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ABSTRAKT

V praci byl studovan vliv koncentrace elektricky vodivych plniv v kompozitnich
materidlech s polymerni matrici na zménu objemového a povrchového odporu. Jako
polymerni matrice byl vybran polykarbonat (PC) a akrylonitrilbutadienstyren (ABS).
Nemisitelné polymerni smési v riznych pomérech (PC/ABS) slouzily jako matrice pro
ptipravu kompozit s koncentraci sazi s hmotnostnim podilem (3, 5 a 10 %) a koncentraci
masterbatche uhlikovych nanotrubic (CNT) s hmotnostnim podilem (1 a 2 %). Ptiprava
polymernich smési probihala na hnéti¢i Brabender a pfipravené smési byly vylisovany do
tvaru uniformnich vzorkd. Dale byly stanoveny hodnoty stinici ucinnosti proti
elektromagnetickému zafeni a bylo provedeno testovani mechanickych vlastnosti za pomoci
tahové zkouSky. Struktura materialii byla zkoumana pomoci SEM mikroskopie. Smés o
slozeni (PC:ABS / 30:70 + 3 % CB) vykézala hodnotu mérného povrchového odporu 700
kQ, coz je dostacujici hodnota pro antistatické aplikace. Studie prokazala, Zze hodnoty
meérného elektrického odporu, celkové u€innosti proti EM stinéni a mechanickych vlastnosti
jsou vyznamné ovlivnény jak slozenim polymernich smési, tak typem a koncentraci
elektrovodivych plniv. Hodnoty elektrického perkola¢niho prahu bylo dosazeno pti 3 hm. %
sazi v polymernim kompozitu (PC:ABS / 30:70 + 3 % CB). Na zakladé vSech vysledki byly
vybrany 2 materialy (PC:ABS / 30:70 + 5 % CB a ABS + 5 % CB) a z nich vyrobeny
filamenty pro FFF 3D tisk. Z filamentt byly vytisknuty vzorky, na kterych byly zkoumény
mechanické vlastnosti a méfeny hodnoty povrchovych a objemovych mérnych odport.
Hodnota Youngova modulu pro kompozitni material (PC:ABS /30:70 + 5 % CB) byla 1550
N/mm? a pro materidl (ABS + 5 % CB) byla 1780 N/mm? To znamend, Ze hodnota
Youngova modulu je pro PC:ABS o 15 % niZ8i, neZ pro ABS se stejnym procentualnim
plnénim. TaktéZ byly pozorovany vyssi hodnoty povrchového mérného odporu pro material
PC:ABS /30:70 + 5 % CB. U vytisknutého vzorku z ABS + 5 % CB byla naméfena hodnota
(3x10° Q) a pro kompozitni material (2x10° Q).

Kli¢ova slova: FFF, 3D tisk, kompozit, filament, elektricka vodivost, elektromagnetické

stinéni



ABSTRACT

Polycarbonate (PC) and acrylonitrile butadiene styrene (ABS) were chosen as polymer
matrices. Immiscible polymer blends in different ratios (PC/ABS) served as matrices for the
preparation of composites with carbon black concentration by mass fraction (3, 5 and 10 %)
and carbon nanotube (CNT) masterbatch concentration by mass fraction (1 and 2 %). The
preparation of the polymer mixtures took place on a Brabender kneader and the prepared
mixtures were pressed into the shape of uniform samples. Furthermore, the values of the
shielding efficiency against electromagnetic radiation were determined and the mechanical
properties were tested using a tensile test. The structure of the materials was investigated
using SEM microscopy. The mixture with the composition (PC:ABS / 30:70 + 3 % CB)
showed a value of specific surface resistance of 700 kQ, which is a sufficient value for
antistatic applications. The study showed that the values of specific electrical resistance of
the overall efficiency against EM shielding and mechanical properties are significantly
influenced by both the composition of polymer mixtures and the type and concentration of
electroconductive fillers. The electrical percolation threshold value was reached at 3 wt. %
carbon black in polymer composite (PC:ABS /30:70 + 3 % CB). Based on all the results, 2
materials with the composition (PC:ABS / 30:70 + 5 % CB and ABS + 5 % CB) were
selected and made into filaments for FFF 3D printing. Samples were printed from two
filaments, on which the mechanical properties were examined and the values of surface and
volume specific resistances were measured. The value of Young's modulus for the composite
material (PC:ABS / 30:70 + 5 % CB) was 1550 N/mm? and for the material (ABS + 5 %
CB) it was 1780 N/mm?. This means that the value of Young's modulus is 15 % lower for
PC:ABS than for ABS with the same percentage filling. Higher surface resistivity values
were also observed for the material PC:ABS /30:70 + 5 % CB. For the printed sample ABS

+ 5 % CB, the value was (3x10° Q) and for the composite material value was (2x10° Q).

Keywords: FFF, 3D printing, compose material, filament, electrical conductivity,

electromagnetic shielding
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UvVOD

Polymerni materidly a jejich smési jiz fadu let patii mezi jedny z nejvice pouzivanych
materidlti. V riznych aplikacich nahrazuji naptf. dievo, sklo ale i kovy. Postupné
s navysujicimi se pozadavky v oblasti dopravy, leteckého a spotiebniho prumyslu roste
potieba zlepSovat i vlastnosti polymernich materialti, jako napf. vlastnosti mechanicke,
optické, estetické, zpracovatelské aj. V souCasné dobé Casto pouzivanymi aditivy jsou
barviva, stabilizatory, antioxidanty a dal$i. DalSiho zlepSeni vlastnosti jako naptiklad
zvySeni tuhosti a snizeni hustoty materialii Ize dosdhnout ptipravou polymernich kompozita.
Polymerni kompozit se sklddéa z jednoho nebo vice polymernich materidlti (napi. PC a ABS),
které tvofi polymerni matrici. V polymerni matrici jsou plniva organického nebo
anorganického charakteru. Jako plnivo lze pouzit napt. uhlikové a sklenénd vlékna, saze,
kovové ptisady nebo piliny. Polymerni kompozity jsou v soucasné dob&é vyznamnym

tématem vyzkumu.

Vseobecné je znamo, ze polymery patii do skupiny izolantl neboli dielektrika, ktera
nevedou elektricky proud. Pro tuto vlastnost jsou také vyuzivany jako napfi. potahy kabeldze,
spina¢li a ochranné prvky pro elektrickd zatizeni. Zasadni nevyhodou dielektrickych
materiald je koncentrovani statického elektrického naboje az do vyse 40 kV, coz miize byt
pro mnoha zafizeni velmi problematické. V primyslovych budovach, krytech elektrickych
zatizenich nebo tésnénich taktéz hrozi riziko jiskry pii vyboji, coZ mize zplsobit vzniceni.
Z té&chto ditvodi je nutné zvySovat vodivost polymernich materiala pfidanim vodivych plniv,
abychom zabranili kumulaci naboje na nebezpecné hranice napéti. Materialy s témito aditivy

(jako napt. vodivé saze) se nazyvaji antistatické materialy.

Cilem této prace je pfipravit polymerni kompozit s optimalnim podilem polymernich
materidlii v polymerni matrici a vodivého plniva, které bude perkolujici z hlediska elektrické
vodivosti. Rovnéz by mél mit kompozitni materidl dobré mechanické vlastnosti. Dal§im
cilem je z optiméalniho kompozitniho materialu vyrobit filament pro FFF 3D tisk a nasledné
vyti§téné vzorky podrobit méfeni na hodnoty elektrickych mérnych odporii a tahové zkousce

pro zjisSténi mechanickych vlastnosti.
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I. TEORETICKA CAST
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1 3DTISK

Trojrozmérny (3D) tisk je aditivni vyrobni proces, ktery vytvaii fyzicky objekt z digitalniho
navrhu. Proces funguje tak, ze se pokladaji rovnoméme tenké vrstvy materidlu ve forme
tekutého nebo praskového polymeru, kovu nebo cementu. Takto natavené vrstvy se nasledné

poji dohromady [1].

1.1 Historie 3D tisku

Historicky nejstarsi 3D tiskdrna vznikla v roce 1981, kdy Dr. Hideo Kodama sestrojil jeden
z prvnich stroji pro rapid prototyping technologii, jenz dokazal vytvafet Casti vrstvu po

vrstvé pomoci pryskyfice, kterd byla zpolymerovana za pomoci UV svétla [2].

Vroce 1986 vydal prvni patent na SLA, neboli stereolitografii Chuck Hull, ktery je
povazovan za ,,vynalezce 3D tisku® pro vytvaieni a komercializaci jak SLA, tak i formatu

stl, coz je nejbeznéjsi typ formatu pro 3D tisk [2].

V roce 1988 Carl Deckard, student Texaské univerzity, licencoval technologii selektivniho
laserového slinovani (SLS) a kratce poté v roce 1989, Scott Crump patentoval technologii
FFF (z anglického Fused Filament Fabrication) a zalozil Stratasys, coz je jedna z hlavnich

spolecnosti v oboru 3D tisku dodnes [1] [2].

V devadesatych letech 20. stoleti doslo k velkému rastu raného 3D tiskového primyslu, kdy

byly zalozeny nové spolecnosti a byly zkoumany nové technologie [1] [2].
1.2 Metody 3D tisku z polymernich materiali

1.2.1 Stereolitografie (SLA)

Metoda SLA je pivodni primyslova metoda 3D tisku. Tato technologie tiskarny vynika ve
vyrobé dili s vysokym pozadavkem na detaily, uzké tolerance a hladké povrchové detaily.
Funguje tak, Ze pomoci vysoce vykonného laseru vytvrdi tekutou polymerni hmotu
(radikalova fotopolymerizace). Tento proces se spousti UV svétlem o urcité vinové délce,
které prochazi skrz display do polymerni hmoty, ktera je obsaZena v zasobniku a nasledné
vytvoii pozadovany 3D tvar. To znamena, ze proces piemeénuje fotocitlivou kapalinu na 3D

pevny polymerni dil. NejznaméjSim vyrobcem SLA tiskéren je spole¢nost 3D Systems [3]

[4].
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Jako material pro vyrobu modelu se pouzivaji fotopolymery, jako napiiklad fotopolymerni
pryskyfice [3] [5].

Vyhodou je vybornd ptesnost v fadu mikrometrii. Nevyhodou je, Ze je nutno model po
vytisknuti dotvrdit, abychom zlepsili jeho mechanické vlastnosti. Taktéz je technologie
limitovana materidly (fotopolymery). Fotopolymerni pryskyfice jsou kapalné fotocitlivé
materialy, které se pouzivaji pro SLA 3D tisk [3] [4].

Minimalni velikost nanesené vrstvy €ini pfiblizn€ 0,01 mm. Schématické znazornéni SLA

metody je na obrazku 1 [5].

vyhotoveny model

nadoba s

fotopolymerem pracovni plocha

laser

paprsek
laseru

sada zrcatek

Obrazek 1: Schéma procesu 3D tisku metodou SLA [6]

1.2.2 Selektivni laserové slinovani (SLS)

Metoda 3D tisku SLS (z anglického Selective Laser Sintering) vyuziva laser ke spékani
malych cCastic polymerniho praSku tak, Ze se na podlozku nanese material (polymer,
keramika nebo kov), ktery je nasledné spékan v pozadovanych bodech za pomoci laseru.

Nasledné se tiskova podlozka posune nize a dochazi k nanaseni dalsi vrstvy [5].
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Jedna se o velmi dobré feseni pro 3D tisk funk¢nich polymeri, protoze nabizi velmi dobrou
uroven konstrukéni a designové volnosti a taktéz vysokou piesnost. Na rozdil od technologii
FFF nebo SLA miiZeme vyrabét dily s dobrymi mechanickymi vlastnostmi. To znamena, Ze
muzeme tisknout dily, které se blizi kvalitou dilim ke kone¢nému pouZziti. Tento typ tiskaren

1ze vyuzivat ve vyrobnim procesu, kde lze tisknout dily od konceptu az po zkusebni modely
[4].

Vyhodou této technologie je moznost tisknout modely se sloZitou geometrii a takté¢Z moZznost

znovuvyuziti nespeceného hromadiciho se prasku [1] [4].

