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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva pfipravou nanokompozitniho materidlu na bazi uhlikovych
nanotrubi¢ek (CNT) a charakterizaci dielektrickych a elektrickych vlastnosti v zavislosti na
polarit¢ polymeru, jeho krystalizaci a teploté zpracovani. Jako matric bylo pouzito linear-
niho polyethylénu, polyamidu 6 a polyvinylalkoholu. Byly pfipraveny kompozitni materia-
ly s1 hm.% CNT a polymerni materialy bez plniva. Vzorky byly pfipraveny technologii
lisovani za studena pii teploté laboratorni (23 °C) a za tepla pfi teploté tani (Tm + 30 °C).
Na vzorcich byly naméfeny hodnoty permitivit, stiidavé a stejnosmérné vodivosti. U nepo-
larniho linearniho polyethylénu s 1 hm.% byl pozorovan znac¢ny rast stfidavé vodivosti
oproti neplnénému vzorku. Také hodnota permitivity se liSila pfi nizkych frekvenci az o
dva tady. Hodnoty permitivit a stfidavé vodivosti se u semikrystalického polyamidu plné-
ného a neplnéného lisily jen o tad, kdy vyssich hodnot dosahoval plnény polyamid 6. U
polyvinylalkoholu jsme mohli pozorovat zménu chovani i s teplotou zpracovani, kdy pfi
lisovani za studena se u plnéného polyvinylalkoholu zvysila stiidava vodivost o Sest fadi
oproti neplnénému polymeru. Pozorované rozdily byly zptisobeny technologickym aspek-

tem zpracovani a odliSnym zptisobem krystalizace polymeru v kompozitnim systému.

Klicova slova: polymerni nanokompozit, uhlikova nanotrubicka, komplexni permitivita,

elektricka vodivost, dielektrikum
ABSTRACT

This master thesis is engaged in fabrication of nanocomposite material based on carbon
nanotubes and characterization of dielectric and electric properties in dependance on po-
lymer polarity, crystallization and process temperature. Were used as a matrixes of linear
polyethylene, polyamide 6 and polyvinylalcohol. Composite materials were prepared with
1 wt.% carbon nanotubes and polymeric material without fillers. Samples were prepared by
technology of cold compressing moulding at laboratory (23 °C) and heat at melting point
(Tm + 30 °C) temperature. The samples were measured values of permitivity, AC and DC
conductivity. For non-polar linear polyetylene with 1 wt.% CNT was observed a signifiant
increase in AC conductivity compared with unfilled sample. Also the value of permitivity
was diferent about two orders of magnitude at low frequencies. The value of permitivity

and AC conductivity for semicrystalline polyamide 6 (filled and unfilled) were diferent



about one order of magnitude, when filled polyamide 6 reached higher value. For polyvi-
nylalcohol, we could observed the behaviour change with temperature processing. For
filled polyvinylalcohol increased AC conductivity about orders of magnitude against un-
filled polyvinylalcohol at the cold compressing moulding. The observed differences were
caused by technological aspect of processing and a different way of crystallization of the

polymer in the composite system.

Keywords: polymer, nanocomposite, carbon nanotube, komplex permitivity, electric con-

ductivity, dielectric
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UvVOD

Kompozitni materidly se stale vice dostavaji do poptedi ve vyuzivani v praktickych aplika-
cich. Podle druhu, tvaru a velikosti plniva zlepSujeme mechanické i elektrické vlastnosti.
S rozvojem nanotechnologii se do zajmu dostala plniva v rozméru 10”°, nano&astice. Jed-
nim z takovych materiali jsou uhlikové nanotrubky. Byly objeveny v roce 1991, kdy Dr. S.
lijima [28] objevil valcovité duté Utvary, které méli rozméry v nanometrech. Protoze jsou
natrubky jednim z nejpevnéjSich materidlti, vyuzivame téchto vlastnosti pfi ptipravé me-
chanicky namahanych vyrobkt v riznych vice ¢i méné naro¢nych aplikacich naptiklad
K vyrobé vojenské techniky a vystroje, sportovniho nacini, ¢asti letadel nebo v elektrotech-

nickém primyslu.

Struktura nanotrubek vychdzi z hexagonalni miizky grafitu a miZeme si ji pfedstavit jako
rovinu grafitové struktury sbalenou do valcovitého tvaru na obou koncich zakoncenou
¢epickami z poloviny dfive znamych fullerenii. Rozezndvdme nanotrubky jednosténné
(SWNT), a pokud mame sbaleno do valce vice hexagonalnich rovin, rozeznavame nano-

trubky vicesténné (MWNT).

Tato diplomova prace je zamétena na méfeni elektrickych a dielektrickych vlastnosti kom-
poziti, kde jako plnivo byly pouZity vicesténné natrubky v riznych polymernich matricich.
Sledované veli¢iny byly voltampérové charakteristiky a permitivity, ze kterych byly vypo-

¢itdny hodnoty stejnosmérné a stiidavé vodivosti a hodnoty permitivit.

Pravé molekularni dokonalost uhlikovych nanotrubek davé témto kompozitnim materialiim
Siroké uplatnéni v elektrotechnickém primyslu pfi vyrob& vodivych plastli, materialti ke
stinéni elektromagnetického zatreni nebo materidlu vhodného k odvedeni elektrostatického
naboje. Pro své vyjime¢né mechanické a elektrické vlastnosti 1ze ocekavat v budoucnu

rostouci zdjem o tyto kompozitni materialy.
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1 KOMPOZITNI MATERIAL

Kompozitni materialy jsou slozeny ze dvou nebo vice chemicky a fyzikalné odlisnych slo-
zek (fazi). Tvrdsi, tuzsi a pevnéj$i nespojitd slozka se nazyva vyztuz, spojitd a obvykle

poddajnéjsi, ktera zastava funkci pojiva vyztuze, se nazyva matrice [2]. Faze jsou od sebe

geometricky oddé€lené, stejnorodé ¢asti soustavy s rozdilnymi fyzikalnimi vlastnostmi.

1.1 Rozdéleni kompozita

Polymerni matrice délime na termoplastické (napt. PP, PS, PE) a na reaktoplastické
(napf. epoxidova nebo nenasycené polyesterové pryskyfice). Funkci matrice je vytvoreni
spojité faze, kde je vyztuz (plnivo) rovnomérné dispergovano. Funkci matrice pro vlaknové
kompozity je dokonalé zafixovani vlakna, aby dochazelo k dokonalému pfenosu naméhani,
které je realizovano pomoci adhéznich sil. Dalsi funkei je ochrana vlakna pted vnéjSimi

vlivy.
Plniva obecné délime na €asticova (partikulova) a na vlaknova.

Casticova plniva jsou definovana jako nevlakenny utvar. Castice nedosahuji velkych hod-
not a pro specifikaci se udava jejich primér [3]. Délime je izometrické a anizometrickeé,
které¢ mohou jesté byt déleny podle orientace ndhodnou nebo preferovanou. U polymernich
kompozitil s ¢asticovymi plnivy jsou kromé tvaru ¢astic (sférického, desti¢kového, jehlico-
vého, nepravidelného) dilezité jejich termomechanické vlastnosti (teplotni roztaznost, tu-
host, deformac¢ni vlastnosti). Anorganicka plniva (napf. uhli¢itan vapenaty, oxidy kiemiku
a hliniku, malé sklenéné kulicky o priméru 5 az 500 pm, zv1ast’ jemné mleta slida, mikro-
skopické castice kovll) jsou tuzsi a zpravidla 1 pevnéjsi nezZ polymerni matrice, pficemz
jsou malo plastické (mimo castice kovil), proto 1 jimi vytvofené kompozity jsou tuzsi nez
matrice a ziskavaji podle typu plniva né€které specidlni fyzikalni a mechanické vlastnosti
(vetsi elektrickou a tepelnou vodivost, mensi teplotni roztaznost, lepsi kluzné vlastnosti
apod.). Malo tuhé elastomerni ¢astice, které se snadno elasticky deformuji, naopak zmensu-
ji tuhost matrice a soucasné zvétsuji jejich houzevnatost a nékdy zlepSuji téz odolnost proti

cyklické tinavé [1].
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Vlaknové kompozity délime podle kritérii jako je délka a prostorové usporadani vyztuzuji-
cich vlaken. Z tohoto hlediska mizeme vlaknové kompozity dé€lit na jednosmérné (vlakna
jsou orientovana v jednom sméru) a na mnohosmérné (vlakna jsou nahodné nebo pravidel-
né orientovana ve dvou nebo vice smérech). Dale mizeme obé€ tyto skupiny rozdélit podle
délky vlaken na kratkovlaknové (pomér délka/pramér je <100) a na dlouhovlaknové (dél-
ka/priameér je > 100). Podle technologie vyroby kompozitu pak vznikaji napt. prepregy (ne-
vytvrzenou pryskyfici preimpregnované vlaknové rohoze ¢i tkaniny) nebo laminaty (stiida-

ni vrstev jednosmérnych kompoziti S riznymi vzajemnymi orientacemi vyztuze) [4].

1.2 Termoplastické matrice

Termoplasty jsou tvofeny pievazné dlouhymi linearnimi fetézci, které jsou spojené mezi-
molekularnimi silami a fyzikalnimi zapleteninami fetézctl, které mohou byt, na rozdil od
reaktoplastickych matrici, opakované tvareny. Jednd se o polymerni materidly, které pfi
zahtivani ptechédzeji do plastického stavu, do stavu vysoce visk6znich nenewtonovskych
kapalin, kde je lze snadno tvafet a zpracovavat riiznymi technologiemi. Do tuhého stavu
pfejdou ochlazenim pod teplotu tani Tp, (semikrystalické plasty), resp. teplotu skelného
ptechodu Tg (amorfni plasty). Protoze pfi zahtfivani nedochazi ke zménam chemické struk-
tury, lze proces m&knuti a nasledného tuhnuti opakovat teoreticky bez omezeni. Jedna se

pouze o fyzikalni proces [5].

1.2.1 Linearni polyethylén IPE

Poprvé byl syntetizovan v roce 1954. Vznik4 polymeraci a-olefinti. Polyethylén ptipraveny
vysokotlakym zpisobem ma niz$i molekulovou hmotnost a ¢aste¢né rozvétvené fetézce.
Linearni polyethylén je produkt nizkotlaké polymerace a ma vysokou molekulovou hmot-
nost. Tésné usporadani makromolekularnich fetézcii nizkotlakého, tedy linedrného polye-
thylénu ma dusledky v fadé fyzikalnich a fyzikalné-chemickych vlastnosti, kterymi se lisi

od polyethylenu vysokotlakého, tedy rozvétveného [7].
Vlastnosti:
Tm=125-136 °C, M, = 100 000 — 200 000, krystalinita 65 - 95 %

E = 700 — 1400 MPa, o, = 20 - 33 MPa, hustota 0,954 — 0,970 g/cm®
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CH,-CH + CH,-CH-
R R
n
Obr. 1 Polyethylén [8]
R =H (vodik)

LPE ma dobré tokové vlastnosti, oproti nizkohustotnimu PE vys$i mechanické vlastnosti a

vy$$i odolnost viici rozpoustédliim a vrouci vode.

