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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva problematikou funkcionalizace uhlikovych nanotub. Mnohostén-
né uhlikové nanotuby (MWCNT) byly funkcionalizované pomoci ruznych tenzidi a dale pak

dispergovany v silikonové matrici.

Prvni typ kompozitu byl vyroben z nefunkcionalizovanych MWCNT, kde homogenizace byla
provedena pomoci mechanického michadla. Druhy typ kompozitniho materialu byl ptipraven
pomoci ultrazvukové sondy. Na téchto vyrobenych nanokompozitech byly proméieny elektrické
(voltampérove charakteristiky, vypocet stejnosmérné vodivosti, stanoveni perkola¢niho prahu),

dielektrické vlastnosti (komplexni permitivita) a stiidava elektricka vodivost.

Na zaklad¢ dielektrickych vlastnosti byly vypoéteny absorpéni koeficienty jednotlivych kom-

pozitnich materialt ve vztahu k elektromagnetickému zateni.

Kli¢ova slova: uhlikové nanotuby, silikonovy kaucuk, tenzidy, elektrické a dielektricke vlastnosti

ABSTRACT

The diploma work deals with carbon nanotubes modification. Multiwalled carbon nanotubes
(MWCNT) were modified by using different types of surfactant and then dispersed in silicon

matrix.

The first type of composite was prepared from non-modified MWCNT, where
homogenization was performed by using mechanical stirrer. Second type was produced by using
ultrasound probe. Electrical (current-voltage characteristic, DC conductivity, determination of
percolation threshold), dielectrical properties (complex permittivity) and AC conductivity of

prepared nanocomposites was measured.

Absorption coefficients related to electromagnetic radiation of all composites was calculated

on the basis of their dielectrical properties.

Keywords: carbon nanotubes, silicon rubber, surfactants, electrical and dielectric properties
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UvoD

V roce 1991 se objevila prvni zminka o uhlikovych nanotubach (CNT — carbon nanotubes) a
od té doby probiha v teto oblasti intenzivni vyzkum. CNT se vyznacuji vybornymi teplotnimi a
elektrickymi vlastnostmi, jako napiiklad vysoka teplotni stabilita az do 2800°C. Tepelna vodivost
je dvakrat vétsi nez u diamantu. Dale vynikaji extrémné vysokou mechanickou pevnosti. V' sou-
Casnosti je velkd pozornost vénovana technologii pfipravy uhlikovych nanotub s pouZitim raz-
nych polymernich matric. Nejcasté&ji se pouzivaji matrice jako polyethylen, polykarbon, ale také

polyimid, polypyrol a dalsi.

Nanokompozity na bazi uhlikovych nanotub jsou potencionalné vyuzitelné v nejriznéjsich
biologickych aplikacich, optoelektronice, materidlovém inZenyrstvi. Velmi vyznamne se jevi pro

oblast elektrovodivych kompozitnich materialt.

Pii ptipravé takovych nanokompoziti vyvstava problém dispergace plniva v matrici. Nanotu-
by jsou k sobé ptitahovany diky silnym van der Waalsovym silam, které zptsobuji aglomeraci
[1]. Misto shluku se pak stdva potencionalnim mistem pro vznik §iteni trhlin. Proto je nezbyt-
nym krokem pted samotnou piipravou nanokompoziti funkcionalizace, €ili uprava povrchu na-

notub.

Funkcionalizace se nej¢ast&ji provadi pomoci kyselin HNO3, H,SO,4 nebo HCI [2, 3, 4], ten-
zidl [5] a také naptiklad pomoci polymert [6].

Dispergace nanotub v matrici je také ovliviiovana samostatnou ptipravou kompozitu. Nano-

tuby lze dispergovat v matrici pomoci hnétaciho stroje [7], vstiikovat [8] a pod.

Ve své diplomové praci jsem se zaméfila na dispergaci nanotub v silikonové matrici a nasled-
né sledovala elektrickou vodivost v zavislosti na koncentraci pouZitého plniva. Dale jsem sledo-
val dielektrické vlastnosti na jejihz zakladé jsem vypocetla absorpéni koeficienty jednotlivych

kompozitnich materialti ve vztahu k elektromagnetickému zareni.
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1 KOMPOZITNI MATERIALY

Kompozitni materialy jsou takové materialy, které se skladaji z vice sloZek liSicich se fyzikal-
nimi vlastnostmi. Kompozit se sklada ze dvou fazi a to faze spojité a nespojité. Faze nespojita
tzv. plnivo mé pievazné vyztuzujici ucinek, kdezto faze spojita ma funkci ochrany vyztuze proti
naruSeni okolim a poSkozeni pfi zpracovani. Spojita faze ptredstavuje matrici, ktera zajistuje
zafixovani plniva v pozadovaném sméru a slouzi k pfenosu namahani do vyztuze.

Mezi vyhody kompozitnich materiali patti Uspora hmotnosti, z niz vyplyva snadnd manipula-
ce. Kdalsim pozitivnim vlastnostem kompoziti patii vysokd pevnost v porovnani s vlastni
hmotnosti a nepodléhani korozi. Kompozitni materialy se vyznacuji odlisnymi mechanickymi
vlastnostmi pro ruzné sméry zatizeni. Tato vlastnost se nazyva anizotropie. Pro zatizeni
V jednom sméru se pouzivaji jednosmérné orientované plnivo, pro slozit&jsi zatizeni se pouziva
vice vrstev rizné orientované vyztuze [9]. Nevyhodou kompoziti je nedostate¢né protaZzeni a
vysoka cena. DalSimi vlastnostmi, kterou se kompozitni materialy vyznacuji je tzv. synergismus,
kdy spojenim vlastnosti obou slozek kompozitu vznika material, ktery ma lepsi vlastnosti, nez
pii pouhém pomérném secteni vlastnosti jednotlivych slozek. Vznikaji tak materidly, které maji
zcela noveé vlastnosti [10].

Kompozitni materialy, které jsou o rozmérech v fadu nanometrii zahrnujeme pod pojmem
nanotechnologie. Jedna se tedy o struktury velikosti rovnym molekulam a atomt.. Nanorozmérem
se rozumi velikost 0,1 — 100 nm vyskytujici se alespon v jednom rozméru. V soucasnosti se obor
nanotechnologie soustfedi na 4 hlavni oblasti a to: 1. pfistroje, které pracuji s rozliSenim
v nanometrech (mikroskopy), 2. molekularni nanotechnologie, 3. nanoelektronika a 4. nanomate-
rial [11].

Nanomaterial tvofi nanocastice, které maji definované vlastnosti, jako je rozmér, tvar, krysta-
linitu, chemické slozeni a pod. Nanocastice jsou usporadany v makroskopickych materidlech a
mohou mit rdzny tvar, napf. nanotuby, nanovlakna, kulovité Gtvary a pod [12]. Kompozity Ize

rozdélit dle riznych parametrt.
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Déleni podle tvaru plniva

Mezi prakticky pouzitelné typy plniv podle tvaru patii:

a) casticové

b) vldknové

Casticové kompozity maji rozméry &astic piiblizné stejné a tvary mohou mit tyinkovité, ku-
lovité, destickovité, ale 1 nepravidelné. Pokud je tvar vyztuze vlakno, jednd se o vldknové kom-

pozity. Ty se dale déli na kratké a dlouhé vldkna vzhledem k jejich prifezovym rozmérim. Riz-

- s krétkymi vlakny

- s dlouhymi viadkny

né typy usporadani vlaken v kompozitu Ize sledovat na obr. 1 [10].

Dle pouzité délky vlaken se Casto rozd€luji na materialy vyztuzené kratkymi vlakny - kratko-
vldknové (L/D mensi nez 100) a materialy vyztuzené dlouhymi vlakny - dlouhovlaknoveé (L/D

vétsi nez 100). Pouziti kratkovlaknovych vyztuzi je u vyrobka vytlatovanych, dlouhovlaknové se

pouZivaji spiSe u velkych konstrukcich [10].

casticovy

s kratkymi viakny

s dlouhymi vlakny

N = .

A |
_’J;
1 - 1

2

Obr. 1 Kompozity s riznymi typy vyztuze [10]

Déleni podle pouzitého typu matrice

Pti ptipravé kompozitnich materialti 1ze pouzit rizné typy matric [10] jako napf.:

a) Polymerni matrice

b) Kovova matrice

c) Keramicka matrice

d) Sklenéna matrice

e) Uhlikova matrice
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1.1 Plniva

Maji za Ukol nejen zlepSit mechanické vlastnosti, ale daji se také vyuZzit jiné fyzikalni vlast-
nosti pouzitého plniva. Mezi takové vlastnosti patii i elektrickd a tepelné vodivost pouzitého pl-
niva. Zastupcem takovych plniv jsou na ptiklad uhlikové nanotuby, vldkna, saze a polypyrol. Na
rozdil od pouziti kovovych plniv nabizi plniva typu nanotub, sazi apod. Gsporu hmotnosti. Tako-

veé kompozity Ize vyuzit v oblasti optoelektroniky, materialy na magnetické stinéni apod.

1.1.1 Uhlikové nanotuby

Uhlikové nanotuby byli poprvé popsany lijimou v roce 1991 [13] pfedstavuji material se za-
jimavym vyuzitim v podob¢ elektrovodivych kompoziti. Z jejich pfednosti vynika napt. zajima-
va elektronicka struktura, extrémné vysoka mechanicka pevnost a Youngiv modul [14]. Uhliko-
vé nanotuby (CNT - carbon nanotube) 1ze rozdélit na dvé skupiny a to na jednosténné nanotuby
(SWCNT - singlewall carbon nanotube) a mnohosténné nanotuby (MWCNT — multiwall carbon

nanotube).

1.1.1.1 Strukturni vlastnosti uhlikovych nanotub

SWCNT tvoii uhlikové struktury sestavené do hexagondlni miiZzky a sbalené do tuby. Sklada-
ji se z jedné stény, ktera ma pramér mezi 1-2 nm, délka mize dosahovat az né¢kolika um. Nano-
tuby mnohosténné MWCNT maji silngjsi stény tvorené z n€kolika souosych grafitovych cylin-
drickych struktur, které maji mezi sebou rozestup kolem 0,34 nm. Primér mnohosténné nanotu-
by se pohybuje mezi 2-25 nm, vnitini otvor ma rozmér mezi 1-8 nm, délka se pohybuje v um
[15]. Jednosténné nanotuby mohou, ale nemusi mit uzaviené konce (Obr.2) [1]. U mnohostén-
nych tub nelze z Sestitthleniku vytvofit zcela uzavieny utvar, protoze na uzavieni nanotuby na
obou koncich je tfeba 12 pétiahelniki, které mé za nasledek zakiiveni plochy, které pozorujeme

na obr. 3 [1].

