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ABSTRAKT

Bakalatska prace je zamétena na elektrické a tepelné vlastnostmi kompozitnich materialt
s plnivy na bazi uhliku. Uvodni kapitola popisuje historii kompozitu a ptiblizuje princip
jeho funkénosti. Nasledujici kapitoly nas seznamuji ze vSeobecnéj$im rozd€lenim plniv
podle jejich tvarti a rozméra a popisuji jejich vlastnosti. Konkrétni plniva na bazi uhliku
charakterizujeme v dalsi ¢asti, kde nastinime metody jejich vyroby s pfiblizenim k jejich
vodivostnim vlastnostem a pouziti. Se samotnou vodivosti kompozitnich materialu jsme
sezndmeni pii dals$i kapitole popisujici perkolacni teorii elektrické vodivosti polymeru,
jejich tepelné a izola¢ni vlastnosti a nastinime nové metody zvySeni jejich vodivosti.

V zavéreéné kapitole pak shrneme vyhody, nevyhody a aplikaéni vyuziti téchto plniv.

Klicova slova: kompozit, pInivo, elektricka vodivost, tepelna vodivost, dielektrikum

ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on electrical and thermal properties of the carbon-based
composite materials. The opening chapter describes history of composites and explain
functional principles. The following parts describe fillers dividing according to their sha-
pe, size and properties. Concrete fillers based on carbon characterize next section, with
outlining of methods their production, conductivity properties and applications. Actual
conductivity in composite is approach in next chapter desribing percolation theory , elect-
ric, thermal and isolator properties, inclued new conductivity increasing methods. Final

chapter will recapitulate advatages, disvantagases and aplication methods of this fillers.

Keywords: composite, filler, electric conductivity, thermal conductivity, dielektricum
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UvVOD

Kompozity ve vSeobecném méfitku charakterizujeme jako to material tvofeny
kombinaci raznych prvkl nebo ¢asti. Pii konkrétnéjsim popisu ho definujeme jako material
skladajici se ze dvou a vice matrialt ¢i slozek, které se vyrazné 1isi fyzikélnimi a chemic-
kymi vlastnostmi. Tyto materialy ¢i slozky poté tvoii jednotnou heterogenni soustavu. Di-
ky spojeni téchto slozek vznikne zcela novy material se specifickymi vlastnostmi, které
nemohou byt dosazeny kteroukoli sloZzkou samostatné. [1]

Tento jev nazyvame synergicky efekt a vyjadiuje vzdjemné plsobeni materiald,
kdy uc¢innost soucasné pusobicich slozek je vétsi nez jen souhrn G¢inkl jednotlivych slo-

zek. [3]

Z poc¢atku bylo hlavnim diivodem pro miseni materidlu s riiznymi plnivy, snizeni
jejich ceny, pfipadné zmenseni hmotnosti. Pozd¢ji, kdyz byly zjistény jejich pozitivni
vlastnosti, se toho zacalo vyuzivat pro vyrobu novych kompozitnich materialt. Jako pii-
klad mtze poslouzit ptimés sazi do polymeru. Diive se saze pouzivali jako barvivo, dnes
jsou pro svou elektrickou vodivost pouzivané do antistatickych podlah v laboratotich, nebo
v prostorech s citlivou elektronikou. Jejich dalsi velmi dilezité vyuZziti najdeme v pneuma-
tikach, kde zvySuji jejich odolnost a houZevnatost. Tyto vlastnosti sazi v pneumatikach se
vyuzivaji od jejich objeveni v roce 1891(André a Edouard Gebriider Michelin) a pouzivaji

se az do dnes. [3,9]
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1 HISTORIE

Existence kompozitu neni zcela nova. Slovo "kompozitni" se stalo velmi popularni
v poslednich ¢tyfech desetiletich v dusledku pouziti modernich kompozitnich materiali v

ruznych aplikacich.

1.1 Kompozity v minulosti

Kompozity existovaly jiz 10.000 let pied nasim letopoétem, pouzivané jako stavebni
materidl, kdy se wuzivalo kompoziti pifi vyrobé cihel zeslamy a hliny.
Dalsi kompozitni aplikace 1ze vidét napiiklad u Mongolt jiz v dob& 1200 pied nasim leto-
poctem. Mongolové vynalezli tzv "moderni" kompozitni luk. Luk vyuziva vlastnostmi od-
lisSné materialy jako je dievo, Slachy, kuze, bambus a paroh. Mongolové tyto materialy
kombinovali tak, ze vysledné luky byly tak silné, Ze by byly schopny vystielit $ip az do
materialu ve stavebnictvi je Zelezobeton. Jedna se o kompozit z ocelovych drati a betonu,
kdy beton miizeme vlastné také povazovat za kompozit, protoze se jednd o kompozit z

kameniva a cementu. [4]

Polymerni kompozity vznikaly béhem druhé svétové valky v disledku nedostatku
kovovych materiald, a to zejména ve vojenskych aplikacich. Naptiklad pouziti kompozit-
nich laminatd pro letouny, kde jako matrice byla pouZita fenolova pryskyfice a jako vyztuz

skelna vlakna. Béhem této doby byly stihacky nejmoderné&jsi nastroje valky.

V letech 1950-1970 byly kompozity téméf zcela vyhradné vyuzivany ve strategic-

kych primyslovych oblastech - vojenské technice, kosmonautice a letectvi.

Vyvoj vlaken na konci 1960 vedl k vyrobé vlaken z polyetylenu s ultra vysokou
molekulovou hmotnosti UHMW-PE. Pokrok téchto vyspélych vlaken, se projevil v riz-
nych odvétvich prumyslu, napiiklad ve vyrob¢ leteckych dila, sportovnich potieb, zdravot-
nickych zafizeni, a mnoho dalsich aplikaci. Nové, vylepsené pryskyfice a jejich vyssi tep-
lotni odolnost a odolnost vuci agresivnimu prostiedi dale vedly k expanzi kompoziti na

trhu s materialy. [4]


http://cs.wikipedia.org/wiki/%C5%BDelezobeton
http://cs.wikipedia.org/wiki/Ocel
http://cs.wikipedia.org/wiki/Beton
http://cs.wikipedia.org/wiki/Cement
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1.2 Kompozity soucasnosti

Snovymi procesy vyroby a technologiemi nachdzeji kompozitni materialy

V soucasnosti Vyuziti ve velkém mnozstvi primyslovych odvétvi a vyrobnich oblastech.

Nejvice se uplatiuji v silni¢ni, ndmoini a vyznamné se podileji také na letecké doprave.

nosniky svisld ocasnf
: |
nébéZnd horni paluby plocha
hrana kiidla, W

fzv. J-nose
{u letade! A380) :
vnéisi vzllokové s
klapk
7 APKY

9 } N

AXE

sekce |9

/

vedorovnd ecosni plocha

Obr. (1) Vyuziti kompozitnich materiald v ptipadé Airbus A380 [4]

centropldn zodni ilokova
prepazka

Kompozitni vyzkum pfitahuje granty od vlad, vyrobct a vysokych skol. Cilem
téchto investic je snaha najit jak nové vyztuze, tak matrice za u¢elem vytvoreni novych a

lepsich aplikaci. [4,5]

Obr. (2) Casova os kompozitnich materiali [7]
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2 COJETO KOMPOZIT?

v

Poddajné;jsi slozka, ktera zastava funkci pojiva, se nazyva se matrice. Tvrdsi, tuzsi a
pevnéjsi nespojita slozka (faze) se oznacuje jako vyztuz. Minimalni podil vyztuze na kom-
pozitnich materidlech by mél byt 5 %, i1 kdyz podle poslednich zjisténi miize byt tento po-
mér konkrétné u nanokompozitt i nizsi, a presto dosahuji velmi dobrych mechanickych
vlastnosti. Dale se v kompozitu mtzou nachazet rtizna aditiva k ovlivnéni nebo ziskani

urcité vlastnosti. Nejcastéji jsou to pigmenty, stabilizatory, separa¢ni ¢inidla a plniva. [2,9]

2.1 Charakteristika matrice

Hlavnim ukolem matrice je spojovat vyztuz a zajistit jeji spravné rozmisténi tak,
aby byly zajiStény dobré mechanické vlastnosti. Mimoto spliuji také funkci ochrany vy-
ztuze proti vlivu vnéjsiho prostiedi, nebo mechanickému poruseni.

Druh matrice urcuje vlastnosti kompozitu, jako je odolnost proti korozi, elektro-

izolaéni vlastnosti, odolnost proti teploté a ohni. [6]

Podle pouzité matrice rozdélujeme kompozity na polymerni, keramické, kovové a

sklenéné.