Zpracovava se hlavné technologii vstfikovani, vytlacovani a vyfukovani [8]. Pro vyrobu
kompozitnich materialt se vyuziva i technologie lisovani. Hlavni oblast pouziti je na vy-
robky denni spotieby, trubky, desky, velkoobjemové nadoby, folie, obalové materialy, pytle
atd.

1.2.2 Polyvinylalkohol PVAI

Pipravuje se hydrolyzou alkoholického roztoku polyvinylacetatu PVAC. Podle stupné
hydrolyzy 1ze ziskat produkty, které obsahuji jen alkoholické skupiny. Pti netiplné hydroly-
ze lze ziskat polymery s riznymi fyzikalnimi vlastnostmi. PVAI se po hydrolyze ziska ve
formé bilého prasku. Ma silné polarni vazby a makromolekuly mezi sebou tvoii vodikové

mustky. S rostoucim stupném hydrolyzy se zvySuje obsah krystalické ¢asti [22].
Vlastnosti:
Tg=85°C, Tm =228 °C, op = 35 - 50 MPa (po dlouzeni se zvysi az na 400 MPa)

V amorfnim stavu je rozpustny ve vodé, fenolu a kyselinach. V organickych rozpousté-

dlech je nerozpustny.
feHe- CH

OH

Obr. 2 Polyvinylalkohol
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Pouziva se pfedevsim na vyrobu vlaken, kdy se zvlakiuje z vodného roztoku s piidavkem
alkoholu do roztoku soli. Dale se pouziva k vyrobé polyacetatu, k vyrobé lepidel, Siciho

chirurgického materialu nebo jako zahu$tovadla [22].

1.2.3 Polyamid 6

Polyamid 6 je linearni polymer obsahujici amidovou —CONH- skupinu v hlavnim fetézci.

Vznika polymeraci 6-kaprolaktamu.
a) hydrolyticka — stupnovita (i kontinualni)
1. stupen — otevieni laktamu vodou - k. kapronova
2. stupen — vlastni polykondenzace k. kapronové - vznika voda

Provedeni vyroby:

Laktam se roztavi a rozpusti v 5-10% H,O, ptida se 1/200 mol CH3COOH jako stabilizator
polymeracniho stupné. Roztok se filtruje a v autoklavu v inertni atmosféfe zahieje na 250-
260°C pii tl. 1,5 MPa po dobu 1-2 hod. Pak se béhem 3 hod. odpousti H,O para a dopoly-
merovava se za podtlaku jesté dalsi 3 hod. Tavenina se inertnim plynem vytlacuje z kotle

ve formé pésku a granuluje.

Vlastnosti:

tvrdy, svétle Zluty polymer

h=1,13, E=2.800 MPa, c,=70 MPa, £,=100%, T,=215-220°C, M,=12.-15.000

Pouzitelny -30°C az +100°C dlouhodobé, houzevnaty, odolny vic¢i odéru, rozpustny ve
fenolech, kyseliné mravenc¢i a bezvodé kyseliné octové. Neodolava anorganickym kyseli-

nam, je navlhavy [8].
b) alkalicka — pfi teplotach nad 150 °C — polymerace je rychla, ale citliva na necistoty

Katalyzatory: 0,1-1 mol % alkal. kovy, jejich hydridy nebo pfimo slouceniny s KL (jako
hlinitan Na).

Provedeni vyroby:

odlitky z alkalického PA — polymerace prob&hne za 2-30 minut! Laktam se roztavi, pfida

katalyzator a aktivator, v§e se zhomogenizuje — vakuové vysusi a nalije do formy, kde pro-
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behne vlastni polymerace. Pfitom teplota extrémné stoupa az na 210°C a vyrobek se smrsti
az 0 12 %. Vzniklé vnitini pnuti se odstraiiuje temperaci pii 130 - 150°C po dobu zavislou

na tloust’ce stény.

Vlastnosti:

vysoky polymeracni stupeit P = 300 — 500, krystalinita 40 — 50 %, nizky obsah nizkomole-
kularnich latek — pod 2 % (jiz se neextrahuje), je vysoce houZevnaty a odolny vii¢i odéru.

Vlastnosti Ize modifikovat plnivy 6 — 60 % zejména skelnymi vlakny.

-NH.(CH,),.CO-
n

Obr. 3 Polyamid 6 [8]

Pouziva se k vyrobé konstrukénich dild, jako jsou ozubend kola, vacky, femenice, kladky,

material na loziska, textilni vlakna [8].

1.3 Plniva

Plniva se do matrice musi davkovat v takovych koncentracich, které negativné neovlivni
ostatni, mechanické, tepelné, chemické a jiné vlastnosti. Musi tedy byt dostatecné ucinné

jiz pti malych koncentracich.

1.3.1 Grafit

Grafit patii mezi nekovové mineraly, jeho chemicky vzorec je tvofen atomy uhliku C.
Vznika pii pfeméné organickych latek, které jsou obsazeny v usazenych horninach. Tvoii
Supinky, ploténky nebo zemité vyplné. Krystaly se vyskytuji v pfirodé vzacné, maji tvar
hexagonalnich tabulek. Velké mnozstvi grafitu se vyrabi uméle z odpadi po zpracovani

ropy, ze sazi &i antracitu. Mezi hlavni producenty grafitu patfi Cina, Indie a Brazilie [12].

Hlavni pouZiti grafitu je na vyrobu tuZzek, tuhé mazivo loZisek a pro ptfipravu vodivych

kompoziti.
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T

e,

~— % —o—®

e
S S

Obr. 4 Struktura Grafitu [27]

1.3.2 Uhlikova vlakna

Nézev uhlikové vlakno se pouZziva pro vladkna obsahujici uhlik v riznych modifikacich. Je
to dlouhy, tenky pramen o priméru 5-8 um slozeného ptevazné z atomt uhliku. Atomy
uhliku jsou dohromady spojeny v mikroskopické krystaly, které jsou vice méné orientova-
ny paraleln¢ k dlouhé ose vlakna. Krystalové uspotadani zplsobuje, Ze je vlakno na svou

tloustku velmi pevné. Hustota vlakna je asi 1750 kg/m>[13].

Uhlikova vlakna se ziskavaji zamérnou chemicko-fyzikalni pteménou vychozich organic-
kych materialt (vlaken nebo ze zbytkli po zpracovani ropy) pomoci pyrolyzy. Podle podilu

uhliku a teploty pouzivané pti pyrolyze se uhlikova vldkna déli na:
e cCastecné karbonizované vlakna pii teploté 350 °C, obsah uhliku 90 %
e karbonizované vlakna pii teplotach 900 az 1600 °C, obsah uhliku 91 — 98 %

e grafitova vlakna grafitované pii teploté asi 3000 °C, obsah uhliku 98 % [14].
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1.3.3 Uhlikové nanotrubicky

Podobné jako u grafitu jsou nanotrubicky tvoreny atomovymi rovinami, skladajicich se ze
Sestithelnikovych bunék atomu uhliku. U grafitu jsou jednotlivé atomové roviny k sobé
slabé vazany (Van der Waalsovy sily) — klouzou po sobé¢, tuha se otira. Naproti tomu vazby
mezi uhliky v atomové roving€ jsou silné. Uhlikovou trubicku lze chéapat jako atomovou

rovinu tuhy sbalenou do trubic¢ky, na koncich uzavienou ,,éepickami* z polovin fullerenti

[15].

Obr. 5 Jednosténna uhlikova nanotrubicka [25]

Ke vzniku nanotrubicek vedl objev fullerenii v roce 1985, kdy prof. H. Kroto laserovym
odpafovanim grafitu dal vzniku uhlikového klastru se sudym poctem atomil, pficemz mezi
nimi vyrazné vycnivaly maxima odpovidajici slozeni klastrii Cgo. Vznikla tak uzaviena

uhlikova struktura podobna fotbalovému mici slozena z péti- a Sestitthelnik.

Obr. 6 Molekula fullerenu Cego [26]
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Nanotrubi¢ky mohou vznikat vicesténné (MWNT — Multi Walled NanoTubes) nebo jed-
nosténné (SWNT — Single Walled NanoTubes).

Obr. 7 Vicesténnda uhlikova nanotrubicka (MWNT) [25]

1.3.4 Ptiprava nanotrubicek

Uhlikové nanotrubky jsou v zasad¢ ptipravovany tfemi technikami: obloukovym vybojem,
laserovou ablacim a metodou CVD (chemical vapour deposition). Pfi pouZiti obloukového
vyboje jsou vybojem mezi dvéma uhlikovymi elektrodami vytvotfeny pary uhliku, ze kte-
rych se za pfitomnosti katalyzatoru poskladaji vysledné nanotrubky. Pti pouZiti laserové
ablace, dopada na uhlik nasyceny reakénim plynem (methanem nebo oxidem uhli¢itym)
laserovy paprsek o vysoké energii. Obloukovy vyboj oproti tomu produkuje vét§i mnozstvi
ne piili§ ¢istého materidlu. Pfi pouziti CVD vznikd velké mnoZzstvi MWNT nebo SWNT

nizké kvality a s velkym priumérem. Tuto metodu lze vSak rozsifit pro prumyslové vyuziti.

1.3.4.1 Obloukovy vyboj

Tato metoda byla pivodné pouzivana k piipravé fullereni Cgo. Je nejbéZznéjsi a nejsnazsi
metoda piipravy nanotrubek. Produkt je potieba separovat od sazi a kovovych katalyzatort.
Nanotrubky jsou tvoieny pomoci obloukového odpatovani dvou uhlikovych elektrod umis-
ténych ve vzdalenosti cca 1 mm od sebe v reaktoru s inertnim plynem (argon, helium) o
nizkém tlaku (50 az 700 mbar). Stejnosmérny proud 50 az 100 A vytvaii pod napétim 20
V vysokoteplotni vyboj mezi elektrodami. Vyboj odpatuje uhlik z jedné elektrody a vytvaii
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nanotrubky na druhé elektrodé. Pti pouziti Cistych grafitovych elektrod vznikaji MWNT,
pfi pouziti jedné z elektrod z niklu ¢i kobaltu vznikaji SWNT.

1.3.4.2 Laserova ablace

Pouziva se kontinudlni nebo prerusovany laserovy paprsek k odpafovéani grafitového pfi-
pravku v peci pii teploté 1200 °C. Pec je naplnéna argonem ¢i heliem k udrZzovani stalého
tlaku. Horké vypary pfi chladnuti kondenzuji a vytvari vétsi uhlikova seskupeni. Katalyza-
tory kondenzuji pomaleji a vazi se na uhlikové struktury a brani jejich uzavirani do kleci.
Z téchto zakladnich struktur pak vyristaji nanotrubky, dokud nejsou ¢astecky katalyzatoru
ptili§ velké nebo dokud neni okoli natolik chladné, Ze se uhlik na povrch katalyzatoru ne-

dostane. Proces laserové ablace je podobny obloukovému vyboji.