Obr. 2 Jednostrann¢ uzaviena SWCNT [1]
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Obr. 3 Zakiiveni plochy SWCNT vlivem ptitomnosti pétithelniku [1]

Obrazek 4-7 zachycuje snimky ze skenovaciho elektronoveho mikroskopu ukazujici ¢isté
jednosténné uhlikové nanotuby (Obr. 4) spole¢né s nékolika strukturami vicevrstvych MWCNT
(Obr. 5-7) [1].

Obr. 4 SWCNT [1]

Obr. 5 MWCNT (fotografie ze skenovaciho elektronového mikroskopu) [1]
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Obr. 6 MWCNT (fotografie ze skenovaciho elektronového mikroskopu) [1]

Obr. 7 MWCNT (fotografie ze skenovaciho elektronového mikroskopu) [1]

1.1.1.2 Vyroba uhlikovych nanotub

Uhlikové nanotuby byli poprvé spatieny na koncich uhlikovych elektrod uzitych pii elektric-
kém obloukovém vyboji pti vyrobé fulerenti [15]. Na povrchu katody byl nalezen uhlikovy
prach, ktery pfedstavoval MWCNT. Pozdé&ji byly podminky optimalizovany, aby vznikaly ¢asti-
ce dlouhého cylindrického tvaru. Typicky nénos vznikal na katodovém povrchu pii odparovani
béhem obloukového vyboje mezi Cistymi uhlikovym elektrodami pfi tlaku 500 torr, napéti 20
V a proudu 50-100A. Vytézek zavisel na stabilité¢ oblouku a také na podminkach.

Existuji 3 zpusoby vyroby: a) katalytickou chemickou depozici par uhliku (CVD - chemical
vapor deposition), b) laserovym odpafovanim a c) elektrickym obloukem. Kazda z téchto metod

produkuje CNT rozdilnych vlastnosti, které zavisi i na podminkach dané metody.
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a) CVD metoda, tedy metoda katalycké chemické depozice par uhliku, se vyznacuje hlavné

moznosti produkce vysokého mnozstvi tub za relativné nizké naklady [15].

b) Laserové odparovani je metoda ptipravy SWCNT, pii které je mozné dosdhnout vysokeé ¢isto-
ty produktu (méné nez 10% necistot) [15].

c) Rozklad uhlovodikového plynu pomoci kovovych katalyzatort lze vyuzit k produkci uhliko-

vych nanotub. Tato metoda se vyznacuje lepsi struktrurni dokonalosti [15].

1.1.1.3 Modifikace uhlikovych nanotub

Pfidavanim CNT do rtiznych matric pfina$i moznost uplatnéni v konstrukci nanokompoziti
S vyjimecnymi vlastnostmi. Mezi tyto vlastnosti patii zvySena elektrickd a teplotni vodivost, vy-
sokd mechanickd pevnost aj. Dulezitym faktorem pfi pouziti nanokompozitli na bazi CNT je
jejich homogenni dispergace v celém objemu polymerni matrice [16]. Nanotuby mezi sebou

aglomerata [1].

Zpracovani a vyroba tub je limitovana nerozpustnosti v mnoha bézné pouzivanych rozpous-
tédlech. Ve své podstaté jsou nanotuby chemicky nereaktivni systém. Funkcionalizace povrchu
umoznila dalsi rozvoj aplikaci CNT/polymernich kompoziti. Lze ji rozdélit na kovalentni a ne-
kovalentni funkcionalizaci. Kovalentni je reakci mezi uhlikovymi atomy nanotub a riznymi mo-
lekulami (kyselin a z&sad). Nekovalentni je zaloZena na van der Waalsovych silach, do které

patii funkcionalizace pomoci tenzidd, ¢i riznych typt polymera [17].

Uhlikové nanotuby se naptiklad promyvaji v koncentrovanych roztocich HNO3, H,SO, nebo
HCI [2, 3]. Siu-Ming Yuen a dalSi [4] srovnavali vliv pouziti kyselin a zasad na MWCNT. Pro
funkcionalizaci kyselinou pouzili H,SO, a HNO; vpoméru 3:2. Nanotuby byly michany
s kyselinami pti 50°C po dobu 24 hodin. Poté byly MWCNT promity destilovanou vodou, zfil-
trovany a vysuSeny. Modifikace zdsadou probihala tak, Ze predpfipravené tuby funkcionalizova-
né kyselinou (MWCNT-COOH) byli rozpustény v etanolu a v roztoku etyléndiamin, dicyklohe-
xyl karbodiimid a MWCNT v hmotnostnim podilu 20:20:1. Smés byla michana a po 24 hodin
susena pii pokojové teploté. U tub piipravenych prvni metodou zjistili, Ze pouZiti kyseliny ma za
nasledek tvoreni defektii na tubach a tim se snizuje elektricky odpor. Modifikace zasadami redu-
kuje elektricky odpor vice, nez pfi modifikaci kyselinou, avsak bylo u této metody zjisténo, ze i

kdyZ jsou tuby zkrouceny a zapleteny, jsou lépe homogennéji rozptyleny nez tomu bylo pfi pou-
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Ziti kyselin. Na obr. 8 [1] je znazornéna Caste¢na funkcionalizace skeletu pomoci koncentrované

HNO;3, u této oxidace dochézi k navazani karboxylove skupiny na konce jednotlivych tub.
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Obr. 8 Funkcionalizace koncit SWCNT pomoci derivati karboxylovych kyselin [1]

Naproti tomu funkcionalizaci pomoci tenzidi zkoumal Mi¢usik ve své diserta¢ni praci [5],
kde pouzil ruzné typy tenzidi a zkoumal vliv na dispergaci. Pouzil, jak aniontovych tenzida (
DBSA - kyselina dodecylbenzen sulfonova, PEGSOzH — polyethylénglykol disulfat), tak kation-
tovych tenzidi (CTAB - cetyltrimethyl aménium bromid) i jejich kombinaci. Ur¢ité mnozstvi
CNT rozdispergoval v riznych typech surfaktantl za pomoci ultrazvuku, ve kterém probihala
sonifikace po dobu 1 hodiny. Zjistil optimalni molarni pomér CTAB:DBSA (1:1), kdy se netvofi-
ly micely a interakce alkylovych fetézca s povrchem byla nejlepsi pro modifikaci CNT. Nejlepsi
vodivost kompozitu s PP matrici byla dosazena s pouzitim tenzidi CTAB/DBSA také v poméru
1:1. Autor [5] uvedl, ze pfi 1,6 hm% pInéni takto upravenych nanotub, doséhl vodivosti

v polypropylénové matrici 1,05 x 107 S/cm.

Dalsim zptsobem je funkcionalizace pomoci polymert [6]. Principem teto funkcionalizace je
naruseni silnych van der Waalsovych interakci. Rizné modifikace povrchu nanotub znazoriuje
obr. 9 [1].

Obr. 9 Chemicka modifikace SWCNT [1]
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K chemické funkcionalizaci 1ze vyuzit pisobeni plazmy na povrch CNT, pies které se pak

mohou kovalentné navazat funkéni skupiny [5].

Nanotuby jsou Vv této dob¢ jiz bézné dostupné materialy, oviem jejich cena je stale vysoka.
Dalsi faktem ktery ovliviiuje Siroké vyuziti, je dosavadni neschopnost dosahnuti stejné formy, co

se tyka délky, Siiky, po¢tu vrstev a pod. Vzdy se jedna o smés, ktera ma rizné parametry [1].

1.2 Silikonova matrice

Pii vyrobé kompoziti plnénych nanotubami se pouZzivaji nejcast&ji matrice typu polyetylénu
(PE), polykarbonatu (PC), ale také polyimidu (PI) a dalSich [4]. Hodné praci bylo publikovano
0 kompozitech s PE matrici [18, 19]. T. Mc Nally a kolektiv [19] ptipravili kompozit uhlikovych
nanotub s PE matrici, Potschke a dalSi [20] vyvinuli kompozit na bazi CNT s PC matrici. Méné
prozkoumané je uziti silikonového kaucuku. Tyto kauCuky jsou znamé moznosti aplikacich

v Sirokém rozmezi teplot.

Silikonové kaucuky maji ve svém hlavnim fetézci vazbu Si-O-. Monomerem pro piipravu
silikonovych kaucuku jsou cyklické siloxany, které polymeruji za ptitomnosti silnych kyselin,

nebo zasad.

V nevulkanizovaném stavu jsou bezbarvé, Casto tekuté, po vulkanizaci pruzné. Tyto elasto-
mery se vyznacuji vysokou tepelnou odolnosti a vysokou ohebnosti za nizkych teplot. Teplota
pouziti pro dlouhodobé aplikace je pfiblizné do 205°C, kratkodobé mohou byt pouZzity do 400°C.
Bé&Zny teplotni rozsah pro pouziti silikonovych kaucukt je od - 60°C do 180°C. Jsou odolné
proti povétrnosti a ozonu. Ke kladnym vlastnostem toho materidlu patii vyborné elektroizola¢ni
vlastnosti. Odolnost proti kyselinam a zasadam neni dobréd. Nevyhodou tohoto materiélu je také
vysoké cena. Mezi nejéastéjsi pouziti patii medicinské aplikace, elektroizolace, letectvi a kos-

monautika [21, 22, 23].

1.3 Tenzidy

Uhlikové nanotuby, diky svému polarnimu charakteru, maji tendenci se shlukovat do agrega-
tu. Staticky pftilnou jedna k druhé a tim sniZuji homogenni dispergaci plniva v polymerni matrici.
Misto agregatu je potencidlnim mistem pro vznik trhliny v kompozitu. Proto je cilem sniZeni
agregace, ¢ili homogenni dispergace s cilem k individualizace nanotub. Nanotuby se funkciona-

lizuji na povrchu, jak bylo popséano ve stati 1.1.1.3 Modifikace uhlikovych nanotub. V této di-
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plomové praci jsem pouzila funkcionalizaci pomoci povrchové aktivnich latek, Cili tenzidii. Povr-

chov¢ aktivni latka ma snizit polaritu nanotuby a docilit tak lepsi individualizace.