HK{)mpozitj* I

Polymerni ’ Keramické l Kovové Sklenéné

Obr. (3) Rozd¢leni kompozitu podle matrice [7]

Mezi nejvice pouzivané se fadi polymerni matrice, které se dale déli na matrice na
bazi termoplastt, reaktoplasti a v mensi mife na matrice z elastomeru. Z tohoto rozdéleni

pfipada asi 90 % na matrice na bazi reaktoplasti. [6,8]

e Matrice na bazi reaktoplasti - asi jako nejpouzivanéjsi polymery na vyrobu matric

jsou nenasycené polyestery (UP), vinylestery (VE) a v neposledni fad¢ epoxidové
matrice (EP). Vyznacuji se vysokou tepelnou tvarovou stalosti a zhledem k jejich

vybornym mechanickym vlastnostem se pouzivaji predevsim Vv konstrukénim od-
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vétvi naptiklad na vyrobu dilu v automobilovém, leteckém, vojenském nebo kos-
monautickém odvétvi. [2]

e Matrice na bézi termoplastli - jeji funk¢ni oblast pro specidlni pouziti je omezena

nizsi teplotou, pii které ztraci kompaktnost a vSak da se svaret a dodatecné tvarovat.
Asi 73 % z celkového objemu vyroby piedstavuje jen 5 druhid termoplasti a to po-
lyetylen (PE), polypropylen (PP), polyvinylchlorid (PVC), polyester (PS) a polye-
thylentereftalat (PET). [2,10]

2.2 Charakteristika vyztuze

Jeji hlavni ukol v kompozitnim materialu je predev§im zajistit jeho mechanické
vlastnosti, jako je tuhost a pevnost. Dalsi, ne vSak méné dulezité vlastnosti, které vyztuz
mize poskytovat a ovliviiovat, je izolaéni, elektricky, teplotni a elektromagneticky charak-

ter kompozitu. [9]

Vyztuze v kompozitnich materidlech rozdélujeme podle typu na ¢asticové, vlakno-

vé a skeletové.

2.2.1 Casticové

Vyztuz se vyskytuje ve form¢ ¢astic, které jsou velké fadové né€kolik mikrometra.
Castice se obvykle pfidavaji pro zvyseni modulu pruznosti a sniZeni taznosti materialu
matrice. Jejich vyuziti najdeme napiiklad v automobilovém pramyslu v podobé sazi, jako
vyztuz materidlu pro pneumatiky. Nebo pfi vyuziti jejich vodivostnich vlastnosti k docileni
pozadované vodivosti.

Jestlize jsou cCastice 0 rozméru od 1 do 100 nm, mluvime o nanoplnivech, po kte-
rych zajem neustale roste. Hlavni rozdil oproti mikro je v nanometrickych fazovych roz-
hranich, pfi kterych se ¢astice zacne chovat jako by byla tvofena jen povrchem a material
tak dosahuje lepsich vlastnosti. Piikladem tohoto materidlu je jilovy mineral, ktery diky
své cené, ekologické nezdvadnosti a vybornych vlastnosti nachédzi velké aplikacni vyuziti.

[10,15]

Dale je délime podle tvaru:
e Kulicky - mezi vyztuz kulového tvaru patii naptiklad duté kulicky vyrobené z oxi-

du kiemicitého. Vyuzivaji se v prvni fad¢ ke snizeni hustoty lici hmoty a ve vySsich
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davkach jsou rovnéz pouzivany k vyrobé tixotropni (tekouci pouze v aplikaénim
stavu) pryskytice. V malych davkach se duté sklenéné kulicky pouzivaji ke zlepse-
ni tekutosti pryskyftice (efekt kulickového loziska). [10,13]

Obr. (4) Znazornéni ¢asticové vyztuze [10]

e Vlocky - jsou to malé, ploché, tenkosténné materialy. Jako levna a efektivni vyztuz
¢asticovych polymernich kompozitl se uzivaji naptiklad slidové vlocky. Vyznacuji
se vlastnostmi jako je chemicka neteCnost, vynikajici elektrické a tepelné izola¢ni
vlastnosti a vysoka tepelna stabilita. Maji velké odrazeci plochy pro snizeni pro-

pustnosti kapalin a plynti. Protahlé ¢astice snizuji smrsténi. [11]

Obr. (5) Znazornéni vlockové vyztuze [10]

e Whiskery - jedna se o téméf perfektni monokrystalicka vlakna, ktera jsou kratka,
diskontinualni a polygonalni v prafezu. Whisker je vlakno z materialu, ktery je jako

jediny strukturovan bez defektu krystalu. Jsou znamé pro jejich velmi vysokou
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pevnost v tahu (v fadu 10 az 20 GPa). Pouzivaji se jen pro specielni kompozity,

vzhledem Kk tomu, Ze jejich vyroba je dost naro¢na a nakladna. [11,13]

Obr. (6) Znazornéni whisker vyztuze [14]

Podle usporadani ¢astic je rozdélujeme na:
e Orientované - ¢astice jsou v matrici ulozeny v jednom sméru,

e Nahodile orientované - ¢astice jsou usporadané nahodile do v§ech smeért. [11]

orientovane castice neorientovane castice

Obr. (7) Znazornéni orientace vlaknové vyztuze [14]

2.2.1.1 Disperze Cdstic

Disperze ¢astic v polymeru je kliCova pro pfipravu kvalitniho kompozitu a tedy
K vytvofeni struktury bez defektd. Za defekty jsou povazovany mista oslabujici strukturu,
jako napiiklad agregace Castic v matrici, nebo prazdné porovité oblasti obsahujici vzduch.
Dalsim dulezitym faktorem nékterych plniv, jako jsou napiiklad vrstvené silikaty, je stupen

dispergace, podle kterého rozdélujeme kompozity:

e Fazoveé separované mikrokompozity - kde struktura desti¢ky zistava zachovana v

matrici



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

e Interkalovany nanokompozit - v piipadé kterého se molekuly polymeru dostavaji

mezi jednotlivé vrstvy desti¢ek, ale porad zistavaji v celku

e Exfoliovany hanokompozit - kde jsou jednotlivé vrstvy zcela oddéleny a nahodile

orientovany v polymerni matrici. [15]

Obr. (8) Typy dispergace: a) fazové separované mikrokompozity, b) interkalovany nano-

kompozit, ¢) exfoliovany nanokompozit [15]

2.2.2 Vlakna

Vyznacuji se vybornymi mechanickymi vlastnostmi a také rozsahlymi moznostmi

modifikace struktury, coz umoznuje dosdhnout unikatni vyslednou pevnost kompozitnich

materialt. [16]

”

Obr. (9) Znazornéni vlaknové vyztuze [16]

Pro rozdilné aplikace a mechanické vlastnosti s nimi spojené, vlaknové vyztuze da-

le rozdélujeme dle délky:
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e Kontinualni vldkna - o kontinuélnich vlaknech hovotime, pokud jsou velmi dlouhé,

neporusené. Zatéz na kompozit je pfendSena na celou délku vlaken v matrici.

e Dlouha vlakna - vétsi délka vlaknité vyztuze zvySuje ve vyrobceich jejich tuhost -
modul pruznosti, zejména pii zvySenych teplotach a zvysuje razovou houzevnatost
pfi nizkych teplotach. [15]

e Kratka / sekana vlakna - vlakna jsou nasekané na malé kousky. Na rozdil od kom-

pozitl se spojitou vldknovou vyztuzi je u kratkovlaknovych kompoziti zatizeni pa-
sobici na kompozit rozdéleno mezi vlakna a matrici a z ¢asti je také pienaSeno na
rozhrani vlakno-matrice. (U dlouhovldknovych kompoziti se vétSina zatizeni pre-

nasi z matrice jen na vlakna). [15,17]

Dal§im dilezitym rozdélenim vlaknovych kompoziti, stejné jako u ¢asticové vy-

ztuze, je podle usporadani vldken v matrici:

e Orientované - vldkna jsou v matrici uloZeny v jednom sméru.

e Nahodile orientované - vldkna jsou usporadané nahodile do v§ech smérd. [17]

jednosmerne dvousmerne nahodile orientovana
orientovana vlakna orientovana vlakna orientovana vlakna vlakna

g = g

Obr. (10) Znazornéni orientace vlaknové vyztuze [14]

2.2.3 Skeletové

Kompozitni material je tvofeny porovitou matrici s prostym souvislym nosnym skeletem.
[18]
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Obr. (11) Skeletova vyztuz [18]

2.3 Charakteristika plniva dle jeho rozméri

Kompozitni material mize obsahovat vyztuzujici plniva raznych rozméra. Podle

toho je dale rozdélujeme na makrokompozity, mikrokompozity a nanokompozity.

2.3.1 Makrokompozity

Mohou obsahovat vyztuz o velikosti pti¢ného rozméru az desitky mm a jsou pouzi-
vany predevsim ve stavebnictvi (zelezobeton, tj. beton zpevnény ocelovymi lany nebo pru-
ty, polymerbetony obsahujici drcené kamenivo a pryskyfici). Za makrokompozity 1ze po-
vazovat 1 platované kovy, vicevrstvé materialy a konstrukce (napf. chodniky a vozovky).