Hlavni nevyhodou je, ze aktudlné jsou dostupné pouze primyslové systémy SLS, coz
znamena, ze dodaci lhity zafizeni jsou mnohondsobné delsi nez u FFF nebo SLA
technologie. TaktéZ neni mozné tisknout dily, kde je pozadovan hladky povrch nebo
vodotésnost, protoze dily jsou porézni a maji zrnitou povrchovou upravu. Schématické

znazornéni této technologie je na obrazku 2 [4].

laserovy paprsek

laser
sada

zrcatek
nespeceny prasek
tvorici podpéry
komora pro
speteny praiek davkovani
tvofici model praskového
materidlu

valecek nanasejici
material po vrstvach
do tiskové komory

stavebni
material
(prasek)

komora pro davkovani
praskového materidlu

stavebni material
(prasek)

Obrazek 2: Schéma procesu 3D tisku metodou SLS [6]

1.2.3 Fused Filament Fabrication (FFF)

Technologie FFF, taktéz znama dle patentu jako FDM (z anglického Fused Deposition

Modeling) je proces aditivni vyroby, kde je material vytla¢ovan pies horkou trysku [4].
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Pozadovany dil se vytvaii vrstvu po vrstvé selektivnim nanasenim roztavené¢ho polymerniho
materidlu v pfedem nastavenych drdhach. Jako materidl je mozno pouzit Sirokou Skalu
termoplastl, které Ize ziskat ve form¢ filamentu (vytlaceny profil o kruhovém prafezu

s pfesn¢ danym primérem) [1] [7].

FFF tvoii celosvétoveé nejveétsi instalovanou zakladnu priimyslovych a stolnich 3D tiskaren

a jedna se o nejrozsitenéjsi technologii 3D tisku [4] [8].

Jednou z klicovych vyhod této technologie je Siroka Skala materiali, které mizeme pro FFF
vyuzit. Po¢inaje od komoditnich termoplasti jako PLA nebo ABS, technickych materialt
jako PA, TPU a PETG az po konstrukéni polymery, jako PEEK nebo PEIL Seznam materiald,

jenz je mozno pro FFF pouzit je zndzornén na obrazku 3 [4] [8].

Konstrukéni
polymery

Technické
polymery

PA12 |

Komoditni TPU PAT i PC  PPE
% PETG PA6 | ASA

PP PE | ABS PS

PLA | PVC HIPS

Semikrystalické Amorfni

Obrazek 3: Prehled materidlu k FFF 3D tisku [8]

Detailni princip této technologie je takovy, Ze se nandsi nataveny materidl na rovnou
zakladni desku po jednotlivych vrstvach, dokud neni hotovy kompletni dil. Je vyuzivano
digitalnich navrhi, které se nahravaji do samotného stroje a prevadi je do fyzickych rozmérii

z raznych 3D formath (napf. stl, stp, nebo sldprt) [4] [8].
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Nejprve je nutno strunu filamentu vlozit do tiskarny. Jakmile tryska doséhne pozadované
teploty, tiskarna vtdhne filament pfes vytlacovaci hlavu a trysku, kde je nasledn¢ material

vytlacovan ve tvaru tenkého vlakna [5] [8].

Tato vytlacovaci hlava je pfipojena k tfios€ému systému, ktery umoziiuje pohybovat hlavou
napfic¢ osami (X, y a z). Takto tiskarna uklada vrstvu po vrstvé podél drahy uréené navrhem.
Po ulozeni se material ochladi okolnim vzduchem a ztuhne. V urcitych aplikacich je mozné

pripojeni ventilatori, které chlazeni urychli [4] [8].

Hlavnimi vyhodami je rychlost tisku v rozsahu od 20 do 100 mm/s v zavislosti na typu
pouzité¢ho materialu (kompletni dil 1ze vytisknout i v rdmci n¢kolika minut, popt. hodin).
Moznost tisku vétSich objektl a snadno Skalovatelny design znamena nizky pomér nakladi
k velikosti dilu. Dal$i vyhodou je také Siroké portfolio materidlového vyuziti, jak jiz bylo

zminéno [4].

Nevyhodou této technologie je jeji nizké rozliSeni. To znamend, FFF neni idealni pro dily
s malymi detaily a s jemnymi povrchy (dily bude nutno dodatecné opracovat). Orientace
vldken se pribézné stiida, aby byly zajistény co nejlepsi mechanické vlastnosti vysledného
produktu. Nejdiive se vytiskne vné&jsi ¢ast produktu pro zajisténi stability a nasledné se

tiskne vypli [4] [8].

Vzhledem k dostupnosti této technologie, rychlosti tisku a Sirokému spektru pouziti
materidli (napt. PLA, ABS, PC, PETG, POM a;.) byla vybrana tato technologie k praktické

¢asti diplomové prace. Schéma procesu je znazornéno na obrazku 4 [1] [8].
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tiskova hlava

(extrudeér)

nanaseny material
tvofici tistény

civka
objekt s tiskovym
materidlem
vyhfivana
tiskova
podloika

Obrazek 4: Schéma procesu 3D tisku metodou FFF [6]

1.3 Vyroba filamentu pro FFF

1.3.1 Vyroba polymeri

Prvnim krokem v procesu vyroby filamentu je vyroba polymeru. Monomer, katalyzatory a
dalsi chemické slozky jsou chemicky vazany v polymeraénim reaktoru, kde se poté produkty
smichaji a zpracuji. Tento proces zahrnuje roztaveni produktl a jejich smichani za vzniku

polymeru. Poté je vysledny polymer granulovan na malé kousky (pelety nebo granulat) [9].
Dodavatelé polymera obvykle vyrabéji Ciré nebo bilé granule, aby méli nasledné vyrobci
filamentl vétsi kontrolu nad procesem barveni [5].

1.3.2 Piiprava polymeri pro extruzi

Granulat je nutno ptedpfipravit a to tak, ze se vloZi do primyslového polymerniho hnétice,
kde dojde k michani. Zde dochazi k smichani s ptisadami, aby se vytvoftila konzistentni smés

a prispéla tak k specifickym vlastnostem daného filamentu [9].

Jakmile je granulat dostate¢né promichan, nastava faze suseni. Granulét je hygroskopicky,

coz znamena, ze absorbuje vlhkost ze vzduchu, a to miize znehodnocovat vysledny material.
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Proto je nutno tuto vlhkost odstranit. Standardné se granulat susi pii teploté 60—80 °C po

dobu nékolika hodin, ale proces se lisi dle riiznych vyrobcii [10].

1.3.3 Extruze

Ttetim krokem procesu vyroby filamentu je extruze granulatu do tvaru struny, coz je proces,

ktery zahrnuje ohfev a nasledné chlazeni [1] [9].

Prvni faze je takova, Ze je granulat piivadén do filamentového extrudéru, jehoz soucasti jsou
topné zony pro regulaci teploty smési v komote. V této komote se granulat roztavi na
pottebnou konzistenci pro snadné tvarovani filamentu. Vldkno poté opousti extrudér pres
kulatou hlavu a pohybuje se dale do ochlazovaci sekce. Rychlost, kterou je vlakno tazeno
urcuje prumér vlakna (nizs8i rychlost vytvoii vétsi prameér, zatimco vyssi rychlost naopak)

[9].

1.3.4 Navijeni

Poté se vlakno vytahne z chladici 1azné do navijeciho mechanismu. Proces navijeni zacina
meéfenim priméru vlakna (nejcastéji laserovym zatizenim), aby bylo zajisténo, ze je vlakno

v toleranci cilového priiméru (nejcastéji 1,75 nebo 2,85mm) [10].

Vlédkno je nasledné pfipojeno k civce a navinuto kolem ni. Jakmile senzory detekuji, Ze je
civka plna, vlakno se odfizne a zajisti. Proces se poté opakuje a plni se dalsi civka, dokud se

nevycerpa davka filamentu [9] [10].

1.3.5 Baleni

Finalnim krokem je pfiprava filamentu k prodeji. DilleZité je také vakuové zabalit samotnou

civku. Cely proces vyroby filamentu je zndzornén na obrazku 5 [9].
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Vyroba polymeru Pfiprava Tvarovani

A ]

a2
Baleni Navijeni Chlazeni

Obrdazek 5: Proces vyroby filamentu pro FFF 3D tiskarny
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2 ELEKTRICKA VODIVOST POLYMERNICH KOMPOZITU

Polymerni (i kompozitni) materidly se na zaklad¢ elektrickych vlastnosti déli do tfech
skupin. Na elektrické izolanty, polovodi¢e a vodice. OvSem vétSina polymerit ma ze své

podstaty izola¢ni vlastnosti [11].

S technologickou revoluci jsou potieby elektricky vodivych polymert stale vyssi skrz jejich

vyznamné aplikace v elektrotechnickém pramyslu [11] [12].

Existuji tf1 typy vodivych polymeri — vnitiné/inherentné vodivé polymery, zevné vodivé

polymery (taktéz znamé jako vodivé polymerni kompozity) a iontové vodivé polymery [13].

Na obrazku 6 je zndzornéna primérnd hodnota povrchovych elektrickych odport pro rizné

typy materiall [14].

1016
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Antistatické materialy

[t 10
NE 10
S 108
S 100
o
° 1o
o
5 102
5 10 .
Cisté stlacené saze
102
104
106 ROy

Materialy

Obrazek 6: Elektricka vodivost pro rizné typy materialui [14]
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2.1 Elektricky vodivé polymerni kompozity

Vodivost u polymerniho kompozitniho materidlu se pfipravuje zaclenovanim rtznych
vodivych plniv do zakladni izola¢ni matrice. Jako vodiva plniva do zakladni matrice se
pouzivaji saze, koks, grafit, uhlikové nanotrubky, kovova vlékna, hlinik, ocel, Zelezo, méd’,

nikl, niklem potazena sklenénd vldkna, ¢astice z vodivych polymert a jiné [14] [15].

2.1.1 Mechanismus prenosu naboje, méreni elektrického odporu

Elektrickad vodivost mtize byt pienaSena bud’ elektrony nebo ionty (u kovovych vodict a
polovodicu jsou nosi¢em néboje elektrony a v ptipadé iontovych sloucenin kationty napf.
Na®, Li" nebo H"). Elektronovy transport naboje zavisi na sile nedokonalosti uvnit mfizky
a silach atomovych vazeb a iontovy transport se fidi rychlosti iontové difuze. Transportni
mechanismus pro kovy, polovodice a iontové slouceniny je zndzornén na obrazku 7 [13]

[14].

®Q 0-00 @O0 OO0 “Qe0el
-0.0:0-0+ D00 -Q00 - -
0000 OO0 Q00 00000

Obrazek 7: Mechanismus elektrické vodivosti;
(a) Valencni elektrony v kovech proudi snadno — dobré vodice
(b) Kovalentni vazby v polovodicich jsou naruseny — horsi vodivost

(c) lontova difuze je mechanismus, jenz nese naboj pro iontové slouceniny

Dulezitou métenou veli¢inou je elektricky odpor materidlu. Méfeni vyuziva Ohmova zékona
— zname nap¢ti prochdzejici materidlem a zaznamendva se proud, jenZ méfenym materidlem
prosel [14] [16]. Odpor se néasledné vypocita:

uly]

R=75

[Q] Q)

kde R je odpor v ohmech, U je napéti ve voltech, a I je elektricky proud v ampérech [16].
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2.2 Metody méreni elektrického odporu

2.2.1 Povrchovy odpor

Povrchovy odpor je definovan jako pomér stejnosmérného napéti k tekoucimu elektrickému
proudu mezi dvéma elektrodami, které maji specifikovanou konfiguraci a jsou v kontaktu se

stejnym povrchem zkuSebniho vzorku. Zndzornéni Ize vidét na obrazku 8 [17] [18].

Electrodes Material

Obrazek 8: Meéreni povrchového odporu — umisteni elektrod na stejnou stranu materialu
[17]

Pfi méfeni povrchového odporu je vstupem elektrické napéti a vystupem je elektricky proud.
Schématické znazornéni techniky pro méfeni povrchového odporu je na obrazku 9 a rozméry

kruhovych elektrod jsou popsany na obrazku 10 [14] [17].

Guard

Top Electrode ——»

Ring Electrode ——»

oz

Guarded HI
H Electrode

— V-Source p—
LO 1O

o

Obrazek 9: Technika pro mereni povrchového odporu [17]
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Electrode 3

Guarded
Electrode

Ring Electrode

Guarded Electrode

Obrdazek 10: Rozmery kruhové elektrody [17]

Me¢érny odpor je definovana jako:
P
ps = KsRs; Ks = T (2)

kde P je efektivni obvod ochranné elektrody v milimetrech a L je vzdalenost mezi ochrannou
a kruhovou elektrodou také v milimetrech. Vzdalenost L je znazornéna na obrazku 10, a to

L=(D2—-Dy)/2 [15][17].
Rozmér P pro kruhovou elektrodu je Do, kde Do =D; + L [17].

