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Anotace

Tato diplomova prace pojednava o tématu elektricky vodivych plasti a polymeri
a problematice implementace soucéstky z takového materidlu do redlné¢ho elektrického obvodu,
k Cemuz je zapotiebi soucast opatfit kontakty. Pro zhotoveni kontakti bylo zvoleno nékolik
metod pokovovani. Hlavni metodou pokovovani bylo PVD. Prace se také zabyva galvanickym
a lokalné galvanickym pokovovanim, coz bylo zvoleno jako alternativa pro ¢asové narocnou
metodu PVD. Pro hodnoceni kvality adheze povlaku k povrchu soucasti bylo zavedeno
kritérium vychazejici z klimatické zkousky rychlou zménou teplot. Dale byl podroben nékolika
zkouskam i samotny material pro charakterizovani jeho zakladnich vlastnosti. Byly provedeny
mechanické zkousky, DSC, zkouska hustoty, pozorovavani na svételném a elektronovém

mikroskopu a zkouska vyhtevnosti elektrickym proudem.

Annotation

This diploma thesis deals with the topic of electrically conductive plastics and polymers as well
as the issue of implementing a component made of such a material into a real electrical circuit,
for which it is necessary to provide part contacts. Several plating methods were chosen to make
the contacts. The main method of plating was PVD. The thesis also deals with galvanic and
locally galvanic plating, which was chosen as an alternative to the time-consuming method of
PVD. To evaluate the quality of the adhesion of the coating to the surface of the part, a criterion
based on a climatic test with a rapid change in temperature was introduced. Furthermore, the
material itself was subjected to several tests to characterize its basic properties. Mechanical
tests, DSC, density test, light and electron microscope observation and electric calorific value

test were performed.
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Uvod

Vstup lidstva do nového tisicileti byl 1 urcitym milnikem vstupu plasti do skupiny vodivych
materiali. Zprvu zlehka naslapujici zastupce této kategorie, je dnes jiz pln¢ konkurence
schopny vodivy material, ktery si nachazi v praxi dalsi a dalsi uplatnéni. Od roku 2000, kdy za
objev polymeri s vlastni elektrickou vodivosti na bazi konjugovanych vazeb byla udélena
Nobelova cena za chemii, se elektrickd vodivost dostala do popfedi vyzkumnych sméra
v oblasti polymernich materiald [1]. Pro polymerni matridly mohou nastat tii stavy vodivosti.
Na povrch materidlu mize byt nanesen vodivy povlak a material poté vykazuje povrchovou
vodivost, na rozdil od dalSich dvou variant, které jsou vodivé napti¢ objemem. Pod touto
charakterizaci zbylych dvou metod se skryvaji elektricky vodivé plasty a polymery. Na prvni
pohled se miize zdat, Ze se jednd o stejnou problematiku, avSak neni tomu tak. Pokud budeme
hovofit o vodivych polymerech, jednd se o material sam o sob¢ vodivy diky konjugovanému
systému dvojnych vazeb, zatimco pod pojmem elektricky vodivy plast se ve skutecnosti skryva
elektricky vodivy kompozitni material na polymerni bazi, tedy piipad piidani elektricky

vodivych aditiv do béZného plastu.

Elektricky vodivé plasty si nachdzeji uplatnéni zejména tam, kde je zapotiebi kromé urcitého
stupné vodivosti i vyhod, které nabizi pravé polymerni materialy, jako je nizka hustota,
pomérné snadné zpracovatelské vlastnosti, sniZzeni rizika vzniku koroze a zejména nizké
naklady. Dal$i ocenovanou vlastnosti, jez dava mnoha uplatnéni, je antistatickd povaha

materidlu zajiSténa pouzitim vodivé faze na bazi uhliku.

Prace si klade za cil nalézt alternativni feSeni pro zajisténi funkcnosti soucastky pifi zméné

materialu na plast s vlastni elektrickou vodivosti, pfi¢emz pivodni material soucasti byl kov.

Pfi zméné€ materialu soucastky je nutné brat v ivahu mnoho faktort. Material bude muset odolat
béznému provozu, a proto musi spliiovat mnohé pozadavky, nejen mit vhodné mechanické
vlastnosti, ale také odolnost vici dlouhodobym nepfiznivym podminkam, rychlym zménam
teplot ¢i koroznimu prosttedi. V neposledni fad¢ je tteba pozménit tvar soucasti kviili zachovani
tuhosti a vyhovéni odliSnym technologickym podminkdm vyroby. Dal$im vyznamnym
pozadavkem byla elektricka vodivost. S tim souvisi i implementace soucastky do funkéniho

celku, coz vyzaduje vyfeSit oblast kontaktd umisténych na soucastce, tedy najit zptsob
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ptipojeni dilu k elektrickému zdroji. Nabizelo se nékolik variant od zastiiknuti kontaktu
vV podob¢é meédéné desticky piimo do soucastky az po povrchovou upravu oblasti na soucastce,

které budou plnit tuto funkci.

Pro dosazeni vytyCeného cile bylo nutné zpracovat teoretickou reSerSi s hlavni tématikou
vodivych plasti a polymera a jejich aplikovatelnost pro takové feseni. Nejvhodnéjsi feSeni
kontaktovani bylo vzhledem k planované aplikaci dilu pokoveni povrchu na dvou symetricky
lokalizovanych plochach. Pro tuto variantu byla zvolena technologie PVD (Physical Vapour
Deposition). Zvolené polymerni materialy bylo nutné nejprve charakterizovat. Vzhledem
k povaze technologie PVD byla stézejni DSC (diferencialni skenovaci kalorimetrie), ktera
definovala vyznamné teplotni body zvolenych materialii, coz bylo kliCové pro nastaveni

procesu pokovovani.

Predpoklada se, ze soucastka bude v praxi vystavena spise klimaticky narocnym podminkam
nez mechanickému zatizeni, a proto bylo zvoleno jako hlavni kritérium vyhovujici adheze
povlaku k povrchu materialu a odolnost proti vyraznym vykyvim teplot. Byla zavedena
klimaticka zkouska rychlou zménou teplot z plynného prostiedi o teploté - 40 °C do kapalného
prostiedi o teploté¢ + 100 °C. Aplikovany dil bude slouzit jako vyhtivaci prvek, coz zavdalo
zavedeni dalsiho kritéria, a to moznost zahtati soucasti prichodem elektrického proudu, dale je
oznacovano jako vyhtevnost elektrickym proudem. Testovani tohoto kritéria bude odpovidat

realnym hodnotam elektrického zdroje. Cilem bude dosazeni teploty 60 °C v celém objemu.

%‘?2‘ Uvod
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TEORETICKA CAST

1 TERMINOLOGIE

Pro snadnéjsi orientaci v nasledujicim textu byl zaveden terminologicky slovnik pouzitych odbornych

vyrazil.

o Kompozitni material — material sestavajici se ze dvou ¢i vice materiall, které se 1isi svymi
mechanickymi, chemickymi ¢i fyzikalnimi vlastnostmi. Vysledny kompozitni material
kombinuje vlastnosti dil¢ich slozek, coz umoziuje vytvorit unikatni material, ktery by v ramci
jednotlivych slozek nemohl existovat. Kombinaci vlastnosti také muze vzniknout dalsi
vlastnost, ktera u pivodnich material pfitomna nebyla. Tento jev se nazyva synergicky efekt.

o Primarni faze (matrice) — Spojita faze v kompozitnim materialu.

o Sekundarni fiaze — Faze zajiStujici Zzadanou vlastnost kompozitniho
materialu (napt. se muze jednat 0 sklenéna vlakna, pokud je cilem zvysit mechanické
vlastnosti nebo o elektricky aktivni saze, pokud je cilem zajistit vodivost).

o Tercialni faze — Zajist'uje doplnujici vlastnosti kompozitu ptipadné potlacuje negativni
vlastnosti sekundarni faze (napt. pii vyuziti vyse zminénych elektricky vodivych sazi,
muze dojit k poklesu mechanickych vlastnosti kompozitniho materialu. Z toho divodu
mohou byt takové typy materiali doplnény o dalsi fazi podporujici mechanické
vlastnosti).

o Elektricky vodivy polymer — Jedna se 0 polymerni material, ktery vykazuje elektrickou
vodivost bez vyuziti elektricky aktivnich plniv. Strukturni jednotka takového polymeru je
zalozena na konjugovaném systému dvojnych vazeb.

e Konjugovany systém vazeb - Systém pravidelné¢ stfidajicich se dvojnych
a jednoduchych vazeb. V ramci takového systému dochazi k delokalizaci n-vazeb.

e Doping — ZvySovani vodivosti materiald cilenym dodavanim ¢i odebiranim elektrond.

e Elektricky vodivy plast — Ve své podstaté se jedna o kompozitni material na polymerni bazi,
jehoz primarni vlastnosti je elektricka vodivost, dosazena elektricky vodivymi aditivy.

e Perkolacni prah — Kriticky bod koncentrace vodivé faze v elektricky vodivém plastu, od
kterého vodivost nartista skokové.

e Alotropie — Vlastnost chemického prvku existovat v riznych strukturnich forméach.

e Uhlikové alotropy — Ruzné strukturni formy uhliku (napt. grafit).

Terminologie
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2 ELEKTRICKY VODIVE PLASTY

Materialy znamé jako elektricky vodivé plasty, jak je definovano v kapitole terminologie, jsou
polymery naplnéné elektricky vodivym plnivem jako je grafit, elektricky vodivé saze nebo
kovové vldkna. Velké mnozstvi materidlli vyuziva pro vodivost pravé uhlikové materidly,
které jsou pro dosazeni vodivosti vyhodné, avsak s jejich zvySenou koncentraci mohou rapidné
klesat mechanické vlastnosti, coz vyrazné omezuje aplikovatelnost takového materialu [2]. Pro
vyruseni tohoto negativniho vlivu se ¢asto vyuziva tercidlni faze v podob¢ bézné vyuzivaného
materialu pro zvySovani mechanickych vlastnosti (napt. sklenéna vlakna). Dalsi variantou, jak
docilit vodivého kompozitu s uréitymi mechanickymi vlastnostmi, je vyuziti kvalitniho
matri¢niho materialu (napf. PA66), ktery ma sam o sobé vysoké mechanické vlastnosti,
a i pii jejich poklesu bude material aplikovatelny. V obou variantach vSak dochazi k vyraznému
navySeni nakladd. Uplatnéni si vSak nachazeji stale Cast&ji v rlznych odvétvich jako je
chemicky ¢i automobilovy prumysl, kde mohou byt jistym piislibem elektromobility. Podobu
vysledného materidlu urcuje nckolik faktorti jak na strané¢ matrice, tak 1 vodivé faze. Pro
zajisténi  elektrické vodivosti v polymernim systému je hlavnim  kritériem

tzv. perkola¢ni prah, ktery definuje kritickou koncentraci vodivé faze v tomto systému.

2.1 PERKOLACNI TEORIE

Snahou perkola¢ni teorie je statisticky popsat modelové chovani v ndhodné
usporadaném systému (v tomto piipadé kompozitniho systému s nevodivou matrici a elektricky
vodivou vyplni v podobé ¢astic ¢i kratkych vlaken). Hlavnim hlediskem je koncentrace vodivé
faze, ktera ovlivni vysledné vlastnosti makrostruktury (elektrickou vodivost potazmo odpor).
Z pohledu koncentrace mohou nastat tfi rizné stavy elektrické vodivosti. Nejprve material
odpovida izolantu (obr. 1 oblast I). V druhém stavu je vodiva faze rozptylena v nevodivé
matrici Vv relativné nizké koncentraci. V tomto ptipadé se material jiz nechova jako izolant,
avsak nedochazi k pfimému propojeni elektrod vodivou fazi (obr. 1 oblast II a detailnéjsi pohled
na obr. 2). V mistech, kde K pifimému kontaktu nedochazi, probiha prestup elektroni
tzv. tunelovym d&jem. Tteti stav popisuje situaci, kdy se vodivé castice navzajem propojuji
napfic¢ celou soucasti od elektrody k elektrodé (obr. 1 oblast III a detailngjsi pohled na obr. 3).
V tomto piipadé¢ mluvime o ohmické vodivosti, kdy se soucast chova jako vodi¢. Mezi témito

stavy existuje kriticka hodnota koncentrace vodivé faze, ktera explicitné oddéluje tyto stavy.

Elektricky vodivé plasty
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Jedné se 0 tzv. perkolacni prah. Perkola¢ni prah mtze byt kromé koncentrace ovlivnén i dalS§imi
faktory, kterym bude vénovana pozornost v podkapitole Faktory ovliviiujici vysledné vlastnosti
kompozitu. [3; 4]

¢

>< >

-
e N

Elektricka vodivost [S.cm™] v log. méFitku

Perkolaéni prah

Koncentrace vodivé faze [%)

Obr. 1 Schématické zndazornéni funkce elektrické vodivosti v zavislosti na koncentraci vodivé faze s vyznacenym perkolacnim

prahem.

Vodiva faze

Tunelovy pfechod

Obr. 2 Zavedeni prikladu struktury vodivého kompozitniho systému do dvourozmérné analogie. Modrou barvou je naznacena
cesta doteku vodivé faze z jedné elektrody na druhou pres tunelovy prechod. Na detailu snimku v ¢erveném ramecku je

vyznacena cesta naboje cervenou carkovanou carou.

Elektricky vodivé plasty
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Vodiva faze

20
¢

)
% Y
-

Matrice

Obr. 3 Zavedeni prikladu struktury vodivého kompozitniho systému do dvourozmérné analogie. Modrou barvou je naznacena
cesta doteku vodivé faze z jedné elektrody na druhou. Jedna se tedy o ohmicky pripad vodivosti. Na detailu snimku

V Cerveném ramecku je vyznacena cesta naboje cervenou cdarkovanou carou.

2.2 FAKTORY OVLIVNUJICI VYSLEDNE VLASTNOSTI KOMPOZITU

Polymer

Struktura je zakladni charakteristikou polymeru, kterd ovliviiuje jeho vysledné vlastnosti véetné
nutné koncentrace elektricky vodivého plniva pro dosazeni perkolaéniho prahu. Naptiklad
u kompozitu polypropylen/uhlikova nanovlakna bylo zjisténo, ze v pfipadé expandované
varianty polypropylenu byl nutny obsah pro dosazeni perkolacniho prahu nizsi
(Jjiz pfi 5 obj. %) nez v ptipadé kompaktni varianty (pti 6 0bj. %). [5] Velmi dulezitym faktorem
je interakce mezi matrici a vodivou fazi, ktera je mimo jiné podminéna polarnosti matrice.
Pro polymery s niz$i polaritou (napt. polyethylen) bude koncentrace pro dosazeni perkola¢niho

prahu nizsi, nez tomu bude u silné polarniho polymeru (napf. polyamid). [4]

Elektricky vodivé plasty
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Vodiva faze

Vyznamnou roli hraji i vlastnosti a struktura zvoleného plniva. Zde je samoziejmé nejdulezitéjsi
samotna elektricka vodivost této faze, avSak podstatny je také tvar a velikost ¢astic a v piipadé
kratko vlaknovych aditiv i kompozitt aspect ratio (pomér délky vlakna ku jeho pruméru).
V piipad¢ elektricky aktivnich sazi je klicovym faktorem velikost povrchu aglomeratu, ktera se
muze liSit od béznych sazi az o dva fady. Nezanedbatelnym faktorem je distribuce ¢astic

vV matrici. [4]

2.3 ELEKTROVODIVA PLNIVA

PIniva v tomto kompozitnim systému plni funkci vodivé faze. Nejcastéji jsou pramyslové
aplikovany uhlikové materialy, kterych je velké mnozstvi druhi. Dalsi zastupcem je kovové
plnivo (napi. méd’), které byva v podob¢ prasku, pfipadné vlaken. Tietim zastupcem, ktery si
dnes nachazi uplatnéni zejména v kompozitech s vysokou vodivosti, jsou polymery s vlastni

vodivosti.