[20]

Obr. (12) Zelezobetonovy pilit [21]

2.3.2 Mikrokompozity

V primyslu maji nejvétsi vyznam. Jsou to materidly, u kterych nejmensi rozméry
vyztuze (vlaken nebo &astic) jsou od 10 ° m. Oproti kovim a jejich slitinam maji mikro-
kompozitni materidly mensi hustotu a tedy ptiznivy pomér pevnosti v tahu a modulu pruz-

nosti k hustoteé, tj. dosahuji velké mérné pevnosti a mérného modulu. [22]
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Obr. (13) Tkanina z kratkych vlaken [23]

2.3.3 Nanokompozity

Jsou kompozitni materidly s charakterizovanym rozméry vyztuze (délka castice
nebo primér vlakna) od 1 do 100 nm. ,,VétSinou se jedna o nanocastice aktivni latky (tj.
latky s magnetickymi, elektrickymi a jinymi vlastnostmi) rovnomeérné rozptylené v inertni
matrici. Divodem pouziti aktivni latky ve formé nanocastic jsou jeji kvalitativné odlisné
fyzikélni vlastnosti oproti "objemovému" materidlu. Vlastnosti nanokopoziti se odvijeji od
slozeni, velikosti ¢astic, jejich uspotadani a morfologie. Jejich pouziti je velmi Siroké, na-
ptiklad ukladani informaci, magnetické chlazeni, ferofluidy, zobrazovaci metody v medi-

cing, rizné senzory, elektromechanické a magnetomechanické méni¢e a mnohé dalsi.‘

[24,25]

Obr. (14) Nanokompozit ZnFe,O,4 v matrici SiO,. Pruhy na dvou ¢asticich zobrazuji miiz
krystalu. [25]
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3 PLNIVA NA BAZI UHLIKU

Jejich uplatnéni se nachazi téméf ve vSech oblastech lidské Cinnosti jiz od 16. stoleti,
kdy byl grafit poprvé pouzit jako tuha do tuzky. Jeho neustaly vyvoj piispél k objevu no-
vych forem uhliku s unikatnimi mechanickymi i elektrickymi vlastnostmi, kterych se zaca-
lo vyuzivat jako plniv v kompozitnich materialech a diky novym modifikacim je jeho pou-

7iti porad vetsi. [26]
3.1 Uhlik

Uhlik (lat. Carboneum), ozna¢ovany pismenem C. Je 6. prvek periodické soustavy

prvki, coz znamena, Ze ma 6 protonl.

znatka | Carbon
protonové Eislo

Proton
¢ MNeutron

4

relativni atomova hmotnost 2.0107
Paulingova elektronegativita

5292
Eie}o::sit . .
3800 K, 3527°C -
4300 K, 4027°C Electron
14 (IV.A)
2
skupenstvi (pfi 20°C) pevné
oxidagni &isla ve slovteninich WIESIETY . Electron (% Proton . Neutron

Tab. (1) Vlastnosti elementarniho prvku uhliku [27]

Obr. (15) Znazornéni atomu uhliku [28]

3.1.1 Vyskyt

Je zakladnim prvkem biosféry a nepostradatelnou soucasti vSech organickych slou-
¢enin a tim 1 vSech Zivych organizmi na planeté. V ptirodé€ se uhlik vyskytuje vétSinou ve
formé¢ sloucenin, v karbonatovych horninach, ve vzduchu jako oxid uhli¢ity, ve fosilnich
palivech, uhli a zemnim plynu. Jeho slouceniny tvoti zaklad svétové energetiky. V ptirode

se vyskytuje ve dvou alotropickych modifikacich: diamant, grafit.
O uhliku mluvime jako o multifunkénich plnivech do kompozitnich materiald, pro-
toze se vyznacuji mnozstvem ruznych podruznych funkci, kterymi ovliviiuji jejich vysled-

né vlastnosti. Pfi ¢asticovych plnivech je to naptiklad uprava elektrickych a magnetickych
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vlastnosti, nebo zlepSeni zpracovatelskych a povrchovych modifikaci. Vlaknové plniva se

zase vyznacuji vynikajicima mechanickyma vlastnostmi. [29]

3.2 Grafit

Nachazi se bézn¢ v ptirodé, kde vznika pti preméné usazenych hornin ze zbytku
organickych latek do tvaru vlocek. Krystaly grafitu jsou tvoieny z vrstev atomu
S hexagonalnim uspotfadanim. Mezi vrstvami jsou slabé piitazlivé Van der Waalsovy sily,
proto je grafit mekky a vrstvy se po sobé lehce posouvaji, cehoz se vyuziva jako mazaci

schopnosti grafitu, nebo pii vyrobé tuzek. [30]

Obr. (16) Rovinna struktura grafitu [33]

3.2.1 Vlastnosti a pouZziti

Krom jiného mé grafit diky svym vlastnostem mnohem vétsi vyuziti jako napiiklad
elektrody do peci, tavici nadoby, plniva, el. kontakty, maziva. Pouzitim jako plniva
v kompozitnich materidlech se nijak zvlast’ neprojevi na mechanickych vlastnostech, avSak
vyrazné zvysuje jeho elektrickou vodivost. Pfi¢inou je vrstevnata struktura tvorena Sesti-
uhelniky se spole¢nymi hranami, kde vrstva pfedstavuje jednu molekulu. Kazdy uhlik je
spojen s okolnimi tfemi sigma-vazbami s hybridizaci sp2 a ¢tvrta vazba typu pi je delokali-
zovana po celé vrstvé molekuly. Pravé tyto delokalizované pi-vazby jsou davodem elek-
trické vodivosti. Kolmo na tyto grafitické roviny grafit se chova jako izolator. Obdobné¢ se
projevuje tepelna vodivost, kdy ve sméru rovin se povazuje za dobry vodic, ale ve sméru

kolmém na roviny pusobi jako izolant. [30,31]
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3.2.2 Vyroba

Mimo pfirodniho grafitu, ktery tézime v grafitovych dolech, ho =ziskavame

i v Cistéjsi formé a to synteticky, metodou nazyvanou pyrolyza.

Pyrolyza je proces, kdy pti vysokych teplotdch pomoci termického rozkladu orga-
nickych slouc¢enin, jako jsou ropa, uhli a uhlovodiky, vznikaji ¢asteCky grafitu. Bud’ se
jedné o vysokoteplotni proces, kde teplota 2000 °C vede ke vzniku kompaktnich rozptyle-
nych agregati grafitu. Nebo nizkoteplotnim procesem, kdy pii postupném zvysSovani teplot
dochazi k meknuti a naslednému zkapalnéni, kterému se nazyva koksovani. MiiZe nastat
situace, kdy pfi nizkoteplotnim procesu material mékne, ale nezkapaliuje se — tehdy mlu-

vime o karbonizaci. [31,32]

Grafitace je proces, pti kterém v dusledku vysokych teplot dochazi k eliminaci de-
fektu na rovinach vzniklych pfi pyrolyze. Béhem pyrolyzy vznikaji z atomi uspotfaddanych
do hexagonalni struktury lamely, tvofici agregaty, které nasledné vytvareji krystaly
0 velikosti n€kolika setin mikrometrii. Tato struktura obsahuje vétsi mezilamelarni vzdale-
nosti a nedokonalé uspofadani vrstev, které se oznacuje jako turbostratické. Vystavenim
téchto struktur teplotim az 3000 °C dochazi Kk poklesu mezilamelarnich vzdalenosti

a k pravideln&jsimu uspotadani rovin ve struktute. [31,33]

Synteticky vyrobené grafity se vyznacujici vysokou c¢istotou, vodivosti a chemic-

kou odolnosti, lepsi adhezi k polymeru a niz§im koeficientem tfeni.

3.3 Saze

Jsou pokladany za nejpouzivanéjsi plnivo. V roce 1912 bylo poprvé zjisténo, Ze
saze maji posiliujici G¢inek pro kaucuky a postupné se stali nepostradatelnou surovi-
nou gumarenského pramyslu. Vznikaji neaplnym spalovanim tézkych produktd petroche-
mie nebo uhelného dehtu. Je to forma amorfniho uhliku, ktery ma velky povrch vzhledem
na svij objem. [34,35]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

Obr. (17) Struktura sazi [35]

3.3.1 Vlastnosti a pouZziti

Nejvetsi vyuziti nasli jako zpeviiujici plnivo zejména v pneumatikach, diky velké
odolnosti vaci odéru, opotiebeni, hmotnosti a mechanické pevnosti v tahu. Dale se pouZi-
vaji naptiklad jako plniva do riznych pryzovych soucastek, nebo jako pigment. Saze jsou
nejlehéi ze viech plniv (1,8.10%-2,0.10° kg/m®), priGemz jejich ¢astice maji velmi malé
rozmé&ry. Z chemického hlediska se jedna téméf o ¢isty uhlik (90-99 %), z ostatnich prvku
je vyznamny jen obsah vodiku (0,3-0,6 %) a kysliku (0,1-3,5 %). Mnozstvi vodiku a kysli-
ku uréuje pH sazi, které ovliviiuje stupen a rychlost vulkanizace. Na povrchu obsahuji riz-
né funkéni skupiny, které maji vyznamnou roli pi1 reakcich sazi s kauCukem
v pneumatikach. Jsou to naptiklad skupiny obsahujici kyslik, které maji velky vliv na fyzi-
kalné-chemické vlastnosti, jako je pfijimani vlhkosti, elektrickd a chemicka reaktivita.
Primérni Castice sazi ptfedstavuji slozitou a nepravidelnou strukturu grafitovych rovin a
jsou velikosti fadu nanometri (30-50 nm), ale jejich schopnost rychle aglomerovat vede k
formovani castic vétSich. Proces aglomerace je ve své podstaté koloidné chemicky jev,
ktery je vyrazné ovlivnén pfitomnosti iontl, které jsou do sazi doddvany pii vyrobé.