Slovo tenzid pochazi z latinského slova tenze ¢ili napéti. Tenzidem rozumime latku, kterd
snizuje povrchové napéti. Tyto vlastnosti tenzidl jsou umoznény jejich chemickou strukturou.
Molekula povrchové aktivni latky se sklada ze dvou ¢asti a to ¢asti hydrofobni (lipofilni), ktera je
schopna interagovat s hydrofobni latkou a ¢asti hydrofilni (lipofobni), které reaguje s latkou hyd-
rofilni. Tenzidy lze rozdélit dle polarni skupiny [24, 25] na tenzidy: aniontoveho, kationtového,

neiontového a amfolytického charakteru.

1.3.1 Aniontové tenzidy

Aniontové tenzidy se rozpadaji ve vodné roztoku na kladné nabité kationty a na zaporné nabi-
t¢ organické anionty. Tvorfi asi 55 % celkové svétové produkce [25]. Na obr. 10 [26] vidime
strukturni schéma aniontového tenzidu, ktery je typickym piedstavitelem této skupiny — do-

decylbenzen sulfonova kyselina.

Y
|_L =
Obr. 10 Dodecylbenzen sulfonova kyselina [26]

1.3.2 Kationtové tenzidy

Zastupci téchto povrchové aktivnich latek tvoti ve vodném prostiedi kladné nabité organické
kationty. Anionty jsou nej¢astéji anorganického charakteru. Kationtové tenzidy zahrnuji cca 10 %
svétové produkee [25]. Do této skupiny tenzidi patii napt. cetyltrimethyl amonium bromid, kte-

ry je zachycen na obr. 11 [25].

CH,
I
VWAV = ca, Br
J..“.Hf.
Obr. 11 Cetyltrimethyl ammadnium bromid [25]
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1.3.3 Tenzidy neiontoveho charakteru

Tyto povrchové aktivni latky se ve vodném roztoku nerozdé€luji na kladné a zaporné nabité
Castice. Rozpustnost ve vodé probiha v dusledku pFitomnosti polarnich skupin v molekule ( -OH,
-NH,, atd.). Tvoii cca 30 % produkce ve svété [25]. Obr. 12 Cocamide DEA (N, N-
bis(hydroxyethyl) amid mastnych kyselin kokosového oleje) [25] zachycuje zastupce této skupi-

ny tenzidd.
)
1] .
e e e W — OH

L OH

S

Obr. 12 Cocamide DEA [25]

1.3.4 Tenzidy amfolytického charakteru

Zastupci této kategorie obsahuji ve své molekule alespon jedno kationtové centrum (bazicka
skupina) a alespon jedno aniontové centrum (kysela skupina). Vyuziti téchto tenzidu je cca 5 %
produkce ve svéte [25]. Obr. 13 Cocamidopropyl betain (N-dimethyl-2-[(1-oxoalkyl)amino]
propylamonium, alkyl odvozen od mastnych kyselin kokosoveho oleje) zachycuje amfolyticky
tenzid [25] . V jeho molekule se vyskytuji kladné i zaporné nabité ¢astice a podle pH prostredi
ptevlada bud’ jeden nebo druhy.

NHW“«J’L{“ NS 1\_' -*'\\n,-*

H | .
L]

Obr. 13 Cocamidopropyl betain [25]

Pro povrchovou aktivitu nachdzi tenzidy uplatnéni jako hlavni slozka pracich a Cisticich pro-
sttedkt uzivanych v domdacnosti, ale také v primyslové vyrobé textilu. Pfi vyrobé a zpracovani

plastt nasli vyuziti jako emulgatory a antistatické prosttedky [24, 25].
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2 ELEKTRICKE VLASTNOSTI POLYMERNICH KOMPOZITU

S postupnou zvySujici se tendenci pouziti plasti v oblasti elektroniky a elektrotechniky vstou-
pa poptavka po novych materialech vhodnych pro tyto ucely. Vyzkum zahrnuje modifikaci jiz
zndmych plastd pomoci plnéni, kopolymerace atd. Dale také zkouma technologie zpracovani -

nové zpracovatelské stroje, formy, zptisoby polymerace apod.

Polymery v oblasti elektroniky a elektrotechniky naSly uplatnéni jako: ochranné materialy,
dielektrika (izolanty), konstruk¢ni plasty, elektricky vodivé materialy pro antistatické tcely a jiné
[27].

2.1 Perkolaé¢ni teorie

Perkolaéni teorie popisuje souvislost mezi vodivosti a koncentraci plniva ndhodné rozptyle-
nych vodivych ¢asti v nevodivé matrici [5]. Perkolaéni teorie pfinasi moznost studia neuspoia-
danych struktur a objekti slozitych, nepravidelnych tvart (amorfni latky, pfimésové polovodice,
polymery atd.). Pfevazna ¢ast polymert patii do skupiny izolantd. Izolantem se rozumi takovy
material, u kterého pravdépodobnost pienosu naboje mezi dvéma vodivymi misty klesa se $itkou
vrstvy mezi nimi. Pfenos proudu je zavisly na existenci fetézce, ktery je tvoren vodivymi ¢asti-
cemi. Perkolacni teorie se zabyva vypoctem pravdépodobnosti vytvoreni vodivé cesty. Perkolac-
nim prahem je pak nazvana minimalni koncentrace plniva, pti které dochdzi k vytvoteni prvni
vodive cesty, pies cely objem méfeného materialu [12]. Na obr. 14 vidime zavislost elektrické

vodivosti na koncentraci plniva [28].
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Obr. 14 Zavislost mérné elektrické vodivosti na koncentraci plniva [28].

2.1.1 Oblast pod perkola¢nim prahem

Pti objemovém podilu, ktery je mensi nezZ kriticky, je vodivost kompozitniho materialu funkci
pomalu se ménici, jejiz hodnoty se pfiblizuji hodnotam ¢isté matrice [12]. Vzdalenosti mezi ¢4s-
ticemi jsou velké a pfenos naboje neni mozny. Vodivost se s rostouci koncentraci zvySuje jen

mirné. Pti nizké koncentraci plniva se nevytvoii vodiva cesta [5]. Vodivost kompozitu se pak
fidi vztahem 1 [12]:

Gc = Gm (Viiticks = Vi) 1)
kde
VKriticke «««-- kriticky objemovy podil pfi perkola¢nim prahu

Vi e objemovy podil plniva

g ..... kriticky exponent pod oblasti perkola¢niho prahu
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2.1.2 Oblast perkola¢niho prahu

V oblasti perkola¢niho prahu prudce roste pocet kontaktii mezi ¢asticemi plniva uz s velmi
malym nariistem koncentrace plniva. Pfi postupném zvySovani podilu vodivého materidlu, do-
chazi ke kritickému objemu plniva, kdy hodnota vodivosti skokem vzroste téméf na hodnotu
vodivosti ¢istého plniva [29] plati, Ze:

6.=0:(Om/ oy ° 2)

kde

Gn ..... vodivost matrice (S/cm)

S ... kriticky exponent pro oblast perkolace

Hodnotu perkola¢niho prahu ovliviluje: distribuce a tvar plniva, interakce mezi plnivem a
matrici. Vodiva cesta je tvofena Casti plniva, které je vzajemné v kontaktu, nebo je oddéleno

malymi mezerami. Vysledkem je prudky nardst vodivosti [5].

2.1.3 Oblast nad perkola¢nim prahem

Dle perkola¢ni teorie se kompozitni materialy nad oblasti perkola¢niho prahu fidi vztahem

Gc=0r(p-po) 3)
kde
G¢, O ..... vodivost kompozitu, resp. plniva (S/cm)
[ pravdépodobnost nalezeni vodivé faze nad kritickou koncentraci

Pc ..... kritickd ¢i prahové pravdépodobnost nalezeni vodivé faze

t ..... kriticky exponent pro oblast nad perkola¢nim prahem

Obvykle se ptedpoklada, ze kriticky exponent t nezavisi na typu perkolace, ale jen na dimenzi
(2D, 3D) [12].
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2.2 Elektrickéa vodivost uhlikovych nanokompoziti

Existuji tii faktory, které maji vliv na perkolacni prah uhlikovych nanokompozitl. Jsou to:
dispergace, stihlostni pomér a usporadani. Vétsi Stihlostni pomér a mensi rozméry nanotub ve-

evv s

dou k zlepSeni elektrické vodivosti pii nizsi koncentraci plniva [30].

Bassil a dalsi [31] pouzily kyselinu palmitovou pro lepsi dispergaci SWCNT v epoxydové
pryskyfici. Zjistili, Ze pfi obsahu 0,4 hm. % SWCNT byla dosaZena cac = 11x10° S/em. Kdyz
se Stihlostni pomér zvétSuje, snizuje se koncentrace potiebna k dosazeni perkola¢niho prahu a

S vetsim usporadanim se snizuje hodnota elektrické vodivosti [30].

2.2.1 Ovlivnéni perkolace zpisobem vyroby kompozitu
Na zvolené technologii zptsobu vyroby zavisi uspofadani nanotub v polymerni matrici.
V tabulce 1 jsou srovnany hodnoty perkolaénich prahti a rizné typy technologii vyroby uhliko-

vych nanokompozitt .

Gullon a dalsi [32] michali MWCNT a PP pomoci Haake rheometru a dosahli perkola¢niho
prahu pii plnéni 2 hm. % (c = 107 S/cm).

Satapathy a kolektiv [7] se zabyvali michAnim MWCNT v polykarbonové matrici. Nejprve
zamichali tuby s PC ve vytlaovacim stroji, smés nadale zpracovavali na hnétacim stroji. P¥ipra-

vené kompozitni granule nésledné vylisovali. Pfi métfeni elektrickych vlastnosti zjistili, ze pii

obsahu 2 hm. % plnéni se stava kompozit vodivym (o = 107 S/cm).

Villmow a dalsi [8] pouzili pro vyrobu nanokompozitu vstiikovani. Kompozit byl slozen
Zz MWCNT a PC. Pii plnéni 2 hm. % byl vnitini odpor roven 10" Q /em a pfi plnéni 5 hm. %
byl 10" Q /em. Metoda TEM ukazala, Ze vysoké vstiikovaci rychlost v kombinaci s nizkou
teplotou pii michani vedla k vysoce orientovanému povrchu s dobrou dispergaci nanotub, ktera

zapficinila izolovani nanotub a tak zabranila kontaktii mezi nimi.
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Tab. 1 Zavislost hodnoty perkola¢niho prahu na zptsobu vyroby kompozitu

Plnéni pii
Matrice Plnivo Technologie zpracovani dosazeni Ref.
perk. prahu
PC(N) |MWCNT |vytlaovani granuli— lisovani 1-2 hm. % =102 Q /em | [7]
PC (N) |MWCNT | vstfikovani 2 hm. %=10"° Q /em | [8]
PC (N) |MWCNT | vstfikovani 5 hm. %=10"° Q /cm | [8]
PE (N) |MWCNT |dvousnekovy vytlatovaci stroj 7,5 hm. %=10" Q /em | [19]
PP (N) |MWCNT | michaci rheometr 2 hm. %=10° Q /cm | [32]
PC (N) |[MWCNT |oscila¢ni rheometr 2 hm. %=10° Q /cm | [33]

Pozn.: (N) nepolarni polymer

2.2.2  Ovlivnéni perkolace zpisobem funkcionalizace a vyroby kompozitu

Kagbo Lu a dalsi [34] pouZili k funkcionalizaci MWCNT aniontoveho tezidu sodium dodecyl
sulfatu (SDS). Nejprve sonifikovali tuby a SDS, potom smés michali s PP latexem a vylisovali
vzorky. Jak ukazuje tab. 2 dosahli, pii méfeni elektrické vodivosti, velmi nizkého perkola¢niho
prahu a to 0,3 hm. % obsahu MWCNT v PP matrici.

