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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva ptipravou a charakterizaci kompozith na bazi epoxidové matrice
s cilem dosahnout lepsich dielektrickych a mechanickych vlastnosti vysledného materialu.
Za timto ucelem byla epoxidova matrice naplnéna sazemi nebo uhlikovymi nanotrubicemi,
¢imz byly ziskany elektrovodivé systémy. Pro tyto kompozity byla urcena stejnosmeérna i
sttidava elektrickd vodivost a realnd i imaginarni slozka permitivity. Ze zjisténych tudaji
byl pro kazdy typ plniva urcen elektricky perkolac¢ni prah. Pro snizeni kiechkosti epoxidové
pryskyfice byla pouzita silika s rtiznou velikosti ¢astic (60 nm az 5 pm) a funkcionalizaci
povrchu pomoci dvou organosilani. Méteni rdzové houzevnatosti prokazalo, ze silika
zlepSuje mechanické vlastnosti epoxidové pryskyfice, v ptfipadé modifikované siliky je
zpeviujici G€inek jesté vyssi. Pfinosem funkcionalizace siliky je pravdépodobné potlaceni
agregace a zvyseni smacivosti epoxidovou matrici. Dale bylo zjisténo, ze hybridni systém
epoxidova matrice/silika/uhlikové plnivo vykazuje nizs§i perkolacni prdh nez kompozit
obsahujici pouze uhlikové plnivo. VySe uvedena zjisténi mohou byt pouzita pifi vyvoji
stinicich materidli proti elektromagnetickému zéafeni nebo antistatickych materiala s vyssi

houzevnatosti.

Klicova slova: kompozitni materidly, saze, uhlikové nanotrubice, silika, epoxidova

pryskyfice, organosilany, perkolaéni teorie, elektricka vodivost, rdzova houZevnatost



ABSTRACT

This thesis is concerned with the preparation and characterization of composites based on
epoxy matrix in order to achieve better dielectric and mechanical properties in the resulting
material. For this purpose, the epoxy matrix was filled with carbon black or carbon
nanotubes, creating electrically conductive systems. DC and AC electrical conductivities,
as well as real and imaginary permittivity components were determined for the composites.
The electric percolation threshold was determined for each type of filler from the obtained
data. To make the epoxy resin less brittle, silica with differing particle sizes (60 nm — 5
um) and surface functionalization with two organosilanes was used. Measuringits impact
strength has shown that the silica improves the mechanical properties of the epoxy resin,
the effect being even stronger in the case of modified silica. The benefit of the silica
functionalization is probably suppressing aggregation and creating a stronger interface with
the epoxy matrix. Furthermore, it has been found that epoxy matrix / silica / carbon filler
hybrid systems exhibit a lower percolation threshold than composites containing only
carbon filler. The aforementioned findings can be used in the development of shielding

materials against electromagnetic radiation or antistatic materials with higher toughness.

Keywords: composite materials, carbon black, carbon nanotubes, silica, epoxy resin,

organosilanes, percolation theory, electrical conductivity, impact toughness
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UvVOD

Epoxidové pryskyfice jsou reaktoplastické polymery nachazejici uplatnéni v Siroké Skale
aplikaci jako je letectvi, automobilovy primysl, elektronika ¢i stavebnictvi. Ptikladem
tézko nahraditelného vyuziti epoxidl je oblast elektrické izolace, coz je zpusobeno jejich
snadnou zpracovatelnosti, schopnosti vytvaret slozité tvary a nizkymi naklady. Proto se

epoxidy staly spolehlivym a levnym izolacnim materidlem v elektrotechnickém pramyslu.

Dopravni prosttedky, jako letadla nebo automobily, ¢im dal Castéji obsahuji elektronicka
zafizeni, u nichz je nutné zajistit stinéni proti elektrickym a magnetickym polim. Stinéni
ma za ukol zvysit elektromagnetickou odolnost od vnéjSich zdroji a zaroven snizit rusivé
vyzafovani, aby zafizeni neblaze neovliviiovala vlastnim zatfenim své okoli. Dfive se ke
stinéni pouzivaly kovy, ovSem jejich vysokd hmotnost a odrazivost elektromagnetickych
vin vedly ke snaze je nahradit leh¢imi materialy se schopnosti zafeni pohlcovat. Pozornost
se proto uptela na reaktoplastické matrice, které¢ v kombinaci s elektricky vodivymi nebo

magnetickymi plnivy vytvaii vhodné kompozitni materidly pro stinici konstrukce a natéry.

Navzdory mnoha vyhoddm mayji epoxidové pryskyfice zasadni nedostatek, a tim je jejich
velkd kiehkost. Ta mnohdy pfestavuje limitaci v jejich pouziti, proto je vynakladano
nemalé Usili ve snaze zlepSit jejich mechanické vlastnosti. Pfispét k tomu mohou
anorganickéd plniva, jako je silika, kterd mohou rdzovou houZevnatost zvysit. Lep$iho
zpeviujiciho G¢inku lze také dosahnout modifikaci povrchu plniva, coz miize vést k vyssi
mezifazové adhezi a minimalizaci tvorby agregati, ¢imz dochazi k lepSim mechanickym

vlastnostem kompozitu.

Jednim z cili této prace bylo sledovat dielektrické vlastnosti kompozitnich systémi
epoxidova matrice/uhlikové plnivo v zavislosti na typu a koncentraci plniva. Déle byl
zkouman ucinek siliky na rdzovou houzevnatost kompozitd pifi vyuziti riznych
koncentraci, velikosti ¢astic a povrchovych modifikaci plniva pomoci organosilanti. Poté
byly studovany dielektrické vlastnosti hybridnich systémi obsahujicich uhlikové plnivo i

siliku s cilem zjistit, zda dojde k poklesu elektrického perkolaéniho prahu.
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I. TEORETICKA CAST
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1 KOMPOZITNI MATERIALY

Za kompozitni material Ize oznacit latku slozenou ze dvou nebo vice slozek s rozdilnymi
fyzikélnimi vlastnostmi. Jedna slozka je kontinudlni (matrice) a zbylé slozky jsou
diskontinualni (p/niva). Ve vétsSing ptipadt maji plniva ztuzujici ucinek, ¢imz dochazi ke
zlepSeni mechanickych vlastnosti. Naopak ulohou matrice je fixace plniva a pfenos napéti

do vyztuze.

Podstatou kompozitnich materiali je skutecnost, ze kombinaci raznorodych slozek
ziskdvame material s lepSimi vlastnostmi nez mé samostatnd polymerni matrice ¢i plnivo.
Diky tomu kompozity v mnoha konstrukénich oblastech nahradily dfive hojné vyuzivané
kovové materidly, které se vyznacuji vysokou pevnosti, ale i hustotou a izotropii. Pomér
pevnosti (Youngova modulu E) k hustoté p se nazyva materidlovy index, ptficemz ¢im je
hodnota materidlového indexu vyssi, tim vyhodnéjsi je pouziti daného materialu vzhledem
k vysokym mechanickym vlastnostem pfti nizké hustoté. Pfednosti kompoziti je, Ze jejich
materidlovy index byva vysoky (Obr.1). Diky toho nachéazi polymerni kompozity uplatnéni
v oborech, jako je naptiklad letectvi ¢i kosmonautika, kde jsou naroky na vysokou pevnost
a nizkou hmotnost. Dilezitou roli mohou kompozity hrat pii zajisténi efektivniho stinéni

proti elektromagnetickému zareni, modifikaci elektrické a tepelné vodivosti, vysoké

lomové houzevnatosti ¢i odolnosti vii¢i chemickym a povétrnostnim vliviim [1] [34].

Contours of Ejp
A./ \‘

Ceramics LGNS

re S
| Young's modulus - Density

1000 -

— HOLE ¢ ass. ‘ ;
of O - -Maaligys 2 = / etals .

"_, dewe\o . .“7.: GFR
» il 1GP8;f[kgf'F'ﬂ"') o o P posler, ;___%4'@?—.—.‘:«.\\:,‘5
% ’ A . e X allgys~~
= ; N o Nontechnical

et ceramics

2
E}
T
s s
E 001”'/ 4 = Polymers
@ 1073
3
)
>

soprene

10 4 : : i I
foams Butyl ~L
> = S Elastomers

Foams T

-0.001~""'®/ L
o4 / Rigid polymer =, Natural ﬂ ‘elastomers HOLE
10 foams q materials B et

T T T
10 100 1000 10,000
Density p (kg/m°)

Obr.1: Zavislost Youngova modulu na hustoté materialu
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Samotné plnivo miize byt casticového nebo vldknitého tvaru. V piipad€ vlaknitych plniv
lze pfi spravné orientaci v matrici dosahnout rozdilnych vlastnosti v riznych smérech.
Tomuto jevu se fika anizotropie. To znamend, Ze ve sméru orientace vlakna Ize ocekavat

podstatné vyssi pevnost, kdezto v ostatnich smérech je pevnost nizsi. Proto pii jednoosém

vvvvvv

zatizeni je vhodné pouzit vice vrstev s riznou orientaci [1].

1.1 Matrice

Hlavnim ukolem matrice je zajiSténi celistvosti kompozitni struktury, tedy vytvofeni
vnéjsiho tvaru a dokonalého spojeni nosné ¢asti. Ke spravné fixaci vyztuze je nutné zajistit
dobrou adhezi, ¢imz dochazi ke vzniku rozhrani mezi plnivem a matrici. Ve vysledku jsou
tak vlakna (¢i ¢astice) spojena v kompaktni celek. Déle matrice zajiStuje pfenos napéti na
vlakna pfi vnéj§im zatizeni, pfi nerovhomérném zatizeni vlaken nebo pii pferuSeni vlaken.

V neposledni fadé vytvari vnéjsi funkeni povrch télesa a esteticky vzhled [1].
Polymerni matrici mohou tvofit:
- reaktoplasty
- termoplasty
- eclastomery.
Mimo polymery se mliZe jednat téZ o matrice kovové, keramické, sklenéné nebo uhlikové.

Dulezitd je také volba technologie zpracovani matrice. Ta zavisi na zplisobu pouZiti

kompozitu, objemu vyroby nebo geometrii vyrabénych dild. Mezi nejvyznamnéjsi patii:

Ruc¢ni kladeni (Hand Lay-up)

- Sttikani (Fiber Spray —up)

- Kladeni prepregt s naslednym vytvrzenim (Prepreg Lay-up)
- Vakuova infuze (Vakuum Infusion)

- Lisovani se vsttikem (Resin Transfer Moulding)

- Navijeni (Filament Winding)

- Pultruze [2].
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1.1.1 Epoxidova matrice

Pojmem epoxidy jsou mysleny slouceniny, které ve své struktufe obsahuji alespon jednu
epoxidovou (oxiranovou) skupinu (Obr.2). Tato skupina je velice reaktivni, cehoz se

vyuziva pfi vytvrzovacich reakci makromolekularnich latek.

o
7N\
R——CH—CH,

Obr.2: Epoxidova skupina.

(O

HzC CHj
Obr.3: Molekula pryskyrice DGEBA.

Béhem mé prace byla vyuzivana pryskyfice diandiglycidylether (neboli 2,2-bis[p-(2,3-
epoxypropoxy)fenyl]propan), zkracen¢ DGEBA (Obr.3). Ta patii mezi nejpouzivanéjsi
typy epoxidové pryskyfice, prvni jeji syntéza byla provedena jiz ve 30. letech minulého
stoleti.  Pfipravuje  se alkalickou kondenzaci epichlorhydrinu s 2,2-bis-(4-

hydroxyfenyl)propanem zndmym téz jako bisfenol A (Obr.4) [2].

dian epichlorhydrin

" g OH
a OH ~ "Ll i{—\ ) J [ aom
— (‘}IE—C'H—-('H:—()—Q\‘J; j \ji)—tli:—.l—l—(ll; =
"Hj

diandichlorhydrinether
O “Hs O
N /; o i
= CH,—CH—CH,—<C - ) O—CH,—CH—CH, +
% g ot
‘Hi
diandiglycidylether neboli 2,2-bis[ p(2,3-epoxypropoxy)fenyl | propan

+ 2NaCl + 2H,0
Obr.4: Syntéza epoxidu DGEBA [2].
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Sitovani epoxidovych pryskyfic se provadi pomoci #tvrdidel, coz jsou latky schopné
reagovat s epoxidovou skupinou, ¢imz se stavaji soucasti noveé vzniklé sité. Mimo to
mohou tvrdidla pouze iniciovat polymeraci epoxidovych skupin za vzniku sité slozené ze

segmentti epoxidové pryskytice [2].

Mezi nejbéznéjsi tvrdidla patii:
e alifatické polyaminy (DETA — dietylentriamin, TETA — trietylentetranim)
e aromatické polyaminy

e versamidy (kondenza¢ni produkty polyamind s nenasyc. mastnymi kyselinami)

e anhydridy karboxylovych kyselin

Samotné sitovani probiha pomoci adice na epoxidovou skupinu, k cemuz je nezbytné, aby
sitovaci ¢inidlo mélo kysely vodik. Samotny mechanismus reakce miiZzeme vidét na Obr. 5,
kde je znazornéno, jak elektrony diaminu atakuji na elektrofilni uhlik v epoxidové skuping,
¢imz vznikd zéporny naboj na kysliku a kladny ndboj na uhliku. Nasledné volny
elektronovy par oddéli vodik z amonného dusiku a vytvoii OH skupinu a aminovou

skupinu [2].
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Obr.5: Pribéh reakce epoxidové skupiny s diaminem [2].

Vyhodou epoxidovych pryskyfic je fakt, Ze béhem vytvrzovani se neuvoliiuje zadny
vedlejsi produkt a dochazi jen k malému smrs$téni (ve srovnani napiiklad s nenasycenymi
polyestery). Navic vynikaji i svou dobrou adhezi, coz je zplsobeno piitomnosti

hydroxylovych skupin uvnitf fetézce.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 16

1.2 Plniva

Plniva nemusi slouzit pouze ke zlepSeni mechanickych vlastnosti, mize se pomoci nich
modifikovat 1 tepelnd Ci elektricka vodivost. Mezi dilezité vlastnosti patii jejich tvar,

velikost, hustota, plocha povrchu ¢i kompatibilita plnivo-matrice.

