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ABSTRAKT

Elektricky vodivé termoplastické kompozity z grafenovych nanodesticek nebo
prekurzori grafenu jsou novymi nadéjnymi funkénimi materidly. Nanokompozity
s grafenem byly pripraveny zpracovanim ve vsaddkovém hnétaci ze ¢tyt extruznich typu
polyethylenu (PE) a expandovaného grafitu (EG). MozZnosti zlepSeni dispergace EG byly
sledovany pfi zpracovani kompozitu v pfitomnosti riznych kompatibilizatord.
Kompozity byly pripraveny zpracovanim v taveniné pii 200 °C a 60 rpm po dobu 10 min.
Mérna elektrickd vodivost kompoziti byla stanovena méfenim odporu nebo
volt-ampérovou charakteristikou. Morfologie kompozitu byla sledovana pomoci
rastrovaci elektronové mikroskopie. V zavislosti na typu PE a struktuie kompatibilizatoru
je mozné dosahnout riizné morfologie a vodivosti kompozitu, coz vede k souladu s modely
teorie perkolacniho prahu nebo ndhodného shluku rezistori Miller-Abrahamse.
Vyznamné redukce v perkolacnim prahu bylo dosaZeno v kompatibilizovaném vzorku
ultra-nizkohustotniho polyethylenu, kde perkola¢ni prah nastal pti 3,92 % obj;.

ABSTRACT

Electrically conductive thermoplastic composites made from graphene nanoplatelets or
graphene precursors are a promising branch of new functional materials. Graphene
nanocomposites were prepared via processing in an internal mixer from four extrusion
grade polyethylenes (PE) and expanded graphite (EG). As a method of possible
improvement of EG dispersion, compounding in presence of various compatibilizers is
examined. Melt compounding was performed for 10 min at 200 °C and 60 rpm. The
electrical conductivity of compression-molded samples was determined from
a current-voltage characteristic or direct resistance measurement. Composite
morphology was characterized by scanning electron microscopy. Depending on the PE
matrix and compatibilizer structure, different electrical conductivities and morphologies
were observed, which corresponded in agreement with either percolation theory or the
random-resistor network of Miller and Abrahams models. Substantial reduction of
percolation threshold was achieved in compatibilized ultra-low density polyethylene
where percolation occurred at 3,92 % vol.

KLiCOVA SLOVA
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meérna elektricka vodivost; model elektrické vodivosti
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UvoD

Polymerni materialy jsou v mnoha pripadech pouzivany v elektropriimyslu jako primarni
izolanty, nosi¢e mechanickych vlastnosti nebo mohou byt diky moZnosti upravy
elektrickych vlastnosti elektricky funkénim prvkem [1].

Elektrické vlastnosti lze upravit pro méné narocné aplikace pridavkem aditiv. Mnohem
vSestrannéjsim, ale naro¢néjsSim pristupem je priprava kompoziti s elektricky vodivou
vyztuzi. NejpouZzivanéjsi jsou vyztuze na bazi uhliku. Zvlastni pozornost si nasledné
zaslouzi nanocastice z uhliku, jako jsou tradi¢né pouZivané saze, uhlikové nanotrubice
a velmi perspektivni grafen. Atraktivita nanocastic spoc¢iva v dosazeni stejného efektu
jako v tradi¢nim kompozitu s vyztuzi z mikrocastic za fadoveé nizsi koncentrace elektricky
vodivych castic. Perspektivnost grafenu zvySuje rovnéZ moZnost produkce grafenu
z velmi levnych prekurzord, jimiz jsou redukovany oxid grafitu a expandovany grafit.

Pro praktické vyuziti je nejperspektivnéjsi priprava elektricky vodivych kompozita
zpracovanim v taveniné. Pfi zpracovani v taveniné je mnohdy problémem dosahnout
poZadovanych elektrickych vlastnosti za zachovani zpracovatelnosti a mechanickych
vlastnosti.

PredloZend diplomova prace se zaméruje na mozZnosti produkce antistatickych az
elektricky vodivych nanokompoziti zpracovanim polyethylenu v taveniné s pridavkem
expandovaného grafitu jako prekurzoru pro grafen. Pfinosem bude srovnani moZnosti
produkce elektricky vodivych nanokompozitl z riznych extruznich typt polyethylenu
v pritomnosti strukturné odliSnych kompatibilizatort a nasledna konfrontace vysledki
s morfologii a matematickymi modely popisujicimi elektrickou vodivost kompozitd.
Vystupti prace bude mozné vyuzit ve vyzkumu a vyvoji antistatickych povrchi
v elektrotechnickém primyslu nebo materialt stinicich rusivé elektromagnetické zareni.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Elektrické vlastnosti polymernich materiali

VétSina polymernich materidli se z hlediska elektrickych vlastnosti bézné radi mezi
nevodice Cili dielektrika. Elektrické vlastnosti polymernich materidlti ¢asto vyznamné
zavisi na realnych podminkach, mezi néZ naleZi proménna teplota, vlhkost, pritomnost
necistot, plisobeni mechanického napéti na materidl a velikost ¢i Casovy priibéh
elektrického napéti. Jako ilustrativni priklad podminek, pfi nichZz musi v redlnych
aplikacich polymerni materialy spliiovat elektrickou funkci mohou patfit rozmezi
teplot -260-300 °C; napéti 10-3-106 V a frekvence stfidavého proudu az 100 GHz [1; 2].

Pokud na material ptsobi elektrické napéti, v materialu tece elektricky proud. Vztah mezi
napétim J, proudem /popisuje v pripadé stejnosmérného proudu (DC) (1) Ohmtv zakon,
kde konstantou iumérnosti je odpor télesa R, jimZ proud prochazi [1; 3].

U=R-1 (1)

Platnost Ohmova zakona je omezena pouze na vodicCe prvniho druhu, tj. vodice s odporem
nezavislym na prochazejicim proudu. V pripadé stridavého proudu (AC) plati pro nizké
frekvence, kde je Casova zména napéti a proudu dostatecné mala. Ohmiv zakon se pro
casové proménné napéti U a proud 7/ stava platnym pouze pro amplitudy napéti Up
a proudu /o (2) [3].

Uy=R-1I, (2)

Uvedené omezeni je potvrzeno teorii impedance pro pripad, kdy je ztratovy uhel blizky
nulové hodnoté. Pro korektni popis chovani redlného systému s nenulovym ztratovym
uhlem pri prichodu AC je po zavedeni transformace pribéhu napéti a proudu do
polarnich souradnic ,komplexni odpor reprezentovan velicinou impedance Z|[3].

U=272-1 3)

V obecné platném tvaru Ohmova zdkona je ohmicky odpor nahrazen absolutni hodnotou
impedance a ¢asové proménné hodnoty napéti a proudu amplitudami [3].

Uo = 1Z| - I 4

V ptipadé nevodice za piisobiciho napéti prochazi nevodicem minimalni elektricky proud
a dochazi kdisipaci velmi malého mnoZstvi energie. Videalnim dielektriku je proud
posunut od napéti o fazovy dhel 8= 90°. Pro redlné dielektrikum nabyva fazovy dhel
nizsich hodnot, pricemZ doplnék do 90° udava hodnotou ztratového uhlu 4, nesoucim
informaci o neidealité dielektrika a velikosti ztratové tangenty [1]. Pribéh napéti
a proudu v redlném dielektriku vystaveném casové proménnému napéti, kde proudi AC,
vhodné reprezentuje obr. 1.
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Obr. 1 Zavislost proudu /na napéti Uv ¢ase opozdéného o fazovy dhel 6, kde ztratovy
uhel 6udava doplnék do 90° k fazovému dhlu [1; 3]

vavys

Dielektrické vlastnosti, z nichz jsou pro polymerni materidly nejdilezitéjsi ztratova
tangenta a relativni permitivita, jsou hlife experimentalné stanovitelné nez vodivost pfti
DC, ale jsou zdrojem diilezitych teoretickych i praktickych informaci o chovani materialu
v elektrickém poli [1].

Charakter polymerniho materialu jako nevodice se Casto vyjadiuje relativni permitivitou
&, drive nazyvanou dielektricka konstanta, pricemz se jedna o redlnou ¢ast permitivity.
Hodnota & zavisi (5) na permitivité vakua & a permitivité materidlu & Relativni
permitivita vyjadruje, o jaky ndsobek se zeslabi elektrické pole na druhé strané materialu
oproti rozmérové ekvivalentnimu prostoru vyplnénym vakuem [1; 2] a souvisi
s polarizovatelnosti [4; 5].

& = ()

€o

Jako dielektrikum ma béZny polymerni material nizkou hodnotu ztratové tangenty, ktery
udava miru energie, ktera se preméni na teplo vlivem oscilace dip6li mimo fazi za
vysokych frekvenci stiidavého napéti. Podle rovnice (6) je ztratova tangenta zavisla na
pomeéru dielektrického ztratového faktoru &, a relativni permitivity &, ztratovy uhel 6,
doplnék do 90° kfazovému uhlu popisujicimu posun mezi vkladanym napétim
a proudovou odezvou. Materialy s vysokou hodnotou tand snadno absorbuji energii
a nasledné energii disipuji ve formé tepla [1].

