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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva problematikou pripravy silikonového nanokom-
pozitu plnéného uhlikovymi nanotubami a sazemi. Znacna pozornost byla vénova-
na dispergaci nanotub v silikonové matrici pomoci organickych rozpoustédel. Na
vyslednych vzorcich kompozitd byly naméreny volt-ampérové charakteristiky, mér-
na stejnosmérna a stfidava elektricka vodivost a dielektrické vlastnosti. Dale byly

stanoveny hodnoty perkola¢niho prahu u jednotlivych kompozitu.

Vysledkem této prace je polymerni kompozitni material vykazujici dostatec-
nou elektrickou vodivost, pfi zachovani elasticity. Z cehoz vyplyva, Ze by takovy
material mohl slouzit pfi navrhu absorbéru elektromagnetického zareni nebo jako

inteligentni material v oblasti mikroelektroniky.

Klicova slova: nanokompozity, elastomery, elektricka vodivost, permitivita, uhlikové

nanotuby, saze, silikonovy elastomer

ABSTRACT

The diploma work deals with preparation of silicone nanocomposite filled by
carbon nanotubes and carbon black. Considerable attention was paid to disper-

gation of nanotubes in silicone matrix by using organic solvents.

Current — voltage characteristics, specific DC and AC electric conductivity,
dielectric properties of prepared samples were measured. Moreover, percolation

tresholds of all composites were determined.

The result of this work is polymer composite material exhibiting sufficient
electrical conductivity as well as fair elasticity. As a results of these properties such
a material could be used for designing electromagnetic wave absorber or utilized

in area of microelectronics.
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nanotubes, carbon black, silicone elastomer
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uvoD

Tak jako se priroda vyvijela od jednoduchych forem Zivota az po slozité or-
ganismy jako jsou savci, tak se lidska spolecnost vyvijela od kmenovych kultur az
po technologickou spolecnost 21. stoleti. Uz pravéci lidé si chtéli ziednodusit zivot
néjakym nastrojem a zacali hledat vhodny material, ktery by mohli vyuzit a za da-

nych okolnosti zdokonalit.

Vratme se ale o par tisicileti zpatky, kdy ve starovékém Sumeru zacali lidé
pouzivat jednoduché geopolymery smichané se slamou a na svété byly prvni kom-

pozitni materialy.

Lidstvo si za tu dobu osvojilo mistrovstvi synergie a uvédomilo si, ze rovnice
1+1 = 2 nemusi vzdy platit. Kompozitni materialy nabiraji v soucasnosti stale vétsi-

ho vyznamu na poli materialového inzenyrstvi.

Rok 1991 se stal z pohledu nanomaterialG vice nez dullezity, nebot v tomto
roce Dr. Sumiijo lijima [1] objevil duté valcovité Utvary, jejichz rozméry jsou

v fadech 10 m, tzv. nanotuby.

Struktura nanotub vychazi z hexagonalni mrizky znamych fulleren(, ale mis-
to kulovitého tvaru jsou nanotuby jedno i vicevrstvé platy hexagonalni mrizky sto-
cené do cylindrické, resp. valcovité struktury. Tyto Castice jsou v posledni dobé sle-
dovany, nejen mnoha védci, po celém svété. Jejich unikatni elektrické, mechanické,
optické nebo izolacni vlastnosti, z nichz Cini prelomovy objev na poli materialového

vyzkumu.

Tato diplomova prace je zamérena na technologii pfipravy nanokompozit-
niho materidlu a méreni jeho elektrickych a dielektrickych vlastnosti. Primarnim
krokem pfi pfipravé nakompozitniho materialu, je dikladna dispergace nanotub
do matrice, nejedna se vsak o jednoduchy proces z divodu mnozstvi aglomeratu.
Zaméril jsem se tedy na vybér vhodnych rozpoustédel, ktera usnadnuji dispergaci

nanotub v matrici, resp. v silikonovém kaucuku.
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Pri praci jsem pouzival ultrazvukového vinéni, které umoznuje kvalitngjsi
rozdispergovani nanotub do rozpoustédla a nasledného michani roztoku v matrici.
Na pripraveném materialu jsem naméril voltamperové charakteristiky a permitivity,
z namérenych vysledkl jsem vypocital mérnou elektrickou vodivost, hodnoty per-

mitivit a stridavé elektrické vodivosti.

Siroké uplatnéni elektrovodivych kompozitl jako komponent( elektronic-
kych zafizeni nalezlo uplatnéni v mnoha védeckych a technologickych oblastech az
po medicinské aplikace. Tyto systémy mohou byt vhodné jako teplotné zavislé sen-
zory, materialy ke stinéni elektromagnetického zareni, jako antistatické hmoty, sou-
casti mikroelektronickych zarizeni, samoregulujici topné folie, ochranné vrstvy vy-
sokonapétovych kabell a pod. Tato situace naznacuje, ze v budoucnu Ize ocekavat
mimoradné rostouci vyznam téchto material( a je nesporné, ze predpokladem je-
jich dalsiho rozvoje je systematicky vyzkum této oblasti polymernich nanokompo-

zitd.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

11

I. TEORETICKA CAST
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Nanokompozity

Nanokompozitni materialy jsou Sirokou skupinou materiald, v nichz alespon
jedna dimenze plniva pada do rozmezi nano (10”° m). Chemicko-fyzikalni charakte-
ristiky nezavisi pouze na vlastnostech matrice a plniva, ale také na morfologii a me-
zifazovych interakcich mezi plnivem a matrici. Polymérni nanokompozity mazeme

podle plniva zaradit mezi dvé hlavni skupiny :

A) Jilové a silikatové nanokompozity, pripravuji se nékolika zpUsoby:
1. Exfoliace — adsorpce. K pripravé kompozitu se pouziva rozpousté-
dlo, ve kterém je rozpustény polymer a jednotlivé nelaminované
vrstvy silikatu. Po odstranéni rozpoustédla (odpareni, srazeni) se
bud’ zachovava delaminovana (exfoliovana) struktura silikatd nebo
se vytvori usporadana vrstva -mnohovrstevna struktura.

2. In — situ polymerace. Neupravené nebo organicky upravené plnivo

je nabotnano monomerem matrice. Polymerace je iniciovana tep-
lem, zarenim, diflzi inicidtoru, popfipadé katalyzatoru do mezivrst-
vy béhem iontové polymerace.

3. Interkalace v taveniné. Jedna se o mechanické michani plniva a ma-

trice. Ochota polymerQ k interkalaci je vysledkem entropickych a
etalpickych faktord.

4. In situ priprava silikata. Pri této metodé obsahuje dany systém ka-

palny polymer a zakladni stavebni casti silikatl. Polymer zplsobuje
nukleaci a rGst anorganickych krystalU, ve kterych zlstava polymer-

ni matrice [2,3].

B) Nanokompozity plnéné nanotubami, co se tyCe pfipravy téchto

progresivnich materialQ, je véda stale na pocatku vyvoje. Bylo jiz do-
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sazeno dostatecného mnozstvi technologii priprav, ale k dokonalé
dispergaci, resp. distribuci plniv v matrici je stale co dodat (viz. Kapi-

tola 1.4 a 3.3)[4].

1.2 Matrice

Jedna se o kontinualni fazi kompozitu, kterou predstavuje polymerni material.
Elastomery jsou materialy, které si zachovavaji viskoelastickou povahu v Sirokém
intervalu teplot. Maji znacnou entropickou elasticitu, z ddvodd mnoha konformaci
makromolekul elastomeru. Lze je vulkanizovat, coz je chemické nebo fyzikalni zesi-

tovani makromolekul [6].

Kaucukovy stav je definovan, jako schopnost materidlu se po uvolnéni deformace
vratit do puvodniho stavu. Velké mnozstvi téchto materiald je na bazi diend, ale
existuje i Siroké spektrum nedienovych eleastomert jako napf. silikonové, polyure-

tanové, etylen-propylenové nebo polyéterové kaucuky.

1.2.1 Silikonové kaucuky

Silikonové kaucuky zaujimaji predni misto mezi polymery s vysokymi izolac-
nimi vlastnostmi (10** -10" ©.cm) a vynikaji i dielektrickymi vlastnostmi (dielektric-
ké pevnost Sylgardu 184 je 21 kV/mm). Cisté siloxanové polymery s viskozitou (10°
Pa.s) maji po zesitovani velmi malou pevnost (0,5 MPa), z tohoto dlvodu je pro
vem jsou pyrogenické kiemicité prasky, produkované v plynné fazi se specifickym
povrchem (100-400 m?/g) [71.