Podle tvaru je miizeme rozdélit na:
e (asticové - kulovité
- destickovité
- jehlickovité
e vlaknité - kratka vlakna
- dlouha vlakna
- kontinualni vlakna.
Vléknita plniva se mohou pouzit pro piipravu laminatii, coz je druh kompozitu tvotreny

nckolika vrstvami stejného nebo rizného materidlu, kde mize byt riizna orientace vyztuze.

e
N Matrice
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o r K‘
Kontinualni vlakna Laminaty Vyztuz
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Kratka vlakna Castice

Obr.6: Nacrt typii plniv v matrici [34].

1.2.1 Saze

YV v

Saze (CB — carbon black) patii mezi nejbeznéjsi typ plniva, nejCastéji jsou pouzivany
v pneumatikach. Mimo zlepSeni mechanickych vlastnosti se vyuzivaji jako UV absorbéry,
¢imz chrani vyrobky pied degradaci slune¢nim zafenim. Mimo to je lze vyuZzit i pro

zvySeni elektrické vodivosti. Saze jsou sloZeny pfevazné z amorfniho a krystalického
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(grafitického) uhliku. Diky modernim postupiim vyroby jsme schopni pfizpisobit
vlastnosti sazi dle pozadavkii dané aplikace. Vyrdbi se nedokonalym spalovanim
organickych latek v plynné fazi. V zavislosti na procesnich podminkach (pouzité suroviny,
piisady, teploty) lze pfipravit riizné typy sazi srtznou velikosti Castic a morfologii

agregatu [3].

1.2.1.1 Vyroba sazi

NejbéznéjsSim typem vyrabénych sazi jsou refortové saze ptipravované kontinudlni
¢astecnou oxidaci (smés zemniho plynu, odpadnich oleji a dehtu). Surovina je predehiatd a
vstfiknuta do plamene, kde je obsah kysliku natolik nizky, Zze dochazi prevazné jen
k oxidaci vodiku v molekulach a uhlik ztstava ve form¢ sazi. Rozklad probiha pfi teploté

1200 °C az 1800 °C, pticemz s rostouci teplotou klesa velikost primarnich ¢astic [3].

Jinou metodikou lze vyrobit termické saze, u kterych probiha termicky rozklad zemniho
plynu za nepfitomnosti vzduchu ve dvou komorach. Tyto saze se vyznacuji mens$im

mérnym povrchem (okolo 6 m%/g) [3].

1.2.1.2 Mechanismus vzniku sazi

Piedpoklada se, Ze termickym rozkladem vznikaji radikaly C, a Cs, které nasledné vytvari
cyklické struktury v kapalném stavu. Vychozi kapicky (2 az 5 nm) se postupné spojuji ve
vetsi a stabilngjsi kapalné cCastice (10 az 20 nm), ve kterych vlivem dehydrogenace
uhlikovych struktur roste viskozita kapaliny a dochazi k néslednému vzajemnému spékani
téchto kulovych primarnich ¢astic do agregati (Obr.7). Agregaty mohou byt uspofadany
do rGznych tvard s riznym poctem primarnich ¢astic. Velikost primarnich ¢astic, tvar a
rozdéleni velikosti agregatl se nazyva primarni struktura. Pisobenim tlaku se agregaty
spojuji do vétsich tvarh, aglomeratu. Jejich tvorba je pro aplikace nezadouci, proto se je
snazime dispergovat na mensi jednotky, pficemz agregat je nejmensi utvar, na ktery lze

aglomerat rozbit [3].

Obr.7: Schéma sazového agregatu [3].
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1.2.2 Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice (CNT — carbon nanotube) jsou protahlé duté utvary, jejichz stény
jsou tvoieny atomy uhliki. V priméru mohou mit 1 az 100 nm a na délku az 100 um.
Jejich prvni pfiprava byla realizovana v 90. letech minulého stoleti, dle jejich struktury je
muzeme rozdélit na jednosténné (SWCNT — singlewall carbon nanotube) a mnohosténné
(MWCNT — multiwall carbon nanotube). CNT se vyznacuji svou vysokou chemickou
stabilitou a elektrickou vodivosti. Tyto vlastnosti jsou zplisobeny vysokym pomérem délky

k priméru a pfitomnosti t-w vazeb mezi sousednimi uhliky [4].

SWCOCNT MWCNT

Obr.8: Schéma uhlikovych nanotrubic [5].

Jako u vétSiny nanoplniv podléhaji CNT neZadouci aglomeraci. Aby byl pln€ vyuZzit jejich
potencial, je tfeba fadné provést jejich dispergaci. Ta se provadi bud’ v rozpoustédle za
asistence ultrazvuku, nebo aZ v polymerni taveniné plisobenim smykového michani. Je ale
tieba brat na védomi, Ze energie ur¢end k dispergaci mize vést také ke zkracovani CNT a

tim ke snizovani poméru délky stran [6].

1.2.2.1 Vyroba uhlikovych nanotrubic

Pro vyrobu uhlikovych nanotrubic lze vyuzit mnoho riznych metod, pficemz vysledné
vlastnosti CNT zéavisi na zvolené metodice a vyrobnich parametrech. Nejjednodussi a
nejlevnéjsi metodou je vyuziti obloukového vyboje, ¢imz ale ziskame pievazné kratké CNT
s nahodnymi délkami. Draz$im zplsobem je laserové vyparovani, béhem kterého jsme
schopni ziskat nanotrubice o velké cistoté. K zajiSténi velkoobjemové vyrobé slouzi
metoda chemické depozice par uhliku (CVD), coz ptredstavuje levnou produkci nanotrubic

s Cetnymi strukturnimi defekty [7].
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1.2.2.2 Funkcionalizace uhlikovych nanotrubic

Nejvetsim problémem pii piipravé kompozitnich materidld s CNT je Spatna smacivost
trubic polymerni matrici. Jednim z moznych feSeni je chemicka modifikace povrchu
plniva. Béhem funkcionalizace se modifikator s funkénimi skupinami adsorbuje na povrch
nanotrubice. Zde dochazi k jeho chemickému navazéani vlivem Van der Waalsovych sil
nebo vznikem kovalentni vazby. Jelikoz jsou uhlikové nanotrubice obvykle zakonceny
reaktivnéjSimi fulerénovymi molekulami, k navazani modifikatoru dochazi prednostné na

koncich (Obr.9) [8].
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Obr.9: Schéma funkcionalizace uhlikovych nanotrubic [8].

1.2.3 Silika

Silika je sraZeny oxid kfemicity SiO,, ktery se uplatiluje jako ztuZujici plnivo, pievazné
v kau€ukovych smésich pro pneumatiky ¢i podrazky na boty. Silika se obvykle vyrabi
kyselym srazenim vodného roztoku kiemicitanu sodného. Pti sraZeni se tvofi bilé, amorfni
Castice (primarni Castice). Tyto kulovité Castice (stejné jako u sazi) nésledné vytvari
agregaty a aglomeraty. Vysledné vlastnosti zavisi na struktufe Castic, jeji podoba se da
ovlivnit vyrobnimi parametry jako teplotou, michanim, koncentraci ¢i pH. Od toho se

odviji velikost mérného povrchu ¢i prostorové uspotradani primarnich castic [3].

Povrch siliky obvykle obsahuje 4 az 8 % adsorbované vody, siloxanové skupiny Si—O-Si a
silanové skupiny Si—OH. Silanové skupiny jsou velice reaktivni a jsou zasadni pfi

modifikacnich reakcich s organosilany [3].
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1.2.3.1 Modifikace povrchu siliky pomoci organosilanii

Utelem chemické modifikace siliky je vytvofeni pevné vazby mezi anorganickym plnivem
a organickou matrici. Vyuzit se k tomu mohou organosilany, coz jsou latky obsahujici se
své struktuie atom kiemiku. Na atom kiemiku jsou navazany Ctyii substituenty, jejichz
podoba dava molekule vysledné vlastnosti. Nejcastéji se jedna o tii anorganické reaktivni
skupiny (alkoxy, methoxy nebo ethoxy skupiny) a jednu organickou skupinu, i kdyz ne¢kdy
muze obsahovat pouze dvé alkoxy skupiny, pficemz jedna z alkoxy skupin je nahrazena

methylovou skupinou. Obecny vzorec organosilanu tedy je [9]:
RSi(OR’), (1)

kde: x + y = 4; R je alkyl, aryl nebo jina organofunk¢ni skupina (schopna reagovat
s polymerem); OR " je methoxy nebo ethoxy skupina.

Ptitomnd organickd skupina miize byt reaktivni (amino, epoxy ¢i methakrylatové skupiny)
nebo nereaktivni (methyl, butyl, octyl nebo fenylové skupiny). Pro spravnou funkénost
organosilanu je nutné nejprve provést jeho hydrolyzu a kondenzacni reakci. Jen diky tomu
dokaze spojit anorganickou slozku (plnivo) s organickou (matrici). Pro hydrolyzu je nutné

pouzit katalyzator — kyselinu nebo zdsadu [9] [10].

Pokud je reakce kysele katalyzovana, dochazi na vazbé Si—O k protonaci za vzniku
methoxidové skupiny. Nasledn¢ se sama voda zucastni reakce, navaze se na vzniklou
slouceninu za odstépeni alkoholu (Obr. 10). Pokud reakce probiha v zasaditém prostiedi, na
vazbu Si—O atakuje hydroxylovy iont, ¢imZ dochédzi k navazani -OH skupiny na atom

kifemiku a k odstépeni metoxidového iontu (Obr.11) [10].

H, /H
'/o
R3 H R3
- H, H H
Si—0 - si—oO + /
N R1/5 N CH ©
RTT 2 CH, =, 3
H
y
R3_ o™ R3
\Si g . b -4
Si—— Si— OH HO
R1/§ \CH R1/§ 2 N
R2 2 R2 CH,

Obr.10: Kysele katalyzovana hydrolyza organosilanu [10].
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Obr.11: Bazicky katalyzovana hydrolyza organosilanu [10].

Po hydrolyze organosilani dochdzi ke vzniku silanolu, které nasledné reaguji
s anorganickym povrchem za vzniku kovalentnich vazeb mezi silanem a anorganickou
slozkou. Poté dochazi na rozhrani obou slozek ke kondenzaci silanolit mezi sebou a vznika
zesitovana siloxanova struktura. Druhym krokem je reakce s organickou slozkou
(polymerni matrici). Zde je dillezitym faktorem, aby silan a polymer mély podobnou
reaktivitu. Pokud organosilan obsahuje ve své struktufe epoxy ¢i aminovou skupinu, lze

tento modifikator s vyhodou pouzit pti vytvrzovani epoxidovych (¢i jinych) pryskyfic [9].
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2 DIELEKTRICKE VLASTNOSTI

Mezi pevnymi latkami existuje skupina latek nazyvanych dielektrika (izolanty), coz jsou
latky schopné polarizace. Jinymi slovy skrz tyto materialy mize prochazet elektrické pole,
ale naboje jsou zde vazany a nemohou se tak vlivem elektrického pole pohybovat jako je
tomu u vodicd. K popisu vlastnosti dielektrik z makroskopického hlediska slouzi
permitivita a dielektricka susceptibilita. Z atomového hlediska jsou ob¢ tyto veli¢iny dany
schopnosti atom a molekul reagovat na vnéjsi elektrické pole. Tyto atomy (¢i molekuly):
a) maji trvaly dipélovy moment — poldrni latky
b) nemaji trvaly dipélovy moment — nepolarni latky.
U nepoléarnich latek dipoly vznikaji az v disledku pisobeni vnéjsiho pole (bez vnéjsiho
elektrického pole je dipélovy moment nulovy). Z fad polymert mizeme mezi polarni latky
zatadit naptiklad polyvinylalkohol (PVOH), polyvinylchlorid (PVC) ¢i polymetylmetakrylat
(PMMA), jako nepolarni latky naptiklad polyolefiny (PE nebo PP) ¢i teflon (PTFE) [11].

2.1 Zakladni vztahy

V soustavé SI pro izotropni systém lze permitivitu a dielektrickou susceptibilitu popsat
pomoci vztahu vektort elektrického pole E a elektrické indukce D [Cm™]:

D= eOE +P= (1l + ne)ﬁ = eosrﬁ (2)
kde: P je vektor polarizace [Cm™], (ﬁ = &N, E ); & Jje permitivita vakua
[8,8542 - 1072 F/m]; 1, je dielektrickd susceptibilita [1]; &, je relativni permitivita
prosttedi /1]. V ptipad¢€ anizotropniho prostiedi nejsou vektory EaD rovnobézné, tudiz 7,
a & jsou tenzory [11].

Vysledné dielektrické vlastnosti nejsou urceny izolovanymi atomy, ale dipdly, proto je

nutné definovat dipolovy moment dipdlu (Obr.12):
p=qR 3)

kde: g je naboj dipolu /C] a R je vzdalenost mezi naboji [m].

Obr.12: Dipolovy moment [11].
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Obr.13: Permanentni dipolovy moment molekuly vody [11].

Kazda asymetrickd molekula ma trvaly dipolovy moment (Obr. 13). Celkova polarizace P

dielektrika je rovna sumé vSech dip6lovych momentt v urcité objemové jednotce:
ﬁ=2iﬁi=ZiQi§i “)
2.2 Polarizace dielektrika

Po umisténi dielektrika do elektrického pole dochdzi k posunu nosici naboje ve sméru
pole. Tim vznika asymetrické rozlozeni naboje, ¢imz dochazi k indukci dipdlového
momentu p. Vlivem polarizace miizeme v materialu pozorovat jevy spojené s dielektrickou
konstantou a indexem lomu svétla. Samotny pruzny pohyb nosi¢li naboje béhem polarizace
je zavisly na mikroskopické struktuie dielektrika. Schopnost polarizace vlivem této

mikroskopické struktury popisuje veli¢ina polarizovatelnost o. [C m’ V']

p = a Ejy (5)

kde: p je dipolovy moment /C m]; Ejx je lokélni elektrické pole [V m™].