1

T

tan 6 ; (6)
Pevnost dielektrika udava gradient napéti, pri némz dojde k prlirazu. Pfi prirazu napéti
plisobici na dielektrikum zptisobi vyznamnou zmeénu v elektrickém proudu a dojde
k fyzickému poruseni materidlu. Pfi vlastnim prirazu definovaném pro idealni
neporusené pevné latky nejspiSe dochazi ke zvySeni pohybu elektrond v materialu,
kterym ptlisobici pole dodava vice energie, neZ je disipovano. Pfi vlastnim prilirazu
materidl dosahuje nevy$s$i hodnoty pevnosti dielektrika. Redlny material obsahuje
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fyzikalni defekty jako trhliny, dutiny, kontaminanty, jeZ spolecné s mechanickym napétim
a dal$imi nehomogenitami sniZuji skute¢nou pevnost dielektrika. Dal§im, redlnym typem
prarazu, je priiraz vybojem. Podle typu vyboje se jedna o rychly priiraz zptisobeny ionizaci
v dutinach a trhlinach, nebo elektrickym ,stromovanim,“ pojmenovanym podle vzniku
stromovité sité dendritickych vodivych cest v materialu. Zvlasté u polymernich materialt
ztratova tangenta roste s teplotou, coZ miZe zpUsobit zpétnovazebni smycku, kde tepelné
ztraty zvysuji teplotu, s niZ roste ztratova tangenta a mira disipace energie ve formé tepla.
Pokud neni material ochlazovan, dojde k prehiati a k tepelnému priirazu. Tepelny priiraz
vyznamné zavisi na geometrii prvku, zvlasté na tloust'ce, tepelné vodivosti a kapacité,
plisobicim napéti, okolni teploté, odolnosti polymerntho materidlu vici degradaci
a rozmérovym zménam s rostouci teplotou [1].

Hodnoty odporu R nebo odpovidajici reciproké hodnoty konduktance & polymerniho
materidlu se sleduji v ndvaznosti na elektrickou funkci prvku [1]. Ke srovnani rliznych
materialii se pouziva veli¢in vztazenych na jednotkovy rozmeér, objemové rezistivity p,
nebo reciproké hodnoté konduktivity o [1; 6]. Experimentalné zavisi konduktivita
s rezistivitou na (7) méreném odporu, ploSe vodice Sa délce vodice L Obecné je
konduktivita a rezistivita definovana (8) vektorem elektrického pole E a vektorem
proudové hustotyi [6].

1

s PTTTTEa @)
1 E
s P77 (8)

V zavislosti na okolnich podminkidch se u vétSiny polymernich materidli hodnoty
rezistivity priliS neméni, ale relativni permitivita a ztratova tangenta jsou funkcemi
frekvence AC. VSechny elektrické a dielektrické vlastnosti polymerniho materidlu
vyznamné ovliviiuje pfitomnost necistot, zejména vody [1; 2]. Nepolarni a polarni sklené
nebo vysoce krystalické polymery jsou dielektriky s nizkou hodnotou & a nizkymi
elektrickymi ztratami v témér celém rozsahu frekvenci AC 10-6-1012 Hz [1; 2]. Pokud jsou
ve strukture polymerniho materidlu pritomny funkéni skupiny s polarnimi skupinami
apolymer se nachazi vkapalném nebo kaucukovité-elastickém stavu nad bodem
skleného prechodu, tak se &ra tand stavaji zavislymi na frekvenci [1; 2].

Pricinou zavislosti ztratové tangenty a relativni permitivity na frekvenci je polarizace.
Nejvyssi vliv ma prispévek elektronové a iontové polarizace [1; 2]. Polarizace je vysledek
interakce dielektrika s vnéjsim polem, kdy vznika v materialu dipél. Vektor polarizace
materialu P je dan (9) soucinem poctu dip6li N vjednotce objemu a elementarnim
dipdélem pole P nebo je obecné dan hustotou dip6lového momentu p;[1].

P=N-p==2 ©)
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Elementarni dipdly v materialu vznikaji ptisobenim lokalniho elektrického pole Eloc,
pricemZ mimo vektor lokdlniho elektrického pole zavisi (10) rovnéZz na
polarizovatelnosti a [2].

ﬁ =a- E:loc (10)

Polarizovatelnost nese informaci o vztahu mezi elektrickfm momentem dipo6lu
a intenzitou vnéjsiho pole plisobiciho na dip6l. Polarizovatelnost je superpozici Ctyt typt
polarizace, tj. elektronové, iontové, orientacni a mezifazové polarizace [4].

Elektronova polarizace vznika jako disledek plisobeni pole na atomy, kdy dojde k posunu
elektronového obalu viic¢i jddru atomu. Dip6l indukovany elektronovou polarizaci vznika
pri vysokych frekvencich elektrického pole odpovidajicich 1014-1016 Hz, frekvencim
blizkym ultrafialovému zareni z elektromagnetického spektra. ProtoZe k indukci dip6lu
dochazi za vysoké frekvence, nema ¢asovou zavislost [2; 4].

Pii pasobeni elektrického pole na material obsahujici dva rtzné typy atomi vznika
iontova polarizace posunem vazebnych elektroni ve sméru k elektronegativnéjSimu
atomu nebo iontd vii¢i ostatnim atomiim ¢i iontlim v poli. K iontové polarizaci dochazi pri
frekvencich pole 1011-1013 Hz, tj. frekvencich odpovidajicich infratervenému zareni
elektromagnetického spektra. lontova polarizace se velmi vyznamné projevuje
v materialech obsahujicich ionty [4].

Orientacni polarizace se vyskytuje pouze u molekul s vlastnim dip6lovym momentem.
Trvalé dipdly se z ptivodni ndhodné orientace pisobenim pole orientuji v souhlasném
sméru, proti cemuz plisobi kmity molekul zplisobené tepelnym pohybem. K orienta¢ni
polarizaci dochazi pri frekvenci 3 - 108-3 - 1011 Hz odpovidajici mikrovinnému zareni.
Pro zménu orientace potiebuje molekula v kondenzovaném stavu prekonat energetickou
bariéru, ztoho diivodu ma orienta¢ni polarizace vici iontové polarizaci vyznamnou
setrvacnost [1; 2; 4].

K mezifazové polarizaci dochazi v materidlech obsahujicich nosice naboje, jeZ mohou
migrovat pri plisobeni vnéjsiho elektrického pole. K mezifazové polarizaci dochazi pri
frekvencich pole nizsich nez 10° Hz, coZ odpovida frekvencim radiového zareni. Pokud
dojde k mezifazové polarizaci, vzroste kapacitance materialu [4].
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Obr. 2 Zavislost realtivni permitivity & a ztratového faktoru &“na logaritmu frekvence
elektrického pole a typické rozmezi frekvenci pro rtizné mechanismy polarizace

Z hlediska kvantifikace miry polarizace a jeji zavislosti na frekvenci pole je vhodné
sledovat pribéh relativni permitivity a ztratového faktoru zobrazeného na obr. 2.
Srostouci frekvenci elektrického pole dochazi pti urcitych frekvencich ke zménam
v hodnotach relativni permitivity. Zména v relativni permitivité souvisi se zménou
polarizovatelnosti materidlu a souvisejicim prispévkim dil¢ich mechanismi polarizace.

Sterické branéni ptlisobici na molekuly latek v kondenzovaném stavu omezuje volnou
rotaci, coz spolecné s plisobenim tepelnych fluktuaci na pohyb elektronti zptsobi, Ze
rezonan¢ni spektra latek vkondenzovaném stavu obsahuji Siroké piky popisujici
pramérné elektronické a vibra¢ni stavy molekul, nikoliv individudlni stavy. Proto je nutné
pro modelovou reprezentaci dielektrickych vlastnosti polymerniho materialu pouzit
obvod rezistor-kondenzator v paralelnim usporadani poskytujici odezvu ve tvaru
sinusoidy [4]. Pri charakterizaci chovani materialu z vice komponent pti priichodu AC je
vhodnéjsi misto trigonometrického popisu pouzit matematického popisu vyuZzivajiciho
komplexni exponencialni funkce (11), kde A je admitance samplitudou Ao a 7 je
imaginarni jednotka [3; 4].

A=A4,-e® =4, (cosh +i-sinh) (11)

Pokud uvazujeme pravouhly trojuhelnik s odvésnami a a b svirajici uhel 6, kde Ao
reprezentuje preponu, pak plati(12) a (13) [4].

AO = az + b2 (12)

b a
tanf = — ,sinf = ———,c0s0 = —— 13
a a? + b? Va2 + b2 (13
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Pokud provedeme substituci (12) a (13) do (11), pak dostavame tvar (14) [4]:
A=a+i-b (14)

Za predpokladu sinusového pribéhu zdrojového napéti suhlovou frekvenci w
a proudovou odezvou opozdénou o fazovy uhel @ jsou veli¢iny napéti IVa proudu /
o amplitudach Vo, respektive /o reprezentovany rovnicemi (15) a (16) [3; 4].