Meérny povrchovy odpor je zavisly na materidlovych vlastnostech a geometrii elektrod, které
se pouzivaji pfi méfeni. Teoreticky se predpoklada, ze pii méteni povrchového odporu
jakéhokoli materialu proud tece pouze po povrchu materidlu a nepronikd dovnitt do objemu.
Nicméné toto tvrzeni neni zcela pravdivé, protoze ¢ast elektrického proudu vzdy protéka i

uvniti materidlu [15] [17].
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2.2.2 Objemovy odpor

Definici objemového odporu je, kdyz proud protéka skrz objem zkoumaného materidlu.
Meéieni probiha ptivedenim elektrického napéti pies protilehlé strany materidlu a méfenim
vysledného elektrického proudu protékajici skrz material, jak je zndzornéno na obrazku 11

[15][17] [18].

<+— Top Electrode

<+— Ring Electrode

Guarded
HI Electrode

HI
____; V-Source A Ammeter
LO Guard LO

Obrazek 11: Technika pro meéreni objemového odporu [17]

Matematické vyjadreni je nasledujici:
(KvRy)
py = 0 3)

kde pvje mérny objemovy odpor, Ky je efektivni plocha ochranné elektrody, Ry je objemovy
odpor v Ohmech a T je tloustka méteného vzorku v milimetrech. Pro kruhovou elektrodu

plati vztah [15] [17]:
D L
Ky = (2 + B)? )

kde D1 je vngj$i primér ochranné elektrody, L je vzdalenost mezi ochrannou a kruhovou
elektrodou a B je efektivni ploSny koeficient. Rozmér D1 a L lze vypocitat z obrazku 10.
Pro efektivni plochu se koeficient B pro méfeni objemového odporu obvykle pouziva jako

&islo 0 [17] [18].
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2.3 Perkolaéni teorie

Na zacatku této diplomové prace bylo fe¢eno, Ze vétSina polymert ma izolacni vlastnosti a
zvyseni elektrické vodivosti je zptisobeno ptidanim vodivého plniva do matrice zakladniho
polymeru. Elektrickd vodivost takového plnéného polymeru se dramaticky zvySuje pii
konkrétni koncentraci plniva — zndmé jako prah perkolace. Pod timto prahem je material
povazovan jako izolant, kde jsou vodivé Castice od sebe oddéleny v polymerni matrici. Pi
dosazeni perkolatni koncentrace se castice plniva vzajemné dotykaji a tim dochézi
k vytvéreni spojité vodivé sité. Na obrazku 12 je zndzornéno chovani elektrického mérného

odporu v zavislosti na koncentraci plniva [19] [20] [21].

16 -
S 1ZOLACNI ZONA VODIVA ZONA
E : '
= | :
) ; :
x , '
o] I i
o ' |
[a] i |
vl b L %l i
B Yoy, ™) ;
- “~ : ENi ZONA |
% o) Y | PEKOLACNIZONA |
0 .
0.0 Objemovy zlomek zastoupeni 0.9

plniva v matrici

Obrazek 12: Chovani elektrického odporu s ohledem na koncentraci plniva [20]

Prahova hodnota elektrické perkolace stejnosmérné vodivosti je piedpovézena z rovnice

mocninného zakona [20]. Tato rovnice lze zapsat jako:
Opc = 0o (Vy — V)t pro vy > g (5)

kde 0o je konstantni veli¢ina (vodivost plniva), Opc je stejnosmérnd vodivost kompozitniho
materidlu, vi je objemovy zlomek plniva pii prahu kritické koncentrace (perkolace) a t je
kriticky exponent. Grafickym znazornénim log ¢ oproti log (vi— vie) by v zavislosti na
mocninném zékoné byla piimka. Hodnota kritického exponentu t se ziské ze sklonu
ptimky a hodnota k se ziska z priseéiku. Cislo k zavisi na vodivosti plniva, jeho
prechodovému odporu a typologii sité. Cislo t zavisi na konektivité systému. Univerzalni

hodnotou pro t je pro 2D a 3D kompozitni systémy 1,33 a 2 [19] [20].
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Obrazek 13a,b: Elektrické viastnosti polymernich kompozitii se sazemi. Elektricka vodivost
kompozitu CB/PP (a), CB/PET (b) v zavislosti na procentualnim obsahu sazi. (Prdh
perkolace je vyobrazen ve Zlutém poli) [22]
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Prah perkolace je také ovlivnén molekulovou hmotnosti polymerni matrice. Perkolacni
chovani kompozitu plnéné¢ho CB s riiznymi molekulovymi hmotnostmi polymeru popsali
Sumita et. al. Dosli k zdvéru, ze problém disperze nardsta se zvySenim molekulové

hmotnosti, coz vede k vysSimu prahu perkolace pro vyssi molekulové hmotnosti polymert
[20] [22].
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3 ELEKTROMAGNETICKE STINENI

3.1 Uvod

vvvvvv

EMC (z anglického electromagnetic compability). V praxi se jednd o pouziti vyrobnich
materidli a technologii k ochran¢ signalii pied ruSenim vnéjSimi elektromagnetickymi
signaly a také k zabranéni ruseni generovanych signall s okolnimi komponenty [23] [24]

[25].

Hodnota elektromagnetického stinéni materialu (urcuje stupeni itlumu EM viny) se obvykle
vyjadiuje jako jeho G¢innost stinéni SE [dB]. Pfi dopadu vlny na méfeny material se ¢ast
EM viny odrazi na hornim povrchu materidlu, ¢ast je absorbovana méfenym materidlem,
zbyla cast je odrazena zpét od spodniho povrchu materidlu a ¢ast viny je pfenesena pies

material. Tento proces je zndzornén na obrazku 14 [24] [26] [27] [28] [29] [30].

/

VLERA

Odraz viny na povrchu

/ vzorku

Absorpce — Odraz viny

/ uvnitf vzorku

Vzorek na EMI stinéni

Pienesena vina
& pres vzorek

Obrazek 14: Schématické znazornéni moznych utlumovych mechanismii pro EM viny
dopadajici na EMI stinici vzorek [30]
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3.2 Vypocet acinnosti stinéni proti EM vIné

Hodnota ucinnosti celkového stinéni (SEt) lze definovat jako pomér mezi silou pienesené

EM vlny a silou viny, jenz dopada na méfeny material (vzorek) [30] [31] [32].
Pr Er Hr

SET (dB) = 10l0g10_ = 2010910_ = 20[0.910_ (6)
Py Ep Hjp

kde P1 (E1 nebo Hi) a Pt (Et nebo Hr) je elektricky vykon nebo intenzita magnetického pole
dopadajicich a ptfenaSenych EM vin [30] [32].

SEr lze zapsat jako SE odrazu (SERr), SE absorpce (SEa) a SE vicenasobnych odrazii (SEm)
[24] [30].

Utlum EM vin v disledku SEm piimo souvisi s SEa. Pro material s velkou hodnotou
absorpce je hodnota SEm velmi nizka. Proto se pii SET > 10dB hodnota SEm zanedbava
(nelze ji odfiltrovat od SE4) [28] [30] [31] [33].

3.3 Polymerni kompozitni materialy na bazi uhlikovych plniv pro

aplikace v oblasti EMI

Vodivé polymery a kompozitni materialy s elektrovodivymi plnivy na béazi uhliku byly
Siroce pouzivany jako vhodné absorbéry v oblasti EMI (elektromagnetické interference).
V zavislosti na typu polymeru a plniva mohou byt vlastnosti kompozitl ptizptisobeny pro
dobrou absorpci a odraz EM vin. Mnoho polymert, jako napt. polyamid (PA), polypropylen
(PP), polykarbonat (PC), kyselina polymlécnd (PLA), polyethylentereftalat (PET) byly
zkoumany jako vhodné matrice pro polymerni kompozity s vysokou uc¢innosti proti

elektromagnetickym vinam [33] [35].

Diky dobrym mechanickym vlastnostem, vysoké elektrické vodivosti, nizké hmotnosti a
velké povrchové ploSe jsou materialy na bazi uhliku G¢inna plniva pro polymerni kompozitni
materidly v aplikaci pro EMI stinéni. Hojné se vyuzivaji vodivé saze (CB), uhlikové
nanotrubky — vicesténné a jednosténné (CNT), 2D derivat grafenu a uhlikova vlakna [35]

[34].
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4 POLYMERNI SMESI A PLNIVA

Jednoslozkové polymery maji velmi Siroké pasmo pouziti, avSak neékteré aplikace vyzaduji
viceslozkovy systém. To jsou aplikace vyzadujici dobré optické, bezpecnostni a mechanické
vlastnosti, a hlavné pozadavky na optimalni rovnovahu mezi zivotnosti a cenou. Z divodu
vyrovnani téchto vlastnosti se polymery kombinuji a vznikd polymerni smés. Z mnoha
zjisténi je jasné, ze vetSina znamych polymert je nemisitelnd, i kdyz jejich monomery jsou

misitelné. Nejlepsi vysvétleni tohoto jevu je Flory-Hugginsova teorie [10] [36] [37].

4.1 Flory — Hugginsova

Flory-Hugginsova teorie je termodynamicky proces, ktery je odvozen z Gibbsovy volné

energie [36] [38].
AG,, = AH,, — TAS,, (8)

kde AGm je zména Gibbsovy energie pii michani, AHm je zména entalpie pfi michani, T je
teplota a ASm je zména entropie pii michani. Aby byla splnéna podminka misitelnosti, tak je
nutno splnit AGn< 0. Entalpie musi byt dostatecné mala na to, aby piekonala entropii [36]

[38]. Pro interakci mezi dvéma polymery (1 a 2) byl odvozen vztah pro entalpii nasledovné:
AHm - ZNlrlva(Ulz (9)

kde z je hodnota soutadnice miizky, N je mnozstvi makromolekul, ri je pocet segmenti
v polymeru, v2 je objemovy zlomek a Awiz je zména vnitini energie [36] [38]. Nicméné
pouziti hodnot z, r1 a Awi2 neni jednoduché je vhodnéjsi uziti parametru pouze jednoho:

ZTlAw 12

X1z = — = (10)

kde y12je smé&Sovaci parametr a k je Boltzmannova konstanta [36] [38]. S kombinaci rovnic

9 a 10 dostaneme vztah:

AH,, = kT y1,zN, v, (11)
Entropii 1ze odvodit naptimo z Boltzmannova vztahu:

AS,, = klnQ (12)

kde Q je mnozstvi moznych konfiguraci [36] [38]. Po zjednodusSeni a Gpravé byla odvozen

nasledujici vztah:

ASm = —k(Nl In V1 + NZ In 7.72) (13)
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,kde v je objemovy zlomek. Tento vztah jasn¢ popisuje, Ze polymerni smési maji nizkou
entropii, jelikoz mnozstvi makromolekul v objemu je pfiblizn€ o 3 fady nizs$i, nez u stejného

objemu rozpoustédla [36] [38]. Zkombinovanim vztahua 8, 11 a 13 ziskame:
AGm = kT(Xllevz + Nl ln Ul + NZ ln 7.72) (14)

Tento vztah je velmi dilezity, protoze popisuje interakci smési polymer-polymer a polymer-

rozpoustédlo [36] [38]. Priblizné hodnoty Y12 Ize spocitat nasledovné:
Xiz = B+ = (81 — 6)° (15)

kde vi je molarni objem, 0 je parametr rozpustnosti a § je miizkova konstanta entropického
puvodu (pro interakci systému polymer-rozpoustédlo ma hodnotu 0,35 a pro systém
polymer-polymer ma hodnotu 0) [36] [38]. Velmi dulezitym bodem k pochopeni entalpie

michéni je praveé rozdil v parametrech rozpustnosti [36] [38].

4.2 Nemisitelné polymerni smési

Pfi michéni dvou nemisitelnych polymernich materiali dochazi k oddé€leni fazi. U dosaZeni
zmén viskozity, objemového poméru obou polymert nebo jejich interakce nastdvaji rizné

morfologie téchto smési. Morfologie je tvar tvofeny dvéma fazemi a jejich uspotadani [39].