1.3.4.3 CVD - Chemical vapour deposition

Syntéza pomoci CVD je specificka tim, ze zdrojem uhliku je plynna faze v reaktoru a zdro-
jem energie napiiklad plazma ¢i odporové zahfivand spirdla. Zdrojem uhliku je bézné
methan, aceton nebo oxid uhelnaty. Zdroj energie je v procesu pouzivan na rozstépeni mo-
lekul na reaktivni atomarni uhlik, ktery poté difunduje na vyhiivany substrat pokryty vrst-
vou katalyzatoru (Ni, Fe, Co), na ktery se vaze. Typ nanotrubek, jejich orientaci a primér
1ze kontrolovat volbou katalyzatoru a reakénich podminek. Cela syntéza probiha ve dvou
krocich. Nejprve se piipravi katalyzator a nasledné se syntetizuji nanotrubky. Katalyzator
se vetSinou pokovuje na substrat a upravuje leptanim na mensi ¢astecky. Teploty u metody

CVD jsou 650 — 900 °C, vytéznost okolo 30% [16].

1.3.5 Vlastnosti

Nanotrubky maji priméry 1 nm az 50 nm a délku aZ 30 um. Déle délime nanotrubky podle
tloustky stény na MWNT a SWNT. Nanotrubky jsou pevné, pruzné a tepelné stabilni. Je-
jich molekularni struktura ovliviiuje jejich vodivost, mohou byt polovodivé nebo vodivé

jako kov. Elektricky odpor nezavisi na jejich délce [16].
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1.3.6 Interakce uhlikovych nanotrubicek s polymery

Diky vyjime¢nym mechanickym, elektrickym a tepelnym vlastnostem se uhlikovym nano-
trubickam v poslednich letech piidava na vyznamu [34-38]. Hlavn¢ v posledni dob¢ se
zvySuje usili k zavedeni CNT (Carbon NanoTubes) do polymernich systému k ptipraveé
vysoko vykonnych nanokompozitnich materiala [39-41]. Uz maly procentualni piidavek
CNT vyrazné zlepsuje elektrické, tepelné a mechanické vlastnosti kompozitu v disledku
své grafitické struktury a poméru délek stran nanotrubicky. PIny potencial ve vyuziti CNT
jako kompozitniho prvku zalezi hlavné na dvou faktorech. Na u¢inné dispergaci CNT
V polymerni matrici a na charakteru a tirovni interakci mezi CNT a polymerem [42]. Apli-
kace CNT jako nuklea¢nich center je omezena pro jejich Casty vyskyt ve tvaru svazku. By-
lo navrZzeno mnoho metod, jak rozbalit svazky nanotrubicek vcetné funkcionalizace kova-
lentnimi i nekovalentnimi vazbami, kyselinami nebo polymernimi materialy [43]. Vedla se
i snaha zménit charakter povrchu CNT pomoci funk¢nich skupin COOH, COCI, NH,, nebo
Cl [44-50].

Jiz mnoho experimenti naznacuje vyrazny vliv CNT na rast nukleacnich zarodku
Vv krystalickych polymerech. Pfidavek malého mnozstvi (0,1-2%) CNT urychluje rust
nuklea¢nich zarodkd v polyethylénu [51]. Chae [52] zjistil, Ze 0,5-1% jednosténnych CNT
V polyakrilonitrilové gelové hmoté vldken zvySuji krystalinitu a pamétovy modul PAN a
kompozit vykazuje vyssi odolnost proti rozpoustédlim. Cambeli [53] potvrdil, ze piidavek
CNT funkcionalizovanych pomoci COOH skupiny, zlepsil mechanické vlastnosti a zvysil
krystalinitu PVAI. Zajimavé je to proto, ze PVALI je obvykle amorfni nebo malo krystalic-

ky material.

1.3.7 Praktické aplikace

Molekularni dokonalost jednosténnych nanotrubek dava tomuto materialu vyjimecné vlast-

nosti jako je elektrickd a tepelna vodivost, pevnost a tvrdost.

Nanotrubky jsou pouzivany k vyrobé vodivych plasti pro jejich velky pomér mezi délkou a
primérem, kdy je zapotfebi mnohem mensiho mnozstvi plniva k dosaZeni urcité urovné
vodivosti. Toho se vyuziva v materialech pouzivanych ke stinéni, k rozptylu elektrostatic-
kého naboje a pro rizné antistatické (i prithledné) natéry a materidly pohlcujici radarové

zafeni.
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Pro jejich velky povrch a dobrou tepelnou vodivost se hodi jako nosic¢e katalyzatoru v pali-

vovych ¢lancich.

Dobré tepelné vodivosti se také vyuziva tam, kde je potieba prevést teplo z jednoho mista
na druhé. Napiiklad ve vypocetni technice, kde teploty nechlazenych procesort piekracuji

teploty 100 °C.

Jednosténné nanotrubky mohou mit teoreticky Youngliv modul 1 TPa, vicesténné nano-
trubky jsou méné pevné, protoze jednotlivé valce se po sobé mohou pohybovat. Vysoké
pevnosti se tak bude vyuzivat v kompozitnich materidlech. Tim, Ze jsou nanotrubky flexi-

bilni, dokazou absorbovat energii a zvysit tak pevnost kompozitu.

Vlékna a tkaniny z jednosténnych nanotrubek mohou najit uplatnéni ve vojenské technice

jako osobni ¢i vozidlové pancéfovani nebo jako kabely pro pienos elekttiny.
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2 ELEKTROSTATIKA

Elektrostatika popisuje elektrické jevy, které souvisi se vzajemnym silovym pisobenim
elektricky nabitych &astic. Castice jako je atom, obsahuji protony a elektrony, coZ jsou no-
si¢e elektrického naboje. Céstice se na venek muiZe jevit jako neutralni a to pokud je
V atomu stejny pocet protont jako elektront. Pokud jedna z Castic prevlada, mluvime o
iontu (kation, anion). V okoli kazdého telesa s elektrickym nabojem vznika elektrické pole,

které se projevuje silovym plisobenim na jina zelektrovana télesa.

2.1 Elektricky naboj

Elektricky naboj maji protony a neutrony, je charakteristickou vlastnosti téchto ¢astic stej-
n¢ jako jejich hmotnost. Velikost naboje protonu a elektronu ptedstavuje nejmensi elek-
tricky naboj zdkladnich stavebnich ¢éstic latky. Proton mé kladny elektricky néboj e, ktery
oznacujeme jako elementarni elektricky naboj. Elektron ma zaporny elektricky naboj —e.

Neutrony jsou bez naboje.
Elementéarni elektricky naboj je definovan jako naboj protonu e = 1,6.10° C [17].

Protony a neutrony jsou v atomovém jadfe vazany zna¢né velkymi pfitazlivymi silami.
Mnohem mensimi silami jsou k jadru poutany elektrony v elektronovém obalu (jde o sily,
které pozorujeme pii elektrovani téles). Velmi malé sily piisobi zejména na elektrony, které
jsou od jadra v nejvétsi vzdalenosti. U nékterych latek se mohou tyto elektrony odpoutat a
stat se tak volnymi elektrony. U zbyvajici ¢asti atomu pfevladd naboj protonil v jadre a
vznika tak kladny iont. Jestlize naopak volny elektron piijme jiny, pivodné neutralni atom,
vznikd zaporny inont. Té€leso, které ma nedostatek elektronli mé pak kladny naboj a téleso,
které¢ ma nadbytek ma néboj zdporny. Volné elektrony jsou u kovu pfi¢inou elektrické vo-

divosti [17].

Té¢lesa mizeme elektrovat naptiklad tfenim. Pfi1 velmi t€ésném dotyku mezi sklenénou tyci a
hedvabim se pfenasi malé mnozstvi ndboje z jednoho pfedmétu na druhy a tim se narusi
elektricka neutralita kazdého z nich. Pokud je pfedmét uzemnén ma kazdy elektricky naboj
tendenci se vyrovnat. Pokud zabranime vyrovnani naboji oddélenim predmétii, vznika tak
elektricky potencial neboli napéti. Zalezi na materialu télesa, jestli se dany predmét nabije
kladn€ nebo zaporn¢. Na télese pak prevlada kladny nebo zadporny néboj, ktery pak ptitahu-

je, resp. odpuzuje jiné téleso opacné resp. stejné nabité [18].
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2.2 Coulombiv zakon

Dv¢ nabité Castice nazyvané bodové naboje Q; a Q, ve vzdalenosti r se kviili elektrostatic-
ké sile ptisobici mezi nimi, navzajem piitahuji nebo odpuzuji stejné velkymi elektrickymi
silami Fe, -Fe opacného sméru. Velikost kazdé sily je pfimo tmérna druhé mocniné abso-
lutni hodnot¢ souéinu naboji Q1 a Q, a je nepfimo tmérna druhé mocniné jejich vzdale-

nosti r.

Tedy: Fo= ke 1)

P2

Konstanta tmérnosti k zavisi na prostiedi, v némz na sebe elektrické naboje ptisobi.

1

k= @)

4ms

kde ¢ = & . & je permitivita, & je permitivita vakua (¢o = 8,85 . 102 C* N m?) a & je rela-
tivni permitivita. Relativni permitivita je latkova konstanta, kterd vyjadiuje, kolikrat se
zmen$i elektricka sila, je-li téleso s elektrickym nabojem umisténo misto ve vakuu

v latkovém prostiedi [17].

2.3 Elektrické pole

Elektrické pole existuje v okoli kazdého télesa s elektrickym nébojem a projevuje se silo-
vym piisobenim na jina zelektrovand télesa. V elektrickém poli télesa s kladnym nabojem
je k nému téleso se zapornym nabojem piitahovano a téleso s kladnym nabojem odpuzova-

no.

Existence elektrického pole je vZdy spjata s elektrickym nabojem. Elektrické pole je kolem
kazdého zelektrovaného télesa. Elektricka pole maji tedy i1 protony a elektrony [17].

2.3.1 Intenzita elektrického pole

Elektrické pole charakterizuje fyzikalni veli¢ina intenzita elektrického pole E. Urcujeme
ji na zakladé silového ptsobeni elektrického pole. Vlozime-li do uréitého mista elektrické-

ho pole vytvoreného nabojem Q kladny bodovy naboj g, piisobi na n¢j elektricka sila Fe.
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Intenzita elektrického pole E v daném misté pole je urcena podilem elektrické sily Fe, ktera

pusobi na kladny bodovy naboj, a velikosti tohoto naboje Q:

_
0= ®)

Jednotka intenzity elektrického pole je [V. m™].