V=V, et =V, cos(w-t) (15)
[=1,-el@t=0 = . cos(w -t —0) (16)

Pak Ize impedanci Z uvazovaného obvodu pro materidl o vice komponentech
reprezentovany rezistorem a kondenzatorem v paralelnim usporadani vystihnout
komplexnim tvarem (17), kde Z‘je redlna ¢ast impedance odpovidajici rezistanci Ra Z“je

imaginarni ¢ast impedance také oznacovana jako reaktance X (18) [4; 7].
V-V, .o W 1 Vs
= =—_. "W = —. = — 0 —1i-si 9:Z’—'-Z”
I I Iy cos@+i-sinf I (cos £-sinf) : 7

Z'=R=|Z|-cosl; Z" =X =|Z| -sinl (18)

Zakladni vlastnosti dielektrik je komplexni permitivita &* (19) sloZena z redlné casti,
relativni permitivity & souvisejici s polarizovatelnosti materiadlu, a imaginarni ¢asti &
nazyvané dielektricky ztratovy faktor, jeZ souvisi s tepelnou ztratou energie v obvodu [4].

g =& —lg (19)

V uvazovaném obvodu rezistor-kondenzator v paralelnim uspoiadani je proud /X
nabijejici kondenzator zavisly (20) na napéti vloZeném na systém V, permitivité vakua &,
relativni permitivité &-a thlové frekvenci AC w. Uvazovany proud nabijejici obvod rovnéz
souvisi s konduktanci celého obvodu G [4].

I =i-w-&g-&V=i-w-G-V (20)
Pokud se z rovnice (19) dosadi do rovnice (20), miizeme celkovy proud v obvodu /zapsat
podle (21):
I=(w-&g+i-w-&') &V (21)
Admitance celého obvodu A4 je tak pospana vztahem (22):
I
szzw-e;-eo+i-a)-e;’-eo (22)
Pricemz admitance ma vyznam reciproké hodnoty impedance, takZe plati (23):
1 Z'+i-Z"

A i T 777 (23)
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Nasledné lze z experimentalné stanovenych veli¢in redlné ¢asti impedance Z; fazového
uhlu & 'a uhlové frekvence w stanovit hodnoty relativni permitivity(24) a dielektrického
ztratového faktoru(25) [4].

ZII
;= 24
&r w - & - (le + ZIIZ) ( )
z' (25)

"o o__
& =

w-g-(Z?+2'"?)
1.2 MoZnosti Gpravy elektrickych vlastnosti polymernich materialt

Vpraxi je casto nutné pristoupit k tailoringu elektrickych vlastnosti polymerniho
materialu pro kazdou konkrétni aplikaci. Polymerni materialy a viceslozkové materialy
s polymerni matrici se ¢asto chovaji vyznamné komplexné za riiznych podminek, proto je
nutné prizpisobit vlastnosti materialu redlnym podminkam pfti aplikaci [1].

Pro demonstrativni tcely i moZnost srovnani svystupy experimentdlni casti (viz
kapitola 4) jsou ndasledné diskutovany rizné pristupy k dpravé meérné elektrické
vodivosti a povrchového odporu polymernich materialt.

1.2.1 SniZeni povrchového odporu pomoci aditiv

Naroky kladené na polymerni materidly z hlediska povrchového odporu souviseji
s vysokym mérnym odporem a akumulaci statické elektifiny na povrchu. Technicky dil
s nabitym povrchem snadno ptitahuje prachové cCastice, nebo miiZe zpiisobit vyboj, jeZ
vzniti rozvifeny prach nebo horlavé pary v okoli [8].

Veli¢inu povrchového odporu zavadime v pripadé, Ze mizeme piedpokladat vedeni
elektrického proudu pouze v tenké vrstvé na povrchu [6; 8]. Povrchovy odpor méa pak
vyznam odporu mezi protilehlymi stranami Ctverce a vyjadiuje se v jednotkach ohm, Q,
a nezavisi na velikosti Ctverce. Zapis povrchového odporu v jednotkach ohm na ¢tverec,
Q - 01, ma stejny vyznam jako zapis v ohmech, ptricemz zahrnuti bezrozmérného ctverce
je povazovano za nadbytecné a bezdtivodné [6].

Pro zabranéni akumulace statické elektriny jsou ¢asto polymerni materialy aditivovany
[6]. Aditivace muZe probihat davkovanim aditiva pii zpracovani nebo piridavkem
masterbatchi [8]. Pfi a po zpracovani nasledné antistatické aditivum migruje k povrchu
prvku, kde vznika ptitahovanim vlhkosti slabé elektricky vodiva vrstva, ¢imZ povrchovy
odpor klesne na poZadovanou hodnotu v rozmezi 10° az 1019 Q [8; 9]. V zavislosti na typu
aditiva, polymernim materialu a podminkach skladovani a zpracovani se optimalnich
vlastnosti dosahuje po migraci aditiva trvajici dny az nékolik tydnt. Pro rtizné polymerni
materialy je nutné pouZzit odliSna aditiva, jelikoZ k migraci k povrchu dojde pouze
v pripadé, Ze je polymerni material s antistatickym aditivem dostate¢né nekompatibilni
[8; 9]. Mimo jiné jsou antistaticka aditiva nachylna na vymyvani vodou [8].
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V mnoha pripadech maji bézna aditiva vice funkci, napt. nékteré lubrikanty se mohou
chovat jako antistaticka ¢inidla, jelikoZ mimo jiné sniZuji tfeni. [8] Chemicka struktura
nékterych antistatickych Cinidel je podobna lubrikantiim. Antistaticka aditiva jsou ¢asto
zaloZena na bazi alkoxyestert vyssich mastnych alkylaminii, amonnych soli s dlouhym
alkylovym retézcem a alkylestert kyseliny fosforité a sulfonové [9].

Netradicnim pristupem krteSeni priliS vysokého povrchového odporu je reaktivni
modifikace [10] nebo kopolymerace [11]. Povrchovy odpor polypropylenu roubovaného
maleinanhydridem lze snizit aZ o pét radt, pokud se vyuzije reakce mezi anhydridovou
skupinou a aminoskupinou vysokomolekuldrnich kopolymeri poly(ethylenglykolu)
s poly(propylenglykolem) [10]. V obdobném trendu se u polyamidi vznikem blokovych
kopolymert s poly(ethylenglykolem) terminovanym aminoskupinami miZe dosahnout
az o Ctyti a pal fadu niz§tho povrchového odporu oproti referenci z homopolymeru [11].

Mezi nejjednodussi metody stanoveni povrchového odporu nalezi méfeni za vyuziti
soustiednych kruhovych elektrod. Povrchovy odpor ps je zavisly (26) na méfeném
odporu Ra polomérech kruhti vnitini rza vnéjsi elektrody rz.

n
ps=2-1T-R-ln(—) (26)
2

Dal$i metodou stanoveni povrchové rezistivity jsou dvou- a ¢tyrbodové metody. Pii
vyuziti dvoubodové metody jsou na material v definované vzdalenosti d priloZeny mérici
hroty o poloméru r a odecita se odpor R na ohmmetru. Z odectenych hodnot Ize poté
vypocitat povrchovy odpor pspodle (27) [6].
R 1
Ps= ——ay 27)

T cosh™1 (—)
2-r
Ctyibodové ¢i Kelvinovo méfeni povrchového odporu je zaloZeno na ptikladani série ¢ty
meéricich hrotl ve stejné vzdalenosti d od sebe, napt. podle schématu na obr. 3.

__||___®_

Obr. 3 Schematické zobrazeni geometrického usporadani pro Kelvinovo méreni
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Pfes hroty na okraji je priveden na vzorek definovany proud 7/ a mezi prostiednimi
méricimi hroty je méren pokles napéti 4V. Pro tenkou povrchovou vrstvu je odvozena
rovnice ve tvaru (28) [6].

o AV
"2 1
Mezi problémy s mérenim povrchového odporu se soustifednymi kruhovymi elektrodami
a dvoubodovou metodou se Fadi zejména Spatny kontakt s mérenym materidlem.

Ps (28)

Ctybodova metoda je méné nachylna na odpor kontakt® a nezahrnuje chybu zptisobenou
vnitfnim odporem dratli vedoucich k voltmetru. Pro jiné, nez velmi tenké vrstvy je rovnice
(28) neplatna a zavadéji se riizné korekce na zakladé geometrickych faktort [6; 12].

1.2.2 ZvyS$eni objemové vodivosti elektricky vodivou prisadou

Pokud nenfi pripustné, aby doslo ke zméné vodivosti materialu dbytkem aditiva tékanim,
extrakci, vykvétanim, nebo je od polymerniho materiadlu vyZzadovana zvysSena objemova
vodivost, musi se pristoupit k pridavku elektricky vodivé vyztuZe nebo plniva. Mérna
elektricka vodivost polymerniho materialu obsahujiciho elektricky vodivou prisadu ve
formé cCastic nebo vlaken velmi vyznamné zavisi na objemovém zlomku piisady.
Signifikantniho narlistu v mérné vodivosti se dosdhne po piekroceni perkola¢niho prahu,
objemového zlomku, kdy zelektricky vodivé piimési v materidlu vznikne spojita
trojrozmérna sit' [13].