[35,36]

3.3.2 Vyroba

Primyslové se vyrabi ve valcovych reaktorech, kde v dusledku tepelného rozkladu
organickych latek (t€zkého topného oleje) a predehifatého vzduchu, vznikd jemnd hmota -
fluffy-, ktera se dale zahust'uje, obvykle mokrou cestou ptidanim vody v poméru 1:1 a in-
tenzivnim michanim v Zaruvzdorné komofte se dosahne vzniku granuli s minimalnim obsa-
hem nezddouciho prachového podilu. Vlivem vysoké teploty se rozkladaji az na uhlikové
radikaly, které se zpétné shlukuji na sazové Castice. V pribéhu vyroby se primarni ¢astice,
kterych velikost je 8-300 nm, shlukuji do agregatli. Ty jsou podobné jako u grafitu drzeny
slabymi Van der Waalsovymi silami. [36,37]


http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Topn%C3%BD_olej&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Voda
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Obr. (18) Valcovy reaktor pro vyrobu sazi [37]

3.4 Fulleren

Prvni fulleren byl objeven v roku 1985 ve vyzkumném centru Rice University v
USA a pojmenovany byl po architektovi Robertovi Buckminsterovi Fullerovi, ktery byl
znami konstrukcemi podobnymi tvaru prvniho fullerenu. CAS (Central Abstract Service)
definuje fullereny jako sudo-pocetné struktury atoma uhliku, které jsou v prostoru uspora-
dané do tvaru koule, nebo jeji deformace. Soucasné se uvadi, Ze atomy maji koordinacni
¢islo 3. Vytvotené struktury maji minimalné 12 pentagonalnich a 10 hexagonalnich ploch.

Takto mazeme ziskat struktury s obsahem od 20 az po 1620 (a vic) atomu uhliku. [38,39]

Ceo Cro Cso

Obr. (19) Struktura fullerent Cgo, C7o, Cg0[39]

3.4.1 Vlastnosti a pouziti

Nejzajimavesi vlastnosti fullerenu je jejich vysoka tvrdost. Nejzndméjsi typ, vytvr-
zeny fulleren Ceg, SVOU tvrdosti piekonava i diamant a je tak nejtvrd$im zndmym materia-

lem na svété. Jeho hustota v porovnani s diamantem je jenom o 0,3 % vétsi. Fullereny do-
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pované alkalickymi kovy maji vyborné elektrické vlastnosti a mizou byt pouzity jako
supravodic¢e. Diky své jedine¢né struktufe a pozoruhodnym vlastnostem jsou fullereny
stale v popfedi zdajmu materidlovych inzenyru, fyzika, chemika a biologi. Velké vyuziti
nachazeji v mikro- a nano-elektronice jako supravodice, baterie, tranzistory, vodivé spoje.
Fullereny a jejich derivaty nemaji zadné toxické ucinky na lidsky organizmus, jsou silné
antioxidanty, které lehce reaguji s volnymi radikély, jez poskozuji organizmus (100x G¢in-
n¢j$i antioxidant nez vitamin E). Nesmirné vyuziti je i v materidlovém inZenyrstvi, kde se
vyuziva hlavné jejich vysoka pevnost a tvrdost pfi piipravé kompozitnich materiali.

[39,40,41]

3.4.2 Vyroba

I kdyz jsou fullereny piipravovany zdsadné syntetickou cestou, byly dok4zany i ve

volné ptirod€, v misté zasahu blesku, nebo meteoritu. Uméle se vyrabéji 4 metodami:

e Metoda vypatovani grafitu - za vysokych teplot v elektrickém oblouku v atmosféte

inertniho plynu, pouzitim vysokoenergetického laserového louce. Tento zpisob je
nejpouzivanéjsi. [41]

e Obloukova metoda - prakticky a jednoduchy zptisob, pfi kterém jsou dvé grafitové

ty¢inky zapojené do elektrického obvodu jako elektrody, pfiblizené k sobé natolik,
aby mezi nimi zacal protékat proud. V okamziku kdy je mezi nimi vytvoieny vodi-
vy mustek, zacnou se elektrony od sebe vzdalovat az na troven né€kolik milimetrd a
vytvoii se elektricky oblouk (plazma). Elektroda, kterd je zapojena jako anoda se
zatne odparovat, vzniklé uhlikové pary nasledné zacinaji kondenzovat na katod¢ a
méni se na grafitové saze, v kterych se nachazi podil fullerenu. Cely proces probiha
V inertni atmosféfe v pfitomnosti Hélia pti tlaku 0,013 az 0,026 MPa. Fullereny se
nakonec ze sazi extrahuji pomoci vhodného organického roztoku. Vysledkem této
metody je fulleren Cgg s ¢istotou vic jak 99 %. [39,42,43]

e Metoda nedokonalého spalovani grafitu v benzenovém plamenu - nedosahuje se

vSak Cistoty fullerenu jako pfi obloukové metodé.
e Pyrolyzou - mélo pouZzivana metoda, pii které vznika fulleren termickym slouce-

nim aromatickych sloucenin, bez ptitomnosti plamene. [44]
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3.5 Uhlikové nanotrubicky

Poprvé byly zpozorovany v roce 1991 Sumio Iijimou, pii pfipravé fullerenu oblou-
kovym vybojem. Jejich objev zpiisobil ve védeckém svété stejné nadseni, jako piedtim

objev fullerenu a je porad v popiedi zkouméani riiznych védeckych praci. [45]

3.5.1 Vlastnosti a pouziti

Stavebnimi Casticemi nanomateriali jsou nanocastice s definovanymi vlastnostmi:
rozm¢r, tvar, atomova struktura, krystalova miizka, mezifadzové rozhrani, resp. nehomo-
genni a chemické slozeni. Rozméry jsou limitované v oblasti od molekul k pevnym casti-
cim mensim jako 100 nm. Tyto stavebni jednotky jsou usporadané v makroskopickych
multiklastrovych strukturach s rozdilnym topologickym potfddkem. Prvé aplikace nanoma-
terialti se objevily v systémech, jako jsou kompozity, ve kterych mizou byt pouzity jako

prasek bez zhutnéni.

Nanokompozity jsou hybridni materialy, které mohou byt v riznych kombinacich.
Nové strukturni aplikace mizou mit rozmér 1-D (jednodimenzidlni): hliniko-kfemikaté
nanodesti¢ky, 2-D (dvoudimenzialni): povlaky, filmy, uhlikové trubice a nanovlakna, nebo
3-D (trojdimenzialni): pouzivané pro vyrobu objemovych ¢astic. Kompozitni materialy
vyztuzené mikro, nebo nanovlakny vedou ke zvySeni pevnosti a lomové houZevnatosti,
odolnosti proti opotiebeni a tinavé, vysoké tepelné odolnosti a ma dobré antikorozni vlast-
nosti. Vyvoj kompozitnich materialti zpevnénych nanotrubkama (CNT) stoupé diky vybor-

nym vlastnostem plniva velmi rychle. [45,46]
3.5.2 Rozdéleni (CNT)

3.5.2.1 Vicevrstvé nanotrubi¢ky (MWCNT- multi walled carbon nanotubes)

Byly prvnimi objevenymi zkoumanymi nanotrubickami. Jsou sloZeny ze dvou, ne-
bo vice grafitovych vrstev vzdalenych od sebe 0,34 nm, stejné jako u grafitu. Tyto vrstvy
jsou stoceny do valce, pticemz vnitini ¢ast tvoii volny prostor. Primér MWNT se pohybu-
je mezi 2-2,5 nm, vnitini otvor ma pramér 1-8 nm a délka se pohybuje v desitkach nano-
metrd. U MWCNT jsou konce ukonceny jistym poctem péti-uhelniki, které maji za nésle-

dek zakfiveni plochy - vznik fullerenové ,,cepicky®. [47]
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Obr. (20) Vicevrstvé nanotrubicky [47]

3.5.2.2 Jednovrstvé nanotrubi¢ky (SWCNT- single walled carbon nanotubes)

Jedna se jen o jednu vrstvu grafitu sto¢enou do valce, s primérem 1-2 nm a moznou
délkou az n€kolik um. Jejich konce miZou a nemusi byt otevieny. Typ SWCNT vykazuje
vyss§i mechanické vlastnosti nez MWCNT, Yongiv modul pruznosti 0,3 az 1 TPa a pev-
nost 10 az 60 GPa. [47,48]

3.5.2.3 Dvouvrstvé nanotrubicky (DWCNT- dual walled carbon nanotubes)

Obsahuji dve vrstvy grafitovych rovin sto€enych do valce.