2.3.1 UHLIKOVA PLNIVA

Uhlikova plniva jsou v této oblasti nejprogresivnéj§im materidlem. Orientaéni zndzornéni

dosahovanych vodivosti vzhledem K pInéni je zachyceno na obr. 4.
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Obr. 4 Potencialni rozsah elektrické vodivosti vzhledem ke koncentraci pinéni riiznych uhlikovych materialii v PP matrici.

Upraveno dle [4]
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2.3.1.1 GRAFIT

Atomy grafitu jsou uspoifadany hexagonalné V paralelnich rovinach, které jsou od sebe
vzdaleny 0,335 nm (obr. 5). Jednotlivé atomy ve struktufe jsou od sebe vzdaleny 0,142 nm
(obr. 5). Atomy jsou Vv ramci roviny vazany silnymi kovalentnimi vazbami. Roviny jsou mezi
sebou vazany mnohem slabsimi Van der Waalsovymi silami. Systém je anizotropni, a to

nejenom v oblasti mechanickych vlastnich, ale i v pfipadé tepelné a elektrické vodivosti. [6]

A

Obr. 5 Krystalova struktura grafitu. Upraveno dle [7; 8]

2.3.1.2 UHLIKOVA VLAKNA

Pod pojmem uhlikové vlakno je skryt pfevazné uhlikovy material, jehoz atomy jsou spojeny
v krystalovou strukturu vice ¢i méné dokonale orientovanou paralelné s osou vlakna, jejichz
vzajemné uspoiadani vSak neni tak pravidelné jako v pfipad¢ grafitu. Pramér vlaken je obvykle
8 um pfi riznych délkach (na obr. 6 je vlakno zachyceno elektronovym mikroskopem).
Vyhodna orientace struktury dodava vlaknu vysokou specifickou pevnost (pomeér pevnosti viici

hustoté). Tato skutec¢nost stavi uhlikova vlakna do popredi elektricky aktivnich plastd. [9; 10]

Obr. 6 Detailni snimek uhlikového vidkna z elektronového mikroskopu. [11]

qtf?p/‘ Teoreticka ¢ast 8
/ YJ\ Elektricky vodivé plasty



2.3.1.3 SAZE

Tento druh materialu nachazi v pramyslu, coby plnivo, velmi Siroké uplatnéni. Napiiklad se
jedna o vyrobu riznych elastomer (zejména pneumatik), kde jsou saze vyuzity pro svij
ztuzujici efekt. V tomto odvétvi je vyuzito zhruba 90 % celkové produkce sazi. Dale mohou
plnit funkci stabilizatord UV zafeni, ¢astic zvySujici objem vysledného plastu ¢i elastomeru,
antioxidantl, tepelné a elektricky vodivych ¢astic. Vyznamnéj$i hodnoty vodivosti, a tedy
vyznam v oblasti elektricky vodivych plasti, saze ziskavaji s rostouci velikosti povrchu, ktera

zavisi na zpisobu vyroby. [12]

Elektricky vodivé saze mohou vznikat jako vedlejsi produkt parcialni oxidace ropnych zbytki.
K procesu dochazi okolo teploty 1300 °C stépenim ropnych zbytka (zbytky vakuové destilace
ropy ¢i zbytky termického krakovani). Hlavnimi produkty parcialni oxidace jsou vodik
a syntézni plyn. Vedlejsi produkty jsou odplyny (obsahujici kyanovodik, amoniak, sulfan
a saze). Produkce sazi v celém procesu tvoii zhruba 2 hm. %. Saze jsou nasledné zachycovany
do vody za kotlem na odpadni teplo. Vznikéa sazova voda s obsahem 7-15 g .1~1. Saze je nyni
nutné izolovat, ¢ehoZ je dosazeno granula¢nim benzinem, kdy intenzivni homogenizaci dochézi

k pfechodu suspenze voda-uhlik na uhlikovy granulat, ktery se nasledn¢ zpracuje na vysledny

produkt. [12; 13]

Saze jsou tvofeny elementarnim uhlikem s méné uspotfddanou strukturou nez bézny grafit.
V podstaté netvoii diskrétni ¢astice, jelikoz v pritbéhu vyroby primarni ¢astice aglomeruji do
riznych fetézovitych utvart (tzv. primarnich struktur viz obr. 7), coz jsou nejmensi Castice,

které definuji vysledné vlastnosti produktu. [12]
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Velikost primarni struktury

Velikost
éastice

Obr. 7 Teoretické schéma uskupeni aglomerované struktury saze se zachycenim zdkladnich charakteristik.

Inspirovano dle [14]

Vyznamnou vlastnosti téchto sazi je plocha povrchu, ktera je dana velikosti Castic
a aglomeratu, od niz se odviji vysledna elektricky vodivost. Velikost jedné ¢astice se pohybuje

od 10 az po 100 nm a celkovy mérny povrch aglomeratu miize dosahovat az 1500 m2g™.
[12; 14]

Elektricky vodivé plasty
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2.3.2 UHLIKOVE NANOSTRUKTURY

2.3.2.1 FULLERENY

Fulleren je alotrop uhliku, ktery byl objeven v roce 1985 a pojmenovany po architektovi
Richardu Buckmisterovi Fullerovi, jehoZ stavby napadné tento druh materialu pfipominaji.
Nejstabilngjsi formou je fulleren C60 (slozeny z 60 atomd uhliku viz obr. 8), avsak vyskytuje
se vmnoha formach (napf. C20, C240 atd.). Fulleren byl prvnim objevenym
nizkodimenziondlnim materidlem 0 rozméru 0D, jednd se tedy o pouhy bod 0 praméru 1 nm.
Fullereny mély velky piislib vodivosti, ale 1 pfes dopovani alkalickymi kovy se vodivost

neudrzi do pokojové teploty. [15]

Obr. 8 Uhlikovy alotrop s nulovym rozmérem (0D) nazyvany Fulleren. [15]

2.3.2.2 GRAFEN

Jedna se o monoatomarni desti¢ku, ktera se sklada z jedné vrstvy sp? vaznych atomii uhliku,
tedy o dvou rozmérnou strukturu (obr. 9). Tento material byl objeven v roce 2004 a v roce 2010
za jeho objev byla udélana Nobelova cena za fyziku [16]. Struktura grafenu je hexagonalné
usporadana, kde meziatomova vzdalenost atomu uhliku odpovida hodnoté 0,142 nm. Grafen je
nejpevnéjsi znamy material a také nejlepsi tepelny vodi¢. Mérna povrchova plocha odpovida

hodnoté az 2600 m2.g~. Elektrony se ve struktufe grafenu pohybuji téméf rychlosti svétla. [17]

Obr. 9 Uhlikovy alotrop s dvéma rozméry (2D) nazyvany Grafen. [18]
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2.3.2.3 UHLIKOVE NANOTRUBICE

Uhlikové nanotrubice jsou relativné dlouhé valcovité ttvary s primérem od 1 az 100 nm
a délkou do 100 um. Objev uhlikovych nanotrubic se datuje do roku 1991. Struktura uhlikové
nanotrubice je Casto pfirovnavana ke srolovanému listu grafenu (obr. 10). Mohou existovat jako
jednosténné (SWCNTs — zkratka vychazejici z anglického nazvu — Single wall carbon
nanotubes) piipadn¢ vicesténné (MWCNTSs — zkratka vychazejici z anglického nazvu — Multi
wall carbon nanotubes). Pevnost v tahu dosahuje hodnot az 100 GPa, coz mize byt az

dvacetkrat vice v porovnani s oceli. [15; 19]

List grafenu Uhlikova nanotrubice

>« $
. ':/ ,‘ o
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-

Obr. 10 Schéma pomysiného svinuti listu grafenu do jednosténné uhlikové nanotrubice. [18]

Uhlikové nanotrubice lze rozdélit podle zptsobu slozeni. Zde je klic¢ova hodnota vektoru C,
ktery vyjadifuje pomyslny smér srolovani z grafenového listu, jeZ je charakterizovany celymi

Cisly n a m reprezentujici grafenové vektory a; a a, (znazornéné na obr.11). [15]
Rozlisujeme dva standardni systémy a jeden nestandardni:

e Zigzag (n, 0)
e Armachair ¢i zidli¢kovy systém (n, n) tedy n = m
e Chiralni systém — nestandardni (n>m>0)

Usporadani systému urcuje vysledné elektrické, mechanické, chemické, optické a dalsi

vlastnosti.

Elektricky vodivé plasty
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ZAVISLOST ELEKTRICKE VODIVOSTI NA USPORADANI

Elektricka  vodivost  zavisi ~na  linedrni  kombinaci chirdlnich  vektora
(viztabulka 1 a obr. 11). Systém zidlickovy vykazuje vodivost na tirovni kovii, zatimco systémy
zig-zag a chiralni vykazuje podobnou vodivost jen v ptipadé n —m = 3 - i (viz tab.1). Pokud

tento predpoklad neni splnén, systém vykazuje vodivost na Grovni polovodici. [15]

Tabulka 1 Srovndni vodivosti dle usporadani uhlikovych nanoturubice. [15]

Usporadani Vodivost

Amchair n=m Kov

n—m=3-1i Kov

Zig-zag
n—m# 3-i | Polovodi¢

n—m=3-1i kov

Chiral
n—m# 3-i | polovodi¢

Vodivost odpovida .

kovu ‘ polovodi¢i ﬁ
B

Obr. 11 Demonstrace rozdilného vysledku vodivosti dle usporadani nanotrubice. [15]

Vodivost odpovida

Elektricky vodivé plasty
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2.3.3 KOVOVA PLNIVA

Kompozit vyuzivajici kovové plnivo a polymerni matrici dokaze na prvni pohled zaujmout,
protoze potencidlné vyuzije nejlepSich vlastnosti z obou skupin materidlti. V idedlnim ptipadé
by bylo mozné vytvoftit pseudokovovy dil a zpracovavat jej technologiemi typickymi pro plasty,
a to hlavné za piiznivych podminek zpracovani. Prakticky pohled na tuto problematiku bohuzel
tak optimisticky neni. Pfi pouziti kovovych aditiv vyrazné vzristd hustota, coz je jedna
z vyznamnych ptednosti polymernich materialii. Zpracovatelské podminky jsou velmi obtizné
a vysledny kompozit trpi Spatnou distribuci plniva. Jesté zasadnéjsi problém nastava z pohledu
vodivosti, jelikoz kovové ¢Eastice oxiduji a vylu€uji na svlij povrch méné vodivé oxidacni
vrstvy. Aplika¢ni podoba tohoto aditiva mize byt ve formé prasku ¢i vlaken. Muze se jednat

napiiklad o slitiny cinu a olova ¢i méd'. [4]

2.3.4 KONJUGOVANE POLYMERY

Vodivost konjugovanych polymerd je zaloZzena na pravidelném stiidani jednoduchych
a dvojnych vazeb v ramci makromolekularniho fetézce. Jako plniva jsou uvazovany zejména
polyanilin a polypyrrol, které mohou byt vyuzity v podob¢ ¢astic ¢i jemnych vlaken. Podobné
aplikace jsou vSak zatim jen pifedmétem vyvoje, jelikoz jsou provazeny Spatnou
zpracovatelnosti, nerozpustnosti a silnou mezimolekularni interakci. Na druhou stranu nabizeji
Siroké mnozstvi uplatnéni a zajimavé vyhody, napifiklad moZnost chemického roubovani
pyrrolovych monomerti na molekularni fetézec polypropylenu. V takovém ptipadé dochazi
k navyseni vodivosti aZ o sedm fadu oproti mechanickému michani a naslednému zpracovani

ve stejnych rozmezich koncentraci. [4]

Témto specidlnim druhtim materidli je vénovana celd nasledna kapitola. Zde jsou popsany
pouze v souvislosti s elektricky vodivymi kompozity na polymerni bazi, avSak nasledujici

kapitola pojednava o jejich samostatném vyuziti.
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3 KONJUGOVANE POLYMERY

Elektricka vodivost béZzné pouzivanych polymernich materidlii se fadové pohybuje okolo
10713 S.cm™1 a méné, zatim co konjugované polymery mohou dosahnout elektrické vodivosti

az10° S.cm™1! a s vyuzitim dopingu az 10* S.cm™1. [19]

Samotna elektrickd vodivost téchto polymert je zaloZena na konjugovanych vazbach. V ramci
makromolekularniho fetézce polymeru se pravidelné stfidaji dvojné a jednoduché vazby,
coz umoznuje delokalizaci jejich valen¢nich elektront (viz podkapitola Teorie delokalizace).
Elektrony se tedy mohou pohybovat v ramci tohoto systému napti¢ makromolekulou, a tedy
vykazovat elektrickou vodivost, ktera je odvisla od makromolekulového uspotadani. Typickym

ptikladem je polyacetylen (obr.12). [20]

IO X7

Obr. 12 Strukturni jednotka polyacetylenu.

Vyse zminéné vodivosti az 10* S.cm™? se dosahuje tzv. dopingem konjugovanych polymeri.
Jedna se o0 analogicky proces s procesem dopovani anorganickych polovodict s tim rozdilem,
ze vpiipadé¢ polymeri je nutnd vyrazné vysSi koncentrace dopujici latky,
a to v fadech procent az desitek procent. [20; 21] Odebiranim ¢i dodavanim elektroni
chemickou ¢i elektrochemickou oxidaci a redukci lze ziskat rizné formy polymert

s elektrickou vodivosti srovnatelnou s béznymi vodici. [19]

3.1 LOKALIZACE VAZEB

Pro spravné pochopeni vodivosti konjugovanych polymert je nutné vyjasnit princip teorie
delokalizace a zplsoby rozmisténi dvojnych vazeb Vv molekulach organickych latek.
Rozmisténi dvojnych vazeb mize byt izolované, kumulované ¢i pravé konjugované (obr. 13)

u kterych nastava pro tuto praci zasadni jev nazyvany delokalizace.
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Obr. 13 Ukdzka jednotlivych konfiguraci dvojnych vazeb. Upraveno dle [22]

V systému konjugovanych vazeb dochézi k pravidelnému stfidani jednoduchych a dvojnych
vazeb. V ptirodé takové systémy vznikaji b&zné. Casto se jedna o vyrazné barevné latky jako
je naptiklad izolované barvivo z mrkve ¢i rajskych jablek. Karotenoidy jsou zbarveny od zluté

az po Cervenou a patii mezi n¢ karoteny a lykopen. [22]

3.1.1 TEORIE DELOKALIZACE

U latek s konjugovanym  systétmem dvojnych vazeb dochazi ke  vzniku

tzv. delokalizovanych vazeb. Jako vhodny piiklad pro vysvétleni byl vybran benzen.