Guang-Xin Chen a kolektiv [35] pfipravili kompozity MWCNT v silikonové matrici. Tuby
funkcionalizovali dvémi zpisoby. MWCNT-COOH a MWCNT-APS. Pomoci kyseliny a pomo-
ci APS (APS - 3-aminopropyltriethoxysilan). MWCNT-APS pfipravily tak, ze tuby upravené
kyselinou nechali reagovat s nadbytkem SOCI; za vzniku MWCNT-COCI. Dale pak probé&hla
reakce s APS pti 120°C po dobu 12 hodin. Po promyti a filtraci byl filtra¢ni kola¢ vysusen. Sa-
motny kompozit byl pfipraven tak, Ze funkcionalizované tuby byly rozdispergovany v toluenu
pomoci ultrazvuku. V toluenu byla taky rozmichana ¢ast matrice. Dvé smési pak smichaly do-
hromady a sonifikovaly, nasledovalo ptidani sitovadla a katalyzatoru a jejich mechanické micha-
ni. Pfi méfeni elektrického odporu zjistili, Ze kompozit upraveny kyselinou dosahl hodnoty per-
kola¢niho prahu pii 1,2 hm. %. U kompozitu funkcionalizovaného APS nedoslo k perkola¢nimu

prahu, protoZe nanotuby byly izolované od sebe vrstvou SiO,.
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Tab. 2 Zavislost funkcionalizace a technologie zpracovani na perkola¢nim prahu

PInéni
Matrice Plnivo | Funkcionalizace Technologie pri dosazeni |Ref.
zpracovani perk. prahu
sonifikace —
PP (N) | MWCNT SDS mechanicke michani 0,3hm. % [34]
sonifikace — 1,2hm. %
Q (N) MWCNT COOH mechanické michani | (10% Q /cm) [35]
sonifikace — nevodi¢
Q (N) MWCNT APS mechanické michani | (10'° Q/cm) | [35]
7-octenyl
Q (N) MWCNT trichlorsilan mechanické michani nevodi¢ [36]

Pozn.: (N) nepolarni polymer, Q silikonovy kaucuk
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3 DIELEKTRIKA

Dielektrikum (z feckého dia = skrz ) zavedl roku 1839 M. Faraday, aby se dala oznacit latka,
skrze kterou miize prochézet elektrické pole. Néaboje v dielektriku jsou viceméné vazany a ne-
mohou se vlivem elektrického pole pohybovat tak jako je tomu u vodi¢t. Bez speciélnich Gprav
se prakticky vSechny polymerni materialy chovaji jako nevodice [12]. Polymerni latky se chovaji
jako dielektrika elektricky polarizovatelna a to rizné dle toho zda jde o elektrické pole stejno-

smérné, nebo stridavé [37].

3.1 Polarizace dielektrika

Piestoze dielektrikum neobsahuje Zadné volné elektrické naboje a jevi se navenek jako
neutrélni, je slozeno z velkého mnozstvi ¢astic, které vazany elektricky naboj obsahuji (napf.
atomy, molekuly, ionty apod.). Vné&jsi elektrické pole muze na tyto ¢astice pusobit, ¢imz je ovliv-
novano rozloZeni elektrického néboje v dielektriku. Zménéné rozlozeni naboji pak zpétné
ovlivituje ptisobici pole. Chovani dielektrika ve vnéjSim elektrickém poli udava komplexni per-
mitivita, (e*=¢, -i¢ ). Realna ast &, zvana téZ relativni permitivita (dielektrick4 konstanta) vyja-
diuje pomér kapacity kondenzatoru s dielektrikem a s vakuem. Imaginarni Gast € Ssouvisi

s dielektrickymi ztratami potazmo elektrickou vodivosti [38].

VloZenim dielektrika do elektrického pole nastava jev, ktery se nazyva polarizace dielektrika

[39]. Polarizace dielektrika mize mit rizny mechanismus:

a) posuv elektront viéi kladnym jadrim tzv. elektronova polarizace
b) vzéajemny posuv atomu v molekule tzv. atomova polarizace

V praxi se vyskytuji navzajem. U polarnich dielektrik se jeSt¢ miZe uplatnit

c) natoceni dipola ve sméru elektrického pole tzv. orientacni polarizace [37]
U heterogennich systémil je dominantni polarizace na mezifazovém rozhrani

d) akumulace nosi¢t naboje na mezifazovém rozhrani u heterogennich systémi se nazyva

mezifazovou polarizaci [40]

Podle zptisobu, kterym dochazi k polarizaci Ize dielektrika rozdélit na nepolarni a polarni.
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3.1.1 Nepolarni dielektrikum

Nepolarni dielektrika jsou slozena z ¢astic (molekul, atomt), jejichz vnitini uspotradani je
takové, Ze tézisté kladnych i zapornych elektrickych naboju vzajemné splyvaji. Pokud se takova-
to Castice ocitne v elektrickém poli, dojde jeho pisobenim ke vzajemnému posunuti t&zisté za-
pornych naboji vzhledem k tézisti kladnych naboji do urcité vzdalenosti, coz zpisobi, Ze nepo-
larni ¢astice se stane elektrickym dipdlem s momentem, to je patrné na obr. 15 [39]. Elektricky
dipol se v elektrostatickém poli natoci tak, aby lezel ve sméru intenzity vnéjsiho pole. Polarizace

nepolarnich molekul byva oznacovana jako atomova nebo elektronova.

Obr. 15 Nepolarni dielektrikum [39]

Mezi dielektrika s nepolarnimi molekulami patii napt. vodik, kyslik nebo dusik. Indukované
momenty nepolarnich dielektrik jsou velmi malé ve srovnani s vlastnimi momenty dielektrik po-

larnich.

3.1.2 Polarni dielektrikum

Latky polarnich dielektrik maji nenulovy dipdlovy moment i bez ptitomnosti vnéjsiho elek-
trického pole. Castice polarniho dielektrika jsou obvykle tvofeny kladnymi a zapornymi ionty. Ve
vn&jsim elektrickém poli se tyto ¢astice nataceji do sméru elektrického pole a dochazi k polariza-
ci dielektrika obr. 16 [39].

o #’\

LU IHHE

Obr. 16 Polarni dielektrikum [39]

Tento druh polarizace se oznacuje jako iontova polarizace, popf. jako orientacni polariza-
ce, nebot’ polarizace vznika orientaci dielektrika. Mezi dielektrika s polarnimi molekulami patii

napf. voda, amoniak, nékteré organické molekuly apod. Vlastni dipélové momenty polarnich

27



dielektrik jsou o n€kolik fadl vétsi ve srovnani s indukovanymi momenty nepolarnich dielektrik.
Orienta¢ni polarizace je zavisla také na jinych vlivech, predevsim tepelném pohybu ¢astic nebo
vzajemné pusobeni Castic. To zpusobuje, Ze polarizace dielektrika neni nikdy dokonala, tzn. ni-

kdy nedojde k uplnému natoéeni v§ech ¢astic ve sméru pusobiciho pole [39].

3.1.3 Heterogenni dielektrikum

V heterogennich materialech, jako jsou naptiklad kompozity, se vyskytuje dalSi typ polariza-
ce, ktera je zptusobena akumulaci nosi¢li ndboje na rozhrani dvou fazi o riznych hodnotach vo-
divosti. Tato polarizace se nazyva mezifdzova polarizace a jelikoz zddny material neni idealné
homogenni Ize tento efekt Casto pozorovat nejen v ptipadé kompoziti. Prikladem muze byt se-
mikrystalicky material, napf. polymer, kde k mezifazové polarizaci mtize dochazet na rozhrani
krystalické a amorfni faze. Tento typ polarizace je dominantni v pfipadé kompozita obsahujici

vodive plnivo [40].
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4 STANOVENI CiLU DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové préce je navrhnout a realizovat zpisob funkcionalizace k dosazeni individu-
alizace mnohosténnych uhlikovych nanotub a pfipravit polymerni kompozity s rtiznou koncent-

raci plniva v silikonové matrici.

Funkcionalizaci nanotub Ize provést pomoci povrchové aktivnich latek a to aniontového ten-
zidu DBSA (kyseliny dodecyl benzensulfonové) a kationtového tenzidu CTAB (cetyltrimetyl
amoénium bromidu) v riznych pomérech. Pomoci mikroskopické analyzy vyhodnotit nejlepsi

postup funkcionalizace nanotub.

Ukolem je také studium vlivu mérmé elektrické vodivosti v zavislosti na koncentraci plniva,

dale pak stanovit dielektrické parametry v zavislosti na frekvenci pti zméné koncentrace nanotub.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITE MATERIALY

5.1 Silikonova matrice

Sylgard® 184
Ciry, stfedné viskozni kapalny elastomer Michaci pomér slozky A:B = 10:1
Vytvrzeni: od 25° C, max. do 150° C Pouzitelnost v rozmezi od -55 °C do +200 °C

Fyzikalni a elektricka stabilita Sirokem rozmezi teplot, vlhkosti a frekvence
SamozhaSeci, dobrd mez pevnosti v tahu, dobra odolnost proti radiaci Po-
uziti: zalévani a zapouzdfovani (ochrana proti vn&j$§imu prostiedi pro moduly, relé,apod.) Vy-

robce: Dow Corning [21].

5.2 Uhlikové nanotuby

MWCNT-2040 — mnohosténné uhlikové nanotuby

Rozsah priméru: 20-40 nm Délka: 5-15 um
Cistota: > 95 % Obsah popelu: < 0,2 hm%
Specificky povrch: 40-300 m?/g Amorfni uhlik: < 3 %

Metoda vyroby: CVD

Vyrobce: Conyuan Biochemical Technology Co. LTD.

