Termoelektrické vlastnosti polymerniho kompozitu na bazi
etylen — okten kopolymeru a uhlikovych nanotrubicek.

Bc. Karel Dédi¢

Diplomova prace @ Univerzita Tomase Bati ve Zling
2015 Fakulta technologicka




Univerzita Toméase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka

Ustav intenyrstvi polymerd
akademicky rok: 201472015

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU!

Iméno a piijmeni: Bc. Karel Dédic

Osobni ¢islo: T12861

Studijni program:  N2808 Chemie a technologie materiali
Studijni obor: InZenyrstvi polymer(

Forma studia: kombinovana

Téma prace: Termoelektrické viastnosti polymerniho kompozitu na bazi
otylen-okten kopolymeru a uhlikovych nanotrubiéek.

Zasady pro vypracovani:

1. Vypracujte literarni studii na dané téma s vyuiitim dostupné odborné literatury.

2. Metodami oxidace pfipravte rizné formy upravenych uhlikovych nanotrubicek.

3. Pripravte disperze upravenych i pivodnich nanotrubiéek v roztoku etylen-okten
kopolymeru (EOC) a provedte nasledné vysrazeni kompozitu.

4. Iméfte elektrické a termické viastnosti kompoziti,

5. Iméite termoelektrické napéti phi sestaveni termoélanku Cu/EOC kompozit/Cu,

6. Pfipravte organicky termoelektricky generator kombinaci riznych druhi phipravenych
kompoziti.



Rozsah diplomove prace:
Rozsah pfiloh:
Forma 2pracovani diplomové prace:  tisténalelektronicks

Seznam odbormé literatury;

1. B. I Ismail, W. H. Ahmed, "Thermaelectric power generation using waste-heat encrgy
as an alternative green technology,” Recent Patents on Electrical Engineering, vol. 2, pp.
27-39, 2009,

2. C. A_Howitt, A, B. Kaiser, S. Roth, M. Craps, R. Czerw, and D. L. Caroll, “Multidayered
carbon annotate/polymer composite based thermoelectric fabrics,” Nano Letters, vol.
12, pp. 1307-1310, 2012,

3. C A Hewitt, A_B. Kaiser, S, Roth, M. Craps, R. Czerw, and D. L. Caroll, “Varying the
cancontratinn of cinglo walled carben nanetubes in thin film polymer composites, and
its effect on thermoelactric power, " Apllied Physics Letters, vol 98, pp. 183110 1-3, 2011,
4.C.Yu, Y. 5. Kim, D. Kim, and J. C. Grunlan, * Segregated-network polymer
nanocomposites,” Nano Letters, vol. 8, pp. 4428-4432, 2008.

Vedoud diplomove prace: doc, Ing. Petr Slobodian. Ph.D.
Centrum polymernich materisli
Datum zadani diplomové prace: 16. ledna 2015

Termin edevedani diplomove prace: 15, kvétna 2015

Ve 2lin€ dne 2. bfezna 2015

doc. Ing. Roman Cermak, Ph.D. . [obomir Benicek, Pé'
dékan reditel cistayw




Prijmeni a jménc: Dod Karel Oibor: Incdenyramvi polymen

PROHLASENI
Prohlasog, 7o

s heru pa vadomi, 2 odevedinim diplomaovsbakalarske prace souhlasion sz :-"'.'{'i'v:'_il'!-lfl'lil'l'l
své price padle zkona & 1111998 Sh. o vysokych Skolich 4 o zménd a doplnéni dalsich
#kont {zakon o vysakyveh fkobich), ve enénl pozdiéjiich pravnich phedpisi, bee ohiledu
na visledek obhaoby ™

s heru ma vedomi, 2o diplomovi‘takalatska price bude uloiena v elekironicke podobé
v univerzitnim  informaénim  systémo dostupnd ko nahledouti, Fe o jeden  witisk
diplomovébakaliiské prace bude ulofen na pifsloiném dstavu Fakoly technologicke
UTB we Zliné a peclen vanisk bsde uloZen u vedoueiho priwe:

e bylin jmem seendamenta s tim, #¢ na maji diplomovowbakaldiskou praci se plné vetahuje
wikom & 12172000 Bh. o prava autorském, o pravech souviscjicich s priavem autorsk v i
o rméné nékterveh aikoni atorsky skon) ve znéni pordiigich privnich predpisid, zeim.
§ 35 exdst, 37

o beru na védomi, de opodle § 60 7 odst 1 aotorského zikona md UTH ve Zling privie
na weaviendi licendni =smlowvy o wditi Skolndho dila v rozsahu § 12 odst. 4 autorského
pikomna;

«  hern na vidormi, 2e podle § 60 7 adst. 2 a 3 mohu uzit sve dilo - diplomovoubakalafskoo
prvci nebo poskvinout licenci k jejimu vyuziti jen s predehozim pisemnym soubhlasem
Univerzity Tomise Bati ve Zling, kterd je oprisnéna v takovém plipadé ode mne
podadovat piiméneny prispévek na ohirdu nakladi, kerd byly Univerzitou Tomage Ban
ve Flind na vyivodent dila vwvnalodemy (ak do jejich shutedng videl;

= herd na vidomi, Fe opokud bvlo K ovyprucovan diplomovidbakaliiske prace vyuFilo
aoltware peskyinuiého Universiton Tomage Ban ve Sl ncho jimymi subjekty pouzs ke
sindijnim o vizkumnim ddéelim (edy pouze k nekomerénimu vywkitiy, nelze visledky
diplomovidbakaldiske prace vyudit ke komerénim aécling

o beruna vedomi, Ze pokud je vistupem diplomove/bakaldrske price jakvkoliv sofiwarovy
produkt? povaduji sc za souéast prace roviné? 1 zdrojove kddy, popt. soubory, ze kierych
sz projekt sklada, Neodeveddng 1o soudisti micke bit divedem k neobhdjeni price,

Ve Zlint 2442013

ﬁ /
4 ]



4 zdkon €. 111/1998 5b. o vysokyich Skoldech a o zméné a doplnéni dalsich z2dakonii (zakon o vysokych Skoldch), ve znéni pozdéjgich prévaich
predpish, & 47 Zvefejriovani zavérecnych praci:

(1) Vysokd skola newdéledné zvefejiiufe disertacni, diplomové, bakaldfské a rigorézni prace, u kterjch probéhla obhajoba, vietné posudki
oponentii o vysledku obhajoby prostfednictvim databdze kvalifikacnich praci, kterou spravuje. Zplsob zvefejnéni stanovi vnitini pFedpis
vysoké Skoly.

{2) Disertacni, diplomové, bakaldfskeé a rigordzni prdce odevzdang uchazedem k obhajobé musi byt téF nejméné pét procovnich dni pied
kondnim obhajoby zwefejnény k nahliZeni vefejnosti v misté urceném vnitinim pfedpiserm vysoké Skoly nebo neni-ii tak urdeno, v misté
pracovisté vysoké skoly, kde se md konat obhajoba prace. Kazdy si miZe ze zvefejnéné price pofizovat na své ndklady wypisy, opisy nebo
razmnozening.

{3) Plati, Ze odeveddnim prece autor souhlasi se zvefejnénim své prece podle tohoto zdkona, bez ohledu no vysledek obhajoby.

“ zdkon ¢ 121/2000 Sh. o pravu autorském, a provech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékterych zdkontl (autorsky rdkon) ve
znéni pozdéjSich pravnich pfedpisd, § 35 odst. 3:

{3) Do prava autorského také nezasahuje ikolo nebo Skolské & vedéldvaci zafizeni ufije-Ii nikoli za ucelem pfimého nebo nepiimého
hospoddfského nebo obchadniho prospéchu k wuce nebo k viastni potfebé dilo vytvorené Zakem nebo studentem ke splnéni kolnich nebo
studifnich povinnosti vyplhvajicich z jeho pravniho vetahu ke skole nebo Skolskému & vzdéldvaciho zafizeni (Skolni dilo).

i zdkon ¢. 121/2000 Sb. o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékterych zdakani (autorsky zdkon) ve
znéni pozdéjsich pravnich predpisi, § 60 Skoini dilo:

(1) Skola nebo skolské & vedélavaci zafizeni maji za obuykiych podminek prdvo na uzavienf licendni smiouvy o ufiti Skolniho dila (§ 35
odst, 3). Odpira-li autor takového dila udélit svoleni bez vainého divedu, mohou se tyto osoby domdhat nahrazeni chybéjicite projevu jeho
vile u soudu. Ustanoveni § 35 odst. 3 zistdvd nedotiena.

(2} Meni-li siedndno finak, mize autor Skolniho difa své difo uZit & poskytnout jinému licenci, neni-Ii to v rozparu s apravnénymi zajmy skoly
nebo skolskeho ci vzdélavaciho zafizent,

(3) Skola nebo Skolské & vzdéldvaci zafizeni jsou opravnény pozadovat, aby jim autor skolniho difa 2 vdélku jim dosaieného v souvislosti s
uZitim dila &0 poskytnutim licence podie odstavee 2 pfiméfené piispél no thradu ndkladi, které na vwtvoFeni dile vynaloZily, o to podle
okolnosti aZ do jejich skutecné wse, pfitom se pfihiédne k widi vwdélku dosaZeného skolou nebo Skolskym & vzdéldvacim zaFizenim z ufiti
skolniho dila podle odstovee 1.



ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva ptipravou elektricky vodivych polymernich kompozitii na bazi
etylen-oktenového kopolymeru, EOC, pIlnéného uhlikovymi nanotrubicemi, CNT. Tento
materidl vykazuje termoelektrické vlastnosti, které byly méfeny ve vztahu k médénym
elektrodam. Uginnost termoelektrické konverze je pak ovlivnéna typem pouZitych nano-
trubic a déle se da modifikovat chemickou upravou CNT jako je jejich oxidace. Na zékladé
téchto poznatkll byl zkonstruovan elasticky termoelektricky generator slozeny kombinaci

dvou riznych EOC/CNT nanokompoziti.

Kli¢ova slova:

termoelektricky jev, uhlikové nanotrubice, EOC, polymerni nanokompozit, termoelektric-

ky generator

ABSTRACT

This thesis deals with the preparation of electrically conductive polymer composites based
on ethylene-octene copolymer, EOC, filled with carbon nanotubes, CNT. These nanocom-
posites pose thermoelectric properties which were measured in respect of copper elec-
trodes. The efficiency of thermoelectric conversion is then affected by the type of used
CNT and can be further enhanced by proper chemical functionalization such as CNT oxi-
dation. Based on these findings elastic thermoelectric generator was fabricated composed
on two different EOC/CNT nanocomposites.

Keywords:

Thermoelectric Effect, Carbon Nanotubes, EOC, Polymer Nanocomposites, Thermoelect-

ric Generator
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UvVOD

Novymi trendy 21. stoleti v energetice a ochran¢ zivotniho prostiedi je tzv. zelena energie.
V postaté se jedna o vyuziti nevycerpatelnych zdroju jako je slunecni zafeni, vitr, geoter-

malni jevy, ajn., pficemz chce populace byt Setrna k Zivotnimu prostiedi.

Je ve velkém zajmu vyuzivat jakékoli odpadni zdroje, jako je napf. odpadni teplo, a snazit
se je vyuzit ve vlastni prospéch. Po vétrnych elektrarnach a solarnich panelech, které se jiz
primyslové vyuzivaji, pfichdzi termoelektrické generatory. Jejich vykon neni zatim pra-
myslové a hromadné vyuzivan K produkci elektiiny, ale je pfedmétem mnoha vyzkumd,

jenz se snazi tuto technologie zdokonalit pro vétsi a efektivnéjsi pouziti.