Obr. 14 Starsi zdpis benzenu.

Podle starSiho zapisu benzenu (obr. 14) by struktufe odpovidaly tfi dvojné vazby a tii
jednoduché. Pokud by tento stav odpovidal skute¢nosti, projevil by se mimo jiné délkou vazeb,
ktera v pfipadé¢ uhliku zavisi na nasobnosti vazby (se vzrlstajici nasobnosti, klesa jeji
meziatomova vzdalenost). Meziatomova vzdalenost atomt uhliku v benzenu byla

experimentalné ovéiena a ve skute¢nosti je pro vSechny stejna (140 pm). [22]

E Konjugované polymery
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Konkrétné v nasem prikladu, tedy v molekule benzenu, se nachazi dva ptipady vazeb. Jedna se
0 lokalizované c-vazby tvorené hybridnimi atomovymi orbitaly sp? a delokalizované = vazby
zalozené na elektronech nachazejicich se v orbitalech pz, které jsou kolmé na rovinu benzenové
molekuly. Mezi orbitaly p; dochazi k ptekryvu na boc¢ni strané symetricky na obé strany a tim

dochazi k delokalizaci © vazeb. [22]

3.2 POLYANILIN

Polyanilin (PANI) je vyznamnym zastupcem konjugovanych polymerd. Jeho formy mohou byt
rizné (obr. 15). Od sebe se odlisuji stupném oxidace ¢i protonace. Vyroba mize probihat
chemickou ¢i elektrochemickou redukci a oxidaci. Vysledek se muze liSit elektrickymi
vlastnostmi, stabilitou, barvou a chemickou strukturou, v zavislosti na zptisobu piipravy. [19]
Polyanilin dosahuje relativné dobré zpracovatelnosti ve srovnani s ostatnimi konjugovanymi
polymery (srovnani vybranych konjugovanych polymert vzhledem k jejich vodivosti, tepelné
stabilité¢ a zpracovatelnosti je znazornéno v tabulce 2). Polyanilin nachazi mnoha uplatnéni
v riznych oblastech od elektrotechniky az po medicinské aplikace, kde jeho vyvoj dava nadgji

vzniku naptiklad nervovych sond [23].
Protonovany pernigranilin (modry) Pernigranilinova bdze (fialovd)
®- : : : ®- +2H = : —

@
+H
+e

Protonovany emeraldin (zeleny, vodivy) Emeraldinovi bidze (modr4, nevodivd)

o H® —
OO0 | == OO
®
+H
+e
+e
Leukoemeraldin (bezbarvy)

O~ O-w—~O

Obr. 15 Podoby polyanilinu [19]
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3.3 POLYPYRROL

Dalsi vyznamny elektricky aktivni polymer se nazyva polypyrrol (strukturni jednotka je
znazornéna na obr. 16). Vysledny polymer muze dosahovat -elektrické vodivosti
az 10%2S.cm™1. Vzniké radikalovou oxida¢ni polymerizaci z pyrrolu (monomer). Jedna se
0 heterocyklicky aromaticky polymer. Cesta vzniku mize byt chemicka ¢i elektrochemicka. Na
zaCatku reakce dochazi k odtrzeni elektronu z pyrrolového cyklu ptisobenim oxida¢niho
prostiedi zpravidla v a poloze, a tedy vznika pferodny intermediat povahy kationické. Poté
dojde k reakci s dalsim pyrrolovym radikalem a nasledné eliminaci vodikovych protond a poté
vzniku kovalentni vazby. Elektrochemicka varianta dosahuje vyssi vysledné vodivosti, ale
proces je velmi naro¢ny na provedeni, proto je metoda chemicka piithodnéjsi pro ptipravu
vétSiho mnozstvi polymeru. Chemicka metoda také nabizi velkou variabilitu vysledné vodivosti
a celkového charakteru vyrobku. Je totiz mozné pouzit velké mnozstvi oxidacnich ¢inidel
(napt. peroxydvojsiran amonny, peroxid vodiku a rizné druhy soli obsahujici kovy). Pro

dosazeni vysoké mérné vodivosti chemickou metodou se v praxi vyuziva chlorid zelezity. [19]

A
N\

n

Obr. 16 Strukturni jednotka polypyrrolu

Tabulka 2 Vymezeni elektrické vodivosti, teplotni stability a zpracovatelnosti vybranych elektricky vodivych polymerii. [24]

Elektricka

vodivost [S. cm~1] Teplotni stabilita | Zpracovatelnost

Oznaceni polymeru

Polyacetylen 103-10° Spatna Omezena
Polyfenylen 1000 Spatna Omezena
Poly(p-fenylen 1000 Spatna Omezena
vinylen)
Poly (p-f'enylen 100 Spatna Velmi dobra
sulfid)
Polypyrrol 100 Dobra Dobra
Polythiofen 100 Dobra Velmi dobra
Polyanilin 10 Dobra Dobra

Konjugované polymery
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4 POVRCHOVE UPRAVY PLASTOVYCH VYROBKU

Tato kapitola pojednava o skupiné technologii zaméfujicich se na upravu povrchi plastovych
vyrobkil. Vyznam té€chto technologii nemusi byt €isté cileny na vzhled. Velka ¢ast aplikaci je
zamé&fena na funkéni upravu povrchu. Naptiklad lakovani mize povrchu poskytnout jinou
barvu a lesk, ale také muize slouzit jako ochrana vyrobku pted degradaci vlivem okolnich
podminek jako je UV zéfeni ¢ vlhkost. Dal§im ptikladem je tzv. sametovani znamé v Ceské
republice spise jako flockovani. Jedna se 0 metodu elektrostatického nanaseni textilni stfize na
povrch vyrobku. Vladkno se v elektrostatickém poli nabiji a je vrzeno do druhého poélu (lepidla)
na povrchu vyrobku [25]. Tato technologie zajistuje tepelnou ¢i zvukovou izolaci,
protiskluzové vlastnosti, odolnost proti otéru a dalsi. Jak jiz bylo zminéno Vv tvodu prace,
povrchova uprava je tietim zptisobem zajisténi vodivosti plastového vyrobku, i kdyZ se jedné

jen o povrchovou vodivost nanesené vrstvy.

V praktické ¢asti této prace bude pozornost vénovana zejména pokovovani plastovych vyrobku
(konkrétné PVD, galvanickému pokovovani a tamponovani neboli lokalnimu galvanickému
pokovovani). Jedna se o technologie nanasejici na povrch kovové povlaky, které v tomto
ptipad¢ slouzi jako elektrody pro moznost ptipojeni vyrobku do elektrického obvodu. Spojity
povlak na povrchu kompozitniho systému s elektricky aktivni fazi slouzi ke spojeni rizné

rozdistribuovanych ¢astic v kompozitu, coz zajistuje spolehlivy pienos elektrického naboje.

Povrchové upravy plastovych vyrobki
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4.1 PVD - FYZIKALNI DEPOZICE Z PLYNNE FAZE

Metoda PVD (Physical Vapour Deposition — schéma 1) probiha za

hlubokého vakua (pii tlaku 0,1 — 1,0 Pa). Kov je pifeveden ze zdroje
(targetu) do plynné faze a kondenzaci jeho ¢astic (atomu, ptipadné PVD

shluki atomll) na povrchu pokovaného télesa vytvaii povlak.

.. .. , ., . 4 e
Uvolnéné castice jsou ionizovany a reaguji s atmosférou komory, Naprasovani
ktera obsahuje reaktivni a inertni plyn (napt. Ar a Np). [26] Proces * Magnetronové
e e v , L, . —| * lontovy svazkem
probiha pfi nizsich teplotach v porovnani s CVD (Chemical Vapour « Diodové
Deposition), a proto je mozné tuto technologii aplikovat e Triodové
I na plastové vyrobky. Pfi takovém vyuziti je nutné systém NapaFovani
regulovat a pribézné chladit, jelikoz teplota degradace plastovych « Odporové
vyrobkl je vyrazné niz$i nez naptiklad vyrobku z oceli. Pti procesu || ® Obloukové
* Indukéni

se v pracovni komote kumuluje teplo a proces je nutné chladit.
* Elektronovym

Celym procesem slozenym z depozi¢nich a chladicich cyklt mize paprskem
dosahovat tloustky wvrstvy az 20 pum viadu desitek hodin. .
V praktické casti byla vrstva o tloustce 16 um vytvorena za 20 ' lontova platovani

hodin, kdy samotny proces pokovovani trval 10 hodin.

Schéma 1 Varianty provedeni
technologie PVD

4.1.1 NAPAROVANI

Proces probiha v pracovni komote ve vakuu pii tlaku 102 az 10® Pa. V pracovni komote je
nandSeny materidl ohfevem pifeveden z pevné podoby terée do plynné. Odpatujici se atomy
kondenzuji na povrchu pokovovaného télesa. Soucast mtize byt ohtivana piimo ¢i je pfipojena

ke zdroje stejnosmérného nebo stiidavého proudu o pozadovaném piepéti. [26]
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4.1.2 NAPRASOVANI

Castice jsou z targetu oddéleny fyzikaln& odpatovacim procesem, ktery b&zné probiha ve vakuu
¢i pii tlaku niz8im nez 0,7 Pa, kdy se ¢astice kovu dostanou na povrch soucasti bez kolize
s molekulami plynu. Proces také miize probihat i pii vy$§im tlaku (0,7 — 2 Pa). Castice koliduji
s molekulami plynu a tim dochazi k jejich ohfevu diive, nez se dostanou na povrch vyrobku.
Zatizeni se bézné sklada z katody (target vyrobeny z nanaSené¢ho kovu), drzaku pokovovanych
vyrobkt (provedeném tak, aby mohl rotovat pro zajisténi konstantni tloustky povlaku),
odprasovaciho plynu, vakuové komory, Cerpaciho systému a zdroje energie. Metodou
naprasovani se vytvaii tenké povlaky z materidlti, které jsou tézko tavitelné. Na rozdil

od procesu napatfovani neni nutné target zahiivat. [26]

4.2 CHEMICKE POKOVOVANI

Chemické pokovovani znamé téz jako bezproudové je zalozeno na vylouceni materialu na
povrch vzorku v solném roztoku nanaseného kovu. Lazen musi také obsahovat reduk¢éni
¢inidlo, které muze byt v 1azni obsazeno trvale ¢i se cilené uvolfiuje v prubéhu pokovovani na
povrch dilu. Nejcastéji se touto metodou vytvaii vrstvy z niklu ¢i médi, avSak neni neobvyklé
pouzit stiibro ¢i zlato. Chemickym pokovovanim je mozné dosahnout tloustky vrstev

okolo 10 pum. [25]

%‘%t Teoreticka ¢ast 21
V&
/A

J Povrchové upravy plastovych vyrobki



4.3 GALVANICKE POKOVOVANI

Samotny princip (znazornéno na obr. 17.) galvanického pokovovani plasti je analogicky jako
u kovovych materialti, ale v postupu nanaseni vrstvy jsou zna¢né rozdily. I zde je pokovovany
dil ptipojen do elektrického obvodu coby katoda a material vrstvy je zapojen jako anoda.
Operace probihd v tekutém elektrolytu. Bézné plasty jsou vSak ze své podstaty izolanty,
a proto je nutné pied zapojenim do obvodu zajistit alesponni povrchovou vodivost.
Nejroz§ifenéj$im typem plastl, na kterych je pokovovani pouzivano, jsou ABS a ABS/PC
(kopolymer s podilem 45-85 % PC). Duvodem je schopnost vytvotreni kaveren na povrchu pii
mofeni, které zajisti vhodny povrch pro zabudovani vodivé vrstvy pied galvanickym
pokovovanim. Povlak k povrchu pfilne na mechanickém principu. Zptsob galvanického

pokovovani plasti se nejvice uplatiiuje v automobilovém primyslu. [27]

+I

s Anoda
< © I
< ©
< 0

Katoda (soucast)
Elektrolyt Kationty

Obr. 17 Schéma galvanického pokovovani. Inspirovano dle [28]

4.4 TAMPONOVANI

Metoda lokalniho galvanického pokovovani (tamponovani) byla vyvinuta v prvni poloviné
20. stoleti. Principialné se jedna o shodnou metodu s galvanickym pokovovanim (znazornéno
naobr. 18). Katodou je i zde vyrobek zapojeny do elektrického obvodu, avsak anoda a elektrolyt
jsou tvoreny jednou pevnou soustavou. Anoda je obklopena savym materialem tzv. tamponem,
ktery je naplnén specialnim elektrolytem s ionty nanaseného kovu. K nanaseni vrstvy dojde po
uzavieni obvodu (dotykem pevného systému anody a elektrolytu s vyrobkem), COZ je mozné si
pro zjednoduSeni piedstavit jako natirdni. Pro zajist€éni homogenni vrstvy je nutné udrzet anodu

v konstantnim pohybu. [29; 30]
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Tampdn nasakly elektrolytem

Elektroda— s pokovujicimi prvky

_~— Povlak

ol

—Soucdast

Obr. 18 Schéma tamponovani. Inspirovano dle [29]

Aplikace metody pro plastové vyrobky muze byt i vV tomto piipadé problematicka, proto by
samotnému procesu méla pro zajisténi kvalitni adheze vrstvy piedchazet operace aktivace

povrchu (napt. paladiem).

5 ZKOUSKY VLIVU PROSTREDI

Dil vystaveny béZznym podminkam podléha jistému mnoZzstvi vlivi, 1 kdyZ se nejedna o dil
namahany mechanickym zatizenim. VIivy prostiedi mohou samy o sob¢é vést ke $patné
funk¢nosti ¢i dokonce deformaci dilu. MizZe se jednat o mechanické a klimatické vlivy. Pod
pojmem mechanické vlivy se rozumi zejména vystaveni soucasti vibracim a raziim. Klimatické
zkousky si kladou za cil provéfit kvalitu povlaku ¢i celého dilu simulaci plisobeni riznych
environmentalnich vlivi jako je vlhkost, teplo, chlad, rychlé zmény teplot, ptisobeni UV zateni
a ruzn¢ agresivni korozni podminky. Zkousky se provadi v klimatickych komorach, které jsou
konstruovany specialné pro konkrétni aplikaci ¢i v konkrétnich prosttedich. Zkousky se mohou
provadét jednotlivé ¢i v kombinaci s dalsimi zkouskami, aby simulace co nejvice odpovidala

skuteénosti.