5.3 Tenzidy

Kyselina dodecylbenzensulfonova CigH3003

aniontovy tenzid Mw = 326,49 g/mol vyrobce: Fluka

Cetylrimethyl aménium bromid C;gH33NCH3

kationtovy tenzid Mw = 364,46 g/mol vyrobce: Fluka
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5.4 Rozpoustédlo

Aceton C3H¢O

Skupenstvi (pii 20 °C) : kapalina
Barva : bezbarva

Bod vzplanuti (° C) : -18

Teplota samozapalnosti (° C) : 603

Mw = 58,08 g/mol
Zapach : charakteristicky acetonovy
Teplota vzniceni (° C) : 465

Hustota (pfi 20 °C) : 0,790 g/cm®
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6 POUZITA ZARIZENI

6.1 Ultrazvuk UP 400s

Vykon 400W
Frekvence 24 kHz

Obr. 17 Ultrazvuk [41]

6.2 Variomag Monotherm
Magnetické michadlo s ohfevem
Rychlost otacek: 100-1000 ot/min Maximalni teplota: 300 °C

Napéti: 230 V Hmotnost: 2,5 kg

Obr. 18 Magnetické michadlo s ohfevem [42]
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6.3 Mechanické michadlo EURO-ST-D

IKA Labortechnik Staufen, Némecko

Ptikon motoru: 70 W Rychlost otacek: 60-2000 ot/min

Vykon motoru: 35 W
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7 POVRCHOVA UPRAVA MWCNT POMOCI TENZIDU

Na zakladé zavéru disertaéni prace autora Micusika [5] jsem zvolila k funkcionalizaci
MWCNT povrchové aktivnich latek DBSA (kyselinu dodecylbenzen sulfonou) a CTAB (cetyl-
trimethyl amonium bromid). Pfiprava funkcionalizovanych nanotub probéhla ve spolupraci s
Ustavem polymérov, Slovenské akadémie vied v Bratislavé. V nadchéazejicich kapitolach je po-
pséan proces funkcionalizace nanotub, ktera probihala s pomoci jednotlivych tenzidi a dale pak

v danych pomérech.

7.1 Funkcionalizovani nanotub s pomoci DBSA a CTAB v poméru 1:1
vz. 1,2
a) postup:

Do 400 ml kadinky jsem navazila vypoctené mnoZstvi tenzidi DBSA a CTAB poté jsem
ptidala 200 ml destilované vody a michala magnetickym michadlem 15 minut. Nésledovalo na-
vazeni 2g¢ MWCNT do 500 ml kadinky, pfidani 200 ml destilované vody a pfipravené smési
slozené z tenzidi DBSA, CTAB a 200 ml destilované vody. Tato sm&s byla michana magnetic-
kym michadlem po dobu 30 minut. Nasledné jsem ji pfemistila do ultrazvuku UP 400s a nasta-
vila parametry: cyklus 0,7 a amplituda 60% po dobu 50 minut. Poté se smés nechala stat 14
hodin. Po uplynuti této doby byla pouZita filtrace pomoci Blichnerovy nalevky a odsavaci bariky.
Po zfiltrovani smési se filtra¢ni kola¢ promyl 200 ml destilované vody. Filtra¢ni kola¢ jsem pre-
mistila na Petriho misku, zakryla perforovanym alobalem a dala do suSarny Binder na 14 hodin

pii 60 °C. Nasledng jsem vysuseny produkt podrtila ve tfeci misce.

Pozn.: Vzorek 2 se lisi od vzorku 1 v dobé michani na magnetickém michadle smési MWCNT,
H,O, DBSA a CTAB. Doba byla prodlouzena z 30 minut na 60 minut.

Pristroje a pomiicky:

Analytické vahy, kadinky 400, 500 ml, magnetické michadlo, ultrazvuk UP 400s, Bichnero-
va nalevka,odsavaci barika, vodni vyvéva, filter Scientific-glass microfibres filter s velikosti pora
0,3 um, Petriho miska, su$arna Binder, pinzeta, stficka, Spachtle, 1Zi¢ka na praskové materia-

ly,alobal, tfeci miska a tloucek.
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b) vypocet navazky:

Mnozstvi tenzidii bylo ur¢eno na 25 hm. % nanotub. Navazka MWCNT byla 2g.

Pro vypocet molarniho mnozstvi plati nasledujici vztah:
n=m/M =m /(Mpgsa +McTag)

n=0,5/ (326,49 + 364,46) = 0,723641 mmol

Mpesa = N x Mpgsa = 0,000723641 x 326,49 = 0,2363 g

Mpasa navaz = 0,2359 g

Mctas =N X Mcrag = 0,000723641 x 364,46 = 0,2637 g

Mcrag navaz = 0,2644 g

kde
MDBSA «v.evve. hmotnost tenzidu DBSA
MCTAB -vvene hmotnost tenzidu CTAB

MpBsA ..veven. molarni hmotnost DBSA = 326,49 g /mol
MCTAB «veveee molarni hmotnost CTAB = 364,46 g /mol
N latkové mnozstvi v mol

m...... celkovd hmotnost tenzidii v g

7.2 Funkcionalizovani nanotub s pomoci DBSA

vz. 3

a) postup:

(4)

Q)

(6)

Vypoctené mnozstvi tenzidu DBSA jsem navazila do 400 ml kadinky, nasledovalo pfidani

200 ml destilované vody a michani smési magnetickym michadlem po dobu 15 minut. Déle jsem

navazila 2 g MWCNT, ptidala 200 ml destilované vody a pfipravenou smés slozené z tenzidu

DBSA a 200 ml destilované vody. Celkova smés byla michana magnetickym michadlem. Po

uplynuti doby 30 minut byla smés vystavena sonifikaci pti parametrech: cyklus 0,7 a amplituda

60 % 50 minut. Po té byla smés nechdna odstat 14 hodin a zfiltrovana. Filtra¢ni kola¢ byl prolit

200 ml destilované vody, nasledné ptemistén na Petriho misku, zakryt perforovanym alobalem a
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dan vysusit pfi 60 °C na 14 hodin. Poté jsem produkt podrtila. Pfistroje a pomuicky byly shodné

jako v ptedchozi kapitole.
b) vypocet navazky:
Mnozstvi tenzidu DBSA bylo urceno na 25 hm. % nanotub. Navazka MWCNT byla 2g.
Pro vypocet molarniho mnozstvi plati nasledujici vztah:
n=m/M =m /(Mpgsa ) (7

n=0,5/326,49 = 1,531 mmol

Mpesa = N X Mpgsa = 0,001531 x 326,49 = 0,4999 g (8)

Mpgsa navaz = 0,5004 ¢

7.3 Funkcionalizovani nanotub s pomoci CTAB
vz 4
a) postup:

Funkcionalizace nanotub pomoci tenzidu CTAB a pouzité pfistroje jsou shodné s predeSlou

kapitolovu.
b) vypocet navazky:
Mnozstvi tenzidu CTAB bylo ur¢eno na 25 hm. % nanotub. Navazka MWCNT byla 2g.
Pro vypocet molarniho mnozstvi plati nasledujici vztah:
n=m/M=m/(Mcrag ) 9)

n=0,5/364,46 =1,372 mmol

Mpesa = N X Mctag = 0,001372 x 364,46 = 0,5000 g (10)

Mpesa navaz = 0,4991 g
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7.4 Vyhodnoceni vlivu funkcionalizace na dispergaci nanotub

Pfi ultrazvuku jsem sledovala teplotu vzorku. Jak popisuje tab. 3.

Tab. 3 Teplota smési po ultrazvuku

Vzorek Teplota smési p¥i ultrazvuku T (30 min) T (50 min)
1 MWCNT/DBSA/CTAB 415°C 46,0°C
2 MWCNT/DBSA/CTAB *39,5°C 45,9°C
3 MWCNT/DBSA 40,2°C 46,7°C
4 MWCNT/CTAB 41,7°C 458°C

Pozn.: * michani magnetickym michadlem pted ultrazvukem bylo 60 min.

Po 14 hodinéach od ultrazvuku (pfed filtraci) jsem odebrala vzorky na TEM analyzu. Mikro-
skopické snimky byly potizeny na Ustavu inzenyrstvi polymertt FT, pod odbornym vedenim
prof. Rybnikate.

Obr. 19A MWCNT/DBSA/CTAB michani 30 min, ultrazvuk 50 min, 14 000x
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s . 2 o & 4 »
Obr. 20A MWCNT/DBSA/CTAB michani 60 min, ultrazvuk 50 min, 14 000x

39



.

Obr. 20B MWCNT/DBSA/CTAB michani 60 min, ultrazvuk 50 min, 24 000x
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Obr. 21A MWCNT/DBSA michani 30 min, ultrazvuk 50 min, 14 000x
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Obr. 21B MWCNT/DBSA michani 30 min, ultrazvuk 50 min, 24 000x

i | )

Obr. 22A MWCNT/CTAB michani 30 min, ultrazvuk 50 min, 14 000x
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Obr. 22B MWCNT/CTAB michani 30 min, ultrazvuk 50 min, 14 000x

Na obr. 19 - 22 jsou mikroskopicky zachyceny odliSné povrchové upravené MWCNT pomoci
tenzida pii rizném mikroskopickem rozliSeni. Snimky na obr. 19A,B zachycuji nanotuby funk-
cionalizované pomoci tenzidi DBSA a CTAB v poméru 1:1, které byly michany magnetickym
michadlem 30 min a nasledné 60 min sonifikovany. Jak je patrné z obr. 19A,B pti tomto postupu
znamky indivizualice nanotub jsou nepatrné, obzvlast’ pak na obr. 19A, kde lze sledovat velky

aglomerat, ktery je detailn¢€ vidét (pti zvétseni 24 000x) na obr. 19B.

Na obr. 20 A,B lze zaznamenat mirné zlepSeni v individualizaci nanotub, coz je zptisobeno
tim, Ze nanotuby byly nejprve michany magnetickym michadlem 60 min a nasledné 50 min soni-
fikovany. Lze ptedpokladat, Ze k zlepSeni rozptyleni nanotub pfispéla zvysena doba michani na

magnetickém michadle pted sonifikaci z 30 min (obr. 19A) na 60 min (obr. 20A).

Déle jsem se zabyvala zptasobem funkcionalizace pomoci samotného tenzidu DBSA, kde na

obr. 21A, B lze vidét, ze skute¢né doslo k individualizaci uhlikovych nanotub.