Obr. (21) Jedno a dvouvrstvé nanotrubicky [48]

3.5.2.4 Specialni nanotrubicky

Jsou dalsim specifickym typem nanotrubicek, tvofené rovnéz do valce stoenou
vrstvou grafitu, avSak S riznymi tvary a kombinaci vice nanotrubic, nebo uvnitt plnéné

neuhlikovymi atomy, nebo ionty. [50]
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Obr. (22) Specialni typy nanotrubic [49]

3.5.3 Vyroba

Obloukovy vyboj (Arc Discharge) — metoda, pii které byly poprvé vyrobeny
z uhlikovych sazi béhem obloukového vyboje s pouzitim proudu 100 A, uréenym pro pfi-
pravu fullerenu. Vzhledem k jednoduchosti je to nejpouzivanéjsi metoda pro vyrobu jak
jednovrstvovych, tak dvouvrstvovych nanotrubicek. Reaktor pro syntézu uhlikovych nano-
trubicek se sklada z komory, ve které se nachazeji dvé elektrody- anoda a katoda, vzdalené
mezi sebou n€kolik mm. Anoda se v disledku oblouku vypatuje a béhem procesu musi byt
posouvana k pevné uchycené katod€. Zdroj napajeni je jednosmérny proud s napétim
v rozsahu od 0 do 48 V a proudem od 50 do 120 A. Reaktor je naplnény inertnim plynem
(He,Ar) pod tlakem 50 az 700 mbar. Kvalita a kvantita nanotrubic¢ek zalezi od uspotfadani

systému v reaktoru: velikosti proudu, tlaku a teploty.

Laserovym ozarovanim (Laser Ablation) - metoda ozafovani kapalin, nebo pev-
nych latek loucemi laseru, kdy se material zahfiva absorbovanym teplem, nasledné se zaci-
na odpafovat a nakonec sublimovat. Pti vyssich vykonech laseru material ptechazi do
plazmového skupenstvi. Nevyhodou této metody, jako i metody obloukové, je mnozstvi
produkovanych materialli, které zdaleka nedosahuji mnozstvi pottebného pro pramyslovou

vyrobu.

Chemické nanaseni par (CVD- Chemical Vapor Deposition) - jako substrat se
pii této metod€ pouzivaji uhlovodany a katalyzatory na bazi kovovych iontii. Touto meto-
dou se da pfipravit 0 mnoho vétSi mnozstvi nanotrubiCek nez v porovnani

s ptedchézejicimi metodami. Slabou strankou je necistota a nepravidelnost hexagonalni
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miizky. Jednou z pfi¢in je nizka teplota nanaseni par. (CVD- ccal000 °C a AD, LA cca
2000 °C). [45,51]
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Obr. (23) Chemické nanaseni par [51]

3.5.4 Funkcionalizace uhlikovych nanotrubiéek

Mimo extrémné vysokych pevnostnich charakteristik se uhlikové nanotrubicky vy-
znaduji extrémni odolnosti vii¢i smaceni. Spatna sméagitelnost nanotrubic polymerni matrici
proto piedstavuje nejvétsi technologicky problém pii piipravé nanokompoziti. Modifikace
(funkcionalizace) je v porovnani s modifikaci uhlikovych vlaken podstatné komplikova-
Vv disperznim prostiedi, slou¢enim obsahujicich funk¢nich skupin. BEéhem procesu se modi-
fikator absorbuje na povrch uhlikovych nanotrubi¢ek, V optimalnim piipadé dojde
k chemickému navazani modifikatoru na povrch CNT prostiednictvim slabsich Van der
Waalsovych vazeb. ProtoZe nanotrubice jsou zakonceny podstatné reaktivnéjSimi fullere-
novymi molekulami, navazani funkénich skupin dochéazi pfednostné na koncich uhliko-

vych nanotrubic. [45,46]

3.6 Uhlikové vlakna

Prvni uhlikové vlakno vyrobil v roku 1880 T. A. Edison do Z&rovky z bambusové

dfeviny. Dnes se vyrabi vice metodami a rocné se jejich vyprodukuje vic jak 45 tisic tun.
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Obr. (24) Spletené uhlikové vlakna [52]

3.6.1 Vlastnosti a pouZziti

Priméma hustota vlaken je 1750 g/cm® a jejich pramér 5-10 pm. V porovnani
S textilnimi vlakny jsou méné pruzné a v porovnani S laminaty jsou vic kiehké. Pti zahti-
vani se vlakno zkracuje. V podélném sméru maji velmi maly odpor, ¢ehoZ se vyuziva
hlavné pro dosazeni vétsi vodivosti materialu, napfiklad v kompozitnich materialech.
Kompozity zpevnéné uhlikovymi vlakny nabizeji vétSi tuhost a pevnost nez kterékoli
ostatni kompozity, jsou vSak o mnoho draz$i nez napt. kompozity zpevnéné sklenénymi
vlakny. Uhlikové vlakno je sloZzené hlavné z uhliku v riznych modifikacich. Jeho atomy
jsou spojené do mikroskopickych krystald, paralelné orientovanych k dlouhé ose vlakna.
Pramér vlakna je 5-8 um. Krystalové uspotfadani zptsobuje, ze vlakno je na svij prameér
velmi pevné. Jeho strukturu, a tedy i vlastnosti, ovliviiuje hlavné prekurzor pouzity pii vy-

robé. [52,53]

3.6.2 Vyroba

V soucastné dobé¢ se jako prekurzory pouzivaji textilni tkaniny. Jako prekurzor prv-
nich uméle vyrdbénych uhlikovych vldken byla pouzita viskdza, vladkna vyrobena
z celulézy. Nevyhodou této metody bylo vniklé mnozstvi odpadu, asi 75 %. V dnes se nej-
je priprava z ropného odpadu- smoly. Jejich vyhodou je vyssi tepelna vodivost a lepsi

pruznost.
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3.6.2.1 Vyroba viiken na bazi PAN

Vyréabéji se s Sirokou skalou vlastnosti a tvofi nejvyznamnéjsi ¢ast produkce uhli-

kovych vlaken. Cely proces ptipravy probiha v 5ti fazich:

Ptiprava prekurzoru - nejdiiv probihd uprava reaktantu. Ta se d¢je bud’ tavnym
zvlaknovanim, nebo zvlakiovanim v roztoku. Tak se dosdhne pozadovana jemnost
vlakna.

Stabilizace - pfed zuhelnénim je potiebné, aby vznikla tepelné stabilni, sesitovana
struktura. Ta se z prekurzoru ziskava zahtanim na 200-400 °C béhem 20 az 30 mi-
nut za pfitomnosti vzduchu. Vybrané vlakno tak sbira ze vzduchu molekuly kysliku
a méni se jeho chemickd struktura. V této fazi ve vldkné vznika teplo, které musi
byt kontrolované, aby nedoslo k jeho ptehtivani.

Karbonizace - v této fazi dochazi k samotné pfeméné prekurzorového vlakna na uh-
likové. Probihd v dusikové atmosféte pii teplotach 1000-2000 °C. Zde je nutné za-
mezit pfistupu kysliku z divodu, aby vldkno nezacalo hotet. Na misto toho vysoka
teplota rozkmitd atomy natolik, Ze ty neuhlikové jednoduse z vldkna vypadnou.
Vysledné vlakno obsahuje 85 az 95 % uhliku.

Grafitace - jde o fazi, ve které se zvySuje koncentrace uhliku ve vlakné az
nad 99 %. Realizuje se opét v dusikové atmosféie pii teplotach od 2400 az po

3000 °C. Vznika tak uspotfaddana vrstvena struktura.

Povrchova tprava - povrch ideélniho vldkna se nevaze na materialy, které jsou po-

uzivany do kompozitu, proto se jeho povrch mirné¢ oxiduje. Oxidace povrchu pro-
biha na vzduchu, nebo ponofenim do chlornanu sodného, resp. kyseliny dusi¢né.

Neékdy se vldkno pokryvéa ochrannou vrstvou proti poskozeni pfi dal$im zpracovani.