Jde o odvétvi vyuZivajici polovodice, u nichZ nastava problém vycerpatelnosti zdroji a
vysoké ceny. Proto je pfedmétem mnoha studii nahradit polovodiée jinou alternativou.
Vyzkumy ukazuji, ze doba polymerti @ modernich kompozitli se uplatiiuje i v tomto oboru.
Vytvofenim kompozitu z polymeru (nevodivé slozky) a uhlikovych nanotrubic (vodivé
slozky) ziskame material s vlastnostmi polovodice. Do budoucnosti se tyto kompozity jevi
slibng, jelikoZ v hromadné produkci by mohly snizit cenu na sedminu oproti pouzivanym

polovodictim.
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1 POLOVODICE

Polovodice jsou latky, které maji mérny odpor mnohem vétsi nez kovové vodice, ale mensi
nez izolanty. Vodivost polovodicu silné zavisi na teploté a na osvétleni. Nejvyznamnéjsim
polovodicem je kiemik, ddle germanium, selen, fosfor, arzen, a fada dalSich. Uplatnuji se
jako zakladni materidly pro konstrukci polovodi¢ovych soucéstek (kfemik), nebo jako
slozky a ptimési polovodi¢ovych sloucenin. Elektrické vlastnosti polovodicti mizeme vy-

svétlit na zakladé vlastnosti jejich krystalové miizky. [1]

Napftiklad kiemik je ctyfmocny (mé 4 valen¢ni elektrony) a jeho atomy jsou uspofadany

Vv krystalové miizce. Pfi nizkych teplotach jsou valencni elektrony silné poutdny v miizce,
ktemik proud nevede. Pti zahtati se ionty v krystalové mfizce rozkmitaji a dochazi k uvol-
fovani valencnich elektroni. Opusti-li elektron své misto v mfizce (na obr. Sipky), objevi
se misto, kde chybi zdporny naboj. Toto prazdné misto se nazyva "'dira" a chybéjici za-
porny naboj se navenek projevi jako naboj kladny (na obr. vyzna¢en modie). Do "diry"
muze ptreskocit jiny elektron z krystalové miizky a doplnit chybé&jici zdporny néboj. Dojde
k rekombinaci. Kladna "dira" se v§ak objevi na misté, odkud elektron pteskocil. Vypada

to tedy, jako by se "diry" st€hovaly v krystalové mfiZce z mista na misto. [2]
@ @ =]
c@cc@co@s
@ 90 @

© o ©
HOLEIOLEIOL
oo O

@ @ °“\<°>
HOLEEIOLEEIOL
s s =

Obr. ¢. 1 Piesun valenc¢nich elektront u kiemiku [1]

Ptipojime-li k tomuto polovodici zdroj napéti, zacnou se zaporné elektrony piesouvat ke
kladnému polu, kladné diry k pdlu zapornému a nastane usmérnény pohyb naboju. Elek-
tricky proud v polovodicich je zpisoben usmérnénym pohybem uvolnénych elektront a
"dér''(na rozdil od kovii, kde elektricky proud vedou jen volné elektrony). Pokud v polovo-
dic¢i vedou elektricky proud elektrony a diry vzniklé vySe popsanym zptisobem, hovoiime
0 vlastni vodivosti. [3]

V technické praxi maji nejvetsi vyuziti tzv. nevlastni polovodice, jejichz miizka byla

"znecisténa" nepatrnym mnozstvim piimési. Vlastnosti polovodicii jsou totiz zavislé na
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pfimésich a vhodnym vybérem piimési mizeme dosahnout toho, aby v polovodici byl
elektricky proud veden bud’ volnymi elektrony (elektronova vodivost, vodivost typu N),
nebo "dérami" (dérova vodivost, vodivost typu P). [4]

Vodivost typu N (negativni):

V krystalu kiemiku jsou nékteré atomy nahrazeny pétimocnymi atomy, napft. arzenu. Jejich
Ctyfi valencni elektrony se ucastni vazeb, ale paté se jiz v chemickych vazbach nemohou
uplatnit. Jsou velmi slab¢ vazané a jiz pii nizkych teplotach se stanou volnymi elektrony.
V kiemiku s pfimési pétimocného prvku (donoru) je nadbytek volnych elektronti, které po

piipojeni ke zdroji zpuisobuji jeho elektronovou vodivost typu N. [5]

volny
elektron

Obr. ¢. 2 Vodivost typu N [2]

Vodivost typu P (pozitivni):

Zabuduji-li se do krystalové miizky atomy trojmocného prvku se tiemi valenénimi elek-
trony, napft. india, chybi pro obsazeni vSech chemickych vazeb elektrony. V misté nenasy-
cené vazby vznikd "dira" s kladnym ndbojem. Tuto "diru" mize zaplnit elektron z n¢které
jiné vazby a "dira" se v krystalu pfesune na jeho misto.

Pfimé&s trojmocného prvku (akceptor) vytvaii v krystalu kiemiku nadbytek kladnych "dér",

které po piipojeni ke zdroji zptisobuje jeho dérovou vodivost typu P. [6]
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Obr. ¢. 3 Vodivost typu P [2]

Ke zménég vodivosti kfemiku staci jen nepatrné mnozstvi ptimési — staci, aby na 100 milio-
nt atomil kiemiku pfipadl jediny atom ptimési. Proto je technologie vyroby polovodict

pozadovanych vlastnosti velmi naro¢na. [7]
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2 TERMOELEKTRICE JEVY

Kromé mechanickych, tepelnych, elektrickych a magnetickych vlastnosti pevnych latek a
ostatnich skupenstvi maji znany vyznam 1 jejich optické a termoelektrické vlastnosti.
Termoelektrické vlastnosti vznikaji jako nasledek vzajemné podminénosti teplotnich a
potencidlovych gradientl, takze za urcitych okolnosti gradient teploty generuje gradient

potencialu a naopak - gradient potencialu v latce vytvari teplotni spad. [3]

2.1 Termoelektrické jevy

K termoelektrickym jeviim patii tfi zékladni jevy: Seebeckllv jev (vznik termoelektromoto-
rického napéti v latkach s teplotnim gradientem), Peltiertiv jev (uvoliiovéni, resp. pohlco-
vani tepla na kontaktech pii protékani elektrického proudu) a Thomsontv jev (uvolnovani,
resp. pohlcovani tepla v objemu latky protékané elektrickym proudem za ptitomnosti tep-

lotniho gradientu). [3]

2.1.1 Seebeckiv jev

Seebeckiiv jev patii mezi nejstarSi pozorované jevy v pevnych latkach. Seebeck pozoroval
jiz v roce 1821, ze v obvodu vytvofeném ze dvou riiznych vodict vznika elektromotorické
nap¢ti, jestlize konce vodi¢l maji rizné teploty. Seebeck pfipisoval tento jev vzniku ele-
mentarniho magnetismu. Ve skutecnosti se zde jedna o vznik termoelektrického napéti, ke
kterému pfispivaji svym podilem kontakty i objem zkoumaného vzorku. Formalné proto
muzeme rozdélit Seebeckliv jev na kontaktovy a objemovy. Kontaktovy Seebecktv jev je
disledkem kontaktového potencidlu, ktery vzdy vznikd na rozhrani dvou latek. Uvazujme

o elektrickém obvodu slozeném ze dvou vodicu. [3]
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Obr. ¢. 4 Termocdlanek

Obvod je ze dvou riznych vodi¢l z materidlu (termoelementy), které jsou spojeny do série.
Budou-li spoje udrzovany na rozdilnych teplotach T a T,, pfi podmince Ty > Ty, vznikne

mezi kontakty elektromotorické napéti V dano vztahem:
Vab =0 (T1-T2) [V] 1)

aap je Seebecklv relativni koeficient. Pro malé teplotni rozdily je tento vztah linearni. See-

becklv koeficient je dan:
a=dU/dT )
Ue — elektromotorické napéti [V]; a — Seebecktv koeficient [V-KY; T- teplota vodice [K]
Pro spojeni dvou kovt s riznymi koeficienty uzivame relativni Seebecktiv koeficient:
0= ap - ay 3)
ap— Seebeckiv koeficient pro material typu P [V-K™]

an - Seebeckiiv koeficient pro material typu P [V-K™]

2.1.2 Peltieriv a Thompsoniv jev

Peltierv jev je opacnym jevem k Seebeckoveé jevu. Objevil jej v roce 1834 Jean Charles
Athanase Peltier. Jestlize do obvodu sloZzeného ze dvou kovi zafadime zdroj elektromoto-
rického napéti, pak se jeden ze spoje kovil za¢ne zahtivat a druhy ochlazovat. Rozdil teplot
mezi spoji zavisi pouze na velikosti proudu, ktery obvodem protéka. Ma-li zdroj elektro-
motorického napéti proud stejného sméru jako u Seebeckova jevu, pak se za¢ne ochlazovat

ten spoj, ktery mél pii Seebeckové jevu vyssi teplotu. [4],[5]
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Thompsontv jev objeveny vroce 1851 Williamem Thomsonem je slozité¢ méfitelny a
vznikne ve vodic¢i z jednoho materialu, kdyZz oba konce zahfejeme na jinou teplotu. Mezi
obéma konci vznikne nepatrné termoelektrické napéti. Na zahfatém konci se elektrony
pohybuji rychleji a maji tendenci piejit k druhému konci. Teplejsi konec se nabije kladn¢ a

studeny  zaporné. Ve  vodi¢i  vznikne  slabé  elektrické  pole. [5]
Q=p-AT @

Q — Teplo[W], u — Thomsoniiv koeficient [VK™], AT- rozdil teplot [K],

I- elektricky proud [A]

Peltiertv jev se mize vyhodné vyuzit pii konstrukci ohiivact a chladict.

—

- s =

N
—

Obr. ¢. 5 Schéma polovodicového Peltierova ¢lanku - Peltierav ¢lanek [3]

€

Sklada se dvou polovodiét, jednoho typu p, druhého typu n, tepelného radiatoru a stejno-
smérného zdroje. V soucasnosti se zacinaji tyto ¢lanky vyuzivat v klimatizacnich zatize-
nich. Pfi¢ina vzniku Thomsonova jevu je v podstaté stejnd jako pfic¢ina Peltierova jevu.
Rozdil je jen v tom, Ze zatimco v piipadé Peltierova jevu je zména energie elektrond v ob-
lasti kontaktu skokova, v ptipadé¢ Thompsonova jevu je spojita a tyka se celého vzorku, ve
kterém je teplotni gradient. Pfislusné uvolnéné, resp. spotfebované teplo vyjadiené nasle-

dujicim vztahem, je vSak z praktického hlediska téméf bezvyznamné. [3]

Thomsontv soucinitel p je konstanta itmérnosti, kde Ty a T, jsou teploty na koncich vzor-
ku, | je elektricky proud protékajici vzorkem se znaménkem, které souhlasi se znaménkem
termoelektromotorického napéti obvodu a Q je teplo (nikoliv Jouleovo!), které se vytvori,
resp. spotiebuje ve vzorku. Je ziejmé, ze v uzavieném elektrickém obvodu skladajicim se
ze dvou rtiznych vodict (polovodicit) s riznymi teplotami na spojich se soucasné vyskytuji

vSechny tfi termoelektrické jevy, které se vzdjemné podmiiiuji a ovliviiuji. Mizeme proto
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ocekavat, ze uvedené tfi termoelektrické soucinitele nejsou vzajemné nezavislé. Predpo-
kladejme proto termoclanek izolovany od okoli, ve kterém jednotlivé vétve maji na spojich
teplotu T a T+dT. Pii procesech probihajicich v tepelné€ izolované soustavé je zméena ent-

ropie nulova. [3]
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3 UHLIKOVE NANOTRUBICE (CNT)

Nejvice se vyskytujici formou ¢istého uhliku na Zemi je grafit. Jde o lehkou vrstevnatou
pevnou latku, ktera dobte vede elektricky proud. Za podminek vysokého tlaku a teplot tvo-
i1 uhlik diamant, coz je nejpevnéjsi ptirodni latka. Atomy uhliku jsou pfitomné v krychlo-
vém (tetragonalnim) uspotfadani (diamant). Dalsi formy cistého uhliku jsou fullereny, ve

kterych jsou atomy uhliku v Sestere¢ném (hexagonalnim) uspoiadani (obr. 6).

grafit (tuha)

nanotrubic¢ka

fulleren

Obr. ¢. 6 Formy uhliku [8]

Porovnani vlastnosti klasickych uhlikovych vldken a uhlikovych nanotrubic CNT jsou

uvedeny v tabulce ¢. 3.