Vzhledem k nizké hodnoté kohezni energie maji silikonové kaucuky nizsi

pevnost v tahu nez dienové kaucuky. Lze ji zvysit az na 10 MPa jsou-li plnéné pyro-

gennim SiO,. Hlavni vyhodou silikonovych kaucukl v porovnani s dienovymi je je-
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jich vysoka teplotni odolnost, jiz pfi teplotach okolo 100° C maji silikonové kaucuky

lepSi mechanické vlastnosti nez dienové.

Kaucuky s polyalkylsiloxanovymi retézci krehnou a ztraceji kaucukovitou
elasticitu pod -50°C a pfi -66°C dochazi ke spontanni krystalizaci téchto retézcu
(Obr. 1). Trvald odolnost silikonovych kaucukl je do 200° C az 250° C, kratkodobé
az 300° C. Jsou hydrofobni, neabsorbuji vodu a rychle schnou. Velmi dobre odola-
vaji povétrnostnim vliviim, Ucinkiim zareni, ozénu a rlznym chemickym latkam.

Jsou chemicky a biologicky inertni a nekoroduji [8].
PR
~-§i-0—8i-0—~
R R

Obr. 1: Chemicka struktdra polyalkylsiloxanu.

1.3 Plniva

Plniva predstavuji diskontinualni fazi kompozitnich materiald. Zavedeni plniv
do polymerl ovliviiuje mnoho fyzikalnich, chemickych i mechanickych vlastnosti
kompozitniho materialu, jako napf. pevnost, tvarovou stalost, tepelnou a elektric-

kou vodivost, propustnost par a plynd a mnoho dalSich charakteristik.

Plniva mUzZeme rozdélit na aktivni a neaktivni. Aktivita je podminéna
v podstaté vzajemnou adhezi polymer — plnivo. Adheze odpovida fyzikalné che-
mickému charakteru povrchll na fazovém rozhrani a urcuje rozsah sorpcnich pro-

cest na tuhém povrchu i druh vazeb polymer — plnivo [9].

Jednou z variant moznosti rozdéleni pliniv je podle jejich tvaru. Stihlostni
pomér Castic je dan pomérem maximalni délky castice / a jeji tloustkou d. Podle
této klasifikace I/d = I plati pro symetrické Castice (napr. kulového tvaru). Nabyva-li

Stihlostni pomér intervalu (1 < I/d < 1000) tak se jedna o dlouha vlakna [10].
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U linearnich a sitovanych polymerd je zakladnim vysledkem adsorpéni in-
terakce v podstaté omezeni pohybu segmentld a mirné zvétseni pohybu postran-
nich skupin. Omezeni pohyblivosti makromolekul a snad i nadmolekularnich struk-
tur plnivem komplikuje pribéh relaxacnich procesl a zplUsobuje zvétseni modulu
pruznosti a vzrist hodnoty Ty. Naopak pokud plnivo pohyblivost segmentl neo-
vlivhuje nebo jen nepatrné, nenastava zadné (nebo jen nepodstatné) zvétSeni

Youngova modulu pruznosti [8].

Co se tyce vyslednych vlastnosti daného kompozitniho materialu je dalezity

druh, mnozstvi, velikost, tvar Castic a typ pouzité matrice.

1.3.1 Uhlikové nanotuby

Uhlik je velmi zvlastni prvek, ktery je schopen tvofit rlizné chemické vazby a
dlouhé retézce, neni nahodou, ze je nosnym prvkem nasich organickych tél. Nej-
hojnéjsi forma cistého uhliku na zemi je grafit, je to lehka, vrstevnata pevna latka,
kterad dobre vede elektricky proud (obr. 2a). V podminkach vysokych tlakd a teplot
uhlik tvori diamant, coz je nejpevnéjsi prirodni latka na zemi, atomy uhliku jsou zde
pritomny v tetrahedralnim usporadani (Obr. 2b). DalsSimi formami cistého uhliku
jsou fullereny a buckminsterfullereny [11], ve kterych jsou atomy uhliku
v hexagonalni strukture. Vyrobou a stérickymi vlastnostmi fulleren(i se blizime (obr.
2¢) uhlikovym nanotubam. V roce 1991 Dr. Sumiijo lijima pfi zpracovani zbytku
materialu, ktery se vytvoril pfi obloukovém vyboji mezi dvéma grafitovymi elektro-

dami objevil uhlikové nanotuby (Obr. 2.d - CNT - carbon nanotubes)[1].
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(d) nanotuba

Obr. 2: Formy cistého uhliku.

Prvnimi zkoumanymi a objevenymi nanotubami byly vicevrstvé nanotuby
(MWCNT - multi-walled carbon nanotubes), které se skladaji z dvou a vice grafito-
vych vrstev. Grafitové vrstvy jsou od sebe vzdaleny 0,34 nm jako v normalnim grafi-
tu, tyto vrstvy jsou stoceny do valce, jehoz vnitfni Cast tvofi volny prostor, jak vidi-
me na Obr. 3a [11].
Dalsim typem nanotub jsou jednovrstvé nanotuby (SWCNT - single-walled carbon
nanotubes), jedna se o jednu vrstvu grafitu stocenou do valce jako v pfipadé
MWCNT. Distribuce prdméru téchto nanotub je velmi Uzka (1 — 2 nm) viz. Obr. 3b.
DalSim specifickym typem téchto nanotub jsou dvouvrstvé nanotuby (DWCNT -
dual-walled carbon nanotubes) a tzv. peapod coz jsou tuby plnéné neuhlikovymi
atomy nebo ionty, které mizeme vidét na Obr. 3c. Zakonenim hexagonalni struk-
tury kazdé nanotuby nebo jedné vrstvy je pllkulovita “Cepicka” fullerenu viz. Obr.

2d.
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(a) vicevrstvé nanotuby — MWCNT, (b) jednovrstvé nanotuby — SWCNT, (c) peapod.

Obr. 3: Druhy jednotlivych nanotub.

Vsechny druhy nanotub maji fyzikalni vlastnosti pevnych latek a jsou mikro-
krystaly, prestoze jejich pramér se blizi rozmérdm molekul. Hexagonalni mfizka
uhlikovych atomd v nanotubach poskytuje vice moznosti prostorového usporada-
ni. Rozeznavame tfi zakladni druhy hexagonalnich mrizek nanotub: a) armchair

(angl.) b) zigzag a c) chiralni ulozeni atomd uhliku (Obr. 4)[12].

Obr. 4: Rozlozeni atom0 uhliku v hexagonalni mfizce nanotub, a) armchair

b) zigzag c) chiralni ulozeni.
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Prestoze je grafit polokov, tak mohou tuby vykazovat kovovy charakter a
elektrickou vodivost. Tuby s armchair rozlozenim hexagonalni mrizky jevi charakter
kovl a tuby s zig-zag a chirdlnim rozlozenim zase polokovu. Elektrické vlastnosti
koncovych — pulkruhovych ¢asti nanotub vykazuji chovani polokovd, z dlivodu vét-
Sich defektll v téchto oblastech. Valcové casti zase charakteristiku kovd, z divodu

skoro 100 % pravidelnosti hexagonalni mrizky [13].

Typ SWCNT vykazuje vyssi mechanické vlastnosti, Younguv modul pruznosti
okolo 1 TPa a pevnost (50 — 500) GPa, MWCNT maji mechanické vlastnosti nizsi,
modul (0,3 — 1) TPa a pevnost (10 — 60) GPa, ale jsou vratné deformovatelné. Vrat-
na deformovatelnost MWCNT je zplUsobena volnym prostorem mezi jednotlivymi
souosymi tubami [14]. K méreni mechanickych vlastnosti nanotub se pouziva AFM
(atomic force microscopy - mikroskopie atomarnich sil). Z méreni je patrné, ze s

rostoucim pridmérem agregat nanotub se mechanické vlastnosti snizuji (Obr.5).

“Hhy

E [GPa]

10 PN R R TR TR R T R BT SR R S
0 5 10 15 20 25

primér agregétii nanotub [nm]

Obr. 5: Zavislost Youngova modulu na prlméru shluk nanotub.
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Nejcastéjsimi metodami vyroby nanotub patri laserové ozarovani materialu

(laser ablation) a vyboj elektrického oblouku mezi dvéma elektrodami, z nichz

jedna byva vétsinou grafitova. Principem prvni metody je ozarovani kapalin nebo
pevnych latek paprskem laseru. Material je zahfivan absorbovanym teplem z pa-
prsku, zaCcne se odparovat a nasledné sublimovat. Pri vétSich vykonech laseru, se
material prevadi do plasmového skupenstvi. Nevyhodou téchto metod je mnozstvi
produkovanych nanotub, které zdaleka nem(ze dosahnout mnozstvi potfebného

pro primyslovou vyrobu.