Polarizovatelnost tedy vyjadiuje miru zmény mikrostruktury dielektrika lokalnim
pusobenim vnégjsiho elektrického pole. Jinymi slovy lze fict, ze polarizovatelnost je
vlastnosti atomll (na rozdil od permitivity, kterd zavisi na zpisobu, jakym je material

z atomu sestaven) [11,12].

Celkova polarizace se sklada z n€kolika piispévkil, které neprobihaji okamzité, ale jsou
funkei ¢asu. Nejrychlej$imi polarizacemi jsou elektronovd polarizace (<107 s) zptisobena
posunem vn&jsich elektronti a atomovd polarizace (~107" s) zap¥i¢inéna pohybem atomd.
Tyto dva typy polarizace probihaji u vSech latek (polarnich i nepolarnich). U polarnich
latek se mtze uplatnit dipolova polarizace vlivem natoceni dipéla ve sméru elektrického
pole a u heterogennich systéml mezifazova polarizace, kterd je ze vSech melanisml
polarizace nejpomalej$i a je spojena s energetickymi ztratami, ovSem jeji prispévek je

nejvetsi [11,12].
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Obr.14: Typy polarizace [12].

V heterogennim systému s trvalymi dipdly se mohou projevit vSechny mechanismy
polarizace, ovSem jak uz bylo naznaceno, jejich pfirtistek je rtizny. Pokud jsou zmény
elektrického pole pfili§ rychlé, projevi se pouze mechanismus schopen dostatecné rychlé

reakce na zmény elektrického pole [11].
Pokud je frekvence elektrického pole vysokd, 1ze permitivitu vnimat jako komplexni
veli¢inu. Redlna ¢ast odpovida polarizaci dielektrika, ktera se méni ve fazi s pfiloZenym
polem, imaginarni ¢ast je spojena s dielektrickymi ztratami:

e=¢ —ig” (6)
kde: ¢ je redlnd ¢ast permitivity; ¢ je imagindrni ¢ast permitivity, respektive ztratové
¢islo.
Poméru imaginarni a realné slozky odpovida ztratovy uhel tg o:

tgs == (7)

&
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Ztratovy uhel slouzi k materidlové klasifikaci, materialy s tg 6 >> 1 lze povazovat za vodice,

kdezto materialy s tg 6 << 1 se chovaji jako izolanty.

Jak lze vidét na Obr.15, prispévek jednotlivych typll polarizace je frekvencni zavislosti.
Atomova polarizace se projevuje od nejmenSich frekvenci az po infracervené frekvence.
K dip6lové polarizaci dochazi az po mikrovinné frekvence, v zavislosti na pfitomnosti
bipolarnich molekul a odporu vu¢i rotaci molekul, ktery predstavuje vnitini struktura

materialu. Mezifazovou polarizaci je vétSinou mozné pozorovat pfi nizsich frekvencich [12].

Mezifazova

Dipolova

‘4— Elektronova —p‘

Atomova /\/_/\ﬁ

Infraéervena Opticka
oblast oblast

n=2nf>

Obr.15: Frekvencni zavislost realné slozky permitivity [12].

2.3 Perkolaéni teorie

Perkolaéni teorie prestavuje statisticky model vypoctu pravdépodobnosti vzniku
kontinuélni cesty ve sledovaném objemu. Pochopit funk¢nost této teorie lze pti piedstave
vysoce porézniho kamene, ktery je vhozen do vody. Podstatou perkolaci teorie je urcit
pravdépodobnost, ze se voda skrz pory dostane az do stitedu kamene, pficemz sledovanymi
parametry bude velikost, tvar a ¢etnost dutin. Jinym piikladem miiZze byt pfedstava nadoby
naplnéné kulickami, pficemz urcity pocet ndhodnych kulicek bude mit jinou barvu.
Pfedmétem perkolacni teorie je urCit pravdépodobnost, ze se barevné kulicky vzajemné
dotykaji a vytvari tak kontinualni cestu skrz nddobu. K tomu, aby se tak stalo, je nutné
konkrétni minimalni mnozstvi barevnych kulicek, aby se vzajemné dotykaly. Tento
procentudlni podil predstavuje prahovou hodnotu perkolace, pod touto hrani¢ni hodnotou
je vznik kontinudlni cesty velice nepravdépodobny. Mimo mnozstvi ovliviuji
pravdépodobnost propojeni systému 1 jiné faktory, jako je distribuce kulicek v prostoru

[35].
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Pro perkolacni teorii pii sledovani elektrické vodivosti kompozitnich materidlii na bazi
vodivého plniva v polymerni matrici je diilezitd celd fada vlastnosti plniv: tvar, velikost,
plocha povrchu Ci dispergace plniva. Kritickym faktorem ale zlistava koncentrace plniva,

ktera ptedstavuje sledovany parametr pro urceni vodivosti o perkola¢niho systému [13]:

o = ap(v — ) )

kde: 6y je mérna vodivost vodivé faze /S em™]; v je koncentrace vodivého plniva /%]; v je
kritickd koncentrace vodivého plniva [%]; ¢ vyjadifuje rychlost zmény vodivosti
v zé&vislosti na koncentraci vodivé slozky.

Kritickd koncentrace plniva vy pfedstavuje minimalni podil nutny ke vzniku souvislého

vodivého fetézce makroskopické délky. Proto se tato kritickd hodnota nazyva perkolacni

prah (Obr.16) [13].
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Obr.16: Prubeh vodivosti v zavislosti na koncentraci plniva [14].

Pokud se pohybujeme v oblasti koncentraci nizSich nez je prahova hodnota, vodivost
s rostoucim podilem plniva roste jen mirn¢€. To je zptusobeno piili§ velkymi vzdalenostmi
mezi ¢asticemi, proto neni mozny veétsi pohyb naboje. Ve chvili, kdy koncentrace prekroci
perkolac¢ni prah, vodivost skokov€ vzroste o nékolik fadi. To je zplsobeno vznikem
vodivé cesty v nevodivé matrici, pomoci které mize dochéazet k pfenosu néboje. Jinymi
slovy se z nevodivého materialu po ptekroceni prahové koncentrace plniva stavd material

vodivy. Ve vodivé oblasti dalsi zvySovani podilu plniva zvySuje vodivost jen mirné [13].
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2.3.1 Vyznam konfigurace plniva a matrice

Vseobecné se predpoklada, ze materidly, které jsou dobrymi elektrickymi vodici, budou
také dobrymi tepelnymi vodi¢i. V pfirodé¢ se téméef nevyskytuji materidly s vysokou
elektrickou a nizkou tepelnou vodivosti ¢i naopak. Piikladem miize byt meéd’, kterd vynika
jako vyborny elektricky i tepelny vodi¢ ¢i naopak Cisty PE, ktery se v obou ptipadech
chova jako izolant. Pokud ale tyto dva materialy zkombinujeme, jsme schopni vyrazné
ovliviiovat vysledné vlastnosti kompozitniho systému. Kli¢ovou ulohu bude hrat geometrie
plniva, coz znazoriiuje Obr.17, kde 1ze vidét dvé zcela odlisné konfigurace. Plnivo v levém
kompozitu je ve formé jemnych médénych vldken. Pravy kompozit je tvofen nékolika

ortogonalnimi PE vrstvami odd¢€lujici jednotlivé mé&déné bloky [35].

Meéd

N

Polyethylen

Obr.17: Dvé rozdilné konfigurace médi a polyethylenu [35].

Jaky vyznam maé rozloZeni plniva-matrice na vysledné vlastnosti 1ze vidét na Obr. 18.
Kompozitni systémy s médénymi vlakny vykazuji vysokou elektrickou vodivost, ale
nizkou tepelnou vodivost, u systému s médénymi bloky to je naopak. Chovéani obou
kompoziti se tak dramaticky li$i, coz nam umoziuje vytvafet systémy s extrémnimi
kombinacemi vlastnosti, kterych u homogennich materiali nedosdhneme. Kompozitni
materidly prvniho typu se hojné pouzivaji k elektrickému stinéni pocitacovych a
televiznich skfini. Ty druhého typu mohou najit uplatnéni jako chladi¢e vykonové
elektroniky, kde by velké elektrické vedeni mohlo vést ke zkratu ¢i k elektrickym ztratam

[35].
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Obr.18: Odlisné vodivostni viastnosti dvou kompozitii s rozdilnou konfiguraci [35].
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3 MECHANICKE VLASTNOSTI

Pti vysledné aplikaci mohou byt materidly vystaveny riznym namahanim, jako je tah, tlak,
krut, smyk ¢i ohyb (Obr.19). VEtsinou tato zatizeni nepiisobi samostatné, ale v riznych
kombinacich. Nezbytnosti materidlu, aby témto namahdnim odolal, je mit urcité
mechanické vlastnosti, jako pevnost, pruznost, houzevnatost, tvrdost atd. Sila pusobici
zatizeni muze byt statickd (pozvolné zvétSovani zatizeni, pasobi minuty, dny, roky) nebo
razova (puasobeni sily narazové béhem zlomku vtefiny). Dobra znalost zptisobu zatizeni je
velice dilezitd pro spravny navrh kompozitniho materialu pro danou aplikaci. Zasadni je
také provozni teplota, kterd (obzvlast u polymertl) mize vyrazné ménit mechanické

vlastnosti. [15,16]

- Q <= Smyk-stiih

Obr.19: Zdkladni druhy namdhani [15].

Pro pruzna télesa vystavena tahovému nebo tlakovému namahéni plati Hookiv zdkon,

ktery popisuje linearni zavislost deformace a napéti:
oc=FEc¢ 9)

kde: o je plisobici napéti /Pa/, E je Younglv modul pruznosti /Pa] a ¢ je zpusobena
pomérnd deformace /1].

Pokud je téleso vystaveno smykovému namahani, misto Youngova modulu pruznosti v tahu
E se uplatiiuje smykovy modul pruznosti G. Plsobi-li na material tlakova sila, pouziva se
tteti modul: objemovy modul pruznosti K. Vysledna deformace (prodlouZeni, stlaceni)
zplisobend axialni silou byva spojena s opac¢nou deformaci (kontrakci nebo expanzi) v

bocnim sméru. Pomér bo¢niho namahani k podélnému naméihani je ctvrtd konstanta



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

elastického chovani, kterd se nazyva Poissoniiv pomeér v. Pro malé deformace plati pro

zminéné elastické parametry nésledujici korelace [16]:

E

T 3(1-2v) (10)
E

G= 2(1+v) (11

kde: E je modul pruznosti v tahu /Pa/, G je modul pruznosti ve smyku /Pa/, K je modul

objemové pruznosti /Paj a v je Poissontiv pomér [1].

3.1 HouZevnatost reaktoplasti

Kompozitni materialy na bazi reaktoplastické matrice nabizi diky své sesitované struktuie
mnohé uZiteCné vlastnosti jako napiiklad vysokou pevnost a rozmérovou stalost. OvSem
tyto materiadly mohou mit nizkou odolnost vii¢i vzniku a Sifeni trhlin. Jinymi slovy byvaji
reaktoplasty vlivem vysoké hustoty pti¢nych vazeb sité krehké. Pokud jsou tyto kiehké
materialy vystaveny vysokym rdzovym zatizenim, nedokazou pohltit vzniklou energii a
nasledkem toho dochézi ke vzniku trhlin (lomu). Vzniklé lomy lze rozdé€lit na:

o Jomy stabilni (houzevnaté) — pro jejich Sifeni je nutné dodat energii

o Jomy nestabilni (kfehké) — §ifi se ucinkem akumulované vnitini energie.
Kiehky lom pfedstavuje nebezpecné naruSeni struktury materidly, jelikoz se dokaze $ifit
velice rychle pii malé spotfebé energie a nepatrné deformaci. Pro zvySeni houZevnatosti je
nutné do systému vnést mechanismus, ktery dokaZe pohltit energii pfi mechanickém
namahani. Poslouzit k tomu muze napiiklad [16]:

e pfimichat pruzny polymer

o zallenit flexibilni fetézce do struktury sité

e pouzit plniva (Obr.20)

e sniZit hustotu pfi¢nych vazeb.
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Obr.20: Schéma sireni lomu v matrici vyztuzené a)kulovitym plnivem b)tuhymi viakny [17].
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3.1.1 Uprava houZevnatosti reaktoplastii pomoci ¢4stic siliky

Reaktoplastické polymery nachazi diky svym vyjimecnym vlastnostem (vyborna
prilnavost, vysoka pevnost a tvrdost, chemicka a tepelnd odolnost) celou fadu uplatnéni
v raznych primyslovych aplikacich. Jejich nedostatky (nizkd houzevnatost, Spatna
odolnost vuc¢i iniciaci a S$ifeni trhlin) pfedstavuji limitaci v jejich pouzitich. Proto je
v poslednich desetiletich vynalozeno velké usili pifi pokusech o zlepSeni razové
houzevnatosti pomoci riznych pfisad. Jednim z moznych aditiv pro zlepSeni razovych

vlastnosti je silika, at’ uz ve své Cisté¢ podob¢ nebo modifikovana.

3.1.1.1 Uprava viastnosti pomoci éisté siliky

Ze lze rdzovou houZevnatost reaktoplastll zvysit piidanim siliky dokazuje naptiklad studie
Lianga a kol. [18]. Zde byly pfipraveny kompozity pouZzitim nano-siliky o velikosti ¢astic
20 nm a 80 nm v epoxidové pryskyfici DGEBA. ZvySovanim podilu plniva (az do
17,4 0bj.%) dochazelo ke zlepSeni rdazovych vlastnosti (az o vice nez dvojnéasobek).
Zaroven ale nebylo prokazano, ze by velikost plniva (20 nm nebo 80 nm) méla néjaky vliv
na vysledné vlastnosti. Nano-siliku pro zvyseni houZevnatosti pouzil také Ragosta a kol.
[19], ktery toto plnivo (velikost 15 nm) zamichal do epoxidové pryskyfice tetraglycidyl-
4,4 -diaminodifenylmathanu (TGDDM) sesitované pomoci diaminodifenylsulfonu (DDS),
nejvetsi pripraveny podil siliky ¢inil 10 hm.%. Autofi studie poukazuji na dulezitost
dispergace plniva v matrici a konstatuji, Ze v jejich pfipad€¢ byla ptiprava vzorkl
silika/TGDDM/DDS bez aglomerati do 10 hm.% siliky uspésna. Déle se jim podaftilo
pomoci FTIR spektroskopie prokazat, Ze v kompozitech doSlo k chemické reakci
epoxidovych skupin TGDMM a silanovych skupin siliky. Tato reakce pravdépodobné

piispéla ke zvySeni mezifazovych sil.

