vzorek €. 16, 17,
20 a 21), nema jeho zvySeni MB ve vzorku ze 40 % na 50 % vliv na velikosti taZnosti, jak
nam ukazuje obr. 46. Je-li ovSem vzorek tvoren MB na bdzi PCL, dochdzi se zvySenim
procentudlniho zastoupeni MB ze 40 % na 50 % ke sniZzeni hodnoty taznosti a to i
v desitkach procent. Piikladem tohoto poklesu taznosti miiZze byt srovnani vzorkid €. 15
obsahujici 40 % MB na bazi PCL a vzorku €. 18 obsahujici 50 % MB na bazi PCL (tab. 8).
Vzorky obsahujici ve své struktute MB na bdzi PCL vykazovaly vy$s§i hodnoty pevnosti

nez vzorky obsahujici MB na bazi EVA. Z tohoto divodu lze vzorky, jejichz strukturu

tvoii MB na bazi PCL oznacit za vhodné&j$i kandidéty pro vyrobu félii.

Pokud shrneme dosazené vysledky u vybranych vzorkii ohledné vodivostnich
1 mechanickych vlastnosti 1ze konstatovat, Ze nejlepSiho vysledku bylo dosazeno u vzorku
¢. 4, jehoZ polymerni matrice byla tvofena HDPE a cely vzorek obsahoval pouze 28 %
vodivého plniva PPy-Cel. U tohoto vzorku doslo k poklesu objemové rezistivity o vice nez
10 tadd, oproti Cisté polymerni matrici HDPE, kde hodnota objemové rezistivity €inila

1-10" Q-cm. Po zabudovini vodivého plniva PPy-Cel pomoci ko-kontinudlni struktury,
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jejiz minoritni f4zi tvofil PCL, dosahoval vzorek hodnoty objemové rezistivity pouze
9.10° Q-cm. Oproti ostatnim vzorkiim dosahoval vzorek €. 4 i dobré hodnoty Youngova
modulu, a to 477 MPa, ovSem taznost Cinila pouze 4,5 %. TaZnost byla zvySena na
dvojndsobnou hodnotu zdménou PCL za EVA, jakoZto minoritni fazi ko-kontinudlni
struktury (vzorek €.5). Touto zdménou doSlo ke zvySeni taznosti na hodnotu 10,2 %.

Mwe

rezistivity. Objemovd a povrchovi rezistivita byla 8- 10" Q-cm respektive 5- 107 Q/&t.

Nejvyssich hodnot pevnosti, Youngova modulu, ale zdroven nizké hodnoty rezistivity m¢l
vzorek €. 6, jehoz polymerni matrici tvofila PLA a obsahoval celkem 35 % vodivého
plniva PPy-Cel. V tomto ptipadé doslo ke sniZeni rezistivity celkem o 8 fddu oproti Cisté
polymerni matrici PLA. Vzorek vykazoval hodnotu povrchové rezistivity 5,5-107 Q/&t,
kdeZto &istd polymerni matrice vykazovala hodnotu 1-10" Q/&t. TaZnost byla v porovnéni

s ostatnimi vzorky nejniZzsi, Cinila pouhych 3,6 %.

Z celého spektra pouzitych typi PVC jakoZto polymerni matrice, dosahovaly nejlepSich
vysledk, tedy nejlepstho poméru rezistivity a mechanickych vlastnosti, vzorky ¢. 10 a 18,
tedy vzorky s polymerni matrici PVC 78 ShA respektive PVC (Z). Napt. vzorek &. 15
vykazoval nejvyssich hodnot taznosti, oviem hodnotou rezistivity 2-10"* Q/&t nedosahoval
ani na disipativni chovani. U vzorku €. 18 doSlo ke sniZeni hodnoty rezistivity za pouZiti

35 % PPy-Cel o 6 tadu oproti ¢istému PVC.

Vzorky piipravené za laboratornich podminek, které vykazovaly disipativni ¢i antistatické
vlastnosti a dobré mechanické vlastnosti byly odzkousSeny také na poloprovoznim zafizeni,

kde byla nutnd optimalizace vyrobniho procesu a definovat tak poloprovozni podminky.
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8 POLOPROVOZNI PODMINKY

Poloprovozni podminky byly testovdny na 6-ti vybranych vzorcich, které dosahovaly
nejlepSich disipativnich ¢i antistatickych a mechanickych vlastnosti pii pfipravé v
laboratornich podminkdch (tab. 9). Za timto ucelem byl pouzit dvou-Snekovy vytlaCovaci
stroj LabTech Twin Screw Extruder (obr. 48), disponujici $neky o priméru 26 mm a délce
48 D. Vytlacovaci stroj méd vykon az 60 kg/h. Je vybaven 12-ti tepelnymi zénami pro co
nejefektivnéjsi prubéh procesu. V nasSem piipad¢ byly tyto zény voleny podle typu pouZité

polymerni matrice.