5.1 CHLAD — CSN EN 60068-2-1

Zkouska chladem provétuje schopnost dilu odolavat nizkym teplotam. Zkouska je definovana
pro vzorky neuvoliujici teplo, a 1 pro vzorky teplo uvolilujici. Stupné piisnosti zkousky jsou
dany spodni teplotou a dobou setrvani na této teploté. Teploty se pohybuji v rozmezi — 65 °C
az po + 5 °C. Doba setrvani na téchto teplotach se pocita az od doby absolutni aklimatizace

vzorku na pozadovanou teplotu a pohybuje se v rozmezi od 2 hodin do 96 hodin. [31]
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5.2 SUCHE TEPLO — CSN EN 60068-2-2

Zkouska suchym teplem provéiuje schopnost dilu odolavat vysokym teplotdm pii normalni

relativni vlhkosti, kterd nesmi ptekrocCit hodnotu 50 %. Zkouska je definovdna pro vzorky

neuvolnujici teplo, a i pro vzorky teplo uvoliujici. Stupné piisnosti stanovuji rizné teploty

zkousky, které se pohybuji od + 30 °C do + 1000 °C a dobu setrvani na teplot¢, kterd se
pohybuje v rozmezi od 2 hodin do 1000 hodin. [32]

Klimatické zkousky chladem a suchym teplem jsou provadény v riznych variantach, které

odpovidaji riznym urovnim piisnosti viz tab. 3.

Tabulka 3 Varianty zkouSek chladem a suchym teplem se zndzornénim vztahu jednotlivych pismen v jejich znaceni [31]

Chlad (A) Suché teplo (B)
Pismeno Preferovana Preferovana
. Zmeéna Typ Zmeéna
pripony | Typ vzorku rychlost rychlost
teplot vzorku teplot
vzduchu vzduchu
a Zkouska byla zruSena Zkouska byla zruSena
Neuvoliujici Neuvolnuj
b Pozvolna Vysoka Pozvolna Vysoka
teplo ici teplo
c Zkouska byla zruSena Zkouska byla zrusena
Uvolnujici Uvolnujici
d Pozvolna Nizka Pozvolna Nizka
teplo teplo
Uvolnujici Uvolnujici
e teplo, se Pozvolna Nizka teplo, se Pozvolna Nizka
zdrojem zdrojem

5.3 RYCHLA ZMENA TEPLOT — CSN EN 60068-2-14

Zkouska rychlou zménou teplot se provéiuje odolnost vzorku vici zménam teplot okolniho

prostiedi. Zkouska je definovana vysokou a nizkou zkuSebni teplotou prosttedi, kterym bude

vzorek vystaven. Dal§im faktorem definujicim zkousku je doba setrvani na jednotlivych
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teplotach. Zkousce bude vénovana pozornost v praktické ¢asti této prace, jelikoz byla zvolena

pro provéteni adheze povlaku k povrchu. [33]

5.4 VLHKE TEPLO CYKLICKE — CSN EN 60068-2-30

Ugelem zkousky je provéieni soudasti v podminkach vysoké vlhkosti vzduchu s cyklickymi
zménami teplot a se vznikem kondenzatu na povrchu. Zkouska se sklada z jednoho ¢i vice
cykli zmén teplot pii vysoké urovni relativni vlhkosti vzduchu. Zkouska stanovuje dvé varianty
pribéhu cyklt (varianta 1 je zachycena na obr. 19), které se od sebe lisi rychlosti poklesu teploty
a ruznou toleranci relativni vlhkosti vzduchu. Stupné pfisnosti pro tuto zkousku pracuji
s nejvyssi teplotou cyklu a poctem cykli. Pred samotnou zkouskou se dil musi
aklimatizovat. [34] Zkouska muze byt provedena i staticky. Provedeni takové zkousky
odpovida zkouSce suchym teplem s rozdilem pozadavku relativni vlhkosti vzduchu. Stupen

piisnosti definuje teploty, relativni vlhkost, a dobu trvani zkousky. [35]
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Obr. 19 Schéma zkousky vihkého cyklického tepla (varianta 1) [34]
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6 OBSAH PRAKTICKE CASTI

Motivaci pro nahradu kovové soucasti za polymerni mize byt hned nékolik. V prvni fadé se
nabizi moznost vyuziti elektrické vodivosti pro material se zpracovatelskymi vlastnostmi
polymeri. Doprovodnym efektem muiize byt vyssi produkce a snizeni vyrobnich nakladt. Diky
nizsi hustoté polymernich materiali dojde i ke snizeni hmotnosti soucasti. Ovsem jsou aplikace,
plastové vyrobky hledaji cestu jen s vypétim vsech sil, je elektrotechnika s pozadavkem na
vysokou elektrickou vodivost. Prace pojednava pravé o takové aplikaci. Navrh materialu
soucasti se zuzil na dvé varianty, které maji dostate¢nou vodivost. Pro aplikaci téchto materialti
je nutné nanést kovové elektrody, které budou slouZit k propojeni dilu s elektrickym obvodem.
Materialy zkoumané v této praci mohou mit mnoha vyuziti, jak jiz bylo zminéno v teoretické
Casti. V praktické casti této prace je pozornost vénovana aplikaci v automobilovém primyslu,
kde soucast zhotovena z takového materialu bude slouzit jako vyhtivaci prvek. Takova aplikace
miZe najit mnoha uplatnéni v sou¢asnych automobilech, zejména pak v mistech, kde by mohlo
dojit k ztuhnuti kapaliny vlivem nizké teploty. Do budoucna by moznost nahrady kovového
dilu za polymerni mohla byt vyuzita i v nové nastupujicich automobilech s elektrickym ¢i

hybridnim pohonem.

Pro provéfeni materialu musela byt stanovena kritéria, kterd odpovidaji dané aplikaci. Jednim
Z prednich kritérii je dobra adheze kovového povlaku k povrchu soucésti. K vyhovéni tomuto
pozadavku byla zavedena zejména zkouska rychlou zménou teplot, jelikoz dil nebude podléhat

priliSnému mechanickému namahani, ale spiSe naro¢nym klimatickym podminkam.

Dalsi kritérium bylo zaméfeno na samotnou vodivost materidlu, respektive na jeho vyhfevnost.

Proto byla zavedena zkouska vyhtevnosti dilu elektrickym proudem.

Zkouska, ktera nutné¢ musela predchdzet procesu pokovovani, byla diferencidlni skenovaci
kalorimetrie, jelikoZ bylo nutné zjistit teplotni moznosti materialu a tomu ptizpasobit nasledny

proces.

Samotné PVD povlakovani probihalo v né€kolika krocich. V prvnim kroku bylo pouzito

standardnich tahovych téles z PE-HD. Dale byly aplikovany ovéfené parametry na zkuSebni
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télesa pro méfeni teplotni roztaznosti z vodivych plasti. Nasledné byla metoda aplikovana na

realné soucasti.

Technologie depozice PVD nabizi kvalitni povlaky, av§ak jedna se 0 metodu ¢asoveé narocnou.
Z tohoto diivodu byla zavedena technologie galvanického pokovovani, kterd nabizi velkou

¢asovou usporu i kdyz jeji aplikace na polymery je problematicka.

Dalsi samostatn¢ stojici Casti této prace byla materidlova analyza. K ziskani zakladnich
charakteristik byly provedeny mechanické zkouSky, zkouSka hustoty, pozorovavani na

svételném a elektronovém mikroskopu

6.1 POUZITE MATERIALY

V experimentalni ¢asti byly pouzity tfi materidly. Porovnani materidli je znézornéno

v tabulce 4.

6.1.1 MATERIAL A

Jednd se o ,cCisty”“ material PE-HD. Materidl byl pouzit v podobé normalizovanych
vstiikovanych télisek pro tahovou zkousku. Materidl v praci zastaval Glohu referencniho

a pfipravného materialu, jelikoZ se jedna o matri¢ni material obou zkoumanych materiala.

6.1.2 MATERIAL B

Tento material ma matrici z PE — HD a je vyztuzen kovovymi vlakny. Byl k dispozici v podobé
desti¢ek pro testovani teplotni roztaznosti a byl vyroben vstfikovanim. Vodivost takového
materidlu odpovidd hodnoté mezi 10 a 10° S.cm™?! (hodnota udani vyrobcem). Kovova
vlakna v tomto piipadé zastavaji také funkci vyztuze, diky cemuz se mechanické vlastnosti

materidlu blizi k hodnotam ptivodniho materialu.
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6.1.3 MATERIAL C

Material s nejvétsim potencidlem pro pramyslovou aplikaci. Matrice materialu je také
z PE — HD, zatimco sekundarni fazi jsou elektricky aktivni saze. Dal$im rozdilem oproti
materialu B je vyuziti tercialni faze v podobé sklenénych vlaken, ktera plni funkci vyztuze.
Jak jiz bylo zminéno v teoretické Casti této prace, vyuziti uhlikovych materiali coby vodivé
faze, mize vést k poklesu mechanickych vlastnosti. Vodivost materialu se pohybuje okolo

10° S.cm™! (hodnota udana vyrobcem).

Tabulka 4 Porovnani matric a sekundarnich fazi materialit A, B a C.

Matrice Vodiva faze
MaterialA | PE-HD -
Materiadl B | PE-HD Kovové vldkna
Material C | PE-HD Elektricky aktivni saze

6.2 DIFERENCIALNI{ SKENOVACI KALORIMETRIE (DSC)

Zkouska diferencidlni skenovaci kalorimetrie definuje termické charakteristiky polymert
a materialti na polymerech zalozenych. V praci byl pouzit ptistroj NETZSCH STA 409 PG
LUXX, ktery byl k dispozici v laboratofi Nekovovych materiali na Ustavu materialového

inZenyrstvi.

Zkouska byla dilezita zejména z divodu spravného nastaveni teplotnich pochodt pii pouziti
technologie PVD, jelikoz pii procesu pokovovani dochazi v pracovni komoie ke kumulaci
tepla, které by pii vyssi hodnoté mohlo zpiisobit degradaci vzorkd. Cilem zkousky bylo stanovit
vyznamné teplotni body pouZitych materialii a ty nasledné mezi sebou porovnat. Pokud by se
od sebe vysledky vyrazng lisily, bylo by nutné nastavit proces pokovovani pro kazdy material
samostatné. V opa¢ném ptipad¢ by bylo mozné proces kompletné nastavit na referen¢nim

materidlu A a aplika¢ni podminky pifenést na zbyvajici materialy.
Postup

Z materialu se odebere malé mnozstvi odpovidajici hmotnosti 15-20 mg. Odebrany a piesné
zvazeny vzorek se umisti do kalisku, ktery je nasledné umistén do pracovni komory pfistroje.

Dale je kromé kalisku se vzorkem do komory umistén i prazdny kalisek, ktery slouzi jako

Obsah praktické ¢asti
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referen¢ni. Komora se uzavie. Vzorek je vystaven linearnimu ohievu 10 °C/min do teploty
230 °C. Nasleduje chlazeni, kde je hodnota nastavena na -5 °C/min. Zkouska vychazi

Z prubézné mefeného tepla vydaného a absorbovaného.

Z vyslednych zaznamt byla odectena teplota tani a teplota krystalizace. Tyto hodnoty slouzily

pro porovnani materialti mezi sebou (podle schématu na obr. 20).

Material

1Y

Material €8 \roteris)
B —

Obr. 20 Schéma porovnavani termickych viastnosti ziskanych z DSC.

6.3 VYHODNOCENI

Meéifeni DSC bylo provedeno u vSech materidli podle schématického zaznamu pribéhu na
obr. 21. Materialy A, B a C vykazovaly po zkouSce podobné hodnoty teploty tani, které se
pohybuji okolo 139 °C s odchylkou 2 °C. Rozptyl hodnot byl v ramci pfesnosti piistroje
zanedbatelny. Skute¢nost podobnych teplot tani byla klicové v pfipravé procesu pokovovani,
Ktery mohl byt nastaven na zaklad¢ testi referencniho materialu A, jenz byl 1épe dostupny, nez
material B a C. Ziskané zkusenosti byly nasledné pteneseny i pro zbyvajici materialy.

DSC [mW.mg]
teo Teplota tani

o8

Ohftev

06
04

Entalpie tani

02

Entalpie krystalizace

o

Teplota
krystalizace

EY) 100 150 E<Y)

Teplota [°C]

Ochlazeni

02

Obr. 21 Graficky vystup DSC se zndazornénim teplot krystalizace a tani a energie spotiebované a vydané
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7 POKOVOVANI

Pro naneseni kovového povlaku byla primarné zvolena metoda PVD. Dale byly vyuzity metody
galvanického pokovovani a tamponovani jako alternativy k ptivodni technologii. Byly vybrany
dv¢ varianty kovt pro vytvoteni povlaku, a to hlinik a méd’ s cilem porovnat adhezi k danym
vodivym plastim. Galvanické pokovovani bylo zvoleno jako alternativni metoda k PVD
napraSovani zejména kvili potencialni ¢asové uspofe. Na druhou stranu metoda lokalniho
galvanického pokovovani nabizi moznost snadno aplikovat povlak jen v uréitych mistech, coz

je vzhledem k povaze kontaktti zadouci.

7.1 PHYSICAL VAPOUR DEPOSITION (PVD)

Pro pokoveni vzorktl bylo pouzito zafizeni Flexicoat 850 od firmy Hauzer (obr. 22), které
funguje na principu magnetického naprasovani. Pro zajisténi kvalitni adheze vrstvy k povrchu
vzorku bylo nutné v prvni fadé povrch fadné ptipravit. Vzorky byly ponofeny do vhodné
nadoby s roztokem izopropylalkoholu, kde povlakovana plocha vzorku musi byt volné
ptistupna pro kapalinu. Tato nadoba je dale ponofena do lazné s destilovanou vodou
Vv ultrazvukové Cisticce. Vzorky jsou zde tak mechanicky o¢istény a zaroven odmastény. Proces
¢i8té€ni v tomto piipade trva 25 minut. Vzorky musi byt nasledné vysuSeny a bezprostfedné poté
presunuty do pracovni komory stroje, aby nedoslo k opdtovné kontaminaci povrchu. Spatné

vyc€isténé vzorky mohou kromé nekvalitni vrstvy narusit cely proces pokoveni.

Obr. 22 Pristroj Hauzer Flexicoat 850 a pracovni komora pristroje s pomocnymi prvky

Pokovovani
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7.1.1 PRIPRAVNA FAZE

Pro nastaveni parametri (tabulka 5) byly k dispozici zkusebni t¢lesa pro tahovou zkousku
z materialu A. S ohledem na vysledky z DSC byly parametry procesu pfizptisobeny teplotnimu
omezeni pouzitého materialu. Proces bylo nutné rozdé€lit do depozi¢nich a chladicich cykla
(obr. 23), jelikoz v prubéhu depozice dochazi ke kumulaci tepla v komote. Bez chladicich cykli

by ¢asem doslo k degradaci vzorku vlivem vysoké teploty. Maximalni teplota byla nastavena
na 80 °C.