Na §irsi uplatnéni nano-siliky se snaZi poukéazat prace Roennera a kol. [20], kterd vyuziva
tohoto plniva (o priméru 20 nm) nejen ke zlepSeni mechanickych vlastnosti, ale i pro
ziskéani nizsi hotlavosti epoxidoveé matrice (pryskyfice DGEBA vytvrzena diaminem). Opét
bylo prokazano, Ze se vzristajicim podilem siliky dochdzi k vyraznému zlepSeni razové
houZevnatosti (az na dvojnasobnou hodnotu). Maximdlni plnéni kompozitu bylo az
36 hm.% (kvuli sledovani retardacnich uc¢inkil), ovSem pfi tak vysoké koncentrace doslo
k poklesu houzevnatosti. NejvysSich razovych vlastnosti bylo dosazeno pii koncentraci

24 hm%.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

Vyse popsané prace dokazuji, ze existuje celd fada studii zamétenych na experimentalni
sledovéani uc¢inkt velikosti nebo podilu siliky v matrici na mechanické vlastnosti. Piesto
neexistuje jednoznacné vysvétleni ucinku plniva na mechanismus lomu, protoze se ¢asto
vyuzivaji razné pryskyfice a sitovaci Cinidla ¢i rozdilné velikosti Castic plniva (n¢kdy 1
s chemickou tupravou povrchu). Existuje ale i fada analytickych modeld popisujicich
ucinek na lomovou houzevnatost kompoziti zalozenych na principu $ifeni trhlin podél

povrchu Castic. [21]

Touto problematikou se zabyva prace Adachiho a kol. [21], ktera se snazi najit korelaci
mezi experimentalnim méfenim zmény houzevnatosti za pouziti siliky (s riznou velikosti a
koncentraci) a vytvofenym matematickym modelem. Laboratorni testy prokazaly az
dvojnéasobny narlist houzevnatosti s rostoucim podilem plniva (az 35 hm.%) a s klesajici
velikosti ¢astic (rozmezi 1,56 um az 240 nm). Obecnym pravidlem, které z vysledkii
vyplyva, je, ze v kompozitech s nizkym podilem plniva byl rozhodujicim faktorem pro
razovou houzevnatost koncentrace plniva, kdezto v kompozitech s vysokym podilem
plniva je rozhodujicim faktorem velikost plniva. Dale byla nalezena korelace
experimentalnich testil s analyticky vypoctenymi vysledky. Dospélo se tak k zavéru, ze
ucinek velikosti ¢astic a objemového zlomku na razovou houzevnatost 1ze vyjadfit jako
prevracenou hodnotu soucinu druhé mocniny stiedni vzdalenosti mezi povrchy nejblizsich
¢astic a normalizovaného stiedniho napéti v matrici [21]. Tvirci publikace véfi, Ze pomoci
nalezenych teoretickych vysledkii bude mozZné 1épe navrhovat kompozitni materialy

s ¢asticovym plnivem s vhodnymi mechanickymi vlastnostmi pro pozadovanou aplikaci.

Dalsim ptikladem predikce t¢inkl velikosti a objemu plniva na houzevnatost pryskyfice je
prace Dadrasiho a kol. [22], kde mimo experimentalnich testd vyuzil i rizné analytické
metody. Pro praktickou ¢ast vyuZil nano-siliku v rozmérech 17 nm aZ 65 nm pfi plnéni do
6 hm.%. v pryskyfici DGEBA (vytvrzeno piperidinem). Testy ukézaly, Ze s rostoucim
podilem plniva dochazi k zlepSeni mechanickych vlastnosti, ale velikost ¢astic plniva ma
zanedbatelny vyznam. Také pfi smichani ¢astic o riznych velikostech nebyl zaznamenan

zadny synergicky ucinek.
3.1.1.2  Uprava viastnosti pomoci modifikované siliky

Existuje cel4 fada studii, které dokazuji, Ze mechanické vlastnosti reaktoplasti 1ze posilit 1
upravou samotné siliky. Piikladem muze byt prace Han a kol. [23], kterd prokézala, Ze

diky modifikace siliky staci pro zlepSeni houZevnatosti jen malé mnoZstvi plniva (pouze
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2 hm.%). Hlavni pfinos funkcionalizace siliky (pomoci amino a epoxy skupin) vidi
v potlaceni agregace a zvySeni smacivosti pryskyfici. Ptiprava vzorkl byla provedena
formou mechanického zamichani plniva do matrice, coz je postup proveditelny v bézném
zpracovatelském a vyrobnim procesu. Piesto se timto jednoduchym procesem podatilo
dosdhnout podobnych lomovych vlastnosti, kterych bylo dosazeno v jinych studiich za
pouziti vysokého obsahu siliky. Pfi 2 hm.% plnéni se houzevnatost podatilo zvysit az o
~ 35 %.

Naproti tomu Kothmann a kol. [24] se rozhodli pfi své praci pfipravit vzorky s vysokym
plnénim (az 25 hm.%) organosilanem modifikované siliky (velikost 20 nm). Houzevnatost
epoxidové pryskyfice se linearné¢ zvysSovala s mnozstvim siliky, ovSem tato pfima uméra
platila jen do 10 hm.%. Od koncentrace 15 hm.% je narlst houZevnatosti vyrazné
pozvolnéjsi. Autofi tento trend zdivodiiuji tim, Ze od koncentrace 15 hm.% je vzdalenost
mezi Casticemi siliky v matrici mensi, nez je jejich primér. V disledku toho je narusen
zpeviujici u¢inek mechanismem tzv. rostouct plastické dutiny (plastic void growth). Tento
jev je spojen s absorpci energie béhem lomu, coz ma za nasledek zvySeni houZevnatosti
[25]. OvSem pokud jsou castice pfili§ blizko sebe, neni mezi nimi dostatek objemu

polymeru pro rast téchto plastickych dutin.

Prace Dittanet a kol. [26] srovnavala zménu mechanickych vlastnosti pfidanim
organosilanem modifikované siliky (20 nm) ve dvou riznych matricich: pryskyfici
DGEBF a cykloalifatické epoxidové pryskyfici. Vysledky ukazaly velky nartst
houZevnatosti s rostoucim podilem plniva do 10 hm.% siliky, poté byl nariist mirny, pfi
vysokém plnéni byl pozorovan pokles (Obr. 21). Tyto vysledky odpovidaji studii

Kothmanna [24], ktery zaznamenal od 15 hm.% stejnou zménu trendu.

—=— DGEBF
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Obr.21: Zavislost lomové houzevnatosti na koncentraci siliky ve dvou matricich [26].
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Skupina kolem Patela [27] se zaméfila na vliv velikosti ¢astic siliky s riznou modifikaci na
nejen mechanické, ale i dielektrické vlastnosti epoxidové pryskytice. Velikost plniva se
pohybovala od 10 um do 7 nm, matrici se stala epoxidova pryskyfice typu Bisfenol A.
Ptekvapenim bylo, Ze pouziti nemodifikované siliky o jakémkoli rozméru nevedlo ke
zlepseni razové houzevnatosti. Divodem mohlo byt Spatné rozhrani siliky s epoxidem a
nedostateCna dispergace. Pouze silika o velikosti 7 nm wupravena organosilanem
vykazovala piesvéd¢ivy zpeviiyjici ucinek, pii koncentraci 5 hm.% se houZevnatost zvysila
témef na trojnasobek oproti Cisté pryskyftici. Pravdépodobné za to miize dosazeni lepsi
disperze a siln¢jSiho rozhrani s epoxidem. Obdobné vysledky se dostavily pfi dielektrické
charakteristice, kdy pouziti nano-plniva s modifikovanym povrchem vedlo ke zlepSeni

sledovanych vlastnosti.

Prasad a kol. [28] siliku modifikovali pomoci organosilanu 3-Glycidyloxypropyl-
trimethoxysilan (GPTMS) a nésledn¢ imidazolem, pti¢emz sledovali vliv na vlastnosti,
pokud byly castice oSetfeny pouze GPTMS nebo i imidazolem. Jako matrice slouzila
pryskyfice DGEBA vytvrzena anhydridem, koncentrace plniva byla do 3 hm.%. Vysledky
ukdazaly, silika modifikovana imidazolem vyznamné zvySuje tahovou pevnost (0 ~ 45 %) 1
razovou houzevnatost (o ~ 80 %), ale ptekvapivé pouze do 1 hm.% plnéni. Pfi pouziti
2hm.% nebo 3 hm.% mél kompozit srovnatelné mechanické vlastnosti jako dcista
pryskyfice. To autofi vysvétluji tim, Ze pii vySSim obsahu tohoto plniva maji Castice
tendenci se vzajemné pfitahovat, coZ sniZzuje adherenci s epoxidovym systémem. U siliky

modifikované pouze GPTMS byl pozorovan podobny pokles az pfi koncentraci 3 hm.%.

Jind studie popisuje modifikaci siliky pomoci roztoku [-methylimidazolu a
3-chlorpropyltrimethoxysilanu [29]. Pfinosem tohoto vyzkumu je zjiSténi, Ze takto
modifikovana silika nejenze vyrazné zvySuje mechanické vlastnosti epoxidové pryskyfice
(DGEBA), ale také ji lze vyuzit jako plnohodnotny vytvrzovaci prostfedek. To prokazala
analyza DSC, pii které byla pryskyfice vytvrzena bez jakychkoli béZnych sitovacich
¢inidel, pouze za asistence modifikované siliky v koncentraci 20 az 40 hm.% (vzorky
s nizni koncentraci nez 20 hm.% pfipraveny nebyly). Modifikace méla za nasledek také
rovnomé&rnéjsi disperzi plniva v matrici a vys$Si mezifazovou adhezi, coz zlepsilo celkové

mechanické a tepelné vlastnosti pfipravenych kompozitnich materiala.
Jinym inovativnim zptisobem zlepSeni mechanickych vlastnosti je potazeni povrchu siliky
vrstvou polydopaminu [30]. Pfi tomto experimentu ma silika primér pfiblizné 250 nm a

vrstva polydopaminu ¢inni 15 nm. Pfedbézné vysledky ukazuji, Ze pouzitim 1 hm.% tohoto
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plniva se razova houzevnatost zvysi priblizné o 25 %. Autofi studie véfi, Ze silika potazena

polydopaminem najde uplatnéni jako plnivo urcené pro letecké aplikace.

Zcela odliSnou metodiku zvolili Wang a kol. [31], kteti vyuzili siliku (30 nm)
k modifikaci grafenoxidovych desticek za ticelem zlepSeni disperze a mezitazové interakce
s epoxidovou matrici (DGEBA) za asistence ¢inidla DETA. Hmotnostni zastoupeni tohoto
plniva ¢inilo 0,1 hm.%. I pfes malou koncentraci plniva se pevnost v tahu zlepsila o ~35
% a razova houZevnatost o ~45 %. To je podle autorti zplsobeno lepsi interakei mezi
plnivem a matrici, diky kterym se pfi zatiZzeni vytvaii nové lomové plochy, ¢imz dochazi

k vétsi spotiebé energie. Navic cesty trhlin jsou komplikovanéjsi a klikatéjsi (Obr.22).

Lom Lom

M Grafenoxid DETA () Silika | Epoxidova matrice

Obr.22: Schéma prenosu napéti v kompozitech s GO destickami upravenymi silikou

(vpravo) a bez upravy (vievo) [31].

3.1.1.3 Shrnuti poznatku

Popsané studie dokazuji, Ze silika mize vést ke zvySeni razové houZevnatosti kompoziti,
ale vmnoha zavérech se rozchazeji, coz miize byt zplsobeno rtiznorodosti vstupnich
materiali a procesii pfipravy: rizné matrice, vytvrzovaci ¢inidla, velikosti ¢astic siliky,
povrchové modifikace. Zavérem vétSiny studii bylo, Ze rostouci koncentrace siliky (do
35 hm.%) zvySuje rdzovou houzevnatost. V nékterych pracich byla nalezena lineédrni
zévislost zpeviujiciho tc€inku siliky s rostouci koncentraci, ale pouze do kritické hodnoty
(okolo 10 hm.%) [21, 24, 26], poté byl nartist houzevnatosti vyrazné pozvolnéjsi. Nekteré
studie pozorovaly dokonce pii vysokych koncentracich pokles vlastnosti [20, 26, 28, 29],
tato kritickd koncentrace se pohybovala okolo 35 - 40 hm.%, pouze u prace Prasada a kol.

se pokles projevil uz pii prekro¢eni 3 hm.% [28]. Zajimavosti je, v uvedené praci byl
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pouzit stejny organosilan (GPTMS), ktery byl vyuzit pfi mém experimentu, ovSem proces

ptipravy byl zcela odlisny.

Nekteré prace se snazily dokazat, ze dosahnout vysoké houzevnatosti Ize 1 za pouziti velice
malého mnozstvi plniva, pokud je spravné modifikované. Naptiklad Han a kol. [23]
dokézal pii plnéni 2 hm.% houZevnatost zvysit o ~ 35 %, Prasad a kol. [28] pfi 1 hm.%
dokonce o ~ 80 %, Zotti a kol. [30] pii 1 hm.% o ~ 28 % nebo Wang a kol. [31], ktery

pouzil jen 0,1 hm.% plniva, rdzova houzevnatost vzrostla o ~ 45%.

Vsechny experimenty, u kterych byla pouzita funkcionalizovana silika, potvrdily, ze
modifikace povrchu muze vést ke zvysSeni razové houzevnatosti. Hlavni piinos vidi

v potlaceni aglomerace plniva a ziskani lepsiho rozhrani plnivo-matrice.