Mérna objemova vodivost se mezi materialy nejCastéji srovnava v jednotkach S - cm,
nebo jako prevracena hodnota, rezistivita, v jednotkach ) - cm. Je zasadni si uvédomit, Ze
prvni mocnina rozmérové casti jednotky rezistivity nebo konduktivity miize chybné
evokovat vyznam o zavislosti konduktivity nebo rezistivity na méreném odporu a na délce
vodice mezi kontakty mériciho pristroje. ProtoZe elektricky proud ve vzorku vede skrze
plochu po délce, je nutné pracovat pti vypoctu konduktivity nebo rezistivity s jednou
z forem vztahu (7) uvedeného v kapitole 1.1.

Z hlediska mérné elektrické vodivosti tradicné délime polymerni materidly na nevodivé,
antistatické a vodivé. Nevodivé polymery dosahuji maximalni mérné elektrické vodivosti
okolo hodnoty 10 S - cm. VysSich hodnot vodivosti dosahuji antistatické polymerni
materialy, dokud nedosahuji vodivosti nad 10-3S - cm-1, nasledné jsou povazZovany za
elektricky vodivé [6].

Na rozdil od pristupu vyuzivajiciho aditiva je pouZiti elektricky vodivych prisad mnohem
flexibilnéjsi z hlediska moZnych aplikaci. Mezi hlavni perspektivni vyuziti se fadi trvala
ochrana pred vyboji statické elektfiny a moZnost ochrany elektronickych soucastek
stinénim elektromagnetického zareni. Pokud jsou elektricky vodivou prisadou ¢astice na
bazi grafitu, 1ze zna¢né ovlivnit bariérové vlastnosti, kdy lze sniZit propustnost pro kyslik
az desetkrat. Mimo jiné kompozity s elektricky vodivou vyztuZzi ¢asto vykazuji snizenou
horlavost [13].
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Metody stanoveni rezistivity nebo konduktivity mohou byt v naprosté vétsiné piipadi
redukovany k privedeni dobrého kontaktu na opacné strany vzorku a naslednému
odecteni prochazejiciho proudu a napéti mezi kontakty se vzorkem. Ve vyznamné casti
mozZnych metod stanoveni je pouZitelnost metody zavisla na presnosti a méricim rozsahu
dostupnych méricich pristroji. Pro metody méreni za vysokého napéti je ¢asto nutné
pouzit uspoiradani s ochrannou elektrodou na jednom z povrchi, aby se zabranilo uniku
proudu [6].

1.3 Elektricky vodivé pfimési do termoplastickych polymernich material

Nejdéle se mérna elektricka vodivost termoplastili a pryZzi zvysuje piidavkem specidlnich
typu sazi. Zejména v poslednich dvou dekadach se do popiedi dostaly dalsi formy uhliku
[2; 13; 14; 15; 16] a jiné specidlné pripravené elektricky vodivé ¢astice na bazi kovi [8].

1.3.1 Primési na bazi kovovych ¢astic

V minulosti bylo ke zvySeni konduktivity vyuzito mnoho riznych typ castic, kde
elektricky vodivou funkci plni kov nebo kovova vrstva na jiném substratu. Mezi vodivé
kovové ¢astice pouzivané do termoplastii se fadi povrchové upravené hlinikové ¢astice,
ocelova mikrovlakna, stfibrem potaZena sklenénd vldkna a mikrokuli¢ky [8].

Panda et. al. pripravili kompozity z poly(vinylidenfluoridu) lisovdnim za studena a za
200 °C s rtiznymi pridavky mikro- a nanocastic niklu, ¢astecné oxidovanych nanocastic
niklu, nebo kvazikrystalickych nanocastic pripravenych mechanickym legovanim hliniku
médi a Zelezem. Perkolac¢ni prah byl piekrocen az za velmi vysokych plnéni nad 20 % obj.
vyjma mletych nanocastic niklu, snimiZz mél prekrocit perkola¢ni prah kompozit
s obsahem nanocastic nad 7 % objemu [17].

Perkola¢ni prah pro nanokompozity z izotaktického polypropylenu s 10 % hm. vosku
pripravené ve vsadkovém hnétaci nastava okolo 4 % hm nanocastic stiibra. Maximalni
mérné elektrické vodivosti 10-8 S - cm! bylo dosaZeno pfiinkorporaci 8 % hm. nanocastic.
Pridavek vosku oproti samotné polypropylenové matrici vyznamné ovlivnil distribuci
a elektrické vlastnosti, jelikoZ se stribrné nanocastice preferované koncentrovaly do
vosku [18].

Z hlediska niZ$i miry opotiebeni tradi¢nich zpracovatelskych zatizeni abrazi a nizsi
hustoty jsou stale mnohem atraktivnéjsi primési na bazi uhliku, zvlast, pokud vezmeme
v potaz nanokompozity s grafenem [13; 14; 15] a nepriliS pozitivni vysledky nékterych
publikaci [17; 18].

1.3.2 Piimési na bazi uhliku

Piidavkem rtznych forem uhliku do polymernich materiala Ize ovlivnit nejen elektrické
vlastnosti, ale také tuhost, pevnost, propustnost pro plyny a tepelnou vodivost [19].
Tradi¢né se pouZivaji grafit, uhlikova vlakna a saze. Z nanoplniv se nejcastéji pouZzivaji
partikularni saze [13], uhlikové jednosténné (SWCNT) nebo mnohosténné uhlikové
nanotrubice (MWCNT) [13; 20], grafenové nanodestic¢ky a grafen [13; 14; 15].
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Uhlikova vlakna jsou pripravovana pyrolyzou dehtu, ¢i vlaken z poly(akrylonitrilu) [21],
nebo depozici z plynné faze [22]. Uhlikova vldkna ptipravovana depozici z plynné faze se
vyznacuji vy$Sim aspektnim pomeérem, coZ vede k prekroceni perkola¢niho prahu pri
mnohem niZs$i koncentraci nez v pripadé kratSich uhlikovych vlaken pripravenych
pyrolyzou akrylonitrilu [22].

Amorfni uhlik je relativné novym typem elektricky vodivého plniva, jeZ vznika
karbonizaci celulézy, furanovych nebo fenolickych pryskyrtic. Jedna se o ¢asticové plnivo
nahodného tvaru tvorené dvourozmeérnymi destickami v turbostratickém usporadani.
Mechanickymi vlastnostmi pripomina siliku, ale amorfni charakter dodava tvrdost
a krehkost, pricemz hustota amorfniho uhliku je relativné nizka, 1,4 g-cm-1 [23; 24].
V nizkohustotnim polyethylenu (LDPE) od zastoupeni amorfniho uhliku nad 0,5 %
hmotnosti naroste mérna elektricka vodivost nad hodnotu 108 S - cm! [23]. V oblasti
nizsich koncentraci vodivost kompozitu klesd, ale perkola¢ni prah nastava okolo
0,1 % hm., kdy vodivost vzroste o 6 fadli oproti ¢isté matrici z LDPE [24].

K upravé elektrickych vlastnosti se vétSinou pouzivaji specialni SarZe sazi, jeZ mohou
efektivné splnit elektricky vodivou funkci [2]. Saze se skladaji z kulovych ¢astic o priiméru
nékolika desitek nanometrt. Mezi typické vysoce aglomerované elektricky vodivé saze
patii saze vyrabéné ORLEN Unipetrol RPA pod obchodni nazvem CHEZACARB. Predstavu
o morfologii vysoce aglomerovanych sazi si lze vytvorit na zakladé pozorovani rastrovaci
elektronovou mikroskopii (SEM), kdy lze na ¢asti a) obr. 4 pozorovat aglomerat sloZeny
z kulickovitych castic, viditelnych pri vétsSim zvétSeni v ¢asti b).

b 2 " J‘: » 0 um | 4 (“ 4 f::\' \-;t ¢ % o
Obr. 4 SEM snimky elektrovodivych sazi CHEZACARB A+ z detekce sekundarnich
elektronti zvétsené a) 5 000x a b) 100 000X

Velikost kulovych castic vyznamné ovliviiuje perkolacni prah, jelikoZ s rostoucim
polomérem kulové Castice za stejného zaplnéni objemu vyznamné roste vzdalenost mezi
rovnomérné rozptylenymi casticemi. Jednim feSenim pro sniZeni potrebného
objemového zlomku sazi v polymeru je pouZiti vysoce aglomerovanych sazi, jez do
aglomerati uzaviraji znacné mnozstvi objemu a redukuji kontakt na rozhrani
saze-polymer. Timto mechanismem je moZné dosahnout polovi¢nich hodnot
perkola¢niho prahu [22] v porovnani s idealné distribuovanymi sazemi [24].
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Mezi nejlevnéjsi formy uhlikové primési do polymernich kompozitl fadime mlety grafit
sloZeny z desticek tvorenych hexagonalni krystalovou mfiZi zatom@ uhliku v sp?
hybridizaci. Jednotlivé desticky jsou vzajemné vazany slabymi van der Waalsovymi
interakcemi ve vzdalenosti 0,335 nm [13; 19].