V posledni dobé se zajem védcl z oblasti vyroby nanotub ubird cestou

chemického nanaseni par (CVD - chemical vapor deposition). Jako substratu se

pfi této metodé pouzivaji uhlovodiky a katalyzatory na bazi kovovych iont(. Touto
metodou se da pfipravit mnohem vétsi mnozstvi nanotub nez v predchozich pri-
padech, ale stinnou strankou je necistota a nepravidelnost hexagonalni mrizky.
Jednou z pri¢in téchto problémU je nizka teplota nanaseni par v porovnani s lase-
rovou nebo obloukovou vyrobou (cca 600-1000°C pro CVD a cca 2000°C pro laser
nebo obloukovy vyboj) [15,18].

Obr. 6: SEM (rastrovaci elektronovy mikroskop) mikroskopie nanotub

pfipravenych metodou CVD.
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Dalsim zplsobem pfipravy, ktery se jevi velmi slibné z hlediska Cistoty i
mnozstvi nanotub je HiPCO (High pressure CO Conversion — vysokotlaka konverze
oxidu uhelnatého) metoda. Princip metody spociva v pouziti vysokych tlakl (néko-
lik atmosfér) oxidu uhelnatého v prostredi plynnych kovovych katalyzatord. Vy-
sledny produkt obsahuje nanotuby o cca 80 % Cistoté, coz ale nevadi, protoze zby-
vajicich dvacet procent jsou zbytky Zeleznych katalysatord, které se daji jednoduse

odstranit napr. varenim a naslednou filtraci silnych mineralnich kyselin [16,17].

Jednou z mala nevyhod nanotub je jejich Cistota, respektive obsah amorfni-
ho uhliku, grafitovych struktur, fullerend, zbytku katalysatord apod. Nanotuby jsou
nerozpustné, tudiz metody cisténi musi byt zaloZzené na mikro- nebo nano- filtraci.
Vsechny typy procistovacich metod obsahuji néktery nebo vsechny z nasledujicich
krokd: mikrofiltrace (odstranéni velkych necistot), ¢inéni v organickych rozpousté-
dlech (odstranéni fulleren(l), vareni v mineralnich kyselinach (odstranéni zbytkd
katalyzator(), centrifugaci a naslednou sedimentaci vétsich shlukd a chromatografii

k separaci nanotub od zbytk( uhlikovych necistot [19].

Moznosti vyuziti nanotub :

mikroelektronika - zdroj elektron( zalozeny na kvantovém efektu. Jsou - li nano-
tuby vystaveny dostatecné vysoké hodnoté elektrického pole, elektrony v blizkosti
Fermiho Urovné energie, mohou prekonat energetickou bariéru a dostat se do va-

kua.

+ svételné diody
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Obr. 7: Zdroj viditelného svétla na bazi nanotub [20].

+ ploché obrazovky

platky sloZené z oxmdu citm a india (z angl

T tinfindiumozide) i\
sklenéne 5,

desky

platlkey epoxdového kompoatu plnéného CHT

Obr. 8: Prototyp displeje, ktery jako zdroj elektronli pouziva CNT [21].

energetické clanky - uhlikové materialy (jsou grafit nebo uhlikova vlakna), jsou jiz

delsi dobu pouzivané k produkci a uchovavani energie. Nanotuby jsou prozatim

nejvyhodnéjsimi uhlikovymi materialy produkujicimi a uchovavajicimi energii, z di-
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vodu jejich prostorové symetrie a transféru elektrond ve valencnich vrstvach podle

Nernstianovy teorie [22].

Uplatnéni téchto poznatkd se da vyuzit napf. v biochemickych reakcich (oxi-

dace dopaminu) [23,24] nebo jako ¢lankl uchovavajicich atomy vodiku [25].

kompozitni materialy — nanotuby jsou jednim z mechanicky nejpevnéjsich mate-
rialQ, které se vyskytuji na zemi. Jejich vysoka pevnost, tuhost a modul jim propuj-
Cuji idealni mechanické vlastnosti, které se zuroci pri pripravé kompozitnich mate-
riald pro Siroké spektrum pouziti. Luxusni sportovni nacini, ¢asti letadel, raket, hi-
tech materialll pro vojensky prlimysl a v neposledni fadé medicinského zafizeni
otevira Siroké spektrum pouziti nanotub jako plniva pro polymerni i anorganické

matrice [26,27].

Mechanické vlastnosti nanotub jsou tak unikatni, ze NASA (National Aero-
nautics and Space Administration — Narodni Ustav pro letectvi a kosmonautiku)
vyviji lano slozené z nanotub, které umozni sestrojit vytah na obéznou drahu. Toto
lano umozni za pomoci Coriolisovy sily (sila plsobici na objekt v urcité vysce od
zemského povrchu — ¢im je vzdalenost predmétu od zemé vétsi, tim se objekt po-
hybuje rychleji a naopak), ktera bude na vytahu plsobit na kazdy vytahovany nebo
klesajici naklad, dostat kabinku s nakladem nebo kosmonauty na obéznou drahu.

Timto mUze zacit objevovani a dobyvani vesmiru [28].

Vysoka elektricka vodivost nanotub (10 — 10° S/m), umoZriuje pfipravu elek-
trovodivych kompozitnich materiall s vysokymi mechanickymi vlastnostmi. Jako
jeden z pfikladu vyuzZiti téchto vlastnosti, mizu uvést nanokompozitni material
MWCNT/polydialkylsiloxan, ktery vykazuje vysokou elektrovodivost, elasticitu a

moznost pouziti tohoto materialu jako flexibilniho emitoru elektron( [29].
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1.3.2 Saze

Z pouzivanych plniv kauCukovych smési maji dnes nejvétsi vyznam saze (CB
— carbon black), které se vyrabéji v Sirokém sortimentu. Mezi hlavni druhy patri
saze kanalové, retortové — olejové a plynové, acetylénové, termické, lampové a for-

sunkové [8].

s ve

Saze maji v kaucuku ztuzujici ucinek, ktery je tim vétsi, ¢im mensi jsou Casti-
ce a ¢im je vétsi mérny povrch sazi. Plnivo snizuje zpravidla deformacni moznosti,

ovliviiuje disipaci energie a strukturni pevnost.

+ velikost castic sazi, mérny povrch — ovliviuje zejména ztuzujici vlastnosti —
pevnost v tahu, strukturni pevnost, odrazovou pruznost a odolnost VUi
odéru

4+ struktura sazi — ovliviiuje prevazné tuhost smési a vulkanizatl, tuhost ma
vliv na vlastnosti jakou jsou Mooneyho viskozita, srazeni pfi vytlacovani, tvr-
dost a modul

+ chemické slozeni povrchu — ma prevazné vliv na vulkanizaci a castecné
ovliviiuje ztuzeni

4+ vliv porozity a distribucni krivky — neni jesté zcela objasnén, ale vime, ze
porozita ma vliv na destrukcni vliastnosti vulkanizat(i, zejména na vznik a rast

trhlin, rozlozeni distribucni kfivky ma pak vliv na odér

Saze se vyrabéji nelplnym spalovanim nebo tepelnym rozkladem uhlovodiko-
vych sloucenin. Nejvétsi technicky vyznam maji procesy vyuzivajici nedplného spa-
lovani. Nejdllezitéjsi suroviny jsou: oleje ropného plvodu, kapalné produkty od-
padajici pfi zpracovani uhli, zemni plyn a acetylén. Neldplnym spalovanim vznikaji
saze lampové, kanalové a retortové. Lampové saze se vyrabéji z kapalnych surovin,

kanalové a retortové se mohou vyrabét z obou typl surovin, avsak u retortovych
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sazi maji mnohem vétsi vyznam kapalné suroviny. Termickym rozkladem zemniho
plynu vznikaji saze termické, z acetylénu acetylénové. Nejvétsi vyznam ma vyrobni
zpUsob retortovy, hlavné ze dvou dlvodU: vétsi vytéznost suroviny, a moznost vy-

rabét vice druh(i sazi na jednom zafizeni [7].

1.4 Priprava nanokompozitl plnénych uhlikovymi nanotubami

Priprava nanokompozitli s nanotubami je centrem zajmu mnoha védeckych
tymuU. Existuje mnoho typl kompozitl s nanotubami, ale u vétSiny neni doresen
problém dispergace a distribuce nanotub v matrice jak je vidét na (Obr. 8 a 9).
Schopnost deaglomerace, resp. dispergace a distribuce nanotub do matrice ovliv-

nuje nejvice vlastnosti vzniklého materialu [4,5].

o0 =0

Cﬁb@a % {{;Dg}ﬂﬂa
g,

o 4

(a) dobra distribuce, fpatha

(b} #patna distnbuce, dobra

disperze disperze
©d o by e
ey & o
%Cn o D0 g
L= o 1 . ! N

(c) #patna distribuce 1
disperze

Obr. 9: Distribuce a disperze nanoplniva do matrice [4].

