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ABSTRAKT

Abstrakt ¢esky

Diplomova prace se zabyva vlivem pfidavku kapalnych kvarternich amoniovych soli na
polyuretanovou matrici. Byly pfipraveny kompozity s riznymi koncentracemi dvou amo-
niovych soli, méfeny jejich voltampérové charakteristiky a studovano dielektrické chovani
v zé&vislosti na frekvenci a teploté. Z vysledkli méfeni byla vypoctena mérna elektricka
vodivost, stfidavd vodivost, slozky komplexni permitivity a elektrické moduly.
Z teplotnich méfeni byly uréeny aktivacni energie systémt. Dale byly provedeny mecha-
nické zkouSky. Vysledky byly porovnany s polymernim kompozitem s riznym podilem

sazi a vyhodnoceny s pfihlédnutim na aplikace pro antistatické tcely.

Klicova slova: polyuretan, kvarterni amoniova stl, saze, dielektricka spektroskopie, elek-

trickd vodivost

ABSTRACT

This work deals with influence of addition of liquid quaternary ammonium compound on
polyurethane matrix. Composites with different concentrations of two ammonium com-
pounds were prepared. Current-voltage dependencies of these systems were measured as
well as their dielectric behaviour as a function of frequency and temperature. Specific elec-
trical conductivity, AC conductivity, components of complex permittivity and electric
modulus were calculated. Activation energy of observed processes was determined on the
basis of temperature measurements. Additionally, mechanical tests were performed. Re-
sults concerning composite filled with ammonium compounds were compared with com-
posites filled with carbon black. Finally, properties of all studied systems were evaluated

in relation to material deployment in antistatic applications.

Keywords: polyurethane, carbon black, dielectric spectroscopy, electric conductivity, qua-

ternary ammonium compound
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UvVOoD

Typickym vodivym materidlem jsou kovy. V poslednich desetiletich jsou vSak kovy stale Castéji
nahrazovany plasty. V nékterych aplikacich, kde je neptipustny vznik statické elektiiny, ptipad-
né je zapotiebi zabezpecit elektromagnetické stinéni, je tedy nutno pfipravit polymerni kompozi-
ty s vodivym plnivem. V primyslu v oblasti elektroniky a elektrotechniky jsou bézné pouzivany
plasty ve form¢ kompozitu na bazi polymerni matrice a tuhd, vétSinou prasSkova, vodivé plniva.
Tyto pevna plniva maji vSak nevyhodu v obtiznosti zpracovani, jelikoz je potieba do vyrobniho
procesu zatradit mnoZzstvi ¢asto naroénych mezioperaci, které vyrobni proces zdrzuji a zdrazuji.
U téchto casticovych kompoziti je nutno zajistit dikladnou homogenizaci a dispergaci castic
plniva v matrici. Déle je nutno zajistit diikladné odstranéni vlhkosti z materialu, kterd ptsobi
zhorSené vlastnosti vyrobku, a odsati vzduchu, ktery byl spole¢né s plnivem do matrice zami-

chan. Tim zabranime vzniku bublin uvniti ¢i na povrchu vyrobku.

Témto obtizim a moznym defektiim je mozno zabranit s pouzitim vodivé ptisady ve formé kapa-
liny. Dosavadni studie se pievdzné zabyvaji dielektrickymi vlastnostmi kompozitu poly-
mer/pevna latka, ale jen nepatrna ¢ast publikaci se zabyva kapalnymi vodivymi pfisadami. Neni
tedy pfesn¢ znamo jaky efekt ma kapalnd vodiva ptisada na pozadované elektrické vlastnosti
polymerniho kompozitu. Dale je pro tyto ucely zadouci zjistit dielektrické chovani daného mate-
ridlu v zavislosti na frekvenci. Jedna z metod charakterizujici materialy je zalozena na rozboru

jejich dielektrickych spekter.

Vnéjsi stiidavé pole ma Gcinek na orientaci dip6li uvnitt i na povrchu hmoty. Jeho frekvence se
snazi ménit frekvencni odezvu kmitajicich dip6la polarnich skupin na zdkladnim fetézci mak-
romolekul. Studium dielektrickych vlastnosti ndm nejen charakterizuje chovéani dané latky
v elektrickém poli, ale zaroven mize vypovidat o jeji struktuie a charakteru. V daném piipadé¢
jde predevsim o zjisténi dielektrickych veli¢in (ztratovy uhel, redlna a imaginarni slozka kom-

plexni permitivity) [1].

Pro tento ucel je vhodné pouzit jako matrici elastomerni polyuretan, k nému pfimichat rizné
kvartérni amoniové soli v rtiznych koncentracich a pro porovnani saze, jako bézné plnivo pouzi-

vané pro zvySeni vodivosti polymera.

Takto pfipravené vodivé kompozity mohou najit uplatnéni v elektronice a elektrotechnice, ale
také v jinych odvétvich primyslu. Naptiklad jako antistatické obaly, poplastovani kovovych

soucasti stroji, koleCka vozikl v tézkém prumyslu atd.
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I. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 10

1 POLYMERNI KOMPOZITY

Kompozitem je nazyvan material, ve kterém jsou specifickym zpisobem kombinovany dvé nebo
vice komponent nebo fazi o vyrazné se liSicich fyzikalnich a chemickych vlastnostech. Kompo-

zity maji ve srovnani s jednotlivymi komponentami podstatn€ odli$né unikatni vlastnosti [2].

1.1 Klasifikace kompoziti

Kompozitni material se rozliSuje podle né€kterého ze strukturnich kriterii. Z hlediska matrice se
kompozity déli do dvou hlavnich skupin s termoplastickou (PS, PP, PE, PET, PC atd.) ¢i reakto-
plastickou (napf. epoxidové pryskyfice) matrici. Z hlediska plniva se kompozity déli také na dvé

zéakladni skupiny podle tvaru ¢astic na vlaknové a Casticové kompozity.

Vléknové kompozity se dale déli na jednosmérné (vldkna jsou orientovéana pfevdzné v jednom
sméru) a mnohosmérné (vlakna jsou nahodné nebo pravidelné orientovana dvéma nebo vice
sméry). Ob¢ tyto skupiny mohou byt dlouhovlaknové (L/D > 100) nebo kratkovlaknové (L/D
< 100). Casticové kompozity mohou obsahovat praskova plniva, jejichz ¢astice maji izometricky

tvar (L/D = 1), nebo plniva neizometricka jako jsou desticky ¢i jehli¢kova plniva [2].

1.2 Vodiva plniva

Bézné antistatické plnivo musi byt dostatecné u¢inné uz v malych koncentracich a nesmi nega-
tivn€ ovlivilovat fyzikalni, chemické a mechanické vlastnosti vysledného materidlu. Je proto
nutno hledat vhodny kompromis mezi mirou vodivosti vysledného kompozitu a ovlivnénim jeho

celkovych vlastnosti.

1.2.1 Saze

Prakticky se pfi vyrobé vodivych kompozitii pouzivaji saze, grafit nebo uhlikova vlakna [3].
Jejich cena je relativné nizkd, a proto se mohou pouzivat ve velkém mnozstvi, naptiklad pii vy-
rob¢ antistatickych podlahovin. Nejbéznéjsi jsou takzvané acetylenové saze. Ty se vyrabé¢ji ne-
dokonalym spalovanim acetylenu. Primyslové se vyrab¢ji v neprodysné uzavienych tlakovych
nadobach, ze kterych se vycerpa vzduch a jez se poté naplni acetylenem zhusténym na 2 atmo-
sféry. Uzavieny acetylen se zapaluje elektrickou jiskrou. Za téchto podminek vznika v reaktoru
1 m’ acetylenu, 1 kg sazi a 1 m’ vodiku. Saze obsahuji 99,8 % ¢&istého uhliku. Prvni vyroba ace-

tylenovych sazi timto zptisobem byla provedena roku 1902 v Anglii [4].
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1.2.2 Grafit

Grafit je hornina vznikla pfeménou organickych latek obsazenych v usazenych horninach, pfi-
padné patrné vznikl pfeménou uhelnych sloji a lozisek ropy. Velké mnozstvi grafitu se vyrabi
uméle z odpadil po zpracovani ropy, ze sazi ¢i z antracitu. Hlavnimi producenty grafitu jsou Ci-

na, Indie a Brazilie [5].

Grafit se pouziva i v jinych aplikacich nez jsou vodivé kompozity. Nejvétsi mnozstvi grafitu je

spotfebovavano pii vyrobé¢ tuzek. Grafit je také hojné¢ vyuZivan jako tuhé mazivo loZisek.

Struktura grafitu je znazornéna na obr. 1. Jedna se o typickou hexagondlni mtizku.

Obr. 1: Struktura grafitu

1.2.3 Uhlikova vlakna

Uhlikové vlakno je nazev pro vlakno obsahujici uhlik v rznych modifikacich. Jedna se o dlou-
hy, tenky pramen materialu o primeéru 5 - 8 um slozeného prevazné z atomi uhliku. Atomy uhli-
ku jsou spojeny dohromady v mikroskopické krystaly, které jsou vice mén¢ orientovany paralel-
n¢ k dlouhé ose vldkna. Krystalové uspotfadani zptisobuje, ze vlakno je na svou tloustku velmi

pevné. Hustota vlikna je asi 1750 kg/m’.

Surovina pouzivana k vyrob¢ uhlikovych vldken se nazyva prekurzor. Z prekurzorii se uhlikova
vlakna vyrabéji fizenou pyrolyzou. Asi 90 % uhlikovych vlaken je vyrobeno z polyakrylonitrilo-
vych vlaken (PAN). Zbyvajicich 10 % je vyrobeno z visk6zovych vldken nebo jsou vyrobena ze
smol dehtu, které jsou zbytky po krakovani ropy. Vyroba vlaken z viskdézy ma vytézek uhliko-
vych vlaken pouze 20 - 25 %. Vyroba z polyakrylonitrilovych vldken ma vytézek 45 - 50 %

a nejvyhodnéjsi je vyroba ze smol, kde vytézek €ini 75 - 80 % a navic lze pfipravit vysoce orien-

tované struktury [6].
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Vsechna tyto plniva maji tendenci pii ptipravé kompozith tvorit velké agregaty, které museji byt
z divodu dobré dispergace a homogenity kompozitu co nejvice rozruseny. Kromé mechanickych

michacek a hnétict se tedy pouziva i ultrazvukové homogenizace [7].

1.2.4 Praskové kovy

Ryzi kovy jsou asi nejucinnéjs$im, ale zaroven nejdraz§im vodivym plnivem. Pro specialni apli-

muzeme setkat s kompozity Zeleznymi, niklovymi a hlinikovymi [8].

Nejcastéji jsou v kompozitech pouzivany kovové nanocastice. Tyto kompozity vykazuji nejen
vysokou elektrickou vodivost, ale také vybornou efektivitu elektromagnetického stinéni (EMI),
stinéni v oblasti radiovych vin (RFT) a disipaci elektrostatického naboje (ESD) [9]. Niklové na-
novldkna ziskéavaji stale vEtsi pozornost pfi pfipraveé elektrovodivych kompoziti [10]. Vodivé
polymerni kompozity jsou dale vyuzivany jako elektrovodiva lepidla a soucastky elektrickych
obvodl v mikroelektronice [11], déle je uddvano jejich antikorozivni chovani pii potahovani

kovovych plati [12].

1.2.5 Vodivé polymery

Polymery se sklddaji z dlouhych fetézcti opakujicich se konstitu¢nich jednotek. B€zné polymery
(napt. polyetylen nebo polyvinylchlorid) jsou nevodivé a pouzivaji se jako vyborné elektrické
izolanty. Existuje vSak skupina polymera, které elektricky vodivé jsou. Pfikladem je polyacety-
len, polypyrrol, polythiofen, polyanilin, polyfenylen ¢i poly(p-fenylenvinylen). Vodivé polymery
jsou tvofeny systémem konjugovanych dvojnych vazeb, tj. v jejich struktufe se pravideln¢ stiida-
ji jednoduché a dvojné vazby. Kromé konjugace je dal$im nezbytnym ptedpokladem elektrické
vodivosti pfitomnost nositeld néboje, které zprostiedkovavaji jeho transport po fetézci. Ty vzni-

kaji procesem, ktery je v analogii s klasickymi polovodi¢i nazyvan dopovanim [13].

Elektrickd vodivost této skupiny polymertl se pohybuje na trovni 0,01 az 30 S.cm ', je tedy
srovnatelnd s vodivosti anorganickych polovodivych materiali (napf. germanium). Vodivost je
tedy mnohonasobné niz§i ve srovnani s kovy, jako je méd’ nebo stiibro. Na druh¢ stran¢ je ale

o mnoho tadl vyssi, nez je obvyklé u béznych polymert [13].

Nevodiva polymerni matrice, ve které je rozptylena vodiva slozka — saze, grafit nebo uhlikova
vldkna, tvotfi bézné vodivé kompozity. Vodivé polymery diky svym elektrickym vlastnostem

mohou v nekterych aplikacich nahradit vodiva plniva a jsou jim schopné konkurovat i z ekono-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

mického hlediska. Sem patii piiprava kompozit pro odporové topné elementy, antistatické pod-
lahové krytiny nebo obaly. Vodivé polymery vyuziva némecka firma Bayer v antistatickych vrst-
vach fotografickych filmi, které brani elektrostatickym vybojim pfi jejich rychlém pievijeni.
Tyto polymery jsou zmifiovany v souvislosti s vyvojem solarnich ¢lankti a budou se tam uplat-
novat jako elektrody. Soubory ¢idel zalozenych na riznych vodivych polymerech a kopolyme-
rech se nazyvaji elektronické ,,nosy*, pokud jde o plynné latky, ¢i ,,jazyky*, jde-li o analyzu ka-
palin. Uplatiiuje se zejména skutecnost, ze riizné vodivé polymery reaguji na ptitomnost riznych
chemickych latek zménou vodivosti rozdiln€. Jako souhrn individualnich optickych ¢i elektric-
kych odezev senzoru tvoricich ,,nos* ¢i ,,jazyk* mohou identifikovat pfitomnost rtiznych chemi-

kalif [13].

1.2.6 Kapalné antistatické a vodivé prisady

Kapalné vodivé prisady, které se pouzivaji pfi vyrobé antistatickych kompozith nejsou piilis
béZzné. U polymert je dulezité zachovavat jejich mechanické vlastnosti. Nizkomolekuldrni kapa-

liny vSak zvétSuji volny objem mezi fetézci polymeru a funguji v ném jako zmékcéovadla.

Pro aplikaéni pouziti existuje celd fada téchto ptisad. V oblasti zpracovani polyuretant se setka-
vame se dvéma hlavnimi typy kapalnych ptisad, které mohou s polymerem pfi zpracovani bud’
reagovat ¢i nikoliv. Nereaktivni pfisada ovSem v polymeru plsobi jako zmékcovadlo a ovliviiuje
nékteré jeho mechanické a fyzikalni vlastnosti. Pii pouziti reaktivni soli, je nutno upravit recep-
turu, aby nedochazelo k ptebytku nckteré z reakénich slozek. Predpoklada se, ze diky navazani

reaktivni pfisady na polymerni fetézec bude jeji i€innost nizsi [14].

V literatute se setkavdme predevsim s odkazy na amoniové soli, které¢ maji tu vyhodu, Ze mohou

mit na svém dusikovém atomu navazany témet libovolné substituenty.

1.3 Aplikace vodivych kompoziti

Mezi nejbéznéjsi aplikaci vodivych kompoziti fadime antistatické podlahové krytiny. Tyto pod-
lahoviny mohou byt ve formé PVC podlahovin plnénych sazemi, ale také lité epoxidové ¢i poly-
uretanové pramyslové podlahy s vysokou odolnosti odéru a razu. Dalsi aplikaci mohou byt anti-
statické natérové hmoty a antikorozni povlaky, zabranujici usazovani prachu. Specialnéjsi apli-
kaci, jsou pak nejrizngjsi ¢asti strojui, u kterych je neptipustny vznik statického naboje, nejriz-
néj$i pojezdovd a ozubena kola a jiné casti. Antistatické kompozity se uplatiiuji nejen

v prostiedich s nebezpecim vybuchu, jako jsou uhelné doly, ¢i pracovisté s rozpoustédly atd., ale
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1 v prostorech s citlivou elektronikou a méticimi pfistroji. Naprosto nenahraditelnou funkci maji
vodivé kompozity pfi praci s pohonnymi hmotami. Kdyby hadice na Cerpacich stanicich nebyly
zhotoveny z antistatickych kompozitl, znamenalo by to jisté diiv nebo pozdéji katastrofu.

vvvvv

ve vyvoji laciné spotfebni mikroelektroniky. ,,Plastova® elektronika miize byt vyrabéna tiskovou
technologii, kteréd je ekonomicky nendro¢na ve srovnani s vyrobou kifemikovych polovodi¢ovych
soucastek. V roce 1994 Garnier a spol. [15] popsali konstrukci prvniho polymerniho tranzistoru,
ktery byl vcetné elektrod zhotoven z organického materidlu. Bylo mozné ho ohnout do pravého
uhlu, aniz by ztratil svou funk¢nost. V jiném ptikladu je mozné sbalit pocitacovou klavesnici do
rulicky. Na tom lze demonstrovat zasadni aplikac¢ni odliSnost mezi klasickymi a organickymi

polovodici.

V roce 1998 pracovnici vyzkumnych laboratofi firmy Philips ptedstavili funkéni plastovy inte-
grovany obvod obsahujici 326 polymernich transistorti [15]. Firma Lucent dosahla integrace 864
organickych tranzistorti, ovS§em za cenu propojeni organickych elementi pomoci niklu a zlata.
Vyvoj neustale pokracuje, objevuji se nové zpiisoby vyuziti. Diky primyslovému utajeni ¢lovek
mnohdy ani netusi, jakou roli vodivé polymery v konkrétnich ptipadech hraji. Jesté jednou je
tteba zduraznit, Ze vize klasické a plastové mikroelektroniky se spiSe navzajem dopliluji, nez aby

spolu soupetily [15].