Intenzita elektrického pole E je vektorova veli¢ina a ma smér souhlasny se smérem elek-
trické sily Fe paisobici na kladny bodovy naboj q. Jednotkou je [N.C™].
Velikost intenzity elektrického pole E ve vzdalenosti r od bodového naboje Q ur¢ime, kdyz

do vztahu pro E dosadime velikost sily Fe z Coulombova zékona:

E==S=kZ-=k5 (4)

Ze vzorce vyplyva, ze velikost intenzity elektrického pole se zmensuje s druhou mocninou
vzdalenosti od bodového naboje, ktery pole vytvari [17].
Elektrické pole znazorfiujeme pomoci elektrickych silo€ar, coZ jsou myslené Cary, jejiz

te¢na urcuje v kazdém misté pole smér intenzity elektrického pole.

Obr. 8 Elektricke pole v okoli kladne nabitého bodového ndboje [24]
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=

Obr. 9 Elektrické pole v okoli zaporne nabitého bodového ndboje [24]

2.3.2 Elektricky potencial a elektrické napéti

Intenzita elektrického pole je vektorova veli¢ina a umoziuje urcit velikost a smér elektric-
ke sily, ktera v ur¢itém misté elektrického pole plisobi na bodovy naboj. Jestlize se piiso-
benim elektrické sily naboj pfemist'uje, kona se prace, a tim se méni potencialni energie E,
naboje. Pfi pfemisténi ndboje ve sméru pusobici elektrické sily se potencialni energie
zmenSuje. Pfi pfemisténi ndboje proti sméru pusobici elektrické sily se potencidlni energie
naopak zvétSuje (obdoba zvedani télesa v tthovém poli). V kazdém bod¢ elektrického pole

ma tedy naboj jinou potencialni energii [17].

Muzeme tedy zavést veli¢inu elektricky potencial, ktery je definovan jako podil potenci-

alni energie E, bodového naboje v urcitém misté elektrického pole a tohoto naboje Q:

_
0= 5)

Potencialni energii urCujeme vzhledem k mistu, v némz je tato energie nulova. Pro elek-
trické pole volime za misto s nulovou potencialni energii zem a télesa, ktera jsou s ni vodi-
veé spojena tedy uzemnéna. Jednotkou elektrického potencialu je volt, znacka V. Jestlize
premistujeme elektricky naboj ve sméru kolmém k elektrické sile, ktera na naboj puisobi
tzn. kolmo k silo¢aram elektrického pole, nekona se zadna prace. To také znamena, Ze se
neméni jeho potencialni energie a ve vSech bodech elektrického pole, kterymi ndboj prosel,
je stejny potencial. Tyto body vytvéieji plochu, kterou nazyvame hladina stejného poten-
cialu neboli ekvipotencialni plocha. Silocary elektrického pole jsou vzdy

k ekvipotencialnim plocham kolmé [17].
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Uvazujme elektrické pole mezi dvéma rozhlehlymi vodivymi deskami ve vzajemné vzda-
lenosti d. Jednu desku uzemnime, takze ma nulovy potencial. Druha deska ma naboj +Q a
jeji povrch tvori ekvipotencialni plochu s potencidlem ¢. Jestlize piemistime elektricky
naboj ( z nabité desky na uzemnénou, vykona elektricka sila praci W = F. d, ktera odpovi-
da potencialni energii naboje ne nabité desce, Cili na hladiné potencialu ¢.

W _ E.d

Tedy: Q= ; = ? = Ed (6)

Cim jsou ekvipotencialni plochy dale od uzemnéné desky, tim jsou potencialy vétsi. P¥i

pfemisténi naboje z hladiny o potencidlu ¢; na hladinu o potencidlu ¢, vykona elektricka

sila praci W, ktera je rovna rozdilu potencialnich energii naboje na obou hladinach potenci-

ilis. Tedy: W = Ep — E2 = q(p1— ¢2) = qU ()

Veli¢inu U nazyvadme elektrické napéti, které¢ definujeme jako rozdil potencidli mezi

dvéma body elektrického pole: U = @1 — ¢ (8)

Jednotkou je [V] [17].

2.4 Dielektrika

Dielektrikum je izolant, ktery ma schopnost se polarizovat. Na rozdil od kovu zde jsou
elektrony pevné vazany a jejich zdporny naboj je vyrovnan kladnym nabojem protont.
Jestlize téleso z izolantu vlozime do elektrického pole, plsobi elektricka sila na cely atom
nebo molekulu a nastane v nich uréity posun elektrickych naboji. Z atomt a molekul se
stavaji elektrické dipoly a tento jev se nazyva elektricka polarizace. Elektrické néboje, kte-
ré se indukuji v atomech a molekuléch dielektrika, jsou vdzany na elektrické dipoly a nelze
je z latky odvézt. Pusobenim elektrického pole na elektrické dipoly dochazi k jejich prosto-
rovému uspotradani. Uvnitf dielektrika vznika elektrické pole uspotddanych dipola, které

pusobi proti vnéj§imu elektrickému poli a zeslabuje ho [17].

2.4.1 Polarizace dielektrika

Podle atomové a molekulové struktury dielektrika po vloZeni do vnéjsiho elektrického pole
dochazi k polarizaci tohoto dielektrika. V pevnych latkach s nepolarnimi molekulami do-

chazi ktzv. elektronové polarizaci, kdy plsobenim elektrického pole dojde
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k nesymetrickému rozloZeni naboje uvniti atoma a molekul. Dojde k posunu vnéjsich elek-
trontl a vzniku dipdlu. Pii atomové polarizaci dochazi k posunu jader (bliz k jedné strané
se posouvaji elektrony a ke druh¢ stran¢ jadro atomu). Orientaéni polarizace je zptisobena
orientaci v latce jiz existujicich a ptivodné nahodile orientovanych dip6li (polarnich sku-
pin) do sméru elektrického pole. Tento d€j je brzdén interakci se sousednimi skupinami a
je proto Casové zavisly. Je-li dielektrikum fyzikalné nebo chemicky heterogenni, bude se
V elektrickém poli hromadit naboj na rozhrani fazi. Vznikla polarizace se oznacuje jako
mezifazova nebo jako Maxwell-Wagner-Sillarsova [1]. Kazda z fazi heterogenniho sys-

tému je charakterizovéana svou vlastni permitivitou a svou vlastni vodivosti [33].

2.4.2 Dielektrické ztraty
Pfi umisténi dielektrika do elektrického pole se ¢ast energie vV tomto materidlu pteméni na
neuzite¢né teplo. Ve stejnosmérném poli se to projevi naptiklad zvySenim vodivosti. Pliso-

beni stfidavého elektrického pole na dielektrikum, jehoz intenzita E se méni v zavislosti na
Case: Ei=Acoswt 9)
kde 4 je amplituda, t ¢as a w = 2zf’je Gthlovy kmitocet.

Pomér mezi D a E, kde D je indukce, E je intenzita a komplexni permitivitu 1ze vyjadfit:
e Z¢ -le (10)

Redlna slozka ¢ komplexni permitivity je vlastni relativni permitivita, ktera je mirou ka-
pacitniho charakteru dielektrika. Imaginarni slozka & , nazyvéana téz ztratové &islo, je mirou
ztrat vzniklych v dielektriku namahaném stfidavym elektrickym polem. Komplexni permi-
tivita je funkci frekvence elektrického pole a popisuje chovani dielektrika ve stiidavém
elektrickém poli. Casové zpozd’ovani vektoru indukce za vektorem intenzity elektrického

pole je dano vztahem:

D =D cos (wt —0) (11)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

30

by
DL

Obr. 10 Vektorovy diagram elektrické indukce D a komplexni permitivity €

Z diagramu vyplyva pro ztratové Cislo vztah:
e =elga (12)

kde ¢ je ztratovy thel.

U nepolarnich dielektrik nema komplexni permitivita imagindrni Cast a prestava byt tak

~komplexni“. Jeji redlnd ¢ast navic neni frekvencné zavisla. U polarnich dielektrik nemo-

hou polariza¢ni dé&je sledovat rychlé zmény elektrického pole okamzité, ale s urcitym

zpozdénim. Mluvime o tzv. dielektrické relaxaci.

Vztah pro komplexni permitivitu:

* E¢c— &
— s~ Zmw
E T et (13)
l1+iwT
kde 1 je relaxa¢ni doba zavisla na teploté a nezavisla na Case.
Pro reélnou a imagindrni ¢ast obdrzime:
- Ec— E
— s~ Zo0
& =€y ) (14)
1+w=T

g = —2—— (15)
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Redlna slozka & je mirou kapacitniho charakteru dielektrika a plati pro ni:

lim,so & = & (16)

liMy5e & = &y 17
kde & je staticka relativni permitivita a &, je opticka relativni permitivita.

Imaginarni slozka P je umérna polarizaénim ztratdm v dielektriku ve stiidavém elektric-
kém poli a plati pro ni:

lim,5o ¢ = 0 (18)
lim,s,, ¢ =0 (19)

Dielektrické polarizaéni ztraty se ztraceji pfi limitnich frekvencich, kdy se dielektrikum

chova jako idealni kondenzator [19].

2.5 Elektricka vodivost

Elektricka vodivost nebo téz konduktance charakterizuje schopnost latky vést elektricky
proud. Cim je vodivost vétsi, tim vétsi velikost proudu pii stejném napéti vodi¢em procha-
zi. Proud prochézejici jednotkou plochy prufezu je proudova hustota:

I
J= 2 (20)

kde I je proud v [A] a Ao plocha [m?], jednotkou proudové hustoty je [Am™].

Pomér proudu a napéti je:

I
G= ” (21)
a nazyva se vodivost télesa neboli konduktance s jednotkou [S].

Ptevracend hodnota vodivosti je odpor:

R =

v
; 22)

jednotkou odporu je [Q]. Takto upraveny vztah nazyvame Ohmiiv zakon.
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2.5.1 Vodivost v kovech

V kovech jsou volné elektrony a jejich usmérnény pohyb znamena pienos naboje a vodi-
¢em tak protéka proud. Jakmile pfipojime konce vodici k polim zdroje napéti, uvedou
elektrické sily elektrického pole volné elektrony, které se pohybuji v celém objemu latky,
do usmérnéného pohybu v jednom sméru. Elektrony konaji soucasné¢ dva pohyby a to
usmérnény pohyb v elektrickém poli a chaoticky tepelny pohyb. Rychlost usmérnéného
pohybu elektronti vytvarejicich elektricky proud je neocekdvané mala, ¢ini jen nékolik
mm.s™. Usmémeény pohyb elektronii se viak projevi v celém vodi¢i hned a to proto, Ze

elektrické pole se §iti rychlosti svétla [17].