(d) idealni staw dobra
distribuce 1 disperze
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Kvalitni disperze nanotub se provadi pomoci ultrazvukového michani nano-
tub ve vhodném rozpoustédle. Mnozstvi individualnich nanotub v roztoku zalezi na
pouzitém rozpoustédle, Casu, frekvenci a amplitudé ultrazvukového michani. Pri
pouziti vhodného rozpoustédla Ize dosahnout az 90 % individualnich nanotub o
priméru 1,5 nm nebo mensim, napf. roztok SWCNT/o-dichlorbenzen [30]. Dalsimi
vhodnymi rozpoustédly jsou N-methylpyrrolidon, dimethylsulfoxid, dimethylfor-
mamid, cyclopentan, tetramethylsulfoxid, e—kaprolaktam. VSechna tato rozpousté-
dla jsou silné Lewisovy zasady, bez donoru vodiku, ale ne vsechna rozpoustédla z

této kategorie jsou vhodna k dispergaci nanotub.

o

(&) kvalitnd distnbuce 1 disperze plniva (b shluky pluva v matrici, resp.
nelovalitnd distribuce a disperze pliiva

Obr. 10: SEM mikroskopie nanokompozitu polystyren/nanotuby [5].

Variantou pouziti rozpoustédlové metody je pfimé michani nanotub v
rozpoustédle a nasledné vmichani matrice do roztoku. Dulezitym aspektem je
chemicka inertnost rozpoustédla a matrice, kdyby rozpoustédlo napadalo vazby
polymerniho retézce, tak by sice nanotuby byly kvalitné rozdispergované, ale

material by mél prilisSnou viskozitu [31].

Dalsi variantou vhodné Upravy nanotub pred vmichanim nanotub do

matrice je chemicka Uprava povrchu, at’ uz koncovych casti nebo valcovité casti
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nanotub. Chemicka funkcionalizace nanotub se provadi z ddvodu kvalitnéjsi
interakce na rozhrani nanotuba/matrice, z cehoz vyplyva, ze kazda matrice
potrebuje specifické surfaktanty nanotub. K chemické funkcionalizaci se pouzivaji

napr. alifatické aminy [32] nebo alkany [33].

K pripravé nanokompozitu je mozné pouzit mechanické michani nanotub a
matrice, bud ve Snekovém vytlacovacim stroji nebo v podobnych alternativach.
Prikladem muze byt michani polyfenylen-ether/polyamidové matrice s nanotubami
ve dvousnekovém vytlacovacim stroji. Vyhodou takového materialu je elektricka

vodivost laku bez ztraty mechanickych vlastnosti [34].

1.5 Perkolacni teorie

Mechanismus elektrické vodivosti kompozitnich materialu je studovan
v mnoha publikacich [35-38]. Bylo zjisténo, ze elektricka vodivost zavisi na typu
Castic, dispergaci v polymeru a teploté. Dle nékterych studii nastava prenos naboju
podél retézce vodivych Castic, které jsou v pfimém kontaktu [39,40]. Jina teorie vy-
chazi z toho, zZe vedeni se uskutecnuje hlavné tepelnou emisi elektrond Stérbinami
mezi sousednimi casticemi [41,42]. Pfenos nabojl mezi ¢asticemi oddélenymi ne-
vodivou vrstvou polymerni matrice lze popsat preskokovovym mechanismem.
Podle této teorie se nosiCe naboje pohybuji mezi polymernimi rfetézci sousednich
Castic preskokem pres energetickou bariéru, pficemz jejich stfedni volna draha je

urCena vzdalenosti preskokovych mist.

Hlavnim faktorem urcujicim vodivost daného kompozitniho materialu je
perkolacni prah, jedna se o kriticky obsah Castic plniva, pfi kterém se zacne dany
material chovat jako vodi¢. Znamena to, ze se vytvori fetézec, ve kterém jsou casti-
ce plniva v pfimém kontaktu.[54] Zasadni informaci o vodivosti kompozitniho ma-

terialu vypovida perkolacni krivka, jedna se o zavislost elektrické vodivosti, popfi-
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padé odporu na koncetraci plniva v matrici. U vétSiny materiali ma tradicni esovity
charakter, v inflexnim bodu kfivky mizeme odedist kritickou koncetraci resp. per-
kolacni mez. Zvysovanim obsahu castic v polymeru pri koncentraci, kdy se castice
zacnou dotykat a vytvari makroskopickou sit vodivych fetézcl (oblast perkolace)
vodivost vzroste o nékolik fadl skokem (Obr. 11) a postupné se pak blizi vodivosti
plniva. Perkolacni teorie vede ke trem zakladnim vztahim mezi stejnosmérnou vo-

divosti kompozitu ¢ a objemovou koncentraci ¢astic v :

0 = Om (Vcrit - V)_q pro V < Veir (1)
o =0, (0on/ 0y) Pro v = vei (2)

c=0,(V = Veir) Pro v> vy (3)

om - vodivost matrice [S/m]

o, - vodivost plniva [S/m]

v - objemova koncentrace plniva

varit - objemova koncentrace plniva na mezi perkolace

q, s, t - exponenty rovnice g =t ((1/s) - 1) (4)
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Obr. 11: Zavislost stejnosmérné vodivosti (o,) na koncentraci sazi - ¢, v
kompozitu EBA — etylen-butylakrylat (A) a PMMA — polymetylmetakrylat (o)
[54].
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1.6 Dielektrické vlastnosti

Dielektrika jsou izolanty, které maji schopnost polarizace. Prestoze dielektrikum
neobsahuje zadné volné elektrické naboje a jevi se navenek jako neutralni, je slo-
zeno z velkého mnozstvi elementarnich castic, které elektricky naboj obsahuji
(napf. atomy, funkéni skupiny, ionty apod.). Vnéjsi elektrické pole, které plsobi na
elemenentarni castice v dielektriku, ovliviiuje rozlozeni elektrického naboje v die-
lektriku. Zménéné rozlozeni nabojl pak zpétné ovliviuje pUsobici pole. Vlozenim
dielektrika do elektrického pole nastava jev, ktery se nazyva polarizace dielektrika

[44]. MZe mit rlzny mechanizmus:

a) elektronova polarizace — posuv elektronl vici kladnym jadrim, nastava pfi

frekvencich v intervalu (10*-10% Hz).

b) atomova polarizace — vzajemny posuv atomd v molekule, nastava ve frek-

vencnim intervalu (1011-1014 Hz).

c) orientacni polarizace — nastava u polarnich dielektrik, jedna se o nataceni

dip6ll ve sméru elektrického pole, tento typ polarizace se objevuje pfi frek-

vencich (lOO-lO11 Hz).

Polarizace dielektrika je Casové zavisla, dipoly potrebuji ¢as k usporadani di-
poll, ten je rlzny podle mechanismu polarizace. Jedna z hlavnich charakteristik
dielektrickych material( je relativni permitivita. Jedna se o latkovou konstantu, kte-
ra vyjadruje, kolikrat je intenzita elektrického pole v dielektriku mensi nez intenzita
elektrického pole ve vakuu coz vyplyva z rovnice 5. Relativni permitivitu Ize rovnéz
chapat jako hodnotu kolikrat se zvétsi kapacita kondenzatoru, umisti-li se mezi

elektrody dielektrikum [45].

& - relativni permitivita
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E, - intenzita elektrického pole va vakuu [V.m™]

E - intenzita elektrického pole v dielktriku V.m™

Ve stridavém elektrickém poli, jsou dielelektrické vlastnosti testovaného materialu
v zavislosti na Uhloveé frekvenci @ a jsou charakterizovany komplexni permitivitou

podle rovnice 6.

&' (w)=¢(w)—is” (@) (6)

o - Ghlova frekvence [rad™]

&'neboli & - realna slozka komplexni permitivity, resp. relativni permitivita
&~ imaginarni slozka komplexni permitivity, resp. ztratovy faktor

& - komplexni permitivita

Realna slozka komplexni permitivity predstavuje relativni permitivitu a imaginarni

slozka vyjadfuje proudy, které jsou ve fazi s napétim, neboli ztraty dle vztahu (7).

0,0 =we, e (@) (7)

ouc — stiidava vodivost [S.m™]

Podil mezi ztratovym faktorem a relativni permitivitou udava tangenta ztratového

uhlu.(8)

tano = ¢ ()

(8)

&'(w)
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Ztratovy faktor je maximalni pri kritické frekvenci f;; a odpovida relaxacnimu cCasu
7. Frekvencni zavislosti slozek relativni permitivity, ztratového faktoru a tangenty
ztratového Uhlu popisuji model podle Debye, tzv. Debyeovy krivky, jedna se o je-
den z vice modelu frekvencni zavislosti, ktery mizeme vidét na Obr. 12. Relaxacni
frekvence fi,; nastava v inflexnim bodu frekvencni zavislosti relativni permitivity a
maximu tangenty ztratového Uhlu (ztratového faktoru). Relaxacni frekvence odpo-

vida priblizné frekvenci vlastnich brzdénych rotaci elektrickych dipol{ [46].