1.4 Polyuretany

Polyuretan byl objeven v roce 1937 [16] a ve cCtyficatych letech dvacatého stoleti se jeho pro-
dukce rozvijela predevsim v Némecku ve snaze napodobit americky Nylon. Monomery PURG
jsou diizokyanaty a dioly Castéji polymerni dioly. PURy maji velice Sirokou Skalu vlastnosti, coz
rem, ve kterém jsou tyto suroviny pouzity. Polymeracni reakce probiha mechanismem polykon-
denzace [17]. PURy mohou byt linearni, jejich zpracovani je pak podobné béznym termoplastim
[18]. Aplikace linedrnich polyuretanii je vSak v dne$ni dobé minimélni. Polyuretany patii do

dualezité skupiny polymernich materiali pouzitelnych v Sirokém poli priimyslovych odvétvi [19].

Elastomerni polyuretan je tvotfen stfidajicimi se tvrdymi a mékkymi segmenty. To je zpisobeno
pouzitim tfi zakladnich komponent: aromatického diizokyanatu, polyolu a extendru neboli

prodluzovadla. Mnoho riiznych elastomernich polyuretani mize byt vyrobeno zménou sekvence
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reakénich komponent. Variace v mnoZzstvi a potadi tvrdych a mékkych segment dava polyure-

tantim unikatni set vlastnosti [20].

Existuje mnoho cest jak vyrobit elastomerni polyuretan. Ty se daji shrnout do tfi zékladnich
technologii: vyroba z prepolymeru, pouzitim one-shot syst¢tmu a quasi prepolymerniho sys-

tému.

Nejnovéjsim trendem v aplikaci polyuretant je vyroba biodegradabilniho ionomeru. Jeho vodni
disperze poskytuji zivotnimu prostfedi ohleduplné laky. Kombinaci polyuretanovych emulzi
s emulzemi jinych polymerti (PVA) dostavame polymerni sit’ s velmi dobrou adhezi na povrchy

kovii [21].

1.4.1 Izokianaty

Nejcastéji jsou pouzivany diizokyanaty aromatické (napfi. toluendiizokyanét, difenylmetandiizo-

kyanat). Vyrabéji se fosgenaci ptisluSnych amind, které se ziskavaji redukei nitroderivati:

N=CO

@ @ @
HZSO (HCl, Fe)

2

Obr. 2: Priprava diizokyanatii

Izokianaty jsou velmi reaktivni latky, schopné reagovat s libovolnou slouc¢eninou obsahujici po-
hyblivy vodik (napt. s vodou, alkoholy, kyselinami a aminy). Reakce probiha relativné velmi
rychle. Za normalni teploty probéhne reakce za nékolik minut, nejvysSe desitek minut, coz je

rychlost vhodna pro technologické zvladnuti procesu [22].

Pti reakci izokianatu s vodou ¢i organickou kyselinou dochéazi k uvolnéni plynu (CO,), kterého

1ze vyuzit ke zpénéni hmoty. Pfiklady reaktivity izokianatové skupiny:

1) R-N=C=0 + H,0O — >  R-NH-COOH-R-NH2 + CO; - amin
2) R-N=C=0+R-OH —» R-NH-COO-R uretan
3) R-N=C=0 +R-NH, — R-NH-CO-NH-R derivat mocoviny

4) R-N=C=0 + R-COOH— R-NH-CO-R + CO, amid
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Vznikly amin, uretan, mocovinovy derivat a amid maji opét pohyblivy vodik, ktery mtze dale
reagovat s prebyte¢nou izokyandtovou skupinou za vzniku alofanatd, biuretti i komplikovanéj-
Sich vazeb vedoucich k sitové struktuie [22]. K témto reakcim vSak dochazi ve vétsi mife az pii
vyssich teplotach. V piipadé alofanatu, ktery vznika z uretanu je to nad 110°C a u biuretu, vzni-

kajiciho z derivatu mocoviny je tato teplota az nad 150°C.
Existuje Siroka Skala nejriznéjsich alifatickych, cyklickych nebo aromatickych diizokyanatt.

Nicmén¢ zdaleka nejpouzivanéj$imi jsou toluendiizokyanat (TDI) a difenylmetandiizokyanat

(MDI) [22].

Uhlik
Dusik
Kyslik

Vodik
Chlor

| JON N M-

Alkoholova skupina NCO skupina

Obr. 3: Nejpouzivangjsi diizokianaty, TDI (izomery 2,4 a 2,6) a MDI

Pfi pouziti riznych izokyanati se pouzivaji také rtizné extendry, coz vede k riznym vlastnostem.
Riizné izokyanaty poskytuji moznost ptipravy specifickych elastomeri, specidlné s ohledem na

teplotni odolnost, absorbci vibraci a odolnost vii¢i UV zateni [20].

1.4.2 Polyoly

Jako druhé slozky se pouziva vesmés glykoll, polyglykolli nebo hydropolyestert, tedy latek
s vice nez jednou hydroxylovou skupinou. Ackoliv je mozno pfipravit linearni polymery reakci
diizokianatu s glykoly, je daleko vyhodnéjsi pouzit k tomu dvoufunkéni slouceniny s vyssi mo-
lekularni hmotnosti, nejlépe polyestery nebo polyétery s koncovymi hydroxylovymi skupinami.
Pfi pouziti téchto dvoufunkcnich sloucenin jako vychozi slozky se snizuje spotfeba drahého

diizokyanatu a souCasné¢ je umoznéna daleko lepsi kontrola vlastnosti konecného produktu.
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zokyanatu a soucasné je umoznéna daleko lepsi kontrola vlastnosti kone¢ného produktu. Umérné

se méni mechanické vlastnosti polymeru [22].

Nejcastéji pouzivanymi polyéterovymi polyoly jsou polyoxypropylen glykol (PPG) a poly-
tetrametylenéter glykol (PTMEG). Produkty s pouzitim éteru maji vyborné hydrolytické a
antibakterialni vlastnosti, dobrou ohebnost pfi nizkych teplotach a vybornou pruznost pii poko-

jovych teplotach.

Polyesterové polyoly dévaji polyuretanim vybornou odolnost k rozpoustédlim a olejiim, dale
odolnost proti fezu, pretrzeni a otéru. Nejbeznéji pouzivanymi jsou adipaty monoetylenglykolu,

dietylenglykolu, dipropylenglykolu, butandiolu a také polykaprolaktany [20].

1.4.3 Extendery (dlouzidla)

Extendry neboli dlouzidla zastavaji v polyuretanovych systémech dvé funkce. Prvni z nich je
funkce vytvrzovaci. Ke kapalnému prepolymeru, ktery obsahuje piebytek izokyanatu se piimi-
cha extender, ktery spoji vzdy dva fetézce. Tim postupné znékolikanasobi délku polymerniho

fetézce, coz po zaliti systému do formy zptsobi jeho ztuhnuti a vytvrzeni.

Dalsi funkci extendru je jeho nezastupitelna role pii tvorbé riznych tvrdosti materialu z jednoho
systému. Pii pouziti tFislozkového systému izokyanat, polyol, extender vznikaji rizné produkty
jen diky zménam pomért téchto slozek. Musi vSak byt splnéna podminka tplného nebo alespon
témé&f uplného spotiebovani izokyanatovych skupin, které by mohly nezddoucim zplisobem poz-

déji reagovat naptiklad se vzdusnou vlhkosti. Schéma funkce extendru je zndzorn€no na obr. 4.

Aminovy extendr Alkoholovy extendr
H;M @ MHz HO % A
£ POLYA E
PREPOLYMER [ N + OGN — PREFPULYMER }‘ NED + aeN — PREPOLYMEH

}
-0 N0 U e

_O_ Mod&ovinova vazba —4—  Uretanova vazba

Obr. 4: Schéma funkce extendru
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Extendry jsou na bazi alkoholu nebo aminu. Pii pouziti aminu vznika mocovinova vazba,
s diolem pak uretanové vazba (obr. 4). Reakce probiha velice rychle, u aminu potom jesté rych-
leji nez u diolu. Nejbéznéji pouzivanym diolem je 1,4 butandiol (BDO), aminy jsou pouzivany
ruzné naptiklad 4,4'-metylen-bis (2-chloroanilin) (MBOCA) [23]. Butandiol je velice hygrosko-
picky a absorbuje mnozstvi vlhkosti. Absorbovana voda poté reaguje s izokyanatem, coz zpiisobi
Spatnou kvalitu vysledného produktu. Proto je nutno butandiol chrénit jej pied stykem s vlhkosti
a doporucuje se po vystaveni teplotdm pod 20 °C zahtat na vyssi teplotu, aby se pfipadna vysra-

zena voda odpatila.

4

1.4 bntanediol MbOCA

Obr. 5: 1,4 butandiol Obr. 6: 4,4"-metylen-bis (2-chloroanilin)

1.4.4 Prepolymerovy systém

Vyroba PUR pies prepolymer se da znazornit na jednoduchém schématu (obr. 4)

POLYOL

HD = T OH

acn — DIZOKYANAT  |— eq + AEN _{ DIIZOKYANAT | — 4o

BUDOUCI TVRDY SEGMENT MEKKY SEGMENT BUDOUCI TVRDY SEGMENT

. URETANOVA SKUPINA

Obr. 7: Priprava prepolymeru

Prvi fazi vyroby polyuretanu je ptiprava prepolymeru (obr. 7). Prepolymer vznika reakci polyolu

a vysoké molekulové hmotnosti (600 — 3000 g/mol) s diizokianatem v takovém poméru, aby ¢ast
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izokyanatu vytvoftila s hydroxylovymi skupinami uretanové vazby a dalsi ¢ast ztstala nezreago-

vana.

Prepolymer je tedy tvotfen polyolem o vysoké molekulové hmotnosti, ktery bude mékkym seg-
mentem, zakon¢enym na obou koncich uretanovou vazbou a izokyanatem, na kterém ziistava
jedna nezreagovana izokyanatova skupina. Kazdé¢ z téchto zakonceni bude tvrdym segmentem
[20]. Tato faze trvéa az n€kolik hodin a provadi se v reaktorech pti zvySené teploté. Délka reakce
1 teplota jsou zavislé na vychozich surovinach a na jejich poméru, ktery je volen v zéavislosti na

pozadované vlastnosti vysledného produktu.

Dalsi faze by se dala popsat jako kopolymerace. V jejim pribéhu vznika z viskdzniho prepoly-
meru elasticky polymer. Dvoujfunkéni nizkomolekularni extender reaguje s NCO skupinami
prepolymeru (obr. 4). Extendrem miize byt diol poskytujici uretanovou vazbu nebo také diamin
poskytujici mocovinovou vazbu. Mocovinova vazba je mnohem tuzsi nez vazba uretanova a da-
va polymery s vyssi tvrdosti, které si své vlastnosti udrzi do vyssich teplot. Na druhou stranu

uretanova vazba je odolnéjsi k pilisobeni vody i pii vyssich teplotach.

Reakce NCO + NH; je mnohem rychlejsi nez reakce NCO + OH, ktera musi byt Casto katalyzo-
vana. Z tohoto diivodu je nemozné pouziti aminu, kdyz je potiebny delsi pot life (doba mezi
pfimichanim extendru a ztuhnutim polyuretanu, oznacuje dobu kdy je polymer stale ve viskoz-
nim stavu a jeho viskozita dovoluje manipulaci a zaliti do formy). V tomto pifipad¢ se daji pouzit
malo reaktivni izokyanaty se stericky stinénymi aminy nebo s aminy, které byli deaktivovany

silnou elektroinduk¢i skupinou na své molekule, jako je tomu u MbOCA (obr. 6).

1.4.5 Jednokrokovy (One Shot) systém

One Shot systémy jsou vétSinou dvoukomponentové systémy zalozené na ¢istém nebo mirné
modifikovaném izokyanatu jako prvni komponenté a smési polyold s vhodnym katalyzatorem.
Oproti prepolymerni technologii, kde se nejprve tvoii mezistupenn ve form¢ prepolymeru pied
vznikem skutecné polymerni struktury, ve One Shot technologii jsou uretanové a alofanatové

skupiny tvofeny soucasné. To vede k vice nahodné elastomerni struktuie.

V nékterych ptipadech je extender oddélen od zakladniho polyolu, aby vznikl ttislozkovy sys-
tém. V tomto ptipad¢ pouze variaci téchto tfi slozek miize byt dosazeno Sirokého rozmezi tvr-

dosti vysledného polymeru (obr. 8).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20

DIIZOKYANAT ] * POLYCH | + [ EXTENDER J 'l‘| POLYURETAN

L.

Obr. 8: Trislozkovy One Shot systém

One Shot systémy mohou byt aplikovany bud’ za studena, nebo pii zvysené teploté Rozlisuji se

tedy dva typy One Shot systémii: COLD CURING systémy a HOT CURING systémy.

Za studena tuhnouci systémy jsou zpracovavany pii pokojové teploté. Obvykle jsou na bazi po-
lypropylénovych polyolt, rtiznych typi extendrti (amint, alkoholl ¢i vicefunkénich glykoll)
a vytvrzovany jsou reakci s nadbytkem kapalnych polyizokyanati. Tyto produkty maji obvykle
horsi vlastnosti, ale jsou Casto pouzivany piedevs§im v elektrickém a elektronickém priimyslu, ale

také na povrchy sportovist’. V poslednim ptipadé byvaji vysoce plnéné.

Za tepla tuhnouci systémy mohou byt vyrabény z jakéhokoliv polyolu a klasickych extendrt.
Nejsou mezi nimi velké rozdily v reaktivité¢ (vyjma amintl), jsou také vytvrzovany piebytkem

kapalnych polyizokyanati [20].

Katalyza hraje velmi vyznamnou roli v ur€ovani fyzikdlnich vlastnosti elastomert vyrdbénych
touto technologii a musi s ni byt zachazeno s opatrnosti. Zpracovatelska teplota téchto systému
se pohybuje mezi 40 az 70 °C. Reakce je relativné rychla, ale dalsi doreagovani probihéd v peci
pii 80 az 120 °C po dobu 12 az 72 hodin. Teplota formy je mezi 60 a 80 °C. U siln¢ katalyzova-

nych systémil neni potfebné doreagovani v peci [20].

1.4.6 Quasi prepolymerni systém

Pfi pouzivani této technologie je nejdiive vyroben prepolymer s niz§im obsahem polyolu nez
v tradicnim prepolymeru (ma vétsi procento NCO skupin). Poté se kombinuje zbytek plyolu
s extendrem. Touto cestou je mozné ziskat nizkoviskozitni systém s dobrymi vlastnostmi, ktery
muze byt manualné ¢i strojové zpracovavan. I kdyz Quasi prepolymer obsahuje vyznamny pie-
bytek izokyanatu, operace vedouci k findlnimu elastomeru je kombinaci prepolymerniho a One

Shot systému.

Quasi prepolymerni systémy mohou byt ve dvoukomponentové ¢i tfikomponentové verzi

(obr. 9 a obr. 10)
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Obr. 9: Dvoukomponentni quasi prepolymerni systém
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Obr. 10: Trikomponentni quasi prepolymerni systém

Quasi prepolymerni systémy na bazi MDI jsou zpracovavany od 30 do 40 °C. Maji pot life 3 az
15 minut v zavislosti na pozadované tvrdosti, ¢im vyssi tvrdost, tim kratsi pot life. To je zpliso-
beno vyssim procentem izokyanatu a extendru v systému, coz reakci urychluje. Vyrobek muze

byt vytazen z formy po 15-ti az 45-ti minutach, fizeno stejnym pravidlem.

Porovnani elastomeru ze stejnych vychozich slozek, vyrobeného quasi prepolymerni a prepoly-

merni technologii, nevykazuje zadné vyznamné rozdily krom¢ dynamickych vlastnosti.

Specialni vyhodou quasi prepolymerni technologie je, Ze mize soucasn¢ z jednoho systému pii-
pravit Sirokou Skélu riznych tvrdosti. S multikomponentnim licim strojem je jednoduché napro-
gramovat rizné michaci poméry mezi quasi prepolymerem, extendrem a polyolem k ziskani po-
zadované diverzity produktl. Dalsi vyhodou je moznost perfektné kontrolovat katalyzu systému
a tak optimalizovat mnozstvi forem potiebnych pro danou produkci. Existuje jen nékolik malo

aplikaci, kde je prepolymerni technologie vyrazné lepsi nez quasi prepolymerni [20].
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2 ELEKTROSTATIKA

Elektrostatika je nejstarSi zndmou formou elektfiny. V piirod€ se projevuje napiiklad vybojem
blesku. Atom v sob¢ obsahuje jak Castice kladné (protony), tak i zaporné (elektrony). Tyto ¢as-
tice nesou nejmensi mozny (elementarni) naboj. Pokud je v atomu stejny pocet elektronil jako
protond, jevi se navenek jako neutralni. Pfi vyS$$im poctu nékteré z nabitych Castic hovoiime
o iontu (kationt, aniont). Podobn¢ je tomu u vétSich ¢astic, nez je jednotlivy atom, mluvime pak

o nosici elektrického naboje [24].

Cast nosict elektrického naboje miize pii dotyku povrchovych ploch dvou objektl volné precha-
zet z jednoho na druhy. Pocet pfenesenych naboju je zavisly na riznych okolnostech. Dilezité je
naptiklad o jaké materidly se jedna, jestli vedou elektricky proud nebo izoluji, jestli maji povrch

hladky nebo drsny, €isty nebo znec€istény. Svou roli hraje také teplota a vlhkost vzduchu [24].