2.5.2 Vodivost polovodici

Rozdil v rezistivité a tedy 1 kunduktivité¢ polovodict a kovovych vodicl je v energiovych
hladinach. Energie elektronli je omezena jen na urcité hodnoty neboli hladiny. Elektron
muze obsadit jakoukoliv energiovou hladinu, ale nemize mit Zadnou energii mezi hladi-
nami. V kovech se nejvyssi obsazena hladina energie nachazi blizko stfedu energiového
pasu. Elektrony tak mohou snadno pfejit na velké mnozstvi volnych hladin vyse v pasu, i
kdyz dostanou malé mnozstvi energie. Energii jim doda elektrické pole. U polovodict je
zakdzany pas mezi nejvyS$sim zaplnénym péasem (valencni) a prazdnym pasem nad nim
(vodivostni) uzky, takze pravdépodobnost, Ze tepelné exitovany elektron preskoci pas, neni

zanedbatelné mala [3].

2.5.3 Vodivost dielektrik

Rezistivita dielektrika by méla byt nekone¢né velka a méli bychom ho povazovat za izo-
lant. Redlné dielektrikum se ale chova jinak. Po vloZeni do elektrického pole jimi vzdy
urcity proud potece, zpravidla velmi maly. Po vlozZeni dielektrika mezi elektrody ptfipojené
na zdroj stejnosmérného napéti zacne timto téct elektricky proud, ktery se po probéhnuti

prechodovych jevt ustali [20].

Elektricky proud v dielektriku je vyvolany elektrickym polem, ve kterém se dielektrikum
nachazi. Silové ucinky elektrického pole vyvolaji usporadany pohyb téch castic, které ne-
sou nevykompenzovany naboj a mohou se v dielektriku volné pohybovat. To znamena, Ze
podminkou existence elektrického proudu v dielektriku je ptitomnost volnych nosica elek-

trického naboje [21].
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Moznymi nosi¢i naboji u polymeri jsou ionty, elektrony a diry [9]. U nepolarnich zcela
Cistych polymerd by proto vodivost méla byt nulovd. Velmi mala vodivost nepolarnich
polymert a pon¢kud vétsi u polarnich polymerti je zplisobena ionty ve form¢ piimési a

necistot apod. nebo vlhkosti [1].

2.5.4 Elektronova vodivost v kompozitech

Elektronovou vodivost v kompozitech mizeme popsat preskokovym nebo tunelovacim
mechanizmem. Elektron ve formé viny s kinetickou energii narazi na potencidlovou bariéru
vysky h a $itky d. Existuje jista pravdépodobnost, ze se elektron ocitne na druhé strané ba-
riéry. Tomuto jevu se fikd tunelovaci mechanismus a zavisi na vySce a Sifce potencidlové
bariéry, ale neni zavisly na teplot¢ [3]. Podle nékterych studii nastava pfenos naboje podél
fetézce vodivych Castic, které jsou v ptimém kontaktu [31, 32]. Dalsi teorie fika, ze se pie-
nos naboje uskute¢niuje hlavné tepelnou emisi elektront St€rbinami mezi sousednimi ¢asti-

cemi [29].

2.5.5 Perkolaé¢ni teorie

Perkolaéni teorie se zabyva vypoctem pravdépodobnosti vytvoreni vodivych cest nebo fe-
tézcl v matrici kompozitu. Klicovym pojmem perkolacni teorie je perkola¢ni prah, ktery
udava minimalni koncentraci vodivého plniva v matrici K vytvofeni vodivého fetézce mak-

roskopické délky [3].

Podle perkolacni teorie se vodivost kompozitu nad perkola¢nim prahem p fidi vztahem:
o = gy (O-O,)' (23)

o — vodivost kompozitu [S.cm™]

oo — vodivost plniva [S.cm™]

@ — objemovy podil plniva [%]

@, — objemovy podil plniva na perkola¢nim prahu [%]

t — kriticky exponent

Perkolac¢ni prah je hlavni faktor urcujici vodivost kompozitniho materidlu. Znamena to
tedy, ze se vytvori fetézec, ve kterém jsou ¢astice plniva v piimém kontaktu [33]. Zasadni

informaci o vodivosti kompozitniho materialu nam poskytuje zavislost elektrické vodivosti
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na koncentraci plniva v matrici. Jedna se o zavislost elektrické vodivosti, pfipadné odporu
na koncentraci plniva v matrici. U vétSiny materiald ma tradi¢ni esovity charakter, kde
v inflexnim bodé kiivky mizeme odeéist kritickou koncentraci plniva respektive perkolac-
ni mez. ZvySovanim obsahu vodivych ¢astic v polymeru pii koncentraci, kdy se Castice
za¢nou dotykat a vytvari tak makroskopickou sit’ vodivych fetézcu, oblast perkolace, vodi-

vost vzroste o nékolik fad skokem a zacne se postupné blizit k vodivosti plniva.

Praktické studie nas informuji o tom, ze hodnoty elektrického perkola¢niho prahu Ize do-
sahnout pfi koncentraci plniva 1 hm.%, kdy zalezi na typu plniva (SWNT, MWNT), hod-

notach elektrické vodivosti plniva a rovnéz na typu matrice [42].
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II. PRAKTICKA CAST
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3 STANOVENI CILU DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomov¢ je pfipravit polymerni kompozitni material s vodivymi uhlikovymi nano-
trubickami, které pisobi jako nukleacni centra pii krystalizaci polymerni matrice, Jako
polymerni matrice byly pouzity linearni polyethylén (IPE), polyamid 6 (PA 6) a polyvi-
nylalkohol (PVAI). Kompozity byly vyrobeny technologickym postupem lisovani za stude-
na a za tepla s ohledem na matrici. Byly pfipraveny polymerni kompozity s 1 hm% CNT.
Pomoci transmisni elektronové mikroskopie (TEM) byla sledovana krystalizace polymert
(IPE, PA 6, PVAI). Efekt krystalizace byl sledovan métenim dielektrickych a elektrickych
vlastnosti. Na zaklad¢ voltampérovych charakteristik byla vypocitdna mérna stejnosméerna

elektricka vodivost.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité materialy

4.2 Matrice

Pro piipravu nanokompozitu byly pouzity IPE - LITEN VB 85, PA 6 — SILAMID® SV 30 a

PVAI - MOVIFLEX TC 232.

Tab. 1 — Vlastnosti IPE — LITEN VB 85

Mez pevnosti v tahu 27,4 MPa
Mez pruznosti v tahu 960 MPa
Razova houZevnatost Charpy (23 °C) 8 kl.m-2
Elektrickd pevnost 22 MV.m-1
Permitivita € (1 MHz) 2,5
Hustota 945 Kg.m-3
Index toku taveniny (230 °C, 5 Kg) 0,5 g/10 min
Tab. 2 — Vlastnosti PA 6 — SILAMID SV 30

Mez pevnosti v tahu 170 MPa
Mez pruznosti v tahu 9500 MPa
Razova houzevnatost Charpy (23 °C) 65 kJ.m-2
Elektricka pevnost 18 kV.mm-1
Permitivita € (1 MHz) 4,7
Hustota 1,36 g.cm-3
Index toku taveniny (230 °C, 2,16 Kg) 3 g/10 min
Tab. 3 — Vlastnosti PVAI - MOVIFLEX TC 232

Stfedni molekulovd hmotnost 24000
Teplota tani 200 °C
Hoflavost nehorlavy
Teplota vzplanuti nad 400 °C
Hustota (20 °C) 1,3g.cm”
Hustota v taveniné 0,7-0,9 g.cm-3

Rozpustnost a misitelnost s vodou (20 °C)

rozpustny a misitelny
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4.3 Plniva

4.4 Nanotrubky

Jako plniva bylo pouzito uhlikovych nanotrubek Conyuan Biochemical Technology Co.
LTD. (Taiwan) — Multi-wall carbon nano-tubes MWNTs2040 COA — vicesténné uhlikové

nanotrubky, vyrobené¢ metodou CVD.

Tab. 4 — Vlastnosti nanotrubek

vnéjsi primér 20-40 nm
Cistota nanotub >95%

obsah amorfniho uhliku <2%

obsah prachu (hm%) <0,2

délka 5-15um
specificky povrch 40 - 300 m?/g
vzdalenost mezi jednotlivymi vrstvami 0,344 nm
elektrickd vodivost 10% S/cm
tepelna vodivost 2800 W/mK
specifickd hustota (25°C) 1,9 g/cm3

4.4.1 Rozpoustédlo — Xylen

Termin Xylen oznaCuje smés tii izomerll aromatického uhlovodiku (dimethylbenzenu). Je
to bezbarva, ¢ira kapalina nasladlého zapachu, hoflavd. Obvykle se ziskdva pfi rafinaci

ropy. Pouziva se jako rozpoustédlo naptiklad v gumérenském nebo tiskaiském priamyslu.

Tab. 5 — Vlastnosti xylenu

teplota varu 140°C
hustota 0,87 g/cm3
teplota tani 13-48°C

4.5 Pouzité pristroje a pomicky

Pro vzorky lisované za studena byla pouZzita forma s primérem tvarnice a tvarniku 15 mm,
tloustka vzorku se pohybovala okolo 1 mm a byla zohlediiovéna pti kazdém meéieni. Pro
vzorky pfipravené za tepla se pouzila jednoducha forma z desky z PTFE o tloust’ce 1 mm,

v niz byly otvory o priméru 15 mm, dvou ocelovych desek a separacni folie. Pro vyhtati a
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zalisovani byl pouzit vyhfivany lis s moznosti regulace teploty. Pro chlazeni byl pouzit

druhy nevyhiivany lis.

Ocelova desky

Deska z PTFE

Obr. 11 Jednoduché schéma formy na vzorky lisované za tepla

Meteni voltampérovych charakteristik pouzitych kompoziti se provadélo na elektrometru
Keithley 6417 A (USA), ktery slouzi jako zdroj stejnosmérného napéti. Drzak na vzorky
ma pozlacené elektrody o priméru odpovidajici priméru vzorku tady 15 mm. M¢éteni se

provadeélo po péti respektive po dvou sekundovych krocich v rozsahu napéti 1 — 30 V.

Elektricka vodivost se méftila 1 ¢tyitbodovou metodou na témze pfistroji dle van der Pauwa
[23]. Tato metoda lépe eliminuje ptfechodové odpory tim, Ze kazdd ze ctyi elektrod je

Vv pfimém kontaktu s povrchem materialu.

Sroub na uwvolngni
wzork(

- ||7|-1// -

Fruzina

i
ISEENS]

fIT7H

T _—=Fozlacené elektrody

i?

Obr. 12 Schéma drzdku na elektrody pro méreni stejnosmérné vodivosti dvou bodovou me-

todou
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Obr. 13 Programovatelny elektrometr Keithley 6517A

Mg¢feni dielektrickych vlastnosti a stiidavé vodivosti probihaly na pfistrojich na impedanc-
nim analyzatoru Agilent 4294 A (USA) s rozsahem 40 Hz — 100 MHz, ktery méfil na prin-
cipu R-C obvodu zapojeného paralelné. Vysledkem méteni byly hodnoty veli¢in frekvence,
impedance, kapacity a ztratového thlu. Z hodnoty kapacity jsem dle vztahii vypocital hod-
notu redlné slozky komplexni permitivity a z hodnoty ztratového uhlu hodnotu imaginarni

slozky komplexni permitivity.

