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Anotace

Tato diplomova prace se zabyva tématem elektricky vodivych polymer(i a kompozit(
s polymerni matrici. Prace popisuje navrienou metodiku méreni pro zaznam elektrickych
vlastnosti a odecet teploty. V dalSi ¢asti popisuje vliv zahtivani na elektrické vlastnosti
kompozitu s matrici z vysokohustotniho polyetylenu a plnivem ve formé elektrovodivych sazi

a skelnych vlaken. Déle fesi vznikajici deformace a podminky nutné pro jejich vznik.
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Annotation

This diploma thesis deals with the topic of electrically conductive polymers and polymer
matrix composites. The thesis describes the proposed measurement methodology for
recording electrical properties and temperature readings. The next section describes the
effect of heating on the electrical properties of a composite with a high density polyethylene
matrix and fillers in the form of carbon black and glass fibre. It also discusses the resulting

deformations and the conditions necessary for their occurrence.
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Composites, electrical properties, electrically conductive polymers, polyethylene, carbon
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1. Uvod

Po celou dobu vyvoje lidstva méla technologie klicovou roli. Systém zavlaZzovacich kanal{
pomohl vybudovat prvni civilizace v oblasti Mezopotamie, stavba domU a hradeb nejprve ze
dreva a kameni ochranila nase predky od vlivQi pocasi i nebezpeci ze strany divokych zvifat i
jinych lidi. V pozdéjsich dobdach pak vyndlez parniho stroje zrychlil nase cestovanii produktivitu

prace a raketovy pohon nas dovedl nejen do vesmiru, ale az na mésic.

Cely tento pokrok byl ovlivnén znalosti materidll a jejich naslednym zpracovanim. Ne
nadarmo jsou rdzné epochy vyvoje lidstva pojmenované pravé po materiadlech, které byly ve

své dobé prevazujici. Dobu kamennou nésledovala doba bronzova, tu nahradila doba Zelezna.

Pravé Zelezo a Zelezné slitiny se pak na dlouhou dobu staly dominantnim materidlem.
V oblasti strojirenstvi a strojniho primyslu pfevaha Zeleza stale plati, bez ohledu na obor je
pak vy$$i roéni produkce pouze pisku a cementu. Zeleza a oceli bylo za rok 2019
vyprodukovano 3,2 miliardy tun. Bylo by vSsak milné predstirat, Ze ve strojnim pramyslu

existuje pouze Zelezo a ocel. DlleZity je napfiklad také hlinik nebo méd. [1]

Zatim jsem mluvil pouze o kovovych materialech, ve vyrobé se ale ¢im dal vic uplatriiuje
skupina polymernich materiald. Prvnim polymerem zndmym v Evropé byl kaucuk, ktery privezl
koncem 15. stoleti ze své cesty do Nového svéta Krystof Kolumbus. V té dobé byl vsak jen
kuriozitou bez néjakého dalSiho pouziti, komercéniho vyuziti a Uspéchu se dockal az koncem

v io

18. stoleti, kdy se zacal pouZivat na gumovani a pozdéji k vyrobé nepromokavych plasta. [2]

3]

Jako zlom by se dal brat rok 1869, kdy ve snaze vyrobit levnou nahrazku za slonovinu
vynalezl John Wesley Hyatt se svym bratrem prvni polysynteticky polymer reakci celuldzy,
ziskané z vldken bavlny a kafru. Tim polymerem byl celuloid. Tento objev znamenal revoluci,

nebot se jednalo o prvni material, jehoZ vyroba nebyla omezena limity pfirody. [2]
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2. Polymery

Polymery je souhrnné oznaceni materidll s charakteristickou strukturou tvorenou
z makromolekul. Makromolekuly jsou extrémné dlouhé molekuly s molekularni hmotnosti od
10 000 g/mol az po vice nez 1 000 000 g/mol, v porovnani's ,normalnimi“ nizkomolekularnimi,
latkami, které maji obecné molekularni hmotnost mensi nez 100 g/mol. Makromolekuly jsou

tvoreny opakovanim zakladniho ¢lanku fetézce zvaného mer. [2] [4]

Obecné maji polymery nizkou hustotu a jsou vybornymi tepelnymi i elektrickymi izolanty.
Maji velice dobrou odolnost vici korozi i chemickym vlivim. Snadno se zpracovavaji, navic v

porovnani s kovy je na zpracovani potfeba méné energie.

Samoziejmé, zadny material neni dokonaly, proto i polymery maji také fadu stinnych
stranek. Asi nejdllezitéjsSim nedostatkem jsou v porovnani s kovy horsi mechanické vlastnosti.
Polymery se zaroven daji vyuzivat jen v Uzkém teplotnim intervalu, nebot maji malou odolnost
vici nizkym teplotdam a pfi zahfivani maji pomérné nizkou teplotu tani, navic dochazi k

rozmérové deformaci vinnou vysoké teplotni taznosti. [2]

Asi nejvétSim problémem polymernich material( je vSak odpad. Vétsina polymeru se da
recyklovat, bohuZel ne vsichni vyhazuji plast do Zlutych kontejnert k tomu uréenych. Jesté
horsi vsak je, kdyz vyhodi polymerni vyrobky do ptirody. Rozpad téchto materiall mUze trvat
staleti az tisice let. Klasicka PET lahev se dle nékterych vyzkum( m{iZe rozpadat 450 let, PVC
by se pak nemélo rozpadnout nikdy. Kazdoroéné konci znacné mnozstvi plastového odpadu v
oceanech. Zaroven bylo zjisténo, Ze Castice mikro a nano plastl se objevuji i v balené vodé,

jejich vliv na lidsky organismus vsak jesté neni znam. [5] [6]

| pres problém s odpadem a s nékterymi nevyhodami polymerl jejich produkce
kazdoro¢né stoupd, v roce 2018 dosahovala 359 miliont tun. Celkovy vyvoj produkce
polymernich materidld mezi roky 1950 a7 2018 zobrazuje Obrazek 1. Ostatné nékteré
nevyhody se daji eliminovat, pfipadné alespon zmirnit, pfiddvanim aditiv. Podobné se daji

pridanim rdznych aditiv vlastnosti polymerl také zlepSovat. [7]
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Plastics production from 1950 to 2018

Bio-based worldwide 3.5 million t
Fossil-based worldwide 359 million t

Incl. Europe (EU28 + NO/CH) 62 million t
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Obrazek 1 Produkce plasti mezi roky 1950 — 2018 [7]

2.1. Elektrické vlastnosti polymer(

V pripadé potreby elektricky vodivého materidlu by asi kazdy z nds sahl po materidlu
z kovu. Méd, sttibro nebo trfeba Zelezo. Pravdépodobné nikdo z nas by nerekl, Ze si vezme
polymerni material. A neni se ¢emu divit, vidyt Zadny z polymernich materialQ, s nimiz se
pravidelné setkavame, elektricky proud nevede. Z tohoto divodu jsou také pouzivany jako

izolacni materialy, napfiklad zesitovany polyethylen kolem jader kabeld. [8]

Skvélé izolacni vlastnosti, naznacené v Tabulka 1, byly dllezité z hlediska vyvoje nejen
polymer(, ale celé elektrotechniky, nebot k jejimu zdokonalovani byla potfebna dostupnost
syntetickych polymerd kombinujicich izola¢ni vlastnosti s dobrou chemickou i fyzikalni

odolnosti. [9] [10]

Uz v prvni poloviné 19. stoleti bylo zjiSténo, Ze pfirodni polymer gutaperc¢a ma izolaéni
vlastnosti nejen na vzduchu, ale také ve vodé. To vedlo ke smélému planu propojit
podmorskym kabelem Britské ostrovy s Evropskym kontinentem. Tato myslenka byla

uskutecnéna a podmofrsky kabel byl polozen mezi Doverem a Calais. [11]

Po tomto Uspéchu doslo velice brzy také k vytvoreni transatlantického propojeni mezi
Evropou a Spojenymi staty americkymi. Diky svym vlastnostem pak zUstala gutaperca hlavnim

materidlem pouZivanym na izolaci podmofskych kabell po vice nez 80 let. [11]
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Tabulka 1 Konduktivita nékterych polymert [9]

Polymer Konduktivita [S/cm]

Polyetylen (PE) g
Celuléza 10712 — 1071

Polytetrafluoretylen (PTFE) 1018
Polystyren (PS) 10717 —1071°

Polyester 10715 — 10716

Izolaéni schopnosti polymerd ale mohou v praktickém pouziti zptisobovat i problémy. Na
povrchu vyrobkl se mize hromadit staticka elektfina, coz mlzZe zpUsobit pfitahovani prachu
nebo elektrostatické vyboje. Tyto problémy ale dokdZzeme eliminovat ¢aste€nou modifikaci
plvodniho polymeru pfiddnim vodivého aditiva nebo vytvorenim vodivé vrstvy na povrchu

vyrobku. [10]

Vyhody polymerl jako flexibilita a snadnd zpracovatelnost vsak dlouhodobé vedly
k myslence, Ze by se dala tato skupina material(i pouZivat jako nahrada kovovych materiald ve
vétSiné odvétvi, véetné pouziti v elektrotechnice. Proti byla velmi nizkd vodivost vétsiny
polymernich material(, nicméné uz jen myslenka vodivych polymerd a kompozitl s polymerni

matrici vedla k pocatku vyzkumu. Vse se zménilo ve druhé poloviné 20. stoleti.