Elektrostatické naboje vznikaji vzdy, kdyz se dva predméty znova oddéli poté, co se volné nosi-
¢e nabojil prenesly z jednoho na druhy. Oddé€leni zabrani vyrovnani nabojl a tak zdstava elek-
tricka nerovnovaha a vznika elektricky potencial neboli napéti. Pii tieni dvou predmétt se doty-
ka a oddé€luje mnoho jejich povrchovych mist souc¢asné. Pfitom se povrch elektrostaticky nabiji
tim, ze se pifi dotyku volné nosice néboji prenaseji z jednoho povrchu na druhy a diky stalému
oddélovani se nemohou vyrovnat. Nezdlezi pfitom na tom, zda se jednd o pevné latky, kapaliny,

praskové hmoty ¢i plyny [24].

Muze-1i proudit elektricky proud, ma kazdy elektricky ndboj tendenci k vyrovnani. Je-li vodivy
pfedmét uzemnén, vyrovna se naboj okamzité, neni-li uzemnén nebo jedna-li se o nevodivy

pfedmét, zachovava se naboj po delsi dobu.

Elektrické soucastky jsou obvykle dimenzovany pro napéti na trovni nékolika voltd. Pfi tomto
napéti mize soucastka bezchybné pracovat i nc€kolik desetileti. Elektrostatickym nabojem ale
vznikd napéti fadove stovky az tisice voltt. Kdyz se takové napéti mezi vodivymi soucastkami
vybije, vznikne na kratky okamzik proud. Prichodu proudu po kratky okamzik fikdme proudo-
vy impuls. Takovy impuls miiZe citlivé soucastky poskodit nebo znicit. Projde-li impuls vodivou
dréhou s malym prifezem, miize se vodivy material prehfat a meknout. K takovym jevim a na-
slednym Skoddm dochazi ptedevsim u bipolarnich dild, diod a vrstvovych odport [24].

V mikroelektronice se vodivé drahy ptiblizily na vzdalenost mensi nez tisicina milimetru. Vodi-

vé vrstvy jsou izolovany tenkymi vrstvami oxidl. Vysoké napéti mize takovou tenkou vrstvu

probit. Pii tom vznik4 mistni zkrat, ktery obvod poskodi nebo zni¢i. Na takova poskozeni je ob-
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vod tim citlivéjsi, ¢im mensi jsou prifezy vodict a vzdalenosti mezi jednotlivymi vodivymi dra-
hami. Moderni mikroelektronické soucastky a obvody jsou proto velmi citlivé na elektrostatické

vyboje a pole [24].

2.1 Elektricky naboj

Pti¢ina elektrického stavu téles dostala nazev elektricky naboj. Zakladni vlastnosti je existence
naboje ve dvou formach, které dostaly nazev kladny a zaporny elektricky ndboj, jejich ptifazeni

je véci konvence.

2.1.1 Coulumbiiv zikon

Zkouma vzajemné silové puisobeni naboju.

Zvolime libovolné velky zkuSebni ndboj umistény v bodé B, oznaéme Q. Do bodu A vlozime
naboj Qp. Naboj Q' plisobi na naboj silou Qp o velikosti Fy. Dtlezité je, ze na jiny stejné velky
naboj umistény do stejné vzdalenosti, plisobi ndboj Q" opét stejnou silou Fy. Nyni vlozme do

bodu A naboj Q. Naboj Q" na néj pusobi silou F a zjistime pfimou umérnost:

F
F_0 0
Fo O
., . . F
zjistime velikost naboje: 0=0, e (2)
0
— o F,
zvolime jednotkovy naboj: 0, =0, o 3)
0
pro silu F; dostaneme: F = &FO 4)
0
Nyni nahradime zkuSebni naboj Q' nabojem Q,". Tim sila Fy vzroste na silu Fy':
F, = F, % (5)
, T _ Q1 Ql _ '
a vysledna sila: F ==—-=F, =konst-Q,0, (6)

o
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Vysledna sila je tedy timérna velikosti obou naboji. Zavislost sily na vzdalenosti bodovych na-
bojli a na prostfedi mezi nimi se v tomto vysledku neprojevi, protoZze byly zvoleny dva pevné

body A a B.

Coulomb zjistil pfesnym métenim, Ze sila F je pfimo imérna soucinu velikosti obou naboju
anepfimo umérnd druhé mocniné vzdalenosti mezi nimi. Coulombiv zikon pouzZijeme
k vypoctu sily, tedy vektorové veli€iny. Proto je tfeba dat zdkonu vektorovy tvar. Sila, kterou

naboj Q; ptsobi na naboj Q, ma plsobisté v misté naboje Q. a plati:

ﬁz = le3Q2 ’712 (7N

21

Hodnota konstanty umeérnosti zavisi na volbé jednotek. Pro jednotku elektrického naboje

v soustave Sl existuje odvozena jednotka 1C (coulomb), rovny jedné ampérsekunde:
IC=14"s (8)

Je to tedy naboj, ktery projde zvolenym priufezem vodice pii stadlém proudu 1A za 1 sekundu.

Jednotkovy néaboj 1C je tvofen poctem elektronii n:

1 1

. 8
BPRETTTRTE )
kde e je elementarni naboj protonu ¢i elektronu:
2 2 2
rozmér konstanty k: k= grQ k] = ]\élz = % (10)
1% s

. 9 Nm2

Velikost konstanty k = 8,98776.10" ——
A’s

Kolem bodového naboje 1ze vzdy opsat kulovou plochu. Protoze povrch koule je 4nr?, je uéelné

zavést novou konstantu definiénim vztahem:

k = 1
4re,

(11)

Permitivita vakua g = 8,854.10"% A’S*N"'m™ [25].
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2.2 Elektrické pole

Ma-li na téleso plsobit jakakoliv sila, musi tato sila piisobit bezprostiedné na téleso. Jde o vza-
jemné pisobeni mezi télesem a silovym polem, v némz se téleso nachazi. Elektrické pole jako
forma hmoty se projevuje silami, které nazyvame elektrickymi. Tyto sily maji mechanické ucin-

ky na elektrické naboje v tomto poli umisténé. Zadn4 jina forma hmoty takové u¢inky nema.

Hmota je vSe, co existuje nezavisle na naSem védomi, ma dvé formy existence — formu latky

a formu pole. Zavedenim elektrického pole jsme nuceni k jiné formulaci Coulombova zékona:

Sila, kterou na dva elektrické naboje ptisobi jejich spolecné pole, je pfimo imérna soucinu téchto

nabojl a nepiimo imernd druhé mocning jejich vzdalenosti [25].

2.2.1 Intenzita elektrického pole

Pro popis kvalit elektrického pole vyhovi podil sily a naboje, tento podil nazveme intenzita elek-
E,
Q

trického pole: E= (12)

Teoreticky jsme takto schopni v kazdém bod¢ urcit vektor intenzity elektrického pole. Jakmile

jej zname, je mozné piredem stanovit, jakou silou bude pole ptisobit na naboj vlozeny do tohoto

mista: F,=EQ (13)

e

Velikost intenzity elektrického pole ma stejnou ¢iselnou hodnotu jako velikost sily, kterou pole
v daném misté plisobi na jednotkovy naboj. Jednotkou intenzity elektrického pole je podle defi-

nice 1 N (A.s)' =1 N.C"". Zvlastni pojmenovani tato jednotka nema [25].

Zmény v elektrickém poli ve vakuu se §ifi rychlosti svétla ¢ = 2,9979.10° m.s™. Vliv latkového
prostiedi na elektrické pole je podminén naboji, které existuji v atomech a molekulach a vzajem-
nym pusobenim mezi t€émito naboji a elektrickym polem. Vysledné silové ptisobeni mezi dvéma
naboji Q; a Q; se vlozenim latky obvykle zeslabi. Opét mizeme pouzit Coulombiiv zakon, mu-
sime ale respektovat vliv naboju pfitomnych v latce. Bez ptfitomnosti latky bude na naboj Q;

pusobit pole silou o velikosti:

Fy=
g, r

Bude-1i mezi naboji n¢jaka latka, pouzijeme opét Coulombtv zékon, ale s jinou konstantou:
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po 100 o)
dre  r?

Vliv prostiedi jsme zahrnuli do permitivity prostredi €.

2.2.2 Intenzita pole soustavy bodovych naboju

Intenzita elektrického pole je definovana pomoci sily a pro silu plati princip superpozice (vek-

torové s¢itani). Z toho plyne pro intenzitu pole v misté zkouSené¢ho naboje:

E=E +E, (16)

L
—I—Q2
Obr. 11: Intenzita pole soustavy bodovych nabojii

Umistéme pomysiné do bodu A dals$i bodovy naboj a nechme na néj plisobit pouze pole E. Smér
pohybu tohoto ndboje bude v kazdém bod¢ jeho drahy dan smérem souctu E v takovém bod¢.

Smér drahy néboje bude tedy ve sméru E. Draha naboje se nazyva silo€ara (silova ¢ara) [25].

2.2.3 Hladiny potencialu

Hladinu potencialu definujeme jako mnozinu bodd, v nichZ ma potencial tutéz hodnotu. Je ziej-
mé, Ze hladiny potencidlu maji v poli bodového néboje tvar sousttednych kulovych ploch se stie-

dem v bodovém naboji. Hladina potencialu je tedy plocha — jde o geometricky utvar v prostoru.
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Fyzikaln¢ je dilezita vzajemnd poloha hladiny potencialu a intenzity pole v daném bod¢. Necht’
je znama hladina potencidlu, v niz lezi dany bod A a naboj Q piesuneme do blizkého bodu B na
téze hlading. Prace sil elektrického pole je v tomto ptipad€ nulova, protoze napéti mezi body na

téze hladin€ je vSude nulové [25].
Plati: dW =QE -dl =0 (17)

Skalarni sou¢in dvou nenulovych vektorii je roven nule pravé tehdy, jsou-li na sebe kolmé. Po-

sunuti d/ lezi v hlading potencidlu a intenzita pole je vektor kolmy na hladinu potencialu.
—_
E

A Nd
¢ = konst

Obr. 12 Hladina potencialu

Tvar hladin potencialu (ekvipotencialnich ploch) lze pfedem odhadnout, zname-li priibéh silocar.

Priise¢nice ekvipotencialnich ploch s nédkresnou jsou kiivky v kazdém bod¢ kolmé na silocary.

2.2.4 Elektrostaticka indukce

Vznik elektrickych nébojii na vodicich, které jsou umistény v elektrickém poli, nazyvame elek-
trostaticka indukce. Vysvétleni spo¢iva v ptsobeni sil na volné naboje ve vodi¢i. Naboje opac-
né¢ho znaménka jsou ptitahovany a naboje souhlasného znaménka jsou odpuzovany. Tento jev
souvisi s elektrostatickym stinénim. Ve vodici, ktery vlozime do elektrického pole, dojde
k premisténi naboju. Elektrické pole téchto nabojii ma intenzitu opacné orientovanou vzhledem
k poli vnéj§imu a uvnitf vodi¢e se po ustaleni naboji na povrchu vytvoii prostor s vyslednou

intenzitou E = 0.

Prerozdéleni naboje probéhne za nepatrny Cas a elektrostatické stinéni je ucinné i pro proménna

elektrickd pole. Stinéni v§ak nefunguje pro naboje umisténé uvnitt vodivého télesa [25].

2.3 Dielektrika

V elektrickém poli je uvniti vodicii intenzita elektrického pole nulova. Vodi¢ vlozeny do elek-

trického pole vytvaii indukovany néboj, jehoz pole a pole vnéjsi se uvniti vodi¢e vyrusi. To je
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ovSem mozn¢é jen tehdy, jsou-li k dispozici ve vodi¢i voln¢€ pohyblivé ndboje. V kovech to jsou

volné elektrony.

Uvazujeme-li idedlni izolant, Zadné volné naboje v ném nejsou. Elektrony a protony jsou vazany
v jednotlivych atomech a molekulach, i kdyz na né plisobi elektrické pole silou, nedojde
k takovému piesunu jako ve vodivé latce. Vnéjsi pole neni zcela zruSeno a v izolantu existuje
nenulova intenzita pole. Elektrické pole prostupuje izolantem, prochazi skrze izolant. Recka

predpona ,,dia* = skrz dala nazev takovym latkdm. Izolanty také nazyvame dielektrika [25].
2.3.1 Dielektrika a jejich rozdéleni

Dielektrika mizeme rozdélit podle faze na plynna, kapalna a pevna.

Plynna dielektrika jsou typicka tim, ze vzajemné silové puisobeni Castic, které je tvori, je velmi
slabé. Pokud by na plyny neptisobily zadné vnéjsi Cinitele, nevytvarely by se v nich volné nosice
elektrickych naboji (volné¢ se pohybujici elektrony a ionty). Za skutecnych podminek se v plynu,
mimo elektricky neutrdlnich ¢éstic, nachazi ur¢ité malé mnozstvi ¢astic, které zptsobuji, Ze ply-
ny vedou elektricky proud. I za téchto podminek si ve slabych elektrickych polich udrzuji cha-
rakter dielektrika. Jednotlivé Castice jsou ve stalém pohybu vyvolaném tepelnou energii. Samot-
né molekuly plynu mohou mit charakter jednoatomovych molekul nebo jsou slozené z atomu

vice.

Kapalna dielektrika se od plynnych li§i mimo jiné vétsi interakci mezi molekulami. Proto se
kapaliny v porovnani s plyny vyznacuji vétsi hustotou a tepelny pohyb podléha jinym zékonitos-
tem. Jejich pfemistovani neprobihd zpravidla spojité, ale v podobé¢ aktivovanych skokt. Moleku-
ly pii nich piekonavaji potencialové bariéry, jejichz velikost urCuje sila vazeb mezi nimi. Mole-
kuly vykonavaji kromé pfemist'ovani i kmitavy pohyb okolo do€asnych rovnovaznych poloh.

Plyny a kapaliny mizeme jest¢ rozdélovat na nepolarni a polarni. Polarni jsou ty, které obsahuji
naboji téchto systému nejsou soustfedéna i bez pritomnosti vnéjsiho elektrického pole do jedno-

ho mista. Proto jsou nosic¢i dipélového momentu.
Tuha dielektrika se rozdéluji na latky, které se vyznacuji pravidelnym uspofadanim cEastic,

krystalicka dielektrika a na dielektrika, jejichz usporaddani nejsou pravidelné — amorfni. Tuhé

amorfni latky se Casto charakterizuji jako podchlazené kapaliny, u kterych viskozita pfi ochlazo-
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vani vzrostla tak prudce, ze se Castice nemohli pfeskupit a uspotfadat do pravidelného systému

krystalické mtizky. Tuha dielektrika mohou také byt polarni a nepolarni [26].

2.3.2 Zeslabeni elektrického pole dielektrikem

Deskovy kondenzator nabijeme volnym ndbojem Q a pfipojime na voltmetr dovolujici méfit

napéti mezi deskami. Pole mezi deskami budeme povazovat za homogenni:
U,=E,d (18)

Po vloZeni dielektrika se napéti zmensi U < Uy, pomér ptivodniho a zmenSeného napéti je ¢:

Tento pomér je stejny jako pomér pivodni a zmensené intenzity elektrického pole:

ﬂ_Eod_%:g (20)

”

S
&

Bezrozmérné Cislo ¢, se nazyva relativni permitivita dielektrika. Je to materidlova konstanta

a pro bézna dielektrika ma hodnotu od 1 do 10.

Pfi¢inou zmenSeni intenzity pole je vznik opacné orientované¢ho pole v dielektriku. Jde o pole
naboji vazanych na molekuly a atomy dielektrika. Budeme piedpokladat, ze pod povrchem se

nachazeji naboje +Q; a —Qj, které nazveme polarizacnimi, ty jsou rozdéleny s hustotou +o;.

Intenzitu pole polariza¢nich ndbojl uréime stejné jako v poli deskového kondenzétoru:

E =1 1)
&

Pro pole volnych naboj plati: E, = 9o (22)
€

A vysledna intenzita ma velikost ur¢enou rozdilem z (21) a (22):

E=E,~E =—(,~0) 23)

&y

Zmény v rozlozeni nabojii, vdzanych na atomy a molekuly dielektrika, zptisobi silové pisobeni

vysledné intenzity. Pro nepfilis silna pole budeme piedpokladat linearni zavislost:

E =x,E (24)
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Koeficient x, se nazyva elektricka susceptibilita dielektrika a vystihuje citlivost ¢astic latky na
pusobeni elektrickych sil. Jde o bezrozmérnou latkovou konstantu. Snadno najdeme souvislost

mezi susceptibilitou a permitivitou relativni:
E,
E=E,~E =E-KE=-"t=1+K = (25)

Plati tedy: l+x, =¢, (26)

Pole mezi deskami kondenzatoru s vlozenym dielektrikem ma intenzitu danou vyslednou husto-
1 1 o
tou naboje: E,=—(0,-0,)=— 27)
€ €
Tato hustota je pravé g, krat mensi nez hustota vlozené¢ho volného naboje. Vyslednd intenzita

elektrického pole v dielektriku je:

(28)

Soucin ¢ = ¢, . & nazyvame permitivita dielektrika a ma stejny fyzikalni rozmér jako permitivi-
ta vakua, tj. F.m™ [25].
Byla zavedena komplexni permitivita g*:

e¥=¢g+jg’ (29)

jeji redlna cast ¢ zplisobuje snizeni napéti mezi deskami kondenzatoru po vlozeni dielektrika,

imaginarni ¢ast ¢ " pak zplisobuje ztraty elektrické energie a jeji zménu v teplo.