Co se tyce velikosti ¢astic, ani zde nepanuje u autorti shoda. Nékteré prace uvadéji, ze ¢im
je velikost €astic siliky mensi, tim je vyS$8i zpeviujici ucinek [21, 27]. OvSem jiné prace
konstatuji, Ze tento trend nezpozorovaly [18, 22].

Zavérem lze konstatovat, v disledku riznorodosti probihajicich experimentalnich praci je
obtizné¢ jednoznacné popsat, jaky presné¢ ucinek mé silika na lomovy mechanismus
reaktoplastl. Ale presveédCive lze fict, Ze za pomoci siliky Ize zvysit rdzovou houZevnatost
polymernich kompozitl, pficemz velky vyznam pii tom hraje funkcionalizace povrchu
plniva. Nezbyva, nez doufat, Z¢ mimo experimentilni price budou také vznikat 1
analytické modely (podobné praci Adachiho [21] nebo Dadrasiho [22]), které nam
pomohou predikovat zpeviiujici U€inek plniva vzhledem k jeho velikosti, koncentraci ¢i

modifikaci.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CILE DIPLOMOVE PRACE

Jednim z cild této prace bylo piipravit elektrovodivé kompozitni materialy s epoxidovou
matrici a uhlikovym plnivem (saze, uhlikové nanotrubice) a charakterizovat dielektrické
vlastnosti pfipravenych kompozitii v zavislosti na koncentraci plniva. Vysledkem bylo

uréeni elektrického perkola¢niho prahu pro dany typ plniva.

Déle byl sledovan ucinek siliky na rédzovou houZevnatost kompozitnich materiala
s epoxidovou matrici. Bylo sledovéano, jaky vyznam ma koncentrace, velikost Castic a
modifikace povrchu plniva pomoci dvou odlisnych organosilanti (s glycidylovou a

aminovou skupinou) na zvySeni houzevnatosti.

Poslednim krokem prace byly piipraveny a dielektricky charakterizovany hybridni
kompozitni materidly epoxidovéa matrice/silika/uhlikové plnivo. Snahou bylo prokazat, zda

ptitomnost siliky v matrici vede ke snizeni perkolacniho prahu.
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5 MATERIALY A EXPERIMENTALNI TECHNIKA

5.1 Pouzité materialy

5.1.1 Matrice

Matrice byla tvofena epoxidovou pryskyiici DGEBA (2,2-bis[p-(2,3-epoxy-
propoxy)fenyl]propan), oznacenou jako ER (epoxy resin). Jednd se o cirou, vysoce
viskézni latku s ptirozenou vlastnosti krystalizace. K vytvrzeni bylo pouzito sitovaci
¢inidlo DETA (diethylentriamin — bezbarva, nizko viskozni kapalina, mirn¢ tckajici a
zapachajici). Pro spravné vytvrzeni ¢ini pomér monomeru (DGEBA) k sitovacimu ¢inidlu

(DETA) 100:12.

HsC CHs

T 0, Sy
M
Ob/\o o/\do H

Obr.23:Strukturni vzorce DGEBA (vlevo) a DETA (vpravo).

5.1.2 Plniva

Pti studiu dielektrickych vlastnosti (v kapitole 6.2) byly vyuzity saze (Vulcan XC 72R,
Cabot, Ceska republika) oznadené jako CB (carbon black) a uhlikové nanotrubice (Sun

Nanotech Co. Ltd, Cina) ozna¢ené jako CNT (carbon nanotube).

Vysoce strukturované saze (Vulcan) jsou retortového typu, hustota ¢inila 1,7-1,9 g/cmz,

mérna vodivost 550 S/cm.

Mnohosténné uhlikové nanotrubice MWCNT byly vyrobeny chemickou depozici par
acetylenu, dle (idaji dodavatele maji pramér 10-30 nm, délku 1-10 pm, hustotu 1,8 g/cm?,

90% c¢istotu a mérny odpor 0,12 Qcm.

Jako ztuzujici plnivo (kapitola 6.3) byla pouzita silika (SiO,, Sigma Aldrich) o tfech
riznych velikostech castic (5 um, 500 nm, 60 nm). Pro Upravu povrchu poslouzily
organosilany 3-glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTMS) a 3-aminopropyltrimethoxy-
silan (APTMY).
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Obr.24: Strukturni vzorce GPTMS (vlevo) a APTMS (vpravo).

Pro ptipravu hybridnich systémt epoxidova pryskyftice/silika/saze (kapitola 6.4) byly jako
uhlikové plnivo pouzity saze Chezacarb AC-80 (Unipetrol RPA, Litvinov, Ceska
republika). Divodem byl pfili§ nizky perkolacni préh sazi Vulcan od firmy Cabot.
Saze Chezacarb AC-80 maji objemovou hustotu 112 g/l a mérny odpor 10 Q/cm.

5.2 Priprava kompozita

5.2.1 Priprava systému epoxidova matrice/uhlikové plnivo

Vypoctené mnozstvi uhlikového plniva bylo navazeno na analytickych vahach do 250ml
kadinky. Poté bylo pfidano asi 30 ml acetonu a otvor kadinky uzavien parafilmem.
Kadinka byla nasledné¢ umisténa do sonikacniho zafizeni (UP 400-S), kde byla
ultrazvukova sonda ponofena pod hladinu acetonu. Sonikace probihala v cyklu 0,5

s amplitudou 75 po dobu 15 minut.

Nésledné bylo k rozdispergovanému plnivu pfidano pozadované mnozstvi epoxidové
pryskyfice DGEBA. Smés byla v digestoii mechanicky michana (michadlo BioSan MM-
1000, LT) rychlosti 300 ot./min. v olejové lazni pfi teploté 80 °C, dokud se neodpafil
aceton (az 2 hodiny). Poté byla vyhiatd smés vlozena do exsikatoru, kde plsobenim

podtlaku doslo k odpateni poslednich zbytka acetonu.

Nasledné bylo do vychladlé smési ptidano pozadované mnozstvi sitovaciho ¢inidla DETA
(hmotnostni pomér 12:100 k pryskytici). Smés byla opét michdna pomoci mechanického
michadla pfi teploté 50 °C po dobu asi 5 minut. Béhem této doby probéhlo v malé miie
sitovani monomeru, coz mélo za nasledek mirné zvySeni viskozity, ktera zabrani
zbyte¢nému vytékani smési z forem a sedimentaci plniva. Teflonové formy, do kterych
byla smés nésledné odlévana, byly pied samotnym odlévanim ptedehtaté na teplotu 80 °C.

Vytvrzovani probihalo pfti teploté 80 °C po dobu 30 minut.
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5.2.2 Priprava systému epoxidova matrice/silika

Kompozity obsahujici siliku se pfipravovaly obdobnym zptisobem jako systémy epoxidova
matrice/uhlikové plnivo popsané v kapitole 5.2.1. Nejprve bylo pozadované mnozstvi
siliky pomoci ultrazvuku rozdispergovano v acetonu, nasledné¢ byla smés smichana
s pozadovanym mnozstvim pryskyfice a za mechanického michani a zvySené teploty doslo
k odpafeni acetonu. V tomto bod¢ nastala oproti predchozimu postupu (podle kapitoly
5.2.1) mald zména procedury, jelikoz smés obsahujici siliku modifikovanou organosilanem
APTMS byla michéna pii teplot¢ 60 °C. Divodem toho byla obava, Ze by pfitomné
aminové skupiny mohly za vysoké teploty zplsobit pfedcasné vytvrzeni systému. Proto Cas

nutny k odpareni acetonu byl daleko delsi (okolo 12 hodin).

5.2.2.1 Modifikace siliky

Postup modifikace povrchu siliky organosilanem byl zaloZen na praci Du a Zheng [32].
Vysusena silika byla nejprve rozdispergovana ve smeési ethanolu a vody (hmotnostni
pomér 4:1). Mezi tim bylo pozadované mnozstvi organosilanu (na 10 g siliky byly pouzity
2 g organosilanu) ptedhydrolyzovdno ve smési ethanolu a vody (4:1) — smé&s byla michéna
po dobu 1 h pfi pokojové teplote, piicemz pH bylo za pomoci kyseliny octové (99%)
snizeno na hodnotu 4,5. Tim byla sniZzena tendence homokondenzac¢nich reakci siland a

zvysena kondenzacni reakce kfemiku s anorganickymi ¢asticemi [33].

Poté byla rozdispergovana suspenze siliky a hydrolyzovany organosilan smichany a sm¢s
byla neustdle michdna nejprve 2 h pfi pokojové teploté, poté piiblizn€ 12 h pfi teploté
70 °C. Po vychlazeni byla smés zfedéna destilovanou vodou a castice siliky byly
odstfedény (centrifuga: 3000 ot/min; 15 minut). Odstfedéné Castice siliky byly poté
promyty destilovanou vodou a opét odstfedény. Nasledné byla silika vysuSena (pfi teplote
110 °C po dobu 12 h) a uschovéana v exsikatoru pro budouci piipravu kompozitnich

vzorkda.

5.2.3 Priprava systému epoxidova matrice/silika/uhlikové plnivo

Pro pfipravu téchto hybridnich kompozitti byla vyuzita silika modifikovana organosilanem
GPTMS (vzdy 15 hm.%) a saze Chezacarb. Nejprve bylo do kadinky navazeno
pozadované mnozstvi sazi a odpovidajici mnozstvi siliky (pro 15 hm.%). Zbyly postup byl

stejny, jak je popsano v kapitole 5.2.1 — plniva byla sonikovana v acetonu, po ptidani
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epoxidové pryskyfice mechanicky michana pii teplot¢ 80 °C do odpareni acetonu, poté

vlozena do exsikatoru a nasledné za asistence sitovaciho ¢inidla v peci vytvrzena.

5.2.4 Uprava vzorki pred méfenim

Vzorky pro méieni dielektrickych vlastnosti mély podobu minci o priméru 16 mm a
tloustce piiblizné 3,5 mm. Pfed méfenim bylo nutno tloustku snizit pod hodnotu 2 mm,
coz bylo provedeno ru¢nim brouSenim na brusném papiru z obou stran (tim byl potlacen

dasledek sedimentace plniva pted vytvrzenim matrice).

Vzorky pro méfeni razové houzevnatosti mély podobu podlouhlych hranola
(80x10x4 mm). Pfed méfenim byly zbrouseny hrany télisek (pomoci kotoucové stolni
brusky), aby se zde nenachazely zadné strukturni defekty. Kazd4 nedokonalost ¢i bublina
provedeno dotvrzeni pryskyfic pisobenim teploty 135 °C po dobu 30 minut. Tim byla

zajisténa 100% konverze sitovani.

5.3 Meérici technika

5.3.1 V-A charakteristika

Pti méfeni stejnosmérnym proudem bylo vyuzito 2-bodové (pro vzorky s nizsi vodivosti) a

4-bodové (pro vzorky s vyssi vodivosti) metody.

Jednodus$i  2-bodovd metoda V-A  charakteristiky byla provedena pomoci
programovatelného elektrometru Keithley 65174, ktery zaroven slouzil jako zdroj
steynosmérného napéti (Obr.25). Vzorek byl vlozen mezi dvé elektrody a ty byly pfipojeny
ke zdroji (elektrometru). Na zakladé tlouStky materidlu, plochy elektrod, ptilozeného

napéti a protékajiciho proudu byla dopoctena hodnota stejnosmérné vodivosti:

O':

l
'S (12)
A], U je napéti [V], | je tloustka vzorku

~ SI=

kde: o je mé&rna vodivost /S em™], I je proud
[cm] a S je plocha vzorku /[ cm’].
Rozsah méfeného napéti ¢inil 0 az 100 V. Vyhodou 2-bodové metody je moznost méfit 1

vzorky s velkym odporem (na rozdil od 4-bodové metody).
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Obr.25: Schéma zapojeni 2-bodovou metodou.

Druhym pouzitym zplsobem V-A charakteristiky byla 4-bodova metoda (podle Van der
Pauwa). Sestava pro toto méfeni byla slozena ze scanneru Keithley K7002, spinaci karty
Keithley K7011-S, programovatelné¢ho zdroje proudu Keithley K2410 a elektrometru Keithley
K6517. Pii tomto méteni jsou na vzorek umistény 4 elektrody tak, Ze tvoifi Ctvercové
usporadani. Diky tomu jsou potla¢eny chyby meéfeni spojené s piechodovym odporem,
ktery vznika pfi pouziti velkym elektrod. Vlastni méfeni probihd ve dvou krocich, kdy v
prvnim kroku je ziskan odpor R; vypocitany z proslého proudu mezi 1. a 2. elektrodou a z
nap¢ti zméfeného na 3. a 4. elektrodé podle Ohmova zdkona (Obr.26). V druhém kroku se
zméti proud prochédzejici mezi 2. a 3. elektrodou a napéti na 1. a 4. elektrodé a ziskame

druhou hodnotu odporu R; [36].

Obr.26: Schéma zapojeni 4-bodovou metodou.
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5.3.2 Meéfreni dielektrickych vlastnosti

Analyza pomoci stfidavého proudu byla provedena na modularnim frekvenénim
analyzatoru Alpha-A od firmy Novocontrol, ovladani realizoval software WinDeta. Pti
méieni je vzorek umistén mezi dvé pozlacené elektrody — napétovou a méfici. Diky tohoto
Sirokopasmového dielektrického spektrometru je mozné s vysokou ptesnosti urcit mimo
jiné vodivostni funkci v zdvislosti na frekvenci a teploté. Nase méfeni probihalo za

pokojové teploty ve frekvenénim rozsahu 10 az 10° Hz [37].

5.3.3 Meéreni razové houzZevnatosti

Test razové houZevnatosti byl proveden metodou Charpy popsanou normou CSN EN ISO
179. Pii méfeni je zkuSebni téleso umisténo na dvé podpéry (vzdalené 6 cm), poté je
proveden raz kladiva, ktery je veden do stfedu télesa. Behem zkousky je zaznamenana
energie, kterd je nutna pro pierazeni vzorku. Po vydéleni rdzové energie [J] prifezem
vzorku [cm?®] je ziskana razova houZevnatost [J/cm?]. Pii naSem méfeni bylo pouzito 57

kladivo, zkusebni té¢lesa byla bez vrubu.