V roce 1977 zkoumala trojice ve sloZzeni profesor Alan J. Heeger z Kalifornské univerzity
v Santa Barbare, profesor Alan G. MacDiarmid z Pensylvanské univerzity a profesor Hideki
Shirakawa z univerzity v japonské Cukubé vlastnosti stfibfitého filmu vyrobeného
z polyacetylenu. Béhem experimentu objevili, Ze oxidaci s chlorovymi, bromovymi nebo

jodovymi parami vzroste elektrickd vodivost polyacetylenového filmu oproti originalu 10%krét.

Tento zpuUsob zpracovdni halogenovymi prvky byl vanalogii k polovodi¢lim nazvan
dopovani a ved| k dalSimu vyzkumu polymernich material( a jejich zpracovani. Zminéna trojice

obdrzela za tento objev v roce 2000 Nobelovu cenu za chemii. [12]
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3. Konjugované polymery

Skupinu polymer( s vlastni elektrickou vodivosti nazyvame konjugovanymi polymery.
Tento nazev je ponékud zavadéjici, nebot ne vsechny polymery s konjugovanymi vazbami
vedou elektricky proud a naopak, nékteré polymery elektricky proud vedou i bez pritomnosti
konjugovanych vazeb. Dulezitou podminkou elektrické vodivosti je pfitomnost nositele

naboje. [13]

Té se dosahuje, podobné jako u anorganickych polovodi¢i dopovanim. Béhem dopovani
jsou do polymerniho retézce zabudovany opacného naboje, nez je kostra konjugovaného
polymeru. Oproti polovodic¢im je vSak potfeba fadové vyssich hodnot koncentrace dopuijici

latky, dokonce az o desitky procent. [13] [14]

Tim vSak podobnost s anorganickymi polovodici nekonéi. Konjugované polymery svym
chovdnim polovodi¢e pfipominaji. Jejich vyhodou oproti polovodi¢iim je vSak snadné
zpracovani. Kromé toho vykazuji nékteré konjugované polymery elektroluminiscencni (napf.

PAV) nebo fotoluminiscenéni vlastnosti (napf. PPP). [15]

Pro pochopeni konjugovanych polymer( je vhodné jesté pfipomenout chemicky zaklad
vazeb v molekulach. Obal atom( je tvoren elektrony obihajicimi kolem jadra. Jejich presnou
polohu vsak nejsme schopni uréit. Atomovymi orbitaly pak znacime mista, kde se s velkou
pravdépodobnosti (obvykle kolem 90 %) nachazi elektrony netvofici vazbu. Vzdjemnou
interakci a prekryvem dvojice atomovych orbitald pak vznikd orbital molekulovy.
Zjednodusené tedy mizZeme fict, Ze molekulovy orbital je oblast mezi atomy, ve které je velka

elektronova hustota. [16]

Orbitaly ndsledné délime podle rozlozeni maximdlni elektronové hustoty vici spojnici
jader atomU. Pokud ma vznikly molekulovy orbital velkou elektronovou hustotu na spojnici
vazanych atomU, jedna se o molekulovy orbital 6. Vazba vznikla orbitalem o se nazyva o-vazba.
V pripadé, Ze se velkd molekulova hustota nachazi mimo spojnici jader atomd, jednd se o Tt

orbital. V takovémto pripadé pak vznika n-vazba. [16]
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Obrdzek 2 Priklad o (a) a it (b) orbitalu [16]

Molekulové orbitaly vznikaji ve snaze nabyt elektronovou konfiguraci s co nejnizsi energii.
Z tohoto duvodu je jednoduchd kovalentni vazba takika vZdy vazbou o. Pfi vzniku dvojné vazby
jsou vyuzity 2 volné elektronové pary, zpravidla je pak tvofena vazbou o a vazbou 1. Trojna
vazba je pak tvofena 3 volnymi elektronovymi pary, s obsazenim molekularnich orbital(i o a

dvojici orbitall m. [16]

pz - orbital pz - orbital

plane of the
spp - orbitals

Obrdzek 3 SloZeni trojné vazby [17]

Mezi nejvétsi vyhody konjugovanych polymer( patfi schopnost reagovani na okoli. Na
rozdil od organickych polovodicl totiz dokdazou ménit svou strukturu v zavislosti nejen na
okolni teploté, ale také pfi pfipadné zméné dopadajiciho zareni. Zménou struktury dochazi
také ke zméné vlastnosti, ¢ehoz se vyuziva hned v nékolika riznych odvétvich. Za zminku stoji
napfriklad ,inteligentni okna“ schopnd premény na prani uzivatele, ¢im dal vétsi vliv pak

ziskavaji také v leteckém a automobilovém primyslu. [18]
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Tabulka 2 Konduktivita nékterych konjugovanych polymer( [9]

Polymer Konduktivita [S/cm]

Polyacetylen (PA) 200 — 1000
Poly-p-fenylen (PPP) 500
Polytiofen (PT) 10 — 1000
Polyanilin (PANI) 5
Polypyrrol (PPY) 100 — 1000

Zmény struktury v zavislosti na okoli se ukdzali jako dvouseénd zbran, protoze ve velkém
mnozstvi aplikaci rozhodné nechceme, aby doslo ke zméné vlastnosti. Z tohoto divodu patfi
omezenad teplotni stabilita a citlivost na svétlo mezi nevyhody konjugovanych polymera.

Zejména z tohoto dlvodu byly plvodni pfedstavy a nahrazeni kov( opustény. [18]

3.1. m—konjugované polymery

Jako m — konjugované polymery oznacujeme skupinu vodivych polymerd, které se
vyznacuji pravidelnym stfidanim jednoduchych a dvojnych vazeb v molekuldrni strukture.
Tento konjugovany systém se velice ¢asto objevuje i mezi ptirodnimi latkami, takové latky
Casto byvaji barevné. Prikladem takovychto pfirodnich latek mohou byt karotenoidy,
vyznacujici se Zlutou, oranzovou az ¢ervenou barvou. Strukturné nejjednodussim prikladem

je acetylen. [14] [18]

INTNINYTNTNYT

Obrdzek 4 Strukturni vzorec polyacetylenu
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Podél polymernich fretézcd dochazi diky vzdjemné interakci p, orbitald k ¢astecné
delokalizaci ndboje. Jednda se o urcity boc¢ni prekryv mezi orbitaly p,, ktery vede k ¢aste¢né

zméné rozlozeni vazebnych elektront v fetézci. [16] [19]

Teorie delokalizace se velice ¢asto ukazuje na struktufe benzenu. Jedna se o cyklickou
molekulu tvofenou trojici pravidelné se stfidajicich jednoduchych a dvojnych vazeb. Tato
skuteénost by se méla projevit na délce vazeb, nebot jednoduchd vazba (154 pm) je delsi nez
vazba ndsobna (dvojnd 135 pm, trojna 121 pm). Ve skutec¢nosti viak bylo experimentdlné

zjisténo, ze vSech 6 vazeb v molekule benzenu ma stejnou délku (140 pm). [16]

O ? a0 \
Y o Pl ==
g:‘-(}_ B QJ» 2 <i tl_f“j;f"]
(a) (b) (c) (d)

Obrdzek 5 Naznaceni delokalizace na molekule benzenu. (a) rozmisténi orbitald, (b) vyznaceni bocnich prekryvd, (c)
vysledné rozloZeni vazebnych elektrond, (d) strukturni vzorec [16]

K delokalizace nedochazi jen u molekul cyklickych, ale také linearnich. Stdle je ale
podminkou pfitomnost stfidajicich se jednoduchych a dvojnych vazeb. Obrdazek 6 zobrazuje
vysledné rozloZeni vazebnych elektronl v molekule buta-1,3-dienu. Je patrné, Ze m vazby jsou

pak rozprostieny po celé délce molekuly. [16]

(a) (b) (c) (d)

Obrdzek 6 Naznaceni delokalizace molekuly buta-1,3-dienu. (a) rozmisténi orbitald, (b) vyznaceni bocnich prekryvi, (c)
vysledné rozloZeni vazebnych elektrond, (d) strukturni vzorec [16]
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3.2. o —konjugované polymery
Jako o konjugované polymery oznacujeme skupinu organickych materialt schopnych vést
elektricky proud. Tyto materidly pfipominaji svou strukturou a uspordadanim
makromolekularni latky na bazi uhliku, ten je vSak v fetézci nahrazen ostatnimi atomy ze
skupiny tetreld. Konkrétné tedy kfemik tvoftici polysilany (a), germdnium tvofici polygermany
(b) nebo polymerni materidly na bazi cinu (c). Priklady struktury jsou ukazuje Obrazek 7. [20]

[21]

R,

R,

Ge

R
(b)

n

R,

Obrdazek 7 Priklad struktury o — konjugovanych polymert

Na rozdil od t konjugovanych polymer( zodpovida u o konjugovanych polymeru za prenos
naboje o konjugace. Tato konjugace je slozitéjsi, nebot je tvofena dvojici rGznych orbitalovych
prekryvl. Na vysvétleni funkce poutziji polysilany, ale princip je obdobny i u ostatnich prvka.

[20] [21]

Retézec slozeny z atomi kiemiku, ktery je v trans konformaci, se vyznacuje vzajemnou
interakci 3 sp® hybridnich orbital(. Rezonance mezi dvojici orbital( umisténych v sousednich
atomech smétujicich k sobé, B,i., je zodpovédnd za tvorbu o vazby. Zaroven vznikd urditd
rezonance mezi elektrony stejného atomu kfemiku, Bgem . Celkovy stuperi elektronové

delokalizace je pak ddn pomérem B;./Bgem- [22]
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/9 f‘Q R

Obrazek 8 Rezonance orbitalii [20]

Elektronova delokalizace je ideadlni, pokud je pomér B;./Bgem Vyrovnany. V takovém
pfipadé dochazi k delokalizaci podél celého rfetézce, coz ma za nasledek volny priachod

elektrond.