Kompozity LDPE s mletym grafitem pripravené depozici grafitu na povrch mletého LDPE
a naslednym dlouhym lisovanim v blizkosti teploty tani prekracuji perkola¢ni prah pri
4 % obj. a dosahuji maximalni vodivosti aZ 10-1S-cm pfi ¢tyfndsobné koncentraci
grafitu. Zavislost elektrické vodivosti je fizena podle modelu ndhodnych rezistort
Miller-Abrahamse, nejspise kviili neobvyklé metodice pripravy. V blizkosti perkolacniho
prahu a s rostouci koncentraci grafitu v LDPE matrici mimo mérné elektrické vodivosti
roste rovnéZz ztratovy faktor a ztratova tangenta, pii priichodu AC kompozity vykazuji
vlivem mezifazové polarizace vyznamnéjsi ztraty [5]. Kompozity z poly(fenylensulfidu)
a grafitu pripravené depozici grafitu z roztoku ethanolu a naslednym suSenim a lisovanim
prekracuji perkola¢ni prah pti 5 % hm. grafitu [25]. Obdobné jako v kompozitech s LDPE
matrici [5] nad perkolacnim prahem vyznamné roste skoncentraci grafitu vlivem
mezifazové polarizace ztratovy faktor a ztratova tangenta vcetné relativni permitivity.
VSechny dielektrické vlastnosti vykazuji zavislost na frekvenci AC [25].

Mimo jiné maze byt grafit prekurzorem pro dalsi, vice atraktivni primési, jako jsou
expandovatelny grafit nazyvany také interkalat grafitu (GIC), expandovany grafit (EG)
a redukovany oxid grafitu (rGO) [13].

Interkalaty grafitu vznikaji oxidaci atomi uhliku v grafitu nebo vmezerenim vhodnych
molekul do prostoru mezi hexagondlnimi vrstvami atomd uhliku. Interkalujicimi
molekulami jsou nejcastéji silné kyseliny, jako kyselina sirova, dusi¢na a fosforecna.
Proces interkalace 1ze pozitivné ovlivnit pritomnosti silnych oxidac¢nich ¢inidel [13; 19;
26]. Samotné interkalaty grafitu se v nejvétsi mire v polymernich kompozitech sleduji
v souvislosti s retardaci hoteni [9; 27; 28; 29], i kdyZ je mozné GIC vyuZit pro pripravu
antistatickych polymernich kompoziti, pokud neni diraz kladen na houZzevnatost,
tazZnost a pevnost v tahu [30].

Proces pripravy expandovaného grafitu (EG) tepelnou redukci GIC je zndm od pocatku
20. stoleti [31] jako moZné plnivo do fenolickych pryskyftic [4]. Podle procesu pripravy lze
rovnéZ ovlivnit vlastnosti EG. MoZznym srovnavacim parametrem pripravenych EG je
specificky povrch. Vys$si hodnoty specifického povrchu nesou informaci o pfitomnosti
vétsiho mnozstvi pdria vzniklych oddélenim hexagonalnich vrstev grafitu od sebe. Pouhou
tepelnou expanzi GIC je moZné ziskat EG se specifickym povrchem pohybujicim se okolo
10 m2 - g-1. Pokud se expanze provede mikrovinnym ohtevem lze dosahnout mérného
povrchu az 100 m? - g1 [4].

Obsah funk¢nich skupin ve strukture EG by mél castecné usnadnit adhezi k polymerni
matrici [13]. Pokud EG srovname s ,alternativni cestou” pripravenym rGO o srovnatelné
morfologii, pak obsahuje rGO ve strukture vice defektli a funk¢nich skupin, coz snizuje
konduktivitu rGO oproti EG [32].
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Kompozity EG v poly(fenylensulfidu) pripravené depozici ultrazvukem dispergovaného
EG z roztoku ethanolu nasledované susenim a lisovanim piekracuji perkolacni prah pfti
1 % hmotnosti tj. 0,6 % obj, Pfi srovnani s kompozity obsahujicimi grafit pripravenych
stejnou metodikou [25] umoZni EG docilit srovnatelnych vysledki pti niZsi koncentraci
elektricky vodivé primési. Mezi priCiny rozdilného chovani grafitu a EG je autory
prifazovan vyznamny rozdil v aspektnim poméru primarnich castic [33].

Mimo jiné miiZe EG poslouzit v zakladnim vyzkumu jako vhodny prekurzor pro vicevsrtvy
nebo jednovrstvy grafen [34; 35; 36], kde usnadni proces pripravy grafenu. I pfes vSechna
usnadnéni, které pro produkci grafenu z EG oproti mletému grafitu plynou, vétSina
znamych postupli je dosud ekonomicky nevyhodna, nebezpecna a neuplatnitelna
v technické praxi. Mezi hlavni pri¢iny neuplatnitelnosti produkce grafenu z EG v praxi se
radi pouziti horlavych nebo toxickych rozpoustédel [33; 35; 36], ¢asova naroc¢nost
procesu [35; 36] a velmi malé vytézky grafenu ve formé suspenze [35].

Vyuziti grafenu do polymernich kompozitli je nehledé na oblast pouZiti a cilené
upravované vlastnosti velmi Zadané [14; 15]. Hlavnim problém Ccini ptiprava a izolace
grafenu. Ackoliv pristupy kprodukci grafenu zaloZené na depozici z plynné faze,
epitaxnim rlstu a chemickych konverzich vedou k vysoce kvalitnimu grafenu, nejsou
vhodné k vyrobé dostatecného mnoZstvi pro polymerni kompozity. Mimo jiné vysoce
Cisty grafen postrada funkéni skupiny, zprostiedkovatele adheze k polymerni matrici
[15].

Ekonomicky vyhodnéjSim a Skalovatelnym pristupem k produkci grafenu je exfoliace
grafitu nebo EG. Priprava grafenu se skutecné jednou nebo dvéma vrstvami o tloustkach
vrstev 0,335 nm [13] je ¢asové a ekonomicky narocna [35]. Prikladem miiZe byt metodika
zaloZena na exfoliaci EG ultrazvukem v N, N-dimethylformamidu, opétovné interkalaci,
expanzi a dalsi exfoliaci ultrazvukem, jez vede k pripravé jedno- nebo dvouvrstvého
grafenu. V pribéhu pripravy grafenu z EG dochazi po prvni exfoliaci ultrazvukem ke
vzniku vicevrstvych deformovanych grafenovych nanodesticek o tloustkach nad 6 nm,
jejichz SEM snimKy jsou zobrazeny v levé ¢asti obr. 5. Po reinterkalaci, expanzi a opétovné
exfoliaci ultrazvukem je pripraven jedno- nebo dvouvrstvy grafen v maximalnim vytézku
5% plvodni navazky EG. Snimky pripraveného grafenu zpozorovani transmisni
elektronovou mikroskopii (TEM) vcetné difrakéniho obrazce zdifrakce zpétné
odrazenych elektron@ se nachazi v pravé &asti obr. 5. Sesti¢etna symetrie difrakéniho
obrazce spole¢né s pomérem intenzit vnitfniho obrazce {1100} a vnéjsiho obrazce {2110}
vétSim jedné jsou dlikazem vzniku jednovrstvého grafenu [35; 36].

0.5pum

Obr. 5 Vlevo SEM snimky a) a b) vicevrstvého grafenu po exfoliaci ultrazvukem a vpravo
TEM snimky grafenu po reinterkalaci a dvou exfoliacich ultrazvukem c), d); c) obsahuje
v dolnim rohu rovnéz difrakéni obrazec po difrakci zpétné odrazenych elektront [35]
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Dal$i moZnosti pripravy nékolikavrstvého grafenu je exfoliace v N-methylpyrolidonu
[34], nebo smési AN,N-dimethylformamidu svodou, jeZ jsou uUcinnéjsi pri exfoliaci
ultrazvukem, jelikoZ je povrchové napéti kapaliny srovnatelné s vazebnou energii mezi
jednotlivymi vrstvami, z nichZ se sklada EG [36]. Exfoliaci grafitu v kapalném prostiedi
pomoci ultrazvuku lze mimo tradi¢né pouZzivana rozpoustédla o vhodném povrchovém
napéti provadét i v méné toxickém kapalném prostredi [37]. Na rozdil od predchozich
experimentl v N,N-dimethylformamidu [35; 36] bylo dosazeno vyssiho vytézku grafenu,
ti.nad 15 % navazky grafitu, v prostredi ethanolu nebo isopropanolu s piidavkem
povrchové aktivni latky, dodecylsulfatu sodného (SDS) [37].

Velmi perspektivni metodou pripravy grafenovych nanodesticek je exfoliace ultrazvukem
ve vodé za pritomnosti povrchové aktivnich latek, jako je ethanol nebo SDS [38; 39].
Vysoce kvalitni grafenové nanodesticky s tlouStkou pod deset vrstev je mozné ve formé
suspenze o koncentraci 0,1 % hm. ziskat béhem jedné hodiny ve vytéZzku aZz 90 %. Jako
hlavni diikazy vzniku velmi kvalitniho grafenu exfoliaci ultrazvukem v kapalné fazi autori
radi zmény v absorpc¢nich spektrech v ultrafialové oblasti a pfimé pozorovani grafenu
pomoci TEM z obr. 6 [38]. V pripadé vysoce koncentrovanych vzorkl by mélo byt mozné
vytéZek dispergace pozitivné ovlivnit zménou povrchového napéti kapalného média
upravenim koncentrace SDS a pridanim ethanolu [39].