5.3.4 Skenovaci elektronovy mikroskop

Pii pouziti elektronového mikroskopu se vyuziva svazek vysokoenergetického proudu
elektronti, ktery po dopadu na povrch generuje rizné signaly. Pomoci téchto signala lze
charakterizovat vngj$i morfologii vzorku, chemické sloZeni nebo krystalickou strukturu.
Elektronovy svazek je sniman rastrovym detektorem a poloha paprsku je kombinovana s
detekovanym signdlem pro vytvofeni obrazu. Béhem méfeni se zrychlené elektrony
(nesouci kinetickou energii) po dopadu na vzorek zpomali a rozptyli v rtizné signdly.
Signaly, vznikajici v dasledku interakci elektronti s povrchem vzorku, mohou byt
sekundarni elektrony, zpétné rozptylené elektrony (slouzi k zobrazeni morfologie a
topografie), difraktované zpetné rozptylené elektrony (slouzi k zobrazeni kontrasti ve
vicefazovych vzorcich), fotony a viditelné svétlo. Pomoci SEM jsme teoreticky schopni
dosahnout rozliseni az 1 nm a provadét analyzu vybranych mist. Casto se ve spojeni se
SEM pouziva 1 elektronove disperzni spekrometr (EDS), pomoci kterého jsme schopni

urcit prvkové slozeni vzorku [38].
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5.3.5 Infracdervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Zkratka FTIR oznacuje spektroskopickou metodu zalozenou na absorpci infracerveného
zéateni pii prichodu vzorkem v duasledku interakci vzorku se zafenim. Energie fotonu
infraCerveného zéteni sice nepostacuje k excitaci elektronti v molekulovych orbitalech, ale
je dostatecnd ke zméng vibracniho ¢i rota¢niho stavu. Pfi interakci infraCerveného zafeni s
molekulou je absorbovéno ¢i emitovano pouze zéieni, jehoz energie odpovida rozdilu mezi
jednotlivymi vibra¢nimi hladinami piislusné molekuly. Pokud frekvence zdroje odpovida
urcitému energetickému rozdilu hladin, dojde k absorpci a v infracerveném spektru se
objevi absorp¢ni pds. Infraderveny spektrometr tak umoziiuje meéfit optické vlastnosti
vzorku v zavislosti na vlnové délce. Samotné vibrace muzeme popsat zménou délek
(valencni) nebo Uhlh (deformacni) vazeb (Obr.27). Vyhodou této metody je, Ze vzorek

neni nijak poskozen a pfesto ndm poskytne informace o svém slozeni [41].

Valen¢ni vibrace

Symetricka Asymetricka

Deformacni vibrace
' N ©® &
W I I P

Kroutiva Kyvadlova Vejirova NiiZzKova

Obr.27: Zdkladni typy vibraci chemickych vazeb [41].
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Strukturni analyza

6.1.1 SEM morfologie

Ke studiu struktury pomoci skenovaci mikroskopie byly pouzity vzorky pfipravené dle
postupu popsaného v kapitole 5.2. Kiehky lom vzorkl byl proveden po ochlazeni télisek
tekutym dusikem. Pro pofizeni snimki byl vyuzit rastrovaci elektronovy mikroskop Nova

NanoSEM 450 (FEI Company, Nizozemsko) pti zrychlovacim napéti 5 kV.

Obr.28: SEM snimky sazi Vulcan XC 72R.

Na Obr.28 jsou vyobrazeny snimky sazi Vulcan (po sonikaci), kde mtizeme vidét, ze
velikost primarnich ¢astic se pohybuje v fadech desitek nanometrti a agregaty maji velikost

v fadech stovek nanometra.

6.1.1.1 Polymerni kompozity epoxidova matrice/uhlikové plnivo

Obr.29: SEM snimky polymerniho kompozitu epoxidova pryskyrice/saze (Vulcan)

s koncentraci 1 hm.%.
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Obr.30: SEM snimky polymerniho kompozitu epoxidova pryskyrice/uhlikové nanotrubice

s koncentraci 0,5 hm.%

Na snimku povrchu kompozitu se sazemi (Obr.29) lze vidét, Ze saze 1 po dispergaci tvoii
aglomeraty. Jednotlivé ¢astice sazi maji velikost v fadech stovek nanometrii. Obdobné jsou
na tom nanotrubice (Obr.30) 1 po sonikaci tvofi aglomeraty v fadech jednotek az desitek
mikrometrli, coz je vice, nez v piipad¢ sazi. Pfesto kompozity s nanotrubicemi maji nizsi

perkolacni prah nez se sazemi (viz kapitola 6.2).

6.1.1.2 Polymerni kompozity epoxidova matrice/silika

Obr.31: SEM snimky polymerniho kompozitu epoxidova pryskyrice/silika s velikosti cdstic

500 nm a koncentraci 10 hm.%.
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x | 4.1 mm

Obr.32: SEM snimky polymernich kompozitu epoxidova pryskyrice/silika s velikosti castic
500 nm, modifikaci GPTMS a koncentraci 10 hm.%.

Obr.33: SEM snimky polymernich kompozitii epoxidova pryskyrice/silika s velikosti castic
500 nm, modifikaci APTMS a koncentraci 10 hm.%.

Srovname-li morfologii systémii obsahujicich siliku bez modifikace (Obr.31) a
s modifikaci (Obr.32,33), miZeme si pov§imnout velice $patné dispergace nemodifikované
siliky v matrici ve srovnani se silikou po upravé organosilanem. To potvrzuje 1 fada studii
[23, 27, 29], které vidi hlavni pfinos funkcionalizace povrchu siliky v potlaceni aglomerace

¢astic a zvySeni smacivosti matrici.
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Obr.34: SEM snimky polymerniho kompozitu epoxidova pryskyrice/silika s velikosti ¢astic
5 um, modifikact GPTMS a koncentract 10 hm.%.

Obr.35: SEM snimky polymerniho kompozitu epoxidova pryskyrice/silika s velikosti cdstic
60 nm, modifikaci GPTMS a koncentraci 10 hm.%.

Dalsi snimky zobrazuji povrchy kompoziti s modifikovanou silikou o velikosti ¢astic 5 um
(Obr.34) a 60 nm (Obr.35). U systému s plnivem o velikosti 5 um lze vidét, ze dispergace
prob&hla Uspésné, velikosti jednotlivych ¢astic jsou skute¢né v fadech jednotek
mikrometri. Na druhou stranu silika o velikosti 60 nm nema tak rovnomérnou disperzi a
vytvaii aglomeraty, jejich velikost je v fadu stovek nanometrti. Proto lze konstatovat, ze
siliku s velikosti ¢astic 60 nm se nepodafilo dostatecné rozdispergovat, prestoze byla
vystavena stejnému procesu sonikace jako plniva s vétSim primérem. K tomu lze také

poznamenat, ze silika s velikosti 60 nm vykazovala mens$i zpeviiujici G¢inek nez silika

s veétSim rozmérem (viz kapitola 6.3).
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6.1.1.3 Polymerni kompozit epoxidova matrice/silika/uhlikové plnivo

ER/Si0:-500nm+GPTMS/CB

Obr.36: SEM snimky hybridniho kompozitu epoxidova pryskyrice/silika (velikost castic
500 nm, modifikace GPTMS, 15 hm.%) /saze (Chezacarb) s koncentraci 1 hm.%.

U hybridniho systému ER/Si0,/CB (Obr.36) si lze povSimnout rozdilné disperze castic
sazi a siliky. Saze Chezacarb opét vytvaii aglomeraty v faddech jednotek mikrometrti
(obdobné¢ jako saze Vulcan), kdezto silika vykazuje dobrou dispergaci. Pravé pro tento ucel
byla pro hybridni kompozity pouZita silika s povrchovou Upravou, ktera snizila tendenci

k aglomeraci.

6.1.2 FTIR spektra

Pomoci infradervené spektroskopie (zatfizeni Nicolet iS5) byla zméfena Cista silika
(60 nm), organosilan (GPTMS nebo APTMS) a silika (60 nm) modifikovana jednim ze
silanii. Snahou bylo prokazat, ze doslo k funkcionalizaci siliky, coz by se mohlo projevit
odliSnostmi ve spektru ve srovnani s Cistou silikou. Pfed méfenim byla silika fadné

vysusena.

Uvedena spektra se zabyvaji chemickymi zménami siliky modifikované GPTMS (Obr.37)
a APTMS (Obr.38) ve srovnani s &istou silikou. Charakteristické piky 1090 a 800 cm™
odpovidaji symetrickym a asymetrickym valen¢nim vibracim vazby Si—O-Si [28]. Pik
v oblasti 1160 cm™ mohl vzniknout piekrytim infradervenych signald siloxant (Si-O-Si) a
alkoxy skupiny (Si-OC) [39]. Pik v oblasti 880 cm™ u organosilanu GPTMS lze pifadit
asymetrické vibraci epoxidové skupiny [39]. Vrcholy 2880 a 2950 cm™ lze pfisuzovat
symetrické a asymetrické valenéni vibraci vazby C-H [39, 40]. V oblasti 3700 cm™ by se
mohl nachéazet pik indikujici vazbu Si-OH [39], ovSem z grafli nelze jeho pfitomnost

jednoznac¢né potvrdit.
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Obr.37: FTIR spektrum cisté siliky, siliky oSetrené GPTMS a organosilanu GPTMS.
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Obr.38: FTIR spektrum cisté siliky, siliky osetrené APTMS a organosilanu APTMS.

Lze vidét, Ze spektra modifikované siliky se oproti Cisté siliky mirné 1i$i v oblastech
1400 — 1800 cm™ a 3300 — 3900 cm™, oviem miZe se jednat pouze o §um zpiisobeny

pfitomnosti vody ¢i jiného rozpoustédla, které asistovalo procesu modifikace. Dalsi
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odchylky si Ize v§imnout u siliky funkcionalizované GPTMS (Obr.37), kde se v oblastech
2880 a 2950 cm™ nachazi dva malé piky, které by mohly odpovidat vazbam -CH
alkoxylové skupiny. Dale je zde naznak piku v oblasti 880 cm™, kde se nachézi vibrace
epoxy skupiny. Bohuzel tyto signaly jsou piiliS malé, proto je nelze povazovat za
jednoznacné potvrzeni uspésné modifikace povrchu siliky organosilany. Dtvodem

pravdépodobné bude pfili§ mala koncentrace organosilanu v silice (jednotky hm.%).

6.2 Dielektrické vlastnosti systémii epoxidova matrice/uhlikové plnivo

V této kapitole jsou popsany vysledky meéteni dielektrickych vlastnosti kompozitnich
materialu tvofenych epoxidovou pryskyfici DGEBA (vytvrzenou sitovacim cinidlem
DETA) a uhlikovym plnivem (saze Vulcan od firmy Cabot nebo uhlikové nanotrubice od
firmy Sun Nanotech Co.). Postup ptipravy vzorkil je popsan v kapitole 5.2.1. Pro méteni
byly vzdy pfipraveny 3 vzorky s pozadovanou koncentraci plniva, vysledné hodnoty

vodivosti jsou dany primérnymi hodnotami pro danou koncentraci.

6.2.1 V-A charakteristika

Pro urceni stejnosmérné elektrické vodivosti byl pouzit vypocetni vztah zahrnujici
geometrii vzorku, pouzité napéti a prosly proud (rovmice ¢.12) Samotné méfeni bylo
realizovano pomoci dvou metod: 4-bodové, ktera je diky absence ptechodovych odporii
velice pfesna, a 2-bodové, ktera dokaze zméfit vodivost i vzorkl s nizkou vodivosti. Rozdil
naméfenych hodnot stejnomérné vodivosti v zavislosti na pouzité metodé miiZeme vidét na

Obr.39.

Jak je z grafu Obr.39 patrné, diky vysSsi piesnosti vykazuji vzorky métené 4-bodovou
metodou o téméf dva fady vyssi stejnosmernou elektrickou vodivost nez ty samé vzorky
métené 2-bodovou metodou. Na druhou stranu 4-bodova metoda nedokaze zméfit vzorky
s ptili§ nizkou vodivosti. Proto se pro métfeni vodivosti nad perkolacnim prahem vyuziva

4-bodova metoda a pro vzorky s vysokym odporem 2-bodova metoda (Obr.40).
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Obr.39: Rozdilné hodnoty stejnosmérné vodivost v zavislosti na pouZité

metodé meéreni pro systém epoxidovd pryskyrice/saze (Vulcan).
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Na Obr.40 mizeme vidét, ze vzorky s malym plnénim vykazuji velice nizkou vodivost
(okolo hodnoty 107* S/cm). Po dosazeni kritické hodnoty koncentrace, ktera byla pro tento
typ plniva 1,5 hm.%, elektrickd vodivost o nékolik fadi skokové vzroste. Tato kriticka
hodnota koncentrace se nazyva perkolacnim prahem a znaci, ze v systému vznikla prvni
vodiva cesta. Dalsi pfidavani plniva vede k dalSimu nartstu vodivosti, ov§em jeji rast uz
neni tak dramaticky. Maximélni vodivosti (10~ S/cm) bylo dosaZeno pii plnéni 8 hm.%,
poté je mozné zaznamenat mirny pokles. Pii vysokych koncentracich plniva (od 10 hm.%)
byla viskozita pfipravované smeési vysokd a znesnadiiovala proces ptipravy zkuSebnich
vzorkd. Vysledné vzorky proto nebyly zcela homogenni, obsahovaly malé bublinky a
dutinky, které pfi méfeni pravdépodobné slouzily jako malé kondenzatory, které ve
vysledku snizovaly celkovou stejnosmérnou elektrickou vodivost vzorkil s vysokym

obsahem plniva.

Model perkolace, ktery je v grafu vykreslen (v tomto i ve vSech nasledujicich), byl fitovan
na zakladé¢ mocninového modelu rovmice ¢. 8. Parametr ¢ byl urCen v tabulkovém
softwaru Microsoft Excel pomoci funkce Resitel na zakladé nejmensiho souétu

logaritmickych absolutnich hodnot rozdili redlné a modelové vodivosti.
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Obr.41: Zavislost stejnosmeérné elektrické vodivosti na koncentraci

uhlikovych nanotrubic v epoxidové matrici.