. Debyeovy kfivk -
£ E yeow y tano

log f (Hz)

Obr. 12: Ukazka frekvencni zavislosti slozek komplexni permitivity dielektri-

ka dle Debye.
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2 STANOVENI CiLU DIPLOMOVE PRACE

X/

% vypracovani literarni reSerse na dané téma

¢ vybér a realizace vhodné technologie pfipravy nanokompozitu silikonovy kaucuk/
MWCNT (0,5 - 7 obj. % MWCNT)

¢ ptiprava kompozitu silikonovy kaucuk/saze (1 - 12 obj. % sazi)

¢ mgéfeni volt-ampérovych (V-A) charakteristik a vypocet a stejnosmérné elektrické vo-
divosti obou typti kompozith

¢ diskuze k zavislosti mérné elektrické vodivosti na koncetraci plniva

« méieni dielektrickych charakteristik kompozitl (resp. redlné a imaginarni slozky permi-
tivit) a vypocet stiidavé vodivosti

« diskuze frekvencnich zavislosti dielektrickych parametrii jednotlivych typti kompozit-

nich materiala
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II. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité materialy

3.1.1 Matrice

Pti ptipravé kompozitu byl pouzit Dow Corning Sylgard® 184 Silicon Elastomer —

dvouslozkovy hydrofobni a transparentni silikonovy elastomer vhodny pro elektronické

aplikace. Pouzitelny pii teplotdch od -50°C do 200°C. Vynikajici dielektrické vlastnosti a

flexibilita 1 pfi cyklickém namahani.

Tab. 1: Vlastnosti eleastomeru Sylgard 184

dielektricka pevnost 21 kV/mm
dielektricka konstanta pfi 100 Hz 2,65
dielektricka konstanta pri 100 kHz 2,65
dynamicka viskozita pfi 25° C 3900 mPa.s
misici pomer (sitovadlo:elastomer) 1:10

10 min/150° C, 20 min/125° C, 45
Cas potrebny pro sesitovani min/100° C
specificka hustota (25° C) 1,03
tepelna vodivost 0,18 W/mK
povrchovy odpor 1,2.10" Ohm/cm
tvrdost Shore A 50 Shore A
protazeni pfi pretrzeni 140 %
pevnost v tahu 7,1 MPa

3.1.2 Plniva - nanotuby

Jako uhlikovych nanotub bylo pouzito Conyuan Biochemical Technology Co.

LTD. (Taiwan) - Multi-wall carbon nano-tubes MWCNTs2040 COA - vicesténné

uhlikové
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nanotuby, vyrobené metodou CVD.

Tab. 2: Vlastnosti nanotub.

vnéjsi prameér 20 - 40 nm
Cistota nanotub > 95%
obsah amorniho uhliku < 2%
obsah prachu (hmot. %) <02
délka 5-15um
specificky povrch 40 - 300 m%/g
vzdalenost mezi jednotlivymi vrstvami 0,344 nm
eletricka vodivost 10" S/cm
tepelna vodivost 2800 W/mK
specificka hustota (25°C) 19 g/cm3 [47]

3.1.3 Dispergace nanotub

Nanotuby byly 1 hodinu dispergovany pomoci ultrazvukové michacky UP
400-S pri amlitudé 0,4 a cyklu 40 (hodnoty nastavené na ovladacim panelu michac-
ky). K dispergaci jsem pouzil NMP (N-methylpyrrolidon) a DMSO (dimethylsulfo-
xid). Na Ustavu makromolekularni chemie Akademie Véd Ceské republiky byly po-
fizeny SEM snimky MWCNTs2040 COA v roztocich NMP a DMSO. Ze snimk( (Obr.
13 a 14) je patrné, ze NMP je vhodnéjsi dispergacni Cinidlo nez DMSO, z diivodu

vétsi individuality jednotlivych nanotub a mensiho mnozstvi agregata.
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3.1.4 Plniva - saze

Vulcan CABOT XC-72R - retortové saze se zvysenou elektrickou vodivosti i
pfi nizkych koncetracich pInéni a snizenym obsahem siry. Nejvhodnéjsi zplsob po-
uziti: soucast baterii, energetickych ¢lankd, elektrovodivych kompozitli ( hustota 1,7

- 1,9 g/cm?) [48].

Obr. 13: SEM mikroskopie MWCNT v roztoku DMSO.
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Obr. 14: SEM mikroskopie MWCNT v roztoku NMP.

3.1.5 Rozpoustédla - aceton

Jedna se o vyznamné organické rozpoustédlo, jehoz charakteristickou sku-
pinou je karbonyl, ktery zplsobuje jeho reaktivitu. Aceton je bezbarva kapalina
specifického zapachu, horlava, s vodou neomezené misitelna. Smeés par s kyslikem
je vybusna. Ve smési se silikonem a plnivem plnil funkci mediatoru, ktery snizoval
viskozitu systému a tim umoznoval kvalitnéjsi dispergaci nanotub do kompozitu.

[49]

1
C
HiC”~ “CH,

Obr. 15: Chemicka struktura acetonu.
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Tab. 3: Fyzikalni vlastnosti acetonu

molarni hmotnost 58,08 g/mol
teplota varu 56 °C
teplota tani - 98 °C
hustota 0,7899 g/cm’

3.1.6 Rozpoustédla - N-methyl-1-pyrrolidon (NMP)

Organické rozpoustédlo s péticlennym laktamovym cyklem, transparentni

lehce nazloutld vodou reditelna kapalina. Nalezi mezi aprotické (neni donorem

protonu vodiku) vysoce polarni rozpoustédla (napf. dimethylsulfoxid, dimethylfor-

mamid) [50].

LA

f*l-l .

Obr. 16: Chemicka struktura NMP.

Tab. 4: Fyzikalni vlastnosti NMP.

molarni  hmot-

nost 99,13 g/mol
teplota varu 204 °C
teplota tani -24°C
hustota 1,028 g/cm’

3.1.7 Rozpoustédla - Dimethylsulfoxid (DMSO)

Dimethylsulfoxid je polarni aprotické rozpoustédlo, je méné toxické nez

ostatni rozpoustédla z této skupiny (DMF, DMA, NMP). Rozpousti polarni i nepo-
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larni latky, je misitelny s Sirokou Skalou organickych rozpoustédel, stejné tak i
s vodou. Pouziva se jako katalyzator alkylace fenoll a indolU a také v mediciné jako

prekurzor organicky vazané siry [51].

nw—U-0

H3C/ \CH3

Obr. 17: Chemicka struktura DMSO.

Tab. 5: Fyzikalni vlastnosti DMSO.

molarni  hmot-

nost 78,13 g/mol
teplota varu 189 °C
teplota tani 18,5 °C
hustota 1,1 g/cm’

3.2 Pouzité pristroje a pomicky

Formy na vytvrzovani kompozita

Jednoducha forma slozena z dvou kompozitnich dild (epoxidova pryskyfi-

ce/skelna vlakna), jedné PTFE vrstvy, spojena bronzovymi Srouby. Vyhody této for-
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my jsou mensi odpady (nezesitovaného kompozitu) a vysoka teplotni odolnost.

(Obr. 18)

PITE deska se tfemt vyfezanyim otvory
valcového profiluh=2mmas=15cm

. pro wytvrzovan kompoztnich vzorki
kompozitnd télo formy

bronzove Srouby a matky

Obr. 18: Jednoduché schéma formy na sit’ovani kompozitd.

Vari¢ s regulovatelnou rychlosti ohrivani a teploty — Shott SLK-6 a susarna

Binder ED (Obr. 19)

Obr. 19: Schott SLK-6 a Binder ED.

Ultrazvukova michacka UP 400-S (Obr. 20)
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Ultrazvukova michacka kapalin o vykonu 400W a maximalni frekvenci 24kHz

vhodna pro dispergaci, homogenizaci, extrakci a odparovani kapalnych vzorkd.

Obr. 20: UP400-S.

Elektrometr Keithley 6517A (Obr. 21)

Slouzi jako zdroj stejnosmérného napéti a méri V-A charakteristiky materia-

=00 008560 -
!-:“. [t =3 frm e} (o ) (me 3 =
By et e ameeett|

Obr. 21: Keithley 6517A.

Zarizeni na méreni dielektrickych a magnetickych vlastnosti Hioki 35-22 LCR

HiTester a Agilent 4911A (Obr. 22)

Frekvencni rozsah méreni dielektrickych vlastnosti Hioki 10 Hz — 100 kHz,

Agilent 1 MHz - 3 GHz.
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Obr. 22: Agilent 4911A a Hioki 35-22 LCR HiTester.