U snahy vytvofit nemisitelnou smés ze dvou polymera (polymer A a polymer B) nastavaji
nasledujici situace. Mame-li mnohem vétsi mnozstvi polymeru A nez polymeru B, tak
polymer B ma tvar malych kulovitych kulicek a polymer A bude obklopovat prostor kolem
polymeru B. V tomto pfipadé€ se polymer A nazyva hlavni sloZkou a polymer B je sloZkou

vedlejii (obrazek 15A) [38] [39].

Pokud ovSem se do nemisitelné smési postupné piidava vice polymeru B, kulicky se budou
zvétSovat do takového stavu, Ze se budou spojovat dohromady. Tim nastava spojita faze
(obrazek 15B). Domény polymeru A i B jsou spojeny dohromady a tomuto jevu se fika

kokontinualni faze [39].

V ptipadé, ze budeme stale pridavat dalsi polymer B a ve smési bude mnohem vice polymeru
B neZ polymeru A, budou se tvofit malé kulicky polymeru B, jenz bude obklopovat faze

polymeru A (obrazek 15C) [39].
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[JPolymer A
B Polymer B

B
Relativni mnoZstvi polymeru B v nemisitelné smési

/

Obrazek 15: Morfologie nemisitelné polymerni smési

Tato vlastnost je vhodnéd pro mnoho riiznych pozadavki. OvSem pro specidlni aplikace je

laminarni, metastabilni aj. [39] [40].

Pro vSechny nemisitelné polymerni smési je dulezitd mezifaze polymer-polymer, pficemz
nckteré¢ fetézce pronikaji z polymeru A do polymeru B. TlouStka tohoto priniku je
v rozmezi nékolika nm. Tato mezifdze mé vétSinou jiné mechanické a fyzikalni vlastnosti

nez ob¢ samostatné slozky. Tloustka povrchu mezifaze se vypocita nasledovné [39] [40].

2b

Spp = —2
th (6x12)1/?

(16)

kde b je statistickd délka segmentu.

Nutno zminit jeSté pojem povrchové napéti, které 1ze pouZit pro stanoveni misitelnosti nebo
kompatibility smési. ZjednoduSené¢ feceno to znamend, Ze polymery s podobnym

povrchovym napétim jsou sndze misitelné a kompatibilni [39] [40].

4.3 Polymerni smés PC/ABS

Polykarbonat a akrylonitrilbutadienstyren (PC a ABS) je smés, ktera poskytuje unikatni
kombinaci velmi dobré zpracovatelnosti ABS a vyborné mechanické vlastnosti, odolnost

proti vysoké teploté a narazu, coz ma PC [41] [42].

Strukturné je smés PC/ABS fizena pomérem jednotlivych sloZzek ve smési, pfisadami a
molekulovou hmotnosti PC. Pomér smési ovliviiuje primarné tepelnou odolnost vysledného

produktu. Hlavni znacky této smeési jsou Bayblend®, Cycoloy® a Pulse® [42] [43].
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Obrazek 16: SEM snimek morfologie smési PC/ABS [41]

Hlavnimi vlastnostmi smési PC/ABS jsou:
e Velmi dobra rdzova houZevnatost i v nizkych teplotach (50 MPa)
e Dobra zpracovatelnost
e Dobra rozmérova presnost (nizké celkové smrsténi)

e Obarvitelny a potisknutelny material

Typické aplikace pro smés PC/ABS je napiiklad automobilovy priamysl (konstrukéni dily,
sloupky, odkladaci schranky aj.) nebo elektronika (LCD panely, klavesnice, ramy televizord,

téla mobilnich telefont aj.) [41] [42] [43].
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4.4 Elektricky vodiva plniva

Vodiva plniva jsou materidly, jenz se piidavaji do polymerni matrice pro zvyseni elektrické
vodivosti (usnadnéni priichodu elektrického ndboje). DEli se na materialy na bazi kova a
uhliku [44] [45].

4.4.1 Vodivé saze

Nedokonalym spalovanim tézkych ropnych produkti (zejména na bazi ropy a plynu)
vznikaji saze. Molekulova mtizka uhliku je podobna krystalické mtizce, a to ma za disledek
dobrou elektrickou vodivost, schopnost stinit EM viny a ESD elektrostaticky vyboj (z
anglického electrostatic discharge). Diky tomu se saze vyuzivaji jako plnivo do polymert

[16] [35].

Vodivé saze se u polymerl pouzivaji i jako aditiva pro zlepSeni mechanickych vlastnosti
[35][40].
Nevyhodou tohoto plniva je zanechavani nezddoucich zbytkl (uvoliiovani ¢astic uhliku nebo

ulomki do prostredi) [16] [35].

4.4.2 Uhlikové nanotrubice (CNT)

vvvvvv

jsou sloZeny z uhliku a maji primér 1-3 nanometra s délkou 1 nékolik milimetrt [46] [47].

Vykazuji mimotadné vlastnosti, jako jsou:
e Vysoka houZevnatost podobna diamantu (10 — 100 GPa)
e Nizka hmotnost (hustota 1,8 g/cm?)
e Desetkrat pevnéjsi nez ocel s ¢tvrtinovou hustotou (50 GPa)
e Dobra tepelna stabilita (az do 2000 °C)
e FElasticita
e Elektricka vodivost (107 Q)

e Chemicky neutralni (stabilni) — odolavaji korozi [47] [48]

CNT se déli do dvou zékladnich kategorii. Prvnim typem jsou jednosténné uhlikové

nanotrubice (SWCNT), které se skladaji pouze zjedné vrstvy grafenu. Tyto trubice se
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pouzivaji jako polovodie v tranzistorovych aplikacich, vyvoj v akustice (citlivéjsi

mikrofony, stetoskopy), lithiové baterie, umélé svaly aj [48].

Druhym typem jsou vicesténné uhlikové nanotrubice (MWCNT), jenz jsou slozeny ze série
SWCNT trubek vlozenych do sebe. MWCNT se pouzivaji jako solarni ¢lanky (trubice jsou
na platech kfemiku napovlakované Zelezem), baterie, uskladnovani elektrické energie,
vyroba tél letadel a kosmickych lodi aj. Schéma SWCNT a MWCNT je znazornéno na
obrazku 17 [46] [48].

Grafen Grafit

Vicevrstve
b 1)
c
[11]
=
o
0
| =
[Fy]
Vicevrstve
R
e
R
Jednosténne CNT Vicesténneé CNT

Obrazek 17: Schématické znazornéni jednosténnych a vicesténnych uhlikovych nanotrubek

[48]

Pro vyrobu CNT jsou v soucasné dobé dostupné tii hlavni metody, a to obloukovy vyboj,
laserova ablace grafitu a chemicka depozice z plynné faze, technologie CVD. Nejslibnéj$im
procesem vyroby soucasnosti je CVD, jelikoz umoziuje vyrobu vétsiho mnozstvi nanotrubic
za snaze kontrolovatelnych podminek a s niz§imi naklady. V procesu vyroby se kombinuje

kovovy katalyzator (nejCastéji Zelezo) s reakénimi plyny, jenz obsahuji uhlik (vodik, oxid
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uhelnaty) a vytvari uhlikové nanotrubice na katalyzatoru uvniti vysokoteplotni pece [47]

[48].
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Obrazek 18: Riist CNT na casticich katalyzatoru behem CVD vyrobniho procesu

Nejprve se vytvoii malé castice sekundarniho katalyzéatoru o velikosti priméru CNT, na
kterych za¢nou postupné rist nanotrubice. Rust se zastavi, pokud se Castice katalyzatoru

deaktivuje vytvotrenim uhlikového obalu. Schématicky pohled je zndzornén na obrazku 18

[47] [48].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILE DIPLOMOVE PRACE

Cilem této diplomové prace je ptipravit polymerni smes s obsahem vodivych plniv a najit
optimalni podil polymernich slozek, které budou perkolujici z hlediska elektrické vodivosti.
Naleznout optimalni pomér dvou polymert tak, aby za stejného mnozstvi vodivého plniva v
polymerni matrici byla hodnota elektrického odporu co nejnizsi. Zaroveil musi spliiovat
podminku antistatického uéinku, kde elektricky odpor doséhne hodnoty <10° Q. Vysledny
produkt tak bude schopny odvadét povrchovy ndboj z povrchu kompozitniho materialu.

Ukolem je dosahnout této hodnoty za pouziti co nejmensiho mnoZstvi plniva.
Mezi konkrétni cile patii:

1. Ptiprava polymernich smési v riznych pomérech PC/ABS s vyuZitim laboratorniho
hnéti¢e (Brabender Plastograph) a nasledné vylisovani tenkych desek o tloustce 1,2

+ 0,2 mm.

2. Optimalizovat technologii pfipravy vodivych polymernich kompozitnich materiali

s cilem snizit hodnotu kritického plnéni
3. Stanoveni povrchovych a objemovych elektrickych odpori na pfistroji Metriso 3000.
4. Me¢éfteni S-parametrli pro stanoveni elektromagnetické €innosti stinéni SE (dB).
5. Ur¢it tahové vlastnosti a prostudovat strukturu s vyuzitim mikroskopie
6. Vyrobit filament pro FFF 3D tisk a nasledné vytisknout vzorky

7. Stanoveni mérnych elektrickych odporti a mechanickych vlastnosti na vyrobeném

filamentu a vytisténych vzorcich
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6 PRIPRAVA POLYMERNICH SMESI

V prvni ¢asti diplomové prace byly pfipraveny riizné smési polymeru polykarbonatu (PC) a
akrylonitril butadien styrenu (ABS). PC a ABS slouzily jako zakladni matrice pro ptipravu
vodivého kompozitu s uhlikovym plnivem. Jako PC byl pouzit materidl Lexan 943A a ABS
Telrulan GP 35. Jako vodiva plniva byly pouzity vodivé saze a masterbatch Tuball Matrix
808, jenz obsahuje 90 % polyol esteru, ktery funguje jako pojivo a 10 % jednosténnych
uhlikovych nanotrubek. Seznam piipravenych vzorkii je uveden v tabulce 1 a 2. Tyto
kombinace byly vybrany na zakladé mnoha odbornych publikaci, v nichz se charakterizuji

elektrické vlastnosti polymernich smési a mono polymert [15] [17].

Tabulka 1: Prehled vzorkii obsahujici vodivé saze

PC ABS Saze
Vzorek
(hm.%) | (hm.%) | (hm.%)

PC+5% CB 95,00 - 5,00
PC:ABS/75:25+5 % CB 71,25 | 23,75 5,00
PC:ABS /50:50 +5 % CB 47,50 | 47,50 5,00
PC:ABS / 25:75 +5 % CB 23,75 | 71,25 5,00
ABS +5 % CB - 95,00 5,00
PC+10 % CB 90,00 - 10,00
PC:ABS /75:25 + 10 % CB 67,50 | 22,50 10,00
PC:ABS /50:50 + 10 % CB 45,00 | 45,00 10,00
PC:ABS / 25:75 +10 % CB 22,50 | 67,50 10,00
ABS + 10 % CB - 90,00 10,00
PC:ABS /60:40+3 % CB 58,20 | 38,80 3,00
PC:ABS /50:50 + 3 % CB 48,50 | 48,50 3,00
PC:ABS/40:60+3 % CB 38,80 | 58,20 3,00
PC:ABS/30:70+3 % CB 29,10 | 67,90 3,00
PC:ABS/25:75+3 % CB 24,25 | 72,75 3,00
PC:ABS/15:85+3 % CB 14,55 | 82,45 3,00
ABS + 3 % CB - 97,00 3,00

Tabulka 2: Prehled vzorku obsahujici CNT MB

PC ABS |CNT MB
(hm.%) | (hm.%) | (hm.%)
PC + 1% MB CNT 99,00 - 1,00
PC:ABS /50:50 + 1 % MB CNT | 49,50 | 49,50 1,00
PC:ABS/30:70 + 1 % MB CNT | 29,70 | 69,30 1,00
ABS + 1 % MB CNT - 99,00 1,00
PC +2 % MB CNT 98,00 - 2,00
PC:ABS /50:50 + 2 % MB CNT | 49,00 | 49,00 2,00
PC:ABS/30:70 +2 % MB CNT | 29,40 | 68,60 2,00
ABS + 2 % MB CNT - 98,00 2,00

Vzorek
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Smési byly pfipraveny v méticim hnéti¢i Brabender, ktery je umistén v primyslové hale
v Centru polymernich systému UTB. Smés byla vzdy pfipravena v mnozstvi 55 grama (PC,

ABS, vodivé saze nebo CNT). Teplota pii michani byla 245 °C pii otackach 30 ot/min.