Obr. 6 TEM snimky a) jednovrstvého grafenu s okraji vyzna¢enymi cernou a modrou
Sipkou; b) vicevrstvého grafenu s okraji vrstev vyznacenymi ¢ervenou Sipkou [38]

V naprosté vétsiné pripadi se do polymernich kompozitii pridavaji vicevrstvé grafenové
nanodesticky [15; 22] pripravené mletim EG [4], jeZ pti tloustkach nad 10 nm nedosahuji
vlastnosti cistého jednovrstvého grafenu. Specifické vlastnosti grafenu se zacinaji
projevovat u grafenovych nanodesti¢ek o maximalni tlouSt'ce deseti vrstev, tj. <4 nm [40].
V neposledni radé jsou cCastice grafenu nachylné na mechanické ohnuti ivroztoku
nizkomolekularni latky [34; 41], z CehoZ lze usoudit, Ze se v pripadé miseni s polymerni
taveninou bude naro¢né pripraveny grafen snadno deformovat z destickovitych c¢astic do

roli, jez budou nasledné mit ve findlnim kompozitu vyssi perkola¢ni prah nez desticky
[19].

Redukovany oxid grafitu (rGO) je typem uhlikového plniva ptipraveného chemickou nebo
tepelnou redukci oxidd grafitu. Pri velmi ¢asto pouzivané [14; 15; 40] tepelné redukci
oxidu grafitu jsou morfologie rGO podobné EG, viz obr. 7. Znacnych rozdili je vsak
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v zavislosti na postupu redukce rGO a pripadné ndasledné tepelné uUpravé mozné
dosahnout v hodnotach mérného povrchu, jeZ se pro rGO mohou pohybovat od nékolika
jednotek aZ po stovky m? - g-1 [40; 42]. Hodnoty mérné elektrické vodivosti EG a rGO jsou
rozdilné azZ o tti rady [40]. Pri¢inou vyznamnych rozdili v hodnotach konduktivity EG
arGO je pritomnost vy$Siho mnozstvi zbytkovych funkénich skupin po redukci [32].

Obr. 7 Morfologicka pozorovani a) vnitini ¢asti EG [19], b) vermikularni ¢astice EG [34],
c¢) rGO po tepelné redukci [40] a d) tepelné redukovaného rGO [42] pomoci SEM

Ackoliv v nékolika ohledech mohou MWCNT nebo SWCNT vlastnostmi vyslednych
kompozitii predc¢it materialy s grafenem a jeho analogy [13; 15], nelze predpokladat, ze
bude vZdy mozné vysledek reprodukovat. Kompozity ethylen-vinylacetatu (EVA) s 2,2 %
MWCNT jsou nevodivé, i kdyz pri této koncentraci mélo dojit k prekroceni perkola¢niho
prahu. Prekroceni perkolacniho prahu v ptipadé kompozitu EVA s 2,2 % hm. MWCNT
bylo mozné dosdhnout pouze dlouhodobym ohievem za piisobeni elektrického pole [43].
Signifikantni nevyhodou uhlikovych nanontrubicek je stale relativné velmi vysoka cena
v porovnani s alternativami jako je EG, rGO a grafenové nanodesti¢ky [19]. Dale neni
mozné, aby se k interakci s polymerni matrici vyuZil povrch pripadajici na vnitini povrch
nanotrubicky [14].



1.4 Teorie perkola¢niho prahu

svvs

objemovy zlomek elektricky vodivych castic dispergovanych v matrici, nad jehoz
hodnotou zacinaji ¢astice tvorit kontinualni sit schopnou vedeni elektrického proudu.
V naprosté vétsSiné pripadii je z experimentalniho hlediska perkola¢ni prah zavisly na
velikosti a distribuci velikosti vodivych c¢astic, aspektnim poméru vodivé primési,
krystalinité polymerni matrice, distribuci velikosti krystalické faze v semikrystalickém
polymeru, metodé smiseni a nasledném zpracovani [19].

Z reologického hlediska se vznik sité odrazi v pritomnosti platé pamétového smykového
modulu odecteného z oscilatntho méteni vlinedrni viskoelastické oblasti. Mnohem
citlivéjsim, ale narocnéjSim postupem meéreném v nelinearni viskoelastické oblasti, je
sledovani zmén v pri prechodu z oblasti oscilatniho smyku s malou amplitudou do oblasti
se stiedni amplitudou. Pokud castice plniva tvori sit, pak dojde ke zméné skalovani tieti
harmonické slozky obdrzené z Fourierovy transformace métfeného signalu [44; 45].

Popis vzniku spojité sité podle perkolac¢ni teorie se zaklada na predpokladu, Ze elektricky
vodivé castice jsou propojeny se sousedy fyzickym kontaktem, alesponl vjednom bodé
[21]. Zavislost vodivosti kompozitu za uvedeného predpokladu respektuje rovnici ve
tvaru (29), kde oc je konduktivita kompozitu, orje konduktivita plniva, ¢ je objemovy
zlomek plniva, ¢pje objemovy zlomek pii perkolaci a ¢je index konduktivity [5; 13].

Oc = Of ((,0 - (pp)t (29)
Kritériem pro prenos proudu je podle perkola¢ni teorie vzajemny dotyk Castic vodivého
plniva, coZ je moZny, ale ne jediny redlny mechanismus ptenosu elektrického proudu
v kompozitu. Prenos elektronl realizuje také tunelovy efekt nebo preskok pres
energetickou bariéru mezi nedotykajicimi se sousednimi ¢asticemi. Uvedené nedostatky
modelu nepredurcuji model jako vhodny k predikci vodivosti a vzdy je potfeba model
korigovat konkrétnimi experimentalnimi vysledky [5]. Nelze vSak popfit, Ze v mnoha

ptripadech model perkola¢ni teorie velmi vhodné popisuje zavislost vodivosti na
objemovém zlomku plniva nad perkolacnim prahem.

Pt pokusu o korekci nesouladti perkolac¢ni teorie s experimentalnimi vysledky McLachlan
[46] odvodil obecnou teorii efektivniho média, jezZ zahrnuje ptispévek geometrického
uspoiadani, vodivosti slozek kompozitu, usporadani ¢astic v kompozitu a jejich odezvu
v elektrickém poli. Obdobné jako v pripadé teorie perkola¢niho prahu rovnice pracuje
s indexem konduktivity za kritickym objemem plniva odpovidajicim rozdilu objemového
zlomku a objemového zlomku pri perkolaci. Vrovnici (30) figuruje mimo index
konduktivity ¢ objemovy zlomek elektricky vodivého plniva ¢, mérna elektricka vodivost
matrice om, kompozitu oc a plniva oz dale je @ objemovym zlomkem polymeru
v kompozitu a ¢p je objemovy zlomek pti perkola¢nim prahu [13; 46].

@ - (o}, —at ot — ot
gp \ e t - ‘ppc ¢ =0 (30)
t t .
Um+<1_(pp)-ac af+1—(,0p o
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V pripadé elektricky vodivého plniva a nevodivé matrice 1ze nasledné vyloucit prispévek
matrice, jeZ je velmi blizky nule a dostavame vysledny tvar (31) [13].

= (%)

V pripadé teorie perkola¢niho prahu a upravené obecné teorii efektivniho média je mozné
ovérit platnost modelu linearizaci zavislosti vodivosti na objemovém zlomku. V obou
pripadech je model platny, pokud je logaritmus konduktivity kompozitu linedrni funkci
logaritmu kritéria definovaného ¢ a ¢p, kde strmost zavislosti ma vyznam indexu
konduktivity a usek je logaritmem vodivosti plniva (32).

1-9¢

p

logo, =logoy +t- log(<p — (pp) nebo logo, = logaoy + ¢t - log< ) (32)

Model ndhodné sité rezistorli podle Miller-Abrahamse piredpoklada vznik nekone¢ného
shluku. VuvaZzovaném shluku dochazi k polarizaci mezifaze polymer-vodivé plnivo,
projevuje se Maxwell-Wagnertv efekt. Pokud je umoznéno vedeni DC v systému castic,
mezi nimiZ dochazi k pfenosu naboje pireskokem, pak je vodivost mezi dvéma body sité o
dana (33) konstantou konduktivity mezi dvéma body sité opvzdalenych ry;, kde konstanta
aje prevracenou hodnotou Bohrova poloméru [5].

o =0y -exp(—2-a-r;) (33)

Za predpokladu nahodné distribuce vodivych mist je nasledné definovana (34) kriticka
vzdalenost rg pri niz mize dojit ke vzniku trojrozmérné sité, jez je zavisla na hustoté
vodivych spojii podilejicich se na vedeni elektrického proudu N [5].