3.6.2.2 Vyroba viiken na bazi smol

Jako prekurzor jsou tu pouzité ropné smoly, ale i pyrolytické smoly vyrobené ter-

mickym rozkladem aromatickych sloucenin jako je napt. naftalen, nebo PVC. Vyroba je

V podstaté stejna jako u PAN, rozdil je jenom v piipravé prekurzoru. Smola musi byt zba-

vena vSech ne€istot a mineralnich pfimési, pfiCemz se udrzuje pracovni teplota 300 az

450 °C. Poté se mlze provadét zvlaknovani a ostatni faze piipravy jako u PAN. [53,54]
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3.6.3 Typy vliken

e uhlikova vldkna nizSich parametrd - pevnost v tahu 1000 MPa, modul pruznosti

v tahu 100 GPa. Obvykle jsou ptipravovana do textilni formy (napf. tkanin, pasu).
Jako prekurzor se pouzivaji izotropni smoly. Pouzivaji se jako elektrické izolace,
stinéni. [54]

e uhlikova vlakna s vysokymi mechanickymi parametry - pevnost v tahu 3,5- 7 GPa,

modul pruznosti 230 az 930 GPa. Tyto vldkna jsou pfipravovana prevazné
z akrylonitrilu, mezofazovych smol a vlakna charakteru whiskeri ptipravenych ka-
talytickym rozkladem plynnych uhlovodikd. Tato skupina vldken je dale podle
konkrétnich mechanickych vlastnosti délena na:

» vysoce pevna vlakna (HT- high tensile),

» vysoko modulova (HM- high modulus),

» stfedn€ modulova vlakna (IM- intermediate modulus),

» vlakna s ultra vysokym modulem (UHM- ultrahigs modulus). [54]

3.7 Funkéni plniva

Jestlize plniva v matrici neplni jen funkci ekonomickou, jako nahradu materialu pro
snizeni nakladu, ale vyrazné ovliviuji i rizné vlastnosti materialu, hovotime 0 nich jako o
funk¢nich. Jejich nasledné vlastnosti, Kterymi potlacuji, nebo posiliuji vlastnosti matrice,
jsou dana zejména jeho koncentraci, strukturou, tvarem a rozmeéry. U uhlikovych plniv
jsou jako vynikajici funkéni plnivo povazovany nantrubicky, které poskytuji materialu
vyborné mechanické a elektrické vlastnosti uz pii nizkych koncentracich. Uhlikové vldkna
jsou doprovazeny dobrou tuhosti a pevnosti materialu a ¢asticové plniva podporuji hlavné
vodivost. Pii hybridnich kompozitech, kde kombinujeme vlastnosti jednotlivych plniv,

vysledny material dosahuje az synergickych uc¢inka. [53]
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4 VODIVOST

Polymerni materialy byly v minulosti povazovany za izolatory. Zménilo se
to zacatkem 70tych let, kdy doslo k objeveni pomérné vysokeé elektrické vodivosti ¢astecné
oxidovanych polymeri (PPy), metodou dopovani jodem. Tento objev byl za¢atkem vzniku
nové védecké oblasti zkoumani a v roce 2000 byl ocenén Nobelovou cenou za chemii. Od
jejich objevu se Casem vyvijely nové polymery s lepSimi elektrickymi a tepelnymi vlast-

nostmi s vysokou stabilitou. [55]

4.1 FElektricka vodivost

Aby v polymeru doslo k vniku elektrické vodivosti, musi spliiovat dvé podminky.
Prvni je konjugace, coz znamena pravidelné stiidani dvojnych a jednoduchych vazeb ve
struktufe. A druha nezbytna podminka je pfitomnost nositelii ndboje pro ptenos po fetézci.

Tyto nositelé vznikaji procesem nazyvanym dopovani. [55]

4.1.1 Dopovani

Aby latky ptesly z neutralniho stavu do stavu, kdy budou tvofit elektrické vodice, je
zapotiebi do matridlu vnést nosi¢e naboje ve form¢ elektront a dér, podobné jako u anor-
ganickych materidlu za vzniku polovodic¢ii typu n a p. Rozdil mezi anorganickym a orga-
nickym dopovéanim je v mnozZstvi dopované latky. Zatimco pro ovlivnéni vodivosti polo-
vodict staci jen stopové mnozstvi latky, pro polymery je toto mnozstvi podstatné vyssi,

fadoveé jednotky az desitky procent. [55,56]
Dopovani miize probihat dvéma procesy:

e (Oxidacéné redukénimi procesy -

» Oxidaéni: reakce polymeru s oxida¢nim ¢inidlem napf.: I, K, Li (p- dopovani)
» Redukéni: reakce polymeru s redukénim ¢inidlem napf.: alkalické kovy (n- do-

povani)

e Elektrochemické dopovani - pracovni elektroda ponofend v elektrolytu, ve kterém

je polymer nerozpustny. Rozdil elektrického potencidlu mezi pracovni a referencni
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elektrodou zpusobi vstup naboje a odpovidajiciho iontu do molekuly polymeru ve

formé pridani elektronu (n- dopovani), nebo odebrani elektronu (p- dopovani).

4.1.2 Teorie perkolace

Je to matematickd teorie, ktera popisuje chovani spojenych shlukiti v ndhodnych
grafech. Struktury jako naptiklad shluky molekul jsou popsané tzv. perkola¢ni miizkou.
Jednotlivé mista v mfizce miizou byt bud’ obsazené, nebo neobsazené. V piipadé Ze jsou
obsazené¢ sousedni mista, vytvaii shluk. Jestlize takovy shluk propoji protilehlé konce
miizky, mluvime o nekone¢ném shluku s koneénym poctem ¢astic. K jeho vytvoreni do-
chazi, kdyz koncentrace ¢astic ve struktuie prekona kritickou mez (perkolacni prah). Kri-
ticka mez udava kriticky objem, pii kterém dojde k vodivému spojeni. Mimo poctu ¢astic
je vodivost zavisla taky od jejich velikosti, tvaru a poméru stran, kterymi je mozné perko-
la¢ni prah ovliviiovat. Popsani statickych modeld vodivosti ¢astic v matrici, v zavislosti od

jejich koncentrace, vychazi ze vztahi:

e Vodivost pod perkola¢nim prahem — pii koncentraci plniva pod oblasti perkola¢ni-

ho prahu je hodnota vodivosti rovna vodivosti matrice.

0¢c = 0 (Vierie — Vf)_s 1)

kde o, znaci vodivost plniva v matrici, a,, je vodivost matrice, V¢ je objemovy podil plni-
va, Vi je objemovy podil plniva, pii kterém nastane piekro¢eni prahu perkolace a veli-

kost exponentu -s, je zavisla na po¢tu dimenzi miizky pod oblasti perkola¢niho prahu.

e Vodivost na prahu perkolace - dal$im zvySovani koncentrace plniva v matrici do-

jdeme k hodnot¢ perkola¢niho prahu, kde vodivost materialu skokem vzroste na

vodivost ¢istého plniva.

— Im\t
0. = o7 () @
kde o je vodivost plniva a velikost exponentu t, je zavisld na poctu dimenzi miizky pro

oblast perkola¢niho prahu.

e Vodivost nad prahem perkolace

oc = 0 (V5 = Vigrie)™ (3)
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kde velikost exponentu m, je zavisla na po¢tu dimenzi miizky nad oblasti perkola¢niho

prahu. [56]

fef Fuear

Obr. (25) Koncentrace ¢astic pod, na a nad perkola¢nim prahem [57]

4.2 Dielektrikum

Za dielektrikum je povazovana latka, ktera se jevi jako izolant, avSak po vlozeni do
elektrického pole, se jeho vlivem posunou nosi¢e naboji ve sméru jeho ptisobeni a dochazi
k vzniku orientovanych dipélovych momentl. Tento jev nazyvame polarizace dielektrika.
Naslednym odstranénim pole polarizace zanika. Z makroskopického hlediska se polarizace
projevi jako vazany naboj na povrchu dielektrika, uvnitf se naboje vzajemné rusi. Tento
vazny naboj je soucasti atomu respektive molekul, neda se zméfit ani odebrat a vysledkem
je, ze v dielektriku je mensi pole, nez to co ho vyvolalo. Podle struktury a zptisobu jakym

se chovaji v elektrickém poli, rozdélujeme dielektrika na:

e Nepolarni dielektrika - u kterych pfi polarizaci dochazi k vzajemnému posunu na-

boji uvnitt atomu, nebo molekul a vytvoii dipdl. Takovato polarizace se nazyva
atomova.

e Polarni dielektrika - jako je napiiklad voda, ktera dipoly obsahuje i bez ptitomnosti

vnéjsiho pole, avsak jejich smér je chaoticky a teda vysledny elektricky dipolovy
moment je rovny nule. Orientace u nich nastane az po vlozeni do magnetického po-
le, které se snazi dipdl natocit ve sméru intenzity. Tuto polarizaci nazyvame orien-

ta¢ni, nebo taky iontovou. [58,59]
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Obr. (26) Polarizace: a) nepolarniho, b) polarniho dielektrika [59]

Specialnim druhem jsou dielektrika, u kterych muze dojit k polarizaci i bez puso-
beni elektrického pole. Polarizace nastava v ptipadé pruzné deformace- piezoelektrika,
zménou teploty- pyroelektrika, nebo u nékterych materialu mize nastat spontanni polariza-
ce- feroelektrika. [58]

4.3 Tepelna vodivost

Tepelna vodivost je charakterizovana jako schopnost latky pfijimat nebo odevzda-
vat tepelnou energii, vzajemné mezi latkami, nebo mezi latkou a okolim, za ptedpokladu,

Ze je mezi nimi teplotni rozdil. Zpusob Sifeni tepelné energie muze probihat:

4.3.1 Vedeni tepla (kondukce)

Castice latky v prostoru s vyssi teplotou predavaji ¢ast své energie prostfednictvim
vzajemnych srazek Casticim do prostoru s teplotou nizsi. Pfenos energie Se neprojevuje
volnym pohybem elektronu jako u kovt, ale jejich kmitavym pohybem kolem svych rov-
novaznych poloh. Sifeni tepla prostfednictvi vedeni je nejb&zngjsi pro pevné latky, vztahu-
je se tedy i na kompozitni materialy. Podle Fourierova zakonu vedeni tepla, definujeme

tepelnou vodivost vztahem:

q = —A.grandT 4)
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kde q je intenzita toku tepla [Wm—q?], -\ je tepelna vodivost [Wm™K™] a grandT je gra-

dient teploty [Km™].