2.3.3 Polarizace dielektrika

V pevnych latkach s nepolarnimi molekulami dochézi k tzv. elektronové polarizaci, kdy puso-
beni elektrického pole narusi symetrické rozlozeni naboji. Dojde k posunu zaporného elektric-
kého naboje elektronového obalu a k opacnému posunu kladného naboje jader, tim nastane po-

sun tézisté jak zdporného tak kladného ndboje molekuly. Vznikne orientovany dipdl (kladny

naboj ve sméru pole) [25].

Elektricky dip6lovy moment takto vzniklého dip6lu je:

p=0-1 (30)
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V nepfilis silnych elektrickych polich je elektricky moment dipdlu tmérny intenzité elektrického

pole: p=ak (31

Koeficient a je tzv. polarizovatelnost a je ziejmé ze o > 0. U nepolarnich molekul (se symetricky

rozlozenym nabojem uvnitt molekuly) nastava v elektrickém poli tentyz jev.

2.3.3.1 Iontova orientace

ey e

jednotlivé ionty a ty tvoii dipdly. Bez pritomnosti elektrického pole mé kazdy iont elektricky

moment viz rovnice (31). Pasobenim elektrickych sil na kladny a zaporny iont se zvétsi vzdale-

nost mezi ionty o d la elektricky moment iontového dipdlu vzroste.

2.3.3.2 Orientacni polarizace

Rada latek ma molekuly s nenulovym elektrickym momentem. Takova molekula ma elektrické
pole velmi malého dipdlu s elektrickym momentem ; . Bez ptitomnosti vné&jsiho elektrického
pole jsou molekularni dipdly latky orientovany nahodné a jejich pole se rusi. Vlozenim latky do
elektrického pole dochézi k ¢aste€né orientaci. Uspotfadani dipolit do sméru intenzity neni doko-

nalé, nebot’ je narusSovano tepelnym pohybem molekul. Na obr. 13 je zndzornéna dokonala ori-

entacni polarizace dielektrika v elektrickém poli.
+0 —-¢Q +0' ~0

S
EDE_DE DD
c_DE DE Dy [

[+ + + + + + + + +|
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Obr. 13: Orientacni polarizace dielektrika

v elektrickém poli

Orientacni polarizace je vyraznéjsi pii nizké teploté, vysoka teplota orientaci narusuje jiz zminé-

nym tepelnym pohybem.
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2.3.3.3 Mezifazova polarizace

Tento efekt nastava v polymernich kompozitech, ale objevuje se 1 v jinych heterogennich systé-
mech. Hlavnim faktorem ovliviiujicim tento druh polarizace je nahromadéni ndboji na povrchu
polarnich castic, tedy na rozhrani dvou fazi (polymer — plnivo). Toto rozhrani charakterizuje
rozdilna hodnota elektrické vodivosti a permitivit rozdilnych typti materialii. Casto se v literatuie

tento pojem objevuje pod oznacenim Maxwell-Wagner-Sillars efekt [9].

2.3.4 Ztraty v dielektriku
Kondenzatory jsou Casto zapojeny v obvodech stfidavych harmonickych prouda a idedlni kapa-
citou prochazi sttidavy proud tak, ze je fazové posunut o 90° vici napéti [25]. Vykon stfidavého

proudu je v tomto ptipadé nulovy:
V4
P=U]COS¢=UICOS3=0 (32)

Skute¢né dielektrikum v kondenzatoru muze byt castecné vodivé a pak se kondenzator chova
jako paralelni kombinace rezistoru s odporem R a ideélni kapacity C. Fazovy posun je pak mensi
nez 90° a slozka proudu, kterd je ve fazi s napétim na svorkdch kondenzatoru, ma ¢inny vykon,

ktery se méni na teplo. Fazovy diagram ukazuje, Ze o této ztratové slozce rozhoduje tihel 6.

Lisy T

—

]

Obr. 14: Fazovy diagram I/U

V tabulkach se pro dielektrika uvadi pravée tgo.

2.3.5 Elektricky modul

Jestlize stfidava vodivost neni zanedbatelna, pfispiva k imaginarni ¢asti komplexni permitivity
¢’’". To je zfetelné hlavn¢ u kompoziti s koncentraci vodivého plniva blizkou nebo vyssi nez je
perkolacni prah. V téchto ptipadech stfidava vodivost dominuje a piekryva relaxaéni jevy. Pti
snaze obejit tento problém je obvykle pouzivan komplexni elektricky modul M* [27]. Ten je

definovan vztahem (33):
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~ 1 Py ‘ P

e* gl+¢g” gl+e

— =M+ jM" (33)

Kde M’ je redlnd a M’ imaginarni slozkou elektrického modulu, ¢ je redlna a ¢ ” imaginarni ¢ast
komplexni permitivity. Timto vztahem se minimalizuji vykyvy ve vysokych hodnotach permiti-
vity a vodivosti pii nizkych frekvencich. Proto mohou byt jevy, jako je efekt vodivosti, zakryva-
jici relaxaci, odhaleny a ignorovany [9]. Elektricky modul mtze byt pfeveden do dielektrickych

modela (34 —37).

Hybridni kompozity obsahujici vice druht plniva, maji odliSné vlastnosti zpisobené ptitomnosti
dalSich relaxacnich mechanismii. Elektricky modul mlze byt pouZzit pro zjisténi rtiznych rela-

xacnich mechanizmii podilejicich se na celkové elektrické relaxaci.

2.3.6 Dielektrické modely

Realny systém znazornény Cole-Cole diagramem se Casto odliSuje od polokruhu, ktery znaci
Debayovu relaxaci, kterd byla odvozena pro dielektrickou relaxaci idedlnich. Navzajem se neo-
vlivigjicich dip6la ve vnéj$im stfidavém elektromagnetickém poli pod predpokladem, ptitom-
nosti jediného relaxa¢niho casu. Tento fakt ukazuje, Ze realny systém nemuize byt popisovan
jedinym relaxaénim Casem, ale vyzaduje spektrum relaxacnich Cast. S pozadavkem rtizné ptes-
nosti byly zavedeny rizné empirické dielektrické modely, pro vyhodnoceni experimentalnich dat
[28]. Mimo jiz zminény Debayliv model, jsou nejvyznamnéjs§imi Cole-Cole, Cole-Davidson a

Havriliak-Negami modely. Modely jsou shrnuty v tabulce ¢. 1.

Tabulka ¢. 1: Nejvyznamnéjsi dielektricke modely a jejich matematické vyjadreni

Model Matematické vyjadieni modelu
Debye (@)=, +—2F (34)
1+ jor
Ag
Cole-Cole e*¥(w)=¢, +— (35)
1+ (jaor)”
. Ag
Cole-Davidson e* (@)=, +— (0<a<l) (36)
(+ jor)”
Havriliak-Negami e*¥(@)=¢, + _As (0<a<lI, 0<B<1) (37)
(1+(jar)*)’
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2.4 Elektricka vodivost

2.4.1 Ohmuv zakon

Georg Simon Ohm, profesor fyziky na univerzit¢ v Erlangenu, formuloval na zakladé piesnych
méteni v roce 1826 vztah mezi proudem a napétim pro dany vodi¢. Proud protékajici vodicem je
piimo imérny napéti na jeho koncich [25]. To plati jen tehdy, zistanou-li ostatni fyzikalni para-
metry (teplota atd.) konstantni. Ohmiv zédkon se uvadi v upraveném vztahu:

—=R (38)

Timto vztahem definujeme novou fyzikalni veli¢inu nazvanou odpor vedice. Jednotkou odporu

je: 1Q = % (1 ohm) (39)

Jednotkovy odpor ma vodi€, mezi jehoZ konci je napéti 1 volt pravé tehdy, prochazi-li jim proud
1 ampér.

Naboje se ve vodi¢i pohybuji pisobenim elektrickych sil. Stfedni rychlost, které dosdhnou, je
umérnd intenzité elektrického pole ve vodici. Vektor proudové hustoty je tedy piimo imérny

intenzité elektrického pole [25].

j=pv=0-E (40)

Linearni zavislost takto formulovana je Ohmuv zékon v diferencidlnim tvaru. Konstanta imér-
nosti ¢ je tzv. konduktivita vodice. Jeji hodnota je zavisla na materidlu a fyzikalnich podmin-

kach vodice.

2.4.2 Elektronova vodivost v kovech

V kovech existuji volné elektrony a jejich usmérnény pohyb znamena pfenos ndboje a vodicem
tak prochézi elektricky proud. Ohmiiv ziakon v diferencialnim tvaru (40) obsahuje konstantu

o - mérnou vodivost (konduktivitu) kovii. Konduktivita 6 ma extrémni rozsah hodnot [25]:
e kovyo=10"-10"S.m"
e polovodite 6 =10°—10* S.m™

o dielektrikac=10"%-10" S.m"
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Dale je mozné vodivost pevnych latek ovlivnit zménou teploty, mechanického namahani, ozare-

nim, magnetickym polem, zptisobem zpracovani atd. [25].

Teprve urcita struktura z dostate¢ného poctu kovovych atomi je schopna vést elektricky proud.
V pevném skupenstvi maji kovy volné elektrony a ty se pohybuji po objemu kovového vzorku
v prostoru, kde jsou periodicky umistény kladné ionty. Vzdalenost mezi atomy v kovu je fadove
jednotky nanometru a elektrony maji ndboj soustiedén v objemu o rozmérech o pét fadt mensim.
Pii povrchu kovu je elektron vtahovan dovnitt polem kladnych iontl a na uvolnéni elektronu

z kovu je potieba dodat energii rovnou vystupni praci elektronu z kovu.

Elektrony nabyvaji hodnot energii vymezenych urcitymi intervaly. Mezi témito intervaly jsou
intervaly energii, které elektrony nemohou nabyvat. Vedeni elektrického proudu je podminéno
moznosti elektron urychlit elektrickymi silami a tedy zménit jeho energii. Je-li mozna prace
elektrickych sil mensi, nez Sitka zakdzaného pasu AE, elektron svou energii nezméni a ziistava
vazan v obalu atomu. Vedeni elektrického proudu v pevnych latkadch se mohou ucastnit jen elek-
trony z valen¢ni sféry. U kovi, kde je ve valen¢ni sféfe méné elektroni neZ moznych kvanto-
vych stavli a hodnot energii, je i slabé elektrické pole schopné ménit energii elektronti a uvést je

do pohybu ve sméru ptsobicich elektrickych sil. Proto maji kovy volné elektrony a jsou vodivé.

Z hlediska klasické fyziky Ize povazovat soubor volnych elektront v kovu za elektronovy plyn.
Elektrony se pohybuji chaoticky po celém objemu kovu a dochézi tak ndhodné k jejich srazkam
s ionty miizky. Pii kazdé srdzce predava elektron Cast své kinetické energie iontu miizky.
S rostouci teplotou se zvétSuje tepelny rozkmit iontl mfizky, ty tak vice ptekazeji v pohybu
elektroni a zvysuje se pravdépodobnost srazky [25]. Vodivost kovu tedy s rostouci teplotou kle-

sa.

2.4.3 Vodivost polovodici

Dokonaly monokrystal germania nebo kiemiku by mél pfi teploté absolutni nuly obsazeny
vSechny dovolené hladiny energii ve valenénim pasu a vodivostni pas by byl zcela prazdny.
Vodivost takového vzorku by byla nulova. Pti pokojové teploté okolo 300 K je stfedni energie

atomi v takovém vzorku E = 1,242.10%° J [25].

Diky fluktuacim energie ve vzorku je jiz velmi pravdépodobné, Ze nékteré z atomd maji v daném
okamziku energii veét§i a pfi vzajemném pulsobeni mezi atomy dojde k uvolnéni elektronu

z kovalentni vazby. Tento elektron, ktery ziskal energii rovnou alespon zakdzanému pasu (pfi-
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blizn¢ 1eV), je jiz v krystalu volny, a protoze jsou ve vodivém pasu neobsazené hladiny energie,

muze takovy elektron byt urychlen elektrickym polem a vést elektricky proud.

Po uvolnéni elektronu zlistava u ptivodniho atomu jedna netplna elektronova dvojice a také jed-
no neobsazené misto v energetickém pasu. Piesun elektronu z nejblizSich dvojic je mozny a do-
chazi k nému nahodné diky fluktuacim energie a mize k nému dojit i plisobenim elektrického
pole. Volné misto se potom posouva ve sméru intenzity pole a ve vzorku se chovéa jako elemen-
tarni kladny naboj. Tento fiktivni ndboj se nazyva dira a naboj, ktery nese je +e. Je rozdil mezi
moznosti pohybu vodivostnich elektronti krystalu a dér. Elektrony se mohou pohybovat beze

srazky na vzdalenost n¢kolika atomt, kdezto diry se piemist’uji od atomu k atomu [25].

Pti setkani diry a vodivostniho elektronu je pravdépodobné znovuvytvoreni kovalentni dvojice
elektronti a tento d¢j je rekombinaci nosicli naboje. Pii kazdé teploté se vytvoii dynamicka rov-
novaha a je zfejmé, Ze pii vyssi teploté bude koncentrace dér i vodivostnich elektronli vétsi.

Vlastni vodivost polovodict s rostouci teplotou roste ptiblizné¢ exponencialné [25].

2.44 Vodivost dielektrik (izolanti)

Elektrickou vodivost povazujeme vSeobecné za jev, ktery neni pfiznacny pro dielektrika. Od
dielektrika, které zastava funkci izolantu, pozadujeme, aby pod ucinkem napéti nepropoustélo
zadny elektricky proud. To znamena, Ze rezistivita by méla byt nekonecné velkéa. Realnd dielek-
trika se takto ale nechovaji. Po vlozeni do elektrického pole jimi vzdy tece urcity, zpravidla vel-
mi maly, elektricky proud. Proto i rezistivita téchto latek ma svou kone¢nou hodnotu, podle které
posuzujeme jejich kvalitu. Po vlozeni dielektrika mezi elektrody pfipojené na zdroj stejnosmeér-
ného napéti zacne timto téct elektricky proud, ktery se po probéhnuti pfechodovych jevl ustali.
Odpor objemov¢ jednotky latky Ri,, izolaéni odpor [25], 1ze urcit z Ohmova zdkona (38) a elek-

trickou vodivost pak ze vztahu:

G:

(41)

1_7
R U

kde U je napéti (V), I proud tekouci objemovou jednotkou (A).

Elektricky proud, ktery protékéd dielektrikem, je vyvolany elektrickym polem, v kterém se na-
chazi dielektrikum. Silové uc¢inky elektrického pole vyvolaji uspotfadany pohyb téch Castic, které
nesou nevykompenzovany elektricky naboj a mohou se v dielektriku volné pohybovat. To zna-
mena, ze nevyhnutelnou podminkou existence elektrického proudu v dielektriku je pfitomnost

volnych nosici elektrického naboje [26].
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Ve vodicich (kovy) je ptitomnost velkého poctu volnych nosi¢li naboje podminéné strukturou
latky a jejich koncentrace je srovnatelnd s koncentraci atomt. V polovodic¢ich a izolantech vznik
volnych nosi¢li ndboje podminuji procesy buzeni. Jejich koncentrace je proto v porovnani s vo-
di¢i velmi nizka [26].

V dielektrikach se mize vyskytovat vice druhit volnych nosi¢ii naboje, tim padem 1 rizné me-

chanismy elektrické vodivosti:
1) Elektronova vodivost; nosi¢i naboje jsou elektrony.
2) Dirova vodivost; nosi¢e naboji jsou nabity kladné.

3) Iontova vodivost; nosici jsou ionty, které mohou mit kladny ¢i zdporny naboj (kationty popf.

anionty). lontova elektricka vodivost je vzdy spojena s elektrolyzou, tedy s pienosem latky.
4) Elektroforeticka vodivost; nosi¢i ndboje jsou vetsi skupiny ¢astic, napt. koloidni ¢astice.
5) Fotoelektricka vodivost; vyvolana generaci nabojli ucinkem elektromagnetického zéateni.

V reélnych dielektrikach se Casto vyskytuje vice druhii nosict, z nich vSak zpravidla jeden druh

prevlada [26].

2.4.5 Perkolaéni teorie

Ptenos elektrickych ndboji v polymernich kompozitnich materidlech zavisi na jejich struktuie
a elektrickych vlastnostech jednotlivych komponent. Hlavnim faktorem urcujicim stejnosmérnou
vodivost kompozitu je koncentrace ¢astic elektricky vodivého plniva. Vzdalenost mezi dvémi
sousednimi ¢asticemi je rozhodujici pro pienos naboje. Pii1 nizké koncentraci, kdy vodivé ¢astice
jsou od sebe separovany vrstvou nevodivé matrice, se pienos nadboje dé€je na principu tunelovani

nebo preskoku [29].

Predpoklada se, ze v ptipad¢, kdyZ vzdalenost mezi ¢asticemi je vétsi nez 10 nm, proces tunelo-
vani nemuze nastat a vodivost je dand vodivosti matrice. Jestlize vzdalenost mezi ¢asticemi je
mensi nez 10 nm, pfenos naboje se uskutecni na principu tunelovani a proud protékajici (Iyner)

vlivem vnéjsiho elektrického pole (E) lze vyjadrit vztahem:

Itunel = A ’ E" ' exp[_ %j (42)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

kde faktor (B/E) charakterizuje pravdépodobnost pienosu nosiclti naboje a B je energie bariéry
mezi plnivem a matrici. Pro pfipad, kdy pienos naboje je teplotn¢ aktivovdn a je spojen

s pfeskokem, pak proud (Ipzeskok) protékajici je dan vztahem:

) K.E"? P
L ppesior = Ag - T .eXp(kB—-T] (43)
kde A4 je Schottky — Richardsonova konstanta, B, n a K jsou konstanty, @ je funkci vystupni pra-
ce, kB je Boltzmanova konstanta, T je teplota. Zavislost vodivosti na koncentraci plniva lze po-
psat pomoci teorie efektivniho média a perkolaéni teorie [30]. Teorie efektivniho média je
zalozena na modelu ¢astic plniva s vhodnym tvarem, vlozenych do média (matrice). Tvar a uspo-
fadani castic je mozné kontrolovat pomoci pfechodii (vodi¢-izolant). Pomér mezi vodivosti

a objemovym podilem plniva je dan vztahem (44):

v
P
i20k+0'pi (44)

kde o, 0, a 0% jsou vodivosti matrice, plniva a kompozitu, a v, je objemovy podil plniva.