Tab. 9 Receptura pfipravenych smési na poloprovoznim zafizeni

Cislo
vzorku
4 45% HDPE + 15% PCL + 40% MB 1

Receptura pfipravenych vzork( — poloprovoz

5 45% HDPE + 15% EVA + 40% MB 2

6 35% PLA + 15% PCL + 50% MB 1

7 35% PLA + 15% EVA + 50% MB 2

18 35% PVC (Z) + 5% PCL + 10% PES + 50% MB 1
20 35% PVC (Z) + 5% EVA + 10% PES + 50% MB 2

Obr. 48 Dvou-Snekovy vytlacovaci stroj LabTech

Twin Screw Extruder (Scientific)
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Pfed samotnym zahdjenim procesu, bylo nutné ptipravit masterbatche (viz. kapitola 6.2.1),
které byly ndsledné granulovany pomoci noZového mlyna (obr. 32) a pfi pokojové teploté
smichdny s granuldtem polymerni matrice podle pozadovaného procentudlniho zastoupeni
dvou-sSnekového vytlaCovaciho stroje. Po vytla¢eni a ochlazeni struny ve vodni 1azni byla

nasledné struna granulovdna pomoci noZového mlyna.

Procesni podminky vytvoienych vzorkii na vytlatovacim stroji lze shlédnout v tab. 10.
Pomoci dvou-$nekového vytlacovaciho stroje bylo od kazdého testovaného vzorku
pfipraveno pfiblizné 2kg granuldtu, ze kterého byly ndsledné¢ vylisovany desticky o
rozméru 100 x 100 x 1 mm. Tyto vzorky byly podrobeny mechanickym a vodivostnim

zkouskam.
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Tab. 10 Procesni podminky michdni 6-ti vybranych vzorkl na poloprovoznim zatizent,

jejichz slozeni je uvedeno v tab. 9.

Cislo

vzorku

Poloprovozni podminky pfipravy vzork(

NAVAZKA [g]

TEPLOTA [°C]

OTACKY [rpm]

900 (HDPE) - 300 (PCL) - 800 (MB 1)

140 - 210

(12 tepelnych zoén: 140, 150,
155, 160, 165, 170, 180, 190,
195, 200, 210, 210)

70 rpm dvousnek;

32 rpm davkovac

900 (HDPE) - 300 (EVA) - 800 (MB 2)

140 - 210

(12 tepelnych zoén: 140, 150,
155, 160, 165, 170, 180, 190,
195, 200, 210, 210)

70 rpm dvousnek;

32 rpm davkovac

700 (PLA) - 300 (PCL) - 1000 (MB 1)

160 - 230

(12 tepelnych zén: 160, 170,
175, 180, 185, 190, 200, 210,
215, 220, 230, 230)

70 rpm dvousnek;

32 rpm davkovac

700 (PLA) - 300 (EVA) - 1000 (MB 2)

160 - 230

(12 tepelnych zén: 160, 170,
175, 180, 185, 190, 200, 210,
215, 220, 230, 230)

70 rpm dvousnek;

32 rpm davkovac

18

700 (PVC) - 100 (PCL) - 200 (PES) -
1000 (MB 1)

145 - 215

(12 tepelnych zoén: 145, 155,
160, 165, 170, 175, 185, 195,
200, 205, 215, 215)

70 rpm dvousnek;

32 rpm davkovac

20

700 (PVC) - 100 (EVA) - 200 (PES) -
1000 (MB 2)

145 - 215

(12 tepelnych zoén: 145, 155,
160, 165, 170, 175, 185, 195,
200, 205, 215, 215)

70 rpm dvousnek;

32 rpm davkovac

V nésledujici tabulce 11 a obrdazku 49 respektive 50, miiZzeme pozorovat, Ze i pii piipravé
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vyS$S§tho mnoZstvi smési zpracovaném na velkokapacitnim zafizeni, ve vétSim méfitku,
vykazuji vzorky shodné hodnoty elektrického odporu, jako vzorky pfipravené v malém

mnozstvi na hnéti¢i W50 ETH PL (obr. 31).