85

Maximalni
teplota
75

65

25

Teplota [°C]

15

35

! I
1
Depozi¢ni Chladici ' !
60 120 180 240 300 380
cyklus | cyklus 1
]
1

Cas [min]

-F———-pF-o° —-—

Celkovy ¢as procesu

Obr. 23 Zjednodusené schéma pritbéhu procesu pokovovani metodou PVD znazornujici kumulaci tepla v pracovni komore

stroje.
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Tabulka 5 Proces pokovovani pripravné fize

Proces povlakovani
Priprava
Pouzity mechanismus Ultrazvuk

;*q-:: Doba ¢isténi [min] 25

~ Pouzity roztok C5HgO
Parametry procesu

Depozi¢ni cyklus [hod.] 1

:g Pocet sérii 3

é Chladici cyklus [hod.] 1

é Celkovy ¢as procesu [hod.] 6
Umisténi v komote Statické

7.1.2 POKOVOVANI DESTICEK

Nastaveni bylo ptizptisobeno podle zkusSenosti z piipravné faze. Pro dosazeni silngjsi vrstvy
byla doba prodlouzena na 10 hodin ¢istého pokovovani. Celkovy Cas procesu byl s prestavkami
na chlazeni 20 hodin (tab. 6). Vzorky byly umistény v pracovni komoie ve specialnim
ptipravku, ktery plni funkci maskovani a pevné stanovuje polohu vzorkt v prostoru (obr. 24).
Pipravek byl navrzen v CAD programu SolidWorks a nasledné vytisknut 3D tiskarnou. Vzorky

byly upraveny na rozmér 60 mm x 60 mm (vtokova soustava byla odstranéna).

Desticka
60x60

Navrh ulozeni Pfipravek se vzorky Pokoveny vzorek

Obr. 24 Zachyceni pritbéhu priprav az po vysledny vyrobek

Tabulka 6 Proces pokovovani desticek pro zkouSku teplotni roztaznosti metodou PVD
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Proces povlakovani
Priprava vzorkii
Pouzity mechanismus Ultrazvuk
}g Doba ¢isténi [min] 25
= Pouzity roztok C3HgO
Parametry procesu

Depozi¢ni cyklus [hod.] 1
:§ Chladici cyklus [hod.] 1
é Celkovy ¢as procesu [hod.] 20
- Umisténi v komote Statické

Samostatné bylo pokoveno 27 vzorkt symetricky z obou stran (obr. 25). Diivodem byla Gispora
vzorkll pro zkousku elektrickym proudem dle varianty A viz kapitola Zkouska vyhfevnosti

elektrickym proudem, kdy byla na jedné stran¢ zkouSena samotna vrstva a na strané druhé

material.

Obr. 25 Pribéh pokovovani metodou PVD pri oboustranné aplikaci.

Pokovovani
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7.2 GALVANICKE POKOVOVANI A LOKALNI GALVANICKE
POKOVOVANI (TAMPONOVANTI)

Pro metodu galvanického povlakovani a lokalni galvanické pokovovani byly zvoleny dvé
varianty. Prvni varianta pracuje s PVD predupravou, zatimco druha varianta pracuje
S pivodnim povrchem vzorku. Divodem je piedpoklad Spatné adheze kovu na povrch
polymeru. Varianta s PVD ptedupravou docili tenké vrstvy v misté budouciho pokoveni. Tim
bude vyuzita dobra adheze PVD vrstvy K povrchu polymeru a nasledna vrstva z galvanického

pokovovani bude mit vhodnéjsi podminky pro vytvoieni dobré adheze v mist¢ PVD povlaku.

Preduprava PVD

Preduprava byla provedena ve velmi kratkych ¢asech (tabulka 7), aby vysledna vrstva byla
dostatecné tenka. V takovém pripadé neni nutné proces cyklicky délit, jelikoz v tak kratkém

¢asovém useku nedojde k ptilisné kumulaci tepla v komote.

Tabulka 7 Parametry procesu predipravy PVD

Proces PVD piedupravy
Ptiprava
Pouzity mechanismus Ultrazvuk
}g Doba ¢isténi [min] 25
~ Pouzity roztok CsHgO
Parametry procesu
E Depozi¢ni cyklus [min.] 5-60
% Chladici cyklus [hod.] -
é Umisténi v komote Statické

Pokovovani
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Preduprava byla nejprve aplikovana na ctyiech sériich (série 1-4 tab. 8) s celkovym poctem 27
vzorkll v podobé desticek 60 mm x 60 mm. Prvni vysledky vSak naznacily, Ze svymi parametry
nejvice vyhovuje série 1 (0,6 um). Povlaky z vysSich sérii (série 2, 3 a 4) jsou pfilis silné, coz
nasledny proces galvanického pokovovani mtize narusit. Z toho divodu byla provedena dalsi
preduprava s cilem ziskat vice vzorkli Spodobnou ¢i jeSté nizsi vyslednou tloustkou

(série 5-7 viz tab. 8).

Tabulka 8 Parametry prvni série prrediprav PVD pro galvanické povlakovini

Séric Doba depozice [min.] Tloustka vrstvy [um] | Pocet [ks]
1 15 0.6 c
2 30 1,25 9
3 45 1,875 9
4 60 25 4
5 5 0,2* 9
6 10 0.4* 9
7 15 0.6* 5

* Takto oznadené tloustky jsou vypoctené na zakladé linearniho nartstu vrstev, jelikoz se svymi rozméry pohybuji

pod hranici rozliSovaci schopnosti piistroje pro méteni tlousték vrstev (1 um).
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8 ZKOUSENI VRSTEV

8.1 ZKOUSKA RYCHLOU ZMENOU TEPLOTY

CiL
Provéfeni adheze vrstev rychlou zménou teploty (teplotnim Sokem) v riznych prostedich. [33]

PROVEDENI

Vzorek s vytvoienym elektricky vodivym povlakem je stfidavé vystaven nizkym
a vysokym teplotam v rychlém sledu. Pouzité prostiedi nesmi narusovat material vzorku ani
jeho povrchové upravy. Tyto materialy nesméji t€Z ménit vlastnosti

Tg Teplota horkého
prostiedi. Schéma jednoho cyklu je znazornéno na obrazku 26. [33]

prostiedi
Teplota lazné T, Teplota studeného
rostredi
LT T —— .
t; Cas vydrze na
A nizké teploté
ty t, Cast t, Cas nutny pro
ptesun vzorku
T, p=———- v
t; Cas vydrze
- 1 cyklus

V horké 1azni

A Pocatek meéfeni

Obr. 26 Schéma priibéhu zkousky rychlou zménou teploty [33]
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8.1.1 ZKOUSKA RYCHLOU ZMENOU TEPLOTY Z CHLADNEHO
PLYNNEHO PROSTREDNI DO HORKE KAPALNE LAZNE

Prabéeh zkousky odpovida moznym redlnym podminkdm.

Ke zkouSce byl pouzit regulovatelny mrazici box nastaveny na - 40 °C (Ta) a horka lazen
v podobé vody o teploté 100 °C (Tg). Nadoba (urCena pro vyssi teplotu) byla pro zajisténi
stabilni teploty pfipojena na tepelny zdroj. Pro zpfesnéni méteni byla teplota prostiedi

monitorovana termoclanky.

Pokoveny vzorek byl stfidavé umistovan z prvniho prostiedi do druhého, podle schématu na
obrazku 26. Vydrz na nizké teploté byla 24 h (t1), aby byl vzorek dostate¢né vychlazen, poté
byl vzorek piesunut do horké 14zné, kde setrval 300 s (t3). Cas nutny pro piesun vzorku z jedné
lazn€ do druhé ¢inil 10 s (t2). V prvni fadé byl stanoven pocet péti cykli. Po zpiisnéni podminek

byl pocet cykli zvysen na 50.

8.1.2 ZKOUSKA RYCHLOU ZMENOU TEPLOTY VE DVOU KAPALNYCH
PROSTREDICH

wewvr

podminek pro vzorky, na nichz ptedchozi varianta zkousky neméla dopad.

Ke zkousce se pouziji dvé oddélené nddoby. Obé nadoby musi mit dostate¢ny objem pro ponor
pozorovaného vzorku. Jedna nadoba (urena pro nizkou teplotu) musi byt podle pozadované
teploty fadné izolovana. V této nadobé byl umistén tekuty dusik o teploté -196 °C (Ta). Druha
nadoba (ur¢ena pro vyssi teplotu) musi byt bud’ fadné izolovana, nebo musi byt napojena na
stabilni tepelny zdroj. Nadoba pro vodu o teploté 100 °C (Tg) byla vybavena vnéjsim tepelnym

zdrojem. Pro zpfesnéni méfeni byla teplota 1azn¢ monitorovana termoclanky.

Pokoveny vzorek byl stiidavé umistovan z prvniho prostiedi do druhého, podle schématu na
obrazku 26 pii poctu péti cykli. Vydrz na nizké teploté byla 300 s (t1), poté byl vzorek presunut
do horké 1azné, kde setrval 300 s (t3). Cas nutny pro pesun vzorku z jedné lazn& do druhé ¢inil

10 s (t2).
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Tabulka 9 Zvolenda prostiedi pro zkousky rychlou zménou teploty

Podoba prostredi Teplota prostiedi

H.O + 100 °C
Kapalné
Pouzita prostredi N2 - 196 °C
Plynné Vzduch -40 °C

8.2 ZKOUSKA VYHREVNOSTI DILU ELEKTRICKYM PROUDEM

CiL
V praxi se predpoklada, ze soucast bude zapojena na elektricky zdroj a bude skrz ni prochazet

elektricky proud, diky ¢emuz dojde k vyhtati soucasti.

Cilem zkousky vyhtevnosti elektrickym proudem je uréeni presnych hodnot pro dosazeni

stanovené teploty po zapojeni do elektrického obvodu.
PROVEDENI

K provedeni zkousky bylo nejprve nutné nanést kovové povlaky na piedem definovana mista,
aby bylo mozné vzorek zapojit do elektrického obvodu. Vzorek snanesenymi kovovymi
elektrodami byl zapojen do elektrického obvodu (obr. 27) s konstantnim napétim a zvySujicim

se proudem. Méteni teploty probihalo kontinualné.

Zafizeni pro
méreni teploty

Kovové kontakty

Obr. 27 Zjednodusené schéma zkousky vyhirevnosti elektrickym proudem

Zkouseni vrstev — vyhodnoceni
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POPIS

Ke zkouSce byl vyuzit laboratorni zdroj Voltcraft PPS-11360. Pro zapojeni vzorkli bylo
vytvoieno nékolik pfipravkl podle tvaru a typu zkousky. Ptipravky byly navrzeny v CAD
programu SolidWorks a nasledné vytistény na 3D tiskarné. Po zapojeni vzorku do obvodu byl
zdroj nastaven na hodnoty 12 V a 0,1 A. Po 15 sekundach byla hodnota proudu zvySovana vzdy
0 0,1 A, dokud nebylo dosazeno teploty 60 °C. K méfeni teploty byl vyuzit inframetr

a termoclanky.

Zkouska byla provadéna ve dvou variantach (obr. 28). Pro ovéfeni funkénosti povlaku
vzhledem K jeho tloust’ce byla zavedena na poc¢atku zkouseni Varianta A. Varianta B ma za cil

ov¢etit funkEnost vyrobku.

Varianta B

Varianta A Varianta A

- Kovové elektrody

S

Zakladni material -

Varianta B

Obr. 28 Zndzornéni principu variant zkousky vyhievnosti elektrickym proudem (vlevo) a model pripravku.

Zkouseni vrstev — vyhodnoceni
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9 ZKOUSENI VRSTEV - VYHODNOCENI

9.1 MIKROSKOPIE

Pozorovani adheze vrstev, vyhodnoceni struktury povlaki a definovani tloust¢k bylo
provedeno mikroskopii. Pro vytvoreni vybrust byla vyuzita metalograficka laboratof CVUT
v Praze FS na Ustavu materialového inZzenyrstvi. Pro odebrani vzorkt (obr. 29) byla pouzita
stolni rozbruSovaci pila LECO MSX 205 s kotoucem 102510P. Pro pozorovani struktury
povlakl byl vyuzit stereomikroskop SZP 11-P.

POSTUP (VIZ OBR. 29-30)

1. Odbér vzorku

2. Preparace za studena (zaliti do epoxidové pryskyftice a ndsledné vytvrzeni pti pokojové
teplot¢)

3. Brouseni

4. Lesténi

5. Pozorovani

Kovovy povlak

A—

Zakladni material

Zakladni material
Kovovy povlak

A-A Kovovy povlak

i |
= I =
A -

s , ..
/ Zakladni material

Kovovy povlak

Obr. 29 Zndzornéni rezii (Cervena cerchovand cara) pro jednotlivé vzorky a naznaceni pozorovanych reznych ploch.

Zkouseni vrstev — vyhodnoceni

RL‘?' X Praktické &ast 41
foRe



Pozorovani

Odebrany vzorek

1
Rez A-A Kovovy povlak =i
Zakladni material ikoa

ﬁ Pryskyrice

1
Naznaceni fez "
IN
._._V._._._.!_._. Z>
1
A l;’
/ dbdbdbdd

Kovovy povlak
Brouseni

Obr. 30 Postup pripravy vzorku pro mikroskopické pozorovani.

[Prvskyfl(e

[Zakiadn |
[ material

LE !

9.1.1 HLINIKOVA VRSTVA

Téliska pro zkousku tahem byla rozdélena do tii sérii podle doby depozice. Pomoci svételné
mikroskopie s naslednym softwarovym postprocesem byly zhotoveny snimky pro pozorovani
viz obr. 31. Byla stanovena tloustka v§ech povlaku viz tabulka 10. Rozptyl naméfenych hodnot

byl v fadu setin mikrometru.

Tabulka 10 Zndzornéni tloustéek vrstev pro dany ¢as pokovovani

Doba depozice [min] | Tloustka vrstvy [um]

Série 1 60 1,5
Série 2 120 2,6
Série 3 180 3,6

Zkouseni vrstev — vyhodnoceni
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Pryskyrice

Tloustka
vrstvy
Al vrstva
Zakladni
20 pm . s
material

Obr. 31 Snimek z pozorovani Al povlaku na materialu A odpovidajici sérii 3 v tab. 10.

Pozorovani vzorki odebranych z desti¢ek probihalo obdobné. Vzorky byly procesu PVD
vystaveny del§i dobu, a proto i vysledna tloustka vrstev dosahovala vyssich hodnot. Piiklady
snimk pro odecitani tloustek jsou na obr. 32 — Al povlak na materialu B a obr. 33 — Cu povlak

na materialu C).

— Pryskyftice
Tloustka
| 15,7 um
urstuy {15.7um |
Al vrstva
Kovova
vlakna
| Zakladni
material

50 pm

Obr. 32 Snimek zachycujici tloustku Al povlaku na materialu B.

ZkousSeni vrstev — vyhodnoceni
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9.1.2 VRSTVA MEDI

Pryskyrice
- o;’_ﬁ".ﬁafnw’m‘?&ﬂewfd—:ﬁ%—-“.ﬁ:’"t"’e;“ b S
4.1
R22um Cu vrstva
Tloustka
vrstvv
| Zakladni
material

Obr. 33 Snimek zachycujici tloustku médeného povlaku na materidalu C

9.2 ZKOUSKA RYCHLOU ZMENOU TEPLOTY

9.2.1 VRSTVA HLINIKU

Zkouska byla provedena na téliskach pro tahovou zkousku z materidlu A a 60 mm x 60 mm

Z materialt B a C.