Podle perkolacni teorie pravdépodobnost pievedeni elektrického naboje mezi dvéma vodivymi
Casticemi plniva klesa exponencidlné s jejich rostouci vzdalenosti. Mezi prvni navrZzené modely
vychazejici z perkolacni teorie patii model Broadbent and Hammersley [31], ktery vychazi
z miizkového modelu pro tok fluida pies statisticky neuspofadané médium. Autoii ukazali, ze
fluidum nemuze protékat v ptipad¢, kdy koncentrace aktivniho média je mensi nez urcitd nenu-

lova prahova hodnota.

ZvySovanim obsahu c¢astic v polymeru pii koncentraci, kdy se ¢astice zacnou dotykat a vytvari
makroskopickou sit’ vodivych fetézci (oblast perkolace) vodivost vzroste o nékolik fadt skokem

(obr. 15) a postupné se pak blizi vodivosti plniva [32].
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Obr. 15: Zavislost stejnosmeérné vodivosti adc
na koncentraci sazi ¢ v kompozitu [33]

Perkolac¢ni teorie vede ke tfem zékladnim vztahiim mezi stejnosmérnou vodivosti kompozitu

o a objemovou koncentraci ¢astic v:

PrO v < Ukrit o= O-m ' (Vkrit - V)iq (45)
Pro v = it c=0,(0,/c,) (46)
Pro v > it 0=0," (V= Viu )t (47)

kde o,, je vodivost matrice, o, je vodivost plniva, v objemova koncentrace ¢astic a v..; objemova

koncentrace ¢astic v perkola¢ni mezi. Exponenty ¢, s a # jsou na sob€ vzajemné zavislé vztahem:

qzt-(%—lj (48)

Teoretické hodnoty kritického exponentu ¢ vypoctené (podle 48) pro systém pravidelnych vodi-
vych sférickych castic v nevodivé polymerni matrici lezi mezi 1 a 2 [34]. Nejvyssi experimen-
talni hodnoty kritického exponentu (t = 3) bylo dosazeno pro kompozitni materidl s vlaknitym

plnivem [33].

Fluktuace uspotadani dispergovanych ¢astic v kompozitu v oblasti perkolace vede k zna¢nému

rozptylu naméfenych hodnot vodivosti.
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2.4.6 Teplotni zavislost vodivosti polymernich kompoziti

Teplotni zavislost elektrické vodivosti lze vyjadfit Arrheniovym vztahem:

o= exp(%} (49)

kde E je aktivaéni energie vodivosti, kz Boltzmannova konstanta, 7 teplota a g, faktor zavisly na

pohyblivosti elektrickych nabojt. Existuje linedrni vztah mezi aktivacni energii a faktorem oy:
Inc,=a+b-E (50)

kde a a b jsou konstanty. Platnost tohoto vztahu byla ovétena téz u kompozitu uhlikovych vldken
v polyesterové pryskyfici [35]. Zmény teploty kompoziti vedou ke zménam jejich struktury,
které zvlasté v oblasti perkolace citlivé odrazi elektricka vodivost [36]. V pifipad€ vétsi teplotni
roztaznosti polymerni matrice neZ elektricky vodivych ¢astic pti zahifivani nastava oddaleni Cas-

tic a rozepnuti kontaktll, coz zptisobi pokles vodivosti (obr. 16) az o n¢kolik tada [35].
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Obr. 16: Teplotni zavislost stejnosmeérné vodivosti o kompozitu uhlikovych via-

ken s polyesterovou matrici. Podil plniva (obj. %): (4) 0, (B) 1,3, (C) 9 [35]

Pro neplnénou polyesterovou matrici a pro plnéni pod prahem perkolace, zavislost vodivosti na
teplot¢ jen mirng roste. Avsak pii vyssim podilu plniva pfi nizkych teplotach vodivost klesa a pti
Tg nésleduje nahly pokles doprovazeny pozvolnym vzristem vodivosti (obr. 16B). Tento rozpi-
naci teplotni efekt byl vysvétlen prerusenim kontakt mezi vodivymi vldkny a vzristem jejich
vzajemné vzdalenosti jako vysledek teplotni roztaznosti matrice [33]. Takova zména v nékolika
fadech vodivosti pii kritické teplot€¢ znamena piechod materidlu z vodivého do polovodivého
stavu. Pfi vy$$im podilu plnéni se vytvoii vice vodivych cest a spinaci efekt je méné vyrazny.
Jestlize hustota vodivych cest byla tak vysoka, Ze se systém choval jako vodi¢ (nad perkola¢nim

prahem) vodivost klesala v celém rozmezi teplot.
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II. PRAKTICKA CAST
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3 STANOVENI CiLU DIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace je pfipravit vhodny vodivy polymerni materidl pro mozné pramyslové
aplikace a vyhodnotit jeho elektrické a dielektrické vlastnosti. Jako matrice byl zvolen polyure-
tanovy elastomerni systém. Podstatnd ¢ést prace byla vénovana technologii pfipravy polymer-
nich kompozitnich materiali. Do systému byly pfiddvany rizné koncentrace dvou kapalnych
vodivych pfisad. Na porovnani s polymernimi kompozity plnénymi b&znymi vodivymi plnivy

byly pouzity saze v rizné koncentraci.

V praci se zamétuji predevS§im na podrobné studium voltampérovych charakteristik a vypoctu
meérné elektrické vodivosti. Dale pak dielektrické spektroskopii a zméné dielektrickych paramet-
ri v zavislosti na teploté. DalSi pozornost byla vénovana vlivu koncentrace vodivych ptisad

a sazi na fyzikalni a mechanické vlastnosti vysledného produktu.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Byly pfipraveny tii vodivé kompozity s riznym vodivym plnivem. Dva kompozity s kapalnou
kvartérni amoniovou soli a jeden se sazemi. Prostory, pfistroje a material na pifipravu vzorkl
poskytla spolecnost PLASTOR spol. s.r.o. se sidlem v Otrokovicich. Tato spolecnost vyrabi pie-

devsim polyuretanové elastomery pro nejriiznéjsi odvétvi a pouziti.

4.1 Polyuretanova matrice

Na ptipravu vzorkl byl pouzit tfikomponentovy quasi prepolymerni syst¢ém MTQ 25145 + T20
+ BDO od firmy BAULE, ktery v sou¢asné dob& PLASTOR vyuziva. Tento systém byl, jak
BAULE uvadi, ptivodn& vyvinut pro vyrobu koleéek na kole¢kové brusle. Proto tento systém
vykazuje predeviim vysokou odolnost k od&ru (vyrobce udava odérové ztraty 35 mm’ podle
normy DIN 53516), vybornou pruznost (67 %), kterd snizuje valivy odpor kolecek, ale ma také
odolnost vii¢i hydrolyze a mikroorganismiim. Systém je sloZzen z quasi prepolymeru na bazi po-
lytetramethylenether glykolu (PTMEG s obchodnim ndzvem T20) a diphenylmethan diizokiana-
tu (MDI) Zpracovava se pi1 45 °C s polyolem T20 a 1,4 butandiolem. Je z n€¢j moZno pfipravit

elastomer v tvrdostech 60 az 95 Shore A.

Zvolil jsem polyuretan s tvrdosti 80 Shore A, coz je béZné poZzadovana tvrdost materialu, ktery
1ze vyuzit pti vyrobé kolecek zavodnich koleckovych brusli. Na tuto tvrdost je sméSovaci pomér
komponent 100 dilti quasi prepolymeru na 200 dilii polyolu T20 a 18,8 dili extendru (BDO),
reakce je katalyzovéna 0,6 % katalyzatoru SDS5, ktery je na bazi rtuti. Materidlovy list uvadi, Ze

»pot life* materidlu je 4 minuty, coz dava kratky, ale dostatecny Cas na ptfimichani kapalnych

vvvvvv

havéjsi nez v ptipad¢ vodivych piisad.
4.2 Vodivé prisady a plnivo

4.2.1 Quarterni amoniové soli

Pro aplikacni pouziti existuje celd fada vodivych ptisad. Byly pouzity vodivé piisady s oznace-

nim ANTISTATIC od firmy BAULE, Francie a EFKA 8660 od firmy CIBA, Svycarsko.
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BAULE ANTISTATIC (dale jen sil typu ,,B“) je nereaktivni amoniova sil, EFKA 8660 (dale
jen sil typu ,,E*) je potom reaktivni amoniova sil. Chemické sloZeni soli B je dodecyletyldime-

tyl amonium sulfat, jeho strukturni vzorec je vyjadien na obr. 17.

Ths o
/\/\/\/\/\/\ +_ B
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Obr. 17: Strukturni vzorec nereaktivni amoniové soli ,,B* -

dodecyletyldimetyl amonium sulfat

Ptesné slozeni soli ,,E* bohuzel vyrobce neposkytuje. Z dostupnych informaci, chovani pfi reak-
ci s prepolymerem a pouzitim diagnostickych metod dostupnych na technologické fakulté¢ UTB

(viz. kapitola 5.1), byl sestaven pfiblizny strukturni vzorec této soli.
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Obr. 18: Strukturni vzorec reaktivni amoniové soli ,, E

4.2.2 Saze

Byly pouzity saze VULCAN XC72 od firmy Cabot Corporation. Vyrobce udava velikost Castic
sazi 30 nm a jejich hustotu 1,8 g.cm™. Velikost a rozmér &astic byly charakterizovany svételnou
mikroskopii v odrazeném svétle (Zetopan Pol, Reichert, Rakousko). Jedna se o retortové saze

s Uzkou distribuci velikosti ¢astic (obr. 19)
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Obr. 19: Mikroskopicky snimek sazi VULCAN XC72

4.3 Technologie pripravy kompozitnich materiali

4.3.1 Priprava formy

K ptipravé odlévanych polyuretant se pouzivaji nejriiznéjsi formy s pfihlédnutim na poZzadovany
vysledek. S ohledem na beztlaké zpracovani za atmosférického tlaku nejsou zapotiebi slozité
a drah¢ formy. Ty tak mohou byt vyrobeny z kovu, nej€astéji z oceli ¢i hliniku, ale také z plastu,
to ovSem neni Casto vyuzivano. V nasem ptipad¢ byla pouzita plocha ocelova forma, mezi jejimi
deskami byl pouzit ramecek o tloustce 3 mm. Celkovy vnitini rozmér formy byl tedy
500x250x3 mm. Forma byla plnéna vrchni otevienou §térbinou. Tato forma vSak nebyla vhodna
pro piipravu polymerniho kompozitu se sazemi kviili jeho vysoké viskozité. Pro tento kompozit
byla pouzita forma urcend pro laboratorni lisovani o vnitinich rozmérech 200x200x3 mm. Tato

forma byla plnéna pied nasazenim jedné ze stén formy.

Ptedptiprava formy ptfed samotnou ptipravou vzorkii byla provadéna v nékolika krocich. Nejdfi-
ve je nutno ocelovym kartd¢em zbavit formu necistot a zbytkli materidlu z pfedchoziho cyklu.
Nasleduje separace formy, coz je naneseni tenké vrstvy silikonového oleje na povrch formy, aby
nedochazelo k pfilnuti materidlu k formé, polyuretan ma totiz velmi dobrou adhezi k oceli. Na-
naseni je provadéno kouskem textilu namoceného v oleji. Vrstva oleje musi byt jen velmi tenka,
aby nebyl naruSen hladky povrch vyrobku. Nasleduje sesroubovani desek formy a jeji temperace

v peci pii 80 °C.
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4.3.2 Polymerni systém polyuretan/kvartérni amoniové soli

Systémy s ptidanymi solemi typu ,,B* a typu ,,E“ byly pfipravovany stejnym zptisobem. Polyure-
tanovy systém byl pfipraven na tfikomponentnim nizkotlakém licim stroji UM 3C/CV, vyrobce
BAULE, Francie (obr. 20 a, b). Do polypropylenového kelimku (500 ml) bylo ze stroje nadav-
kovéano 200g reakéni smési, jejiz ¢as zpracovatelnosti je 4 minuty. Bylo pfidano pfedem spocita-
né mnozstvi amoniové soli, odpovidajici 0 az 9 hmotnostnich % a obsah kelimku byl dikladné
michan po dobu ptiblizné jedné minuty rotaénim michadlem. Po dostate¢né dispergaci byl sys-
tém nalit do formy a ponechan pii teploté¢ 80 °C doreagovat po dobu pfiblizn¢ 30 minut.
Z divodu lepsiho vyuziti vyrobnich prostfedkii byla forma rozd€lena ¢asti rAmu na 2 poloviny a
mohly byt tedy béhem jednoho vyrobniho cyklu ptipraveny dva vzorky s riznou koncentraci

soli.
Systém obsahujici stl typu ,,E“ vykazoval pii zpracovani odlisné vlastnosti. Reakce probihala
mnohem rychleji, nez v pfipadé pouziti soli typu ,,B“. To bylo zplsobeno pfitomnosti amino-

vych skupin, které reaguji rychleji nez skupiny hydroxylové.

Obr. 20 a) Trikomponenti nizkotlaky lici stroj UM 3C/CV, b) Lici hlava stroje

4.3.3 Polymerni kompozit polyuretan/saze

Ptiprava vzorkl z kompozitu PU/saze byla odliSnd a mnohem komplikovangj$i neZ pfiprava sys-
tému PU/amoniové soli. Saze byly suSeny v susarné pii 90 °C po dobu jedné hodiny a posléze
jesté ve vakuové susarné pii 70 °C dalsi hodinu. Z diivodu relativné kratké doby zpracovatelnosti
PU systému musely byt saze nejdiive rozptyleny v jedné z reakénich komponent. Byla zvolena

smés polyolu s butandiolem (P+B). Prepolymer ma sice nizsi viskozitu a zpracovani by bylo



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

jednodussi, ale pii dalSich krocich by existovalo nebezpeci Castecné reakce prepolymeru se

vzdus$nou vlhkosti.

Bylo tedy do PP kelimku (500 ml) odvazeno 70g smési P+B, ptidano pfedem vypoctené mnoz-
stvi sazi, odpovidajici 0 az 25 hmotnostnich %. Saze byly mechanicky homogenizovany. Vy-
sledna smés byla vloZzena do vakuové susarny, kde byly po dobu 30 minut a teploté 60 °C odsany
vzduchové bubliny. Po odsani vzduchovych bublin bylo pfidano 32g prepolymeru, reakéni smes
byla zamichéna rotatnim michadlem a podle koncentrace respektive viskozity, byla bud’ nalita,

nebo Spachtli nanesena do formy. Forma byla ponechana po dobu 30 minut doreagovat piti 80

°C.
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5 DISKUZE A VYSLEDKY

Pouzité piisady (kvartérni amoniové soli) byly analyzovany pomoci IR spektrometru. Pomoci
DSC analyzy byly stanoveny ptechodové teploty cCisté polyuretanové matrice a matrice
s pfidanymi amoniovymi solemi.

Déle byly prométeny voltampérové zavislosti a dielektrickd spektra testovanych kompoziti.
Z voltampérovych charakteristik byly vypocteny hodnoty mérné elektrické vodivosti.

Déle byly sledovany a proméfeny zmény elektrické vodivosti s teplotou a to jak pro stejnosmér-
na, tak pro stfidava méfeni.

Nakonec byly testovany mechanické vlastnosti materiala (tvrdost, modul pruznosti a protazeni

pfi pfetrZeni).

5.1 Analyza amoniovych soli pomoci infracervené spektroskopie

Pro infracervenou spektroskopii byl pouZit ptistroj Mattson 3000 FTIR spectrometer od vyrobce
UNICAM, Némecko. Byly oznaceny absorpcni piky a porovnany rozdily mezi spektry obou soli.
Uz z pohledu na obr. 22 je evidentni, Ze se jednd o velmi podobné latky, existuji zde vSak nékte-

ré rozdily, které napovidaji o struktuie nezndmého vzorku ,,E*.

Tabulka ¢. 2: Porovnani absorpcnich pikii infracervené spektroskopie amoniovych so-

llr”Bna ”Err

Sal typu ,,B* Sul typu ,,E*
Frekvence pikii (Hz) Frekvence pikt (Hz)
3441 3429
2924 2923
2854 2853
1632 1643
1468 1466
1246 1254

- 1104
1020 1012
780 762

Z tabulky ¢. 2 je zifejmé, ze vétSina pikl se shoduje. Jediny vyrazné odlisny pik je pik v oblasti

frekvenci 1104 Hz, ktery se vyskytuje pouze u soli typu ,,E*.
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VInové délky past valen¢nich skupin C-N u nasycenych necyklickych aminl se projevi na spek-
trech v oblasti 1400 az 1000 Hz [37]. Z toho vyplyva, Ze se ve vzorku nachazeji dalsi skupiny
CN a z chovani latky pii reakei s izokyanatovymi skupinami prepolymeru se da usoudit, ze amo-
niova stl obsahuje na svém centralnim dusiku uhlikaté fetézce, z nichZ dva jsou zakonceny pri-

marnim aminem.
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5.2 DSC méreni

Bylo provedeno DSC méfteni na pfistroji DSC 200 PC Phox, Netzsch u vzorku ¢isté polyureta-

nové matrice, u matrice s 3 hm. % soli typu ,,B*“ a s 3 hm. % soli typu ,,E*“ (0br. 22 a, b, c).