Vedeni tepelné energie v kompozitnich materialech zavisi na mnoha faktorech, jako

je napiiklad struktura a slozeni materidlu, interakce fazi (polymer/plnivo), vlhkost, zpiisob

zpracovanim, pfitomnost aditiv, defektl a pfitomnost vzduchu, ktery rovnéz velmi pfispiva

velkym podilem. [58,60]

Pii praktickych aplikacich plastl je nutné znat tepelné vlastnosti, které jsou pro kazdy ma-

terial rozdilné:

4.4

Teplotni rozsah pouZitelnosti plastti - pod teplotu zeskelnéni Tg, maximalni teplotu

je potiebné zvolit podle doby a zpiisobu namahéni.

Zpracovatelské teploty - teploty pro vyroby produktu (vstfikovani, vytlaCovani).

Teplota tepelného rozkladu - pti rozkladu polymeru dochazi k uvolnéni plynt, které

je za ptistupu vzduchu mozné zapalit. Chovani plamene po zapaleni napomaha pii
uréovani teploty vzplanuti, zapaleni, samovzniceni a hoteni.

Teplotni vodivost - schopnost materialu pienaset tepelnou energii

Mérné teplo — udava, kolik tepla latka musi pfijmout, aby se jeji teplota zvysila na

pozadovanou hodnotu. [59]

Izolant

Ve vseobecném méfitku to je latka, ktera izoluje, brani jakékoli vyméné ener-

gii mezi materialy, nebo okolim. Podle vlastnosti izolantu mohou byt pouzity na izolaci

napiiklad tepla, vlihkosti, zvuku, vibraci, plyni a mnoho dalSich.

Elektricky izolant - Podle teorie zakdzanych past, vysvétlujeme vodivost materidlu
pfechodem elektronu z valencni oblasti do oblasti vodivostni pies oblast zakaza-
nych pasu. Jestlize je vzdalenost valencnich a vodivostnich oblasti tak velika, ze
aby elektron mohl vykonat piesun, vyzaduje dodani velké mnozstvi energie, jedna
se o elektricky izolant. Hodnota energie, ktera charakterizuje tento material je nad 3
eV, pod tuto hodnotu, se jedna o polovodic.

Tepelny izolant - Tepelny izolant se vyznacuje velmi nizkou teplotni vodivosti a

tedy Spatné vede teplo. Hlavnim divodem Spatnych vodivostnich vlastnosti je
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struktura materidlu a vzduch obsazeny v ném. Z polymerii se vyznacuji vybornymi

tepeln¢ izola¢nimi vlastnostmi napénéné polystyreny nebo polyuretany. [58]

4.5 Soucastny vyzkum v apravé vodivosti

Soucasny vyzkum a vyvoj hleda stile nové zplisoby a moznosti, jak docilit a zlepsit

vlastnosti materidlu v oblasti kompozitnich materialt.

45.1 VIiv uhlikovych plniv na vlastnosti polymernich kompoziti

Timto zkoumanim se zaobiral tym védct pod vedenim Joong Hee Lee-ho, ktery
pozoroval vliv riznych plniv kompozitu na elektrickou vodivost a zarovei na jeho mecha-
nické vlastnosti. Na testovani byly vyrobeny vzorky s matrici z epoxidové pryskyfice s
raznym objemem grafitu (Timrex KS-150), uhlikovych vicevrstvych nanotrubi¢ek
(MWNT-CM-95), uhlikovych vlaken (CF-S-231) a malym objemem sazi (CB-EC-600JD).

Elektricky odpor(p) a vodivost(c) se pocitala pouzitim vztahu:
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Obr. (27) Elektricka vodivost kompoziti s raiznym obsahem MWNT v grafitu a jejich za-
vislost na mechanicky ohyb [61]
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Z vysledku vypliva, ze pouzitim vlaknitého plniva (MWNT,CF) se elektricka vodi-
vost a mechanické vlastnosti materidlu zvysi, obsah plniv v§ak nemuze ptekrocit jisty po-
mér. Stejna situace je pozorovana pii pouziti ¢asticovych plniv jako je grafit a saze, kdy se
vodivost s priristkem plniva zvySuje, ale po dosazeni jistého obsahu se za¢nou snizovat
ohybové vlastnosti vzorku. Kombinace rozdilnych druhd plniva (napt. saze, MWNT) se
ukazala jako dobra cesta k docileni kompozitu s vysokou vodivosti a lepsimi mechanicky-
mi vlastnostmi. Proto byl pouzit hybridni systém, sloZzeny z vlaken a ¢astic plniva. Méfeni
ukazalo, Ze elektricka vodivost roste do obsahu plniva 75 % a ohybové vlastnosti klesaji
pfi ptekrodeni objemu 65 %. Maximalni hodnotu elektrické vodivosti 254,7 S.cm™
v kompozitu dosahneme slozenim ze 73 % grafitu, 2 % MWNT a 25 % epoxidové prysky-
fice. [61]

45.2 Model elektrické perkolace smiSenych uhlikovych plniv v polymernich smésich

Jeden typ uhlikového plniva v jedné matrici uz byl modelovan vicekrat. Tym védct
pod vedenim Xiong Zhuo-Yue, zkoumal model, podle kterého by byli schopni ur¢it elek-
trické vlastnosti materidlu smiSenych uhlikovych plniv ve smési polymert. Vysledné
vlastnosti materialu by tak méli mit vyhody obou. Rovnice je odvozena z modelu piedpo-
vidajici elektrickou perkolaci smési uhlikovych plniv v single polymerni matrici doplnénou
0 teorii vylouceného objemu. Ta spociva v Upravé jednotky objemu, odectenim objemové-
ho podilu neuhlikaté, plnivo obsahujici polymerni faze. Spolehlivost rovnice je testovana a
srovnana s experimentalnimi daty. Jako matrice na vzorky byly pouzity kombinace smési
polykarbonatu (PC-FN2500A), styren-akrylonitrilu (SAN), akrylonitril-butadien-styrenu
(ABS), polybutylentereftalatu (PBT-301G20), polyoximetylén (POM-F2002) a jako plnivo
nanotrubicky (MWCNT) a saze (CB-VXC-605). Byl odvozeny vztah:

mams _ y_Poa_ Pep 7
P cA P c,B P cA P c,B

kde ma a mg jsou hmotnosti jednotlivych plniv, Pca @ Pcg jsou perkola¢ni koncentrace,
P’ca a P'cg pekolacni koncentrace jednotlivych plniv v jedné matrici a X je objem podilu

polymerni faze.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 41

Tab. (2) Porovnani experimentalnich a teoretickych hodnot [62]

able 1 - Percolation thresholds of single carbon fillers in polymer blends (P’) and in the corresponding matrix polymers (P) as|
ell as the measured and calculated X values.

Polymer blend Filler P! (wt.%) P (Wt.%) Ko 21 Xe X/ Xe

PBT/SAN (7:3) CNT 0.54 0.97 0.56 0.55 0.66 83%
CB 3.96 7.28 0.54

PC/SAN (7:3) CNT 0.56 0.93 0.60 0.62 0.68 91%
CB 6.76 10.64 0.64

PC/ABS (7:3) CNT 0.44 0.93 0.47 0.45 0.67 67%
CB 4.48 10.64 0.42

POM/20 wt.% GF CNT 0.74 0.96 0.77 0.79 0.87 91%
CB 5.40 6.74 0.80

® Xm = P'/P, X is the average value of X, and X. is the theoretical value calculated using excluded volume theory.