V piipadé tahovych télisek z materidlu A hlinikovy povlak rychle degradoval. Pti standardni
dobé¢ trvani zkouSky dosSlo ke globalni degradaci vrstvy, proto bylo pfijato opatieni, a to
zkraceni Casu vydrZze na maximalni teploté (do 30 sekund). | vtomto ptipadé dochazelo

k lokalnim narusenim vrstev (obr. 34).

ZkousSeni vrstev — vyhodnoceni
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N bo
)

A

1,5um2,6 um 3,6 um 1,5pm 2,6 um 3,6 um 1,5um 2,6 um 3,6 um

t; =300 s

Obr. 34 Porovnani vzorkii pokovenych vrstvou hliniku technologii PVD pri riiznych tloustkach povklaku po zkousce rychlou

zmenou teploty.

Vysledek zkousky u desti¢ek 60 mm x 60 mm s hlinikovym povlakem dopadl obdobné pro
material B i C (obr. 35). Podminky zkousky byly nastaveny stejné jako v ptipadé télisek pro
zkousku tahem, tedy byla aplikovana doba setrvani na vysoké teploté t3 = 300 s, a i v druhé
varianté se zkracenym Casem t3 <30 S. Vybrus vzorku s deformovanym hlinikovym povlakem

je pozorovatelny na obr. 36.

Obr. 35 Porovndni vysledku zkousky rychlou zménou teploty s tloustkou priblizné 16 um. \Vlevo materidal C a vpravo

material B. Podminka zkousky vydrze na teploté téchto vzorkii odpovida t3 = 300 s.

Zkouseni vrstev — vyhodnoceni
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Pryskyfice

Delaminace

Al vrstvy
Al vrstva
Kovova
vldkna Zakladni
material

Obr. 36 Mikroskopie zachycujici delaminaci al povlaku v piicném rezu na materialu B. Podminka zkousky vydrze na teploté

tohoto vzorku odpovida ts = 300 s.

Na zakladé nevyhovujicich vysledki byla varianta kontaktu s vrstvou Al vyfazena.

9.2.2 VRSTVA MEDI

Jelikoz byla méd’ jako material vrstvy pouzita az po hliniku, nebylo nutné zavadét piipravnou
fazi 1 pro tento material a bylo vyuzito poznatkl z pokovovani hlinikem. Povlak tedy nebyl
aplikovan na téliska pro tahovou zkousku, ale jen pro desticky 60 mm x 60 mm. Stanovenému
kritériu vyhovél material C s médénym povlakem, a to bez znamek znehodnoceni, a proto byla
zavedena doplnuji kritéria. Pocet cyklti zmén teploty byl zvysen z 5 na 50, coz vSak nemélo na
vysledek vyznamny vliv. Adheze nebyla narusena ani pti padesati cyklech. Dal§im dopliiujicim
kritériem byla zména chladiciho média s cilem dosahnout rapidné&jsiho Soku z nizsich teplot.
Zvoleno bylo chladici médium v podobé dusiku v tekutém stavu (- 196 °C) pti standardnich

péti cyklech. Adheze poruSena nebyla.

ZkousSeni vrstev — vyhodnoceni
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9.2.3 VRSTVA MEDI VYTVORENY GALVANICKYM POKOVOVANIM

Stejné jako v ptipadé PVD povlakovani byly vzorky podrobeny zkousce rychlou zménou teplot
z chladného plynného prostiedni do horké lazné. Test byl proveden na vzorcich bez PVD
piedupravy (obr. 37) a s PVD piedapravou o tloustce povlaku 0,6 pm. Vzorek bez PVD
predupravy zkouskou rychlé zmény teplot neprosel. Po prvnim cyklu vzorek vykazoval lokalni

naruseni adheze a po cyklu druhém byla adheze porusena kompletné.

Po prvnim Soku Po druhém Soku

Obr. 37 Zachyceni naruseni adheze vrstvy 7 Cu na vzorku bez PVD predupravy.

Vzorek s PVD piedupravou vydrzel stanoveny pocet teplotnich cykli bez znamek poskozeni.
V navaznosti na tento vysledek bylo galvanické pokovovani orientovano na vzorky s velmi
tenkou PVD vrstvou (zejména tedy typové série 1 a 5 — viz Tabulka 8 kapitola galvanické

pokovovani a lokalni galvanické pokovovani).

Vzorek sPVD piedupravou, na niz bylo aplikovano lokalni galvanické pokovovani, je
zachycen na obrazku 38. Na obrazku je dobfe pozorovatelna oblast bez ptredupravy, kde
probéhla rychléa zkouska pro ovéieni adheze povlaku pomoci adhezivni pasky. Vysledek tohoto
testu byl jednoznac¢ny a pln¢ se shodoval s vysledky z galvanického pokovovani, tzn. ze adheze
povlaku v misté bez PVD piedupravy neni kvalitni. V misté pfedupravy vsak povlak testu
vyhovél. Daéle je na obrazku 38 vpravo dole ziejma oblast deformace povlaku, ktera byla
zpusobena nevhodnymi podminkami nandSeni vrstvy (nevhodné nastaveni proudové hustoty).

Tento jev se vyskytl i v prvnich pokusech galvanického pokovovani.
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Misto mimo PVD predupravu
odtrZzené adhezivni paskou

z Narusena oblast nevhodnymi
Plvodni podminkami zkousky

material

Zbytek vrstvy

Obr. 38 Vzorek vyrobeny tamponovanim po aplikaci adhezni pasky.

9.3 ZKOUSKA VYHREVNOSTI ELEKTRICKYM PROUDEM

Zkouska prokazala, ze pro vyhtati dilu na pozadovanou teplotu odpovida hodnota proudu mezi
1-2 A pii zkouSce v laboratornim prostiedi. Zkouska vSak také odhalila teplotni nestalost
vyhtevnosti. U materidlu B dochazelo ke znacné koncentraci teplot na sttedu vzorku. Tato
skuteénost mize mit pivod v nevhodném toku taveniny a Spatné distribuci vodivé faze
v kompozitu pti vyrobé vzorku vstiikovanim. Material C vykazoval podobny problém, avsak
vykyv teplot nebyl az tak patrny, proto byl material C vyhodnocen jako vhodné&jsi. Hodnoty

proudu a odpovidajicich teplot jsou naznaceny v tabulce 11 pro ukazkovy piipad.

Tabulka 11 Teploty vzorku z materialu C pri riiznych proudech.

1 [A] TEPLOTA VZORKU [°C]
0,2 24

04 254

0,6 28,2

0,8 46,7

1,0 62,3

1,2 68,2

Zkouseni vrstev — vyhodnoceni
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10 PROVERENI CHARAKTERISTICKYCH VLASTNOSTI

ZVOLENEHO KOMPOZITNIHO SYSTEMU

10.1 MECHANICKE ZKOUSKY

Pro zji$téni mechanickych vlastnosti bylo zvoleno nékolik zkousek, které nasledné porovnavaji

vysledky s neplnénym PE-HD a Materidlem C, ktery vySel ze zkousek nejlépe.

10.1.1ZKOUSKA TAHEM

POSTUP

ZkuSebni télisko bylo upnuto do protilehlych celisti. Po aretaci za¢ne byt télisko namahano
tahovou silou v podéIné ose vzorku, coz vede k jeho deformaci. Rychlost polohovani byla
konstantni, dokud se télisko neptetrhne ¢i nedosdhne ptedepsaného prodlouzeni. Pribéch
zkousky byl v redlném Case zaznamenavan. Vysledkem zkousky byla zavislost zatézujici sily
na deformaci vzorku. Doporucené prostiedi ma teplotu 23 + 2 °C a relativni vlhkost 50 + 10 %.
[36]

Zkouska byla provedena na trhacim stroji ZD 10 Walter (obr. 39). Nominalni vzdalenost ¢elisti
byla nastavena na 115 mm a rychlost polohovani na 50 mm/min. Mez pevnosti om byla pocitana

dle rovnice (1).
Om =2 <)

Kde:

Frn = maximalni sila [N]
om = Mez pevnosti [MPa]
A = pocate¢ni priifez [mm?]

Aritmeticky pramér byl pocitan podle rovnice:

— 1
X = Li=1%i 2)

Charakterizace vlastnosti zvoleného kompozitu
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Smérodatna odchylka byla pocitana podle rovnice:

Sm = gy Bha (i — ©

Obr. 39 ZD 10 Walter stroj pro tahovou zkousku

Z kazdého méfeni byl pofizen zaznam v podobé pracovniho diagramu F-AL (znazornéni tohoto
diagramu a porovnani zkoumanych vzorkd viz obr. 40). Okamzik poruseni se v piipadé
materialu C na grafu projevil ostrym maximem (obr. 40 - Cervena kiivka) a naslednym
poklesem zatézujici sily bez vytvoreni tzv. kr¢ku (obr. 41 — ¢erny vzorek), zatimco v piipadé
klasického PE-HD nedochazi po dosazeni maxima k lomu (na vzorku se vytvoii tzv. kréek
snovym usporadanim makromolekul a tah muze pokrac¢ovat velmi dlouho, proto bylo
nastaveno maximalni prodlouzeni 50 mm — obr. 40 — modra kiivka). Rozdil v chovani vzorkt

mezi materidly A a C je dan rapidnim sniZenim houZevnatosti materialu C.

Load [kN]

000 .00 1000 1500 2000 30 00 35,00 4000 4500 %000

%00
Deformation [ mm )

Obr. 40 Tahovy digram materidlu C (Cerveny) a PE-HD (Modry).
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Obr. 41 Porovnani poruseni materialu C a PE-HD zkouskou tahem. V pripadé PE-HD je mozné pozorovat vytvoreni tzv. krcku,

zatimco materidl C praskl kirehce s minimalni prodlouzenim.

Porovnani pevnosti v tahu materialu C a PE-HD

'
7]

'y
o

w
V]

w
o

m PE-HD
® Materidl C

Pevnost [MPa]
e NN
o w o w

w

o

Obr. 42 Porovnadni pevnosti v tahu materidlu C a PE-HD

10.1.2RAZOVA A VRUBOVA HOUZEVNATOST CHARPY

Rézova houzevnatost je zkouSena pferdZenim zkuSebniho téliska v podobé hranolu
za pomoci kladiva Charpy s definovanymi rozméry a hmotnosti. Razova houZevnatost vychazi

z energie spotfebované pro prerazeni zkusebniho télesa. Energie je vztazena k prifezu vzorku
dle rovnice (4). [37]

Béhem zkousky se také zaznamenava typ prerazeni:

e C —uplné a casteCné, kdy ob¢ casti drzi pohromadé jen tenka vrstva
e P —Zastecné

e N —nepferazeno

Acy = :_;, (4)
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Kde:

a.y = Razova houzevnatost [k] /m?]

E. = Korigovana spottebovana energie pti prerazeni [k]]

b = Sitka vzorku [mm]

h = Tloustka vzorku [mm]
Zkouska vrubové houzevnatosti pocitana dle (5) se v provedeni se zkouskou razové
houZevnatosti shoduje az na vrub, kterym je opatifeno zkuSebni télisko. Vrub je umistén

uprostied vzorku na opacné strané, nez kde je veden rdz. Vrub odpovidé tvaru pismene ,,V*

a existuje ve tiech provedenich, které se od sebe li$i polomérem na koteni vrubu. [37]

oy = o (5)

a.y = Razova hozevnatost [k] /m?],kde N = A, B, C (typ vrubu)
E. = Korigovana spottebovana energie pti prerazeni [k]]

by = Sitka vzorku pod vrubem [mm]

h = Tloustka vzorku [mm]

Té¢liska obou materiald pro zkousku vrubové i1 razové houzevnatosti méla prifez
4 x 10 mm. V piipadé zkousky vrubové houzevnatosti byla opatfena vrubem V o hloubce
2 mm, takze vysledny prafez byl 4 x 8 mm. Z dtivodu typu pierazeni N u materialu PE-HD
a nizkym hodnotam rozptylu ostatnich vysledkd, nebyly odchylky v porovnani hodnot na obr.
43 brany v potaz.

Porovnani vrubové a razové houzevnosti
materialu C a PE-HD

30

25

20

. Typ = PE - HD
prerazeniN | m Material C

10

Vrubové hoZevnatost Razové houZevnatost

Houzevnatost [kl.m2]

Obr. 43 Porovnani vrubové a razové houzevnatosti materialu C a PE-HD
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10.2 STANOVENI HUSTOTY

Pro definovani vztahu mezi fazemi byla do spektra zkouSek zafazena i zkouska hustoty.
Zkouska byla provedena za pomoci piistroje Electronic Densimeter SD-200L a analytické vahy
Kern 770. Hustota materialu C byla stanovena jako p = 1,44 g/cm? a hustota materidlu A

byla stanovena jako p = 0,97 g/cm3. Odli$n4 hustota je zplisobena plnénim materialu.

10.3 POZOROVANI NA SVETELNEM MIKROKSOPU

Pozorovani bylo provedeno pomoci polariza¢niho mikroskopu. Cilem pozorovani bylo upiesnit

charakteristické rysy jednotlivych fazi kompozitu.
Byly zhotoveny dva druhy vzorkt pro hodnoceni:

e Tenka folie — ptipravena na mikrotomu z materialu C v podobé télesa pro tahovou
zkousku.
e Zbytek vzorku byl spalen pii teploté 790 °C — Material C byl nasledn€ podroben vysoké

teploté se snahou o degradaci matriéniho materialu (PE-HD).

Na svételném mikroskopu nebylo mozné pozorovat sekundarni fazi ani na vzorku
v podobn¢ folie, ani na spaleném vzorku. Pozorovatelnd vSak byla tercidlni faze.
Jedna se o vldkna, jejichz transparentni podstatu se podatilo potvrdit diky prichodu svétla

(obr. 44).