DSC (mW/mg) DSC spektrum polyuretanové matrice

€20
o327
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43E
Teplota (°C)‘m
DSC (mW/mg) DSC spektrum systému se soli typu ,,B*
210 1 1 ---------------- -| ------- . Myzmamrmtal—a Stepelnourhistorii{- ez tepemi historte () F- - oo s oo r -------
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DSC (mW/mg) DSC spektrum systému se soli typu ,,E*
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Obr. 22 a) DSC spektrum pro cisty PU, b) DSC spektrum pro PU/3 hm. % soli typu ,,B*, ¢c) DSC
spektrum pro PU/3 hm. % soli typu ,,E**

U vzorku ¢€istého PU byla provedena analyza (ohfev) v teplotnim rozmezi: -170 °C az 100 °C
z divodu odmazéni tepelné historie vzorku (obr. 22 a, kiivka 1). Poté nésledoval druhy ohtev
v teplotnim rozmezi: -170 °C az 250 °C. Pti obou cyklech byla namétena teplota skelného pre-
chodu Tg = -70 °C. Hodnota entalpie studen¢ krystalizace Tc a hodnota entalpie tani (endoterm-
ni pik Tm2) byla pfi druhém ohfevu mensi neZ Tm1 pii prvnim ohfevu. Pfi druhém ohfevu se

navic objevil endotermi pik tdni Tm3.

U vzorku materidlu PU/stl typu ,,B“ 3% byla provedena analyza (prvni ohiev) v teplotnim
rozmezi: -170 °C az 180 °C z diivodu odmazéni tepelné historie vzorku (obr. 22 b, kiivka I).
Poté nasledoval druhy ohtev v teplotnim rozmezi: -170 °C az 350 °C. Studena krystalizace Tc
(exotermni pik) se pti druhém ohfevu jiz neobjevuje. Nasledna oblast tani Tm (endotermni pik)
je pit druhém ohievu mensi neZ Tm1 pfi prvnim ohfevu, druhé oblast tani Tm2 se jiz nevyskytu-
je, pfi teplote 196,9 °C se objevil vyrazny pik tani. Teplota skelného prechodu Tg zlstava stejna
jako u cCisté matrice -70 °C.

U vzorku materidlu PU/sil typu ,,E“ 3% byla provedena analyza (prvni ohfev) v teplotnim

rozmezi: -170 °C az 220 °C z davodu odmazani tepelné historie vzorku (obr. 22 ¢, kifivka 1).

Poté nasledoval druhy ohiev v teplotnim rozmezi: -170 °C az 350 °C. Studend krystalizace Tc
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(exotermni pik) se pfi druhém ohifevu neobjevuje, ndsledna oblast tdni Tm (endotermni pik) je
pii druhém ohfevu mensi nez Tml pfi prvnim ohfevu, druhd oblast tdni Tm2 se jiz nevyskytuje.

Teplota skelného prechodu Tg je opét — 70 °C.

5.3 Meérna elektricka vodivost

Byla vypoctena podle vztahu oc=G-

Y

! d
L4 51
S 1)

kde G (S) je elektricka vodivost, I (A) je proud protékajici vzorkem pod napétim U (V), d (cm)
je tloustka vzorku a S (cm?) je plocha elektrod. Jednotkou mérné elektrické vodivosti je S.cm™.

Me¢rna elektrickd vodivost byla vypocitdna na zdkladé voltampérovych charakteristik (kapitola

5.3.1) pro vSechny vzorky (tabulka ¢. 3 a, b, c)

Tabulka ¢. 3a: Mérna tepelna vodivost systému polyuretan/siil typu ,, B “

hm. % obj. % (0+d0) [S.cm™]

0 0 (1,82 +0,34) . 1072
0,1 0,1 (4,51 +1,01).10™"
0,23 0,23 (2,00 £0,33) . 107

0,54 0,54 (3,22+0,51).10™°
(
(

0,78 0,78 3,83+0,74).10™"
1 1 7,66 +2,38). 10"

3 3 (1,63 £0,42) . 10°
6 6 (3,02 +£0,09) . 10
9 9 (4,25 +0,32).10°

Tabulka ¢. 3b: Meérna tepelna vodivost systéemu polyuretan/sil typu ,,E“

hm. % obj. % (0+d0) [S.cm-1]
0 0 (1,82 £0,34) . 1072
0,11 0,11 (2,89 +0,99) . 1072
0,2 0,2 (4,28 +2,64) . 102
0,34 0,34 (6,04 +1,19) . 1072
0,6 0,6 (1,12 +0,32). 10"
1 1 (2,07 +0,33) . 10"
3 3 (4,69 +0,68) . 10"
6 6 (1,04 £0,08) . 107
9 9 (1,26 +0,68) . 10™°
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Tabulka ¢. 3c: Meérna tepelna vodivost systemu polyuretan/saze

hm. % obj. % (0+50) [S.cm™]
0 0 (1,82 £0,34) . 10-"?
5 2,97 1,91 +0,50) . 107"
7 4,16 (2,04 +0,76) . 1072
9 5,35 (2,29 +0,38) . 102
12 7,13 (1,15+0,16) . 10
14 8,32 (2,60 +0,83) . 10°
16 9,51 (2,92 £0,69).10°
18 10,70 (3,01 +1,12) . 107
20 11,89 (1,47 £0,55) . 10°®
25 14,86 (2,45 +1,11).10°

Na zéklad¢ vypoctenych hodnot mérné elektrické vodivosti byly sestaveny zavislosti mérné

elektrické vodivosti na koncentraci soli respektive sazi.

V grafu ¢. 1 je vynesena zavislost mérné elektrické vodivosti 6 na hmotnostni koncentraci soli
systémt polyuretan/siil typu ,,B*“ a stl typu ,,E*“. Lze pozorovat, ze jiZ maly piidavek soli ma za
dasledek rast vodivosti. Nevyskytuje se tedy zadny perkolacni prah a zavislosti nevykazuji eso-
vity prubéh charakteristicky pro perkola¢ni chovani. Pfi velmi malych koncentracich soli
v matrici jsou vysoké hodnoty smérodatnych odchylek od aritmetického priméru vodivosti

(tabulka ¢. 3a, b).

Vodivost systému nejdiive prudce stoupd, ale pfiblizné¢ od koncentrace 1 hm. % vodivé piisady
se vodivost zac¢ina blizit své maximalni hodnoté. Pii vzdjemném porovnani vodivosti soli, je
zietelné, ze vodivost systému PU s nereaktivni soli typu ,,B*“ je pfiblizn¢ o dva tady vyssi nez
vodivost systému PU s reaktivni soli typu ,,E“ pro koncentrace 9 hm. %. Hodnoty mérné elek-

trické vodivosti obou systémil se pohybuji v oblasti polovodicu.
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Graf ¢. 1: Zavislost merné elektricke vodivosti PU systému na koncentraci soli ,,B*“ a ,,E*

V grafu ¢. 2 jsou porovndvany systémy obsahujici amoniové soli s kompozitem PU/saze. Rozdil
mezi ¢asticovym plnivem a kapalnymi ptisadami je zietelny na prvni pohled. Zatimco systémy
s kapalnymi pfisadami vykazuji ndrast vodivosti jiZz pfi minimalni koncentraci, kompozit obsa-

hujici saze vykazuje perkolacni chovani (typicky esovity tvar kiivky).

V oblasti plnéni pod perkola¢nim prahem (0 — 9 hm. %) vodivé cesty jesté nejsou vytvofeny
a mezi jednotlivymi ¢asticemi se nachdzi nevodiva polymerni matrice a proud je pfenasen jen

tunelovanim a peskokovym mechanismem, vodivost je tedy jen velmi nizka (10" S.cm™).

V oblasti perkolace (12 — 16 hm. %) se zacinaji tvofit prvni vodivé cesty a jiz malé zvySeni
koncentrace se projevi znacnym nartistem vodivosti. Tuto oblast rovnéz nazyvame oblasti zvy-
Senych fluktuaci a dokazuji to rovnéz odchylky od aritmetickych priméri vodivosti jednotlivych

kompozith (tabulka ¢. 3c).
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Nad perkola¢nim prahem (18 — 25 hm. %) jsou zcela vytvotreny vodivé cesty a dalsi zvySovani
plnéni mé jen minimdlni dopad na vodivost kompozitu. Vodivost polymerniho kompozitu se

sazemi zde pievySuje svoji vodivosti oba systémy s amoniovymi solemi.
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Graf'¢. 2: Porovnadni mérné elektrické vodivosti soli s perkolacni kiivkou sazi

5.3.1 Voltampérové charakteristiky kompozitnich materiali

Voltampérové charakteristiky byly méfeny pii laboratorni teploté (ptiblizn¢ 23 °C) na progra-
movatelném elektrometru KEITHLEY 6517A, ktery zaroven slouzil jako zdroj stejnosmérného
napéti.

Byly naméfeny voltampérové charakteristiky pro Cisty polyuretan a pro PU systémy s obéma

amoniovymi solemi a to v koncentracich 0,1 — 9 hmotnostnich % soli, kompozit PU/saze byl
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pfipraven v koncentracich sazi 5 — 25 hm. %. Z kazdého polymerniho systému bylo ziskano pét
vzorkl (s oznacCenim a, b, ¢, d, ). Méfeni bylo provadéno v rozsahu napéti 1 — 20 V. V tomto
intervalu méfeny proud v zavislosti na rostoucim napéti linearné rostl. Cistym polyuretanem
prochazel v rozsahu aplikovaného napéti proud v intervalu 10" az 10" A (graf ¢ 3). Jeho vodi-
vost je dana predevsim necistotami a nezreagovanymi zbytky katalyzatori. Mluvime tedy o ion-

tové vodivosti.
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Graf ¢. 3: Voltampérova charakteristika cistého polyuretanu

U systému obsahujici nereaktivni sul ,,B* (grafy ¢. 4, 5 a 6) se s rostouci koncentraci a ros-
toucim nap&tim méfené hodnoty proudu pohybovaly od 10 do 107 A. Zavislosti vykazuji

linearni prubéhy proudu na napéti a prenos naboje je tedy ohmicky.
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Graf ¢. 4: Voltampérovad charakteristika systému polyuretan/sil typu ,,B* 0,1%
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Graf ¢. 5: Voltampérova charakteristika systému polyuretan/sil typu ,,B* 1%
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Graf ¢. 6: Voltampérova charakteristika systéemu polyuretan/sil typu ,,B* 6%

U systému obsahujiciho reaktivni sil typu ,,E (grafy ¢. 7, 8 a 9) byl naméfen proud od 107"
do 10™ A. Nizsi hodnoty protékajiciho proudu pii pisobicim stejnosmérném elektrickém napdti
jsou zptisobeny zabudovanim kationtli soli do makromolekuldrniho fetézce polymerni matrice,

coz zpusobuje snizenou pohyblivost nosi¢ii ndboje. Opét 1ze pozorovat linearni ohmické chova-

ni.
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Graf ¢. 7: Voltampérova charakteristika systéemu polyuretan/sil typu ,,E* 0,2%
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Graf ¢. 8: Voltampérova charakteristika systéemu polyuretan/sil typu ,,E* 1%
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Graf ¢. 9: Voltampérova charakteristika systéemu polyuretan/sil typu ,,E* 6%

Voltampérové charakteristiky kompozitu PU/saze (grafy ¢. 10, 11 a 12) a podle chovani se daji

rozdélit do tii zakladnich skupin.

V oblasti nizkého plnéni matrice sazemi (5 — 9 hm. % sazi) nejsou castice v pfimém kontaktu

a nevytvorila se tedy jesté zadna vodiva cesta skrze matrici, ¢astice piisobi jako necistoty a vodi-

vost Ize povazovat za iontovou. Dany kompozitni materidl se chové jako polovodi¢ a vedeni

elektrického proudu je realizovano ptreskokovym mechanizmem a vodivosti samotné matrice.

Chovani kompozitu s podprahovym plnénim je znadzornéno v grafu ¢. 10. Prib&h zavislosti je

ohmicky linearni, vychéazi z chovani polymerni matrice a hodnota protékajiciho proudu je 10"

-1
S.cm™.
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Graf ¢. 10: Voltampérova charakteristika kompozitu polyuretan/saze 5%

Mezi 12 az 16 hm. % se jiZ vytvofili prvni elektrovodivé cesty sazi skrze matrici. MnoZstvi
téchto cest v matrici vSak znacné fluktuuje (graf ¢. 11). Divodem je rizna distribuce sazi
u vzorkll se stejnou koncentraci plniva. V n€kterych ptipadech se pak castice dotykaji
v celém objemu vzorku a jinych nikoliv. Tuto oblast miizeme nazvat oblasti perkolace nebo-
li, perkola¢nim prahem. Tato oblast je rovnéz povazovana za oblast zvySenych fluktuaci

[33]. Pribéh zavislosti proudu na napéti ma exponencialni charakter.
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V oblasti vysokého plnéni kompozitu sazemi 20 aZ 25 hm. % plniva se jiz vytvofily elektro-
vodivé cesty sazi skrze matrici a dany material vede elektricky proud (graf ¢. 12). Piestoze

se kompozitni materidl s koncentraci sazi (25 hm. %), nachazi nad perkola¢ni mezi, zavislost

Graf ¢. 11: Voltampérova charakteristika kompozitu polyuretan/saze 14%

proudu na napéti nelze povazovat za linearni.
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Graf ¢. 12: Voltampérova charakteristika kompozitu polyuretan/saze 25%

Voltampérové charakteristiky byly také méfeny v zavislosti na teploté. Z nich byla vypoctena

mérnd elektricka vodivost vzorkll a sestaveny jeji zavislosti na teploté.
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Graf ¢. 13: Teplotni zavislost mérné elektrické vodivosti pro cisty polyuretan
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Graf ¢. 14: Teplotni zavislost mérné elektrické vodivosti pro systém polyuretan/sil typu ,,B* 1%
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Graf ¢. 15: Teplotni zavislost mérné elektrické vodivosti pro systém polyuretan/sil typu ,,E* 1%

Prabéh vSech teplotnich kiivek systému polyuretan/amoniova siil a ¢istého polyuretanu (grafy

¢. 13, 14, 15) m¢l exponencialni tvar. To ukazuje na polovodivé vlastnosti téchto systémii. Vodi-
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vost v nich roste s teplotou. To je zpisobeno mechanismem pienosu naboju. K uvolnéni nosice
naboje je totiz potiebnd energie. Z toho vyplyva, ze ¢im vice energie do systému dodéme,

v nasem piipad¢ formou tepla, tim vice nosicl naboje se aktivuje a tim bude vyssi vodivost.
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Graf'¢. 16: Teplotni zavislost mérné elektrické vodivosti pro kompozit polyuretan/saze 10%

U sazi je tato situace odlisnd. V kompozitu PU/saze je vodivost zavisld na vzdalenosti dvou
sousednich castic plniva. Pfi malych koncentracich je mezi ¢asticemi plniva nevodiva poly-
merni matrice. Pfenos naboje probiha tedy pouze tunelovanim a ptreskokem [29]. Pieskokovy
mechanizmus probihé ve vétsi mife, dodame-li do systému energii, a proto pii nizké podprahové
koncentraci plniva vodivost s teplotou roste. V grafu ¢. 16 sice dojde k lokdlnimu skokovému
poklesu nasledovaného dal$im vzriistem, coz je zfejmé zpusobeno uvolnénim pohybl segmentl
v matrici a oddalenim castic plniva. Pfidanim plniva nejspiSe také dojde k posunuti teploty Tm;,

(obr. 22a) smérem k vyS§im teplotam.
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Graf'¢. 17: Teplotni zavislost mérné elektrické vodivosti pro kompozit polyuretan/saze 14%

V ptipadé plnéni v oblasti perkolaéniho prahu pozorujeme nejdiive nartst, poté pokles vodi-
vost zprostfedkovanou preskokovym mechanismem. Nartst vodivosti pfi nizSich teplotach je
zpusoben uvoliiovanim nosict ndboje v sazich. S rostouci teplotou se sice matrice objemove
rozpind, ale protoZe vodivych cest je zatim jen malo a nejsou v celém objemu matrice, efekt od-
daleni Castic plniva se projevi az pii vySsi teploté a vySSim roztaZzeni polymeru. Tento jev je
dobte viditelny v grafu ¢. 17. Oddalovani ¢astic plniva je zptisobeno odlisSnou teplotni roztaznos-

ti polymerni matrice a plniva.
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Graf'¢. 18: Teplotni zavislost mérné elektrické vodivosti pro kompozit polyuretan/saze 20%

V oblasti plnéni nad perkola¢nim prahem jsou jiz v celém objemu matrice vytvofeny vodivé

cesty. Ty jsou s rostouci teplotou a s oddalovanim ¢astic plniva pieruSovany a vodivost tak

s teplotou témét monotonné klesa (graf ¢. 18).

5.4 Dielektricka spektroskopie

Dielektrickd spektra byla naméfena pii laboratorni teploté (pfiblizn€ 23 °C) na RLC mdstku

s oznac¢enim HIOKI 3522-50 LCR HiTESTER ve frekven¢nim rozsahu 10 Hz - 100 kHz.