Kromé kompozitl z epoxidové matrice a sazi byly pfipraveny vzorky obsahujici jako

plnivo uhlikové nanotrubice. Jejich V-A charakterizaci lze vidét na Obr.41. Méteni
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prokdzala, ze za pouziti tohoto typu plniva dochazi k perkolaci pii velice malém plnéni,
perkola¢ni prah se nachazi okolo koncentrace 0,6 hm.%, coz je zhruba tiikrdt mén¢ nez
v ptipad¢ sazi Vulcan (Obr.40). Jednim z divodii nizkého perkolacniho prahu nanotrubic
muze byt vysoky aspektni pomer (pomér délky k primeéru), diky ¢emuz je mozny vznik

prvni vodivé cesty skrz matrici jiz pfi nizkém obsahu plniva (na rozdil od kulovitych sazi).

6.2.2 Meéfreni dielektrickych parametri

Pro charakterizaci stiidavym proudem byl vyuzit Sirokopasmovy spektrometr Alpha-A od
firmy Novocontrol a software WinDeta, s jejichz pomoci bylo popsano chovani stiidavé
elektrické vodivosti a redlné i imaginarni slozky permitivity v zavislosti na frekvenci

sttidavého proudu (od 10 do 10° Hz).

6.2.2.1 Polymerni kompozity epoxidova matrice/saze (Vulcan)
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Obr.42: Zavislost stridavé elektrické vodivosti na frekvenci stridavého proudu pro

polymerni kompozity plnéné sazemi (Vulcan) (hm.%).

Obr.42 zobrazuje zavislost elektrické vodivosti na frekvenci stfidavého proudu pro
kompozity zepoxidové matrice a sazi (Vulcan). Vysledky ukazuji, ze u vzorkd
s koncentraci sazi niz8i nez 1,5 hm.% je elektrickd vodivost pfi nizkych frekvencich velice
nizka (okolo 10 S/ecm) a srostouci frekvenci vodivost linearné roste. Tento narist

vodivosti je zpisoben piispévkem polarizacniho proudu. Tato linedrni zavislosti ukazuje,
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ze kompozity s plnénim do 1,5 hm.% jsou nevodivé, coz podporuje vysledky V-A
charakteristiky (Obr.40). Vzorky s koncentraci sazi vyssi nez 1,5 hm.% vykazuji vysokou
vodivost 1 pfi nizkych frekvenci, proto je 1ze oznacit za polovodivé. U smeési s obsahem
plniva od 1,5 hm.% do 5 hm.% lze pii nizkym frekvenci (do p¥iblizng 10° Hz) pozorovat
vodivostni plato, tedy oblast, kde je stfidava elektrickd vodivost dostatecné vysokd i bez
ptispévku polariza¢niho proudu. Vzorky s koncentraci sazi vyssi nez 6,5 hm.% vykazovaly
vysokou stfidavou vodivost (bez polarizatniho proudu) v celém meéfeném frekvencnim

spektru a proto je miizeme oznacit za vodivé.
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Obr.43: Zavislost redlné slozky permitivity na frekvenci stridavého proudu pro polymerni

kompozity plnéné sazemi (Vulcan) (hm.%).
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Obr.44: Zavislost imaginarni slozky permitivity na frekvenci stridavého proudu pro

polymerni kompozity plnéné sazemi (Vulcan) (hm.%).

Obrazky Obr.43 a Obr.44 zobrazuji redlnou a imaginarni sloZzku permitivity stejné sady
vzorkd epoxidové matrice a sazi (Vulcan) vyhodnocenych ze stejnych meéfeni jako u
stiidavé vodivosti (Obr.42). U vysledkd realné permitivity (Obr.43) si 1ze v§imnout, Ze u
vzorkli s vysokou koncentraci plniva v nizkofrekvencnich oblastech chybi udaje o
permitivité, jelikoZ jsme se dostali za technické moZznosti pfistroje. Pouzité zatizeni slouzi
k méteni dielektrickych materiald, a proto vzorky s pfili§ vysokou vodivosti nedokaze
zméfit v celém frekvenénim rozsahu 10™ — 10° Hz. Pfesto je mozné pozorovat evidentni
trend zvySujici se permitivity s rostouci koncentraci sazi. Je-li prekrocen perkolacni prah
1,5 hm.%, dochazi k dramatickému narlstu redlné i1 ztratové permitivity, coZ ma za
nasledek mezifdzova polarizace. Dale pii vysokych frekvencich Ize vidét pokles redlné i
imaginarni slozky permitivity, jelikoZ zmény elektrického pole jsou pfili§ rychlé a
mechanismus mezifazové polarizace neni schopen na tyto zmény dostatecné rychle
reagovat. Okolo frekvence 10° Hz je mozné zaznamenat mirné zvInéni imaginarni slozky
permitivity. To by mohlo byt zpiisobeno pfeusporadanim dipdlovych momentt, coz vedlo

k dielektrické relaxaci. Pti této frekvenci by se mohlo jednat o relaxaci dipolovou [42].
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6.2.2.2 Polymerni kompozity epoxidova matrice/uhlikové nanotrubice

Obdobnym zpisobem byly pomoci stfidavého proudu charakterizovany kompozity

z epoxidové matrice a uhlikovych nanotrubic:
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Obr.45: Zavislost stridavé elektrické vodivosti na frekvenci stridavého proudu pro

polymerni kompozity plnéné uhlikovymi nanotrubicemi (hm.%,).

Zavislost stfidavé vodivosti na frekvenci elektrického proudu (Obr.45) ukazuje, zZe pouze
dva kompozity (0,25 a 0,5 hm.% CNT) vykazuji nevodivé chovéni. Jejich elektricka
vodivost je pfi nizkych frekvencich velice nizka, roste pouze vlivem polarizacniho proudu
v disledku rostouci frekvence. Naopak vzorky od hmotnostni koncentrace nanotrubic
0,63 % projevuji pii nizs$i frekvenci vodivostni platd, proto je lze oznacCit za vodivé.
V disledku toho lze s jistotou fict, Ze pro tento systém se perkolacni prah nachazi mezi 0,5

az 0,63 hm.% CNT, coz odpovida vysledklim V-A charakteristiky (Obr.41).
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polymerni kompozity plnéné uhlikovymi nanotrubicemi (hm.%).

Pii zobrazeni redlné slozky permitivity v zavislosti na frekvenci (Obr.46) nebyly opét

vzorky s vysokym podilem plniva zmétfeny v celém frekvencnim rozsahu. Kompozitni

smési s obsahem uhlikovych nanotrubic od 0,63 hm.% vySe vykazuji vysoké hodnoty
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realné 1 ztratové permitivity na rozdil od vzorka s nizsi koncentraci (Obr.46, Obr.47). U
téchto vzorkl je opét patrny s rostouci frekvenci pokles permitivity v dusledku rychlych
zmén elektrického pole. Vzorek s 0,5 hm.% CNT, ktery je pod perkolacnim prahem,
vykazuje s klesajici frekvenci mirny narGst permitivity. To mulze znalit, ze byt je
nevodivy, malou mirou se zde projevuje mezifdzova polarizace a tudiz se jiz nachazi

blizko perkola¢niho prahu.

6.2.2.3 Vyznam dispergace plniva v matrici

Na zacatku mé prace s uhlikovymi plnivy bylo vhodné zjistit, jaky vliv ma dispergace
¢astic plniva v matrici na elektrickou vodivost. Toto poznani bylo nezbytné pro spravné
zvoleni postupu piipravy testovacich vzorkl. Za timto ucelem byly pro saze (Vulcan) a
CNT pftipraveny tfi série vzorkl se stejnou koncentraci (2 hm.% - koncentrace nad
perkola¢nim prahem), ale riznym casem pusobené sonikace. U vzorkii byla nasledné
zm¢étena stiidava elektricka vodivost. Snahou bylo urcit optimélni dobu pisobeni sonikace,
aby bylo plnivo dostatecné rozdispergovano v matrici. Zaroven bylo dulezité si ovétit, ze
v piipad¢ nanotrubic nedochézi k jejich ldmani, coz by se projevilo nizsi elektrickou
vodivosti.
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Obr.48: Zavislost stridavé elektrickeé vodivosti na frekvenci stridavého proudu pro

polymerni kompozit (2 hm.% sazi Vulcan) s rozdilnou dobou dispergace plniva.
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Obr.49: Zavislost stridavé elektrické vodivosti na frekvenci stridavého proudu pro

polymerni kompozit (2 hm.% CNT) s rozdilnou dobou dispergace plniva.

Jak je patrné ze zavislosti elektrické vodivosti na frekvenci stfidavého proudu pro systém
epoxidova pryskytice/saze Vulcan (Obr.48), kompozit bez disperze sonikaci (0 min) sice
vykazuje vodivé chovani, ovSem jeho vodivost je pfiblizné o dva tady niz$i nez u
kompoziti, kde sonikace probéhla. Na druhou stranu se prokéazalo, ze Sminutova sonikace
zajisti srovnatelné dielektrické vlastnosti jako pifi plsobeni 15minutové ultrazvukoveé

dispergace.

V piipad¢ kompoziti epoxidovd matrice/uhlikové nanotrubice je vyznam dispergace
nazorn€jsi (Obr.49). Pokud plnivo nebylo vystaveno pisobeni ultrazvuku, smeés
vykazovala nevodivé chovani, pfestoZze obsah plniva (2 hm.%) byl vyssi nez je perkolaéni
prah (0,63 hm.%). Na rozdil od sazi se ukazalo, Ze u CNT neni ani 5 minut sonikace
dostatecnych pro optimalni vlastnosti kompozitt. Jako nejvhodnéjsi se ukazala 15minutova

dispergace, k cemuz bylo pfihlédnuto pfi pfipraveé smesi.

6.3 Razova houZevnatost systémii epoxidova matrice/silika

Pti testovani razové houzevnatosti metodou Charpy byly pfipraveny smési obsahujici jako
ztuzujici plnivo siliku o tfech riznych velikostech ¢astic: 5 pm, 500 nm a 60 nm. Silika
byla pouzita ve své Cisté podobé bez povrchové Upravy (v grafech oznacena Si02), nebo

po modifikaci organosilanem 3-glycidyloxypropyltrimethoxysilan (Si0O2-GPTMS) ¢i
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3-aminopropyltrimethoxysilan (SiO2-APTMS). Pro kazdou kompozitni smés byly
pfipraveny tii koncentrace plniva: 5 hm.%, 10 hm.% a 15 hm.%. Kazda série testovacich
vzorkli byla tvofena 10 zkuSebnimi télisky, na vyslednych hodnotich byl proveden

Grubssitv test odlehlych hodnot, dale byl urCen aritmetickych primeér a smérodatna

odchylka.
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Obr.50: Vysledky razové houzevnatosti pro polymerni kompozity plnéné silikou

o velikosti ¢astic 5 um.

Jak lze vidét na Obr.50, ptidani plniva do epoxidové matrice vedlo ke zvySeni razové
houZevnatosti. Nejvyssi zpeviujici t€inek vykazovala silika modifikovana organosilanem
GPTMS, pii 15% plnéni houzevnatost vzrostla o ptiblizné 53 %. Naopak silika po
modifikaci APTMS méla nejvyssi zpeviiyjici G€inek pii nizkém plnéni (5 hm.%), ale
s rostouci koncentraci plniva vykazovala sestupny trend. Pouziti Cisté siliky vedlo ke
zvySeni houZevnatosti o pfiblizné 31 % pfti obsahu 10 hm.%, u vyssi koncentrace je mozné

vidét pokles vlastnosti.
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Obr.51: Vysledky razové houzevnatosti pro polymerni kompozity plnéné silikou

o velikosti castic 500 nm.

Meéfieni rdzové houzevnatosti kompozitii se silikou o velikosti ¢astic 500 nm (Obr.51)
ukazuje podobné vysledky jako smési se silikou o velikosti 5 um (Obr.50). Nejvyraznéjsi
zvySeni houzevnatosti (o ~ 51%) bylo zaznamenéano u siliky modifikované GPTMS o
koncentraci 15 hm.%. Mozné je také opét pozorovat pokles vlastnosti s rostouci
koncentraci ¢astic modifikovanych APTMS. Zpeviujici u¢inek Cisté siliky je srovnatelny

pro vSechny ptipravené koncentrace (o ~ 26 %), nejvyssi vykazovala smés 10 hm.%.
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Obr.52: Vysledky razové houzevnatosti pro polymerni kompozity plnéné silikou

o velikosti castic 60 nm.
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Vysledky houzevnatosti pro kompozitni smési obsahujici siliku o velikosti 60 nm (Obr.52)
jednoznacné ukazuji pokles vlastnosti pfi pouziti koncentrace vétsi nez 10 hm.%.
Nejlepsiho ztuzujiciho u€inku (~ 38 %) zde dosahuje smés s 10 hm.% siliky modifikované
GPTMS. Vseobecné lze fict, ze polymerni kompozity se silikou o velikosti 60 nm
vykazovaly niz§i hodnoty razové houzevnatosti, nez tomu bylo v pfipadé siliky s vétsi

velikosti ¢astic.

Z dosazenych vysledkl Ize konstatovat, ze ptidani siliky do epoxidové matrice zvySuje
razovou houzevnatost. Vzristajici trend se podafilo jednoznacné prokazat do koncentrace
10 hm.%, poté¢ v mnoha piipadech nésleduje pokles vlastnosti. S témito vysledky caste¢né
souhlasi nékteré studie [24,26], které také zaznamenaly progresivni riist houzevnatosti do
plnéni 10 hm.%, ale na rozdil od vysledkii mé prace nebyl od 15 hm.% zaznamenan pokles
vlastnosti, pouze vyrazné zpomaleni naristu houzevnatosti (Obr.21). Je také mozné, Ze ke
zhorSeni vlastnosti pfispély nedokonalosti v procesu ptipravy vzorkl. Pfi pouziti vysoké
koncentrace plniva smés vykazovala velmi vysokou viskozitu, coz znesnadiiovalo pribeh
ptipravy vzorkl. To mohlo mit za nasledek, Ze ve zkuSebnich téliskach se vyskytovaly
malé bublinky, které ovliviiovaly vysledné vlastnosti. Tuto domnénku podporuje fakt, Ze
vysledky razové houzevnatosti smési s 15 hm.% plniva maji pomérné vysoké smérodatné

odchylky.