Ostatni pracovni pomucky

PTFE folie (izolace vzorkd od stén formy), exikator s odsavanim vzduchu,
digitalni vahy, Blichnerova nalevka, kadinky, Petriho misky, skalpel, magnetické mi-

chadlo, |Zice, krystalizacni misky, nGzky, silikonovy olej
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3.3 Technologie pfipravy kompozitu

3.3.1 Kompozity pInéné uhlikovymi nanotubami

1. Navazeni 1 g nanotub do 40 ml NMP a deaglomerace pomoci ultrazvukové
michacky UP 400-S. Jednu hodinu pfi amplitudé 40 a cyklu 0,4 (nastavené
hodnoty amplitudy a cyklu na UP 400-S). Kadinku je nutné chladit pomoci
vody s kousky ledu, z diivodu odvodu tepla.

2. Filtrace roztoku NMP a MWCNT na Buchnerové nalevce (velikost pord fil-
tracniho papiru 125 um) a nasledné promyvani acetonem.

3. Zbytek na filtracnim papiru vysuseny v Binderu ED (umisténém v digestori)
pfi 202° C (bod varu NMP). Vysusené nanotuby nesmi obsahovat zadny po-
dil NMP — brani sitovaci reakci).

4. Odejmuti vysusenych nanotub z filtracniho papiru do zasobni nadoby.

(v této fazi jsou pripravené zasobni nanotuby, které se pouziji v nasledujicich kro-

cich pro pripravu kompozitli o vice koncentracich)

P m
w, :—f(pf,wm =p—(pm (10)

p. p.

m,=wm.m, =w,m,. (11)

o — hustota kompozitu [g/cm?]
P — hustota matrice [g/cm?]

pr— hustota plniva [g/em’]
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&n — objemovy zlomek matrice v kompozitu

¢ — objemovy zlomek plniva v kompozitu

w,, — hmotnostni zlomek matrice v kompozitu
wy— hmotnostni zlomek plniva v kompozitu

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

mys—hmotnost plniva v kompozitu

5. Navazeni potrebného mnozstvi nanotub dle (rovnice 9, 10, 11) do 50 ml ka-
dinky, priliti 15 ml acetonu a koncentraci odpovidajiciho mnozstvi elastome-
ru.

6. Cinéni této smési v UP 400-S pfi amplitudé 90 a cyklu 0,9 po dobu maximal-
né 5 minut (delsi dobu jiz UP 400-S neni schopen dispergovat z dlivodu vy-
soké viskozity systému).

7. Vhozeni magnetického michadla do kadinky, temperace varice na 60° C
(nad bod varu acetonu resp. 56 °C) a vlozeni do lazné silikonového oleje a
uvedeni do varu viz Obr. 23. Po odpareni veskerého acetonu je pripraveny

meziprodukt, do kterého je nezbytné pridat sitovaci cinidlo.
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teplomeér s regqulaci teploty
lazefi se

leadina s acetonem, . siliconowim olejem

OWCHT, PDMS a

magnetickyn min:hadlem\ — /
1

=
/

Schott SLE-6 regulace teplot

Obr. 23: ZpUsob vareni smési MWCNT/silikonovy kaucuk /aceton.

8. Odliti pripraveného kompozitniho materialu do formy. Tyto formy byly
opatreny izola¢ni PET folii z dGvodu hladkosti povrchu vzorkd.

9. Kombinace mechanického odstranovani vzduchovych bublin a odsavani
vzduchu v exikatoru (pfi 30 kPa).

10.Prikryti vrstvy materialu PET folii, zaSroubovani forem a sitovani v Binderu
ED po dobu 12 hodin a teploté 70° C. Po uplynuti potfebné doby vytazeni
vzorku z forem. Dobu potrebnou k sitovani jsem volil mnohem delsi nez je
doporucena vyrobcem elastomeru z divodu chemické heterogenity systé-

mu (zbytky rozpoustédel).

3.3.2 Kompozity pInéné sazemi

1. Vypocet navazky na objemova procenta plniva dle rovnic 9, 10, 11.

2. Navazeni ingredienci (+50 hm. % na pretoky) na digitalnich vahach a me-
chanické michani sazi s elastomerem v krystalizacni misce. Po dostatecné
homogenizaci materialu prikapani sitovadla do systému.

3. PInéni forem opatrenych izolacni PET folii.
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4. Kombinace mechanického odstranovani vzduchovych bublin a odsavani
vzduchu v exikatoru (tlak v exikatoru 30 kPa).

5. Prikryti vrstvy materialu PET folii, zasroubovani forem a sit'ovani v Binderu
ED po dobu 12 hodin a teploté 70° C. Po uplynuti potfebné doby vytazeni

vzorku z forem.

3.4 Meéreni voltampérovych (V-A) charakteristik

Méreni  voltampérovych  charakteristik kompozitd se provadélo
v jednoduchém RC obvodu na programovatelném elektrometru Keithley 6517A,
ktery slouzil jako zdroj stejnosmérného napéti. Pro odruseni nezadoucich proudu a
jinych rusSivych elementl se vodivost i nizsi frekvenci zavislosti (Hioki 35-22 LCR
HiTester) méfily v ocelové cele vystlané PTFE folii (trezor s vyfezanymi otvory pro

vodice), Agilent 4911A ma svou vlastni komoru na uchyceni mérenych vzorkd. Dr-
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zak na vzorky, resp. mérici elektrody maji plochu odpovidajici velikostem vzorkd

(tzn.R = 1,5cm a ¢ = 3 mm), je znazornén na (Obr. 24).

Froub na wwolnénd weorkd

télo drEalo

pruFina )
tmisto pro
vloZeni vzorku

diily pro uchycen vodith

Obr. 24: Drzak na vzorky.

Vodivostni méreni probihalo po sekundovych krocich +1V/sec do hodnoty

10 V, vysledné hodnoty proudu v A, byly prepocitany na hodnotu vodivosti dle

vztahu:

1.d
O pc :ﬁ (12)

I — proud prochazejici vzorkem [A]
U- napéti na vzorku [V]
d — tloustka vzorku [m]

S — prarez vzorku [m?]

3.5 Meéreni dielektrickych charakteristik a stridavé vodivosti

Méreni realné a imaginarni slozky permitivity probihaly v intervalu 100 Hz —

100 kHz na Hioki 35 - 22 LCR HiTester v ocelové cele a drzaku stejné jako vodi-
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vostni méfeni. Vysledkem méreni bylo 5 sloupcu, z nich kazdy predstavoval urcitou
fyzikalni velicinu (resp. f - frekvence [Hz], Z — impedance [Ohm], Cp — kapacita [F],
G - stejnosmérna vodivost [S], D — hodnota ztratového uhlu [-]). Z hodnoty kapaci-
ty jsem dle vztahl vypocital hodnotu relativni permitivity a z hodnoty ztratového
Uhlu hodnotu ztratoveé permitivity :

_ Cpd
S.e

o

(13)

r

& =De, (14)
Cp — elektricka kapacita vzorku [F]
D - tangenta ztratového uhlu

S - plocha elektrod resp. povrch vzorkd [m?]

Hodnotu permitivit u frekvenci v intervalu 1 MHz — 1GHz nebylo treba pre-

pocitavat, Agilent 4911A vypocitaval hodnoty automaticky.

Pfi méreni stejnosmérné vodivosti se vychazelo z méreni permitivit na Hioki
35 - 22 LCR HiTester a Agilent 4911A. Hodnoty stfidavé vodivosti jsem vypocital z

rovnice (7).
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 V-A charakteristika a stejnosmeérna elektricka vodivost kom-

pozita

4.1.1 V-A charakteristiky nanokompozitu MWCNT/silikonovy kaucuk

Na kompozitu MWCNT/silikonovy kaucuk jsem provedl méreni volt — ampeé-
rovych charakteristik. Z namérenych dat je patrné, Ze zavislosti napéti na elektric-
kém proudu vykazuji odlisSné charakteristiky, které je mozno rozlisit podle mnozstvi

plniva v matrici. Tyto charakteristiky se daji rozdélit do tfi zakladnich skupin:

1) V oblasti malého mnozstvi plniva v matrici (resp. 1 % - 3 % hm. MWCNT
v kaucuku) se jesté nevytvorila spojita cesta skrze matrici, kterou by bylo
mozno vést elektricky proud, a tudiz se dany material chova jako polovodic
s malymi odchylkami elektrické vodivosti. Coz v praxi znamena, Ze jednotlivé
Casti plniva se nedotykaji a dany kompozitni material nevede elektricky
proud, ale chova se jako polovodic. Prenos elektrického proudu je pravde-
podobné zpulsoben tepelnou emisi elektron( Stérbinami mezi sousednimi
Casticemi elektrovodivého plniva oddéleného matrici. Pfenos nabojl je zpa-
soben tzv. preskokovym mechanismem. Dle této teorie se nosi¢e naboje
pohybuji mezi polymernimi fetézci sousednich Castic preskokem pres ener-
getickou barieru, pficemz jejich stfedni volna draha je uréena vzdalenosti
preskokovych mist. Typické chovani kompozitu o takové koncentraci elek-

trovodivych castic je znazornéno na Grafu cislo 1.