5.4.1 Polyuretanovy systém se soli ,,B*

Rostouci koncentrace soli ,,B*“ zvySuje hodnotu sttidavé vodivosti (graf ¢. 19). Od 1 hm. % kon-
centrace se zacina objevovat plato stejnosmérné vodivosti. Rust stiidavé vodivosti s frekvenci je
zpusoben pfitomnosti polariza¢niho proudu, ktery vznika orienta¢nim oscilaénim pohybem dip6-

4. Celkova hodnota stiidavé vodivosti je tedy dana souctem stejnosmérné vodivosti a polarizac-

ni dipolové vodivosti.
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Graf¢. 19: Frekvencni zavislost stiidavé vodivosti pro systém se soli ,, B “

Kromé stfidavé vodivosti byla méfena elektricka kapacita C a tangenta ztratového uhlu tgo.
Z vysledki dielektrickych méfeni byla vypocitana redlna €” a imagindrni € ¢ast komplexni per-

. Cd

mitivity: & (52)
&S
o= 180 (53)
£

kde C je elektricka kapacita vzorku, d je tloustka vzorku, S povrch elektrod, &) permitivita va-

kua. Byly sestaveny frekvencni zavislosti realné a imaginarni slozky komplexni permitivity.

V grafech ¢. 20 a 21 jsou vyneseny frekvenéni zavislosti redlné a imaginarni slozky komplexni
permitivity systému PU/stl typu ,,B*. Ob¢ slozky komplexni permitivity rostou se zvysujici se
koncentraci soli. To je zpisobeno zvySujici se koncentraci pfidanych iont. lonty nejsou
v matrici kovalentné¢ vazany. Jejich pohyb je omezovan pouze vlastnim objemem matrice a pfi-
tazlivymi silami dipolii skupin fetézce. Tyto bariéry jsou ale pirekondny plisobenim vnéjsiho
elektrického pole.

Dale je vidét, Ze permitivita s rostouci frekvenci vnéjsiho pole klesa. Pokles je zplisoben ztratou

schopnosti nosi¢t naboje sledovat zménu elektrického pole pii vysokych frekvencich, coz se

oznacuje jako disperze permitivity.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 70

100
—o— 0%
——0,1%
w 10 - —a—1%
+— 3%
— 6%
1 T T

10 100 1000 10000 100000
f (Hz)

Graf ¢. 20: Frekvencni zavislost realné slozky komplexni permitivity systému PU/sul ,, B “
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Graf ¢. 21: Frekvencni zavislost imaginadrni slozky komplexni permitivity systéemu PU/siil ,,B“

Relaxa¢ni mechanismy nejsou v téchto zéavislostech pfili§ patrné, nebot’ jsou prekryty vysokou

stejnosmérnou vodivosti, kterd se promita do imaginarni slozky permitivity podle vztahu:

O, =2nf-€,-&" (54)
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Proto se komplexni permitivita £* v takovych ptipadech s vyhodou pievadi na elektricky modul
M*, ve kterém je vliv stejnosmerné vodivosti ¢astecné potlacen. Komplexni permitivita (¢*) byla
prevedena pomoci vztahu (33) na elektricky modul, z kterého jsou 1épe zfejmé pritomné relaxac-

ni procesy.

V grafu ¢. 22 a, b je uvedena frekvencni zavislost elektrického modulu pro systém se soli typu
»B%. Imaginarni ¢ast (22 b) obsahuje od koncentrace 1 % pomérné ztetelny absorpcéni pik, ktery
koresponduje s existenci oblasti stejnosmérného platé v grafu ¢. 19. Pik se s rostouci koncentraci
soli vsystému posouva k vysSim frekvencim. Vzhledem k pfitomnosti volnych ionti soli
v systému a podle polohy piku v oblasti frekvenci 1000 Hz se pravdépodobné jednd o mecha-

nismus iontové relaxace.
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Graf ¢. 22a: Redlna slozka elektrického modulu
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Graf'¢. 22b: Imaginarni slozka elektrického modulu

Jasnou znamku této relaxace, kterou lze sledovat v grafu ¢. 22 a, b nalezneme také v Cole-Cole

diagramu uvedeném v grafu ¢. 23.
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Graf ¢. 23: Zavislost imaginadrni na realné casti elektrického modulu (Cole-Cole diagram) pro

system se soli typu ,,B*“
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Toto zobrazeni nezohlediiuje rtizné relaxacni Casy, které se jinak projevi posunem piku ve frek-
vencni zavislosti. Nicméné z tvaru a polohy kiivky v grafu ¢. 23 l1ze usoudit distribuci relaxac-
nich cast. Pro relaxaéni proces charakterizovany jednim relaxa¢nim casem, by se Debytliv mo-
del (34) zobrazil jako pilkruznice. Systém popsany spektrem relaxacnich Casti by vykazoval
zplosténi kiivky a jeji posun pod osu x. Z prubéhu kiivek v grafu ¢. 23 tudiz vyplyva, ze systém
soli typu ,,B“ v polyuretanu nema pouze jeden relaxacni Cas, ale odchylky od Debyova modelu
nejsou piili§ velké. To je patrné také z vysledkii aproximace méfeni (graf ¢ 24) Cole-
Davidsonovym modelem (36), kde hodnota parametru £ rovna 0.81 se ptili§ nelisi od Debyova

modelu, na ktery Cole-Davidsontiiv model piechazi pti hodnoté frovno 1.
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Graf ¢. 24: Aproximace meéreni Cole-Davidsonovym modelem, pro systém PU/sul ,,B* 3%

Z méteni frekvencnich zavislosti komplexni permitivity v teplotnim rozsahu od 0 do 110 °C byly
ureny hodnoty aktivacni energie relaxa¢niho procesu. Zavislost relaxacniho €asu na teploté

(graf ¢. 25) je popsana rovnici:

W=, exp(—ﬁl;) (55)
b

kde w je relaxac¢ni kruhova frekvence, AE aktivacni energie a kz Boltzmanova konstanta.
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Po linearizaci (55) dostaneme:

ho=lno,- L (56)
k,T
Naslednym vynesenim logaritmu relaxacni frekvence In @ proti reciproké hodnoté absolutni tep-
loty a regresni analyzou byly stanoveny hodnoty aktivacni energie relaxacni procesu pro koncen-
trace 1 a 3 hm. % soli typu ,,B“. V obou ptipadech (AE; ¢, = 54,7 kJ/mol, AE3+,= 57,3 kJ/mol) se

aktivacni energie pfili§ neliSila, coz lze vidét na grafu ¢. 26.
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Graf ¢. 25: Disperzni kiivky M” pro 1 % soli typu ,,B* v polyuretanu
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Graf ¢. 26: Relaxacni frekvence v zavislosti na teplote pro systém soli typu ,, B v polyuretanu

5.4.2 Polyuretanovy systém se soli ,,E*
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Graf¢. 27: Frekvencni zavislost stiidavé vodivosti pro systém se soli ,,E“
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Dielektrickd méteni soli ,,E* v PU byla vyhodnocena obdobné¢ jako u ptedchoziho typu soli ,,B.
Rostouci koncentrace soli ,,E*, stejné jako v ptedchozim ptipad€ zvySuje hodnotu stiidavé vodi-
vosti, nicméné pii stejnych koncentracich je hodnota vodivosti nizsi (graf ¢. 27). Stejnosmérna
vodivost se u tohoto vzorku téméf neprojevuje. Lehky ndznak stejnosmérného platd se da najit
jen u koncentrace 3 hm. % a 6 hm. %. Rust stiidavé vodivosti s frekvenci je zplisoben pfitom-
nosti polarizacniho proudu, ktery vznika orientacnim oscilaénim pohybem dip6ld. Celkova hod-

nota stfidavé vodivosti je tedy dana predevsim polarizacni dipdlovou vodivosti.

V grafech ¢. 28 a 29 jsou vyneseny frekvencni zavislosti redlné a imaginarni slozky komplexni
permitivity systému PU/stl typu ,,E*“. Ob¢ slozky komplexni permitivity se chovaji stejn¢ jako je

tomu v grafech ¢. 20 a 21 u soli typu ,,B*

Nizsi vodivost a dielektrické vlastnosti systémii se soli ,,E“ jsou zplsobeny zabudovanim soli
do tetézce polyuretanu. Kationt soli je zabudovan v fetézci makromolekuly, na rozdil od soli ,,B*
kde je jak kationt, tak aniont volné rozprostfen v mezimolekuldrnich prostorach polymerni mat-
rice. Neda se pocitat s tim, Ze by se kationt soli ,,B* néjak vyrazné podilel na vodivosti z diitvodu
jeho relativné dlouhych substituentti. I piesto je pohyblivost iontd soli ,,B* vyrazné¢ vyssi nez

u soli typu ,,E*, proto jsou permitivity systému se soli ,,E* vyrazné¢ nizsi.

Relaxa¢ni mechanismy by pravdépodobné byly ve frekven¢nich zévislostech permitivit systému
se soli ,,E*“ dobfe patrné z divodu nepiitomnosti stejnosmérné vodivosti, ale neni tomu tak, ne-
bot’ relaxace ziejme probihd ve frekvencnim spektru mimo rozsah frekvenci méficiho pfistroje.

Ktivky naznacuji, ze relaxace probiha smérem k niz§im frekvencim (graf ¢. 28, 29).
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Graf ¢. 28: Frekvencni zavislost realné slozky komplexni permitivity systému PU/sil ,, E*
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Graf'¢. 29: Frekvencni zavislost imaginarni slozky komplexni permitivity systemu PU/sul ,,E“

Komplexni permitivita €* byla pfevedena na elektricky modul M*, 1 kdyz ani zde se neda pred-

pokladat identifikace relaxacniho mechanismu.
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Graf'¢. 30 a) Redlna slozka elektrického modulu b) Imaginarni slozka elektrického modulu

Komplexni permitivita (e*) byla pfevedena pomoci vztahu (54) na elektricky modul. Ten pouze
potvrdil predpoklad, Ze je relaxa¢ni mechanismus posunut smérem k niz§im frekvencim a neni

tedy mozné jej zachytit pomoci pouzitého méticiho piistroje (graf¢. 30).
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Absorb¢ni piky se daji pozorovat az pfi méfeni za zvySené teploty, kdy se relaxacni frekvence
posouva k vyssim hodnotam (graf ¢. 31). Diky tomuto posunu je mozno i pro sul typu ,,E“ urcit

hodnotu aktiva¢ni energie.
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Graf ¢. 31: Disperzni kiivky M” pro 3 hm. % soli typu ,,E* v polyuretanu
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Graf ¢. 32: Relaxacni frekvence v zavislosti na teplote pro systém soli typu ,, E*“ v polyuretanu
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Z méteni teplotni zavislosti komplexni permitivity (graf ¢. 31) byla urcena hodnota aktivacni
energie relaxacniho procesu AE = 57 klJ/mol, coz je hodnota velmi blizk4d hodnoté relaxacni

energie systému se soli typu ,,B*.

5.4.3 Polyuretanovy kompozit se sazemi

Rostouci koncentrace sazi zvySuje hodnotu sttidavé vodivosti. V grafu ¢. 33 lze rozlisit tti sku-
piny kiivek podle koncentrace plniva. 0 az 9 hm. % plniva jsou koncentrace pod perkolacnim
prahem, coz se v grafu projevuje linearnim tvarem kiivek a neptitomnosti platd oblasti stejno-

smérné vodivosti. Hodnota vodivosti je tedy déna jen polarizacni dipdlovou vodivosti.
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Graf ¢. 33: Frekvencni zavislost stridavé vodivosti pro kompozit PU/saze

Od 12 do 16 hm% jsou prahové neboli perkola¢ni koncentrace. V grafu se to projevuje jinou
smérnici kiivek a zacinajici, avSak jen velmi nevyraznym stejnosmérnym platd. Kiivky jiz
nejsou tedy zcela linearni a projevuje se zde uz ¢asteéné i stejnosmérna vodivost. Celkova hod-
nota stfidavé vodivosti je tedy dana souctem stejnosmérné vodivosti a polariza¢ni dipolové vo-

divosti.

Posledni skupinu tvofi nadprahové koncentrace plniva 18 az 25 hm. %. Ty se v grafu ¢. 33 vy-

znaCuji vyraznym platd stejnosmérné vodivosti. Polariza¢ni dip6lova vodivost je vici stejno-
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smérné vodivosti téméi zanedbatelna a celkova vodivost kompozitu je tedy dana predevs§im stej-

nosmérnou vodivosti.
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Graf ¢. 34: Frekvencni zavislost realné slozky komplexni permitivity kompozitu PU/saze
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Graf ¢. 35: Frekvencni zavislost imaginadrni slozky komplexni permitivity kompozitu PU/saze
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V grafech ¢. 34 a 35 jsou vyneseny frekvencni zavislosti redlné a imaginarni slozky komplexni
permitivity systému PU/saze. Ob¢ slozky komplexni permitivity rostou se zvySujici se koncent-
raci sazi. V obou grafech je také mozno rozlisit tfi skupiny koncentraci, podprahové, prahové

a nadprahové.

U reélné slozky permitivity (graf ¢. 34) vykazuji kiivky podprahovych plnéni konstantni linearni
prab¢eh, prahové koncentrace maji klesajici tendenci a tvar jejich kiivek je konvexni. Ktivky nad-

prahovych koncentraci opét klesaji, ale jejich pribéh je konkavni.

U imaginarni slozky permitivity (graf ¢. 35) jsou vSechny kiivky sice pfiblizné linearni, ale 1isi

se smérnici. Zmény imaginarni slozky permitivity odpovidaji zménam v redlné slozce.

Relaxacni mechanismy nejsou v téchto zavislostech patrné, nebot’ jsou stejné jako u systému se
soli typu ,,B* piekryty vysokou stejnosmérnou vodivosti. Proto i zde pfevedeme komplexni per-

mitivit €* na elektricky modul M* (graf ¢. 36).

Kiivky elektrickych modulil v zavislosti na frekvenci vykazuji Sirokou oblast relaxacnich Cast,
coz souvisi s Sirokou distribuci velikosti ¢astic sazi. Maxima kiivek jsou navic posunuty oproti
systémliim se solemi smérem k vy$§im hodnotdm frekvenci. To je spojeno s vysSim elektrickym
modulem kompozitu. Tento posuv je patrny i na Cole-Cole diagramu (graf ¢. 37), kde je zachy-

cen pouze zacatek oblouku, ktery je métitelny v rozsahu frekvenci méticiho pftistroje.
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Graf ¢. 36a: Redlnd slozka elektrického modulu kompozitu PU/saze
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Graf ¢. 36b: Imaginarni slozka elektrického modulu kompozitu PU/saze
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Graf ¢. 37: Zavislost imagindrni na realné casti elektrického modulu (Cole-Cole diagram) pro

kompozit PU/saze

Vypocet aktivacnich energii pro kompozit PU/saze nebyl stanoven, nebot’ data nebyla dostupna

(absorbéni pik se neobjevil, protoze byl v oblasti frekvenci mimo métici rozsah pfistroje).
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5.5 Mechanické zkousky

Pro zjisténi efektu obsahu kapalnych pfisad a sazi v polymerni matrici byly provedeny mecha-

nické zkousSky. Byla méfena tvrdost vzorki a provedeny tahové zkousky.

5.5.1 Meéreni tvrdosti

Méfeni tvrdosti bylo provadéno na zakladé normy CSN ISO 7619 — Stanoveni tvrdosti vtladova-
nim hrotu tvrdoméri. ZkuSebnim zatizenim byl tvrdomér Shore A. Tloustka zkuSebniho télesa
pro stanoveni tvrdosti tvrdomérem musi byt nejméné¢ 6 mm. K dosazeni pozadované tloustky
muze byt zkuSebni téleso slozeno z n¢kolika tencich vrstev, ne vSak vice jak ze tii, pficemz zad-
na z vrstev nesmi byt ten¢i nez 2 mm. Ostatni rozméry by mély byt dostatecné velké, aby se
mohlo méfit ve vzdalenosti nejméné 12 mm od kteréhokoliv okraje zkuSebniho télesa. Povrch

télesa prichazejiciho do styku s opérnou patkou musi byt rovny.

Zkusebni téleso se polozi na tvrdy povrch. Tvrdomér se ptilozi na téleso tak, aby stied zkusebni-
ho hrotu byl nejméné 12 mm od okraji zkusebniho télesa. Opérna patka tvrdoméru se piilozi co
nejrychleji, avSak bez ndrazu. Na opérnou patku se zatlac¢i tak, aby bylo dosazeno pevného doty-
ku opérné patky se zkuSebnim télesem. Namétend hodnota tvrdosti se odecitd béhem 1 s po do-
sazeni pevného dotyku opérné patky s télesem. Tvrdost se zméfi na péti riznych mistech télesa,

vzdalenych nejméné 6 mm a vypocte se prumérna hodnota.

Vysledky méfeni tvrdosti a odchylky od aritmetického priméru tvrdosti jsou uvedeny

v tabulkach ¢. 4 a, b, c.

Tabulka ¢. 4a: Tvrdost systemu PU/sul typ ,,B“

hm. % obj. % tvrdost Shore A

0 0 81,6 + 0,55
0,1 0,1 81,8 +1,10
0,23 0,23 80,8 + 0,84
0,54 0,54 81,8 £ 0,84
0,78 0,78 821,00

1 1 80,6 £ 0,55

70,2 +1,79

3 3
6 6 73,2+1,30
9 9 70,4 £ 0,89
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Tabulka ¢. 4b: Tvrdost systéemu PU/sul typ ,, E“

hm. % obj. % tvrdost Shore A
0 0 81,6 + 0,55
0,11 0,11 82,2+ 1,30
0,2 0,2 79,8 + 0,45
0,34 0,34 811,00
0,6 0,6 80,8 + 0,86
1 1 80,6 + 1,52
3 3 77,6 £ 0,55
6 6 70,4 + 0,89
9 9 91,4 +1,52

Tabulka ¢. 4c: Tvrdost kompozitu PU/saze

hm. % obj. % tvrdost Shore A
0 0 81,6 £ 0,55
5 2,97 85,6 £ 0,55
7 4,16 89,6 + 1,14
10 5,94 91,2+ 1,30
12 7,13 92+0,0
14 8,32 90,4 +1,14
16 9,51 93,2+ 1,30
18 10,70 91+1,0
20 11,89 92,8 + 1,30
25 14,86 93,8+1,79

Tvrdosti vzorkil byly vyneseny v zavislosti na koncentraci plnéni. Z grafu ¢. 38 je patrny rozdil
v tvrdostech s rostouci koncentraci predevSim v porovnani systémi se solemi a kompozitem.
Tvrdost kompozitu PU/saze roste z 81 Shore A Cisté matrice az na 94 Shore A pii plnéni

25 hm. %. U systému PU/soli je trend opacny.