Ptipravené polymerni smési bylo nutné vylisovat do pozadovaného tvaru a velikosti, aby
bylo mozné s témito vzorky dale pracovat. Tento krok byl proveden na manuélnim lisu, diky
kterému byly vzorky ptipraveny do ovalnych desek o tloust'ce v primérné hodnoté 1,2 + 0,2
mm. Teplota pro lisovani vzorkl byla po prvotnich testech stanovena na 205 °C. Z pocéatku
dochazelo k ¢astému vyskytu vzduchovych bublin, které byly eliminovany snizenim casu

lisovani na max. dobu 60 s a sniZzenim teploty desek lisu z 235 °C na jiz zminénych 205 °C.

Na obrazku 19 vidime fotografie pouzitych zatizeni pro pfipravu polymernich smési. Tj.
manudlni lis pro pfipravu jednotlivych vzorkti (A) a laboratorni hnéti¢ Brabender

Plastograph (B).

ff‘.f-"’ ‘-ri‘f

Obrazek 19: Manualni lis pro pripravu jednotnych vzorkii (A) a pouzité zarizeni pro
pripravu polymernich smési Brabender Plastograph (B)
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7 MERENI ELEKTRICKEHO ODPORU

7.1 Prepocet elektrického odporu na mérny elektricky odpor

Na vsSech pripravenych vzorcich byla nasledné¢ zméfena hodnota elektrického odporu
pomoci pfistroje METRISO® 3000. Na tomto pfistroji byly proméfeny vSechny vzorky
dvéma zpusoby. Prvnim zptisobem bylo méteni povrchového odporu (Rs), jenz je popsan
v teoretickd Casti v kapitole 2.2.1. a odporu objemového (Rv), ktery je popsan v kapitole

2.2.2. Hodnoty Rs a Ry ptedstavuji hodnoty elektrického odporu vodice.

Nameétené hodnoty elektrického odporu Rs a Ry je nutno prepocitat na mérny elektricky

odpor. Vztah pro vypocet mérného elektrického odporu je
RS
p=—1[0 m] (17)

kde p je mérny elektricky odpor, R je hodnota odporu, S je prufez vzorku a L je délka vzorku.

Pro méfeni povrchového mérného odporu nami ptipravenych vzorki se vztah upravi jako

2T RS
dy
LN (D—1

Ps = [Q] (18)
kde ps je povrchovy mérny odpor, Rs je naméfena hodnota povrchového odporu a D1, D>
jsou prumeéry elektrod méficiho pfistroje. Nasledné je nutno stanovit hodnoty pro objemovy

meérny odpor, ktery ziskdme ze vztahu

Ry (Dy)?
py = 22020 m] (19)

kde pv je objemovy mérny odpor, Ry je naméfend hodnota objemového odporu, D1, D2 jsou

pruméry elektrod méticiho ptistroje a H je tlouStka méten¢ho vzorku.

Hodnoty primért elektrod méticiho pfistroje jsou neménné pro vSechny vzorky a to Dy =
30 mm a D> = 57 mm. Tloustky jednotlivych vzorki byly pfesné¢ méteny na deseti riznych
mistech pomoci digitalniho mikrometru a z té€chto deseti hodnot byla stanovena pramérna

hodnota se kterou se objemovy mérny odpor vypocital.

Hodnoty jednotlivych odpor a mérnych elektrickych odporti jsou znazornény v tabulce 3 a

4. Nasledné grafické vyobrazeni lze vidét na obrazcich 20, 21, 22, 23 a 24.
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7.2 Vysledky elektrickych mérnych odpori polymernich kompoziti

Tabulka 3: Hodnoty namérenych hodnot elektrickych odporii a ndsledné dopocitanych
hodnot mernych odporii pro vzorky, které jsou plnény vodivymi sazemi

Vzorek

Rs [Q]

Rv[Q]

ps [Q]

pv [Q.m]

PC+5%CB

5,32+1,12)x10°

(3,4021,14)x104

(5,2121,12)x108

(1,74+1,14)x10”

PC:ABS / 75:25 + 5 % CB

3,81+1,17)x10°

(2,00+2,18)x10*

(3,10+1,17)x108

(1,00+2,18)x10”

PC:ABS /50:50 + 5 % CB

2,54+1,11)x10*

(1,04+1,10)x10%

(2,49+1,11)x10°

(4,72+1,10)x108

PC:ABS / 25:75 + 5 % CB

6,80+2,04)x103

(3,84+1,03)x10°

(6,66+2,04)x10*

(2,28+1,03)x108

ABS +5 % CB

7,01+2,08)x10°

(3,2242,06 x103

(6,89+2,08)x104

(1,76£2,06)x108

PC +10 % CB

2,51+1,10)x103

(1,64+1,07)x10°

(2,47+1,10)x104

(7,18+1,07)x10°

PC:ABS / 75:25 + 10 % CB

1,1740,84)x103

(5,162,15)x102

(1,69+0,84)x10*

(2,37£2,15)x10°

PC:ABS / 50:50 + 10 % CB

4,3242,03 x102

(4,0420,98)x102

(4,23+2,03)x10°

PC:ABS / 25:75 + 10 % CB

1,28+1,07)x103

(2,68+1,06)x102

(1,26+1,07)x10*

(1,37£1,06)x10°

ABS + 10 % CB

(6,50£2,06)x102

(1,04+0,95)x10*

(2,32+2,06)x10°

PC:ABS / 60:40 + 3 % CB

)
1,0640,95)x103
2,00+0,99)x10*

(8,00+2,11)x102

(1,96+0,99)x105

(5,29+2,11)x108

PC:ABS / 50:50 + 3 % CB

1,6340,84)x10°

(7,102,10)x10*

(1,60+0,84)x108

(4,83+2,10)x10”

PC:ABS /40:60 + 3 % CB

2,00+1,12)x10*

(2,54+1,09)x104

(3,3521,12)x108

(1,83+1,09)x107

PC:ABS /30:70 + 3 % CB

6,84+2,09)x104

(3,08x1,07)x10*

(6,702,09)x10°

)
)
)
)
)
)
)
(1,63£0,98)x105
)
)
)
)
)
)

(2,13£1,07)x10”

PC:ABS /25:75+3 % CB

1,90+1,01)x10%

(2,00£2,11)x105

(1,86+1,01)x108

(1,24+2,11)x108

PC:ABS / 15:85+ 3 % CB

(1,17+0,88)x10°

(6,35+0,91)x107

(1,1420,88)x1010

(4,23+0,91)x1010

ABS + 3 % CB

(8,61+2,07)x1010

(1,28+2,04)x10°

(8,43£2,07)x10"!

(8,23+2,04)x10""

Tabulka 4: Hodnoty namerenych hodnot elektrickych odporii a nasledné dopocitanych
hodnot mérnych odporii pro vzorky, které jsou plnény uhlikovymi nanotrubkami

Vzorek

Rs [Q]

Rv[Q]

ps [Q]

pv [Q.m]

PC +1 % MB CNT

1,55+1,11)x10*

8,00+1,46)x10°

(1,52+1,11)x10°

(6,29+1,46)x106

PC:ABS /50:50 + 1 % MB CNT

1,4440,79)x10°

1,43+1,58)x10°

(1,41£0,79)x108

(1,1121,58)x108

PC:ABS /30:70 + 1 % MB CNT

4,05+1,14)x105

1,48+1,15)x10%

(3,97+1,14)x108

(1,1421,15)x108

ABS + 1 % MB CNT

4,31+1,06)x107

1,16+1,05)x10¢

(4,22+1,06)x108

(9,0641,05)x108

PC +2 % MB CNT

1,40+1,22)x10*

1,35+1,20)x10*

(1,37+1,22)x10°

(7,96+1,20)x10°8

PC:ABS / 50:50 + 2 % MB CNT

8,70+1,38)x103

7,00+1,29)x103

8,52+1,38)x104

(4,5041,29)x108

PC:ABS /30:70 + 2 % MB CNT

(4,2421,25)x108

ABS + 2 % MB CNT

—~ |~ |~ |~ =~ =~ |~ ]~

)
9,30+1,27)x103
2,00+0,99)x10°

—~ I~ |~ |~ =~ =~ =~ ]~

)
6,00+1,25)x103
1,90+0,89)x10°

)
)
)
)
)
)
)
)

(
(9,11£1,27)x104
(1,96+0,99)x10°¢

(1,1240,89)x108
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Vzorky plnéné 3 % sazi
1,E+12
1,E411
1,E+10
1,E+09
1,E+08

1,E+07
1,E+06
1,E405 HpS
1,E+04 mpV
1,£403
1,E+02
1,E:01

1,E+00
PC:ABS /60:40 PC:ABS /50:50 PC:ABS / 40:60 PCABS/BU?O PC:ABS /25:75 PC:ABS /15:85

pV [Q.m], pS [Q]

rostoum % ABS

Obrazek 20: Grafické zndazorneéni povrchového a objemového mérného odporu
Jjednotlivych vzorkii s obsahem 3 % vodivych sazi

Prvni série méfeni elektrickych odporii vzorkii s obsahem 3 % sazi vykazuje vyrazny nérust
vodivosti jiz u kompozitu PC:ABS / 25:75. Pro ABS s 3 % sazi je hodnota povrchového
mérného odporu 10'' Q, a proto m4 tento vzorek téméf izola¢ni vlastnosti (dokonalé izolanty
maji hodnotu mémého odporu od 10" Q). Pro jiz zminény vzorek PC:ABS je hodnota
povrchového mérného odporu 10° Q, coz splituje vodivostni pozadavky na b&zné rezistory

pro zapojeni v elektronice.
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Vzorky plnéné 5 % sazi

1,E408

1,E+07
—

1,E+06
c r
R
wv 1,E+05
Q
-
'E‘ 1,E404
C 103 W pS
Nl

mpV

%_ 1,402 P

1,E+01

1,E+00

PC:ABS /75:25 PC:ABS / 50:50 PC:ABS / 25:75
rostouci % ABS

Obrazek 21: Grafické zndazornéni povrchového a objemového mérného odporu
Jednotlivych vzorkii s obsahem 5 % vodivych sazi

Vzorky plnéné 5 % sazi vykazuji postupné klesajici trend hodnot elektrického mérného
odporu smérem k rostoucimu procentudlnimu zastoupeni ABS v kompozitu.

Zajimavym vysledkem je, Ze hodnota je pro PC plnény 5 % sazi vyssi, nez pro smés PC:ABS
/ 25:75 plnéna pouhymi 3 % sazi.

Vzorky obsahujici 10 % sazi maji velmi podobné vysledky. Nejnizs§i hodnota elektrického
mérného odporu byla naméfena pro vzorek PC:ABS / 50:50 a to 10° Q.
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Vzorky plnéné 10 % sazi

1,E406
1,E+05
=
1,E404
)
Q
— 1,E+03
3
c HpS
et 1E+02
- mpVv
Q
1E+01
1,E+00
PC:ABS / 75:25 PC:ABS / 50:50 PC:ABS / 25:75
S
rostouci % ABS
Obrazek 22: Grafické zndzornéni povrchového a objemového mérného odporu
Jjednotlivych vzorkii s obsahem 10 % vodivych sazi
Vzorky plnéné 1 % MB CNT
1,E+09
1,E+08
1,6407
(=]
— 1,E+06
W
Q: 1,E+05
E, 1,E+04 HpS
= . v
1,603 p
>
Q
1,402
1,E+01
1,400

PC:ABS / 50:50 PC:ABS / 30:70
rostoua % ABS

Obrazek 23: Grafické zndazornéni povrchového a objemového mérného odporu
Jjednotlivych vzorkii s obsahem 1 % masterbatche obsahujici 10% jednosténnych
uhlikovych nanotrubek
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Vzorky plnéné 2 % MB CNT

1,E409
1,E+08

1,E+07

1,E406
1,E405
1,E404
1,E403
1,E402
1,E401
1,E400

PC:ABS / 50:50 PC:ABS /30:70 ABS

M pS
mpV

pV [Q.m], pS [Q]

rostouu % ABS

Obrazek 24: Grafické zndazornéni povrchového a objemového mérného odporu
Jjednotlivych vzorkii s obsahem 2 % masterbatche obsahujici 10 % jednosténnych
uhlikovych nanotrubek

U vzorkl s obsahem 1 % CNT masterbatche lze pozorovat postupny rist elektrického
odporu smérem k rostoucimu obsahu ABS. Pro vzorky s obsahem 2 % CNT masterbatche
jsou hodnoty odpori pro material PC a sm&s PC/ABS podobné, a to kolem ps= 10° Q. Pro
ABS se hodnota odporu skokové zvysi o jeden fad. Pro dal$i vyzkum polymernich
kompozitl obsahujici polymerni smés PC:ABS je nutné z hlediska rozdili elektrického

mérného odporu piidat alespont 3 — 4 % masterbatche obsahujici uhlikové nanotrubice.