Tabulka ¢. 1 Porovnani uhlikovych vlaken a CNT [6]

Modul pruznos- | Pevnostv tahu ProdlouZeni Hustota
ti v tahu (GPa) (GPa) (%) (g/cm?)
Uhlikové vlakna 270 - 390 2,1 1,5 2,1
Jednosténné uhlikové
1000 - 4500 <100 15-23 13-14
nanotrubice (SWCNT)
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Vicevrstvé uhlikové na-
notrubice (MWCNT)

800 - 900 <150 - 13-14

wewvr

CNT jsou jedny z mechanicky nejpevnéjsich materialti a modul pruznosti jim dava idealni
mechanické vlastnosti, které se zaroci pfi pfipravé nanokompozitnich materialti pro Siroké

spektrum pouziti v letectvi, hi-tech materialt a medicinské aplikace. [6]

3.1 Rozdéleni CNT

Prvni zkoumané a objevené nanotrubice byly vicevrstvé (MWCNT — multiwalled carbon
nanotubes), které se skladaji ze dvou a vice grafitovych vrstev. Grafitové vrstvy jsou od
sebe vzdaleny 0,34 nm stejné jako v grafitu. Tyto vrstvy jsou stocené do valce, pticemz

A4

vnitini ¢ast tvoii volny prostor.

SWONT MWONT

Obr. €. 7 Znazornéni jednosténné (SWCNT) a mnohosténné (MWCNT) uhlikové
nanotrubice [9]

Jednosténné CNT mulZou, ale nemusi mit uzaviené konce. U mnohosténnych CNT neni
mozné ze Sestithelnikli vytvofit Upln€ uzavieny utvar, proto na uzavieni hexagonalni
struktury kazdé nanotrubice nebo jedné vrstvy je potiebny urcity pocet pétiuhelniki, které

maji za nasledek zaktiveni plochy (Cepicka) fullerentu. [6]
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Obr. ¢. 8 Zaktiveni plochy SWCNT vlivem pfitomnosti pétithelnku [6]

Vsechny druhy nanotrubic maji fyzikalni vlastnosti pevnych latek a jsou mikrokrystaly
napfi¢ tomu, ze jejich velikostni primér se blizi rozmérim molekul. Hexagonalni miizka
uhlikovych atomt poskytuje vice moznosti prostorového uspofadani. Uhlikové nanotrubice
podobn jako fulleren a grafit maji sp? hybridizaci. Struktura CNT se doséhne srolovanim
grafénu do tvaru valce (vznik nanotrubic). V zéavislosti sméru rolovani rozliSujeme tii typy

CNT miizek: arm chair (zidlickova), zig — zag (cik — cak), chiral (ostatni). [6]

Obr. ¢. 9 Typy CNT v zavislosti na sméru rolovani [7], [6]

Typ SWCNT vykazuje vyssi mechanické vlastnosti, Youngiiv modul pruznosti okolo 1TPa
a pevnost 50 az 500 GPa. Typ MWCNT mé mechanické vlastnosti nizsi, Youngliv model
pruznosti 0,3 az 1TPa a pevnost 10 az 60 GPa, ale jsou vratn¢ nedeformovatelné. Vratna
deformovatelnost MWCNT je zplisobena volnym prostorem mezi jednotlivymi souosymi

tubami. Je jisté, ze s rostoucim primérem nanotrubic se mechanické vlastnosti snizuji. [6]
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3.2 Metody vyroby CNT

Obloukovy vyboj mezi uhlikovymi elektrodami

Metoda je zalozena na obloukovém vyboji mezi dvéma uhlikovymi elektrodami v inertni
atmosféte za snizené¢ho tlaku. Pfi experimentu je po evakuaci aparatura naplnéna heliem
popt. argonem a mezi uhlikové elektrody je pfivedeno stejnosmérné napéti (10-20V,
100A). Pokud jsou pouzity elektrody pouze z ¢istého uhliku, obsahuje uhlikovy nanos na
sténach aparatury fullereny. Mimo tohoto se z ¢asti materidlu uvolnéného z anody vytvofi
na katodé nanos, ktery obsahuje MWCNT. Timto zptisobem se podaftilo pfipravit MWCNT
ve vétsich mnozstvich v heliové atmosféfe. Tyto nanotrubice se nachazeji jak na povrchu,
tak uvnitf ndnosu. Pokud uhlikové anoda obsahuje kovovy katalyzator (Zelezo, kobalt, nikl
ajn.) a katoda je z ¢istého uhliku, jsou vysledkem depozice jednosténné nanotrubice. Pti
studiu této syntézy v riznych plynech (HE, Ar, CHy) se ukazalo, ze pro syntézu MWCNT
je vhodné pouzit plyny jako CHg, které obsahuji vodik. Diivodem pro pouziti elektrického
vyboje ve vodiku je piedevsim vysoka teploty plazmatu v tomto vyboji. Naopak pro pro-
dukci fullerent je nezbytné nutné pouzit inertni plyny jako je helium. Vzniklé vrstvy nano-
su nebo depozity obvykle obsahuji mimo nanotrubic také amorfni uhlik, popt. Castice ko-
vového katalyzatoru. Tyto necistoty 1ze obvykle odstranit pomoci infraterveného zaieni,
ohtevem na vzduchu na teplotu 500 °C nebo pouze proplachnutim v slabém roztoku kyse-
liny. Je pomé&mé obtizné vytvofit v obloukovém vyboji uspofadanou vrstvu CNT, ale nao-
pak velkou vyhodou této metody je, diky vysoké teploté, produkovat nanotrubice s velmi
dobrou krystalografii a ve velkych mnozstvich. [10], [11], [12]

T -\“"—-,
/7/-—\\\\\\
7/ Dridklandy \»\\

A

V' Okno

/ ’ |

\
\?1 Katod [ﬁ 7.

Obr. €. 10 Znazornéni elektrického reaktoru [11], [12]
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Laserova ablace uhlikového terce

Dalsi metodou pouzivanou k vyrobé uhlikovych nanotrubic je metoda laserového rozruso-
vani. Tato metoda se zaklada na laserovém rozrusovani (ablaci) bloku grafitu s pfidavkem
katalytického kovu. Tento blok je vytvofen ze smési uhlikové pasty, uhlikového cementu a
kovu, ktery se n¢kolik hodin zapéka, ¢imz se vytvrdi. Poté je vlozen do pece, zaméten la-
serem a ve sméru laserového paprsku je vhanén argon. RozruSovanim povrchu laserem
dochazi k uvoliiovani materidlu a tvorbé nanotrubic. Ty jsou néasledné odndseny argonem
na vodou chlazeny médény kolektor. Misto ozafované laserem se na uhlikovém terc¢i po-
stupn€ méni tak, aby byl ter¢ opracovan pravidelné. Toho Ize dosahnout bud’ zménou pies-

ného umisténi laseru, popt. zménou polohy terce.

Teplota pece se pohybuje vétSinou kolem 1200 °C, tlak kolem 66,5 KPa a priitok argonu
1sccm®. Tato metoda byla k syntéze CNT vyuzita poprvé v roce 1995 skupinou profesora
Smalleyho. Zajimavosti je, Ze laserova ablace je metoda, diky které¢ byly diive objeveny
fullereny. Touto metodou Ize produkovat vysoce kvalitni nanotrubice s nizkym podilem
necistot a prakticky bez defektl. Tato kvalita je ddna zejména dostatecnou energii laseru,
kterd dovoluje odpatrovani uhliku na atomové trovni a nedochazi tak ke vzniku velkych
uhlikovych ¢astic. Zaroven je mozno kontrolovat primér nanotrubic pomoci zmén teploty,
mnozstvi katalyzatoru a pritoku argonu. Laserovou ablaci se podatilo vytvofit 1 jiné uhli-
kové nanostruktury jako jsou uhlikové lusky (,,peapods®) a jednosténné uhlikové nanorohy
(,,single-walled carbon nanohorns® - zkrdcen¢ SWCNH). Uhlikové lusky jsou SWCNT,
které v sob¢ obsahuji fullereny, a patfi k velice slibnym materidlim v oblasti supravodivos-
ti za pokojové teploty. Nanorohy jsou duté ¢astice z uhliku vytvarené pii pouziti CO? lase-

ru s dlouhym pulsem o délce nékolik milisekund. [10], [11], [12], [13]

‘ PEC
, » 7.
. .f Vodni chlazeni|
laserovy paprsek :\ gt
‘ PEC GRAFITOVY

TERC

Obr. ¢. 11 Znazornéni laserové ablace [11], [12]
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Chemicka depozice z plynné faze (CDV)

Priprava CNT pomoci metody chemické depozice z plynné faze (Chemical Vapor Deposi-
tion - zkracené CVD) je na rozdil od ostatnich metod vyroby CNT technologicky a eko-
nomicky pfizniva diky moznosti pouziti nizsich teplot a vyssich tlakt. Jako velmi zajimava
se rovnéz jevi ptiprava CNT pii atmosférickém tlaku. Tyto podminky vSak maji mnohdy
za nasledek nizsi kvalitu produkovanych nanotrubic. CVD systém pro pfipravu nanotrubic
musi splitiovat 3 podminky: musi mit dostatecnou teplotu, musi byt pfitomen katalyzator
(Fe, Ni, Co) a uhlovodik (CHg4, C,H>) nebo jina latka jako zdroj uhliku napt. CO. Metoda
CVD je tedy velmi flexibilni k pouziti zdroji uhliku v rznych formach a umoziuje pro-
dukovat vrstvy nanotrubic v riznych podobach a uspotfadéanich (prasky, vrstvy s riznym
stupném usporadanosti a tvarem nanotrubic, rist vrstev na celém povrchu substratu nebo
pouze na jeho pfedem urcenych ¢astech). Metoda ptipravy uhlikovych nanotrubic pomoci
CVD vykazuje nékteré podstatné odlisnosti od dalSich dvou nejrozsitenéjsich metod, ob-
loukového vyboje mezi uhlikovymi elektrodami a laserové ablace uhlikového terce, které
vyuzivaji vysoké teploty a jejichz reakéni ¢as pro tvorbu nanotrubic je v fadu mikro- nebo
milisekund. U CVD metody jsou teploty v rozsahu cca 450 °C az 1150 °C a reak¢ni Cas je
v fadu nékolika sekund az jednotek hodin. [13]

Rozmér nanotrubic je Gzce vazan na rozmeér katalytickych ¢astic, tloha katalyzatoru je v
téchto systémech kombinaci n€kolika faktorii, napt. rozklad uhlovodiki, vytvoteni slouce-
niny uhliku a kovu, diftize a precipitace (vznik nové oddélené faze) uhliku v takto vzniklé
¢astici a vytvoreni nanotrubice z uhliku. Obecné pfijimany mechanismus pro katalyticky
rust uhlikovych nanovldken navrhl profesor Baker na pocatku sedmdesatych let. V tomto
mechanismu je uhlovodik rozkladan pomoci ¢astice katalyzatoru na jednotlivé komponen-
ty. Pfi rozkladu se uvoliiuje uhlik, ktery difunduje do katalytické castice. Uhlik se po té
oddéluje na druhém konci katalytické ¢astice ven a vytvaii uhlikové vlakno. VIdkno pak
kopiruje primér castice. Rist pokracuje tak dlouho, dokud nedojde k deaktivaci povrchu
¢astice (napt. pokrytim povrchu uhlikem) a zastaveni rozkladu uhlovodiku. Rychlost rastu
vlakna a jeho délka jsou tedy dany predevsim difuzi uhliku v ¢astici katalyzatoru. Tento

ristovy mechanismus je obecné ptijiman i pro CNT. [13]

Rist mimo jiné zavisi také na tom, jak dobie je katalyticka Castice uchycena k povrchu
substratu. Pokud je adheze mala, dojde ke skladani uhliku pod katalytickou ¢astici a rast
pak tlaci katalytickou ¢astici vzhiru, tzv. vrcholovy rust. V piipadé, Ze je adheze velka,

dojde ke skladani uhliku nad katalytickou ¢astici a nanotrubice pak roste vzhiiru s kataly-
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tickou castici uchycenou k povrchu substratu, tzv. kofenovy rtst. Pokud neni uhlik na kata-
lytické Castici rovnomérné rozlozen, mize dojit k nehomogennimu napéti na rozhrani ¢as-
tice - CNT. To ma za nasledek riiznou rychlost ristu nanotrubice a vede tim k jejimu kii-

vému rustu.