. C.d

& = (24)
0. 5

e ‘=19 .¢& (25)

C — elektricka kapacita vzorku [F]
tg - tangenta ztratového tihlu

S — plocha elektrod resp. plocha vzorku [m?]
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4.6 Priprava kompozitniho materialu

Ptiprava samotného kompozitniho materialu probihala nasledovné:

1. do 250 ml banky bylo navazeno 1g polymeru a 1hm% CNT a pfililo se 100 ml xy-

lenu
2. probihalo rozpousténi za varu po dobu 2 — 3 hodin
3. baiika byla ponotena do ultrazvukové 1azné po dobu 30 minut
4. po ochlazeni se odebraly vzorky pro TEM
5. Z baiky se odlila ¢ird vrchni vrstva
6. zbyla suspenze se vysrdzela cca 10 nasobnym mnoZzstvim acetonu
7. opakovalo 2 x jako u bodu 4
8. pfidal se aceton a zfiltrovalo se ptes zvazeny filtracni papir

9. po promyti se material vysusil a zvazil a vypocital vytézek

pe = pr.Os + pm. Oy (26)

we = 2L @ w, =22 @, (27)
Pc Pc

mf:Wf.mc;mm:Wm.mc (28)

pe — hustota kompozitu [g/cm®]

pm —hustota matrice [g/cm’]

pt —hustota plniva [g/cm®]

®n —objemovy zlomek matrice v kompozitu
@;— objemovy zlomek plniva v kompozitu
Wn —hmotnostni zlomek matrice v kompozitu
w; — hmotnostni zlomek plniva v kompozitu

m¢ —hmotnost kompozitu (vztazené na objem)
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My, —hmotnost matrice v kompozitu

My, —hmotnost plniva v kompozitu

Piiprava vzorki za studena 23 °C:

vzorky se lisovaly na pozadovanou tloustku cca 1 mm a pramér 15 mm pomoci hydraulic-

kého laboratorniho lisu.
Ptiprava vzorku za tepla Tm + 30 °C:

forma se nechala piedehtat ve vyhfivaném lisu po dobu 20 minut, poté se pfidal material a
lisovalo se po dobu dals$ich 20 minut, po vyjmuti z vyhiivaného lisu se forma umistila do
druhého lisu, kde se vylisek chladil po dobu dal$ich 20 minut. Pro kazdy materidl a kazdou
teplotu bylo vyrobeno pét vzorkd.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Frekven¢ni zavislost sloZzek permitivity a stiidavé vodivosti

Dielektricka spektra byla namétena pii laboratorni teploté 23 °C a z imaginarni slozky dle

vZorce: oac = w.&p.8" (29)

byla vypocitana sttidava vodivost [S/cm].
Kompozitni systém linearni polyethylén/CNT

Z graft €. 1,2,3 zavislosti komplexni permitivity a stfidavé vodivosti na frekvenci pro IPE
bez plniva Ize vidét chovani nepolarniho polymeru, kde hodnota permitivity dosahuje niz-
kych hodnot. U reédlné slozky se pohybuje v rozmezi 2,5-2,6 v méfitelném frekvencnim
spektru, coz je v souladu s materidlovymi listy (viz Tab. 1), u imaginarni slozky je to
v fadu 10 v méfitelném frekvendnim spektru a stiidavéa vodivost se pohybuje v fadu 1070
S/cm. Na pocatku frekvenéniho intervalu (10" — 10* Hz) a na konci frekven&niho intervalu
(10" - 10® Hz) pfistroj nezaznamenal hodnoty, protoze piistroj neni schopen méfit kom-

plexni permitivitu a sttidavou vodivost v téchto frekvenénich intervalech.

V kazdém grafu je porovnan prumér naméfenych hodnot vzorkd vyrobenych za studena

(pti teploté 23 °C) a za tepla (pii teploté Tm + 30 °C), kde Tm je teplota tani polymeru.

Linearni polyethylén neplnény
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w 2,50
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2,20
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2,00

1,E+04 1,E+05 1,E+06 1,E4+07

& Tm +30°C

f[Hz]

Graf ¢. 1 Frekvencni zavislost realné slozky komplexni permitivity polymeru IPE
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Graf ¢. 2 Frekvencni zavislost imaginarni slozky komplexni permitivity polymeru IPE
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Graf ¢. 3 Zavislost stridavé vodivosti na frekvenci - polymer IPE
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Na grafu €. 6 Ize vidét kompozitni systém IPE/1 hm.% CNT, ktery vykazuje vysokou hod-
notu stiidavé vodivosti (1.10° S/cm), ktera se dale s rostouci frekvenci vyrazné nezvysuje.
Na zaklad¢é tohoto vysledku byl vyroben dal§i kompozitni materidl o koncentracich 0,7

hm.% a 0,5 hm.% CNT.

Z grafii zavislosti realné slozky komplexni permitivity (Graf ¢. 4,7,10) lze vidét, ze
s klesajici koncentraci 1 hm.% CNT az 0,5 hm.% CNT klesa hodnota dielektrické konstan-
ty z hodnoty 100/100 Hz na hodnotu 4/100 Hz. Znamena to, ze se sniZujici se koncentraci
plniva se snizuje mnozstvi dip6ld v materidlu. Pfi koncentraci 1 hm.% CNT mulzeme
z charakteru zavislosti ztratové slozky permitivity (Graf €. 5) usuzovat, ze material se cho-
vé jako vodi€, kdyZ z vysokych hodnot ztratové permitivity (10%/100 Hz) klesa kfivka za
vyssich frekvenci do nizkych hodnot permitivity (10*/10” Hz). Z hodnot vodivosti (Graf &.
6) pak mizeme usuzovat, ze koncentrace CNT v kompozitu se nachazi nad kritickym plné-
nim, protoze vodivost se s frekvenci nezvySuje, je téméf konstantni (10 S/cm) v celém
frekven¢nim rozsahu. Niz$i hodnota vodivosti pfi vyrobé vzorki lisovanych za tepla (Tm +
30 °C) je ziejmé dana technologickym aspektem takového zpisobu vyroby, kdy polymerni
faze dokonaleji obali uhlikové nanotrubky, nez je tomu pfi lisovani vzorkl za studena (23

°C).

Na grafech €. 8, 9 lze vidét, ze pii koncentraci 0,7 hm.% CNT u vzorkt lisovanych za tepla
(Tm + 30 °C) se material chové jako vodi¢, kdeZzto u vzorkl pfipravenych lisovanim za
studena se kompozitni material chova jako dielektrikum, kdy se zvysujici se frekvenci roste
vodivost. Lze zde vidét tzv. stejnosmérné vodivostni plato. Od f = 10* Hz lze vidét rist
vodivosti s frekvenci, coz je zpisobeno polarizacnim proudem, ktery vznika orientacnim
oscilaénim natacenim dipoli. Vyssi vodivost u vzorkl pfipravenych lisovanim za tepla je
zfejmé dana kritickym pInénim (viz. Graf ¢. 14), kdy u téchto vzorkd je 0,5 hm.% CNT. U
vzorku pfipravenych za studena je kritické plnéni 0,7 hm.% CNT (Graf ¢. 13). U materialu
s koncentraci 0,5 hm.% CNT Ize sledovat u obou zpusobti vyroby vodivostni stejnosmérné
plato pii frekvenci 10° Hz a postupny riist vodivosti s frekvenci (Graf &. 12). Na frekvenéni
zévislosti ztratové slozky komplexni permitivity (Graf €. 11) lze vidét podobné chovani u

obou zpusobil vyroby, kdy ztratova slozka roste se zvysujici se frekvenci.
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Kompozitni systém linearni polyethylén/1 hm.% CNT
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Graf ¢. 4 Frekvencni zavislost redlné slozky komplexni permitivity kompozitniho systému

IPE/1 hm.% CNT pripraveného za studena a za tepla
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Graf ¢. 5 Frekvencni zavislost imaginarni slozky komplexni permitivity kompozitniho sys-

tému IPE/1 hm.% CNT pripraveného za studena a za tepla
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Graf ¢.6 Zavislost stiidavé vodivosti na frekvenci- kompozitni systém IPE/1 hm.% CNT

pripraveny za studena a za tepla

Obr. 14 Snimek z TEM — Kompozitni systém [PE/1 hm% CNT
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Na obrazku ¢. 14 1ze vidét snimek z TEM kompozitniho systému IPE/1 hm.% CNT. Je zde
uhlikova nanotrubka, na kterou kolmo vyrtsta krystalicka struktura tzv. shish-kebaby, uh-
likova nanotrubka pusobi tedy jako nuklea¢ni zarodek. Velikost téchto shish-kebabi je
ziejm¢ dana tim, Ze krystalizace zac¢ne probihat jiz pfi rozpousténi. Mezi jednotlivymi
shishkebaby ziejmé zustava odkryta nanotrubka, coZ piedstavuje misto pro pienos elektric-

kého, ktery se podili na elektrické vodivosti daného kompozitniho materialu.

Kompozitni systém linearni polyethylén/0,7 hm.% CNT
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Graf ¢. T Frekvencni zavislost realné slozky komplexni permitivity kompozitniho systému

IPE/0,7 hm.% CNT pripraveného za studena a za tepla
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Graf ¢. 8 Frekvencni zavislost imaginarni slozky komplexni permitivity kompozitniho sys-

téemu IPE/0,7 hm.% CNT pripraveného za studena a za tepla
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Graf'¢. 9 Zavislost stiidavé vodivosti na frekvenci-kompozitni systém [PE/0,7 hm.% CNT

pripraveny za studena a za tepla
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Kompozitni systém linearni polyethylén/0,5 hm.% CNT
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Graf ¢. 10 Frekvencni zavislost realné slozky komplexni permitivity kompozitniho systému

IPE/0,5 hm.% CNT pripraveného za studena a za tepla
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Graf ¢. 11 Frekvencni zavislost imaginadrni slozky komplexni permitivity kompozitniho sys-

temu IPE/0,5 hm.% CNT pripraveného za studena a za tepla



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

51

a[S/ecm]

1,E+00

1,E-01
1,E-02

1,E-03

1,E-04

1,E-05
1,E-06

1,E-07

1,E-08
1,E-09
1,E-10
1,E-11

1,E-12
1,E+00

1,E+02

1,E+04

log f [Hz]