Vysledkem je model elektrické perkolace, zalozeny na teorii vyloucené objemu
navrhnuty pro dvé vodiva uhlikova plniva v polymerni smési. Model a rovnice jsou v§eo-
becné aplikovatelné pro jakykoliv viceslozkovy systém, ktery obsahuje 2 typy vodivych
uhlikovych plniv tak dlouho, dokud disperze a lokalizace jednoho typu plniva neni ovliv-
néna druhym a vétSina vodivého plniva neni selektivné lokalizovéna v jedné kontinudlni
polymerni fazi. Tato prace muze poskytnout dulezity teoreticky zaklad pro navrhovani

konstrukei a predpovidani elektrickych vlastnosti vodivych polymernich kompozitl. [62]

4.5.3 Vztahy mezi mechanickou deformaci a elektrickou vodivosti kompozitu

Autofi prispévku se zaméfili na vliv deformaci zpisobenych tahem, tlakem a smy-
kem v zavislosti na elektrické vodivosti. Znalost struktury je podstatna pro ur¢eni chovani
materidlu Vv rozli¢cnych podminkach a hlavn€ pfi moznych modifikacich s cilem upravy
vlastnosti. Zaméfili se rovnéZ na vyslednou elektrickou vodivost kompozitu pfi zpracovani.
Pro jednotlivé vzorky byli pouzité rtizné druhy polymeru, napiiklad polyolefiny
(PP,HDPE, LDPE) a jako plnivo pouzili uhlikové saze (CB).
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Obr. (28) Zmény hodnot elektrickych vodivosti (6c/om) pro LDPE a HDPE v zavislosti od
mnozstvi sazi, kde nastavitelny parametr nahradil hodnotu stanovenou ze zavislosti pro-
dlouzeni pfi pretrzeni. [63]
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Obr. (29) Zavislost prodlouzeni pii pretrzeni (krouzky) a elektrické vodivosti (trojuhelni-
ky) pro kompozit PP/CB, ptipraveny lisovanim (bilé body) a vstfikovanim (Cerné body).
[63]

Ze zaveéru pokusu je ziejmé, ze existuje pomérné jednoznacna souvislost mezi elek-
trickou vodivosti a mechanickymi vlastnosti kompoziti S polymerni matrici plnénou vodi-
vym plnivem. Tato souvislost se sice navenek projevuje v rozdilnych piipadech rozli¢né,
ale pofad zodpovida stavu vytvorené fyzikalni siti plniva, kterd zabezpecuje jak vodivost,

tak i zhutnéni materialu z hlediska mechanickych vlastnosti. [63]
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4.5.4 Vyhodnoceni efektivni tepelné vodivosti polymerniho kompozitu vyztuZenych

vicevrstvovymi uhlikovymi nanotrubicemi s vyuZitim metody kone¢nych prv-

ki a kontinuum modelu

Tym védcii pod vedenim Sharif Ahmeda zkoumal zavislost efektivniho pole ptiso-

beni tepelné vodivosti nanotrubic (MWNT), na jejich struktute a rozmérech. Hlavni para-

metry majici vliv na tepelné vlastnosti kompozitu jsou objemovy zlomek, orientace, pomér

stran, adheze a tepelné vlastnosti fazového rozhrani. Efektivni tepelna vodivost vicevrst-

vych nanotrubic byla hodnocena metodou ctvercového reprezentativniho elementarniho

objemu (RVE) a metodou kone¢nych prvka (MKP). Namétené hodnoty byly néasledné po-

rovnany s teoretickym vypoctem.
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Obr. (30) Vztahy mezi tepelnou vodivosti a a) délkou, b) primérem, ¢) mezifazovou odol-

nosti, d) objemovym podilem CNT [64]

Podle analyzy RVE pro geometrické parametry bylo zjisténo, ze ucinna tepelna

vodivost nanokompozitdt s MWNT nartstd, zvétSenim poméru stran plniva, oproti tomu

narust tepelné vodivosti zvétSenim délky MWNT, tak zéasadni neni. Zavérem studie je to,

Ze rovnomeérnost a konzistence nékterych parametri, jako délky a priméru, mlze vyrazné

ovlivnit tepelnou vodivost, zatimco mezifazové odpory nejsou primarni pro vyslednou

vodivost. [64]
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5 VYHODY ANEVYHODY TECHTO PLNIV

Jejich pouziti ve vSech smérech lidské Cinnosti a primyslu napovida o obrovskych
vyhodach s nimi spojenych ¢i uz v oblasti mechanickych (pro vyrobu super lehkych

a pevnych materialu), tak i fyzikalnich, vyuzivajicich jejich vodivostnich vlastnosti.

Uhlik jako prvek se vyznacuje velkou tepelnou odolnosti a odolnosti viici teplotnim
Soktim, ¢ehoz se vyuziva pro celou fadu aplikaci naptiklad jako material pro slévaci pece,
lici nadoby, zaruvzdorné izolace, elektrody a mnoh¢ jiné. S kazdou dalsi modifikaci uhliku

ziskava nové aplikacni uplatnéni.

Ptikladem mohou byt vodivostni vlastnosti sazi, které se daji vyuzit u vétSiny typa
polymernich matrialt jiz pfi relativné malém mnozstvi. Toho se vyuziva pii riznych modi-
fikacich od antistatickych podloZzek az po upravu samotné vodivosti polymeru. V nékte-
rych polymernich matricich je pro dosazeni pozadované vyssi vodivosti zapotiebi velkého
mnozstvi plniva a tim roste i hmotnost celkového kompozitu, coz je velkd nevyhoda. Na-
proti tomu vyhodou je jejich nizka cena. Vyznacuji se rovnéz vysokou schopnosti absorpce
UV zéfeni a viditelného spektra, coz vytvaii novou moznost aplikace jako UV stabilizato-

ru.

Vyznamné vodivostni vlastnosti je mozné pozorovat u fullerent, které pii nckte-
rych jeho slouceninach (Cs3Cep), vykazuji supravodivost. V soucastné dob¢ je supravodi-
vost fullerenu potad pfedmétem vyzkumu, avsak podle aktualnich informaci, byla pozoro-
vana jiz pi1 117 K.

Ocekavanym velkym ptinosem jsou uhlikové nanotrubicky, které se svoji moleku-
larni strukturou a vlastnostmi uhliku vyznacuji vyjimeénymi elektrickymi a tepelnymi
nez ma diamant, ¢ehoZ se vyuziva pii aplikacich s dobrym odvodem tepla, jako je napfi-
klad chlazeni horkého procesoru u pocitace. Jejich vodivostni vlastnosti poskytuji Siroké

vyuziti v celé oblasti elektroniky.
Nevyhody plniv jako je fulleren, nanotrubi¢ka a uhlikové vlakna i pfes jejich uni-
katni vlastnosti, je naro¢nost jejich pfipravy a piipadna disperze plniva v matrici. S touto

problematikou jsou analogicky spojeny i vysoké naklady, co je asi nejvétsi nevyhodou.
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ZAVER

Bakalarska prace seznamuje s elektrickymi a teplotnimi vlastnostmi uhlikovych
plniv v kompozitnich materialech. V tivodu popisuje kratké nahlédnuti do historie kompo-
zitu, vyjadiujici vyznam pro lidstvo uz od davnych dob a charakterizuje kompozit jako
material, kterého funkcnost a vlastnosti spliiuji naroky soucasnosti. Z konstrukéniho hle-
diska je definovéan v dalsi Casti. Poskytuje stru¢né rozdéleni kompozitu podle charakteru
matrice a plniv, na zakladé jejich tvaru, rozméru a orientace vyztuze v matrici. Plniva na
bazi uhliku jsou pfiblizena charakterizaci samotného prvku C a nasledné jednotlivé podle
jejich struktury. Soucasné jsou popsané ruzné postupy jejich vyroby a modifikace, které
jim davaji konkrétni vlastnosti, at’ mechanické nebo fyzikalni a pifeduréuji jejich nasledné
pouziti.

Vodivost jako hlavni téma této prace je popsana v dalsi kapitole, definujici jeji
elektricky a teplotni charakter. Zaroven popisuje materialy podle jejich vodivostnich vlast-
nosti a zplsobu jejich Sifeni. Soucasny vyzkum obsahujici tuto kapitolu seznamuje
S nejnovéjSim vyvojem Vv této oblasti a popisuje moznosti zvySeni jejich pozadovanych
vlastnosti. Zavérecna kapitole shrnuje informace o vyhodach a nevyhodach jednotlivych

plniv a nastinuje jejich praktické i teoretické aplikaéni vyuzZiti.

Vyuziti této bakalaiské prace by se mohlo nachazet v pouziti, jako zéklad pro dalsi
studii elektrické a teplotni vodivosti kompozitnich materiali na bazi uhlikovych plniv

a nasledné tak ptispét do vyzkumu pfi jejich dalsi upravé.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

UHMW-PE Polyetylen s ultra vysokou molekulovou hmotnosti

UP Nasyceny polyester
VE Vinylester

EP Epoxidova pryskytice
PE Polyetylén

PP Polypropylén

PVC Polyvinylchlorid

PS Polystyren

PET Polyetyléntereftalat

C Uhlik

CAS Central Abstract Service
1D Jednodimenzialni

2D Dvoudimenziélni

3D Trojdimenzialni

CNT Carbon nanotubes

MWCNT Multi walled carbon nano tubes
SWCNT Single walled carbon nanotubes

DWCNT Dual walled carbon nanotubes

AC Arc discharge

LA Laser ablation

CvD Chemical Vapor Deposition
PAN Polyakrylonitril

HT High tensile

HM High modulus
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IM

UHM

CB

CF

SAN

ABS

PC

PBT

POM

HDPE

LDPE

RVE

MKP

Intermediate modulus
Ultrahigs modulus

Carbon black

Carbon fiber
Styren-akrylonitril
Akrylonitril-butadien-styren
Polykarbonat
Polybutylentereftalat
Polyoximetylén
Vysokohustotni polyetylén
Nizkohustotny polyetylén
Representative elementary volume

Finite element method
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