Na obrazcich 22A,B 1ze vidét mikroskopické snimky MWCNT upravené povrchové aktivni

latkou CTAB. Nelze vyloudit indivualizaci nanotub pomoci CTAB, ale ptesto lze sledovat nein-
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dividualizované aglomeraty. Tuto funkcionalizaci lze povazovat za Gspé$néjSi, nez pii pouziti
DBSA/CTAB.

Na zaklad¢ prezentovanych mikroskopickych snimcich Ize konstatovat, Ze nejlepsi individua-
lizace uhlikovych nanotub byla provedena pomoci tenzidu DBSA. Takto povrchové upravené

MWCNT byly pouzity jako plnivo pti ptipravé polymernich nanokompozitnich materiald.
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8 PRIPRAVA NANOKOMPOZITNICH MATERIALU

Pro piipravu kompozitu slozeného z mnohosténnych uhlikovych nanotub a silikonové matrice
jsem zvolila nejprve jednoduchy zptsob dispergace pomoci mechanického michadla v silikonové
matrici. Dale jsem pro pfipravu nanokompozitnich materialti pouzila funkcionalizovaneé nanotuby
pomoci DBSA. Takto funkcionalizované nanotuby byly dale dispergovany jednak mechanicky a

déle pak pomoci ultrazvukovych vin. Nasledné byl pfipraven kompozitni materidl.

8.1 Kompozit CNT/silikon michano mechanicky

Silikonovy kaucuk Sylgard® 184, ktery byl pouzit jako polymerni matrice, se sklada ze dvou
viskoznich kapalnych ¢asti a to A — monomeru matrice a B — sit'ovadla. Michaci pomér A:B je
10:1.

Postup vyroby MWCNT/silikonového kompozitu byl nasledujici. Vypoctené objemové %
mnohosténnych uhlikovych nanotub ( v koncentracich 0 - 3,35 obj. %) bylo mechanicky michano
Vv ¢asti matrice A po dobu 5 min. Poté bylo ptidano sitovadlo (sloZzka B) a dalSich 5 minut se
smé&s mechanicky michala. Nasledovalo plnéni do polytetraflourethylenové formy o rozmérech
vélce: d = 15 mm, h = 1 mm a odstrafiovani vzduchovych bublin v exikatoru pomoci KNF La-
boport, vakuove pumpy. Forma byla uzaviena a vytvrzena v susarné s ozn. Binder ED 53, pfi

teploté 100 °C po dobu 1 hodiny.

8.2 Kompozit CNT/DBSA/silikon

Jak jiz bylo napsano v predeslé stati 7.4, jako nejlepsi tenzid pro funkcionalizaci MWCNT
byl vybran aniontovy tenzid DBSA. Z takto funkcionalizovanych nanotub byly pfipraveny kom-

pozity dvéma zpusoby. Prvni byl michan mechanicky, u druhého byl pouzit k michani ultrazvuk.

8.2.1 CNT/DBSA/silikon michano mechanicky

Pii vyrobé CNT/DBSA/silikonového kompozitu jsem pouzila tuby piipravené zpisobem,
ktery zachycuje stat’ 7.2. Dale byl postup piipravy stejny, jako u kompozitu CNT/silikonova

matrice.

Vypoétené objemové mnozstvi CNT/DBSAz* s koncentraci (0 - 3 obj. %) se mechanicky
michaly v bazi po dobu 5 minut. Nasledovalo pfidani sitovadla a dal$i mechanické michani (5

min). Poté se forma (kruhoveho tvaru, d = 15 mm, h = 1 mm ) naplnila pfipravenou kompozitni
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smési, odsal se vzduch pomoci exikatoru a mini pumpy. Material v uzaviené formé se vytvrzo-
val po dobu 1 hod pii 80°C a dalsi hodinu pfi 100°C na zakladé doporuceni v materialovem listu

pro silikonovou matrici.

Vyrobeny kompozit nevykazoval dobré mechanické vlastnosti a muzeme si to vysvétlit tim,
ze se na tom podilely zbytky povrchové aktivni latky na povrchu nanotub, coz branilo sit'ovaci-

mu procesu V silikonové matrici.

* Pozn.: spodni index u DBSAz, — znac¢i délku doby mechanického michani v minutach pied

sonifikaci nanotub pfi jejich funkcionalizaci.

8.2.2 CNT/DBSA/silikon-ultrazvuk

Funkcionalizace MWCNT pomoci tenzidu DBSA byla popséna ve stati 7.2. Doba michani
mechanickym michadlem byla 60 minut, nasledovalo 50 minut sonifikace. Cas michani byl zvy-
Sen proto, Ze delSi doba michani pted ultrazvukem ukazala zlepSeni individualizace. Lze pozo-
rovat na obr. 19 A, B a 20 A, B. Takto modifikované nanotuby byly pouZzity do série kompozitt
CNT/DBSAVsilikon-ultrazvuk.

PoZadovane objemové % MWCNT/DBSAg, s koncentraci (0 - 6 obj. %) bylo sonifikovano
S 15 ml acetonu pfi nastavenych parametrech ultrazvuku (typem UP 400s) v cyklu 0.4 s ampli-
tudou 40. Po hoding jsem ptidala slozku A matrice, upravila parametry ultrazvuku na cyklus 0.9
s amplitudou 90 a po dobu 5 minut sonifikovala. Dalsim krokem bylo michani smési magnetic-
kym michadlem pfi ohfevu 100 °C a pti 450 otackach za minutu. Pro snadnéjsi ohtev v celém
objemu jsem pouzila vysokovrouciho silikonového oleje. Po odpaieni acetonu (na zakladé hmot-
nostniho Gbytku) jsem ke smési mechanicky pfimichala sitovadlo. Po naplnéni forem (stejné
jako u predchozich kompoziti) jsem odstranovala vzduchové bubliny v exikatoru pomoci vaku-

ové pumpy. Vytvrzeni probihalo v susarné 1 hodinu pti 80°C, dal$i hodinu pti 100 °C.
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9 MERENI V-A CHARAKTERISTIKY A MERNA ELEKTRICKA
VODIVOST

V-A charakteristiky jsem méfila pomoci dvoubodové metody s pouzitim programovatelného
elektrometru Keithley 6517A, ktery zéaroven slouzil jako zdroj stejnosmérného napéti. Rozsah
méteného napéti Cinil 0 — 100 V. Na zakladé téchto méteni jsem vypocetla mérnou elektrickou

vodivost dle vzorce (11) [38] :

o= (11)

L
U's

o JTT meérna vodivost (S/cm)

I proud (A)
U.... napéti (V)

. tloust’ka vzorku (cm)

S, plocha elektrod (cm?)
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10 DIELEKTRICKA MERENI

Dielektrické vlastnosti pfipravenych vzorkti byly méteny ve frekvenénim rozsahu 100 Hz —

100 kHz pomoci ptistroje HIOKI 35 — 22 LCR HiTester. Naméfené hodnoty kapacity a tangenty

ztratového uhlu byly ptepocteny dle vzorct (12, 13, 14) na hodnoty realné permitivity (s;), ima-

ginarni permitivity (¢ ) a stiidavé vodivosti cac, jejich? frekvenéni zavislosti byly nasledng vyne-

seny do grafa [12].

Cl
€ =
Sg,
8”:tg58r

GAc:27tf808

C.e. vlastni kapacita kondenzatoru (F)
S, plocha elektrod (m?)

I tloust’ka vzorku (m)

D o permitivita vakua (8,845. 10™? F/m)
tgo ........ ztratovy thel (bezrozmérny)
fo frekvence (Hz)

OAC <vveenee sttidava vodivost (S/m)

(12)

(13)

(14)

Komplexni permitivita (¢* = g, — ie"") byla méfena také ve vys$§im frekvenénim rozsahu a to

od 1 MHz - 3 GHz pomoci impedanéniho analyzatoru Agilent 4911A. Namétené hodnoty byly

opé&t vyneseny do graft. Sttidavou vodivost jsem vypocetla dle rovnice (14).
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11 STINENI KOMPOZITU

Jednim z moznych smért uplatnéni studovanych kompozitnich systému je jejich vyuZiti pro
stinéni elektromagnetického zafeni.

Stinici u¢innost materialu pfi vysokych frekvencich je pfevazné urcena absorpéni slozkou,
ktera je dominantni. Je znamo, ze vysoka stinici uc¢innost v radiovém rozsahu je da-

na dielektrickymi ztratami materialu. Absorp¢ni slozka zavisi na hloubce vniku 8, ktera je defi-

novana vztahem
8 = (mufo .. )2 (15)
kde
[T magneticka permeabilita (v piipadé nemagnetického materiélu p = 4x10™" H/m)
A= 20Iog{exp(;ﬂ (16)

A ... absorp¢ni koeficient (dB)

T tloust’ka materialu
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12 VYSLEDKY A DISKUZE

12.1 V-A charakteristiky a stejnosmérna elektricka vodivost

Polymerni materidly 1ze rozd¢lit na konjungované a nekonjungované polymery. Systém kon-
jungovanych dvojnych vazeb je tvofen u vodivych polymerd, do této skupiny patii polyacetylen,
polypyrol, polyanilin aj. Kromé konjungace je dal$im nezbytnym piedpokladem elektrické vodi-
vosti pfitomnost nositelil naboje, které zprostredkovavaji jeho transport po fetézci. Ty vznikaji
procesem, ktery je vanalogii s klasickymi polovodi¢i nazyvan dopovanim. Nejvyznamngjsim
zdrojem volnych nosi¢d naboje v organickych polovodi¢ich jsou elektrony z m-elektronovych
konjungovanych struktur. Nekonjugované polymery povaZzujeme za izolatory v némz jsou uhli-
kové atomy svazany c-vazbami. Sitka past zakézanych energii se zhruba pohybuje v oblasti aZ
8eV [43].

V ¢istém silikonu tedy nemohou existovat volné nosice naboje, proto silikonovou matrici po-
vazujeme za izolator. Na grafu 1. zavislosti napéti na proudu pro Eistou silikonovou matrici Ize
vidét, Ze s rostouci hodnotou napéti v rozsahu 1 — 100 V se méni hodnota proudu v intervalu
2,5x10%°-2,5x10™ A. Lze konstatovat, Ze pienos naboje v matrici je zpusoben necistotami,

ptimé&semi (zbytky nezreagovanych slozek).

Pro vSechny 3 pfipravené kompozitni materidly byly do grafi vyneseny vzdy 3 zastupci jedné

série koncentrace vzorku.