1,E+06

1,E+08

*23°C
BTm +30°C

Graf ¢. 12 Zavislost stiidavé vodivosti na frekvenci-kompozitni systéem [PE/0,5 hm.% CNT

pripraveny za studena a za tepla

Zavislost stiidavé elektrické vodivosti na koncentraci plniva
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Graf ¢. 13 Zavislost stridavé elektrické vodivosti na koncentraci plniva — kompozitni sys-

téem IPEICNT pripraveny za studena
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Graf ¢. 14 Zavislost stiidavé elektrické vodivosti na koncentraci plniva — kompozitni sys-

téem IPE/CNT pripraveny za tepla

Ze zavislosti stiidavé elektrické vodivosti na koncentraci plniva Ize vidét, ze u vzorka pfi-
pravenych lisovanim za studena je kritické plnéni pti koncentraci 0,7 hm.% CNT (Graf ¢.
13). U vzorku pfipravenych lisovanim za tepla je kritické plnéni pfi koncentraci 0,5 hm.%
CNT (Graf ¢. 14). Rozdil jednoho tadu u vodivosti je ptisuzovan fluktuaci koncentrace v
oblasti kritického plnéni. Niz§i mez kritického plnéni u vzorkl piipravenych lisovanim za
tepla (0,5 hm.% CNT) je také dana tvorbou aglomeratd, a postupné zvySovani vodivosti
s rostouci koncentraci je dano se zmensujici se vzdalenosti t€chto aglomeratli, coz umoziu-
je snadnéjsi pienos elektrického naboje z jednoho aglomeratu na druhy. Souhrnné pro po-
rovnani lze vidét chovani polymerniho kompozitu IPE/CNT pii riznych koncentracich
(0,5; 0,7; 1 hm.%). Frekvenc¢ni zavislost pro realnou slozku komplexni permitivity na grafu
¢. 15, frekvencni zdvislost pro imaginarni slozku komplexni permitivity na grafu ¢. 16 a

zavislost stfidavé vodivosti na grafu ¢. 17.
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Graf ¢. 15 Frekvencni zavislost realné slozky komplexni permitivity kompozitnich systémui

IPE/CNT pripravenych za studena

Z poklesu realné slozky komplexni permitivity a s klesajici koncentraci CNT (1 — 0,5
hm.%) (Graf ¢.15) usuzujeme na snizujici se mnozstvi dipoli v kompozitnim materialu.
Z imaginarni slozky komplexni permitivity (Graf ¢. 16) u materialu s koncentraci 1 hm.%
CNT lze vidst chovani vodige, kdy hodnota permitivity klesa z hodnoty 10%/100 Hz na
hodnotu 10%/10” Hz. Materialy o niz8ich koncentracich jiz vykazuji chovani dielektrika.
Toto chovani miizeme pozorovat i z grafu ¢. 17, kdy pii koncentraci 1 hm.% CNT se vodi-

vost tém&F neméni a pohybuje se na hodnots 10° S/cm.
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Graf ¢. 16 Frekvencni zavislost imaginadrni slozky komplexni permitivity kompozitnich sys-

témit IPE/CNT pripravenych za studena
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Graf ¢. 11 Zavislost stridave vodivosti na frekvenci-kompozitni systémy IPE/CNT priprave-

né za studena
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Graf ¢. 18 Frekvencni zavislost redlné slozky komplexni permitivity kompozitnich systémii

[PE/CNT pripravenych za tepla
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Graf ¢. 19 Frekvencni zavislost imagindrni slozky komplexni permitivity kompozitnich sys-

temii IPE/CNT pripravenych za tepla
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Graf ¢. 20 Zavislost stridavé vodivosti na frekvenci-kompozitni systéemy IPE/CNT priprave-

né za tepla

Souhrnné pro porovnani Ize vidét chovani polymerniho kompozitu IPE/CNT vyrobeného
za tepla pii rdznych koncentracich (0,5; 0,7; 1 hm.%). Frekvencni zévislost pro redlnou
slozku komplexni permitivity na grafu ¢. 18, frekvencni zavislost pro imaginarni slozku
komplexni permitivity na grafu ¢. 19 a zavislost stfidavé vodivosti na grafu ¢. 20. Rozdil
oproti vzorkiim vyrobenych za studena je u vzorku s koncentraci 0,7 hm.%. Je to dano kri-
tickym plnénim, kdy u vzorkli vyrobenych za tepla je pfi koncentraci 0,5 hm.% (viz. Graf
¢. 14). Projevuje se to zvySenim stiidavé vodivosti, ktera je blizka hodnoté pii koncentraci

1 hm.% (Graf ¢. 20).
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Obr. 15 Schéma polarizace kompozitu a) Spatna dispergace (velké aglomerdty);

by dobra dispergace (malé nebo Zadné aglomeraty)[54]

Vys§i hodnotu reédlné slozky komplexni permitivity pii koncentraci 0,7 hm.% u vzorku
vyrobeného lisovanim za tepla (100/100 Hz) (Graf ¢. 18) oproti vzorku vyrobeného lisova-
nim za studena (10/100 Hz) (Graf ¢. 15) si mizeme vysvétlit pomoci obrazku ¢. 16. Pri
tvorbé velkych aglomeratt tyto vytvoti velké dipoly (Obr. 16 a), které rychleji reaguji na
zmény vnéjsiho elektrického pole nez je tomu u dobie dispergovanych nanocastic (Obr. 16
b). Vyssi hodnota realné slozky komplexni permitivity u materialu, kde se tvoii velké
aglomeraty, je tak dana vyssi hodnotou indukovaného elektrického pole (Ejn) uvniti materi-
alu. Aglomeraty se tvofily jen u vzorkd, které byly lisovany za tepla. Diivodem je zfejmé
to, ze pii vyssi teploté, kterd neni presné definovana, doslo k uvolnéni nanotrubky z krysta-
lické struktury, kterd se na nanotrubce vytvofila a nanotrubka se sbalila do klubka, které je

pro ni energicky vyhodné;jsi.
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Kompozitni systém polyamid 6/CNT

U polarniho PA 6 byly piipraveny rovnéz vzorky bez plniva, abych porovnal vlastnosti

plnéného kompozitu s neplnénym polymerem.

Polyamid 6 neplnény
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Graf ¢. 21 Frekvencni zavislost redlné slozky komplexni permitivity polymeru PA 6 pri-

praveného za studena a za tepla
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Graf ¢. 22 Frekvencni zavislost imaginadrni slozky komplexni permitivity polymeru PA 6

pripraveného za studena a za tepla
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Graf'¢. 23 Zavislost stridavé elektrické vodivosti na koncentraci plniva — polymer PA 6

pripraveny za studena a za tepla

Kompozitni systém polyamid 6/1 hm.% CNT
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Graf ¢. 24 Frekvencni zavislost realné slozky komplexni permitivity kompozitniho systému

PA 6/1 hm.% CNT pripraveného za studena a za tepla
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Graf ¢. 25 Frekvencni zavislost imaginadrni slozky komplexni permitivity kompozitniho

systému PA 6/1 hm.% CNT pripraveného za studena a za tepla
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U PA 6 piipraveného lisovanim za studena jak neplnéného materialu, tak plnéného 1 hm.%
CNT, pozorujeme jen maly rozdil v hodnotach permitivit a ve stiidavé vodivosti. Neplnény
PA 6 vykazoval hodnoty realné slozky komplexni permitivity v rozmezi hodnot 5-3
Vv celém frekvenénim rozsahu. Hodnoty ztratové slozky komplexni permitivity se pohybuji
v fadu 107 v celém frekvenénim rozsahu. Hodnoty stfidavé vodivosti se pohybuji od 10%°
S/cm pii frekvenci 100 Hz a zvy3uji se na 10 S/cm pii frekvenci 10’ Hz. PA 6 s1 hm.%
CNT vykazoval hodnoty redlné slozky komplexni permitivity v rozmezi hodnot 10-5
Vv celém frekvenénim rozsahu. Hodnoty ztratové slozky komplexni permitivity se pohybuji
v tadu 10™ v celém frekvenénim rozsahu. Hodnoty stfidavé vodivosti se pohybuji od 107

S/cm pii frekvenci 100 Hz a zvysuji se na 10 S/cm pii frekvenci 107 Hz (Grafy €. 21-26).

U vzorku pfipravenych za tepla jiz mizeme vidét hodnotu realné slozky komplexni permi-
tivity s frekvenci klesat z hodnoty 50/100 Hz na hodnotu 10/10” Hz (Graf &. 24). Toto cho-
vani je zptsobeno relaxacnimi ¢asy jednotlivych polarnich ¢astic, které se pti vyssich frek-
vencich nestaci vratit do svych ptivodnich poloh, zpozd'uji se, a to se projevi mirnym na-
rastem dielektrickych ztrat. Stejnosmérné vodivostni platd pii méfeni stiidavé vodivosti je
u tohoto vzorku o ¢tyti fady veétsi nez u vzorku piipraveného za studena, avsak pii frekven-

cich 10" Hz se vodivosti vyrovnaji na hodnots 1.10™* S/cm (Graf &. 26).

Obr. 16 Snimek z TEM — PA 6 + CNT
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Na obrazku ¢. 16 vidime snimek z TEM kompozitniho systému PA 6/1 hm.% CNT. Také
zde mizeme pozorovat strukturu kebabu, avSak ne tak rozvinutou jako u kompozitniho
systému IPE/1 hm.% CNT. Dano je to zfejmé tim, Ze krystalizace probihd az pti odpafova-

ni rozpoustédla a také tim, Ze podil krystalické faze PA 6 je mensi nez u IPE [42].

Kompozitni systém polyvinylalkohol/CNT

Rovnéz u PVALI jsem pfipravil vzorky bez plniva, abych porovnal neplnény polymerni ma-

terial s materidlem plnénym uhlikovymi nanotrubi¢kami.

Polyvinylalkohol neplnény
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Graf ¢. 27 Frekvencni zavislost redlné slozky komplexni permitivity polymeru PVAI pripra-

veného za studena a za tepla
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Graf ¢. 28 Frekvencni zavislost imagindrni slozky komplexni permitivity polymeru PVAI

pripraveného za studena a za tepla
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Graf ¢. 29 Zavislost stridavé elektrické vodivosti na koncentraci plniva — polymer PVAI

pripraveny za studena a za tepla
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Kompozitni systém polyvinylalkohol/1 hm.% CNT
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Graf ¢. 30 Frekvencni zavislost realné slozky komplexni permitivity kompozitniho systému

PVAI/1 hm.% CNT pripraveného za studena a za tepla
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Graf ¢. 31 Frekvencni zavislost imaginarni sloZky komplexni permitivity kompozitniho sys-

tému PVAI 6/1 hm.% CNT pripraveného za studena a za tepla
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Graf ¢. 32 Zavislost stridavé vodivosti na frekvenci-kompozitni systéem PVAI/1 hm.% CNT

pripraveny za studena a za tepla

Na rozdil od PA 6 se vzorek PVAI/1 hm.% CNT ptipraveny za tepla choval podobné jako
vzorek PVAI neplnény se stejnymi hodnotami permitivit. Hodnota realné slozky komplexni
permitivity byla v rozmezi 8-5 v celém frekvenénim rozsahu, hodnota ztratové slozky
komplexni permitivity byla 10 v celém frekvenénim rozsahu (Graf &. 30, 31) a hodnoty
stiidavé vodivosti se pohybuji od 10™° S/cm pfi frekvenci 100 Hz a zvy3uji se na 10™ S/cm

pii frekvenci 107 Hz (Graf ¢. 29, 32).