Naméifené hodnoty mérnych elektrickych odpori pro 3D tisknuté vzorky jsou v praci

uvedeny v kapitole 10.3.1.
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8 MERENI ELEKTROMAGNETICKE UCINNOSTI STINENI

8.1 Metodika méreni

Na jiz pripravenych vzorcich (vylisovanych deskach ze smichaného materialu) byly kromé
méieni odpori dale zméieny elektromagnetické vlastnosti. Tyto vzorky byly méieny ve
volném prostoru, kde byly stanoveny rozptylové S - parametry transmise a odrazivosti (S21
a S11) s naslednym dopocitanim dal$ich veli¢in, které jsou popsany v teoretické ¢asti kap. 3.
Schématické znazornéni signdll (pfijimané a vysilané viny) je zndzornéno nize na obrazku

25.

PNA-L N5230A

— T 9,
Port 1 Port 2
5"I 1

—_— — . e — ]
< —l

> 571

Obrazek 25: Schématické znazornéni anténoveho mériciho zarizeni PNA-L N5230A4

Port 1 a port 2 jsou k anténdm ptipevnény k piijimacii vysilaci elektromagnetického signalu.
Na za¢atku méfeni je nutné zkalibrovat pfistroj pomoci kalibracnich télisek. PoZadovana
velikost pro méfeni vzorki byla pfiblizné (150x150 mm), coZ byla optimalni plocha pro
méteni elektromagnetickych vlastnosti. Pokud by vzorek nemél pozadovanou minimalni
plochu, tak by méfeni bylo nepriikazné z toho divodu, Ze mezi systémem vysila¢/pfijimac
by nebyl zadny material. Pro méteni byl pouZit pfistroj od spole€nosti Agilent Technologies
fady E5071C, ktery méfi ve frekvenénim rozsahu od 100 kHz do 8,5 GHz. Méfici hlava méfi
v rozsahu od 300 MHz do 1,5 GHz. Pfistroj pro méfeni S — parametrt a ptiklad vzorka je

znazornén na Obrazku 26.

Ptistroj zapisuje a vysila data v zavislosti na frekvenci elektromagnetického signalu.

Hodnota SXY je zapsana ve frekvencnim rozpéti od 30 MHz do 1,5 GHz.
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Obrazek 26: (A) Zarizeni pro méreni S — parametrii, (B) Priklad mérenych vzorkii

Jak jiz bylo zminéno v teoretické Casti, tak stinéni se sklada ze tii zékladnich slozek. Prvni
je hodnota stinéni odrazem (SERr), ddle hodnota stinéni pohltivosti (SEa) a hodnota stinéni
pro vicenasobné odrazy (SEm). Diky ziskanym hodnotam Si; a Sz1 z méfeni jsme schopni
charakterizovat vSechny tfi slozky elektromagnetického stinéni. Souc¢tem hodnot SEa a SEr
jsme schopni ur€it celkovou hodnotu elektromagnetického stinéni, tzv. TOTAL (celkovou)

SE.

Hodnoty S11 a S21 jsou méfeny v dB a to znamena, Ze pti hodnot¢ -10 dB je material schopen
pohltit az 90 % intenzity energie dopadajici elektromagnetické viny. V piipad¢, ze se
hodnota Si1 blizi k nule, tak dochazi ke stinéni zareni odrazem.

Diky zkuSenostem v méfeni elektromagnetického stinéni doSlo k zatfidéni rtznych

materiald dle hodnot tc¢innosti celkového stinéni. Hodnoceni téchto materidlti je uvedeno

v tabulce 5.
Tabulka 5: Materidly dle ucinnosti EMI stineni
Celkova hodnota EMI Vysledek
stinéni [dB]
0-10 Nedostatecné
10 -30 Hodnota stinéni pro minimalni poZadavky
30-60 Hodnota stinéni pro vétSinu béznych pozadavki
60 —90 Velmi dobré hodnota stinéni
90 - 120 Vysoce kvalitni stinéni
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8.2 Elektromagneticka ucinnost stinéni uhlikovych kompoziti

V prvni fazi méteni EM stinéni byly prométeny vzorky obsahujici 3 % sazi. Na obrazku 27
je patrné, Ze jakakoli kombinace PC a ABS nedostatecné stini elektromagnetické zateni,
nebot’ se hodnoty SE pohybuji v rozmezi od 0,1 — 0,9 dB. Vzhledem k nizkym hodnotam
ucinnosti stinéni vykazaly méfené materialy ve frekvencnim rozsahu od 0,80 do 1,25 GHz
znacnou fluktuaci, a proto nebyly prezentovany. Lze konstatovat, ze zavislosti SE (dB) na

frekvenci pro polymerni smési s plnénim 3 hm. % sazi maji rostouci tendenci.

Vzorky s obsahem 3% sazi

e e
0 o [

=
~l

® ABS

o
@

A

e PC:ABS/50:50
PC:ABS / 25:75
PC:ABS / 60:40

SE TOTAL [dB]

® PC:ABS / 40:60
® PC:ABS/30:70

=
[}

AR

® PC:ABS / 15:85

=
[y

0
2,30E+08 7,30E+08 1,23E+09 1,73E+09

Frekvence [Hz]

Obrazek 27: Grafické zndzorneni hodnot celkového EMI stinéni pro vzorky obsahujici 3 %
sazi na frekvenci elektromagnetickych vin

Tyto kompozitni materidly s obsahem 3 hm. % sazi vykazuji velmi nizké hodnoty a z toho

divodu nejsou tyto data klicova.

U vyhodnocovéni vzorkii obsahujici 5 % sazi bylo zjisténo, ze kompozitni smés PC:ABS /
50:50 vykazuje v maximaln¢ dosazenych hodnotach celkovou hodnotu stinéni 15,62 dB.
Tato hodnota je dostacujici pro minimalni pozadavky na materidly pro EM stinéni. Smés
ABS se sazemi vykazuje maximalni hodnotu stinéni 12,82 dB, coz je taktéz dostacujici pro

minimalni poZadavky na stinéni elektromagnetickych vIn. Ostatni méfené smési maji
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hodnotu uc¢innosti stinéni mensi nez 2 dB a to znamenad, Ze tyto materialy jsou nedostacujici.

Grafické zndzornéni vzorki s 5 % sazi je na obrazku 28.

Vzorky s obsahem 5% sazi

=
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2
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3,00E+07 5,30E+08 1,03E+09 1,53E+09 2,03E+09

Frekvence [Hz]

Obrazek 28: Grafické zndzornéni hodnot celkového EMI stinéni pro vzorky obsahujici 5 %
sazi na frekvenci elektromagnetickych vin
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Vzorky s obsahem 10 % sazi
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Obrazek 29: Grafické zndazorneni hodnot celkového EMI stinéni pro vzorky obsahujici 10
% sazi na frekvenci elektromagnetickych vin

Pti méteni vzorkt s 10 % sazi, které jsou znazornény na obrazku 29 Ize vyhodnotit, ze téméf
vSechny vzorky splituji minimalni pozadavky na celkovou uc¢innost stinéni, jelikoZ jejich

cvwr

7,26 dB, coz je nedostacujici pro materidlové aplikace na stinéni elektromagnetickych vin.
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Vzorky s obsahem 1 % CNT MB

4.5

(58
w in S

el
w

® PC
® PC:ABS/ 50:50
® PC:ABS/30:70

SE TOTAL [dB]

=
w

ABS

-

)

0 /, . ,/"-'\. -

1,70E+08 6,70E+08 1,17E+09 1,67E+09

Frekvence [Hz]

Obrazek 30: Grafické zndzornéni hodnot celkového EMI stinéni pro vzorky obsahujici 1 %
masterbatche s CNT na frekvenci elektromagnetickych vin

Vzorky s obsahem 2 % CNT MB
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Obrazek 31: Grafické zndzornéni hodnot celkoveho EMI stinéni pro vzorky obsahujici 2 %
masterbatche s CNT na frekvenci elektromagnetickych vin
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Meéirené vzorky obsahujici 1 % masterbatche s CNT, jenz jsou graficky znazornény na
obrazku 30, vykazovaly podobné chovani pro EM stinéni jako vzorky obsahujici 3 % sazi.
Taktéz zde byla pozorovana nepiesnost méteni, a to mezi frekvencemi 0,97 — 1,17 GHz a
z toho divodu taktéz tyto hodnoty nebudou prezentovany. Cisty PC vykazoval nejvyssi
hodnotu témér 4 dB, coz bylo nejvice ze vSech vzorki. Ostatni vzorky se pohybovaly kolem
hodnoty stinéni 1 dB, coz je siln€ nedostacujici hodnota. VSechny tyto vzorky maji velmi

nizkou hodnotu EM stinéni.

U vzorkt obsahujicich 2 % CNT masterbatche bylo pfedpokladéno, ze hodnota bude alespon
nad 10 dB pro vSechny métené vzorky, nicméné nejvyssi naméfenou hodnotou bylo pro ABS
4,02 dB, coz je podobna hodnota, jakou jsme dostali pro PC s 1 % CNT MB. Davodem
téchto vysledk je s nejvyssi pravdépodobnosti nedokonala dispergace plniva v matrici. Graf

znédzornujici hodnoty stinéni pro 2 % CNT MB smési je na obrazku 31.

Vsechny namétfené hodnoty celkového EMI stinéni vSech vzorkt jsou vypsany v tabulkach
6 a 7. Lze zcela jist¢ konstatovat, ze totoznou hodnotu stinéni (15,62 dB) ma vzorek ABS
plnény 10 % sazi a vzorek PC:ABS / 50:50 plnény 5 % sazi. To znamena, Ze pii pouZziti
méné vodivého plniva jsme schopni pfipravit takovy material, ktery bude mit totozné stinici

vlastnosti.

V tabulce 7, kde jsou uvedeny vysledné hodnoty celkové uc€innosti stinéni (u frekvence 1,4
GHz). Pro vzorky obsahujici CNT lze konstatovat, Ze pfi zvySeni plniva z 1 na 2 % nelze
pozorovat vyrazné zmény hodnot stinéni. Z toho diivodu je nutné pro dalsi vyzkum pouZit
vétsi mnozstvi CNT masterbatche v polymerni smési, aby mohly byt pozorovany vyrazng;si

zmény.
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Tabulka 6: Nejvyssi namerené hodnoty celkové ucinnosti stinéni pro jednotlivé vzorky
obsahujici vodivé saze

Vzorek SEr (dB)
PC +5 % CB 0,90
PC:ABS/75:25+5 % CB 0,70
PC:ABS /50:50 +5 % CB 15,62
PC:ABS/25:75+5 % CB 1,98
ABS +5 % CB 12,82
PC + 10 % CB 7,26
PC:ABS /75:25 + 10 % CB 10,41
PC:ABS /50:50 + 10 % CB 11,51
PC:ABS /25:75 + 10 % CB 13,01
ABS + 10 % CB 15,62
PC:ABS /60:40 + 3 % CB 0,75
PC:ABS / 50:50 + 3 % CB 0,87
PC:ABS /40:60+3 % CB 0,80
PC:ABS/30:70+3 % CB 0,72
PC:ABS/25:75+3 % CB 0,82
PC:ABS/15:85+3 % CB 0,32
ABS + 3 % CB 0,56

Tabulka 7: Nejvyssi nameérené hodnoty celkové ucinnosti stinéni pro jednotlivé vzorky
obsahujici CNT MB

Vzorek SEr (dB)
PC + 1 % CNT MB 3,97
PC:ABS /50:50 + 1 % CNT MB 0,76
PC:ABS /30:70 + 1 % CNT MB 0,96
ABS + 1 % CNT MB 0,16
PC + 2 % CNT MB 3,15
PC:ABS /50:50 + 2 % CNT MB 3,31
PC:ABS/30:70 + 2 % CNT MB 2,08
ABS + 2 % CNT MB 4,02

Pii méfeni vSech vzorkl byly dodrZeny totoZné laboratorni podminky (teplota 20 °C a tlak

101,325 kPa) v€. rozméri vzorkd.
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9 TESTOVANI MECHANICKYCH VLASTNOSTI

Pro stanoveni mechanickych vlastnosti bylo vybrano testovani pomoci tahovych zkousek,
které byly nasledné provedeny na vSech 25 pfipravenych vzorcich. Z kazdého vzorku bylo
vyfezano 10 ks zkugebnich téles (,,lopatek® pro tahovou zkousku). Rezani bylo v nékterych
pfipadech provedeno mechanicky pomoci vytezdvaciho noze ve tvaru vysledného
zkuSebniho télesa a manudlniho lisu. Tento postup byl proveden u ptiblizn€ poloviny vzorki,

kde bylo mozné bez jakéhokoli poskozeni télesa pfipravit.