1
7. = N73-(0,865 + 0,015) (34)

Konduktivitu ockompozitu, kde vedeni DC realizuje pieskok elektront, popisuje (35) [5].
1
0. = 0y * eXp (—2 -a+-N"3-[0,865+ 0,015]) (35)

Nasledné lIze ovérit platnost modelu vztazenim hustoty vodivych spoji N (36)
k objemovému zlomku plniva ¢ a poloméru castic plniva r [5]. Prirozeny logaritmus
vodivosti kompozitu (37) je v pripadé platnosti modelu linearni funkci objemového
zlomku kompozitu umocnéného na minus jednu tietinu, kde jsou ve strmosti Czahrnuty

piispévky poloméru ¢astic, reciproké hodnoty Bohrova poloméru a ostatnich konstant.
4
0= FNmer3 (36)

3
1
Ino, =Ingy—C-¢ 3 G7)

Vice specializované modely [21] pracujici s riznymi proménnymi, jako je primérny thel
orientace Castic a vylouCeny objem, tj. objem okolo ¢astic, v némZ se nemtize nachazet

vvvvvv

pouzitého elektricky vodivého plniva ve vztahu k dané matrici. Mnohdy predpoklada
pouze perkolacni prah nebo orientaci, nikoliv vodivost kompozitu [21; 47].
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1.5 Kompozitni materialy polyethylenu s expandovanym grafitem

Polyethylen (PE) je vyborny izolant vyznacujici se vysokym odporem, nizkou hodnotou
relativni permitivity a zanedbatelnymi dielektrickymi ztratami pres Sirokou $kalu teplot
a frekvenci. V mnoha pripadech nema na elektrické vlastnosti PE vliv ani dlouha expozice
vlhkému prostredi. Problém pfi typickych elektrickych aplikacich PE ¢ini degradace
oxidaci, coz vede k negativnim zménam v dielektrickych vlastnostech [8].

Piiprava kompoziti PE s EG jako funkc¢nich materidli pro ochranu pied akumulaci
statické elektriny a stinéni elektromagnetického zareni je perspektivni za predpokladu,
Ze dojde k exfoliaci EG na nanodesticky pri pripravé kompozitu zpracovanim v taveniné.

1.5.1 MozZnosti kompatibilizace v kompozitech polyethylenu s expandovanym grafitem
V postupu k produkci ,idedlniho“ kompozitu PE s EG ¢i grafenovymi nanodestickami
muzeme rozlisit dva pristupy, jez se pokousi docilit stejného vysledku. Prvnim pristupem
je cesta chemicka zamétujici se na Upravu sloZeni kompozitu takovym zptisobem, aby se
dosahlo co nejvhodnéjsi dispergace a distribuce EG v matrici Upravou interakci mezi
slozZkami kompozitu, nebo Upravou reologickych vlastnosti taveniny. Velmi casto lze
zminénych uprav dosahnout piidavkem kompatibilizatoru, latky s vyznamnou afinitou
Kk matrici i plnivu. Chemicky pristup vyuzivajici kompatibilizaci je prezentovan na
nasledujicich demonstrativnich prikladech.

George a Bhowmick pripravili v roztoku nanokompozity z uhlikovych plniv a EVA, z nichz
po vysrazeni polymeru z roztoku pripravili zkusebni télesa lisovanim. Mezi hlavni cile
pattilo sledovani zavislosti kompatibility mezi EG, uhlikovymi nanovlakny, ¢i MWCNT na
podilu vinylacetatu v kopolymeru EVA. Rostouci podil vinylacetatu v EVA matrici ma
podle vysledkil pozorovani morfologie kompozitii pomoci TEM pozitivni vliv pro ptripravu
nanokompozitii s rovnomérné dispergovanym uhlikovym nanoplnivem, pficemz pouziti
EVA s40% hm. vinylacetdtu vede kobcasnému vyskytu aglomeratli nanoplniva.
Z hlediska modulu pruznosti vtahu, taznosti a pevnosti vtahu pomérové tuhost
s pevnosti v kompozitech rostou s podilem vinylacetatu v kopolymeru, ale nejvyssich
absolutnich hodnot je dosahovano s EG a uhlikovymi nanovlakny v EVA s40 % hm.
vinylacetatu [48].

Pokud se vyuZije Upravy morfologie a kompatibility mezi grafenovymi nanodestickami
pripravenymi mechanochemickou exfoliaci grafitu a matrici z polymerni smési linedrniho
nizkohustotniho polyethylenu (LLDPE) a EVA, pak Ize dosdhnout redukce v perkola¢nim
prahu. Podil EVA s LLDPE byl zvolen na 1:1, jelikoZ vedl ke vzniku kokontinualni
morfologie polymerni smési. Cisté LLDPE pfekrocilo perkolaéni prah pii 2,5 % obj. a EVA
pri 8 % obj. nanodesticek. Viceslozkové smési byly pripraveny z masterbatchi EVA nebo
LLDPE. Oproti LLDPE matrici bylo moZné dosahnout redukci v perkola¢nim prahu pouze,
pokud byly nanodesticky predem koncentrovany v LLDPE masterbatchi. V uvedeném
pripadé perkolacni prah klesl na hodnotu 1,7 % obj. nanodesticek v polymerni smési.
JelikoZ pouzitd SarZe EVA obsahovala 18 % hm. vinylacetatu [49; 50], nemuselo se
dosahnout nejlepsich moznych vysledki, protoZe je vhodné pouzit pro dispergaci EG
kopolymer EVA obsahujici 40 % hm. vinylacetatu [48].
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Strukturné podobnym kopolymerem k EVA jsou kopolymery ethylenu s estery kyseliny
akrylové. Kompozity z polymerni smési kopolymeru ethylenu s ethylakrylatem a LDPE
s MWCNT dosahuji vy$$i maximalni vodivosti nez kompozity z MWCNT a samotnych
slozek smési. Perkola¢ni prah je v polymerni smési pirekrocen pri nizs$i koncentraci
MWCNT [51]. Na rozdil od polymernich smési EVA/LLDPE [49; 50] nebylo dosaZeno
nejlepsiho vysledku v matrici s kokontinualni morfologii, ale v matrici sloZené z 20 %
LDPE, kdy bylo dosaZeno nejmensiho podilu krystalické faze v kompozitu podle analyzy
diferen¢ni kompenzacéni kalorimetrif [51]. A¢ v rozporu s vlastnostmi kompozitli na bazi
LLDPE/EVA [49; 49], tak zlepSeni dispergace MWCNT v méné krystalické matrici souhlasi
s pozorovanim v EVA s rliznym podilem vinylacetatu, kdy vice amorfni EVA obsahujici
vétsi podil vinylacetatu umoznila snadnéjsi dispergaci riznych nanoplniv na bazi uhliku
[48].

Kompozity vysokohustotniho polyethylenu (HDPE) a LLDPE s obsahem komerc¢nich
grafenovych nanodesticek pripravené extruzi dosahuji perkola¢niho prahu pti 16 % hm.
plniva v HDPE a 9 % hm. pro LLDPE. O 7 % hm. niZsi perkola¢ni prah v LLDPE matrici
podle autorid zplisobila nizsi viskozita matrice. Jako moznou cestu ke sniZeni perkola¢ni
prahu v HDPE matrici autofi vybrali pridavek dvou typli kompatibilizatoru v ekvivalentni
hmotnosti vii¢i nanodestickdm. Jednalo se o terpolymer ethylenu s methylakrylatem
a glycidylmethakrylatem, v druhém pripadé o maleinanhydridem roubovany kopolymer
PE. Podle vysledkii méreni konduktivity mél pozitivni vliv kompatibilizator
s anhydridovymi skupinami a terpolymer mérené hodnoty konduktivity s perkola¢nim
prahem neovlivnil. Podobné jako v pripadé samotné matrice lze pozitivni vliv
kompatibilizatoru prisoudit nizs$i viskozité taveniny, jez umoznila lepsi dispergaci
a distribuci plniva [52].

Pozitivni u¢inek kompatibilizatoru na bazi maleinanhydridem modifikovaného polymeru
nebyl pozorovan pti charakterizaci riizné dispergovaného roztokové pripraveného
kompozitu polypropylenu roubovaného maleinanhydridem s tepelné redukovanym rGO.
[ kdyZ byl pozorovanim lomovych ploch pomoci SEM uvedeném na obr. 8 zjistén pozitivni
vliv distributivniho michdni na morfologii ¢astic rGO v matrici, kdy z vermikuldrniho rGO
vznikaly rovnomérnéji rozptylené desticky. Z lomovych ploch je zfejmé, Ze adheze mezi
matrici z kompatibilizdtoru a EG je velmi mal3a, jelikoZ nelze pozorovat mezifazi na
povrchu Castic [42].

Obr. 8 Lomové plochy odlitych félii z polypropylenu roubovaného maleinanhydridem
obsahujiciho rGO pripravené (a), (¢) distributivnim a disperzivnim michanim (b) [42]
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Igbal et. al. navrhli mozny postup k produkci elektricky vodivych kompoziti z LLDPE
a oxidovaného PE s rGO Perkola¢ni prah kompoziti byl stanoven dvéma metodami, ze
zlomu zavislosti pamétového smykového modulu pfi 0,01 Hz na objemovém zlomku rGO
a ze zavislosti mérné elektrické vodivosti na obsahu rGO v kompozitech. Vysledky
reologického stanoveni poskytly aZ trojnasobné vyssi hodnoty perkolacniho prahu nez
metoda stanoveni vodivosti, podle niZ dosahla diky nejlepsi dispergaci rGO v matrici
nejnizsiho perkolacniho prahu smés LLDPE soxidovanym PE a 0,3% hm rGO.
V polymerni smési z 60 % LLDPE a 40 % oxidovaného PE bylo moZné dosahnout s 1 %
hm. rGO konduktivity az 10-5 S - cm! za zachovani relativné snadné zpracovatelnosti, kdy
komplexni viskozita taveniny vzrostla o ptl fadu oproti samotné polymerni smési [53].