Jak jiz bylo feceno, vlastnosti a vysledny tvar nanotrubice je mozno ovliviiovat slozenim
plyni, teplotou a druhem katalyzatoru. Dulezitym parametrem pii depozici nanotrubic je
pritomnost vodiku. Vodik obsazuje volné vazby na okraji grafenové roviny a stabilizuje
tak strukturu. Pokud je obsah vodiku nizky, je termodynamicky vyhodnégjsi vytvofit uza-
vienou nanotrubicovou strukturu. Tento fakt ma velky vliv na produkci nanotrubic v sys-
témech CVD. Zménou mnozstvi vodiku v systému lze tedy ovliviiovat deponovanou struk-

turu. [10], [14], [14], [13]
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Obr. ¢. 12 Znazornéni plazmové CDV [14]

3.3 Vlastnosti CNT

Zajimavou vlastnosti nanotrubic je extrémné velky pomér mezi délkou a $itkou. Jednovrst-
vé uhlikové nanotrubice maji vnitini primér od 1,2 do 1,4 nm, pfi¢emz jejich délka mize
dosahovat az n¢kolik set pm. Pokud jde o vicevrstvé, jejich vnitini primér je obvykle od 1
do 3 nm a vnéjsi kolem 10 nm. Hustota se pohybuje od 1,3 do 1,4 g/cm®podle typu CNT.
Jednotlivé nanotrubice spolu interaguji prostfednictvim Van Der Waalsovych sil a vytvaie-

Ji provazce a svazky. Nanotrubice jsou velmi pevné, pruzné a teplotn¢ stabilni.

Nanotrubice maji spoustu pro nas tzasnych vlastnosti jako je velkd mérna elektricka vodi-
vost (konduktivita) okolo 10% S/cm (siemens/centimetr) pii pokojové teplots, v porovnani
pro vicevrstvé je hodnota 10° S/cm. Vodivost se také zvysuje s teplotou, coZ znamena, Ze

nanotrubice jsou polovodivé. [15]
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SWCNT jsou vodic¢i pro n-m=3i nebo polovodici pro n-m#3i se zakdzanym pasmem

Eg~ 0,4 — 0,7 eV v zavislosti na hodnotach n a m. U MWCNT (mnohosténnych) je zaka-
zany pas Eg~ 0 eV.

Mechanické vlastnosti:

-Youngtiv modul 1TPa (SWCNT) a 1,2 TPa (MWCNT), ocel ma pouze 230 GPa
-maximalni deformace 10 — 30 %

Elektrické vlastnosti:

-odpor 10* Q/cm
- maximalni proudova hustota 10* — 10 A/m?
- kvantova vodivost (12,9 kQ)™

Tepelna vodivost:

-SWCNT 1750 — 5800 W/mK
-MWCNT > 3000 W/mK, méd’ ma pouze 400 W/mK

Emisni vlastnosti:

-n&kolik A/cm? pii hustoté nanotrubic 10® — 10° / cm?. [15]

Specificky mé&mv povrch:

SWCNT - 400-900 m?/g
MWCNT - 200-400 m%g [16]

I ptes uvedené vlastnosti by se mohlo zdat, ze se jednd o dokonaly a slibny material bu-
doucnosti, musime konstatovat, ze kazdé plus mize mit i minus. V soucasné dob¢ se vedou
dohady, zda CNT nepitisobi $kodlivé na lidsky organismus (resp. Zivé organismy). Nedo-
jde-li ke styku ve velkych koncentracich, neni prokazano, Ze by v nizkych koncentracich

mohlo dojit ohrozeni Zivota. [17]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

3.4 Funkcionalizace CNT

Kovalentni (chemicka) funkcionalizace

Zakladem kovalentni funkcionalizace je vznik kovalentni vazby mezi CNT a funk¢ni sku-
pinou. Kovalentni funkcionalizace je mozno rozdé¢lit na ptimou a neptimou. K piimé kova-
lentni funkcionalizaci dochazi na sténach nanotrubic vlivem defektu struktury, kde dojde
k ptechodu zmény typu vazby z sp2 na Sp3. To zptisobi vznik volné vazby na povrchu
CNT. Neptima kovalentni funkcionalizme vyuziva ptitomnost karboxylovych skupin (-
COOH) navazanych na volnych koncich CNT a na jejich strukturnich defektech. COOH
skupiny se na CNT vazou v prubéhu oxidace. [9], [16]

Zakladem kovalentni funkcionalizace je vznik funkénich skupin (-F, -OH, -COOH) véza-
nych na povrchu CNT, které je pak moZzno modifikovat a navazat na né€ jiné skupiny mole-
kul nebo polymerni fetézce. Tyto procesy vedou k vytvofeni poruch struktury CNT, pfi-
¢emz dojde ke zhorSeni mechanickych a vodivostnich vlastnosti. Stava se, ze miize dojit 1

ke zborceni struktury CNT na kratsi ¢asti. [9], [18]
Funkcionalizaci CNT je moZné docilit i nepfimou kovalentni metodou, ktera je ¢asto ozna-
¢ena jako “defekt funkcionalization®. Jde o navazani funkénich skupin v mistech defektt

struktury CNT. K tvorbé strukturnich defektii u CNT se obvykle pouziva oxidace v silnych
kyselinach (HNOs3, H,SO,). Dalsi moznosti oxidace je pouziti KMnOg4. Na vzniklé defekty
se mohou navazat funkéni skupiny — COOH, -OH, -C=0, -OH, -COOR}), jenz po modifi-

kaci jsou plné funkcionalizované. Roubovani na polymerni fetézec se déli na dva typy:

-Tvz. “Graftig to“ reaguji koncové skupiny polymerniho fetézce s funkénimi skupinami

navazanymi na CNT za vzniku vazby mezi CNT a polymernim fetézcem.

-Tzv. “Grafting from“ dochazi k vytvoreni polymerniho fetézce v disledku navazané inici-
acni skupiny na CNT. [9], [18]
Nekovalentni (fyzikalni) funkcionalizace

U nekovalentni funkcionalizace nedochazi ke tvorb¢ poruch struktury ani rozpadu na men-
§i ¢asti CNT. Diky tomu nenastava pokles mechanickych a vodivych vlastnosti. Principem
je opét navazani urcitych molekul na povrch CNT. Nedochazi k vytvotfeni kovalentni vaz-
by, ale skupiny molekul jsou k CNT vazany pomoci slabych Van Der Waalsovych sil a n-n

interakcim mezi CNT a fetézcem polymeru. Tyto interakce zptsobuji obaleni CNT mole-
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kulami povrchové aktivni latky (surfaktant), ktery snizuje povrchové napéti. Nekovalentni
funkcionalizaci lze vyuzit pii disperzi CNT v roztocich nebo pii tvorbé kompozitnich ma-

teriald, nebot’ obaleni CNT povrchové aktivnimi latkami zabranuje tvorbé shlukt (agrega-
td). [9], [18], [19]

3.5 VIliv ultrazvuku na CNT

Pouziti ultrazvuku v riznych pramyslovych odvétvich je velmi Siroké, coz vyplyva z jeho
fyzikalnich vlastnosti. Frekvence ultrazvuku je znacn€ vySsi nez frekvence slySitelnych
zvukd, a naopak vinové délky ultrazvuku jsou znaéné€ mensi nez u slysSitelnych zvuki. Di-
ky tomu se ultrazvukové viny $iti pfimocate (podobné jako svétlo). Jelikoz mé ultrazvuk
malou vlnovou délku, vznikaji pii jeho Sifeni zvukové stiny. Ultrazvukové viny se mohou
Sifit ve tvaru uzkych paprska, které se podobaji svételnym. Mohou se odrazet, lamat a za-
ostfovat, pfi¢emz plati zakony geometrické optiky. [20]

vvvvv

a ziedéni prosttedni pridavny tlak, ktery se klade na pivodni tlak, existujici v daném pro-
stfedi i za nepfitomnosti vzduchu (napi. atmosféricky tlak). Ptidavny tlak souvisi s intenzi-
tou zvuku a nazyva se zvukovy tlak. U ultrazvuku mohou ptidavné tlaky v disledku velké
intenzity dosahnout znaénych velikosti. Napfiklad pfi pruchodu ultrazvuku stfedni intenzi-
ty (3-5 W/cm?) vodou vznika ptidavny tlak o velikosti n¢kolika atmosfér. Tak velky zvu-

kovy tlak v kapaliné vede k novému jevu, ktery nazyvame kavitace. [20]

Zvukovy tlak méa v okamziku zhusténi kladnou hodnotu, na kapalinu ptsobi vSestranny
tlak nékolika atmosfér, avSak v okamziku ziedéni mé zvukovy tlak hodnotu zdpornou a na
kapalinu pusobi roztazné sily, které vyvolavaji poruSeni soudrznosti kapaliny. Vznik4 v
mistech snizené soudrznosti kapaliny tam, kde jsou v kapaliné malé plynové bublinky nebo
casteCky necistot. V disledku poruSeni soudrZznosti vznika v kapalin€ fada malych dutin,
které nazyvame kavitacni zarodky. Jejich existence je kratkd a s hlukem zanikaji. Pfi tom
vznikaji znacné velké sily (okamzité tlaky), ty mohou dosédhnout velikosti tlaku nékolika
tisic atmosfér [2000 Atm.(0,20265 GPa)]. To je doprovazeno velkym zvySenim teploty
[5000 K (4726,85°C)]. Velké tlaky vznikaji pfi zaniku kavitacnich zarodkd a mohou vést

k mechanickému rozruseni povrchu pevného télesa v blizkosti kavita¢nich bublin. [20]

Bubliny mohou zanikat explosivné nebo inplosivné.
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Obr. ¢. 13 Akusticka kavitace, vznik bublin [21]

Ve

Obr. & 14 Zanik bublin [22]