U ostatnich vzorki bylo nutno pouzit automaticky vyiezavaci laser, na némz byly nastaveny
parametry vysledného télesa shodn¢ s mechanicky vyfezanym télesem. Na obrazku 32 je
znézornén vzorek s mechanicky vyfezanymi zkuSebnimi lopatkami a méfici ptistroj, kterym

byla tahova zkouska provedena.

1™
i

(A)

Obrazek 32: (A) Vyseknuta zkuSebni télesa pro tahovou zkousku z vylisovaného vzorku, (B)
mérici pristroj pro tahovou zkousku

Meéfieni tahovou zkouskou bylo provedeno piistrojem Testometric M350-5CT s méfici silou
az 5 kN. Rychlost zkousky 1ze u tohoto pfistroje nastavit velmi variabilné a to od 0,001 az
do 2000 mm/min. Pfi méfeni vSech vzorki byla rychlost zkousky stanovena na 20 mm/min

[49].
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9.1 Diskuse a vysledky méreni

Pro kazdy jednotlivy vzorek bylo pfipraveno 10 ks zkuSebnich téles a vSechny tyto télesa
byly postupné méfeny na tah (dle normy CSN EN ISO 6892-1). V piiblizné 30 % vsech
méfeni doSlo k neprikaznému vyhodnoceni namétenych dat. Divodem bylo nejcastéji
chybné vyfezané zkuSebni téleso nebo vzduchova kapsa uvnitif méteného télesa, ktera
vyrazn¢ zhorSuje mechanické vlastnosti zkusebni lopatky. Cilem méfeni bylo ziskat alespon
5 ks kvalitnich zkusebnich téles, diky kterym jsme byli schopni urcit mechanické vlastnosti
dané¢ho méteného vzorku v¢. smérodatné odchylky méteni. Pro porovnani byly pfipraveny i
vzorky zcela ¢istého PC a ABS, které jsou pojmenovany jako PC NATUR a ABS NATUR.
Tyto vysledky jsou vyobrazeny v tabulce 8.

Tabulka 8: Namerené mechanické viastnosti vSech vzorkii pri tahové zkousce

Younglv modul | Maximalni Maximalni
[N/mm?] taznost [%] | napéti [MPa]
Vzorek
Primérna Priimérna Primérna
Hodnota Hodnota Hodnota
PC NATUR 1610 £ 190 67 + 14 62,6 £ 5,1
ABS NATUR 1211 £ 55 4,88 +0,94 325+1,0
PC:ABS /60:40 + 3% CB 1610 £ 110 5,34 + 0,99 44,6 + 3,0
PC:ABS /50:50 + 3 % CB 1820 +90 2,37 £ 0,27 36,727
PC:ABS/40:60 +3 % CB 1850 + 700 3,93+0,17 23217
PC:ABS/30:70+ 3 % CB 1820 + 870 4,48 + 0,94 23,0+£2,9
PC:ABS/25:75+3 % CB 1890 +430 2,28 £ 0,21 34,3+0,3
PC:ABS/15:85+ 3 % CB 1850 + 200 1,94 £ 0,05 30614
ABS +3 % CB 1730 +130 3,55+ 0,57 436 +2,3
PC+5%CB 1550 +490 6,4+1,4 56,3+6,8
PC:ABS/75:25+5 % CB 1610 + 300 5,18 £ 0,53 476 £ 3,4
PC:ABS/50:50 + 5 % CB 1720 + 220 2,86 + 0,38 40,3+4,1
PC:ABS/25:75+5 % CB 1737 £ 15 5,31 £ 0,50 29,1+14
ABS +5 % CB 1800 + 74 2,19+ 0,17 35,0+ 3,0
PC:ABS/75:25+ 10 % CB 1770 £ 110 2,49+ 0,23 40,3 + 3,8
PC:ABS /50:50 + 10 % CB 1710 £ 240 1,23+0,13 21,8+23
PC:ABS /25:75 + 10 % CB 2090 + 190 0,79+0,13 174+£23
PC + 1% CNT MB 1690 + 120 72,48 £2236| 619129
PC:ABS/50:50 + 1 % CNT MB 1660 +410 1,18 £ 0,11 19,0+ 0,4
PC:ABS/30:70 + 1 % CNT MB 1570 £ 200 2,31+£0,24 31,3£2,7
ABS + 1 % CNT MB 1430 =100 9,2+35 36,1+3,6
PC + 2 % CNT MB 1740 =160 52+23 69,0+4,4
PC:ABS /50:50 + 2 % CNT MB 1575 +£ 45 2,02 £ 0,06 30,7+1,0
PC:ABS/30:70 + 2 % CNT MB 1420 £ 520 1,81 £ 0,29 289+4,7
ABS + 2 % CNT MB 1620 £ 350 6,2+29 34,7+2,9
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Na obrazcich 33, 34, 35, 36, 37 a 38 je graficky vyobrazena zavislost napéti vzorkd na jejich

taznosti. Taznost je definovana jako:
A= [M] - 100 [%] (20)
Lo

kde Lk je konecna délka vzorku po zkouSce a Lo je pocatecni délka vzorku.

Vzorky pInéné 3 % sazi

u
o

IS
o

~
o

w
wul

——PC:ABS / 60:40
——PC:ABS /50:50
PC:ABS / 40:60
PC:ABS /30:70
——PC:ABS / 25:75
——PC:ABS / 15:85
—ABS

w
o

Napéti [MPa]

o

0 1 2 3 4 5 6

Taznost [%]

Obrazek 33: Graficka zavislost napéti na taznosti pro vzorky obsahujici 3 % sazi

U analyzy vzorkl s obsahem 3 % sazi 1ze vyvodit, Ze nejvyssi hodnotu Youngova modulu
ma vzorek PC:ABS 25:75 (1890 N/mm?). To znamena4, Ze tento vzorek vykazuje nejlepsi
pevnost vici deformaci vzorku. Nicmén€ nejvysSi namétené napéti (44,6 MPa) bylo

namétfeno u vzorku PC:ABS 60:40.

Testovana série vzorkli s 5 % sazi méla postupné rostouci hodnotu Youngova modulu
s rostoucim obsahem ABS ve smési (od 1550 do 1800 N/mm?). Maximalni napéti roste

naopak smeérem k vys$S§imu obsahu PC ve smési, a to od 35,0 do 56,3 MPa.
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Vzorky plnéné 5 % sazi
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Obrazek 34: Graficka zavislost napéti na taznosti pro vzorky obsahujici 5 % sazi

Vzorky plnéné 10 % sazi
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Obrazek 35: Graficka zavislost napéti na taznosti pro vzorky obsahujici 10 % sazi

U vzorktt PC + 10 % CB a ABS + 10 % CB nebylo mozné provést relevantni méteni

mechanickych vlastnosti z dlivodu velmi vysoké kiehkosti. Z toho diivodu nejsou tyto data
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v praci zahrnuta. Pruznost vzorkli byla velmi mala skrz vysoky obsah vodivého plniva a

napéti pii pretrZzeni byla hodnota nad 40 MPa pouze u vzorku s nejvy$sim obsahem PC.

Vzorky plnéné 1 % MB CNT
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Obrazek 36: Graficka zavislost napéti na taznosti pro vzorky obsahujici 1 % MB CNT
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Meéfiend série vzorka obsahujici 1 % masterbatche s CNT vykazuje velmi dobré mechanické
vlastnosti pro PC. Maximalni taznost vzorku bylo az 72,48 %, maximalni napéti pii pretrzeni
bylo 61,9 MPa a Youngtv modul byl 1690 N/mm?. Vzorky smési PC:ABS vykazuji vyrazné
hors§i vlastnosti taznosti i maximalniho napéti. Divodem tohoto poklesu je nejspiSe

nedokonale zamichané smési a vyskyt vnitinich vzduchovych bublin uvnitt vzorki.

Vzorky pInéné 2 % MB CNT
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Obrazek 37: Graficka zavislost napéti na taznosti pro vzorky obsahujici 2 % MB CNT
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Pro vzorky obsahujici 2 % masterbatche s CNT jsou namétena data podobna jako pro vzorky
s obsahem 1 % MB CNT. Mechanické vlastnosti jsou nejlepsi pro PC, ve smési PC:ABS se

hodnoty vyrazné zhorsuji.
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Obrazek 38: Graficka zavislost napéti na taznosti pro neplnéné PC a ABS

Pro komparaci byly zméfeny 1 neplnéné materialy PC a ABS. Dle ocekavani jsou

mechanické vlastnosti vyrazné lepsi pro PC.

Z naméfenych dat je patrné, Ze dle predpokladu se mechanické vlastnosti postupné zlepSuji
pro vzorky obsahujici vice polykarbonatu. PC patii do skupiny technickych polymert a lze
tedy ocekavat, ze s pfibyvajicim procentudlnim zastoupenim PC ve smési se budou
mechanické vlastnosti zlepSovat. ABS ve smési slouzi hlavné ke zlepSeni zpracovatelnosti a

sniZeni ceny vysledného produktu, jelikoz patii ke komoditnim polymertm.

S pfibyvajicim mnozstvim vodivého plniva se mechanické vlastnosti vzorkii postupné

zhorSovaly a stavaly se kieh¢imi.

Mechanické analyza 3D tisknutych vzorkl je zahrnuta v préaci na kapitole 10.3.2.
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10 3D TISK

Po méfeni elektrickych odporti, stinéni vi¢i elektromagnetickému zateni a mechanické
analyze bylo vyhodnoceno, ze jako vhodnym zkuSebnim kompozitnim materialem pro FFF
3D tisk bude PC:ABS / 30:70 plnény 5 % sazi. Jako komparaci byl vyhotoven ABS plnény

taktéz 5 % sazi.

10.1 Vyroba filamentu

Vyroba polymerniho filamentu probihala ve spoluprici se spolecnosti Fillamentum
Manufacturing Czech s. r. o. (FMC), kde byly filamenty pfipraveny na laboratornim

extrudéru 3devo.

Nejprve byla pfipravena polymerni smés s totoznymi polymery PC (Lexan 943A) a ABS
(Telrulan GP 35). Jiz pfi této prvotni zkousce ptipravy filamentu bylo patrné, ze material byl
velmi kiehky a filament se snadno ldmal a byl nehomogenni. Technické oddéleni FMC
doporucilo, aby byl pozménén typ PC na vhodnéjsi pro zpracovani na extrudéru, kde po
diskusi byl vybran materidl Emerge 8330. Tato zména zlepsila zpracovatelnost polymerni
smési na extrudéru a byly celkem vyrobeny dva filamenty za nésledujicich vyrobnich

podminek:

1. PC:ABS/30:70 + 5 % sazi, teploty na Sneku extrudéru (220-230-236-231-230 °C),
otaCky Sneku 2,8 rpm.

2. ABS+5 % sazi, teploty na Sneku extrudéru (220-230-241-233-236 °C), otacky Sneku
3,4 rpm.

10.2 FFF 3D tisk polymernich kompoziti

3D tisk vzorkd (desticky o velikosti 100x100mm a tloustce 2 mm) probihal také ve
spolupréci se spolecnosti FMC na FFF 3D tiskarn€ Zaribo 320 MK3s. Teplota trysky byla
235 °C arychlost tisku byla nastavena na 30 mm/s.