Graf 1. Silikonova matrice
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Z namé&fenych hodnot napéti a proudt jsem graficky vyhodnotila V-A charakteristiky u vSech
tii typti kompozitnich materidli s riznou koncentraci plniv. Na zaklad€ t€chto méfeni jsem vy-
brala vZdy 3 z&vislosti danych kompozitnich materialti, které reprezentuji 3 oblasti chovani

kompozitnich materialti podle perkolaéni teorie.

12.1.1 Chovani kompoziti pod perkolaénim prahem

V oblasti plnéni, kdy objemovy podil je mensi nez kriticky, je vodivost funkci jen pomalu se
ménici. Hodnoty se pak pfiblizuji k hodnotam ¢isté matrice. Prabéh u grafii 2, 3, 4 ukazuje line-
arni zavislost, jen méalo ménici se. Hodnota proudu u typu kompozitu CNT/silikon michano me-
chanicky pii 10 V byla rovna 1,49x10™ A. U kompozitu CNT/DBSAV/silikon michano mecha-
nicky byla hodnota proudu pfi 10 V rovma 2,55x10™ A. Kompozitni materiél
CNT/DBSA/silikon-ultrazvuk mél hodnotu proudu pii 10 V rovnu 1,74x10™? A. Lze konstato-
vat, ze vSechny 3 kompozity dosahly pfi stejné hodnoté napéti 10 V fadové stejné hodnoty prou-
du (10'12 A), ale pfi rozdilné koncentraci nanotub: pro kompozit CNT/silikon michano mecha-
nicky — 0,5 obj. %, CNT/DBSA/silikon michano mechanicky — 1 obj. %, CNT/DBSA/silikon
ultrazvuk — 3 obj. %. Dale je dulezité si vS§imnout prubéhu V-A charakteristik u kompozitl
s povrchové modifikovanymi nanotubami (graf 3, 4), kde prtibéh zavislosti je hladky a linearné
rostouci naproti tomu pro kompozit s povrchové nemodifikovanymi nanotubami (graf 2) prub¢h

zavislosti neni hladky-pienos naboji se neodehrava linearné.

Graf 2. CNT/silikon, michano mechanicky 0,5 obj. %

5E-12
4,E-12 A
) 3,E'12 1
<
- 2EL27 W“MWWM —e—a
Le12 (& b
—*%—C
0,E+00 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
U(\)

50



Graf 3. CNT/DBSAJsilikon, michano mechanicky 1 obj. %
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Graf 4. CNT/DBSAJsilikon-ultrazvuk 3 obj. %
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12.1.2 Chovani kompoziti v perkola¢nim prahu

Druhou oblast nazyvame oblasti perkola¢niho prahu neboli oblasti kritického plnéni. Vodi-
vost se skokové méni z fadove nizkych hodnot (napf. 10™*%) na hodnoty vy3si [12]. Graf 5 zna-
zoriiuje kompozit CNT/silikon michano mechanicky. Je patrné z V-A charakteristik, ze méfené
vzorky dosahuji riznych hodnot. Hodnoty proudu pro dva vzorky jsou pti 10 V v rozmezi hod-
not (vzorek a s protékajicim proudem 102 A, vzorek b - 10° A, vzorek ¢ 10° A). U kompozitu

CNT/DBSAVsilikon michdno mechanicky je zachyceno na grafu 6 podobné chovani. Dva vzorky

(a, ¢) maji ho

2.45x10™ A.

dnoty I pfi 10 V v rozmezi 10*? A, jeden vzorek nabyval hodnot I pii 10 V =

Pro kompozitni materidl CNT/DBSA/silikon-ultrazvuk je chovani perkola¢niho

51



prahu zachyceno na grafu 7. Hodnoty I pii 10 V pak jsou pro vz a) 3,1x10™ A, vz b) 1,1x10™

A, vz ¢) 1,1x10% A. Proud v zéavislosti na napéti se tedy méni u n€kterych vzorkl linearné a u

nékterych exponencidlné.

Graf 5. CNT/silikon, michano mechanicky 1,2 obj. %
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Graf 7. CNT/DBSA/silikon-ultrazvuk 4 obj. %
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12.1.3 Chovani kompoziti nad perkola¢nim prahem

V oblasti nad prahem jsem naméfila pro kompozit CNT/silikon michano mechanicky
(graf 8) pramérnou hodnotu (vz. a, b, ¢) liov = 1,4x10° A. U kompozitu CNT/DBSA/silikon
michano mechanicky je zachycena oblast nad prahem na grafu 9. Hodnota I pti 10 V byla
6,2x10* A. Graf 10 znazoriiuje V-A charakteristiku pro kompozit CNT/DBSA/silikon-
ultrazvuk. Pramémy dosaZeny proud (vzorky a, b, c) byl pii 10 V = 4,2x10™ A. Nejvy3si do-
sazeny proud pii napéti 10 V byl u vzorku c roven 1,5x10° A. Primérné naméfené hodnoty

proudii (ze vz. a, b, ¢) pro 3 typy kompozitnich systému se pohybovaly v rozmezi 10 - 10° A.

Graf 8. CNT/silikon, michano mechanicky 2 obj. %
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Graf 9. CNT/DBSA/silikon, michdno mechanicky 3obj. %
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Graf 10. CNT/DBSAVsilikon-ultrazvuk 6obj. %
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Tab. 4, 5, 6 zachycuji vypoctené hodnoty vodivosti z namétenych V-A charakteristik (pfi
10 V) dle vzorce (11). Z téchto hodnot byla vynesena perkola¢ni kiivka.

Tab. 4 CNT/silikon michdno mechanicky

Koncentrace plniva ot oo
(obj. %) (S/cm)

0 1,4E-14 + 4,8E-15

0,5 1,5E-14 + 4,6E-15

1 5,6E-07 + 3,7E-07

1,2 3,7E-05 + 2,7E-05

1,4 3,4E-05 + 3,0E-05

1,5 9,9E-06 + 7,0E-06

2 1,0E-05 + 1,9E-06

2,8 9,2E-06 + 9,0E-07

Tab. 5 CNT/DBSA silikon michano mechanicky

Koncentrace plniva ot oo
(obj. %) (S/cm)

0 1,4E-14 + 4,8E-15

1 2,3E-14 + 6,5E-15

2 2,4E-14 + 9 8E-15

2,6 2,8E-07 + 2,7E-07

2,8 5,2E-06 + 4,5E-06

3 3,2E-06 + 2,5E-06

Tab. 6 CNT/DBSA silikon ultrazvuk

Koncentrace plniva ot oo
(obj. %) (S/cm)
0 1,4E-14 + 4,8E-15
2 1,0E-14 + 4,1E-15
2,6 2,3E-14 + 3,8E-15
2,8 2,8E-14 + 1,0E-14
3 1,9E-14 + 5,3E-15
3,5 9,3E-13 + 8,6E-13
4 9,5E-06 + 7,3E-06
5 4,5E-06 + 3,0E-06
6 1,1E-06 + 9,0E-07
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12.1.4 Perkola¢ni krivka

Zavislosti stejnosmérné vodivosti na koncentraci plniva (perkola¢ni kiivky) pro 3 studované
kompozitni systémy jsou uvedeny na grafu 11. Z prubéhu kiivek vyplyva, ze ptechod z vodivého
do nevodivého stavu se odehrava na relativné tizkém koncentracnim tseku a to u vSech systémti,
coz je dano tvarem (Stihlostni pomérem) plniva. Nicméné jednotlivé kompozity se lisi hodnotou
michano mechanicky. To se da vysvétlit na zakladé nedokonalé dispergace pii tomto typu mi-
chani. Vyssi perkola¢ni prah 2,8 obj. % vykazoval kompozit CNT/DBSA/silikon michano
mechanicky, kde vy3Si hodnota patrné odrazi lepsi dispergaci zpusobenou funkcionalizaci
nanotub. Jesté lepsi dispergace a z ni vyplyvajici nejvyssi hodnoty perkolaéniho prahu 4 obj. %
byla pozorovdna u kompozitu CNT/DBSA/silikon-ultrazvuk, jehoz plnivo bylo
funkcionalizovano stejn¢ jako V predchozim piipade¢, ale pti ptipravé kompozitu byl tento hodinu

sonifikovan, tedy dokonale dispergovan.

Graf 11. Perkolaéni kfivka
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12.2 Frekvendéni zavislost dielektrickych vlastnosti

V nésledujicich grafech jsou prezentovany zavislosti komplexni permitivity (realnd a imagi-
narni slozka) a stéidavé vodivosti pro pod prahovou, prahovou a nad prahovou koncentraci plniva
v kompozitu v piipadé systémia CNT/DBSA/silikon michano mechanicky a ultrazvukem. U

kompozitu CNT/silikon michano mechanicky jsou prezentovany nad prahové koncentrace.

Z grafu 12, 13, 14 je patrné, Ze s rostouci koncentraci uhlikovych nanotub v kompozitnim
systému roste realnd permitivita (jeji hodnota) pro vSechny 3 typy kompozit, coz je zptisobeno
zvy$enim koncentrace nosicu naboje V systému stejné jako jeho heterogenity. To ma za nasledek
podstatny narast slozky mezifazové polarizace. Ze srovnani redlnych slozek permitivity vSech tii
kompozita pti 2 obj. % koncentrace plniva vyplyva, Ze kompozit CNT/silikon michano mecha-
nicky (graf 12) ma nejvyssi hodnoty realné slozky permitivity. To lze vysvétlit na zakladé struk-
tury kompozitti, ktera byla silné ovlivnéna zptasobem dispergace plniva. V ptipadé, kdy byl
kompozit piipraven bez funkcionalizace CNT mechanickym michdnim a nedoslo
k individualizaci nanotub tedy doSlo k silné aglomeraci, ktera se projevila vysokou dielektrickou

konstantou. Naproti tomu u kompozitu plnéného CNT/DBSA michano ultrazvukem, kdy pro-
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Graf 13. Zavislost er na f CNT/DBSA/silikon michano mechanicky
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V nésledujicich grafech (15, 16, 17) jsou zachyceny frekvenéni zavislosti imaginarni slozky
permitivity &, které vyjadiuji dielektrické ztraty (pfeména energie na teplo) materidlu. Vysoke
hodnoty a silny pokles ¢ s frekvenci je jasnou znamkou pfitomnosti stejnosmérné vodivosti.

Jak je vidét u nad prahovych koncentraci napt. v systému CNT/silikon michano mechanicky pti
koncentraci 2 obj. % (graf 15) a pfi 6 obj. % pInéni (grafu 17).