Pfi syntéze nanocastic je s vyhodou aplikovan ultrazvuk, ktery vede ke snizeni velikosti
¢astic, coz vede k celkovému sjednoceni velikosti ¢astic. Neptijemnou vlastnosti je schop-
nost k tvorb¢é aglomeratd (shlukt). S pomoci ultrazvuku (kavitace) je mozné tyto aglome-
raty rozrusit a zajistit tak dobrou dispergaci nanomaterialti (uhlikové nanotrubice — CNT,
nano-jily, oxidy kovt ...atd.) v matricich (voda, EtOH, oleje, polymery, epoxidové prysky-
fice ...atd.). Je zfejmé, Ze rovnomérnost velikosti nanocastic a homogenni rozptyleni

V matrici zvysi kvalitativni parametry produktt. [23]
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4 TERMOELEKTRICKY GENERATOR (TEG)

Termoelektrické jevy umoznuji pfimou pfeménu tepla na elektfinu nebo transportovat tep-

v

jsou nosice elektrického naboje. Termoelektricka zatizen:

- jsou spolehlivé (obvykle vice nez 100.000 hodin ustalené¢ho provozu) a tichy provoz,

protoze nemaji zadné mechanické pohyblivé Casti a vyzaduji podstatné méné udrzby

- jsou jednoduché, kompaktni a bezpecné

- maji velmi malé rozméry a prakticky nic nevazi

- jsou schopné provozu pti zvySenych teplotach

- jsou vhodné pro malé a vzdalené aplikace pro typické venkovské napéjeni, kde je omeze-
ny zdroj elektiiny

- jsou Setrné K Zivotnimu prostiedi

- nejsou zavislé na poloze

- jsou flexibilnim zdrojem energie [26], [28]

Vzhledem k nizké t¢innosti termoelektrické piremény (obvykle ~ 5%) pii vyrobé elektric-
ké energie, jsou tato zafizeni vyuzivana omezené. Samostatné pracujici tzv. termoelektric-
ké generatory (TEG) jako zdroje elektrické energie, tuto vyrobenou energii spotiebovavaji
pro sviij provoz, pouze ve specifickych oblastech, kde neni pfistup nebo jedna-li se o ne-

bezpec¢nou oblast. [23]

4.1 Termoelektricka vyroba elektrické energie

Termoelektricka energie je zalozena na fenoménu "Seebeckova efektu", ktery objevil
Thomas Seebeck v roce 1821. Zakladnim konstrukénim prvkem termoelektrického zatizeni

je termoelektricka dvojice (obr. ¢. 15),
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Obr. ¢. 15 Termoelektricka dvojice [24]
tvofené polovodicovym ptfechodem p-n. V principu jde o to, Ze pokud p-n ptechod ptivede
teplo, dochazi v polovodicich k pterozdéleni velkého naboje. V polovodici typu n dochazi
k pohybu elektront, v polovodici typu p k pohybu kladnych dér. Tyto naboje se nasledné
koncentruji u chladnéjsich konct polovodicii, mezi kterymi dochazi ke vzniku rozdilu po-
tenciald. Dojde-li k uzavieni vytvoteného obvodu, dochazi k pohybu elektront ptes pie-

chod a pritoku elektrického proudu. [23]
Pro ziskani vétsiho napéti jsou dvojice spojovany elektricky do série. Z hlediska prestupu
tepla paralelné a tvofi tzv. termoelektrické moduly. Moduly mohou byt rizn¢ prostorové

usporadany. Primyslové nejbeznéji usporddany modul je na obr. €. 16.
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Obr. ¢. 16 Termoelektricky modul TEG 5W [25]

Velikosti béznych termoelektrickych zatizeni se 1isi od 3 mm? o tloustce 4 mm az 75 mm?
0 5 tloustce mm. Vétsinou termoelektrické moduly nejsou vétsi nez 50 mm dlouhé v da-
sledku mechanického kritéria. Vyska jedné desky termoelektrického modulu se pohybuje

od 1 do 5 mm. Moduly obsahuji 3-127 termoclankt. Vykon pro vétsinu komeréné dostup-
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nych termoelektrickych generatort elektrické energie se pohybuje v rozmezi od mikrowat-
ta do multi-kilowatt. Napft. standardni termoelektricky modul skladajici se ze 71 termo-
&lankd, o velikosti 75mm?, produkuje elektrickou energii ve vysi cca 19 W. Moduly nepra-
cuji samostatné. Pfivod a odvod tepla zajistuji vymeéniky. V zavislosti na typu aplikace
muze byt zdrojem a nosi¢em tepla pevna latka, kapalina nebo plyn. Prichodem tepla ter-
moelektrickym modulem je generovano napéti, po piipojeni na zatéz elektricky vykon.
Vzhledem k tomu, Ze vétsi Cast tepla prochazi pies modul bez uzitku, je G¢innost takového
zatfizeni mald, a proto se vyuziva v nizko-vykonovych aplikacich, kde neni zdroj elektrické
energie nebo je dodavka elektfiny nestabilni. Zdrojem muze byt napt. lidské télo, odpadni
teplo spalovacich motort (vyfuky) a kotli na tuha paliva (kominy), procesory pocitaci

nebo jiné tepelné zdroje. [24]

4.2 Koeficient termoelektrické ucinnosti premény odpadniho tepla

Koeficient termoelektrické u¢innosti oznacujeme ZT. Jde o bezrozmérnou veli¢inu popisu-

jici efektivitu termoelektrické pfemény. Je definovan:
ZT = S*T/(Ap) (5)

S- termosila, A- tepelna vodivost [W-m™K™], p- mémy elektricky odpor [Q:m] a T — ter-
modynamicka teplota [K]. [26], [28]
Nebo také pomoci vykonu termoelektrického ¢lanku Z:

Z=d’/kR (6)
Z- termoelektricky material z méfeni, a - Seebeckiv koeficient [V-K™], R - elektricky
odpor (inverzni elektrickd vodivost), a k - celkova tepelna vodivost[W-m™-K™].

S= AV/AT (7)
AT- teplotni gradient vznikly pfenosem tepla vedenim. Vzniklé¢ AU v disledku teplotniho

gradientu. Generované napéti mize byt kladné 1 zdporné (materidly se zdpornou termosilou

jsou typ n a kladnou termoskou typ p). [26]

Tento model mize byt bezrozmémy, vynasobenim T* (pramér absolutni teplota teplé a

studené desky termoelektrického modulu), to znamena:

ZT*=a ’TA/ kR (8)
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TA=(Tu+TL)/2. 9)

T -primérna teplota mezi studenou a teplou deskou, T, - teplota studené¢ho kontaktu, Th-

teplota teplého kontaktu.

Termin o*/R se oznacuje jako faktor elektrické energie. Obecné plati, ze termoelektricky
generator energie vykazuje nizkou ucinnost vzhledem k relativné malému modulu
(ZT2<1) v soucasnosti k dispozici termoelektrickych materiali. Uginnost konverze termo-
elektrického generatoru energie je definovan jako pomér vykonu dodaného tepla na horké

¢asti termoelektrického zafizeni, je dana:

N=W</Qn (10)
Uginnost — 1 ,We— elektricka sila, Qu — rychlost piestupu tepla od zdroje.

Omezeni druhého zdkona termodynamiky, idealni (absolutni maximum) ucinnost termoe-

lektrického vykonu generatoru pusobi jako reverze tepla motoru Carnot, uc¢innost je dana:

T, (11)
nCarnot TH

Maximalni G¢innost konverze nevratné termoelektricky generator energie Ize odhadnout

pomoci:

_ VIFZT -1 (12)
1= Neamor [ 7T + 1,/ Ty
Hodnota modulu je zpravidla imérna ucinnosti konverze. Bezrozmérny vyraz ZT2 je proto

velmi vhodné pro porovnavani udaje potencialu u¢innosti konverze z modultl vyuzivajicich
ruzné termoelektrické materialy. Je zfejmé, ze zvySenim AT poskytuje odpovidajici zvyse-
ni dostupného tepla pro konverzi, jak bylo feceno u uéinnosti Carnot s velikosti, AT jsou
vyhodné. Napiiklad, termoelektricky materidl s primérnym modulem 3x10° K* by mél

prevodni G¢innost piiblizné 23%, pii provozu na rozdilu teplot 600K.
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Obr. ¢. 17 Maximalni vykon jako funkce teploty [27]
Moduly I - 127 termoclankd, II — 31 termo¢lanku, 11 — 50 termo¢lanka.

Nejlepsi termodynamické vlastnosti vykazuje material, ktery ma co nejvétsi termosilou, a
minek najednou je velmi obtizné, protoze tyto veliCiny jsou siln€ spjaty. Pro dosazeni co
nejlepSich transportnich vlastnosti je tfeba optimalizovat mikrostrukturu. To lze aplikova-
nim riznych teplotnich programi, zménou velikosti ¢astic (mleti), aplikovanim vysokych
teplot a tlakti béhem lisovani tablet a fadou homovalentnich a heterovalentnich substituci.
Byl prokéazan vliv lisovaciho tlaku na vyslednou hustotu vzorkl a s tim spjatymi termoe-

lektrickymi vlastnostmi. [26]
Utinnost termoelektrické pfemény je dana pouzitymi materialy. Pro vyjadieni jeji velikosti
koeficientem ZT, ktery popisuje charakteristické vlastnosti pouzitého polovodi¢ového ma-

terialu a vliv pracovnich teplot (obr. ¢. 18).
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Obr. &. 18 Uginnost piemény v zavislosti na teploté [24]

Bé&Zn€ dostupné termoelektrické materialy maji parametr ZT<1, a proto i malou G¢innost.

vvvvvv

10%. Laboratorné pfipravované materidly maji vyS$si koeficient ZT a mohou dosahovat

vysSich G¢innosti (obr. ¢. 19).
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Obr. &. 19 U¢innost primyslové pouzivanych a laboratorné vyvijenych termoelek-

trickych materiala [24]
Nizka tc¢innost neodsuzuje “termoelekttinu” v nizko-vykonovych aplikacich. Je nevyhodna

pii hromadné produkci elektrické energie. Termoelektrické aplikace vyuZivajici tepla s
vys§im potencidlem pouze Vv ptipadé, kdy neexistuji vhodnéjsi zptisoby premén. U vyuzi-
vani odpadniho tepla o teplotach nizsich nez 140°C zvySuje schopnost termoelektrické

premény prosadit se. [23]

4.3 Nové materialy pro termoelektrické generatory

V dnesni dobég, kdy jsou polovodicové materidly financné narocné, a jejich zasoba je ome-
zend, nabizi se varianta kompozitu, ktery se bude skladat z polymeru (nevodiva slozka) a
nanotrubic (vodiva slozka). Vysledkem je materidl podobny vlastnostem polovodict (po-
lovodic€), ale bude pravdépodobné leh¢i, ohebny, snadnéji zpracovatelny a s potencidlem
byt levnéjsi. Z uhlikovych nanotrubic s polymerem lze vyrobit tenké folie vykazujici ter-
moelektricky ucinek, ale s nizkou hodnotou ZT (0,02). V dasledku heterogenni struktury,
ktera umozituje mirné oddéleni termoelektrickych parametrii, vede ke zvySenému ZT. Ne-

vyhodou je maximalni teplota AT, kterd je hlavné omezena teplotou tani polymeru.
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4.3.1 Kompozit CNT / PVDF

Pfedmétem zkoumani byl kompozit z MWCNT a polyvynilidenfluorid (PVDF).