Tisk z filamentu obsahujici ABS + 5 % sazi probihal bez vétSich komplikaci. Pouze
jedenkrat se filament ucpal v trysce tiskarny. Tisk z filamentu obsahujici smés PC/ABS + 5
% sazi byla i ptes zménu typu PC problematické. Byl vytiStén bez problémil pouze jeden
vzorek ze Ctyt, a navic je vytistény vzorek velmi kiehky. Dochéazelo zde k castému zanéaseni
trysky (1x za 20 min) a lamani filamentu (1x za 15 min), jenz komplikovalo cely proces

tisku.
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10.3 Analyza vytisténych vzorki
Vytisténé vzorky byly podrobeny totozné analyze, jako vzorky smichané na laboratornim
hnéti¢i Brabender a nasledné mechanicky vylisovany s vyjimkou méfeni EM stinéni. Tj.

meéteni elektrického mérného odporu, elektromagnetického stinéni a mechanické analyze.

10.3.1 Méreni elektrickych odpori

Z vyhodnocenych dat je patrné, Ze elektricky mérny odpor vytisknutych vzorki je ptiblizné
o dva fady vyssi nez u vzork, které byly pfipraveny v hnéti¢i Brabender ve stejném sloZeni.
Dusledkem tohoto jevu je skutecnost, ze vodivé plnivo se pii vyrobé filamentu na

polymernim extrudéru dostava z povrchu materialu smérem dovnitt a tim padem se vysledny

produkt stdva méné vodivym nez Cisté¢ zamichany polymerni kompozit.

Tabulka 9: Hodnoty nameérenych hodnot elektrickych odporii a nasledné dopocitanych
hodnot mernych odporii pro vytisknuté vzorky

Vzorek Rs [Q] Rv [Q] ps [Q] pv [Q.m]
PC:ABS /30:70 + 5% CB (2,00£1,43)x108 | (1,00+0,82)x10° | (1,96+1,43)x10° | (7,07+0,82)x108
ABS + 5% CB (3,00£1,65)x105 | (2,00+1,25)x10* | (2,94+1,65)x108 | (1,41+1,25)x107

Vytisténé vzorky
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mpV
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1,E+02
1,E+01
1,E+00

PC:ABS/ 30:70+ 5% CB ABS +5% CB
rostoucn % ABS

Obrazek 39: Grafické znazornéni povrchového a objemového mérného odporu vytisténych
vzorkii
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10.3.2 Mechanicka analyza

Vzorky byly nasledné vytezany za pomoci laseru, jak je zndzornéno na obrazku 40. ZkuSebni
t&liska byla nasledn& podrobena mechanické analyze na tah dle normy CSN EN ISO 6892-
1.

Obrazek 40: Vytisknuty vzorek (vlevo) a nasledné vyrezané lopatky ze vzorku za pomoci
laseru (vpravo)

Vysledky z mechanické analyzy vytiSténych vzorkl jsou znazornény v tabulce 10 a grafické

znazornéni tahové zkousky je na obrazku 41.

Tabulka 10: Vyhodnocend data z mechanické analyzy vytisténych vzorkii

Younguv modul | Maximalni Maximalni
[N/mm?] taznost [%] | napéti [MPa]
Vzorek
Primérna Priimérna Primérna
Hodnota Hodnota Hodnota
ABS + 5% CB 1780 + 220 2,87 +0,19 17,0+ 1,7
PC:ABS/30:70 + 5% CB 1550 = 390 2,92 +0,38 6,60 £ 0,94

Primérna hodnota Youngova modulu pro vytistény vzorek ABS s 5 % sazi byla 1780 + 220
N/mm?, kdezto hodnota pro vzorek PC:ABS /30:70 plnény rovnéz 5 % sazi byla 1550 = 390
N/mm?. Jedna se o vys$si pokles hodnot Youngova modulu mezi vytisténymi vzorky a vzorky

smichany a vylisovany na mechanickém lisu, které maji stejné slozeni (PC, ABS, CB).
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Vytisknuté vzorky plnéné 5% sazi
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Obrazek 41: Graficka zavislost napéti na taznosti pro vytisténé vzorky

Z vyhodnocenych dat Ize pozorovat vyrazné zhorSeni mechanickych vlastnosti vytisknutych
vzorki viaci vzorkiim pouze zamichanym (PC:ABS 30:70 a ABS plnéné 5 % sazi). Diivodem
tohoto jevu je s nejvyssi pravdépodobnosti nedostatecnd kvalita filamentii pouzitych pro 3D

tisk.
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11 SEM MORFOLOGIE

Poslednim méfenim této prace byla analyza pomoci elektronového mikroskopu (SEM
mikroskopie), diky které jsme schopni zanalyzovat mikroskopickou strukturu pfipravenych
polymernich kompoziti. Na zaklad¢ predchozich vysledkii bylo po diskusi rozhodnuto, Ze
analyza bude provedena na celkem 5 vzorcich, které jsou zndzornény v tabulce 11. SEM
analyza vzorktl byla zpracovédna standardnimi metodami pro méfeni polymernich materialt

[50] [51].

Tabulka 11: Vybrané vzorky pro SEM analyzu

Vzorek

1. (PC:ABS / 30:70 + 3% CB) — lisovana téliska
2. (PC:ABS / 25:75 + 5% CB) - lisovana téliska
3. (PC:ABS / 25:75 + 10% CB) - lisovana téliska
4. (PC:ABS / 30:70 + 5% CB) - vyrobeny filament
5. (PC:ABS / 30:70 + 5% CB) - vytisknuty vzorek

Byly zvoleny vzorky s podobnym obsahem PC:ABS ve smési s rozdilnym procentualnim
zastoupenim sazi (3, 5 a 10 %) , které byly pfipraveny pomoci laboratorniho hnétice
Brabender a dale mechanicky vylisovany do tvaru desky. Struktura lisovanych télisek je
zndzornéna na obradzcich 42, 43 a 44. Dale byl zanalyzovéan vyrobeny filament a taktéz
vytistény vzorek z ptipraveného filamentu. Tyto struktury jsou zobrazeny na obrazcich 45 a

46.

Struktura materiali byla sledovana na kfehkém lomu. Na vSech snimcich bylo rovnéz

pouzito stejné metitko, a to 5 um.
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-
PC:ABS / 30:70 +3 CB
e ’ g

Obrazek 43: Snimek z elektronového mikroskopu zamichaného vzorku PC:ABS /
30:70 + 5 CB
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5pum

Obrazek 44: Snimek z elektronového mikroskopu zamichaného vzorku PC:ABS / 30:70 +
10 CB

Na snimcich struktury lze vidét nepravidelné sférické utvary piiblizné o velikosti 500 nm,
které predstavuji materidl PC. Tento kompozitni materidl je nemisitelny a je pravidelné
distribuovan v celém objemu vzorkl. ABS je ve struktufe ve tvaru kokontinualni faze, v niz
jsou rozdistribuovany saze uvnitf i na povrchu. Mezi vSemi vzorky jsou velmi malé rozdily
a struktura je velmi homogenni. Na obrazku 46 jsou popsany jednotlivé slozky zkoumaného

kompozitniho materidlu. Homogennost smési 1ze velmi dobfe pozorovat na obrazku 47.
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5pum

Obrazek 46: Snimek z elektronového mikroskopu vytisteného vzorku PC:ABS /30:70 + 5
CB
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50 ym

Obrazek 47: Snimek z elektronového mikroskopu vzorku PC:ABS / 30:70 + 3 CB veétsi
snimané plochy pro ukdazku homogennosti polymerni smési
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ZAVER
Teoreticka cast diplomové prace popisuje 3D tisk, FFF technologii, elektrické vodivosti

polymernich kompozitli a vliv polymernich matric u nemisitelnych polymernich smési.

V praktické ¢asti této prace bylo pfipraveno celkem 25 vzork za pomoci laboratorniho
hnéti¢e Brabender. Jako polymerni matrice byly pouzity materidly PC a ABS a jako vodiva
plniva byly pouzity vodivé saze a masterbatch obsahujici jednosténné uhlikové nanotrubice.
Byl sledovan vliv koncentrace plniva v polymernim kompozitu a naslednd zména elektrické

vodivosti systému (vliv koncentrace kritického plnéni).

Na pripravenych vzorcich byly méfeny hodnoty elektrického odporu (povrchového i
objemového) polymernich smési sloZzenych z PC a ABS, ¢imZ bylo nepiimo zjisténo, Ze saze
jsou distribuovany v materidlu ABS, a proto vodivost roste s rostoucim podilem ABS ve
smési. Nejlepsi hodnota mérného objemového odporu u vzorki plnénych 3 % sazi byla
zméfena u PC:ABS / 40:60, a to 1,8x107 Q.m. U vzorkt plnénych 10 % sazi byla nejlepsi
hodnota naméfena u vzorku PC:ABS / 25:75 s hodnotou 1,4x10° Q.m. Pro vzorky
s pétiprocentnim plnéni sazi vykazuje nejvyssi ucinnost stinéni vii€i elektromagnetickému
zateni vzorek PC:ABS / 50:50. Pfi desetiprocentnim plnéni sazi piesahly vSechny materialy
obsahujici ABS hodnotu stinéni 10 dB. Nejvyssi hodnoty stinéni bylo dosazeno u vzorku
ABS s 10 % sazi (15 dB) ve frekvenénim pasmu od 1 GHz do 1,6 GHz. Vzorky obsahujici
112 % CNT masterbatche dosahly dobré hodnoty mérného odporu (nejniz$i hodnota 4,3x10°
Q.m), nicmén¢ pro Ucinnost proti EM stinéni je toto plnivo velmi nedostate¢né. Nejlepsi

hodnota stinéni byla 4,02 dB pro ABS plnény 2 % CNT MB.

Dale bylo provedeno méfeni mechanickych vlastnosti za pomoci tahové zkousky.
Vysledkem bylo, ze mechanické vlastnosti se s rostoucim mnozstvim vodivého plniva ve
smési postupné zhorsuji. Tuhost kompozith roste s postupnym piidavanim sazi do smési.
Nejvyssi hodnotu tuhosti vykazuje vzorek PC:ABS / 25:75 a to zhruba 2,1 GPa. Taznost se

vyrazné zhorsila po jakémkoli ptidani vodivého plniva o jednotky procent.

Na zakladé vyhovujici hodnoty pro antistatické aplikace byly vybrany dva materidly
(PC:ABS / 30:70 + 5% CB a ABS + 5% CB) pro vyrobu filamentu pro 3D tisk. Hodnota
mérmého objemového odporu vytisknutého vzorku dosahovala u smési PC:ABS 7x108Q a
u vzorku ABS byla hodnota 1,4x107 Q. To znamend, Ze v porovnani se zamichanou a
nasledné vylisovanou smési doslo ke zhorSeni hodnoty mérného objemového odporu pro

smés PC:ABS o dva fady a pro ABS o jeden tad.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
PC  Polykarbonat

ABS Akrylonitrilbutadienstyren

kV  Kilovolt

UV  Ultrafialové

SLA Stereolitografie

SLS  Selektivni laserové slinovani

FDM Fused Deposition Modeling

FFF  Fused Filament Fabrication

mm  Milimetr

s Sekunda

PLA Kyselina polymlé¢na

PETG glykolem modifikovany polyetylentereftalat
POM Polyoxymethylen

°C Stupen Celsia

Q Ohm
m Metr
A% Volt
A Ampér

cm  Centimetr

CB  Carbon Black

%wt hmotnostni procento

S Simens

EMS Elektromagnetické stinéni
EM  Elektromagnetické

SE Ucinnost stinéni
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dB
SEr
SEr
SEA
SEm
EMI
PA
CNT
ESD
UTB
Rs
Ry
Ps
Pv
GHz
MHz
kN
min

ks

mm
MPa
FMC

SEM

Decibel

Utinnost celkového stinéni
Ucinnost stinéni odrazem
Utinnost stinéni absorpci
Utinnost stinéni vicendsobnych odrazii
Elektromagnetickd interference
Polyamid

Uhlikové nanotrubice
Elektrostaticky vyboj

Univerzita Tomase Bati

Meérny povrchovy elektricky odpor
M¢érny objemovy elektricky odpor
Povrchovy mérny elektricky odpor
Objemovy mérny elektricky odpor
Gigahertz

Megahertz

Kilonewton

Minuta

Kus

Newton

Milimetr ¢tverecni

Megapascal

Fillamentum Manufacturing Czech

Scanning Electron Microscope
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