Graf 15. Zavislost ¢ " na f CNT/silikon michano mechanicky
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Graf 16. Zavislost ¢ na f CNT/DBSA/silikon michano mechanicky
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Graf 17. Zavislost ¢ na f CNT/DBSA/silikon-ultrazvuk

1,E+02
LE+OL | x,
™
1,E+00 - *oxx
\wl E-01 ’ 'fiv
’ . . $o0Ne * 2 0bj%
LE02 | * 04 %ee o o X" x 4 obj%
’ * . . ¢ L R N * L 4 J 0
LE.03 * ~ s . 6 0bj%

1E+02 1E+03 1E+04 1E+05 1E+06 1E+07 1E+08 1E+09

f(Hz)

60




12.3 Stridava vodivost kompozitu

Sttidava vodivost je imérna imaginarni slozce permitivity a souvisi s ni dle vztahu (14),
podle které¢ho byla pii vysokych frekvencich (Agilent 1| MHz — 3GHz) dopocitana. Stfidava vo-
divost s frekvenci nariistd, coz je zpisobeno piispévkem polarizacniho proudu a az po jeho vy-

mizeni zbyva ptislusny vodivy proud (stejnosmérna vodivost dana platd oblasti).

Pro koncentrace pod perkolaénim prahem coz je napt. 1 obj. % u kompoziti CNT/silikon
michano mechanicky (graf 18), kdy vodivé cesty nejsou vytvoreny je stiidava vodivost kompozi-
tu dana polarizaénim proudem. S rostouci koncentraci plniva v kompozitu vidime, Ze zavislost
stiidavé vodivosti oac na frekvenci ma odliSny charakter. Napiiklad u kompozitu
CNT/DBSAVsilikon ultrazvuk o koncentraci 6 obj. % (graf 20) je zachycena oblast platé (stejno-

smérna vodivost) pti frekvenci nizsi nez 10 kHz.

Graf 18. Zavislost o ac na f CNT/silikon michdno mechanicky
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Graf 20. Zavislost 6 oc na f CNT/DBSA/silikon-ultrazvuk
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12.4 Elektromagnetické stinéni kompozitu

Na piipravenych vzorcich kompozitu byly naméfeny dielektrické parametry a podle chovani
jednotlivych kompozita (graf 12 — 20) byl vybran polymerni materiél. Nejlepsi elektrickou ho-
mogenitu prokdzal podle namétfenych charakteristik polymerni kompozitni systém
CNT/DBSAVsilikon-ultrazvuk s plnénim s nad kritickou koncentraci, coz zaroven vypovida i o

homogenité struktury.

Stinici u¢innost, konkrétné frekvencni zavislost jeho absorpéniho koeficientu, byla vypoétena
pro tloustku materialu 10 cm dle vztahi (15, 16) pro kompozit CNT/DBSA-ultrazvuk o koncen-

traci 6 obj. % prezentovana grafem 21. Z grafu vyplyva, ze zafeni o frekvencich vyssich nez 0,5

GHz je materidlem siln¢ absorbovano, ¢emuz odpovidaji vysoké hodnoty absorpéniho koeficien-

tu (A > 20 dB).

Graf 21. Stinici u¢innost kompozitu
CNT/DBSAJsilikon - ultrazvuk (6 obj. %)
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ZAVER

Diplomova préce se zabyvala studiem funkcionalizace uhlikovych nanotub, dispergaci a pfi-
pravou kompozitu. U ptipravenych nanokompoziti bylo studovano elektrické chovani nejen ve
stejnosmérnych, ale rovnéz ve sttidavych polich. Na zdklad¢ V-A charakteristik byla vypoctena

mérnd elektrickd vodivost. Dale pak bylo provedeno méteni dielektrickych parametri (komplex-

ni permitivita) a vypoctena stinici G¢innost kompozitu proti elektromagnetickému zateni.

Dulezitym ukolem bylo navrhnout optimalni zptsob funkcionalizace pomoci povrchové ak-
tivnich latek. Pro individualizaci uhlikovych nanotub byly vybrany dvé povrchové aktivni latky:
aniontovy tenzid DBSA (kyselina dodecyl benzensulfonovd) a kationtovy tenzid CTAB (cetyl
trimetyl amonium bromid), jejich G¢inek byl sledovan v riznych pomérech. Pripraveny byly ¢tyfi
série ruzné funkcionalizovanych nanotub a vysledky byly vyhodnoceny pomoci transmisni elek-
tronové mikroskopie. Nejlepsi individualizace bylo dosaZzeno pomoci DBSA, naopak nejhorsich

vysledki bylo dosazeno pfi pouziti obou zminénych tenzidi v poméru 1:1.
DalSim krokem diplomové préce byla piiprava tii druhtt kompozitnich materiala v silikonové
matrici:
I. CNT byly dispergovany mechanicky v matrici
Il. CNT funkcionalizované tenzidem DBSA, dispergovany mechanicky v matrici
II. CNT funkcionalizované tenzidem DBSA, dispergovany ultrazvukem v matrici

Z namé&fenych hodnot napéti a proudt byly graficky vyhodnoceny voltampérové charakteris-
tiky u vSech tfi typi kompozitnich material s riznou koncentraci plniv. Na zakladé zmény elek-

trické vodivosti s koncentraci byla vyuZita k popisu chovani perkola¢ni teorie.

Oblast pod perkola¢nim prahem byla u kompozitu I. reprezentovana koncentraci 0,5 obj. %, u
kompozitu Il. koncentraci 1 obj. % a u kompozitu Ill. koncentraci 3 obj. % uhlikovych nanotub.
Lze konstatovat, Ze vSechny 3 kompozitni systémy s koncentraci plniva pod kritickou mezi do-

séhly pfi stejné hodnoté napéti 10 V fadove stejné hodnoty proudu 10™2A.

V oblasti perkola¢niho prahu bylo zaznamenano typické nestabilni chovéani u v§ech 3 kompo-
zitd. Proud v z4vislosti na napé&ti se ménil u nékterych vzorku linearné a u nékterych exponenci-
alng. Hodnoty proudii dosaZenych pii méfeni se pohybovaly v $irokém rozmezi od 10™? do 10
A
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V oblasti nad perkolaénim prahem byl naméfen primérny proud (vz. a, b ,¢) pii napéti 10 V
u kompozitu 1. (1,4x10° A), kompozitu Il. (6,2x10™* A), kompozitu lI. (4,2x10A), tedy
u viech 3 typti kompozitnich systému se hodnota proudu pohybovala v rozmezi od 10 A do
10° A,

Pomoci perkolaéni teorie bylo popsano chovani u vSech 3 kompozitnich systémt. Kompozitni
material 1., ktery byl sloZzen z nefunkcionalizovanych mnohosténnych nanotub a silikonové mat-
rice dosahl perkola¢niho prahu jiz pfi 1 obj. % plnéni, kompozit II. perkoloval pfi 2,8 obj. %
bylo dosazeno u kompozitu plnéného nefunkcionalizovanymi nanotubami se shoduje s vysledky
jinych studii. Nizky perkola¢ni prah je zptusoben aglomeraty v matrici polymeru, které jsou ne-
Zadouci z divodu mechanickych vlastnosti. Tyto shluky tvofi potencionalni misto pro vznik de-
fekt v kompozitu. Naopak u kompozitu funkcionalizovanych uhlikovych nanotub bylo perko-
la¢niho prahu dosazeno pfi vyssi hodnoté, coz bylo zptisobeno dokonalym potazenim povrchu

nanotub povrchoveé aktivni latkou, ktera zaroven pusobila jako izola¢ni vrstva.

Déle byly kompozitni systémy studovany pomoci frekvenéni zavislosti dielektrickych vlast-
nosti, tedy pomoci realné slozky permitivity €, a imaginarni permitivity €". U vSech kompozitnich
systému bylo zjisténo, Ze s rostouci koncentraci plniva roste realné slozka permitivity g, Toto
chovani mize byt vysvétleno zvySenim koncentrace nosic¢ti naboje v heterogennim systému, coz
mélo za nasledek podstatny nartst slozky mezifazové polarizace. Ze srovnani redlnych slozek
permitivity vSech tii kompozit pii 2% koncentraci plniva vyplyva, ze kompozit I. ma nejvyssi
hodnoty realné slozky permitivity. To lIze vysvétlit na zakladé struktury kompozitl, ktera byla

silné ovlivnéna zptusobem dispergace plniva.

Stfidava vodivost je imérna imaginarni sloZzce permitivity a s frekvenci narusta, coZ je zpa-
sobeno prispévkem polarizaéniho proudu, ktery po jeho vymizeni byva nahrazen pfislusnym

vodivym proudem.

Pro koncentrace pod perkola¢nim prahem coz je napi. 1 % u kompoziti I., kdy vodivé cesty
nejsou vytvoieny je stiidava vodivost kompozitu dana polarizaénim proudem. S rostouci koncen-

traci plniva v kompozitu mé zavislost sttidavé vodivosti oac na frekvenci odliSny charakter.

Na zakladé naméfenych dielektrickych parametrtt kompozitnich materialti Ize konstatovat, ze
nejlepsi elektrickou a strukturni homogenitu prokédzal polymerni kompozitni systém plnény
funkcionalizovanymi uhlikovymi nanotubami dispergovanymi pomoci ultrazvukové sondy
v silikonové matrici (kompozit I11.). Stinici uc¢innost tohoto kompozitu o koncentraci 6 obj. %
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nanotub byla pocitana pro tloustku materialu 10 cm. Vysledky ukazaly, Ze frekvence vyssi nez
0,5 GHz je materialem siln¢ absorbovana, ¢emuz odpovidaji vysoké hodnoty absorpéniho koefi-
cientu (A > 20 dB). Zavérem lze fici, ze tento kompozitni material lze navrhnout jako vhodny

absorbér elektromagnetického zateni.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CNT
SWCNT
MWCNT
AOT
DBSA
CTAB

PEGHSO;
H

SDS
TEM
APS
CVD
PP
PE
PC

Pl

Carbon nanotubes

Single wall nanotubes

Multi wall nanotubes

Aniontovy tenzid bis(2-ethylhexyl)sulfosukcinat sodny
Aniontovy tenzid kyselina dodecyl benzensulfonova
Kationtovy tenzid cetyltrimethyl aménium bromid

Aniontovy tenzid polyethylénglykol disulfat

Aniontovy tenzid sodium dodecyl sulfat

Transmisni elektronova mikroskopie

3-aminopropyltriethoxysilan

Chemical vapor deposition - katalytickd chemicka depozice par uhliku
Polypropylén

Polyetylén

Polykarbon

Polyimid
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Obr. 22A MWCNT/CTAB michani 30 min, ultrazvuk 50 min, 14 000x
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