Obr. 44 Pozorovani vyztuzujici faze na tenké folii pri pricchozim osvétleni. Zvétseni 50 x. Na snimku je mozné pozorovat

transparentnost viakna.
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10.4 POZOROVANI NA ELEKTRONOVEM MIKROSKOPU

Elektronovy mikroskop pracuje s proudem elektronti, které prochazeji skrze elektromagnetické
¢ocky, coz jsou v podstaté civky utvarejici vhodné tvarované elektrické pole. Zna¢nou
prednosti je vyrazné vyssi efektivni zvétSeni, jelikoz mezni rozliSovaci schopnost je imérna

délce pouzitého zareni (elektrony maji znacn¢ kratsi vinovou délku nez viditelné svétlo).
CiL

e Pofizeni detailnich snimka struktury
e Definovani jednotlivych fazi kompozitu

e Provéteni adheze matrice kK vyztuzujici fazi
PROVEDENI
Bylo nutné nejprve ptipravit vzorky vhodnym zptisobem z materidlu C z téles pro tahovou
zkousku, aby bylo mozné provést pozorovani na elektronovém mikroskopu. Pro pozorovani
byly zvoleny nésledujici typy vzorki:
v" Lomova plocha
a) Kiehky lom pfi teploté -196 °C ve sméru toku taveniny (obr. 45 — vzorek a)

b) Kiehky lom pii teplot¢ -196 °C ve sméru kolmém vuci toku taveniny
(obr. 45 — vzorek b)

v Zbytek vzorku byl spélen pfi teploté 790 °C — Pfipravena stejnym zpiisobem jako

Vv piipad¢ svételné mikroskopie

Vysledna lomova plocha

/\
L bl_Ll *__._a

Orientacni oblasti odbéru

Obr. 45 Zndzornéni mist odbéru a vysledné lomové plochy
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10.4.1 PRIPRAVA VZORKU

LOMOVA PLOCHA

Vzorky byly piipraveny ve dvou variantach, které se od sebe liSily smérem pozorovani vuci
toku taveniny pti vyrob¢. K inicializaci lomu byl pouzity izolovany ptipravek s epeli, ktera se
0 vzorek do inicializace jen opird. Po vychlazeni dojde Kk iniciaci lomu. Pro vytvoreni lomové

plochy byl pouzit pfipravek schematicky znazornén na obr. 46 a realné zachycen na obr. 47.
POSTUP

1. Odbér vzorku

2. Uprava vzorku na vhodné rozméry (4 mm x 4 mm x 10 mm) pro naslednou manipulaci
a pozorovani

3. Vlozeni vzorku do ptipravku (V komote pripravku je umisténa cepel, kterd po
dostate¢ném vychlazeni inicializuje kiehky lom za pomoci kladiva — obr. 46)

4. Vychlazeni ptipravku tekutym dusikem

5. Jakmile je vzorek vychlazen dojde k inicializaci kichkého lomu vzorku

6. Vzorek je umistén v uzaviené nadobé, kde nemtze dojit k jeho kontaminovani

l Iniciace lomu

7 //A

lec — komora
q se vzorkem

Cepel

Tekuty ] | - Siace
dusik

Obr. 46 Rez schématického zndzornéni pripravku.
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- 12010me
vnéjsi plast

Cepel pro
inicializaci lomu

Komora se
vzorkem

Obr. 47 Rozlozeny pripravek pro vyhotoveni vzorku (vlevo) a vpravo sloZeny a vychlazeny pripravek pred inicializaci.

10.4.2POZOROVANI VOZRKU LOMOVA PLOCHA

Na obrazku 48 je vidét detail holého sklenéného vldkna vystupujicitho z matrice, tedy bez
viditelnych ¢astic matrice na povrchu vldkna. Adheze mezi matrici a vlaknem je minimalni. Pti
dobré adhezi je vlakno vytrzené s ¢asti matrice, ktera je pozorovatelna na povrchu vlakna.

Sekundarni faze neni na tomto snimku pozorovatelna.

100pm 7600F

Obr. 48 Snimek z elektronového mikroskopu zachycuje nedostatecnou adhezi viaken k matrici.
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11 DISKUZE

Préace pojednava o vyuziti elektricky vodivych polymert a plasti namisto kovovych dili.

Pro praktickou cast této prace byly zvoleny tfi materidly, znichZz jeden zastaval funkci
referen¢niho materidlu pro porovnavani a piipravné faze procesi. Zbylé dva materidly byly
elektricky vodivé plasty s matrici PE-HD. Bylo nutné zajistit kontakty pro implementaci
soucasti do elektrického obvodu. Proto pro kontaktovani byla zvolena metoda PVD

naprasovani s vyuzitim hlinikového a nasledn¢ i médéného terce.

Hlavnim kritériem pro hodnoceni kvality adheze povlaku byla zkouska rychlou zménou teplot,
ktera si klade za cil povlak provéfit v nejpravdépodobnéjsich klimatickych podminkach, ve
kterych bude sou¢ast muset obstat. Prvni kritérium této klimatické zkousky bylo stanoveno na
teplotni Sok z — 40 °C do + 100 °C v péti cyklech. Tato zkouska vyfadila variantu povlaku na
bazi hliniku. Naopak médény povlak rychlou zménou teplot prosel bez zndmky poruseni, ¢imz
byla provéiena kvalita adheze povlaku k povrchu. Proto byly nastaveny piisnéjsi pozadavky.
Jedno zpfisnéni obndSelo zvySeni poctu cyklii z péti na padesat pfi zachovani ostatnich
podminek. Druhy pozadavek posunul nizkou teplotu az na -196 °C pfi zachovani péti cykla.

V obou piipadech zptisnéni nebyl povlak porusen.

Dalsim kritériem byla schopnost materidlu vést elektricky proud, kterd byla provéfena
zkouskou vyhtevnosti elektrickym proudem. Zkouska vyhievnosti dilu elektrickym proudem
odhalila lokalni kumulaci tepla u obou materiald. Z téchto materiali byl jako vhodng&jsi
vyhodnocen material C. Problém s lokalni kumulaci mtize byt zptisobem nevhodnym tokem
taveniny pii vyrobé&, coz mohlo vést k nevhodné distribuci vodivych aditiv. Tento problém neni
problematikou feSenou v této praci, avSak bude nutné jej prozkoumat. Moznost, jak zjistit
ptvod problému muze byt alternativni vyroba vzorkli a zmapovani teplotniho pole plivodnich

i novych vzorkd, coz mize byt ndmét pro navazani na tuto praci.

Dale byly zavedeny alternativni piistupy K naneseni elektrod. Jedna se o galvanické pokovovani
a lokdlni galvanické pokovovani tzv. tamponovani. Aplikace probehla ve dvou variantach.
S vyuzitim PVD piedupravy, tedy naneseni médéného povlaku s malou tloustkou vrstvy, a na
Cisty povrch vodivého plastu. Aplikace piimo na povrch se v piipadé obou metod ukazala jako

nevhodna. Pro metodu vyuzivajici PVD piedupravu bylo vytvoifeno celkem 54 vzorka
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s tloust’kou piedapravy od 0,2 — 2,5 um. Nejvyhodnéjsi vzorek byl s tloustkou povlaku 0,6 um.
Samotné pokovovani vSak bylo problematické pii nastaveni hodnot procesu, protoze pfi
vysokych proudovych hustotich dosSlo k poruSeni ptfedupravy. I pies tento fakt se povedlo
vytvorit nékolik vzorkl, které obstaly i vV nasledujici zkouSce rychlou zménou teploty
s pivodnimi pozadavky. Zpusob PVD depozice je vSak ¢asové naro¢ny, a proto V praxi hiife
aplikovatelny. Galvanické pokovovani na vzorek bez PVD piedupravy sice bylo casové
priznivejsi, ale adheze k povrchu byla dle stanoveného kritéria nevyhovujici. Jistym
kompromisem byl vysledek z galvanického pokovovani s PVD piedtipravou o tloust'ce 0,6 um,
ktery ve stanoveném kritériu obstal. Casové tspora miize byt vice neZ 10 hodin na jednu sérii
pti zachovani vysledné tloustky vrstvy i po zapocéteni Casu na manipulaci mezi technologiemi.

Pro redlnou aplikovatelnost vSak bude nutné zavést zevrubnéjsi zkouSeni této metody

a ekonomickou rozvahu aplikaci dvou technologii najednou.

Zvolené materialy bylo nutné charakterizovat. Z toho divodu bylo zavedeno nékolik zkousek,
houZevnatosti materialu C ve srovnani s neplnénym matriénim matridlem. Tento jev je
u elektricky vodivych plasti obsahujici uhlik pfi vys$Sich koncentracich bézny. V piipadé
pozadavku na vy$s$i mechanické vlastnosti pti vyssi elektrické vodivosti, je nutné zvolit matrici
s vysokou kvalitou mechanickych vlastnosti nebo zménit koncentraci ¢i povahu vyztuzujici

faze.
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12 ZAVER

Byla vypracovana teoreticka reSerSe zabyvajici se zejména problematikou vodivych polymert
a plastl. Zaroven provéiuje jejich aplikovatelnost do primyslové praxe, coz obnasi 1 jejich
implementaci do elektrického obvodu. K tomu je zapotiebi dil opatfit kontakty. Proto byla ¢ast
prace zamétena i na pokovovani polymernich materidlti a klimatické zkousky pro ovéfeni

adheze povlakl k povrchu materialu.
Byly zkoumany tfi matrialy:

v' Material A — referenéni
v' Material B — vodivy plast s kovou fazi
v Material C — vodivy plast s uhlikovou fazi

Materialy byly podrobeny:

v Mechanickym zkouskam

o Zkousce tahem

o Stanoveni vrubové a razové houzevnatosti Charpy
v DSC (Diferencialni skenovaci kalorimetrii)
v' Stanoveni hustoty

v’ Pozorovani svételnou a elektronovou mikroskopii

Mechanické zkouSky odhalily rapidni pokles houZevnatosti u materialu C vlivem plnéni.

V porovnani s neplnénym matri¢nim matridlem doslo k poklesu o 80 %.
Vzorky byly pokoveny ttemi zptsoby:

v" Metodou PVD (Physical Vapour Depositon)

v Galvanickym pokovovanim
o S velmi tenkym povlakem PVD o tloustkach od 0,2 az po 2,5 um
o Na ¢isty povrch

v" Lokanim galvanickym pokovovanim

Cil formulovany jako nalezeni alternativniho feSeni funkénosti soucéastky pfi zméné materidlu

byl splnén.

RS .
/»\:?%é S m 50



13 SEZNAM LITERATURY

1. ALAN J. HEEGER, ALAN G. MACDIARMID a HIDEKI SHIRAKAWA. The Nobel Prize in
Chemistry  2000: Conductive polymers. Nobelprize.org [online]. Stockholm, 2000
[cit. 2020-05-29]. Dostupné z: https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2000/popular-
information/

2. ZHANG, Wei, Abbas A. DEHGHANI-SANIJ a Richard S. BLACKBURN. Carbon based
conductive polymer composites. Journal of Materials Science [online]. 2007, 42(10), 3408-3418
[cit. 2020-07-27]. DOI: 10.1007/s10853-007-1688-5. ISSN 0022-2461. Dostupné z:
http://link.springer.com/10.1007/s10853-007-1688-5

3. GRIMMETT, Geoffrey. Percolation [online]. 2. Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg,
1999 [cit. 2020-07-27]. Grundlehren der mathematischen Wissenschaften. DOI: 10.1007/978-3-
662-03981-6. ISBN 978-3-642-08442-3.

4. GULREZ, SYED K.H. Review on Electrically Conductive Polypropylene and
Polyethylene. Polymer composites [online]. 2014, 35(5), 900-914 [cit. 2020-04-20]. Dostupné z:
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/epdf/10.1002/pc.22734

5. PELISKOVA, MICHAELA a PETR SAHA. VLIV LEHCENE STRUKTURY NA ELEKTRICKE
VLASTNOSTI POLYMERNICH KOMPOZITU S ELEKTROVODIVYMI PLNIVY [online].
2012, 106, 1104-1109 [cit. 2020-07-29]. Dostupné Z: http://www.chemicke-
listy.cz/docs/full/2012_12 1104-1109.pdf

6. Jenikové, Zdeiika. Nekovové materialy [piednaska]. Praha, 2019: Ceské vysoké udeni technické v
Praze, Ustav materialového inZenyrstvi.

7. SCHMIDT-WELLENBURG, Philipp A.aV.V.NESVIZHEVSKY. A source of ultra-cold neutrons
for the gravitational spectrometer GRANIT [online]. 2007 [cit. 2020-07-29]. Dostupné z:
https://www.researchgate.net/publication/1759663 A _source_of ultra-
cold_neutrons_for_the_gravitational_spectrometer GRANIT

8. HAJKOVA, Zdetika. 2D materialy aneb grafen a jak to bylo dal. Ceskoslovensky casopis pro fyziku.
2019, (1), 21.

9. MACHEK, Vaclav a Jaromir SODOMKA. Nauka 0 materidlu. Praha: Nakladatelstvi CVUT, 2008.
ISBN 978-80-01-03927-4.

10. JANOVEC, Jiti, Jiti CEJP a Josef STEIDL. Perspektivni materialy. Vyd. 3., pieprac. V Praze:
Ceské vysoké uceni technické, 2008. ISBN 978-80-01-04167-3.

11. EHRENSTEIN, Gottfried W. Polymerni kompozitni materialy. V CR 1. vyd. Praha: Scientia, 2009.
ISBN 978-80-86960-29-6.

RS .
/%?&é Sozna lieratury m 60


https://onlinelibrary.wiley.com/doi/epdf/10.1002/pc.22734
http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2012_12_1104-1109.pdf
http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2012_12_1104-1109.pdf

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

HERINK, Tomés, Stanislav RASKA, Frantisek NECESANY a Petr KUBAL. Aplika¢ni mozZnosti
sazi Chezacarb vyrabénych v Unipetrol RPA. Chemické listy: Chemicky prumysl [online].
2008, 102, 274-278 [cit. 2020-02-19]. Dostupné z: http://www.chemicke-
listy.cz/docs/full/2008_04 274-278.pdf

Sulc, Radek. Primyslova chemie [pienaska]. Praha, 2019: Ceské vysoké uéeni technické v Praze, Ustav
procesni a zpracovatelské techniky

Carbon black  properties. Asahi  Carbon [online].  [cit. 2020-02-19]. Dostupné z:
https://www.asahicarbon.co.jp/global_site/product/cb/characteristic.html

Hosek, Jan. Nanotechnologie. Praha 2020: Ceské vysoké uéeni technické v Praze, Ustav piistrojové a fidici
techniky

ANDRE GEIM a KONSTANTIN NOVOSELOV. The Nobel Prize in Physics 2010: Graphene —
the perfect atomic lattice. Nobelprize.org [online]. Stockholm, 2010 [cit. 2020-05-29]. Dostupné z:
https://www.nobelprize.org/uploads/2018/06/press-9.pdf

KLUKOVA, TUDMILA, TOMAS BERTOK a JAN TKAC. VLASTNOSTI A
ELEKTROCHEMICKE VYUZITIE GRAFENU. Chemické listy [online]. 2014, 108, 653-659 [cit.
2020-04-21]. Dostupné z: http://ww.chemicke-listy.cz/docs/full/2014_07_653-659.pdf

LUCY, Zuo. Carbon Nanotubes: The Future of the Planet’s Freshwater. Ysjournal [online]. 2018
[cit. 2020-06-02]. Dostupné z: https://ysjournal.com/carbon-nanotubes-the-future-of-the-planets-
freshwater/

Uhlikové nanotrubice. Grafen [online]. Technicky portal grafen, 2011 [cit. 2020-04-26]. Dostupné
z: https://www.grafen.cz/nanotechnologie/23-uhlikove-nanotrubice

PROKES, Jan, Jaroslav STEJSKAL a Maria OMASTOVA. POLYANILIN A
POLYPYRROL. Chemické listy [online]. 2001, 95, 484-492 [cit. 2020-02-21]. Dostupné z:
http://w.chemicke-listy.cz/docs/full/archiv/2001/08-PDF/484-492.pdf

PROKES, Jan, Stanislav NESPUREK a Jaroslav STEJSKAL. Vodivé Polymery. Vesmir [online].
2001 [cit. 2020-04-22]. Dostupné z: https://vesmir.cz/cz/casopis/archiv-casopisu/2001/cislo-
1/vodive-polymery.html

JOHN R. REYNOLDS, BARRY C. THOMPSON a TERJE A. SKOTHEIM, ed. Conjugated
Polymers: Properties, Processing, and Applications. 4th ed. Boca Raton: CRC Press, 2019, 828 s.
ISBN 9781315159294,

CIDLOVA, Hana, Zuzana MOKRA a Barbora VALOVA. Obecnd chemie [online]. Brno:
Masarykova univerzita, 2018 [cit. 2020-04-22]. ISBN 978-80-210-8953-2. Dostupné z:
https://is.muni.cz/do/rect/el/estud/pedf/js18/obecna_chemie/web/skripta/Obecna-chemie.pdf
ZARRINTAJ, Payam, Henri VAHABI a Mohammad Reza SAEB, MOZAFARI, Masoud,

ed. Application of polyaniline and its derivatives [online]. Elsevier, 2019, 259-272 [cit. 2020-05-

RS .
/K?H&é Sozna lieratury m 61


https://ysjournal.com/carbon-nanotubes-the-future-of-the-planets-freshwater/
https://ysjournal.com/carbon-nanotubes-the-future-of-the-planets-freshwater/

25.