Podobné jako m — konjugované polymery jsou elektrické vlastnosti zavislé na dopovani.
Vodivost nedopovanych film( polysilanti se pohybuje kolem 102 §/cm, po dopovani vzroste
a pohybuje se vrozmezi mezi 1073 —107°S/cm . Hodnoty konduktivity nékterych

dopovanych o — konjugovanych polymert ukazuje Tabulka 3. [23]

Tabulka 3 Konduktivita nékterych polysiland [23]

Konduktivita [S/cm]

Poly {[3-(N-carbazolyl)propyllmethylsilane}

Poly {[3-(N-carbazolyl)propyl]methylsiloxane}
Poly (N-vinylcarbazole)
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4. Kompozitni materialy

Kromé existence konjugovanych polymerl existuje jesté jeden zpUsob, jakym lze
dosdhnout elektrickych vlastnosti u polymernich materiadld. Tim je ptidani vodivé slozky
s dostateCnou koncentraci, ktera elektrickou vodivost zaruéi. Vyhodou je, Ze plvodni
polymerni materidl nemusi mit zddné vodivé vlastnosti, ¢imz se oteviraji moznosti pro pouziti

Ve

Sirsi Skaly polymer(. Takto vzniklé materidly patfi mezi kompozity.

Kompozitnimi materidly nazyvame takovy material, ktery je sloZzen z alespon 2 fyzicky
odliSnych sloZek s rozdilnymi mechanickymi, fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi. Vysledna
kombinace materidll se vyznacuje vlastnostmi, které se lisi od vlastnosti plivodnich materidla.
Technologicky i komeréni zdjem o kompozity souvisi zejména s tim, Ze vysledné vlastnosti
kompozitl nejsou oproti pivodnim materialim jen jiné, ale velice ¢asto jsou také vyrazné
kvalitnéjsi. U kompozitnich material( se projevuje tzv. synergismus, coZz znamena, Ze vlastnosti
kompozitu jsou vyssi, nez by odpovidalo pouhému secteni vlastnosti pouzitych slozek. [24]

[25]

vlastnost

synergeticky efekt

matrice vyztuz

Obrazek 9 Synergeticky efekt kompoziti [25]

Primarni fazi kompozitu nazyvame matrici. Matrici mGze byt takrka libovolny material
pevného skupenstvi — polymer, kov nebo keramika. DlleZitou podminkou je, Ze matrice musi
byt v celém objemu spojita. Urcuje tvar a rozméry vysledného dilu, pIni ochranou funkci plnivu

vaci vnéjsim vliviim. [24] [25]
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Sekundarni fazi rozumime plnivo. Jedna se o fazi zajistujici pozadované vlastnosti. Plniva
mohou byt stejné jako matrice kovova, polymerni nebo keramicka. Kromé toho se jako plnivo
mUzZe pouZit pouze prvek, typicky uhlik nebo bor. Plniva se do matrice vkladaji v mnoha
rlznych geometrickych tvarech, z nichz nejdllezitéjsi jsou vldkna a castice. Obcas se do
matrice pridava jesté tercialni faze, jejimz cilem je doplnit a vylepsit vlastnosti kompozitu,

pfipadné odstranit negativni vliv sekundarni faze. [24] [25]

| pres existenci konjugovanych polymer( zlstava vétSina polymernich material( elektricky
nevodivd. Pro zajisténi vodivosti v celém objemu je potfeba do matrice ptidat dostateéné
mnozstvi vodivého plniva. Obecné se vSak neda fict, Ze s rostouci koncentraci roste vodivost.
Vodivost kompozitu sice je zavisla na mnozstvi plniva zavisla je, prabéh zavislosti ale nema

linearni prabéh. [26] [27]

4.1. Perkolacni prah

Elektrickd vodivost v polymernich kompozitech je nej¢astéji popisovdana pomoci perkolacni
teorie. Jedna se o statistickou metodu popisujici chovani neusporadaného systému. Podle této

teorie plati pro vodivost v blizkosti perkola¢niho prahu vztah

o) = (v—-1.)° (1)
kde a(v) je vodivost kompozitu, v je objemovy zlomek plniva, v, je kriticky objemovy

zlomek plniva a t je kriticky exponent. [26]

Perkolaénim prahem nazyvame bod, pfi kterém je v objemu polymeru dostatecné
mnozstvi plniva k vytvoreni vodivé sité umoznujici prichod elektfiny celym kompozitem.
Prabéh vodivosti mGzeme rozdélit do 3 oblasti, kfivka popisujici zavislost elektrické vodivosti

na podilu plniva ma tvar pismene S, zobrazuje Obrazek 10. [27]
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log{Conductivity (S/cm])

Filler Content (%)

Obrazek 10 Zavislost elektrické vodivosti na podilu plniva [27]

V prvni oblasti je konduktivita polymeru dana zejména vodivosti matrice. Nizka
koncentrace plniva ma za ndsledek velké stfedni vzdalenosti mezi jednotlivymi ¢asticemi a
nedokdze zajistit dostatecnou vodivost v celém objemu. Misto toho se v nékterych oblastech
kompozitu objevi izolované vodivé ostrlivky. Pfidavanim plniva dochazi k vétSimu zaplnéni

matrice a roste Sance na jejich vzajemnou interakci. [26] [27]

Tim se dostdvdme do druhé oblasti. Pfi kritické objemové koncentraci se dostaneme
k perkolaénimu prahu. Vétsina vodivych ¢astic se dostane do Uzkého kontaktu se sousednimi
Casticemi a dojde k vzniku vodivych mUstk(. Takovymto propojenim dojde k vzniku propojené
elektro vodivé sité, coz ma za nasledek skokové zvyseni vodivosti o nékolik radd jen v nasledku
malého pridavku plniva. Elektricky naboj mize volné proudit bez toho, aby narazil na vysoky

odpor nevodivého polymeru. [26] [27]
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Obrdzek 11 Schéma perkolacniho prahu v kompozitu s uhlikovym plnivem. Cdstice uhliku jsou (a) nepropojeny — oblast
jedna; (b) cdstecné propojeny — oblast dva; (c) pIné propojeny - oblast tfi [28]

Ve treti oblasti, po pfekonani perkola¢niho prahu, uz dojde k ustdleni vodivosti, pfipadné
dochazi jen k mirnému nérustu, bez ohledu na zvysujici se podil plniva. V nékterych pfipadech
vsak bylo zaznamenano, ze pfidavanim plniva doslo k pozoruhodnému narlstu vodivosti. To
bylo dano tim, Ze trojrozmérna vodiva sit jesté nebyla na prahu perkolace plné vytvorena.
Kromé pfimého kontaktu se pak uplatiiuje vodivost jesté tunelovanim. Hodnoty dosahované

vodivosti v zavislosti na plnivu kompozitu ukazuje Obrazek 12. [26] [27]
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5. Faktory ovlivaujici vodivost kompozitt

Z hlediska produkce vodivych kompozitl s polymerni matrici ma klicovou roli obsah plniva.
Je potfebné dodat dostate¢né mnozstvi pro zaruceni tvorby vodivé sité v celém objemu
kompozitu, ale jak bylo ukdzano v predchozi kapitole, pfilisné prekonani perkolacniho prahu
nevylepsuje vodivé vlastnosti. Se zvySujicim se podilem plniva v polymeru navic roste
obtiZznost zpracovani a klesaji mechanické vlastnosti. Proto je pro nds nejen z ekonomického
hlediska duleZité snizit hodnotu potfebné koncentrace pro prekonani perkola¢niho prahu.
Faktory ovliviujici hodnotu perkola¢niho prahu a vodivosti souvisi také se strukturou

polymerni matrice nebo na okolnich podminkach. [27] [29]

5.1. Plnivo

Pro zvySeni vodivosti polymernich kompozitl se pouzivaji zejména plniva v podobé
raznych forem uhliku. Kromé toho se pouzivaji také kovova plniva, zejména médéné vlocky a
vlakna, nebo konjugované polymery. Jednotliva plniva se od sebe lisi strukturou, tvarem nebo

velikosti ¢dastic. V nasledujicich odstavcich se zaméfim na uhlikova plniva. [27] [30]

E. ’
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Obrdzek 12 Rozsah pouZiti uhlikovych materiali pro zajisténi vodivosti v PP matrici [27]
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5.1.1. Saze
Uhlik ve formé sazi byl pouzivan po tisice let jako barvivo. | v dnesni dobé se jedna o velice
Casto uzivany material s Sirokou Skdlou pouZiti, naprosto dominantnim zpracovatelem je vsak
gumarensky primysl vyuZivajici jejich ztuzujicich vlastnosti pti tvorbé pneumatik. Takto se
spotfebuje asi 90% veskeré ro¢ni produkce sazi. Dale se diky svym vlastnostem pouzivaji pfi

vyrobé inkoustl nebo v plastikarském primyslu. [31] [32]

Saze jsou material slozeny z takrka Cistého elementdrniho uhliku, udavd se az z 97%.
Obecné se jednd o malé ¢astice uhliku, nepfesahujici velikost 100 nm. Tyto malé ¢astice se
mohou seskupovat a vytvaret fetézce nebo sitovou strukturu. Tyto struktury se mohou dale
spojovat za vzniku hroznovitych shlukl, agregdtd, které u sebe drZzi van der Waalsovy sily.