Z kompozitu byly vytvoreny moduly, které se na sebe ukladany po vrstvach. Kazdy modul
prispival svym termoelektrickym napétim k celkovému vykonu termoelektrického genera-
toru. Byl pouzit vztah mezi Seebeckovym koeficientem a a elektrickou vodivosti ¢ vzhle-

dem ke koncentraci nosi¢e a mobility. Tyto konkurenéni faktory zahrnuji u¢inik o’c

V bezrozmérném cisle:
ZT=(e?0/x )T, (13)

kde « je tepelna vodivost a T je teplota. V soucasnosti maji termoelektrické kompozity
(CNT/ polymer) ZT = 0,02 a t&inik 25 pWm “! K "%, zatimco Bi;Tesmé ZT ~ 1 a u&inik
7 800 pWm "' K "2 [27]

Pfi této urovni vykonu by to vyzadovalo kompozitni termoelektricky modul cca 500 cm?,
aby generoval dostatek energie pro spusténi naramkovych hodinek s AT ~ 10 vytvofenou
t&lesnym teplem. Energie na jednotku hmotnost pro Bi,Tes je asi 232 mWg ™, zatimco
proud CNT z kompozitu mat silu na jednotku hmotnosti 60 mW g ~* | ale ma potencial
dosahnout vysoko az na 1300 mW g ~ ' pokud dosihneme ZT =~ 0,2. Pokud jsou
CNT/polymerové kompozity vyrobené ve velkém méfitku, naklady by mohly byt tak niz-
ké, ze by odpovidaly 1 dolaru/watt z divodu snadné vyroby a nizkym nakladim na materi-

al, zatimco v soucasné dobé vyrobené Bi, Te; kompozity odpovidaji 7 dolaram/watt. [27]

Materialy v této studii byly z polyvinylidenfluorid (PVDF), s 95 nebo 20 % CNT hm. pro
vodivé vrstvy, a ¢isty PVDF pro izola¢ni vrstvy. Vysledny film byl o tloust’ce 25-40 pum,
zatimco celkova tloustka modulu byla zavisla na celkovém poctu vrstev. Pocet kompleto-
vanych vrstev je dana N = nn + np , kde nn a np jsou pocet n - typu a p - typu vrstvy. Je-li
material pfedmétem rozdilu teplot AT = Th — Tc rovnobézné s povrchem, jak je zndzorné-
no na obr. 21b, nosi¢e naboje (otvory h, nebo elektrony e) cestuji ze strany Th na stranu Tc
vzhledem k Seebeckové jevu a generovanému termoelektrickému napéti je schopnost zdro-
je tepla produkovat dostatecné AT ve vSech vrstvach N. Vzhledem k tomu, Vr1gp je tmérna
AT, se zvySujici se AT ma za nasledek zvySeny Vtgp vystupu, ktery je zndzornén na obr.
22b. Vytvoteni vicevrstvé folie (obr. 21a) probéhlo zalisovanim pii teploté tani polymeru

(cca 450 K). [28], [29]
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(a) Usporadani vrstev pro vicevrstvé textilie. CNT / PVDF vodivostni vrstvy (B, D), se
stfidaji mezi izolaénimi vrstvami z PVDF(A, C, E). KaZzda dalsi vodiva vrstva obsahuje p-typ
CNT (B), zatimco jiné mohou obsahovat n-typu CNT (D). KratSi izolacni vrstvy umoZnuji
stfidani P / N spoju pfi navrstveni a zahfiva k teploté tani polymeru (450K}, kdy dojde ke
spojeni vrstev. Vrstva-D se mGZe opakovat k dosazeni poZadované vodivosti poctem
vrstvev N. Je-li film vystaven teplotnim spadu Dt, nosi¢t naboje (diry h, nebo elektrony e),
muzZe migrovat od Th na Tc, coZ vede k termoelektrickému proudu.

(b) Vysledné termoelektrické napéti VTEP lze cist pfes konce z prvni a posledni vodivostni
vrstvy.

(c) termoelektricky material zastava pruzny a lehky.

Obr. ¢. 20 Termoelektricky generator z vrstvenych folii [28]
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(a) Termoelektricke napéti generované na 1K AT oprot1 poétu
vodivostnich vrstev N ve vicevrstvém filmu sestaveného z 95 hm% CNT /
PVDF jednotlivé folie. Vhodné vypocitat podle vztahu 1 pi1 pokojové
teploté, Seebeckiiv koeficient a, = -5.04 mV K™ a a, =10.05 uV K

(b) Vrgp proti AT pro 72 vrstev tkaniny. T, se udzovala teploté mistnosti,
piicemz Ty, se zvysina 390 K, pficemz v tomto okamziku se material
nakratko zkratoval v dusledku tani PVDF. Plna ¢ara ukazuje, ze Vgp
linearné roste s Vrgp / AT hodnoté 550 uV K.

Obr. ¢. 21 Zavislost V1gp na poctu vrstev a AT [28]
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Na 72 vrstev byl pouzit Vigp / AT = 550 uV K? vede k 51 mV Vystup na AT = 95 K. Li-
mitujicim faktorem pro AT je dosazeni teploty Th = 390 K, protoze v tomto okamziku se
zacina polymer deformovat, coz vede Kk ohrozeni vicevrstvé struktury materialu. Teplota
zéavisi chovani V1ep/AT je také dulezité, protoze latky budou podléhat riznym teplotam v
prub&hu pouziti. Teplotni zavislost V1gp/AT pii 20% hmotnostnich jednovrstvych nanotru-

bic byla zaznamenana z méteni pro rizny pocet N vrstev na obr. ¢. 23a. [28]

Pozorovana teplotni chovani zavisla na a je pro jednotlivé filmy typickd u CNT kompozit-
nich filmt ze vztahu:
1D (14)
a(T) = bT + cT'/? exp [— (ﬁ)l l ,
T
kde b a c jsou konstanty pro kovové a polovodi¢ového piispévku, Ty - konstanta vztahujici
se k energii rozdilu pro pfeskoku mezi nanotrubi¢kami, d — hodnota pieskoku, které zavisi

na morfologii mezi kontakty trubicek. T 2

termin exponencialné reprezentuje potlaceni
polovodi¢ového prispévek na a pii nizké T. U vicevrstvych bylo vypocteno s pouzitim
jednovrstvych CNT n-typu vrstvy a p-typu vrstvy z rovnice pro o(T), kde k uréeni, a,(T) a
ap(T)), spolu s odpovidajicimi hodnotami n, a np pro vypocet Vrep / AT pomoci ekviva-
lentni hodnoty je vypoctena z rovnice pro Vygp na pokojovou teplotu, Seebecktv koefici-
ent 10,05 mV K™ pro ap a -5,04 mV K™ pro an. Experimentalni hodnoty Vrgp / AT byly
peclivé sledovany, aby se vypocitali bez métitelného poklesu. Vrep se zvySuje s potem N

vrstev. [28]
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(a) Teplotni zavislost Vgp pro N=3, 7. 11 vrstev materialu pi1 20% hm. SWCNT / PVDF
p-typu a n-typu folie

(b) Teplotni zavislost elektrické vodivosti pro N=3. 7. 11 vrstev materialu pi1 20% hm.
SWCNT / PVDF p-typu a n-typu félie.
Obr. ¢. 22 Teplotni zavislosti kompozitu SWCNT (20%hm.)/PVDF pro N vrstev
[29]
Pokles o je s nejvetsi pravdépodobnosti v disledku snizené CNT koncentrace v oblasti p/n
spojeni. Pokles ¢ by mohly byt odstranény tim, ze se vytvofi jednotlivé folie v jednom
kontinualnim pasu se stfidajicimi se p-typy a n-typu, a jejich skladanim sttidave, nebo od-
pafenim vysoce vodivostniho materialu, jako je oxid india na ¢asti folie, ktery se tvoii spo-

jenim. [28]

Bylo provedeno méteni napajeni na 72 vrstev folie pro ne€kolik rtiznych zatizeni odport a
vysledky jsou uvedeny v Obr. 25. AT byla udrZzovana na bezpeéné provozni teploté 50 K,
aby se zabranilo deformaci nosné konstrukce pii vysokych teplotdch. Pfi maximalnim ge-
nerovaném vykonu 137 nW doslo k zatizeni vnitini struktury odporem 1270 Q. V tomto
odporu zatéze byl vykon Vrep 13 mV ve srovnani s otevienym obvodem Vigp 26 mV pii
stejné AT. Nad 1270 Q, Vrep nadale roste, se blizi napéti naprazdno, ale p-typ snizuje od-
por zatéze. Vykon jako funkce z AT na odporu zatéze 1270 Q je zndzornéno na Obr. 25 a
vykazuje ¢tvercovy chovani vzhledem k linedrnimu vztahu mezi Vgp a AT, jak je vidét na
obr. 22b.

Jsou-li pozadovany vyssi urovné vykonu, AT by mohla byt zvySena (znazornéno na obr.
25), poctem vrstev se muze zvysit za predpokladu, ze zdroj tepla mize dodavat dostate¢né
AT. Pro materialy slozené z 300 vrstev a vystaveného na AT = 100 K, teoreticky vykon by
mohl byt stejné vysoky jako 5 uW. Dalsi zlepseni vykonu by mohlo byt provadéno pro-

sttednictvim optimalizace ZT u fo6lii. Tim by mohlo byt dosazeno zlepSeni Seebeckova
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koeficientu prostfednictvim chemické upravy nanotrubicek, zvySenim elektrické vodivosti

pomoci vodivych polymerd, nebo snizeni tepelné vodivosti. [28]
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Termoelektricky vykon a napéti generované 72 vrstvami materialu pii AT= 50K, pii
rizném zatizeni odporem. K vykonu 137 nV dojde pii odporu 1270Q. Vlozeny graf
ukazuje zavislost vykonu na AT pii zatizeni odporem 1270£2. Toto chovani se )
o¢ekava vzhledem k linearnimu trendu Vygp proti AT na obr. €. 22b a vztahu P=V"/R.

Obr. ¢. 23 Zavislost vykonu na zatizeni odporem [28]

4.3.2 Kompozit CNT / PVAC

Tato studie ukazuje, ze elektricka vodivost miize byt vyrazné zvysena vytvorenim disper-
gované¢ CNT v kompozitu, zatimco tepelnd vodivost a termoelektrickd sila zlstavaji rela-
tivn€ necitlivé na koncentraci plniva. Dispergaci nanotrubic je mozné naladit vlastnosti ve
prospéch vyssiho termoelektrického cisla. S koncentraci CNT 20% hmotnostnich, tyto
kompozity vykazuji elektrickou vodivost 4800 S/m, tepelna vodivost 0,34 W/m-K a termo-
elektrické ¢islo (ZT) je vétsi nez 0,006 pii pokojové teploté. [30]

Polymer pro kompozit byl vyroben polyvinylacetatu (PVAc) homopolymerni emulze, ktera
mela 55% pevnych latek ve vodé. PVAc zde vyuzivé Sirokou distribuci velikosti ¢astic
0,14-3,5 um v priméru a stfedni primér 650 nm. CNT, které jsou smési jedno, dvou a
tiisténnych nanotrubic, které byly za¢lenény do PVAc. Arabska guma (GA) byla pouzita
ke stabilizaci CNT ve vodé za Géelem piipravy kompozitu. Suché CNT se spoji s 2 hm.%
GA za pomoci ultrazvuku po dobu 15 minut pfi S0W (pomér CNT: GA, 1:1). Bylo pfipra-
veno osm ruznych vzorkid o koncentraci CNT (0,5; 1; 2; 3; 4; 5; 10 a 20 % hm.) v PVAc.
Vzorky byly suseny ve formach po dobu 2 dnti a po té 24 hodin ve vakuovém exsikatoru,
aby se odstranila zbytkova voda. Ze vzorkl byly vykrajeny kousky 30mmx7mm 0 tloust'ce

t (t ~ 0,16-0,24 mm) a zaveéseny mezi dvéma termoelektrickymi zafizenimi pro vytvoreni