Vzorky pfipravené za studena vykazuji ve stiidavém elektrickém poli chovani vodice, kdy
hodnota ztratové slozky komplexni permitivity klesa s frekvenci z hodnoty 1.10° S/cm pfi
frekvenci 100 Hz na hodnotu 1.10" S/cm pfi frekvenci 1.10" Hz. Hodnota stiidavé vodivos-
ti je na hodnot& 1.10° S/cm v celém frekvenénim rozsahu (Graf €. 32). Zfejms je to zpGiso-
beno dokonalym obalenim nanotrubek pfi pfipraveé vzorki za tepla, kdezto za laboratorni
teploty se vyskytuji nanotrubky i na povrchu vzorku, ktery tak vykazuje vyssi hodnoty stii-

davé vodivosti (10 S/cm).

PVAI bez plniva vykazoval hodnoty realné slozky komplexni permitivity pfi lisovani za
tepla v rozmezi 9-5 v celém frekvenc¢nim rozsahu a za studena v rozmezi 5-3 v celém frek-
venénim rozsahu (Graf €. 27), ztratova slozka komplexni permitivity je pti obou zptisobech

vyroby hodnot 10 v celém frekvenénim rozsahu (Graf &. 28), kde se navic pii frekvenci
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10° Hz projevila rezonance. Hodnoty stfidavé vodivosti se pohybuji od 1.10™%° S/cm pii

frekvenci 100 Hz do 1.10™* S/cm pii frekvenci 1.10” Hz (Graf &. 29).

Pro porovnani vSech nanokompozitnich materialtt s 1 hm.% CNT ptikladam grafy, kde lze

vidét hodnoty stiidavé vodivosti souhrnné (Grafy ¢. 33, 34).
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Graf ¢. 33 Zavislost stridavé vodivosti kompozitnich systémii IPE, PA 6, PVAI/l hm.% CNT
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Graf ¢. 34 Zavislost stridavé vodivosti kompozitnich systémii IPE, PA 6, PVAI/l hm.% CNT

pripravenych za tepla
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VysSich hodnot stfidavé vodivosti u kompozitniho systému PVAI/l hm.% CNT 10
S/cm/100 Hz vyrobeného za studena je zfejmé dana tim, ze na povrchu vzorku se nachazi

nanotrubky, kdezto u vzorku vyrobeného za tepla je povrch dokonale izolovan polymerem.

U kompozitniho systému IPE/1 hm.% CNT se nachdzime nad mezi kritického plnéni (viz

Graf ¢. 13, 14), coz vysvétluje vysokou vodivost u obou zptisobti vyroby.

Vyssi vodivost u vzorku vyrobeného za tepla 10° S/cm (Graf & 33, 34) u kompozitniho

systému PA 6/1 hm.% CNT je zfejm¢ ddna tvorbou vétsich aglomeratu.

5.2 V-A charakteristika a stejnosmérna elektricka vodivost

Voltampérové charakteristiky

Na vSech pfipravenych kompozitnich materidlech byla provedena méfeni voltampérovych
charakteristik. K popisu charakteristického chovani byly vybrany kompozity — PA 6 /1
hm.% CNT a IPE/1 hm.% CNT. Z naméfenych hodnot je patrné, ze zavislost napéti na
elektrickém proudu se u obou kompozita lisi. Zatimco u PA 6/1 hm.% CNT je rozdil zavis-
losti u vzorkd zpracovanych za studena a u vzorkt zpracovanych tepla dva fady a vodivé
cesty se nevytvorily. Hodnoty vodivosti jsou 1.10™ S/cm u vzorku lisovaného za studena a
1.10™ S/cm u vzorku lisovaného za tepla (Graf & 35). U IPE/1 hm.% CNT a to zejména u
vzorku, které byly zpracovany za studena, se vytvofila spojita cesta, kterou by bylo mozno
vést elektricky proud. Hodnota stejnosmérné vodivosti byla 1.10% S/cm (Graf ¢. 36). Tuto
skute¢nost miizeme vysvétlit pomoci mikrosnimk, kde mizeme vidét, ze kompozit PA 6
+ 1 hm.% CNT ma nanotrubky dokonale obalené polymerem a izoluje se tak vodiva cesta,
kdezto u IPE mizeme vidét tzv. shishkebaby, kde nanotrubka ptsobi jako krystalizacni
zarodek a kolmo na tuto nanotrubku zaéinaji vyrutstat krystaly polymeru. Mezi témito ,,vy-
ristky* se zfejme nachazeji mista po délce nanotrubka, kde zustane tato nanotrubka neoba-
lena polymerem a muze se tak vytvofit vodiva cesta. Ponékud nizs$i hodnoty vodivosti u
kompozitl pfipravenych za tepla je dosazeno dokonalej$im povrchem takto pfipraveného

Vv v

vzorku, kde se na povrchu tohoto vzorku nenachazi témét Zadné nanotrubky.
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Graf'¢. 35 V-A charakteristika kompozitniho systému PA 6/1 hm.% CNT pripraveného za

studena a za tepla
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Stejnosmérna elektricka vodivost
Podle rovnice: opc = L.I/U.S (30)

byly vypocitany hodnoty stejnosmérné vodivosti a vypracovany tabulky, ve které byly po-

rovnany hmotnostni koncentrace, stejnosmérné vodivosti a smérodatné odchylky.

Zejména u vzorku IPE + 1 hm.%, ktery byl pfipraven lisovanim za studena lze vidét, ze zde
je jiz souvisla vodiva cesta, kdyz vodivost vzrostla o pét fadd oproti niz$i koncentraci.
Ostatni kompozity se chovaji jako polovodice, nebot’ zavislost V-A méfeni ma exponenci-

alni charakter.

Tab. 6 — Vzorky pripravené lisovanim za studena

hm % cnt G =(6160) [S/cm]
PA 6 1 (1,42 +0,64) 1078
PVAI - (4,34 +1,83) 10°°
PVAI 1 (4,59 +1,90) 107°
IPE 1 (1,25 + 0,50) 1073
IPE 0,7 (1,06 +0,48) 1078
IPE 0,5 (1,63 +0,80) 1078

Tab. 7 — Vzorky pripravené lisovanim za tepla

hm % cnt 6 =(0+60) [S/cm]
PA6 - (6,19 + 2,68) 107°
PA 6 1 (6,53 +£2,90) 107°
PVA - (6,15 + 2,78) 107°
PVAI 1 (5,84 +2,67) 10°°
IPE 1 (1,26 +0,57) 1078
IPE 0,7 (6,81 +2,98) 107°
IPE 0,5 (7,50 + 3,24) 107°
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo pfipravit tfi kompozitni materidly o riznych matricich plné-
nych 1 hm% uhlikovych nanotrubi¢ek. Kompozitni systém IPE byl poté vyroben i s niz§imi
koncentracemi a to 0,5 a 0,7 hm.% CNT. Tyto kompozitni materialy se pak zpracovaly
technologii lisovani a to za laboratorni teploty 23 °C a teploty Tm + 30 °C. Na téchto vzor-

cich se pak porovnavaly technologické aspekty zpracovani s dielektrickymi a elektrickymi

vlastnostmi.

Hodnoty dielektrickych konstant pfi plnéni 1 hm.% CNT v polymernich matricich IPE, PA
6 a PVAI ¢inily hodnoty 10, 9, 15 pfi frekvenci 100 Hz, pfi lisovani za studena. Pro tytéz
polymerni kompozity lisované za tepla ¢inily hodnoty dielektrickych konstant 100, 50, 8
pfi stejné frekvenci. S rostouci frekvenci hodnoty redlné slozky komplexni permitivity kle-

saly.

Hodnoty elektrické vodivosti naméfené ve stiidavém elektrickém poli pti frekvenci 100 Hz
pro kompozitni systém s nepolarnim IPE/1 hm.% CNT vykazoval chovani vodi¢e pro oba
zpisoby vyroby (10 S/cm). Kompozitni systém polarniho PA 6/1 hm.% CNT vykazoval
rozdily v hodnotéch sttidavé vodivosti podle zplisobu vyroby vzork. Pti lisovani za stude-
na hodnota vodivosti &inila 10° S/cm, pfi lisovani za tepla byla hodnota vodivosti 107
S/cm. Opaéné chovani jsme sledovali u kompozitniho systému polarniho PVAI/1 hm.%
CNT, nez tomu bylo u kompozitniho syst¢ému PA 6/1 hm.%. U kompozitniho materidlu
s PVAI/1 hm.% CNT lisovaného za studena bylo dosazeno hodnoty sttidavé vodivosti 10

S/cm a pfi lisovani za tepla hodnoty 10°° S/cm.

Podle teorie perkolace byla stanovena hodnota perkola¢niho prahu elektrické vodivosti u
kompozitniho systému IPE/CNT Vv oblasti plnéni 0,5 hm.% CNT pro lisovéni za tepla a 0,7
hm.% CNT pro lisovani za studena. Proto se kompozitni material IPE/1 hm.% CNT chova
Vv elektrickém stfidavém poli jako vodi¢ nebot’ se z pohledu koncentrace plniva nachazi

V oblasti nad kritické.

Snimky z transmisni elektronové mikroskopie potvrdily ptedpoklad vyssich hodnot stfida-
vé vodivosti u kompozitniho systému IPE/CNT, kde miZzeme pozorovat vznik tzv. shish-
kebabti, kde nanotrubka ptsobi jako krystaliza¢ni zarodek a kolmo na tuto nanotrubku za-

¢inaji vyrGstat krystaly polymeru. Mezi témito ,,vyrastky” se zfejmé nachédzeji mista po
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délce nanotrubky, kde tato ziistava neobalena polymerem a umoziuje tak prenos elektric-
kého naboje.

Ziskanych poznatkili je mozno vyuzit pii hledani, jak zlevnit vyrobu pouzitim nizsich kon-
centraci plniva a tyto materialy 1ze v praxi pouzit napiiklad v oblasti obalovych materialti a

textilnich odévu s antistatickymi ucinky.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CNT - carbon nanotubes (uhlikové nanotuby)

CVD - chemical vapor deposition (chemické nanaseni par)

V-A - voltampérové charakteristiky

PA 6 - polyamid 6

PVAI - polyvinyalkohol

IPE - linearni polyethylén

PP — polypropylen

PS — polystyren

MWCNT (MWNT) - multi-walled carbon nanotubes (vicesténné uhlikové nanotuby)

SWCNT (SWNT) - single-walled carbon nanotubes (jednosténné uhlikové nanotu-
by)

My, — molekulova hmotnost

Tg — teplota skelného piechodu
Tm - teplota tani

op — pevnost v tahu

E — modul pruznosti v tahu

p — hustota
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