Tab. 11 Hodnoty rezistivity vzorki ziskanych

za poloprovoznich podminek

Cislo POVRCHOVA OBJEMOVA
vzorku| REZISTIVITA [Q/¢t] | REZISTIVITA [Q-cm]
4 2,60E+06 4,30E+07
5 4,50E+07 2,71E+07
6 1,17E+07 9,88E+07
7 6,33E+09 8,70E+09
18 2,40E+11 1,12E+11
20 7,80E+10 2,10E+10

1,00E+13

1,00E+12

1,00E+11

1,00E+10

M Laboratorni

1,00E+09 podminky

1,00E+08 H Poloprovozni

1,00E+07 - podminky

Povrchova rezistivita [Q/¢t]

1,00E+06 -

1,00E+05 -
4 5 6 7 18 20

Cislo vzorku

Obr. 49 Porovnani hodnot povrchové rezistivity vzorki pfipravenych v malém mnoZstvi

vs. ptiprava za poloprovoznich podminek
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1,00E+12
'E' 1,00E+11
o
€ 1,00E+10 ‘
L] M Laboratorni
2 1,00E+09 podminky
= 1,00E+08 M Poloprovozni
é 1,00E+07 - podminky
8
S 1,00E+06 -

1,00E+05 -

4 5 6 7 18 20
Cislo vzorku

Obr. 50 Porovnani hodnot objemové rezistivity vzorkl pfipravenych v malém

mnoZstvi vs piiprava za poloprovoznich podminek

Ziskané hodnoty rezistivity vzorkil pfipravenych za poloprovoznich podminek dokazuji, Ze
1 pfi vyS§im mnozZstvi pfipravené smési dosahuji tyto vzorky stejnych hodnot povrchové ¢i
objemové rezistivity, jako vzorky pfipravené za laboratornich podminek. Navrhnuté
vodivé smési tedy lze pfipravit ve velkém méfitku. Na zdkladé opakované ovéfené
piipravy vzorki jsme zjistili, Ze Ize takto pfipravit vodivé polymerni smési pro podlahové
aplikace v piipad€ matrice HDPE nebo PLA, v pfipad€é matrice PVC by mohly byt vhodné
i na obalové materidly, nebot’ spliuji podminky rezistivity, tedy vykazuji disipativni ¢i
antistatické chovani a dosahuji vhodnych mechanickych vlastnosti. Kandidiatem na f6lii
zPVC by mohl byt vzorek ¢. 18, ktery dosahuje dobrych mechanickych vlastnosti a

zéroven vykazuje antistatické chovdni, byla by ov§em nutnd optimalizace procesu.
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ZAVER

Ptedlozend diplomova prace vznikla na zdkladé¢ projektu TH 03020117 (Vodivé celulé6zové
materidly pro antistatické a disipativni modifikace papirovych a plastovych vyrobki)
podporovani agenturou TACR, kde na$imi hlavnimi partnery byla spoleénost COC
(Centrum organické chemie s.r.o.) a spole¢nost Synpo a.s. z Pardubic. Cilem price bylo
pripravit homogenni materidl, ktery by obsahoval dostatecné dispergované vodivé plnivo,
polypyrrolem modifikovanou celulézu (PPy-Cel) v polymerni matrici a jehoz elektrické
vlastnosti by se pohybovaly v oblasti disipace nebo alespoil antistatiky. Spole¢nost COC
dodala dva typy polypyrrolem modifikované celulézy s ozna¢enim PPyGreenCel 1190HT
s FeCl; (PPy-Cel 2A) a PPyTechnocel FM8 (PPy-Cel 3). Zamérem bylo naleznuti co
nejoptimélnéjSich podminek, kdy by findlni receptura smési obsahovala co nejmensi plnéni
vodivého aditiva. JelikoZ celulé6za (PPyCel 3) nevykazovala po zamichani do polymerni
matrice dostate¢né hodnoty vodivosti, rovnéz byla hiife zpracovatelnd pii michani do

polymert, byla z dal$ich testli vyfazena.

Vysledné bylo pfipraveno vice nez 100 vzorkl liSicich se typem polymerni matrice,
obsahem vodivého plniva a procesnimi podminkami. V této prici je uvedena pouze Cast
pfipravenych vzorkli zndzorfiujici vyvoj postupli pro naleznuti optimélnich pozadovanych
podminek vodivosti, popt. mechanickych vlastnosti. Zjisténé poznatky z laboratorniho
meéfeni byly ndsledné aplikovany a odzkouSeny na poloprovoznim zatizeni.