Ukazka spojovani a vznik agregatli zobrazuje Obrazek 13. [32] [33]

Obrdzek 13 Shlukovadni cdstic sazi [33]

Hlavnimi faktory ovliviiujicimi vodivost jsou velikost jednotlivych castic, tendence
k vytvareni agregatll a stupen grafitizace. Rostouci velikost jednotlivych ¢astic ma za ndsledek
klesajici elektrickou vodivost. Vysoké mnoiZstvi vytvorenych agregatli a vysoky stupen
grafitizace maji pozitivni vliv elektrickou vodivost, zatimco skupiny prvk(, obsahujici hlavné
kyslik a vodik, na povrchu jednotlivych castic pUsobi na elektrickou vodivost nepfiznivé.
Pritomnost téchto prvkll na povrchu jednotlivych castic vsak zlepSuje fyzikalni vlastnosti

kompozitt. [32] [34] [35]

-17 -



Teoreticka cast

2. Structure

Obrdzek 14 Skupiny prvku na Cdsticich sazi [36]

Saze patfi mezi nejhojnéji vyuzivana plniva. Daji se velice jednoduse zpracovdvat a maji
znacny vliv na vysledné vlastnosti kompozitu. Oproti ostatnim uhlikovym plniviim se vyznacuji
pozdéjSim perkolacnim prahem, samotna vodivost kompozitl je vSak nejvyssi z uhlikovych

plniv (viz. Obrazek 12). Vlastni vodivost izolovanych jednotlivych &astic sazi je 10 S/cm. [34]

5.1.2. Grafit
Kazdy z nas se s grafitem setkal v podobé tuhy v tuzkach, ostatné i nazev pochazi z feckého
slovesa graphein (= psat). PouZiti je vSak daleko Sirsi, s fadou aplikaci napftiklad v oblastech

vrtani, slévarenstvi nebo pfi vyrobé baterii. [31]

Grafit je jednou zalotropickych modifikaci uhliku. Atomy uhliku jsou usporfadany
kovalentnimi vazbami s délkou 0,142 nm hexagonalné ve vrstvach. Jednotlivé vrstvy jsou
usporadany v rovnobéznych rovinach vzdalenych od sebe 0,335 nm. Sousedni vrstvy u sebe

drzi slabé van der Waalsovy sily, které maji za nasledek mékkost a mazavost. [34]
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Obrdzek 15 Struktura grafitu [34]

Mechanismus elektrické vodivosti vychazi z delokalizace elektront, nebot kazdy z atom(
uhliku ma volny m orbital. Elektrickd vodivost grafitu se pohybuje kolem 10* S/cm, v ptipadé

modifikace pak m@Ze vzrist na 10°S/cm. [34]

__ Free electron
.\

Obrdzek 16 Volné orbitaly v grafitu [33]

5.1.3. Grafen
Velice zajimavou formou uhliku je grafen. Kazdy atom uhliku tvofi kovalentni vazbu se
tfemi vedlejSimi atomy, coZz ma za nasledek podobné jako u grafitu hexagonadlni strukturu.
Oproti grafitu se vSak jednd pouze o jednu vrstvu materialu, jinymi slovy mlzZzeme fict, Ze grafit

je tvoren vrstvami grafenu. [33]
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Obrdzek 17 Struktura grafenu [31]

Vzhledem k tomu, Ze grafen je tvofen pouze jednou vrstvou atom( uhliku, jsou jeho
vlastnosti velice odlisné od grafitu. Je skoro kompletné transparentni a pfesto tak husty, Ze ani
atomy helia, nejmensiho plynu, nedokdZou projit vzniklou vrstvou. PFfi pouZiti jako tepelny
vodic je pak schopen prekonat vSechny dosud zndmé materialy. Velkou nevyhodou je vsak
produkce vysoko kvalitniho grafenu, nebot defekty ve vytvorené vrstvé maji negativni vliv na

vlastnosti. [33] [37] [38]

Podobné jako u grafitu pfitomnost volnych m orbital( vyvolava delokalizaci elektront
zpUsobuijicich elektrickou vodivost. Velkou roli vSak hraje orientace. Pokud je grafenova vrstva
orientovana ve stejném sméru jako prichozi proud, ma podobnou vodivost jako méd,

v pfipadé, Ze je orientovana kolmo na priichozi proud je vSak vodivost nizka. [33] [38]

5.1.4. Uhlikova vldkna a nanovldkna
Uhlikova vldkna jsou forma uhlikového materialu obsahujici nejméné 90 % atoma uhliku.
Na rozdil od grafitu se vsak jedna o krystalickou formu uhliku, ve které jsou aromatické roviny
orientovany ve sméru podélné osy vlakna, nejsou vsak usporadany v hexagondlni mfizce.
Primér vldken se pohybuje vrozmezi 5- 10 um. Uhlikova nanovldkna jsou dutd vldkna
s primérem v rozsahu 50 - 300 nm sloZena z jedné nebo dvou vrstev grafenu uloZzenych pod

urcitym uhlem od osy vlakna. [27] [33] [39] [40]
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Obrdzek 18 Struktura kompozitu s grafitem a uhlikovymi vidkny [33]

Pouziti uhlikovych vldken ma kromé zajisténi elektrickych vlastnosti dalsi vyhodu.
V kompozitech maji jedine¢né mechanické vlastnosti, kdy dokazou zpevnit materidl vice nez
kovové materialy. Podobné jako u grafenu je vSak u uhlikovych vldken velice dulezZita jejich

orientace. [41]

.s

V poslednich letech uhlikova vlakna a jejich kompozity ziskavaji ¢im dal vétsi pozornost,
zejména diky nizké hustoté pfi vysoké pevnosti. Diky mnohem nizsi hustoté, nez maji kovové
materiadly, vznikaji leh¢i konstrukéni materidly s vyuzitim napfiklad v automobilovém
pramyslu. U nanovldken se diky elektrickym vlastnostem se pak uvaZuje, Ze by se do budoucna

mohly stat materidlem, ktery nahradi kfiemik v tranzistorech nebo ¢&ipech. [27] [42]

Obrdzek 19 Nanovldkno [42]
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Elektrické vlastnosti kompozitl s uhlikovymi vldkny zavisi na délce vlakna, kdy s rostouci
délkou vlakna vodivost roste. Kompozity dosahuji podobné vodivosti jako pfi pouziti
grafitového plniva. Pouziti nanovldken ma za nasledek zvySeni vodivosti, porad ale nedosahuje
takové vodivosti jako pfi pouziti sazi. Vzhledem kvylepseni mechanickych vlastnosti

kompozitu se vsak daji riznd plniva kombinovat. [27] [33]

5.1.5. Uhlikové nanotrubice
Uhlikové nanotrubice jsou duté trubicky, které si mizeme predstavit jako srolovanou
vrstvu grafenu. Atomy uhliku jsou tedy spojené s dalSimu uhliky kovalentni vazbou
v hexagonalni struktufe. Mohou byt sloZzeny z jedné (SWNTs, single-walled nanotubes) i vice
vrstev (MWNTSs, multi-walled nanotubes) o priméru 0,7 - 300 nm. Délka téchto trubic mize
dosahovat az makroskopickych rozmérd, v roce 2013 se podafilo vyrobit trubici presahujici

50 cm. [33] [43]

Obrazek 20 Struktura nanotrubic [31]

Vlastnosti jsou velice podobné grafenu, tedy elektricka vodivost, opticka transparentnost
a velice dobra tepelnd stabilita. Jednim z dlvodl, pro¢ maji uhlikové nanotrubice dobré

vlastnosti, je symetricka struktura. Vysledné vlastnosti vSak velice zavisi na tzv. chirdlnim

vektoru E; Ten popisuje propojeni dvou rovnocennych bod( plvodni grafenové mrizky. [33]
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Chiralni vektor je kombinaci vektor( a; a a, urcujicich, jakym smérem se vydame po
plvodni hexagondlni mfiZce. Pocet jednotlivych vektor( potfebnych k dosazeni chiralniho

vektoru pak urcuje dvojice index(l (n, m), plati rovnice:

Ch=n-a+m-a (2)
Pro urceni vyslednych vlastnosti je pak dualezité, jakych hodnot dosahuji indexy n a m.
Pokud se hodnoty indexd rovnaji, jedna se o systém ,, armchair”, pokud je index m roven 0,

jedna se o systém ,zig-zag” a pokud plati n = m # 0 tak se jedna o chiralni systém.