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 41

teplotnich gradientd, 20 mm od sebe. Termoelektrické zatizeni, ve kterém jsou elektricky
zapojeny do série ke zdroji napéti, maji vrchni a spodni stranu, kterd mize byt studena
nebo tepla pii prichodu elektrického proudu. Piepnutim na horni a spodni ¢ast jednoho ze
dvou zafizeni a zménou dodavky proudu, teplotni gradient vzorku se muze ménit. Dva T —
typy termoclankti na obou koncich vzorku byly pfipojeny do obvodu stiibrnou barvou,
soucasn¢ se méti teplotni rozdily a termoelektrické napéti (pomoci pripojeni médi do ter-
moclanku) v celém vzorku. Mélo by byt poznat, zdali je konec vzorku chlazen nebo vyta-
pén, termoelektrické napéti generované z médéného vodice rusi termoelektrické napéti
generované vzorkem (termoelektricka sila médi pti 300 K je tak mala, ze ~ 1,83 mV/K).
Zatimco teplotni gradient se ménil do 10°C, termoelektrické napéti bylo méfeno tak, aby se

ziskala termoelektricka sila (S) ze sklonu:
S:AVTE / AT, (15)

kde Ve a T jsou teploty termoelektrického napéti. Vzhledem k tomu, ze dva parametry
podléhaly silné korelaci, to minimalizuje nepiesnosti, které mohly byt pfitomny v dusledku

nepatrnych rozdili mikrostruktur a koncentraci CNT v celém vzorku. [30]

Dalsi sada kruhovych vzork® o priméru 26,87 mm byly pfipraveny pro tepelné méteni
vodivosti. Tyto vzorky byly upnuty mezi dvéma valcovymi tyéemi z nerezavé&jici oceli,
jejichz konce byly vyhiivany a ochlazovany v daném poftadi, pro vytvafeni teplotnich pie-
chodti podél sméru tloustky vzorku. Rady péti termoélanki byly vlozeny podél axialniho

sméru kazdé tyCe a slouzi k ur€eni q a AT, tepelna vodivost ve vztahu
Gw=q /AT, (16)

kde Gy a q jsou tepelna vodivost na jednotku plochy (W/K-m?) a teplo (W/m?). Teplotni
rozdil AT byl typicky ~ 3 K. Tepelna vodivost (k) vzorku byla ziskana z k = txGry, kde t je
tloustka vzorku. Aby se zabranilo konvekcim tepla a ztratim zarenim na zivotni prostiedi,
byly pruty zabaleny tepelnym izola¢nim krytem. Tepelna vodivost byla ve vysledku stejna
az do 5% hm. CNT, u 20% hm. ~ 1,5 krat vétsi, nez je vzorek s 0,5 % hm. To znamena, Ze
koncentrace elektricky vodivého plniva mize byt zvysena, aniz by se vyrazné zvysila te-

pelni vodivost, coz je pfiznivé pro zlepsovani termoelektrického vykonu ZT. [30]

Vsechny namétfené hodnoty jsou zobrazeny na ob. ¢. 24.
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graf elektrické vodivosti jako funkce zastoupeni CNT v hm.%.

Obr. ¢. 24 Zavislost o a S na koncentraci plniva CNT v kompozitu s PVAc [30]

4.3.3 Kompozit CNT /EOC

Pouzity ethylen-oktenovy kopolymer (EOC) mél obsah 45% wt. Oktenu. Kompozity byly

pfipraveny dispergaci za pomoci termostatické ultrazvukové lazné z MWCNT nebo CNF

a 5% roztoku EOC v toluenu po dobu 3 hodin a 80°C. Zvolena koncentrace nanotrubic

byla 30% hm. Vysledna disperze byla vysrdZzena v acetonu. VysusSené folie vylisovany pii

100°C. Vzorky pro méfeni byly o priiméru 20 mm a tlouStce 2mm. Vyhodnocené vysledky

Vv tabulce €. 1, obr. ¢. 25 a vodivostni zavislost na ob. ¢. 26. [31]
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Tabulka ¢. 2 Termoelektrické vlastnosti vzorki. Elektricka vodivost o, tepelna

vodivost A, termoelektricka sila S, G&inik So, koeficient uginnosti ZT [31]

Vzorek 6 (S/m) | A (W/mK) | S (uV/K) | S%o (WW/mK? ZT
CNT/EOC 0,21 0,8081 14,2 42x10° | 1,5x107
MWCNT (Sun)/EOC 0,13 0,4087 13,3 23x10° [ 1,6 x107
MWCNT (Bayer)/EOC 0,12 0,2859 6,4 49x10° |[5,0x107?
400
L0
> 7o o
= G’, ,/x’
& 300 Sklon = Vigp /AT S
;:é O’/i/ 133 uV/K
% /9//\/
e Y.
@ 200 T
142uV/K & - o
::ﬁ H 2;4“///6 =2 ’_IJ"Q
b+ rxs as
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Teploinfrozdil AT (K)

© Cu-EOC/CF
& Cu-EOC/MWCNT(Sun)
0 Cu-EOC/MWCNT(Bayer)-Cu

Obr. ¢. 25 Zavislost generovaného napéti v zavislosti na AT u kompoziti s 30%

hm. CNT [31]
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Obr. ¢. 26 Elektricka a tepelna vodivost zavisla na koncentraci plniva v kompozi-
tech EOC/CF a EOC/CNT [31]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITE LATKY A APARATY

Pro experimentalni ¢ast byly pouzity tyto latky:

- Ethylen-okten kopolymer s 45 %wt. (Engage 8842) od firmy Dow Chemicals o
hustoté 0,8595 g/cm®.

| —CH, cH, CH, CH
¥ CH,(CHp)cH, Y

- MWCNT (China) vyrobené depozici par od firmy Sun Nanotech Co., Ltd., Cina
s Cistotou >90% a elektrickym odporem 0,12 Qcm. Velikost CNT 10-60nm a délka

10pum-3nm s maximalnim pomérem cca 300.

-  MWCNT (Baytubes C70P) vyrobené depozici par od firmy Bayer Material Science
AG, Némecko s Cistotou >95% s vnéjSim primérem ~13 nm, vnitini primérem ~

4nm a délkou > 1 nm. Hustota 45-95 kg/m®.

- Siga Pro Aceton — technické rozpoustédlo o hustoté 0,790 g/cm®. Teplota varu
55,8-56,6°C.

- Toluen o hustot& 0,8669 g/cm®. Teplota varu 110,2°C.

- KMnO4 v pevném skupenstvi; H,SO,4 0 koncentraci 0,5M; HNOj3; koncentrovana,
HCI; destilovana voda; PH papirky, PET folie

Pro experimentalni ¢ast byly pouzity tyto aparaty:

- Termostaticka ultrazvukova lazei BANDELIN Sonorex DIGITEC DT 103 H o ob-

jemu 4l.
- Digitalni multimetr Keithley model 2000.
- Horkovzdusna susarna BINDER.
- Ru¢ni vyhtivany/chlazeny lis, lisovaci formy.
- Reflux — Dimrothiv chladic.
- Stopky.

- Standartni laboratorni vybaveni.
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6 UPRAVA CNT OXIDACI

Oxidace CNT pomoci HNO;

Na analytickych vahach byl navazen vzorek 2g CNT China, ktery byl pieveden do frak¢ni
banky se zabrusem o objemu 500 ml. Baiika byla doplnéna 250 ml koncentrované¢ HNO3 a
presunuta do ultrazvukové (sonikacni) 1azné€ o teploté 140 °C. Na banku byl zapojen spira-
lovy chladi¢. Smés byla témto podminkam vystavena po dobu 15 hodin. Vysledny produkt
byl filtrovan na filtraénim kelimku a proplachovan destilovanou vodou do neutralniho pH.

Nésledovalo suseni v susarné pii 70 °C po dobu 24 hodin.

Oxidace CNT pomoci KMnQO,

Na analytickych vahach byly navazeny 2g CNT China, 5g KMnOy, tyto vzorky byl pieve-
den do frak¢ni batiky se zdbrusem o objemu 500 ml. Banka byla doplnéna 250 ml 0,5M
H,SO, a presunuta do ultrazvukové 1azn€ o teploté 85 °C. Na banku byl zapojen spirdlovy

chladi¢. Smés byla témto podminkam vystavena po dobu 18 hodin.

Vysledny produkt byl filtrovan na filtracnim kelimku, proplachnut koncentrovanou HCI
(rozpusténi vzniklého burelu) a proplachovan destilovanou vodou do neutralniho pH. Na-

sledovalo suSeni v susarné pti 70 °C po dobu 24 hodin.

1-  Vzorek S-  Chladi¢ vstup

2-  Vodnilazen s ohfevem a 6-  Chladic vystup
ultrazvukem

3-  Varnd barka 500 ml 7-  Stojan s drzdkem

4-  Chladi¢

Obr. ¢. 27 Aparatura ultrazvukové lazné
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7 PRIPRAVA KOMPOZITU EOC S CNT

7.1 Priprava 5%ho roztoku EOC

Na ptipravu 5% hmotnostniho roztoku EOC potiebujeme polymer a rozpoustédlo toluen.

Navazime 14,7 g EOC, ktery pfevedeme do frak¢ni banky o objemu 500 ml a doplnime
toluenen o vaze 264,6g nebo objemu 305,3 ml (p=0,8669 g/cm?®). Celkem 294g smési.

Vyslednou smés umistime do ultrazvukové 1azné (Obr. €. 28), kde zahfivdme na 60°C po
dobu 5 hodin. Po ukonceni a ochlazeni prelijeme do nddoby se zabrusem a opatiime zat-

kou, abychom zabranili odpafovani toluenu.

7.2 Priprava kompoziti

Na ptipravu 30% hmotnostniho kompozitu o vysledné vaze 3,5 gramt je zapotiebi pfipra-

vit a navazit:

CNT (oxidovana / neoxidovana forma) 1,059

Polymer EOC 2,45¢

Ptipravime Ctyfi vzorky dle nasledujici tabulky:

Tabulka €. 3 Pfiprava kompozitl
Vzorek 5% roztok CNTChina CNT China | CNT China | CNT C70
EOC (g) HNO; (g) | KMnO,(g) | Cisté (g) (g)

¢.1 49 1,05 X X X
&2 49 X 1,05 X X
.3 49 X X 1,05 X
c.4 49 X X X 1,05

Postupné navazime jednotlivé vzorky na analytickych vahach o slozeni 1,05g vodivého
plniva a 49g 5% hmotnostniho roztoku EOC do frakéni baiiky se zdbrusem o objemu 500
ml. Nasledné umistime do ultrazvukové 1dzné obr. ¢. 28. Ohtivame na 80 °C po dobu 4
hodin. Po uplynuti této doby vysraZzime vzorek v kadince se 750 ml acetonu. Pracujeme
Vv latexovych rukavicich. Vysrazeny vzorek ru¢né vyzdimame a s oznacenim sus$ime v su-

Sarné pii teploté 70 °C do uplného vysuseni (cca 24 hodin).
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7.3 Faze lisovani

Vysusené vzorky 2 krat prelisujeme ve form¢ v ru¢nim lisu pii teplot¢ 100 °C po dobu 5
minut (ohfev) a fixujeme (chlazeni) opét po dobu 5 minut. Forma se umisti mezi dvé ko-

vove desky separované folii zabramujici ptilepeni kompozitu k deskam.

a) Lis s ohrevem b) Lis bez ohrevu

1-  Lisovaci deska horni 5-  Forma mezi falil zabrafujici nalepeni na lisovaci
desky

2-  Lisovaci deska spodni & Ovladani ohievu

3-  Horni deska s chfevem 7-  Zroubovice

4-  Spodni deska s ohfevemn 8  Mechanické ovlddéni posunu nahoru / dali

Obr. ¢. 28 Ruéni lis

Z prelisovanych vzorkl vylisujeme vzorky ve tvaru kole¢ek o priméru 20 mm a tloust’ce