Po prvnich netspéSich zabudovéni vodivé celulézy do polymerni matrice, byl zvolen
zpusob jeji dispergace pomoci tzv. ko-kontinudlni struktury ¢i faze. Diky vySe zvolenému
postupu bylo dosazeno homogenity vodivého plniva (PPy-Cel) v polymerni matrici. Takto
pfipraveny kompozitni materidl dosahoval antistatickych ¢i dokonce disipativnich
vlastnosti (v pfipad¢ koncentratl byl vytvofen vodivy materidl). OvSem s narlstajicim
podilem minoritni faze hydrofilnéj$iho polymeru a vodivé celulézy, zajist'ujici tvorbu ko-
kontinudlni struktury, dochédzelo ke zhorSeni mechanickych vlastnosti, coz mize limitovat
konec¢né vyuziti materidlu pfipravenych smési.

NejlepSich hodnot rezistivity dosahovaly vzorky, jejichZ matrice byla tvofena HDPE a
PLA. Uvedené vzorky obsahovaly vysledné 28 % PPy-Cel 2A v piipadé matrice HDPE a
30 % PPy-Cel v piipadé matrice PLA a bylo tak dosazeno poZadovanych vodivostnich
parametrii materidlu.

Na zdklad¢ stanoveni jejich mechanickych vlastnosti, 1ze ptfedpoklddat, Ze by mohly byt

tyto smési vyuzity pro aplikace silnosténnych vyrobkl jako napf. desky ¢i podlahoviny.
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V piipad¢ vzorki s PVC bylo jen v nékterych piipadech dosaZzeno i vhodnégjSich
mechanickych vlastnosti, tedy by uvedeny materidl mohl slouZit pro tvorbu obalovych
materidltl (félie v elektronice), ovSem zde je nezbytnd jesté dalSi optimalizace celého
procesu.

V rdmci implementace projektu byly vyvinuté receptury smeési nabizeny firmam jako Fatra
a.s. Ekotrend s.r.o. Fortemix s.r.o. a dalSi. Ze ziskanych poznatkli a vysledkd byl také
podéan patent PV2021-187,,Zptisob piipravy termoplastu s disipativnimi ¢i antistatickymi
vlastnostmi modifikovaného vodivymi polymery a termoplast pfipraveny timto zpiisobem*

na dfad primyslového vlastnictvi.

Lze konstatovat, Ze byly splnény vytéené cile pfedloZené price, bylo dosazeno vyvinuti
kompozitniho materidlu, ktery vykazuje disipativni nebo antistatické chovani pro vyuZziti
jako podlahové nebo obalové aplikace, v neposledni fadé byly vybrané podminky piipravy

smési ovéfeny 1 v poloprovoznim méfitku.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ALy

€p
€m

EVA

zvétSeni pocateéni mefené délky [mm]
permitivita vakua (8,85 10712 F-m™1)
relativni permitivita [-]

prah perkolace

Youngtv modul pruznosti

komplexni permitivita [-]

redlna sloZka permitivity (dielektricka konstanta) [-]
pomérné prodlouZeni pii pretrzeni [%]
pomérné prodlouzeni na mezi pevnosti [%]
etylenvinyacetat

pomérné prodlouzeni na mezi kluzu [%]
sila [N]

maximalni dosazena sila [N]

elektricka vodivost [S]

HDPE vysokohustoni polyetylen

I

Lo
LDPE
MB
PC
PCL
PE
PLA
PP

PPy

elektricky proud [A]
pocatecni métend délka [mm]
nizkohustotni polyetylen
masterbatch

polykarbonat
polykaprolakton

polyetylen

kyselina polymlécna
polypropylen

polypyrrole
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PS polystyren

PTFE polyterafuoretylen

PVC polyvinylchlorid

s.0.  smérodatnd odchylka

So plocha prufezu nezdeformovaného télesa [mm?]
T, teplota skelného prechodu [°C]
T teplota tani [°C]

U elektrické napéti [V]

o napéti [MPa]

Ob napéti pti pretrzeni [MPa]

Om mez pevnosti [MPa]

Gy napéti na mezi kluzu [MPa]

€ imaginarni ¢ast komplexni permitivity (ztratovy faktor) [-]
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