Necekanym vysledkem je, Ze Castice s nejmenSim rozmérem (60 nm) nevykazuji lepsi
zpeviujici ucinek nez ¢astice s vétsim primérem (500 nm a 5 um). Naopak u této velikosti
plniva byly mnohdy razové houzevnatosti kompozith niZsi neZ v pifipadé vétSich Castic.
Ptekvapujici to je, protoze bylo jiz pozorovano, ze se zmenSujici se velikosti ¢ast siliky
dochézi k posileni ztuzujiciho G€inku [21, 27]. Naopak u jinych studii nebyl prokazan vliv
velikosti ¢astic na vysledné vlastnosti [18, 22]. AvSak nenaSel jsem publikaci, ve které by
byl pozorovan pokles houzZevnatosti s klesajici velikosti plniva. K objasnéni tohoto jevu
napomiize snimek z elektronového mikroskopu (Obr.35), ktery ukazuje, ze piestoze ma
mit silika velikost ¢astic 60 nm, tak tvofi aglomeraty v fadech stovek nanometrq.
Vysvétleni je tedy pravdépodobné technologického razu, kdy se siliku o velikosti 60 nm
pouzitou metodou piipravy nepodafilo dostatecné rozdispergovat, coz vedlo k hor$im

vlastnostem razové houzevnatosti.

Zvlastnosti muze také byt pokles vlastnosti s rostouci koncentraci siliky modifikované
organosilanem APTMS. Jelikoz tento organosilan obsahuje aminovou skupinu, je

pravdépodobné, ze se tato funkéni skupina zapojila do procesu sitovani [43, 44].
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Vseobecnym faktem je, Ze zvysujici se hustota sit¢ vede ke zvySeni pevnosti v tahu a
zaroven k poklesu razové houzevnatosti kompozitu. Proto se zde nabizi domnénka, ze
zvyseny vyskyt aminovych skupin vedl ke zvySeni hustoty sité, coz by se mohlo projevit
poklesem houzevnatosti. Dalsi hypotéza zohlednuje fakt, ze modifikovana silika spolu
s epoxidovou matrici byla pfed procesem kone¢ného vytvrzeni vystavéna vyssim teplotam,
béhem kterych probihalo odpafovani acetonu. Béhem tohoto postupu mohlo dojit k
chemickym reakcim aminové skupiny umisténé na silice a epoxidové skupiny na matrici.
Tim mohly vzniknout malé sesitované utvary, které ale ve vysledku mohly narusovat
celkovou homogenitu a strukturni celistvost polymernich kompoziti. Mimo to neddvna
studie prokazala [44], ze aminova skupina —NH; organosilanu se dostava do interakce se
silanovou skupinou Si-OH, coZ pii vysoké koncentraci miize vést ke zvySené aglomeraci

¢astic siliky. U organosilanu s glycidylovou skupinou tento jev nenastava.
K nejvétsimu zvySeni houzevnatosti (u vSech velikosti) doSlo pfi pouziti siliky
modifikované GPTMS. Nazorné srovnani vysledki houzevnatosti kompoziti obsahujicich

Si0, — GPTMS lze vidét na nasledujicim grafu:
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Obr.53: Vysledky razové houzevnatosti pro polymerni kompozity plnéné silikou

modifikovanou organosilanem GPTMS.
Nejvetsi nardst houzevnatosti (~ 53 %) byl zaznamenan pii pouziti 15 hm.%
funcionalizované siliky o velikosti 5 um. Ke srovnatelnému zlepSeni (~ 51 %) doSlu u

kompozitii plnénych stejné upravenou silikou o velikosti 500 nm. U &astic s velikosti
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60 nm byl pfi vysokém plnéni pozorovan pokles vlastnosti. Zavérem tedy je, ze nejvetsi
ztuzujici U¢inek vykazovaly kompozity plnéné silikou s ipravou GPTMS o koncentraci

15 hm.% s velikosti ¢astic 500 nm a 5 pm.

6.4 Dielektrické vlastnosti systémi epoxidova matrice/silika/uhlikové
plnivo

Posledni ¢asti prace bylo prokazat, ze systém obsahujici siliku a uhlikové plnivo bude
vykazovat niz§i perkolaci prah nez smés obsahujici pouze uhlikové plnivo. Problém ov§em
byl, ze plniva pouzita pii studiu dielektrickych vlastnosti (kapitola 6.2) vykazovala velice
nizké perkolaéni prahy: saze Vulcan (od firmy Cabot) okolo hodnoty 1,5 hm.%, uhlikové
nanotrubice (od firmy Sun Nanotech Co.) dokonce ~ 0,6 hm.%. Proto by bylo velice
obtizné pozorovat snizeni elektrického perkola¢niho prahu pfi tak malém plnéni. Z toho
divodu byly pro tuto kapitolu zvoleny saze Chezacarb od firmy Unipetrol RPA, které maji

vyssi perkolaéni prah.

6.4.1 V-A charakteristika

Pro méteni byly pfipraveny kompozitni systémy z epoxidové matrice/sazi (Chezacarb) a
hybridni smési z epoxidové matrice/siliky/sazi (Chezacarb). Silika byla modifikovana
organosilanem GPTMS (kvuli lepsi disperze), méla velikost castic 500 nm a jeji

koncentrace byla vzdy 15 hm.%.
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Obr.54: Zavislost stejnosmeérné elektrické vodivosti na koncentraci sazi

(Chezacarb) v polymernich kompozitech ER/CB a ER/15S5i0,/CB
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Na Obr.54 jsou vyobrazené vysledky stejnosmérné elektrické vodivosti pro systém slozeny
z epoxidové pryskyfice a sazi (v grafu Cernou barvou) a systém tvofeny epoxidovou
pryskyfici, silikou a sazemi (Cervenou barvou). Jak je vidét, smés ER/CB perkoluje mezi
hodnotami 2 az 2,5 hm.% sazi. OvSem po pfidani do kompozitu 15 hm.% siliky doSlo ke
snizeni perkola¢niho prahu mezi hodnoty 1 az 2 hm.%. To lze demonstrovat na vzorcich
s koncentraci sazi 2 hm.%: v systétmu ER/CB je tato smés nevodivé, kdezto hybridni
kompozit ER/15S102/CB s touto koncentraci vykazuje vodivé vlastnosti (vodivost stoupla

o vice nez 8 fadi).
6.4.2 Meéreni dielektrickych parametri

6.4.2.1 Polymerni kompozity epoxidova matrice/saze (Chezacarb)
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Obr.55: Zavislost stridavé elektrické vodivosti na frekvenci stridavého proudu pro

polymerni kompozity ER/CB s ruznou koncentraci sazi Chezacarb (hm.%).

Zavislost stfidavé vodivosti na frekvenci pro kompozity ER/CB (Obr.55) potvrzuje
vysledky V-A charakteristiky (Obr.54), ze perkolacni préah se nachézi mezi koncentracemi
2 az 2,5 hm.% sazi. Smési s koncentraci 1 hm.% a 2 hm.% maji pfi nizkych frekvencich
nizkou stfidavou vodivost, v disledku rostouci frekvence vodivost roste pouze vlivem
polariza¢niho proudu. Naopak u vzorki s vyssi koncentraci sazi se pii nizSich frekvencich

projevuje vodivostni plato.
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Obr.56: Zavislost redlné slozky permitivity na frekvenci stridavého proudu pro

polymerni kompozity ER/CB s riiznou koncentraci sazi Chezacarb (hm.%).
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Obr.57: Zavislost imaginarni slozky permitivity na frekvenci stridavého proudu pro

polymerni kompozity ER/CB s riiznou koncentraci sazi Chezacarb (hm.%).
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Smési s obsahem sazi vy$$im nez 2 hm.% maji vyrazné odlisny pribéeh realné (Obr.56) i
ztratové (Obr.57) slozky permitivity nez vzorky s niz§i koncentraci. To dokazuje jiny

mechanismus polarizace, jak je popsano v predeslych kapitolach.

6.4.2.2 Polymerni kompozity epoxidova matrice/silika/saze (Chezacarb)
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Obr.58: Zavislost stridavé elektrické vodivosti na frekvenci stridavého proudu pro

polymerni kompozity ER/15Si0,/CB s ruznou koncentraci sazi Chezacarb (hm.%).

Stiidava elektricka vodivost hybridnich kompoziti ER/15Si0,/CB (Obr.58) je vSeobecné
vys8i nezZ jejich paralelni vzorky se stejnou koncentraci sazi bez siliky (Obr.55). Hybridy
s obsahem sazi vyS$$i nez 2 hm.% vykazuji vodivostni platd, smés s 1 hm.% sazi nikoliv.
Tim je potvrzeno, ze doslo k poklesu perkola¢niho prahu, pro systém ER/15Si0,/CB se
nachazi mezi 1 a 2 hm.%. Také si 1ze povSimnout, Ze hybrid s I hm.% sazi nema zcela

linearni pribéh vodivosti v zavislosti na frekvenci, jak tomu bylo u nevodivych vzorkt

ER/CB.
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Ve vysledcich redlné (Obr.59) 1 ztraitové (Obr.60) slozky permitivity systému
ER/15S10,/CB maji vSechny sledované hybridy podobny prib¢h a to i pies to, Ze smés s 1
hm.% sazi je nevodiva. Pfestoze jsou hodnoty permitivity pro kompozit s 1 hm.% sazi
niz$i nez u vodivych hybrida, Ize z vysledki usuzovat, ze u této smési v malé mite probiha
mezifazova polarizace. To naznacuje, Ze i hodnota 1 hm.% je velice blizko perkola¢nimu

prahu.
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ZAVER

Diplomova prace se zaméfila na zménu dielektrickych a mechanickych vlastnosti
kompozitnich materidlii plnénych sazemi, uhlikovymi nanotrubicemi ¢i silikou. Jako
polymerni matrice byla pouzita epoxidova pryskyfice diandiglycidylether (DGEBA)
sitovana diethylendiaminem (DETA). Pro studium dielektrickych vlastnosti byly
piipraveny elektrovodivé kompozity plnéné sazemi a nanotrubicemi v hmotnostnim
zastoupeni 0 az 15 hm.%. Ke snizeni kiehkosti epoxidové pryskyfice byla pouzita silika
s riiznou velikosti ¢astic (60 nm az 5 pm) v koncentracich 0 az 15 hm.%. Povrch siliky byl
modifikovan pomoci organosilanii 3-glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTMS) a
3-aminopropyl-trimethoxysilan (APTMS). Nasledné¢ byly pfipraveny hybridni systémy
epoxidova matrice/silika/saze ve snaze pozorovat, jakym zpisobem ovlivni pfitomna silika
(15 hm.%) vysledné dielektrické vlastnosti ve srovnani se systémem pouze z epoxidové

matrice a sazi.

Snimky z elektronového mikroskopu (SEM) ukdazaly, Ze ptestoze byla uhlikovéd plniva
sonikovana, Ize v matrici vidét jejich aglomeraci. Podobné je tomu pfi pouziti siliky, kterd
nebyla funkcionalizovdna. Ov§em pokud byla provedena povrchova modifikace, tendence
k aglomeraci byla potlacena. Ve snaze prokdzat tispéSnou reakci siliky s organosilanem
byla provedena infracervend spektroskopie (FTIR). Vysledky ukazaly nevelké rozdily ve
spektrech Cisté a modifikované siliky, nicméné tyto rozdily byly velice malé a nelze je
proto povazovat za zcela prikazné. Divodem mohlo byt ptili§ malé hmotnostni zastoupeni

organosilanu vici silice.

Pii studiu dielektrickych vlastnosti systémil epoxidova matrice/uhlikové plnivo byl urcen
elektricky perkolacni prah 1,5 hm.% (~ 0,95 0bj.%) pro kompozity plnéné sazemi (Vulcan
XC 72R, firma Cabot) a 0,63 hm.% (~ 0,40 obj.%) pro kompozity plnéné uhlikovymi
nanotrubicemi (Sun Nanotech Co. Ltd). Pomoci redlné a imaginarni slozky permitivity
byly pozorovany rozdilné mechanismy polarizace, jelikoZ u vzorkd nad elektrickym

perkolacnim prahem se projevila i polarizace mezifdzova.

Me¢éfeni razové houZevnatosti metodou Charpy prokazalo, ze pfidanim siliky lze zvysit
houzevnatost epoxidové pryskyfice. Zpeviujici ucinek byl siln€jsi, pokud byla silika
modifikovana organosilanem, pfi¢emz silika funkcionalizovana organosilanem GPTMS
vykazovala vys$i zpeviiujici ucinek nez silika oSetienda APTMS. Dale byl pozorovan

vzrustajici trend razové houzevnatosti do 10 hm.%, pouziti 15 hm.% koncentrace mnohdy
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doprovazel pokles houzevnatosti. Nejvyssiho zpeviujiciho ucinku (~53 %) bylo dosazeno

pfi 15 hm.% plnéni silikou s velikosti 5 pm modifikovanou GPTMS.

Na hybridnim systému epoxidova pryskyfice/silika/saze bylo prokazano, ze piritomnost
siliky v matrici pfispiva ke snizeni elektrického perkola¢niho prahu. Polymerni smés
epoxidova matrice/saze (Chezacarb, firma Unipetrol) perkolovala mezi koncentracemi 2 az
2,5 hm.%, kdezto hybridni systém mél perkolacni prah mezi 1 az 2 hm.%. Doslo zde tedy
k ptiblizné 0,5% poklesu.

Poznatkt této prace by se mohlo vyuzit pii navrhu houzevnatych kompozitnich materiali

pro pokrocilou elektroniku, elektromagnetické stinéni ¢i antistatické materialy.
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MWCNT
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PMMA
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PTFE

PVC
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sttidavy proud (alternating current)
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saze (carbon black)
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diferencialni skenovaci kalorimetrie

epoxidova pryskyfice (epoxy resin)
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uv
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