Tvrdost s ptidavkem kapalné soli podle ocekavani klesd. Mezi solemi je vSak znatelny rozdil
v chovani. Tvrdost systému s nereaktivni soli typu ,,B* klesa vice jiz pii koncentraci soli 3 hm.

% na hodnotu 70 Shore A, ale poté jiz zistava, az na drobné odchylky, konstantni.

Reaktivni stl typu ,,E“ vykazuje odlisné chovani. Pokles tvrdosti je pomalejs$i. Na hodnotu 70
Shore A poklesne az pfi koncentraci 6 hm. %. Pokles u obou typil soli je zplisoben pfitomnosti
nizkomolekularnich latek v systému. U soli typu ,,B* je touto nizkomolekularni latkou samotna
sul. Sal typu ,,E*“ je vSak reaktivni a zabudovava se do polymerniho fetézce. Zabira tim misto
polyolu, ktery je z ptitomnych reak¢nich slozek reaktivni nejméné. Polyol ma vSak vys$si molarni
hmotnost a za bézné teploty je v tuhém stavu (Tm = 45 °C), a proto zplisobuje mensi zmekceni

systému. Abnormalni chovéni pfi 9 hm. % koncentraci soli ,,E* se da vysvétlit nahrazenim vel-
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kého poctu polyolovych molekul v fetézci polymeru molekulami soli. Polyol se svym dlouhym
fetézcem totiz v molekule polyuretanu funguje jako mékky segment a jeho nahrazeni kratSim
fetézcem amoniové soli znamend zvyseni tvrdosti. NavySeni se projevilo az u 9 hm. % zfejmé
z diivodu existence piebytku izokianatovych skupin v systému, takze polyol byl v fetézci nahra-

zen az po vycerpani téchto prebytecnych skupin (graf ¢. 38)
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Graf'¢. 38: Tvrdost vzorkii

5.5.2 Tahové zkousky

Tahové zkousky byly provedeny na Univerzalnim zkuSebnim stroji Zwick 1456. Méfeni bylo

provedeno na zakladé normy CSN 62 1436 — Stanoveni tahovych vlastnosti.

Podstatou zkousky je namahéani zkuSebniho télesa tahem konstantni rychlosti az k jeho ptetrzeni.
Me¢tily se sily pfi daném prodlouzeni zkuSebniho télesa a prodlouzeni métené délky pracovni

casti zkusebniho télesa v okamziku jeho pfetrzeni. Z piisobici sily a rozméri vzorku byl potom

vypocitan modul pruZnosti E: E=F % (N/mm) (57)

Zkusebni télesa méla tvar oboustranné lopatky.
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Rozméry zkuSebnich lopatek:

délka lopatky — 115 mm

Sitka hlavy lopatky — 24 mm

délka pracovni oblasti — 30 mm

délka métené pracovni oblasti — 20 mm
Sitka lopatky v pracovni oblasti — 6 mm

tloustka lopatky — okolo 3 mm (li8i se podle vzorku)

Tabulka ¢. 5a: Vysledky tahovych zkousek systéemu PU/sul typu ,, B *

hm. % obj. % E (N/mm) € v pretrzeni (%)
0 0 15,78 + 2,06 753,08 + 27,83
0,1 0,1 17,48 £2,04 793,46 £ 15,40
0,5 0,5 17,47 + 1,8 708,92 + 79,94

1 1 14,24 + 1,85 773,87 £ 84,85

3 3 11,29 £ 1,46 900,44 + 32,95

6 6 8,64 + 1,89 1043,13 £ 47,54

9 9 6,41+2,45 1020,07 £ 49,72

Tabulka ¢. 5b: Vysledky tahovych zkousek systéemu PU/sil typu ,, E“

hm. % obj. % E (N/mm) € v pretrzeni (%)
0 0 15,78+ 26 753,08 + 27,83
0,2 0,2 19,31+ 2,68 367,1 £ 52,62
0,6 0,6 16,2 £ 2,11 471,93 £+ 46,03
1 1 14,99 £ 2,26 819,16 £ 27,65
3 3 12,82 + 1,91 715,65 + 32,58
6 6 4,24 + 2,56 180,72 + 7,57
9 9 27,73 + 3,84 125,93 £ 24,78

Tabulka ¢. 5c: Vysledky tahovych zkousek kompozitu PU/saze

hm. % obj. % E (N/mm) € v pretrZzeni (%)
0 0 15,78 £ 2,06 753,08 £ 27,83
5 2,97 20,77 £ 1,56 269,6 + 30,49
7 4,16 36,71 + 3,88 186,08 + 82,98
12 7,13 77,88 £4,85 90,06 + 66,70
14 8,32 47,49 +1,18 188,41 + 59,98
16 9,51 49,12 + 3,63 143,53 + 56,91
20 11,89 57,43 +1,78 119,63 + 25,71
25 14,86 76,44 £ 3,21 91,49 £ 50,77
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Namétfend data (moduldl pruznosti a protazeni pii pietrzeni) pro polyuretanové systémy
s amoniovymi solemi jsou shrnuta v tabulce ¢. 5a, b pro kompozity se sazemi v tabulce ¢. Sc.
Z grafu ¢. 39 je dobte patrny rozdil v modulu pruznosti E mezi kompozitem se sazemi a amoni-
ovymi solemi. Modul kompozitu se sazemi téméf monoténné stoupd, viditelné je anomalni
chovani v perkola¢ni oblasti u koncentrace sazi v kompozitu 12 hm. %. Nizkomolekularni
piimési v systémech s amoniovymi solemi zpusobuji pokles modulu. Pti koncentraci soli typu
»E“ 9 hm. % se opét (stejné jako u méfeni tvrdosti) objevila skokova zména vlastnosti. Ta byla
zpusobena vytésnénim polyolu s dlouhym fetézcem z makromolekuly a jeho nahrazenim

amoniovou soli s fetézcem kratSim (popsano jiz u méteni tvrdosti).
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Graf ¢. 39: Modul pruznosti v zavislosti na koncentraci prisad a plniva

V grafu ¢. 40 jsou vyneseny zavislosti protaZzeni vzorku pfi pfetrZeni na koncentraci plniv. Kom-
pozit se sazemi vykazuje monotdnni pokles protazeni s rostouci koncentraci, coz koresponduje
s rostoucim modulem. Systémy se solemi vykazuji navzajem rozdilné chovani. Oproti Cisté mat-
rici vykazuji oba systémy nejdiive pokles ndsledovany rtistem protaZeni. Nereaktivni stl ,,B,
ktera pisobi v systému, jako zmeékcovadlo ptsobi dale uz jen zvétSeni protazeni. Systém se soli

B se chova odlisné. Od koncentrace 3 hm. % nastava pokles protaZeni, to je zplisobeno zabu-
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dovanim soli do fetézce makromolekuly stejné jako u tvrdosti a modulu, zde se tento efekt pro-

jevi jiz u nizsi koncentrace soli (graf ¢. 40).

1200

1000 A3

%

800 -

Zeni

Fetr.

—&— PU/sul "B"
600 - —#— PU/sul "E"
—— PU/saze

Zeni pFi p

Prota

400 f

200 T

0 \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
05 15 35 55 75 95 115 135 155 175 195 215 235
hm. %

Graf ¢. 40: Protazeni pri pretrzeni vzorkii
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6 APLIKACNI VYUZITI

Ptipravil jsem polymerni systém polyuretanu s kapalnymi amoniovymi solemi, ktery vykazoval
zvySenou vodivost a komplexni permitivitu jiz pfi koncentracich, které jesté¢ nemély vyznamny
dopad na zhorSeni jeho mechanickych vlastnosti. Pro aplikace, kde je potfeba vyssi vodivosti, je
vhodnéjsi pouziti soli typu ,,B“. Kdyz sta¢i jen malé navySeni vodivosti pti zachovani konstant-
nich mechanickych vlastnosti, je mozné pouzit stl typu ,,E“ za pfedpokladu upraveni receptury,

aby nedochazelo k eliminaci polyolu z fetézce.

Takto pfipravené polymerni systémy mohou byt pouzity v riznych primyslovych odvétvich.
Naptiklad v elektronice a elektrotechnice, jako antistatické ochranné pokoveni rtiznych kovo-
vych ¢asti stroj, ¢i poplastovani kolecek v provozech, kde je neptipustny vznik statického nabo-
je. Mezi takové provozy patii huté, nebo podpovrchové doly, kde by vznik elektrostatického

vyboje mohl zplisobit pozér ¢i vybuch.

Kapalné soli se daji s vyhodami pouzit 1 pii strojové vyrob¢ polyuretanovych vodivych systémti.
Pfi zpracovani na vicekomponentnich licich nebo vstiikovacich strojich, je mozno jako jednu
z komponent zatadit amoniovou stl. Hotovy vyrobek miize byt pak vyroben v jednom stupni
a neni potieba zatazovat dalsi technologické kroky, které by finalni cenu vyrobku vyrazné navy-
Sily.

Dalsi nespornou vyhodou kapalnych vodivych ptisad do polymert je fakt, ze ptidavek vodivé
pfisady nema zadny dopad na zménu barvy polymeru, narozdil od tradi¢nich pevnych plniv. Pro-
to je mozno pripravit jak vyrobek v ptirodni barve, tak také ménit barvu pomoci riiznych pig-

mentu.
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ZAVER

Byly pfipraveny dva polymerni systémy polyuretanu s amoniovymi solemi a kompozit polyure-
tanu se sazemi. Vzorky byly pfipraveny piimo v primyslovych podminkach a byly tedy vyzkou-
Seny mozn¢é technologické postupy pro eventualni pozd&jsi aplikaci. Polymerni matrice byla pfi-
pravena tfikomponentnim nizkotlakym licim strojem UM 3C/CV BAULE, Francie. Pro kvalitni
méfeni voltampérovych charakteristik i1 dielektrické spektroskopie bylo diilezité ptipravit vzorky
v co nejlepsi kvalité. Pfitomnost nehomogenit a jinych objemovych defekti, jako jsou napiiklad

bubliny, by mohla ovlivnit vysledky méfeni.

Voltampérové charakteristiky systému se solemi vykazovaly linearni prubéh zavislosti U kom-
pozitu se sazemi pii vysSich koncentraci jsem sledoval exponencidlni zavislosti.
Z voltampérovych charakteristik byly vypocteny hodnoty mérné tepelné vodivosti a vyneseny
jeji zavislosti na koncentraci ptidanych plniv. Pro popis zmény elektrické vodivosti s koncentraci
pro kompozit se sazemi bylo mozné pouzit perkola¢niho modelu. Hodnota perkola¢ni koncentra-
ce byla stanovena pro oblast 12 az 16 hm. %. Systémy se solemi prokdzaly jiné chovani
v porovnani s kompozity a perkolace se zde neprojevila. Vodivost systému s reaktivni soli typu
,E“ byla ze viech systémi nejnizsi (1072 az 107'° S.cm™). Vodivost systému nereaktivni soli
typu ,,B“ byla namé¥ena v rozmezi hodnot od 10" do 10 S.cm™. Maximalni hodnoty vodivosti
systému se soli ,,B“ odpovidaji hodnotdm vodivosti kompozitu se sazemi v perkolacni oblasti,

vodivost kompozitu se sazemi dosahla maximalni hodnoty 10° S.cm™.

Systémy polyuretanu se solemi se chovaji v zavislosti na teploté jako polovodice. S rostouci tep-
lotou jejich vodivost exponencialné roste. Kompozity se sazemi vykazuji odlis$né chovani. Pfi
podperkola¢nich koncentracich s rostouci teplotou vodivost roste. Pti perkolacnich koncentra-
cich vodivost nejprve roste a nasledné klesa, pfi nadperkolacnich koncentracich se vodivost
kompozitu s rostouci teplotou snizuje. Pokles vodivosti s rostouci teplotou je zde zplisoben vyssi

teplotni roztaznosti matrice, oddalenim vodivych ¢astic plniva a pierusenim vodivych cest.

U vSech systému byly také zméfeny frekvencni zavislosti dielektrickych parametrli, kapacita
a tangenta ztratového uhlu ¢ a stfidava vodivost. Z namétenych hodnot byly vypocteny slozky
komplexni permitivity a vyneseny jejich zavislosti na frekvenci. S rostouci koncentraci amonio-
vych soli 1 sazi méla stiidava vodivost 1 permitivity polymernich kompoziti rostouci tendenci.
Reélna slozka permitivity systému se soli typu ,,B“ dosdhla pii nejvyssi koncentraci 9 hm. %
hodnotu 20 pii 100 Hz, u systému se soli ,,E*“ byla permitivita z divodu zabudovani kationtu do

polymerniho fetézce niz§i a dosahla hodnoty 7,8 pfi 100 Hz. Kompozit se sazemi vykazoval
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permitivitu o nékolik adt vyssi. Pfi maximalnich koncentracich byla hodnota redlné slozky

komplexni permitivity 1000 pii 100 Hz.

Z duavodu identifikace relaxa¢nich jevll byla komplexni permitivita pfevedena na elektricky mo-
dul. U systému s amoniovou soli typu ,,B“ se nachdzely jasn¢ zietelné absorb¢ni piky. Z jejich
posunu s rostouci teplotou byla vypoctena hodnota relaxacni energie systému AEg = 56 kJ/mol.
Relaxace systému s amoniovou soli typu ,,E“ probihala pfi nizkych frekvencich, které jiz byly
mimo rozsah méficiho pfistroje. Piky se podafilo zaznamenat az diky jejich posunu k vysSim
frekvencim pfi vysSich teplotach. Bylo tedy také mozno urcit relaxacni energii tohoto systému
AEg = 57 kJ/mol. Hodnoty relaxa¢nich energii obou systému byly téméf totozné, coz napovida,
ze relaxace byla zpiisobena totoznym mechanizmem. Elektricky modul byl vypocten 1 pro kom-
pozit se sazemi. Absorb¢ni pik zde byl velmi Siroky, coZ naznacuje Sirokou distribuci relaxac-
nich ¢ast a mnozstvi riznych relaxa¢nich mechanizmi. Maximum pikii bylo posunuto do vyso-
kych frekvenci (na pouzitém piistroji neméfitelnych), takze nebylo mozno urcit relaxacni energii

kompozitu se sazemi.

Dale byly provedeny mechanické zkousky na ptipravenych materidlech. Byla zméfena tvrdost
vzorkl a provedeny tahové zkousky. Vliv pfidavku nizkomolekularni kapaliny na sniZeni tvrdos-
ti materidlu byl potvrzen. Polyuretanova matrice mé¢la tvrdost 82 Shore A. Pii 3% hmotnostni
koncentraci soli ,,B* se snizila tvrdost vzorku na hodnotu 70 Shore A, dalsi pokles jiz nebyl za-
znamenan. Tvrdost systému se soli ,,E“ klesla na hodnotu 70 Shore A az pii koncentraci
6 hm. %. Pii 9% hm. koncentraci vSak nasledoval prudky nartst tvrdosti az nad hodnotu
90 Shore A, coZ bylo zplisobeno nahrazenim mékkych polyolovych segmenti v makromolekule
matrice kratkymi neohebnymi molekulami reaktivni amoniové soli ,,E“. Tvrdost kompozitu se

sazemi s rostouci koncentraci plniva se zvySovala.

Ptidavek nizkomolekularni amoniové soli mél vliv 1 na modul pruznosti materialu. Modul m¢l
s rostouci koncentraci klesajici tendenci. U 9% hm. koncentraci soli ,,E“ se opét projevil efekt
nahrazeni meékkych polyolovych segmenti v matrici a modul zde vykazuje prudky nariist. Modul
pruznosti kompozitu se sazemi s rostouci koncentraci roste. Objevuje se zde anomalni chovani

pii perkolacni koncentraci 12 hm. %.

Zavérem lze fici, ze na zéklad¢ dosazenych vysledkl lze pfipravené polymerni systémy navrh-

nout pro aplikacni vyuziti v oblasti, kde je kladen diiraz na antistatické i mechanické vlastnosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

BDO
CSN ISO
DIN
DSC
EMI
ESD
L/D
MBOCA
MDI
PAN
P+B

PC

PE

PET

PP

PPG

PS
PTMEG
PU, PUR
PVA
PVC
RFI

SD5

T20

Tc

1,4-butandiol

Ceska technicka norma

oznaceni némeckych norem (Deutsches Institut fiir Normung)
diferencialni skenovaci kalorimetrie
elektromagnetické ruseni
elektrostaticky vyboj

Stihlostni pomér

4,4'-metylen-bis (2-chloroanilin)
difenylmetandiizokyanat
polyakrylonitril

polyol plus butandiol

polykarbonat

polyetylén

polyetylentereftalat

polypropylén

polyoxypropylen glykol

polystyren

polytetrametylenéter glykol
polyuretan

polyvinylacetyl

polyvinylchlorid

oblast radiovych vin

rtutnaty katalyzator

obchodni nazev pro polytetrametylenéter glykol

teplota krystalizace
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TDI
Tg
Tm
UTB

UV zareni

toluendiizokyanat

teplota skeln¢ho prechodu
teplota tani

Univerzita TomasSe Bati

ultrafialové zareni
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