1,7 mm. Opét lisujeme v reZimu 5 minut ohfev a 5 minut chlazeni s pfebytkem 10%.
V= nxr?xh, kde

V — objem (cm®)

n — Ludolfovo ¢islo

I — polomér (cm)

h — vyska (cm)

V =3,14%x0,12%x0,017=0,00053 cm3 = 0,53g, s prebytkem 10% 0,583g.
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8 ELEKTRICKE A TERMICKE VLASTNOSTI KOMPOZITU

8.1 Méreni termoelektrického napéti — postup

Ptichystané vzorky se postupné umisti mezi médéné valecky s otvorem pro sniméni tep-
loty. Tyto valecky jsou umistény mezi médéné elektrody, kde jedna je ponoiena do lazné
s ohfevem (médium silikonovy olej) a druhd do 14zn€ s chlazenim (médium fridex). Ob¢
lazné jsou neustdle temperovany a promichavany. Fixace valeckll se vzorkem a elektro-
dami je zabezpecena tepelné a elektricky odizolovanou svorkou. Z elektrod se vyvedou
pomoci médéné pasky kontakty pro snimani, které zajiStuje elektricky multimetr. Je sni-

mano napéti jednosmérné proudu (DC).

| = :tl—
—

W

Obr. ¢. 29 Schéma zapojeni pro méteni termoelektrického napéti

1-  Lazen chlazeni 5-  Medéné valecky s otvorem pro snimani teploty
2-  Lazen ohtev 6- Vzorek
3-  Teplomér 7-  M¢déné elektrody pro ptrenos tepla / chladu

4-  Multimetr pro méfeni napéti 8-  Tepeln¢ odizolovana svorka
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8.2 Méreni termoelektrického napéti — vysledky

Vysledné naméfené hodnoty byly zaznamenany do nasledujicich tabulek a graft, kde T —

teplota ohtivané elektrody a T, — teplota chlazené elektrody.

Tabulka ¢. 4 Méfeni zavislosti AT na napéti kompozitu OEC / CNT C70

T1 (°C) | T2 (°C) | AT (°C) | U (uV) | U (mV)
24,8 23 1,8 10 | 0,010
24,7 22 2,7 16 | 0,016
244 | 213 31 18 | 0,018
25 21 4,0 24 | 0,024
256 | 208 48 28 | 0,028
257 | 19,9 58 34 | 0,034
26 19,7 6,3 38 | 0,038
26,1 | 187 7.4 44 | 0,044
26,6 | 184 8,2 49 | 0,049
27 17,5 9,5 56 | 0,056
278 | 169 | 109 62 | 0,062
28 167 | 113 68 | 0,068
283 | 164 | 1109 70 | 0,070
29 16,3 | 12,7 77 | 0,077
30,2 16 14,2 83 | 0,083
31,4 | 159 | 155 91 | 0,091
33 157 | 17,3 102 | 0,102
356 | 155 | 20,1 118 | 0,118
36,1 | 154 | 207 123 | 0,123
372 | 153 | 219 128 | 0,128
38,7 15 23,7 140 | 0,140

40,8

14,8 26,0 153 0,153
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Graf ¢. 1 M¢éteni zavislosti AT na napéti kompozitu OEC / CNT C70
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Tabulka €. 5 Méfeni zavislosti AT na napéti kompozitu OEC / CNT China

T1 (°C) | T2 (°C) | AT (°C) | U (uV) | U (mV)

25,1 24,5 0,6 5 0,005
25,3 24,0 1,3 13 0,013
25,8 23,6 2,2 24 0,024
26,5 22,0 4,5 50 0,050
26,8 21,9 4,9 55 0,055
26,7 21,0 5,7 64 0,064
26,5 19,3 7,2 78 0,078
26,8 18,0 8,8 99 0,099

21,2 17,6 9,6 106 0,106
27,3 17,2 10,1 113 0,113
27,9 17,1 10,8 123 0,123
28,9 16,8 12,1 136 0,136
31,4 16,3 15,1 170 0,170
32,3 16,2 16,1 181 0,181
33,3 16,0 17,3 195 0,195
35,3 15,4 19,9 224 0,224
37,7 15,0 22,7 255 0,255
40,8 14,8 26,0 294 0,294
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U (uV)

Graf ¢. 2 M¢éteni zéavislosti AT na napéti kompozitu OEC / CNT China
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Tabulka ¢. 6 Méieni zavislosti AT na termoelektrickém napéti kompozitu

OEC / CNT China KMnO4

T1 (°C) | T2 (°C) | AT (°C) | U (uV) | U (mV)

22,2 22,0 0,2 10 0,010
22,0 21,3 0,7 22 0,022
23,0 21,6 1,4 26 0,026
23,2 21,4 1,8 43 0,043
23,8 20,7 3,1 61 0,061
23,9 19,9 4,0 64 0,064
24,0 19,7 4,3 79 0,079
24,0 18,7 5,3 94 0,094

24,0 17,4 6,6 115 0,115
24,2 16,6 7,6 138 0,138
24,3 15,4 8,9 160 0,160
24,7 14,9 9,8 190 0,190
27,3 15,6 11,7 222 0,222
30,1 16,4 13,7 263 0,263
33,7 17,4 16,3 304 0,304
354 17,9 17,5 326 0,326
41,2 19,5 21,7 422 0,422
43,5 20,2 23,3 444 0,444
43,7 18,6 251 486 0,486
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Graf ¢. 3 Méfeni zavislosti AT na termoelektrickém napéti kompozitu OEC / CNT
China-KMO,
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Tabulka ¢. 6 Méieni zavislosti AT na termoelektrickém napéti kompozitu

OEC / CNT China HNO3

T1 (°C) |T2 (°C) |AT (°C) |U (V) |U (mV)

22,4 20,3 2,1 53| 0,053
22,3 20,1 2,2 56| 0,056
23,0 19,6 3,4 88| 0,088

23,8 19,0 4,8 126| 0,126
23,9 18,0 5,9 154| 0,154
24,1 17,0 7,1 188| 0,188
24,4 16,5 79 206| 0,206
24,6 15,0 9,6 253| 0,253
24,8 14,6 10,2 269| 0,269
27,1 14,3 12,8 339 0,339
29,6 14,0 15,6 414| 0,414
31,2 13,8 17,4 459| 0,459
32,4 13,4 19,0 503| 0,503
35,1 13,2 21,9 580| 0,580
36,5 13,0 23,5 620| 0,620
39,2 12,8 26,4 699| 0,699
42,0 12,6 29,4 778 0,778
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U (nv)

Graf ¢. 4 M¢éteni zavislosti AT na termoelektrickém napéti kompozitu
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Graf ¢. 5 Vysledné zavislosti AT na termoelektrickém napéti kompoziti OEC
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9 TERMOELEKTRICKY GENERATOR Z KOMPOZITU

Pro hiebenovy generator byly vybrany kompozity z EOC/China (neupravené¢) a EOC/CNT

C70 (neupravené).

T,>T,

Obr. ¢. 30 Schéma skladani a zapojeni hfebenového generatoru

Generator byl sestaven z vystfizenych pasktl rozlisované folie a propojeni bylo zabezpe-
¢eno prilnavosti folie. Kontakty byly nalakovany pomoci stiibrného koloidniho laku Dotite

Silver Paint D-550. Velikost generatoru byla 25x25 mm.
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Tabulka ¢. 7 Méfeni zavislosti AT na termoelektrickém napéti generatoru z

kompoziti EOC/CNT China - OEC/CNT C70

T1 (°C) | T2 (°C) | AT (°C) | U (uV) | U (mV)

23 22 1 15,6 0,0156
23,3 22 1,3 20 0,02
24,5 21,8 2,7 39| 0,039
26,8 21,6 5,2 80 0,08
28,5 21,2 7,3 103| 0,103

31 20 11 154| 0,154

33 19,8 13,2 190 0,19
36,2 19,4 16,8 233| 0,233
37 19 18 252| 0,252
37,2 18,7 18,5 258| 0,258
37,8 18,3 19,5 276| 0,276
38 18 20 278| 0,278
39 17,2 21,8 304| 0,304
39,5 16,3 23,2 322| 0,322
40 15,8 24,2 340 0,34
40,5 15,2 25,3 353| 0,353
41,2 14,5 26,7 379| 0,379
41,5 14,1 27,4 384| 0,384

Tabulka ¢. 8 Genarované napéti TEG z EOC/CNT China - OEC/CNT C70

Vv zé&vislosti na AT a poctu termoelektrickych dvojic

Pocet
Napéti | AT 5°C | AT 10°C | AT 15°C | AT 20°C | AT 25°C termodvojic
uv 72,0 141,5 211,0 280,5 350,1 3

\Y 0,000072 | 0,000142 | 0,000211 | 0,000281 | 0,000350 3
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U (uV)

Graf ¢. 6 Vysledné zavislosti AT na termoelektrickém napéti hfebenového

generatoru z kompozitt OEC/ CNTChina — EOC/ CNT C70
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9.1 Srovnani generovaného napéti EOC/CNT v zavislosti na AT

Tabulka ¢. 9 Srovnani generovaného napéti CNT v zavislosti na AT
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10 ZAVER

Byly piipraveny kompozity z EOC a CNT ¢istych a oxidovanych forem pti 30%nim hmot-
nostnim plnéni. Z méfeni vypliva, Ze vSechny tyto kompozity jsou schopny produkovat
vanych, ktery dosahoval pouze 52,6% produkce kompozitu EOC/CNT China neoxidova-
nych. U kompoziti EOC/China ptedstihly v produkci termoelektrického napéti obé dvé
oxidované formy oproti neoxidované formé nardstem o cca 67,2% u oxidace KMnO, a cca
134,4% u oxidace HNO3. Lze se tedy domnivat, ze funkcionalizaci uhlikovych nanotrubic
zvysime jejich vodivost v dusledku vzniklych funkénich skupin na povrchu CNT. Dale lze
tvrdit, Zze produkce termoelektrického napéti je linearné zavisla na AT a S jejim zvySenim

roste.

Z obrazku ¢. 26 je jasné, ze teplotni a napétové charakteristiky se zacinaji ménit od
5%tniho plnéni CNT, a tak lze usoudit, Ze bychom mohli dosahnout mnohem vé&tsi pro-
dukce termoelektrického napéti pti mnohem vétsim plnéni kompozitu CNT, neZ bylo na-

Sich 30% hm. Timto byla ovétena pravdivost tvrzeni [31].

Hiebenovy termoelektricky generator byl sestaven ze tfi termoelektrickych dvojic. Jeho
produkce napéti byla stanovena na 13,9 puV, kterd se urcila ze smérnice zavislosti na AT.
Termoelektricky generator ze tii termoelektrickych dvojic produkoval maximalni napéti

384 pV pti AT 27,4°C.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

MWCNT
SWCNT
CNT
EOC
PVDF
PVACc
TEG

T

S

n

K
CNT (China)

CNT C70

Vicevrstvé uhlikové nanotrubice (Multiwaled carbon nanotubes ).
Jednovrstvé uhlikové nanotrubice (Singlewalled carbon nanotubes).
Uhlikové nanotrubice (Carbon nanotubes).

Ethylen-okten kopolymer (Engage 8842 -Ethylene-Octene Copolmer).
Polyvinylidenfluorid.

Polyvinylacetat.

Termoelektricky generator.

Koeficient termoelektrické ti¢innosti..

Termosila.

Tepelna vodivost.

Mérny elektricky odpor.

Teplota.

Seebeckuv koeficient.

Uginnost.

Tepelna vodivost.

MWCNT (CHINA)

MWCNT (Baytubes C70P od firmy Bayer).
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