(2n+m) (3)
Pokud se rovnice ( 3 ) rovna ndsobku 3, vyslednd nanoturbice se chova jako vodi¢, jinak

vykazuje polovodicové chovani. [33]

(a)

203820268
2EPIASOSN
VSR TR

Obrazek 21 Schéma chirality [44]

Vzhledem k vysoké konduktivité (10° S/cm) a velké plode, zejména u vicevrstevnych
nanotrubic, jenZ ma za nasledek nizké mnozZstvi na dosazeni perkola¢niho prahu, jsou idealnim
plnivem do elektricky vodivych kompozita. Jejich velkou nevyhodou je vsak vyssi cena oproti

ostatnim plniviim na bazi uhliku. [27]

5.1.6. Fullereny
Fullereny jsou souhrnné oznaceni symetrickych molekul nanouhliku. Tyto slouéeniny maji
klecovou strukturu, jedna se tedy o duté molekuly. Skladaji se z rizného poctu mnohouhelnikd
z atom0 uhliku. Pravé mnoZstvi atomU pak uréuje i jejich ndzev, napfiklad fulleren C¢( je sloZzen

dohromady z 60 atomU uhliku tvoricich 20 Sestidhelnik( a 12 pétidhelnikd. Primér této
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molekuly je 0,709 nm. Pravé jiz zminény fulleren C¢, je nejsymetri¢téjsi a diky tomu také
nejstabilnéjsi, fullerend ale existuje celd rada, v€etné takovych, které se skladaji ze stovek

atomu. [33] [34] [45]

Obrdzek 22 Fulleren Cg [31]

Fullereny se vyznacuji optoelektrickymi vlastnostmi, jejich uZiti je tedy casto v polymernich
kompozitech jako soldrni ¢lanky nebo diody. Vyznacuji se velice zajimavymi elektrickymi
vlastnostmi. Dopovanim draslikem se u Cgy dosahlo za nizkych teplot dosahlo supravodivosti
kolem teploty 17 K, pfi dopovani cesiem pak dokonce pfi teploté 30 K. Udrzeni takovych
vlastnosti i za vysSSich teplot se zatim nepodatilo dosdhnout. Nékteré nanotrubice a

nanovlakna ale maji zakonéeni v podobé fullerenové struktury. [31] [45]

5.2. Matrice

Kromé plniv jsou sloZzeny kompozitni materidly také z matrice, objemovy i hmotnostni
podil matrice navic mnozstvi plniva pfesahuje. Pfestoze jsou to vétSinou elektrické izolanty,
urcité faktory ovliviuji polohu perkola¢niho prahu a i naslednou elektrickou vodivost. Mezi
tyto faktory patii napfiklad povrchové napéti a s tim souvisejici polarita, stupen krystalizace

nebo viskozita taveniny polymeru. [27] [46]

Vyzkumy ukazaly, Ze ¢im vysSsi je polarita polymerni matrice, tim vyssi je potfebné mnozstvi
vodivého plniva pro pfekonani perkolaéniho prahu. Cim vy$si bude povrchové napéti matrice,
tim nizsi bude mezifazové napéti mezi plnivem a polymerni matrici. V takovém ptipadé muize

snadno dochazet ke smaceni plniva a jeho ¢astice mohou byt zcela dispergovany. V ptipadé
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nizkého povrchového napéti naopak dochazi klepsi provazanosti polymeru s plnivem a

dochazi ke zvyseni vodivosti. [47]

Z porovnani semikrystalickych a amorfnich polymerd vychazi, Ze stupen krystalizace ma
vliv na pozici perkolacniho prahu, nebot semikrystalické polymery se vyznacuji lepsi
konduktivitou a niz&im mnoZstvi plniva potfebného k pfekondni perkola¢niho prahu. Castice
plniva maji tendenci shlukovat se v amorfnich oblastech, béhem krystalizace se ale tyto shluky
rozpadaji a vétsi Cast je vytésnéna do mezisfrérolitického, zkrystalizovaného prostredi.

V dusledku stadi k vytvoreni vodivé sité mensi mnozstvi plniva. [47] [48]

Hodnota perkola¢niho prahu je zavisla také na viskozité taveniny polymeru. Cim vy33i je
viskozita taveniny, tim vyssi plsobi stfihové zatiZzeni na jednotlivé castice plniva béhem
promichani taveniny a plniva. Ty v dUsledku degraduji a je potfeba zvysit jejich podil

v taveniné. Z této priciny roste hodnota perkolacniho prahu se vzrlstajici viskozitou. [29]

Michani radznych polymer( ma velky vyznam, pokud chceme dosahnout vlastnosti na miru
pozadované aplikace. Ukazalo se, Ze smicham dvojice polymerd s rozdilnou polaritou se
vytvofi dostate¢né rozhrani, na kterém se mohou hromadit ¢astice plniva. To usnadnuje vznik
vodivé sité. Je vSak tfeba brat ohled na pouZiti, nebot k narlstu vodivosti dochazi pfi pouZziti
nemisitelnych polymer( (poldrni — nepolarni), kdy vznika heterogenni struktura. Nevyhodou

vSak je zhorSeni mechanickych vlastnosti. [34]

5.3. Teplota

Teplota ma velky vliv na chovani takrka vSseho. Za zminku urcité stoji zména rozméra pfi
zméné teploty (soucinitel teplotni roztaznosti) nebo ustavajici pohyb pfi teploté absolutni
nuly. Elektrické chovani neni vyjimkou. Zmény elektrickych vlastnosti v zavislosti na teploté
popisuje teplotni soucinitel elektrického odporu. U polymernich kompozitli se setkdvame
s teplotnim soucinitelem elektrického odporu pozitivnim i negativnim. Zadnou vyjimkou pak

neni u jednoho materialu pfitomnost obou. [34]

Negativni teplotni soucinitel se vyznacuje klesajicim odporem (a rostouci vodivosti)

materialu s rostouci teplotou v disledku zvysujiciho se Ucinku teplotniho vyzarovani elektronu
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pfi prechodu mezi sousednimi casticemi plniva. Obecné je toto chovani pozorovano u

polovodicd. [34]

Pozitivni teplotni soucinitel funguje obracené. S rostouci teplotou roste elektricky odpor a
klesa elektrickd vodivost. Narlstem teploty se zac¢ne uplatfiovat rozmérovd roztaznost a
velikost kompozitu se zacne zvétSovat. Tato roztaznost je vSak nerovnomérnd, coz vede

vvvvvv

preskakovani elektroni z ¢astice na ¢astici. [34]
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Obrdzek 23 Zavislost rezistivity na teploté [34]

Vysledné chovani kompozitu zavisi na mnoha faktorech. Svou roli hraje typ polymerni
matrice i zvolené plnivo, jeho koncentrace nebo teplota tani. Obrazek 23 ukazuje prabéh
zavislosti rezistivity u kompozitl z HDPE, c¢ast (a) predstavuje kompozit s plnivem v podobé
uhlikovych nanotrubic, ¢ast (b) pak plnivem v podobé sazi. V obou pfipadech se nejprve
uplatiuje pozitivni teplotni soucinitel elektrického odporu, po prekonani teploty tani se vsak
zméni na soucinitel negativni a odpor zacne klesat. K tomuto chovani dochazi v disledku
aglomerace vodivych c¢astic plniva souvisejicim s tanim polymeru, béhem kterého dochazi

k pohybu uUseku fetézce polymeru. [34]

K ¢astecné eliminaci zmény teplotniho soucinitele z pozitivniho na negativni po prekonani
teploty taveni mlze byt pouzito zesitovani polymeru nebo vulkanizace. V takovém pfipadé se
v polymeru vytvori prekdzky pro pohyby retézcli a aglomerace vodivych Castic se stava

obtiznéjsi. [34]
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Existuji vSak také pripady, kdy je zména teplotniho soucinitel elektrického odporu
z pozitivniho na negativni vitana. Takové chovani se uz dnes vyuziva u samoregulovatelnych
elektrickych ohrivacli napfiklad v automobilovém nebo textilnim pramyslu. Uvazuje se i nad
uzitim jako odmrazovaci bezpecnostni systém letadel, oblast pouZiti jsou vSak Sirsi. Proto se

této skupiné materidld dostava od védcl ¢im dal vétsi pozornosti. [49]
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6. Cil praktickeé Casti

Automobilovy primysl je stale vice tlacen ke sniZovani emisi jednotlivych vyrabénych
modell. Toho miZeme alespon castecné dosahnout sniZovanim spotieby, respektive
hmotnosti. Ekonomicky smysl ddvd nahrazeni kovovych materidl(l a jejich slitin pomoci
kompozitnich a polymernich materidll, vzhledem k jejich mechanickym ale nem(zeme
vyrabét celé polymerni karoserie. Se zvySujicim se podilem elektroniky v automobilech vsak

muUZeme nahradit nékteré ¢asti pravé elektro vodivymi kompozity.

Jednou z moznych aplikaci, u kterych se uvaZuje o vyuziti kompozitnich material(, je
vyhfivaci prvek zabranujici zamrzani kapalin za nizkych teplot. Tato aplikace nevyZaduje Zzadné
specialni mechanické vlastnosti, dllezZitd je pouze schopnost se dokazat ohrat vlivem plsobeni
prachoziho proudu. Zaroven je vsak treba zajistit, aby dosahované teploty nepresahovaly
teplotu varu vybrané kapaliny. Naptiklad u standartné pouzivané nemrznouci kapaliny,

etylenglykolu (prlmyslové znamé také jako Fridex) je tato teplota necelych 200 °C.

Ve snaze vyrobit takovyto vyhftivaci prvek byl jako materidl vybran polymerni kompozit
s matrici z vysoko hustotniho polyetylenu. Sekundarni fazi zodpovédnou za elektrickou
vodivost tvofi elektricky vodivé saze (carbon black) s mnoZstvim presahujicim hodnotu
perkola¢niho prahu, pro zlepseni mechanickych vlastnosti pak do materidlu byla dana jesté
tercidlni faze v podobé skelnych vldken. Tato faze byla pfidana zejména z divodu poklesu

mechanickych vlastnosti pfi pouZiti vodivych sazi.