2) Se zvysujici se koncentraci plniva, roste pravdépodobnost, ze se jednotlivé
Castice plniva zacnou pfimo dotykat a vzniknou prvni elektrovodivé cesty

skrze kompozit.
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Mezi koncentraci, kdy kompozitni material nevede elektricky proud a chova
se jako polovodiC a koncentraci, pri které se jiz vytvorila elektrovodiva
cesta existuje hranicni oblast, ktera se nazyva oblast perkolace (Viz. Kapitola
1.5). Je to mnozstvi koncentrace plniva, pri které se dany kompozit, resp.
rizné vzorky o stejné koncentraci plniva chovaji pfi stejné koncentraci jako
polovodi¢ nebo jako vodic¢ elektrického proudu (4 % - 6 % hm. MWCNT
v kaucuku). Tato anomalie je zplUsobena pfipravou, resp. dispergaci a distri-
buci plniva v matrici. V urcitych pripadech se jiz objevila spojita cesta plniva
skrze matrici (jednotlivé Castice plniva se dotykaji a tudiz vedou elektricky
proud) a jinych pripadech se pfi stejném mnozstvi plniva nepodafrilo dosah-
nout této vlastnosti. V této oblasti jsou typické vysoké smérodatné odchylky
jednotlivych volt — ampérovych charakteristik z divodu fluktuace elektrovo-
divych cest skrze material. Typické chovani kompozitu o této koncentraci pl-

niva je patrné z Grafu ¢. 2.

Treti oblast je charakteristicka vysokou elektrickou vodivosti kompozitniho
materialu, resp. vytvorenim spojité elektrovodivé cesty skrze material (7 % -
12 % hm. MWCNT v kaucuku). V této oblasti nejsou patrné skoro zadné
smérodatné odchylky volt — ampérovych charakteristik pri stejné koncentra-
ci a dané chovani jevi Ohmickou zavislost. Chovani kompozitu o této kon-

centraci je patrné z Grafu . 3.
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4.1.2 V-A charakteristiky kompozitu CB/silikonovy kaucuk

Kompozitni material saze/kaucuk vykazuje stejné chovani volt — ampérovych

charakteristik jako vyse uvedeny kompozitni material MWCNT/kaucuk. V — A cha-

rakteristiky mdzeme rovnéz rozdélit do tfi zakladnich skupin (Viz. 4.1.1).

1)

2)

3)

V oblasti nizkého plnéni matrice sazemi (1 % - 5 % obj. sazi v kaucuku) se
jesté nevytvorila Zadna spojita cesta (Castice sazi nejsou v pfimém kon-
taktu) skrze matrici. Dany kompozitni material se chova jako polovodic a
vedeni elektrickeho

proudu je realizovano preskokovym mechanismem (viz. 1.5). Typické

chovani kompozitu o této koncentraci je znazornéno na Grafu ¢. 4.

Mezi 7 % obj. a 8 % obj. se jiz vytvorily prvni elektrovodivé cesty sazi
skrze matrici, ale stejné jako u predesiého kompozitniho materialu
mnozstvi téchto elektrovodivych “dalnic” silné fluktuuje (viz. Graf C. 5).
Dlvodem téchto fluktuaci jsou rozdily v distribuci jednotlivych elektro-
vodivych Castic, resp. sazi u vzorkd se stejnou koncentraci plniva.

V urcitych pripadech se jiz Castice dotykaji v celém objemu daného vzor-
ku, v jinych nikoliv. Charakteristickou vlastnosti jsou vysoké smérodatné
odchylky jednotlivych volt- ampérovych méreni. Tuto oblast mizeme na-

zvat oblasti perkolace, neboli perkolacnim prahem.

V oblasti vysokého plnéni kompozitu sazemi, resp. v intervalu 9 % obj. az
12 % obj. se jiz vytvorily elektrovodivé cesty sazi skrze matrici a dany ma-

terial vede elektricky proud (viz. Graf C. 6).
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4.1.3 Zavislost elektrické vodivosti na koncentraci plniva u kompozitu

MWCNT/silikonovy kaucuk a CB/silikonovy kaucuk

Podle rovnice (12) jsem z V-A charakteristik vypocital hodnoty stejnosmérné
vodivosti a vypracoval grafy jejich zavislosti na koncentraci plniva. Hodnoty stejno-
smérné vodivosti jsou priimérem z péti (saze) a tfi (MWCNT) vzorkd jednotlivych
kompozitll o stejné koncentraci. V oblastech nizkého plnéni (viz. kapitola 4.1.1. a
4.1.2.) se dané kompozity chovaji jako polovodice a elektricky proud je veden pre-
skokovym mechanismem. Z grafu C. 7 a tabulek ¢. 5 a 6 je zrejmé, ze nejvétsi sme-
rodatné odchylky elektrické vodivosti jsou v oblasti perkolacniho prahu, coz kore-
sponduje s perkolacni teorii (viz. 1.5). Z perkolacni kfivky (Graf C. 8) je patrné, ze
kompozity plnéné nanotubami perkoluji jiz pfi nizSich koncentracich nez kompozi-
ty plnéné sazemi. Specificky rys perkolacni kfivky MWCNT/silikonovy kaucuk je
zdvojena perkolace, resp., ze koncentrace 2,8 obj. % a 3,4 obj. % nanotub vykazuje
skoro stejnou vodivost (viz. graf ¢. 8) a to v pUli perkolacni kfivky. Divodem toho-
to nestandartniho chovani mlize byt heterogenita systému nebo specifické chovani

MWCNT, coz je ovsem pouze moje domnénka.

Hodnoty stejnosmérné vodivosti a jejich smérodatnych odchylek u obou ty-

pU kompozitli jsem zaznamenal v Tab. 5 a Tab. 6.

Tab. 6: Hmotnostni koncentrace MWCNT, objemova koncentrace MWCNT,
stejnosmérna vodivost a smérodatné odchylky stejnosmérné vodivosti kom-

pozitu MWCNT/silikonovy kaucuk.

w, hm. % MWCNT ¢, obj. % MWCNT o [S/m]
1 0,5 (3,3%1,21).10™"
2 1,1 (4,01+0,66).10 ™
3 1,7 (5,35+0,209).10™"
4 2,2 (2,95+2,12).10™
5 2,8 (5,77+7,42).10°
6 3,4 (1,36+1,3).10°®




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

59

7 3,9 (5,82+0,7).10°
8 45 0,0001+3.10™
12 7 0,00012+7,42.107

Tab. 7: Objemova koncetrace CB, hmotnostni koncetrace CB, stejno-

smérna vodivost a smérodatné odchylky stejnosménné vodivosti

kompozitu CB/silikonovy kaucuk.

¢, obj. % CB w, hm. % CB o[S/m]
1 1,7 (3,90+0,5).10™"
3 5 (5,06+0,97).10"
5 8,2 (2,66+4,67).10"°
7 11 (1,85+1,46).10°
8 13 (1,60+1,33).10°
9 15 (1,55+0,76). 10”2
12 19 (1,56+0,86). 10"

Graf ¢. 7: Perkolacni kfivka kompoziti MWCNT/silikonovy kaucuk a

CB/silikonovy kaucuk
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4.2 Frekvencni zavislosti permitivit

Nameéril jsem hodnoty relativni a imaginarni slozky komplexni permitivity.
Nize jsou uvedeny frekvencni zavislosti realnych slozek komplexni permitivity na
frekvenci (grafy ¢. 9 a 10) a porovnani vybranych frekvencnich zavislosti permitivit
obou typl kompozitnich materiald (Graf ¢. 11). Ze vSech zavislosti je patrné, ze pfi
stejnych frekvencich vykazuje material plnény uhlikovymi nanotubami vyssich
hodnot relativni permittivity. Permitivita, jako schopnost molekul obsahujicich

dipdly, roste se zvysujicim se obsahem elektrovodivych castic.