26.

27.

28.

29.

30.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

BHADRA, Sambhu, Dipak KHASTGIR a Nikhil K. SINGHA. Progress in preparation, processing
and applications of polyaniline. Progress in Polymer Science [online]. 2009, 34(8), 783-810 [cit.
2020-04-20]. Dostupné z: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079670009000355
AUSPERGER, Ales. Technologie zpracovani plastii [online]. Liberec: publi.cz, 2015 [cit. 2020-05-
29]. ISBN 978-80-88058-77-9. Dostupné z: https://publi.cz/books/183/17.html

HUMAR, Anton. Materidly pro Fezné ndstroje. Praha: MM Publishing, 2008. ISBN 978-80-254-
2250-2.

SUBERT, Lubomir. Plasty a galvanickd povrchova uprava. Tribotechnika [online]. Ceské
republika: ENTHONE, 2018 [cit. 2020-02-15]. Dostupné zZ:
http://www.tribotechnika.sk/tribotechnika-22014/plasty-a-galvanicka-povrchova-uprava.html
Galvanické pokoveni. Galvanovnaomega [online]. Praha [cit. 2020-03-25]. Dostupné z:
http://galvanovnaomega.cz/pokov/pokoveni.html

VYDRA, PAVEL. TECHNOLOGIE TAMPONOVANI — LOKALNI GALVANICKE
POKOVOVANI. In: Engineering [online]. MODELARNA — LIAZ [cit. 2020-04-15]. Dostupné z:
https://www.engineering.sk/clanky2/stroje-a-technologie/3161-technologie-tamponovani-lokalni-
galvanicke-pokovovani

Technologie lokalniho galvanického pokovovani (tampénovani). Povrchdri [online]. 2008, (3), 1-3
[cit. 2020-04-15]. Dostupné z: http://www.povrchari.cz/kestazeni/200803_povrchari.pdf

CSN EN 60068-2-1. ZKOUSKY VLIVU PROSTREDI Cést 2: Zkousky — Chlad. 2. vyd. Praha: Cesky
normalizaéni institut, 2008.

CSN EN 60068-2-2. Zkouseni viivii prostiedi — Cast 2-2: Zkousky — Zkouska B: Suché teplo. Praha:
Cesky normalizaéni institut, 2008.

CSN EN 60068-2-14 ED.2. Zkouseni viivii prostiedi — Cast 2: Zkousky — Zkouska N: Zména teploty.
2. vyd. Praha: Utad pro technickou normalizaci, metrologii a statni zkusebnictvi., 2009.

CSN EN 60068-2-30 ED.2. Zkouseni viivii prostiedi — Cast 2-30: Zkousky — Zkouska Db: VIhké
teplo cyklické (cyklus 12 h + 12 h). 2. vyd. Praha: Cesky normalizaéni institut, 2006.

CSN EN 60068-2-78 ED.2. Zkouseni vlivii prostiedi — Cast 2-18: Zkousky — Zkouska Cab: VIhké
teplo konstantni. 2. vyd. Praha: Utadem pro technickou normalizaci, metrologii a statni
zku$ebnictvi., 2013

CSN EN ISO 527-1. Plasty — Stanoveni tahovych viastnosti — Cast 1: Obecné principy. 2. vyd.
Praha: Ceska agentura pro standardizaci, 2020.

RS |
/t?&é Sozna lieratury m 62


http://galvanovnaomega.cz/pokov/pokoveni.html

39. CSN EN ISO 179-1. Plasty — Stanoveni rdzové houzevnatosti metodou Charpy — Cast 1:
Neinstrumentovand rdzovd zkouska. 2. vyd. Praha: Utad pro technickou normalizaci, metrologii a
statni zkuSebnictvi., 2011.

40. MEISSNER, Bohumil a Vaclav ZILVAR. Fyzika polymerii: struktura a vlastnosti polymernich
materidlii: celostatni vysokoskolska ucebnice pro studenty vysokych skol chemicko-technologickych
studijniho oboru 28-10-8 Technologie vyroby a zpracovaini polymerii. Praha: Statni nakladatelstvi

technické literatury, 1987.

RS .
/%?&é Sozna lieratury m 3



14 SEZNAM OBRAZKU

Obr. 1 Schématické znazornéni funkce elektrické vodivosti v zavislosti na koncentraci vodivé

faze s vyznacenym perkolacCnim prahem. ........cocvviiiiiiiiiiiiiie e 5

Obr. 2 Zavedeni piikladu struktury vodivého kompozitniho systému do dvourozmérné
analogie. Modrou barvou je naznacena cesta doteku vodivé faze z jedné elektrody na druhou
ptes tunelovy ptechod. Na detailu snimku v ¢erveném ramecku je vyznacena cesta naboje

CEIVENOU CATKOVANOU CATOUL ..iiviiierrrriissseeeeesesssssassesssssesssassttsseeteessssss s teeetesssstsrnnrreeseseesrssnnnres 5

Obr. 3 Zavedeni piikladu struktury vodivého kompozitniho systému do dvourozmérné
analogie. Modrou barvou je naznaéena cesta doteku vodivé faze z jedné elektrody na druhou.
Jedna se tedy o ohmicky ptipad vodivosti. Na detailu snimku v ¢erveném ramecku je vyznacena

cesta naboje Cervenou CArKOVANOU CATOU.........uiiiuiiiiiiiie ittt 6

Obr. 4 Potencialni rozsah elektrické vodivosti vzhledem ke koncentraci plnéni riznych

uhlikovych materialti v PP matrici. Upraveno dle [4] ...cooovviiiiiiiiieeee e 7
Obr. 5 Krystalova struktura grafitu. Upraveno dle [7; 8] .....ccocvveiiiininiiiiieicneeecseee 8
Obr. 6 Detailni snimek uhlikového vlakna z elektronového mikroskopu. [11]...c.cccovvviiniennnne. 8

Obr. 7 Teoretické schéma uskupeni aglomerované struktury saze se zachycenim zakladnich

charakteristik. INSPITOVANO [14] ....uuiiiieiiiiiie it st 10
Obr. 8 Uhlikovy alotrop s nulovym rozmérem (0D) nazyvany Fulleren. [15]......c.ccceevenrnen. 11
Obr. 9 Uhlikovy alotrop s dvéma rozméry (2D) nazyvany Grafen. [18].........cc.ccoovrvvriviinnnnn, 11

Obr. 10 Schéma pomyslného svinuti listu grafenu do jednosténné uhlikové nanotrubice. [18]

.................................................................................................................................................. 12
Obr. 11 Demonstrace rozdilného vysledku vodivosti dle uspotfadani nanotrubice. [15].......... 13
Obr. 12 Strukturni jednotka polyacetylenu. .........cccccovviiiiiiiiiiiiii 15
Obr. 13 Ukazka jednotlivych konfiguraci dvojnych vazeb. Upraveno dle [22] .........cccevveunne. 16
ODbr. 14 Starsi ZAPIS DENZENUL.......ccueiiiieiiiiiiieitie et see ettt e te e sbeeanbeesbeeeneee e 16
Obr. 15 Podoby polyanilinu [19] .......ccveiieie e 17
Obr. 16 Strukturni jednotka POIYPYITOIU .......ceeiieiiiieciee e 18
Obr. 17 Schéma galvanického pokovovani. Inspirovano dle [28].......cccvvvevviiinreiiniiieineriee 22

}‘%?%é Seznam obrazki a tabulek m 64



Obr. 18 Schéma tamponovani. Inspirovano dle [29] ... 23
Obr. 19 Schéma zkousky vlhkého cyklického tepla (varianta 1) [34]......ccccceveeiininiinieniene. 25
Obr. 20 Schéma porovnavani termickych vlastnosti ziskanych z DSC...........c.ccoooiiiiiiinnnn. 30

Obr. 21 Graficky vystup diferencidlni skenovaci kalorimetrie se znazornénim teplot

Krystalizace a tani a energie spotfebované a vydané ...........cccccevvieeieeiesiiese e 30
Obr. 22 Piistroj Hauzer Flexicoat 850 a pracovni komora pfistroje s pomocnymi prvky........ 31

Obr. 23 Zjednodusené schéma prabéhu procesu pokovovani metodou PVD znazornujici

kumulaci tepla v pracovni KOMOTE StrOJE.......cueiveieiieeiieiesieseeieseese e seeste e sre e e e 32
Obr. 24 Zachyceni prubéhu ptiprav az po vysledny vyrobek..........cccooviiiiiiiiiiiiiiiciice 33
Obr. 25 Pribéh pokovovani metodou PVD pii oboustranné aplikaci. .........cccevviiiiicninnenn 34
Obr. 26 Schéma pribéhu zkousky rychlou zménou teploty [33] ....ccovvveiiiiiiiiiiiiiecee, 37
Obr. 27 Zjednodusené schéma zkousky vyhtevnosti elektrickym proudem ...........cc.cccvvennne 39

Obr. 28 Znazornéni principu variant zkousky vyhievnosti elektrickym proudem (vlevo) a model

1021 0) ;A4 L PR PP PPRPR 40

Obr. 29 Znazornéni tfezi (Cervend Cerchovana ¢ara) pro jednotlivé vzorky a naznadeni

pozorovanych feznych PLOCH. ......cuiiiiiiiiii s 41
Obr. 30 Postup ptipravy vzorku pro mikroskopické pozorovani..........cccceeerevervsiersinesnsiennnnn, 42
Obr. 31 Snimek z pozorovani Al povlaku na materialu A odpovidajici sérii 3 v tab. 10......... 43
Obr. 32 Snimek zachycujici tlouStku Al povlaku na materidlu B..........c.ccoooeeiiiiiini, 43
Obr. 33 Snimek zachycujici tlouStku médéného povlaku na materidlu C ............ocoeevnienne. 44

Obr. 34 Porovnani vzorkti pokovenych vrstvou hliniku technologii PVD pfi riznych tloustkach

povklaku po zkouSce rychlou zmeEnou teploty.......cccoiviviiiiiiiiie e 45

Obr. 35 Porovnani vysledku zkouSky rychlou zménou teploty s tloustkou ptiblizné¢ 16 um.
Vlevo material C a vpravo material B. Podminka zkousky vydrze na teploté téchto vzorkl
OAPOVIAA 13 = 300 S. .veeiieeeiie ettt ettt b e bttt eebeenre e te e 45

Obr. 36 Mikroskopie zachycujici delaminaci al povlaku v pfi¢ném fezu na materialu B.

Podminka zkousky vydrze na teploté tohoto vzorku odpovida t3 =300 S.......cccevvvriiriiennnnne 46

Obr. 37 Zachyceni naruSeni adheze vrstvy z Cu na vzorku bez PVD ptfedipravy.........c......... 47

3¢
/?fr‘%é Seznam obrazku a tabulek m 65



Obr. 38 Vzorek vyrobeny tamponovanim po aplikaci adhezni pasky...........cccooevvriiniiicinennn, 48
Obr. 39 ZD 10 Walter stroj pro tahovou ZKOUSKU ..........cceiviriiiiiiiiiiiecee e 50
Obr. 40 Tahovy digram materialu C (Cerveny) a PE-HD (ModIy)......o.vvvvvmesereersserisnnianns 50

Obr. 41 Porovnani poruseni materiadlu C a PE-HD zkouskou tahem. V ptipadé PE-HD je mozné

pozorovat vytvoteni tzv. krcku, zatimco material C praskl kiehce s minimalni prodlouzenim.

.................................................................................................................................................. 51
Obr. 42 Porovnani pevnosti v tahu materialu C a PE-HD ..o, 51
Obr. 43 Porovnani vrubové a razové houzevnatosti materialu C a PE-HD.....................o . 52

Obr. 44 Pozorovani vyztuzujici faze na tenké folii pfi prichozim osvétleni. Zvétseni 50%. Na

snimku je mozné pozorovat transparentnost VIAKNA. ............ccevveiiiiiiiniiienie e 53
Obr. 45 Znazornéni mist odbéru a vysledné lomove plochy .........ccccevviiiiiiiieiicii e 54
Obr. 46 Rez schématického znazorn&ni PHPIavKUL ........coveveceevevieeesieissesesesesssesseseessseseesneas 55

Obr. 47 Rozlozeny ptipravek pro vyhotoveni vzorku (vlevo) a vpravo slozeny a vychlazeny

pripravek pred INICIAIIZACT. ..viiivviiiiiie it e 56
Obr. 48 Snimek zachycuje nedostate¢nou adhezi vlidken k Matrici.........ccocoovevieniiiiicncinnn, 56
SEZNAM SCHEMAT

Schéma 1 Technologie provedeni metod PVD ..., 21

3¢
/i%r‘%é Seznam obrazku a tabulek m 66



15 SEZNAM TABULEK

Tabulka 1 Srovnani vodivosti dle uspofadani uhlikovych nanoturubice. [15].......c.cccovvvinenee. 13

Tabulka 2 Vymezeni elektrické vodivosti, teplotni stability a zpracovatelnosti vybranych

elektricky vodivych polymertl. [24].......ooiiiiiiiiieieieiie e 18

Tabulka 3 Varianty zkousek chladem a suchym teplem se zndzornénim vztahu jednotlivych

pismen Vv jejich ZnaCeni [3L] ......ooiiiiiiiiieise s 24
Tabulka 4 Porovnani matric a sekundarnich fazi materiald A, Ba C. .ccc...oovvvvvviieineeiiie, 29
Tabulka 5 Proces pokovovani piipravng faze...........coccvveiiiiiiiiiiiciicce e 33
Tabulka 6 Proces pokovovani desti¢ek pro zkousku teplotni roztaznosti metodou PVD ........ 33
Tabulka 7 Parametry procesu predipravy PVD ... 35
Tabulka 8 Parametry prvni série pfediprav PVD pro galvanické povlakovani ....................... 36
Tabulka 9 Zvolena prostiedi pro zkousky rychlou zménou teploty .........ccccvvviiiiiiiiiiiiiine, 39
Tabulka 10 Znazornéni tloustek vrstev pro dany ¢as pokovovani.........ccceevveeiiiiiiiciininene, 42
Tabulka 11 Teploty vzorku z materialu C pfi riznych proudech. ..........ccoovvviiiencinincienne, 48

FRRS I E