Na vzorku uvedeného materidlu byla ve Skolni laboratofi provedena diferencialni
skenovaci kalorimetrie (DSC). Z té je patrné, Ze teplota tani materidlu je 139 °C, nehrozi tedy
prekonani limitni teploty varu pro napfiklad jiz zminény etylenglykol. Pfi ochlazovani se zjistila

i hodnota teploty krystalizace, kterd dosahuje 121,6 °C. Priibéh DSC je zobrazuje Obrazek 24.
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Obrdzek 24 DSC zkoumaného kompozitu

Cilem diplomové prace je navrhnuti zplisobu méfeni dosahovanych teplot v zavislosti na

prachozim elektrickém proudu a nasledné vyhodnoceni chovani zkoumaného materidlu

v zavislosti na pouzitych pracovnich podminkach.
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7. Metodika méreni

Méreni probihalo na polyetylenovych destickach c¢tvercového tvaru s délkou strany
60 mm a tloustkou 2 mm. Desticky ziskavaly svij tvar vstfikovanim plastt, kdy jsou vyrobeny
vidy 2 desticky zaroven. Schématicky tvar vstfikovaného tvaru zobrazuje Obrazek 25.
Zkoumané desticky byly zapojeny do obvodu s laboratornim zdrojem stejnosmérného napéti

Manson HCS 3202 s vystupnim napétim v rozmezi 0 - 36 V a proudem v rozsahu 0 - 12 A.

Obrazek 25 Schématicky tvar dvojice vstrikovanych desticek

Pfestoze pfi pouZiti elektrického multimetru vykazovala desti¢ka urcitou vodivost, pfi
priloZeni vodicl byl prechodovy odpor velmi vysoky a elektricky proud destickou neprochazel.
Pokusy s navrtanim desticky, vytvorenim zavitu a naslednym nasroubovanim Sroubu nebo
s napajenim kousku kovu na povrch desticky také nedokazaly vyresit problém s nepriichozim

elektrickym proudem.
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Obradzek 26 MnoZstvi vodivych bodd na povrchu desticky

Tento problém je dan nedostatecnym mnoZstvim vodivych ¢astic na povrchu vstfikované
desti¢ky, coz pozdéji potvrdilo méreni na Univerzité Tomase Bati ve Zliné. Méfeni pomoci
mikroskopie atomarni sil (AFM) dokdzalo mnozstvi vodivych ¢astic na povrchu desticky

zobrazit, jak ukazuje Obrazek 26.

Obrazek 27 Pokovend desticka
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Nedostatek vodivych bodld na povrchu se podafilo eliminovat vytvorenim kovového
povlaku na povrchu desti¢ky. Souvisld médéna vrstva dokdzala vjednu chvili obsdhnout
vSechny povrchové vodivé ¢dasti v pokovené oblasti, ¢imz klesl pfechodovy odpor a zvysil se
prichozi proud v desti¢ce. Rozdil mezi vodivymi body médéného povlaku a nepokoveného

povrchu desticky ukazuje Obrazek 28.
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Obrdzek 28 Prechod médéného povilaku a povrchu desticky

Na pocatku experimentu bylo zjisténo, Ze zapojenim desti¢ky do obvodu dojde k jejimu
zahfivani. Po urcitém case vSak dojde k ustaleni teploty vlivem vyzatovani tepla do okoli, jak
ukazuje Obrazek 29. Vétsina méreni v prlibéhu experimentu trvala po dobu 180 s, po uplynuti
této doby dochazi pfi nizkém napéti pouze k mirnému narastu teploty, pfi vy$si hodnotach
napéti uz je teplota konstantni. Vzhledem k tomu, Ze zdroj dokazal udrzet na konstantni
hodnoté pouze jednu charakteristiku, zvolil jsem pro porovnani méreni stejny elektricky
proud. VSechna méreni proto probihala s nastavenym elektrickym proudem 104 za
konstantné udrzované hodnoty napéti. Jednotliva méreni se pak liSila vzristajici hodnotou

napéti, vidy po 0,5 V.
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Obrdzek 29 Pribéh teplot pri kontaktnim méreni, | = 10 A, U =10 V
Samotné méreni probihalo méfenim proudu a napéti prochazejici obvodem. Tyto hodnoty
zaznamendval a ukladal HCS PC software vydavany vyrobcem zdroje. Kromé méreni proudu a
napéti bylo potfeba také zaznamenat teploty na povrchu desti¢ky. K tomu dochazelo v prvni

fazi méreni kontaktni formou, v dalsim priibéhu pak formou bezkontaktni.

7.1. Kontaktni méreni

Béhem kontaktniho méfeni dochdzelo k zaznamendvani teplot na povrchu desticky
pomoci termoclankll. Bylo vSak potieba zajistit dostatec¢ny kontakt termoclanku s povrchem
zkoumanych desti¢ek a také pfipojeni ke zdroji. Ztohoto dlvodu byl navrien pfipravek

vytisknuty na 3D tiskarné.

7.1.1. Pripravek 1
Prvni varianta ptipravku se skladala z dvojice dill, které se vyznacovali plnym profilem.
Tyto dily k sobé byly pfitlacovany pomoci ctverice Sroubl, ¢imz se dal regulovat pritlak

termoclankd a vodivych kabell na povrch desticky.
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Obrdzek 30 Pripravek 1

Zminény pripravek se vyznacoval vybornym uchycenim jak vodivych kabell, tak
termoclankud k povrchu desticky. Nanestésti ale zabranoval unikani vznikajiciho tepla, coz mélo
za nasledek nadmérné ohfivani desticky. Zaroven plny profil znemoziioval pozorovani chovani

desticky z hlediska deformaci, k ¢emuz se dostanu v dalsi ¢asti prace.

7.1.2. Ptipravek 2
Druha varianta pfipravku se od prvni liSila odebranim ¢asti materialu ve spodni i horni
Casti. Tato zména méla za nasledek snizeni namérenych teplot, nebot mohlo vznikajici teplo
unikat a dochdazelo k ¢astecnému ochlazovani desticky. Zaroven umoznilo pozorovani povrchu

desticky, a tedy pozorovani vznikajicich deformaci.
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Obrdzek 31 Pripravek 2

Ani design tohoto pripravku se ale neukdzal jako idedlni varianta, nebot se zhorsilo
uchyceni termoclankl na povrchu desticky. Zmensend plocha horni ¢asti nedokazala
dostatecné pevné pritlacit termoclanky k povrchu destic¢ky, navic se vyrazné zmensil prostor
vhodny pro méreni. Nasledné lepeni ani zatéZovani termoclankd se neukdzalo jako efektivni
zpUsob reseni problému, navic se tim i zhorsSily podminky pro pozorovani povrchu a teplota

Sla opét nahoru.

7.1.3. Pripravek 3
Treti pripravek byl znacné odlehéeny, nebot ho tvorila dvojice ¢asti s mrizkovym designem.
Tento design zpuUsobil vétsi uvolfiovani tepla do okoli, zarover ale umozZnoval dostatecné

pozorovani povrchu mérené desticky.
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Obrdzek 32 Pripravek 3

Ani tato varianta se neukdzala jako idedlni. Hlavni nevyhodou tohoto ptipravku pak byla
nemoznost umistit u kaidého meéreni termoclanky na stejnou pozici jako pfi méreni
predchazejicich. Timto problémem s opakovatelnosti trpély i ostatni pfipravky. Podobné jako
u varianty 2 pak opét trpéla nizSim poctem bodl vhodnych k méreni. Vzhledem

k nerovhomérnému zahfivani destic¢ky se ukazalo, ze kontaktni forma méreni neni vhodna.

7.2. Bezkontaktni méreni

V prabéhu experimentu byla do Skolni laboratore zakoupena termokamera Seek Thermal
Shot, coZz umozZnilo bezkontaktni méreni teploty na celé ploSe desticky zaroven. V tu chvili vsak

zacala vadit i mfizka na tfetim ptipravku.
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Obrdzek 33 Pripravek pro bezkontaktni méreni

Bylo tedy potfeba navrhnout jesté jeden pfipravek, tentokrat vyrobeny z kovu. Na dvojici
protilehlych Sroub( se umistily krokosvorky a zapojily pfipravek do obvodu. Opét bylo mozné
pomoci Sroubl regulovat pritlak a pfi dostatecném se pripravek svymi zoubky zafizl do
materialu desticky (viz. Obrazek 34). To mélo za nasledek odstranéni nutnosti tvorby pokovené

vrstvy na povrchu desticky.

Obrdzek 34 Deformace desticky po pouZiti kovového pripravku
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Nevyhodou bezkontaktniho méreni byla Spatna kompatibilita, nebot ukladat zaznam slo
pouze pres aplikaci na systémech android nebo iOS. Pro ukladani dat bylo potfebné pracovat
pies emuldtory pro Windows, samotny béh a zaznam takovéhoto méreni se ale ukazal misty
problematicky, protoZze hodnoty teplot bylo pro nasledné vyhodnoceni potfeba vypisovat

ru¢né. Z tohoto dlivodu budou pro vyhodnoceni pouzita data namérena vidy po 10 vtefinach.
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Obrdzek 35 Ukdzka zdznamu dat
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8.Vyhodnoceni experimentu

8.1. Rozdil mezi pokovenou a nepokovenou destickou

Kovovy pfipravek dokazal zajistit vodivost také u nepokovenych desticek. Namérené
elektrické vlastnosti i teploty desticky vSak byly znatelné mensi neZ u desticky pokovené.
Porovnani prachozich proudl pro U = 12,5V ukazuje Obrazek 36, porovnani teploty pro

stejné méreni pak Obrazek 37.
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Obrdzek 36 Porovnani priichoziho proudu v pokovené a nepokovené desticce
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Obrdzek 37 Porovndni maximdlnich teplot pokovené a nepokovené desticky
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Za stejnych podminek nebyly kromé dosahovanych hodnot podobné ani pribéhy. Na
druhou stranu, pfi porovnavani jednotlivych namérenych vysledk( se ukazalo, Ze podoba
v chovéni je — jen je znatelné posunutd. Z Obrazek 38 a Obrazek 39 je patrné, Ze pribéhy
prichoziho proudu i hodnoty a vyvoj maximalni teploty odpovidaji dvojici méreni. Konkrétné
pro jiz pouZité méreni pokovené desticky s napétim U = 12,5V a pro nepokovenou desticku

snapétimU = 23V.
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Obrdzek 38 Porovnani priichoziho proudu v pokovené a nepokovené desticce
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Obrdzek 39 Porovndni maximdlnich teplot pokovené a nepokovené desticky
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Podobné chovani nejen elektrickych charakteristik, ale také maximalni namérené teploty
se objevovalo pravidelné. Tabulka 4 ukazuje vybér dalSich dvojic, které si vzajemné

odpovidaly.