Ve frekvenénim rozsahu 10°-10"" Hz, co? je de facto rozsah, ktery mdzeme
pozorovat z grafd ¢. 9, 10, 11 a 12 se objevuje relaxacni polarizace. Tento druh
polarizace je charakteristicky natacenim permanentnich dipold v elektrickém poli.
Se vzrlstajici hodnotou frekvence, klesa permitivita. Hlavnim divodem tohoto
chovani jsou relaxacni casy, resp. pohyblivost jednotlivych polarnich &astic. Tyto
elementarni Castice totiz ztraceji pri vyssich frekvencich schopnost vratit se do své

puvodni polohy — relaxovat.

Jak je zjevné z grafli tak v oblastech nizsich frekvenci (100 - 1000 Hz) nabyvaji
permitivity vyssich hodnot. V téchto oblastech vykazuje dany kompozitni material
mezifazovou polarizaci. Tento druh polarizace se nejCastéji objevuje u
heterogennich material( jako jsou kompozity. Hlavnim faktorem ovliviujici tento
druh polarizace je nahromadéni polarnich castic na mezifazovém rozhrani. Toto
rozhrani charakterizuje rozdilnd hodnota elektrické vodivosti a permitivit riznych
typd materiall. Obcas se v literature objevuje misto mezifazové polarizace termin
Maxwell-Wagner-Sillars efekt [52]. Tento efekt nenastava pouze u kompozitnich
materiald, ale objevuje se i u materiald, ve kterych neni dosazena 100 %
homogenita. V téchto pripadech ji zplsobuji mezifazové heterogenity jako jsou

zbytky katalyzatorl, monomerl nebo rozpoustédel. Nanokompozitni material
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pripraveny za pomoci rozpoustédel, proto vykazuje vysoké hodnoty permitivit
pravé z téchto dlvod(. Jak je patrné z grafd ¢ 11 a 12 tak hodnoty permitivit u
kompozitu plnéného nanotubami vykazuji za nizSich frekvenci velmi vysoké
hodnoty permitivit v porovnani s kompozitem plnénym sazemi. Tento fakt je
mnohem zretelnéjsi u imaginarni nez u realné slozky permitivity. Jestli je toto
chovani vlastnosti samotnych nanotub, nebo obsahem heterogenit (NMP, aceton)

nemuzu ni¢im urcit.
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4.3 Stridava vodivost kompozitu

Nameéril jsem frekvencni zavislosti imaginarni slozky komplexni permitivity a z
jejich hodnot jsem dle rovnice (7) vypocital hodnoty stfidavé vodivosti. Frekvencni
zavislosti stridavé vodivosti obou typl kompozitli jsem znazornil ve grafech ¢. 13 a
14. K porovnani hodnot stfidavé vodivosti kompozitu plnéného nanotubami a sa-
zemi je prilozen graf ¢. 15. Z obou kfivek je patrné, Ze stfidava vodivost je vyssi nez
stejnosmérnna vodivost a roste se zvysujici se koncetraci plniva a s rostouci frek-

venci.

Stfidava vodivost kompozitu pInéného uhlikovymi nanotubami je pfi stejné
koncetraci vyssi az o dva rady jak je vidét na grafu C. 15. Tento jev miUzeme vysvét-
lit Maxwell-Wagner-Sillers (viz. kapitola 4.2) efektem nebo specifickym chovanim

uhlikovych nanotub v elektrickém poli.

Zajimavym rysem frekvencnich zavislosti stfidavé vodivosti je, ze v oblasti niz-
Sich frekvenci neni krivka strma jako v oblastech vyssich frekvenci. Tento efekt se
pfipisuje vlivu stejnosmérné vodivosti. Tento vliv je patrny az pfi vyssich koncent-
racich plniva, kdy jednotlivé Castice at” uz sazi nebo uhlikovych nanotub nemaji
prostor relaxovat. Frekvence neni jesté dostatecné velka, aby jednotlivé Castice roz-
kmitala a umoznila jim vézt stridavy proud. Jelikoz jsou castice blizko sebe proud
protéka preskokovym mechanismem. Naboj se prenasi z castice plniva na sousedni
Castici jako pfi stejnosmérném vedeni elektrického proudu. Za nizsich frekvenci se z
tohoto dlivodu objevuje DC — platé (viz graf ¢. 13, 14, 15). Toto DC plato je patrnéj-
Si u koncentraci prahovych a nadprahovych, pfi kterych dana zavislost vykazuje
konstantni charakter (kfivka je v téchto oblastech rovnobézna s osou X). U kompo-
zitu plnéného nanotubami je takova oblast zfejma od koncentrace 2,8 % obj. na-
notub a u kompozitu pIlnéného sazemi v oblastech 7 — 8 % obj. sazi, tedy od kon-

centraci pfi kterych dany material perkoluje. Pri vyssich frekvencich jsou jiz jednot-
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livé nanotuby, resp. saze rozkmitany dostatecné a frekvencni zavislost jevi linearni,

rostouci charakter [53].
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ZAVER
Hlavnim cilem této diplomové prace bylo navrhnout a realizovat technologii
pfipravy nanokompozitu, jehoz matrici je silikonovy kaucuk a plnivem uhlikové na-

notuby a porovnat jeho elektrické vlastnosti se silikonovym kompozitem plnénym

elektrovodivymi sazemi.

Pomoci rozpoustédel jsem pripravil kompozit plnény nanotubami a mecha-
nickym michanim jsem pfipravil kompozit plnény sazemi. Na obou typech kompo-
zitnich materiald jsem naméfil volt — ampérové charakteristiky a uved| zavislosti
stejnosmérné elektrické vodivosti na koncentraci danych plniv. Prahu elektrické
vodivosti (tzv. perkolacni prah) u kompozitu plnéného sazemi bylo dosazeno mezi
7 a 8 % obj. plniva a u kompozitu pIlnéného uhlikovymi nanotubami pfi 2,8 % obj.
plniva. Moznosti praktického vyuziti nanokompozitu bych spatroval zvlasté v ob-
lastech, kde je potreba elastického materialu s vysokou hodnotou stejnosmérné

vodivosti.

Na obou typech kompozitu jsem naméfil realnou i imaginarni slozku kom-
plexni permitivity. Rozsah frekvencnich zavislosti permitivit je v oblasti orientacni
polarizace. Hodnoty permitivit u kompozitu plnéného nanotubami jsou pfi stejné
koncentraci az o dva rady vyssi nez u kompozitu plnéného sazemi, zvlasté v oblas-
tech nizsich frekvenci (100-1000 Hz). To Ize vysvétlit jednak odliSnou vodivosti plniv
a rdznou strukturou kompozitl, ktera nasledné podminuje velikost polarizace na

rozhrani fazi (Maxwell — Wagner — Sillars efekt).

Z hodnot imaginarni slozky komplexni permitivity jsem vypocital stfidavou
elektrickou vodivost. Z frekvencnich zavislosti stfidavé elektrické vodivosti je zrej-
mé, ze se zvysujici se koncentraci plniva roste hodnota vodivosti. Kompozity plné-
né uhlikovymi nanotubami vykazuji pfi stejné koncentraci vyssi stfidavou vodivost.

Tento jev lIze vysvétlit jednak odliSnou vodivosti plniv a také samotnou stukturou
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kompozitl, zvlasté v oblastech nizkych frekvenci (100-1000 Hz), kde je stfidava vo-
divost vyssi az o dva rady. Toto chovani mohu pripsat stejnému vlivu jako u frek-
vencnich zavislosti permitivit. Téchto poznatk( se mdze vyuzit pfi navrhu materialu
pro elektromagnetické stinéni nebo jako inteligentniho materialu v mikroelektroni-

ce a vypocetni technice.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AC - alternativ currency (stfidava vodivost)

AFM — atomic force microscopy (mikroskopie atomarnich sil)

CB — carbon black (saze)

CNT - carbon nanotubes (uhlikové nanotuby)

CVD - chemical vapor deposition (chemické nanaseni par)

DC - direct currency (stejnosmérnna vodivost)

DMA - dimethylacetamid

DMF — dimethylformamid

DMSO - dimethylsulfoxid

DWCNT (DWNT) — dual-walled carbon nanotubes (dvousténné uhlikové nanotuby)
EBA — etylenbutylakrylat

HiPCO - high pressure CO conversion (vysokotlaka konverze oxidu uhelnatého)
MWCNT (MWNT) — multi-walled carbon nanotubes (vicesténné uhlikové nanotuby)

NASA - National Aeronautics and Space Administration (Narodni Urad pro letectvi

a

kosmonautiku)
NMP — N-methylpyrrolidon
PET — polyethylentereftalat
PMMA - polymethylmetakrylat
PTFE - polytetrafluroethylen

SEM - scanning electron microscopy (rastrovaci elektronova mikroskopie)
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SWCNT (SWNT) - single-walled carbon nanotubes (jednosténné uhlikové nanotu-
by)
Ty — teplota skelného prechodu

TIN — tin indium oxide (oxid titanu a india)

V-A - voltampérové
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