Tabulka 4 Ukdzka dalsich dvojic

Pokovena desticka Nepokovena desticka

Je tedy patrné, Ze pokovené a nepokovené desticky maji velice podobné elektrické i
teplotni vlastnosti. LiSi se vsak potfebnym napétim, nebot nepokovené desticky maji vyssi
pfechodovy odpor. To je dané mnoZstvim vodivych ¢astic na povrchu, jak ukazuje Obrazek 28.

K vyhodnoceni elektrickych vlastnosti budu pouzivat naméfené hodnoty z pokovenych

desticek.

8.2. Elektrické vlastnosti

Pribéh prichoziho proudu
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Obradzek 40 Pribéh prichoziho proudu a teploty pro vybrané méreni
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Obrazek 40 ukazuje prGbéh priachoziho proudu destickou v zavislosti na Case pro
pokovenou desticku a napéti U = 13 V. Podobny pribéh mély viechny méreni, lisily se vsak
rychlosti poklesu priichoziho proudu — s rostoucim napétim byl pokles rychlejsi. Porovnani

prabéhu prochdzejicich proud( za rozdilnych napéti ukazuje Obrazek 41.
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Obrazek 41 Pribéh proudd pro vybrané hodnoty napéti
Podobny prabéh vykazuje také pribéh vykonu, ktery zobrazuje Obrazek 42. Stejné jako
prabéh proudd se vyznacuje klesajicim pribéhem, rychlost klesani opét zavisi na zvoleném

napéti.
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Obrdzek 42 Pribéh vykonu
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Se znalosti hodnot prichoziho proudu a vykonu desticky se dalo pomoci rovnice ( 4 )

dopocitat hodnoty odporu. Tento ¢asovy pribéh je pak zobrazen na Obrazek 43.

P (4)
R=r
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Obradzek 43 Pribéh odpord
Pribéh odporl v zavislosti na case ukazuje naprosto opacné chovani neZz predchozi
prabéhy u proudu a napéti. U nizkych napétido U = 10 V se takrka neméni, pfipadné je jeho
narUst velice pozvolny. S rostoucim napétim pak velice rychle stoupd, jak ukazuje zejména
krivka vyplyvajici z méfeni pro U = 18 V. Po urcitém case se vsak, podobné jako u proudu,
hodnota odporu ustali. Toto ustaleni ma svij dlivod, ke kterému se dostanu v dalsi ¢asti této

prace.

8.3. Teplotni vlastnosti

Pti zapojeni do obvodu se vlivem prichoziho proudu zacala desti¢ka ohfivat. Toto ohtivani
vSak neprobihalo rovnomérné po celé plose desticky. Nejvyssi teploty dosahovala ¢ast
uprostied desticky, naopak u krajl, na kterych byla desticka pfipojena, byla teplota znatelné

nizsi. Prabéh ohtivani desticky je zobrazuji Obrazek 44 az Obrazek 47.
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Obrdzek 44 Pribéh ohrivani desticky, v dobé zapnuti obvodu

Obrazek 45 Prubéh ohrivani desticky, po 20 vterindch
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Obrdzek 46 Prubéh ohrivani desticky, po 50 vterindch

Obrazek 47 Prabéh ohrivani desticky, po 100 vterindch

Na obrazcich je vidét, Ze s pfibyvajicim ¢asem dochdzi k zuzovani nejvice ohraté casti
desticky. Po urcitém case navic doslo k zastaveni rlstu teploty a jejimu ustaleni. Obrazek 48

ukazuje ¢asova zavislost rlstu maximalni teploty desticky pfi méreni za riznych napéti.
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Obrdzek 48 Priibéh maximdlnich teplot
Je tedy patrné, Ze Cas potfebny pro dosazeni maximalni teploty je zavisly na zvoleném
napéti a s rostoucim napétim klesa. Zaroven je patrné, Ze maximalni namérena teplota u
méreni pro 14 a 18 V dosahovala podobné teploty. Obrazek 49 ukazuje, jakych maximalnich

teplot dosahoval povrch desticky pfi rostoucim napéti.
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Obrdzek 49 MaximdlIni namérené teploty
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Obrazek 49 ukazuje, Ze povrch desticky se maximalné ohral na teplotu 119 °C, nicméné
z grafu vyplyva, Ze narlst teploty se pfi dosazeni asi 118 °C ustali. LiSila se zejména doba
potfebnd pro ohfati na tuto teplotu, jak je naznacuje Obrdazek 48. Je v3ak tfeba pfipomenout,

Ze se jednad jen o teplotu povrchu, teplota vnitini ¢asti desticky bude vyssi.

Pti porovnani pribéhu odporu a teploty se da vypozorovat urcita spojitost. Po vyneseni
zavislosti odporu na teploté ze vSech méreni lze vypozorovat, Zze po prekondni asi 110 °C

dochazi k vysokému ndrlstu odporu. Tuto zavislost zobrazuje Obrdazek 50.
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Obrazek 50 Zavislost odporu na teploté

8.4. Deformace

Ustaleni maximalnich teplot se projevilo na desti¢ce velice rychlym vznikem deformace
v nejvice ohraté oblasti. Tato deformace se vyznacovala uréitym natavenim, které ukazuje

Obrazek 51.
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Obrdzek 51 Vzniklé nataveni

Vznik tohoto nataveni nebyl zavisli na pouzitém proudu nebo napéti, ale na teploté. U
desticky s pokovenou vrstvou se objevilo pfi pouZitém napéti U = 14,5 V; u desticky ktera

pokovend nebyla pakazptiU = 26V.

Tabulka 5 Porovndni hodnot pri prvnim objeveni nataveni

U[v] I[A] T[°Cl P[w] R[Q]

Pokovena 14,5 0,3 118 4,35 48,3
desticka
Nepokovenad 26 0,3 118 7,8 86,7

desticka

Jak ukazuje Tabulka 5, napéti, vykon a odpor pokovené a nepokovené desticky pfi prvnim
objeveni nataveni velice liSily. Naopak hodnoty prichoziho proudu a povrchové teploty byly
totozné. Vliv prlichoziho proudu ale mdzu vyvratit, nebot béhem méreni byla tato hodnota
opakované namérena také béhem podstatné nizsich pouzitych napéti (zejména u nepokovené

desticky), kdy ke vzniku této deformace nedochazelo.

Podobné by se dalo argumentovat také dosazenou teplotou, je tfeba si ale uvédomit, ze
namérena teplota byla vidy jen povrchova a teplota uvnitf desticky bude vyssi. Zaroven je i

rozmezi pouzitych napéti, kdy dochazelo k ohtati na tuto povrchovou teplotu, mnohem mensi
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nez pro dosazeny prlchozi proud. U pokovené desticky byla tato teplota dosazena aZ pfi
U = 13,5V aknatavenidoslopfiU = 14,5V. U nepokovené desti¢ky pak doslo k dosazeni
teploty 118 °C pfi U = 25,5V a ke vzniku nataveniptiU = 26V.

Vznik tohoto nataveni ovliviioval také elektrické vlastnosti. V urc¢itém intervalu dochazelo
k poklesu odporu, jak ukazuje Obrazek 52. Ktomuto jevu vSak dochdzelo pouze v Uzkém
rozmezi hodnot napéti, u pokovené desticky konkrétné od 15,5 do 17,5V . Pfed timto
intervalem nebo pfi vysSich zvolenych hodnotach napéti k tomuto poklesu nedochazelo a po

ustaleni teplot zGstaly hodnoty odporu konstantni.

Prabéh odporu
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Obrazek 52 Pribéh odporu pro 16 V
Chovani vtomto zminéném intervalu odpovida teoretickému chovani, konkrétné
ukdzaném na Obrdazek 23. Je vcelku mozné, Ze k uréitému poklesu odporu dochazelo také pfri
hodnotach pfesahujicich zminény interval, pouzivany zdroj to pouze nedokdzal zachytit. Jak u

méreni proudu, tak u méreni napéti dosahoval presnosti pouze v fadu desetiny ampéru,

respektive voltu.

Zvlastnosti této deformace bylo také to, Ze byla pouze docasnd. Objevila se po ohfati
desticky na urcitou teplotu, po odpojeni od zdroje ale velice rychle v fadu vtefin, zase zmizela.

Po zmizeni této deformace nevykazovala desticka Zadné zmény v chovani a pfi dalSich méreni
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byly zaznamenany stejné hodnoty jako v méreni predeslych. Po poslednim méreni (pfi
U = 19V u pokovené desti¢ky) uz zistala deformace trvala i po odpojeni od zdroje. Toto

trvalé nataveni mélo za nasledek snizeni prichoziho proudu na 0,1 nebo 0 A.

Obrazek 53 Natavend pokovend desticka

8.4.1. Snizovani prarezu desticky
Kromé odporu muiZeme materidl definovat rezistivitou (téZz mérnym elektrickym
odporem). Z rovnice pro vypocet rezistivity ( 5 ) je patrné, Ze elektricky odpor je zavisly na

kolmém prirezu materidlu.

R-S (5)
p=——

V sérii experimentu bylo zjiSténo, Ze se snizujicim se prirezem se méni teplotni rozloZeni
v desticce. Oblasti s nizSim prirezem se ohfivali vice nez zbytek desti¢ky, coz mélo za nasledek
vznik nataveni pravé v této oblasti. Zménu teplotniho rozlozeni v desti¢ce ukazuje Obrazek 54,

vysledné nataveni vzniklé na desti¢ce pak ukazuje Obrazek 55.
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Obrdzek 54 Teplotni rozloZeni Cdstecné seriznuté desticky

Obrdzek 55 Natavend desticka se zmensenym prirezem
Skoro vSechna méreni vénovanda snizovani prOrezu ukazovala stejné vlastnosti, totiz
nejvyssi zahtivani (a pfipadné pak i nataveni) po drdze s nejnizS§im prlrezem, jedno z méreni

ale ukazalo, zZe to vidy nemusi byt pravda.
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U desticky mensich rozmér(, nez bylo pouzité pro vétsinu méreni, doslo ke vzniku nataveni
jinak, nez naznacoval predchazejici trend. Obrazek 56 ukazuje, Ze ne vidy dochazi k pretvoreni
po nejkratsi draze. Cervend ¢ara na obrazku naznacuje pfedpokladany pribéh vzniklé

7 v

deformace, skutecnému pribéhu pak odpovida ¢ara modra.

Obrdzek 56 Schéma nestandartniho vzniku deformace

Vysvétlenim této skutecnosti by mohlo byt napfiklad nerovhomérné rozmisténi sazi

Obrdzek 57 Pohled z termokamery na zminénou desticku
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8.4.2. Vliv zahrivani na vlastnosti

Zasadni vliv teploty nejen na vznik deformaci, ale také na elektrické vlastnosti, se dal
dokdazat zahfivanim desti¢ek. Ktomu byla pouzZita horkovzdusna pistole, kterou jsem se

pokusil zahtivat vZdy jen zvolenou ¢ast desticky. Nastavena teplota na horkovzdusné pistoli

byla 140 °C.

Zahtatim desticky doslo k nartstu odporu a prlchozi proud dokazal zdroj detekovat az po
nastaveni napéti v hodnoté U = 5 V. Prlichozi proud byl ale vlivem vysokého odporu velmi

maly, zdroj ukazoval 0,1 A. Tato hodnota byla namérena i pfi zvySované hodnoté napéti.

Na zahfivané desticce se zacalo velice brzy objevovat nataveni, uz béhem pouZitého napéti
U= 10V . Pti rGznych hodnotdch nastaveného napéti prichozi proud spadl na 0A4.
Odebranim tepelného zdroje dochdzelo postupné k poklesu teploty a proud zacal opét
prochdzet. Tuto skutec¢nost zobrazuje Obrazek 58, kde byl po 80 vtefinach odebran zdroj tepla.

Po dal$im zapnuti horkovzdusné pistole doslo opét k poklesu priichoziho proudu na 0 A.
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Obrdzek 58 Priibéh priichoziho proudu u zahfivané desticky
K tomuto chovani vSsak dochazelo pouze pokud vznikld deformace po odpojeni od zdroje
zanikla. V pfipadé, Zze po odebrani horkovzdusné pistole k opétovnému narUstu prichoziho
proudu nedoslo, zlstalo nataveni na povrchu desti¢ky. Zajimavosti pak je, Ze k nataveni

dochazelo na druhé strané destic¢ky nez byla zahfivana.
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K potvrzeni domnénky ohledné vlivu teploty jsem vzal sefiznutou mensi desticku, u které
dochdzelo k nestandartnimu vzniku deformace, viz. Obrdzek 56. Na této desticce jsem zahftival
Cast, ve které k vzniku deformace nedochazelo. Ukazana ohfivana ¢ast a teplotni rozlozeni na

povrchu desticky je zobrazuje Obrazek 59.

Obrdzek 59 Oznaceni zahfivané cdsti desticky a rozloZeni teploty na povrchu

Deformace vznikla v zahfivané ¢asti. Obrazek 60 ukazuje mista kde ke vzniku nataveni
doslo pred zahtivanim (Cervena krivka) a poté kde k nému doslo pfi zahtivani povrchu (modra

kFivka).

Obrdzek 60 Schéma umisténi vytvoreného nataveni na zahrivané desticce
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Podobny vysledek ukdzala i desticka sefiznuta z obou stran ve snaze docilit jesSté mensiho
prafezu a tim vétSimu zvySeni teploty ve vybrané ¢asti desticky. Nezahfivana destic¢ka vytvorila
nataveni v ocekavané, sefiznuté, ¢asti oznacené cervenou kfivkou, béhem zahftivani pak doslo

k vytvoreni nataveni v zahtivané ¢asti. To ukazuje modra kfivka na Obrazek 61.

Obrazek 61 Schéma vytvoreného nataveni na seriznuté desticce
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9. Diskuze

Jak uZ bylo naznaceno v kapitole 5.3, na vysledné elektrické chovani kompozitu s elektro
vodivymi sazemi ma vyrazny vliv teplota. ZvySovanim teploty dochdzi k rdstu odporu
materialu. V teplotach blizkych teploté tani dojde ke zméné vodivosti a odpor zacina klesat.

Tato zména chovani byla pozorovéana i v ¢asti mého méreni.

Zména chovani je zplsobena restrukturalizaci polymeru, kterd se projevila vznikem
nataveni materidlu. Ktomu dochazelo po ohfati na teplotu povrchu 118 °C. Tato teplota
muZe odpovidat Udajim zjisténym pomoci diferenciadlni skenovaci kalorimetrii. Z DSC je
patrné, Ze materidl se zacind tavit asi pfi 110 °C, vzhledem k rychlosti ohfivani materialu je

zacatek tvorby nataveni zpozdén.

Oproti ocekdvani nedoslo ke zméné elektrického chovani pfi kazdém méreni, béhem
kterého doslo ke vzniku nataveni. Tato zména se projevila pouze v urcéitém intervalu (pro
zvolend napéti od 15,5 do 17,5 V). Nabizi se vsak otdzka, jestli by dokazal presnéjsi zdroj
zaznamenat narast vodivosti i mimo tento interval. Dal$i moZnosti pouze zmény chovani ve

zminéném intervalu maze byt pritomnost tercidlni faze v podobé skelnych vidken.

Vliv restrukturalizace polymeru na elektrické vlastnosti byl nasledné potvrzen také dvojici
experimentl sestavajicich se z pokusu o snizeni prifezu zkoumané desticky. SniZzovani prlifezu
vedlo knardstu teploty ve zmensené casti a ndaslednému vzniku deformace a poklesu
vodivosti. Podobné pusobilo také zahtivani zkoumanych desticek pomoci horkovzdusné
pistole. Po odstranéni zdroje tepla a nasledni rekrystalizaci navic dochazelo k opétovnému

narustu vodivosti.
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Cilem diplomové prace bylo navrhnout a vypracovat metodiku pro méreni elektrickych
vlastnosti a teploty polymerniho kompozitu s matrici z vysoko hustotniho polyetylenu a

sekundarni fazi v podobé elektricky vodivych sazi. V dalsi Casti pak provést navrieny

experiment a popsat chovani zminéného materialu.

Pouziti termoclankd se ukdzalo jako nevyhovujici z divodu sloZitého umisténi termoclanku
na povrch zkoumanych desticek a také znemoinosti popsani vznikajici deformace.
K provedeni experimentu tedy byla pouzita nekontaktni metoda v podobé termokamery

snimajici povrch zkoumanych desticek.

Samotny experiment se skladal z méreni prichozich proud( v desti¢ce a teploty povrchu
za nastavené hodnoty elektrického proudu I = 10 A. Jednotlivd méreni se liSila stoupajicimi

napéti, které rostlo pro kazdé dalsi mérenio U = 0,5 V. Kazdé méreni trvalo po dobu 180 s.

Béhem experimentu bylo zjisténo, Ze vlivem prichoziho elektrického proudu dochazi
k narlistu odporu a zahfivani desti¢ky. Teplota na povrchu desticky v zavislosti na zvoleném
napéti rostla az do teploty asi 118 °C, tato teplota se ukazala jako maximalni a zvySujici napéti

ji nedokazalo zménit.

U nékterych méreni dochazelo po dosazeni maximalni teploty k vytvoreni deformace na
povrchu zkoumanych desticek. Tato deformace vsak byla pouze docasna a po odpojeni od
zdroje elektrického napéti zmizela. Pfi zvySeni napéti nad kritickou hodnotu pak toto nataveni

na zkoumanych destic¢kach zlstalo trvale.

Porovnani vysledk( zjisténych snizovanim prarezu desticky a ohfivanim horkovzdu$nou
pistoli s neupravenou desti¢kou prokazalo plivod rostouciho odporu a vznikajici deformace

desti¢ky v teplotach blizkych teploté tani.
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