Dal$i mozZnosti kompatibilizace pouZivané v literatuie jsou techniky vyuzivaji depozici
kompatibilizdtoru na EG nebo grafenové nanodesticky nasledované izolaci
modifikovaného plniva a pripravé kompoziti konvencni technologii [54; 55; 56].
Povrchovou upravou EG pomoci ¢tyinasobku polyesterové nenasycené pryskyrtice bylo
moZné dosdhnout perkola¢niho prahu pii 6 % hmotnosti EG v HDPE matrici, tedy 30 %
modifikovaného plniva. Bohuzel, jako reference slouZily kompozity HDPE s mletym
grafitem a z publikovanych vysledki nelze porovnat pouze vliv povrchové modifikace na
elektrické vlastnosti pripravenych kompoziti [54]. Povrchova modifikace EG voskem je
perspektivni, protoZze vosky byvaji kompatibilni s PE, redukuji viskozitu taveniny,
umoznuji snadnéjsi dispergaci a lepsi distribuci grafenovych nanodesti¢ek. ZvySeni
podilu vosku nad 10 % v kompozitech s grafenovymi nanodestickami vede ke sniZzeni
pevnosti a taznosti pripravenych kompoziti [55]. Nartstu konduktivity az o pét radi je
mozné dosahnout vinjekéné vstfikovanych vzorcich HDPE s5 % obj. nanodesticek
a 10 % hm. vosku v matrici [56].

1.5.2 Vliv zpracovatelské technologie na vlastnosti kompozitti polyethylenu

s expandovanym grafitem
Druhym pristupem k produkci ,idealniho“ kompozitu PE s EG je cesta technologicka, jeZ
se vénuje moznostem nastaveni zpracovatelské technologie nebo technologického

vaivs

orientace vyplyvajici z dané technologie.

Zajimavym pristupem k produkci nanokompozitii je interkalacni polymerace. Pri
interkala¢ni polymeraci makromolekuly vznikaji in-situ z monomera i mezi vrstvami
grafitu i EG, CehoZ nelze dosahnout ,tradi¢nim“ michanim v taveniné nebo v roztoku.
Kompozity PE a predem dispergovaného EG pripravené interkalacni polymeraci
v roztoku toluenu dosahuji perkolacniho prahu pri obsahu dispergovaného EG 8,4 % hm.
Rovnomérna distribuce ¢astic dana metodikou pripravy meéla tidajné zabranit vzniku
vodivych cest vkompozitu pfi nizsi koncentraci EG [57]. Rozdilnych vysledkl bylo
dosaZeno pomoci stejné polymeracni techniky a rGO, kdy byl perkola¢ni prah prekrocen
pfi 2,2 % hm. [58].
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Ackoliv byly pripraveny vodivé kompozity PE s relativné nizkou koncentraci plniva, tak
nejsou vysledky obou studii [57; 58] prenositelné do technické praxe. Dal§im negativnim
faktorem in-situ pripravenych kompozitli je zména plivodni morfologie kompozitu
v pribéhu zpracovani reaktorového prasSku do technického dilu, coZz miZe negovat
veskeré vyhody vyplyvajici z in-situ interkala¢ni polymerace.

Pro pilotni testovani v malém méritku se ¢asto pristupuje pripravou malych mnoZstvi
materialu ve vsadkovych hnétacich nebo mikroextruderech. Kompozity HDPE s EG nebo
grafitem pripravené ve vsddkovém hnétaci pti 200 °C a 20 rpm po 20 min piesdhnou
perkola¢ni prah pri 3% hm. EG nebo 5% hm. mletého grafitu. Pridavek EG podle
ustaleného tocivého momentu vedl k signifikantnéjSimu zvyseni viskozity kvili vy$Simu
mérnému povrchu a vy$si mire interakci s HDPE matrici neZ reference s mletym grafitem.
Podle tahové zkouSky EG oproti mletému grafitu zvysil tuhost kompozitu za zachovani
vyS$$i taznosti a srovnatelné pevnosti v tahu [59]. Kompozity z HDPE a dvou rznych typt
EG pripravené za 180 °C a 35 rpm ve vsadkovém hnétaci dosahuji perkola¢niho prahu pii
10 % hm. EG a 5 % hm. EG pro typ EG s vy$$im aspektnim pomérem, jeZ byl podle vSeho
l1épe dispergovan v HDPE [60]. V podobném trendu se vyvijela vodivost kompozitli LDPE
sriznymi EG pripravenych michanim ve vsadkovém hnétaci pti 150 °C a 35 rpm po
10 min. Nizsiho perkola¢niho prahu (nad 5 % obj.) dosahly kompozity s EG s vyS$im
aspektnim pomérem [61]. Kompozity z LDPE a dvou typl grafenovych nanodestic¢ek
sriznym aspektnim pomérem byly piipraveny michanim v taveniné ve vsadkovém
hnétaci pri 70 rpm po dobu 20 min pii 120 °C. Ani pti koncentraci nanodesticek 7 % hm.
nebyly kompozity vyznamné vodivéjsi nez samotnd LDPE matrice a autofi se naopak
zabyvali moZnostmi sniZeni vodivosti kompozitu [62]. Nevodivost kompozitli mize byt
vysvétlena nevhodnymi podminkami ptipravy, zvlasté prilis nizkou teplotou, kdy LDPE
matrice musela dosahovat velmi vysokych viskozit.

Zvoleni optimdalnich zpracovatelskych podminek je i v pripadé pilotnich pokust ve
vsadkovych hnétaCich a mikroextruderech klicové. Podle studie technologické
optimalizace pripravy nanokompozitii z EG v matrici z termoplastického polyurethanu
lze zvolenim vhodnych zpracovatelskych podminek snizit perkola¢ni prah ze 4 % hm.
uplné rozmiseného EG na polovi¢ni koncentraci pro nedokonale rozmiseny EG. Z hlediska
optimalni teploty je vhodné se pohybovat okolo strednich hodnot teploty taveniny, kdy
lze matrici zpracovavat na konven¢nim plastikarském zarizeni. Nastavenim rtiznych
otacek Snekli mikrokompaundéru nastava signifikantni pokles vodivosti kompozitli se
stejnou koncentraci EG pri prekrocCeni 75 rpm. Vysvétleni tkvi v netiplném rozmiseni EG
v matrici a pritomnosti malého mnoZzstvi zbytkovych aglomeratii umoziujicich snazsi
tvorbu spojité sité v kompozitu [63].

Prezentované vysledky [60; 61; 63] jsou v souladu s obecnym tvrzenim, Ze je pii piipravée
polymernich kompoziti s elektricky vodivou vyztuzi zadané zvysit aspektni pomér ¢astic
EG nebo pouZit EG s bimodalni distribuci ¢astic s niZ$im zastoupenim velkych ¢astic. Obé
moznosti pouZziti rizného plniva umozni dosdhnout nizké hodnoty perkola¢niho prahu,
¢imZ zajistime dobry pomeér elektrické vodivosti, mechanickych reologickych vlastnosti
[19].
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Alternativné lze preklenout k moZnostem vyroby ve vétSim mnozZstvi, pokud se z EG
pripravi masterbatch. Nasledné je mozné pripravenou masterbatch na konvencénim
extruderu smisit s Cistym granulatem v poméru odpovidajicim kyZené finalni koncentraci
EG v kompozitu. Z hlediska elektrickych vlastnosti by méla masterbatch dosahovat
mnohem vyssi elektrické vodivosti nez vysledny kompozit. Naroky na pouZitelny
masterbatch mimo jiné zahrnuji snadnou misitelnost s polymerni matrici a nizsi
perkola¢ni prah oproti pfimému smiseni dané koncentrace extruzi. Prvni moZnosti je
pripravit masterbatch misenim v taveniné. Podle vysledné konduktivity kompoziti
pripravenych prostym misenim vtaveniné a kompoziti zvysoce koncentrované
masterbatche je mozné pouzitim masterbatche dosahnout pouze horsich vysledki.
Caste¢né zlepSeni z hlediska perkola¢niho prahu niz$tho o 5% hm. EG oproti piimé
extruzilze dosahnout v pripadé masterbatche obsahujici 50 % EG za cenu niZsi maximalni
mérné elektrické vodivosti pfi vyssich koncentracich EG. Nejvhodnéjsi masterbatch
obsahuje 50 % hm. EG a podle SEM pozorovani na obr. 9 se sklddd z HDPE matrice
neuplné obalujici aglomeraty rozdruZenych desticek EG [64].
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Obr. 9 Morfologie HDPE masterbatche s 50 % EG pozorovana pomoci SEM pfi riiznych
zvétSenich [64]
Alternativni cestou k pripravé masterbatchi je fyzické predmichani vyssi koncentrace EG
s granuldtem a nasledné naredéni na poZadovanou koncentraci. Krok predmichani lze
uskutecnit napt. ve fluidnim mixeru. Pro kompozity na bazi smési LDPE s LLDPE a EG
pripravené z predmichané masterbatche nastava prechod z nevodivého na antistaticky
material pti koncentraci EG 7 % hm. a vyssi, kdy si do obsahu 15 % EG kompozity
uchovavaji ptivodni taznost i pevnost v tahu. Mimo jiné pripadné zpracovani extruzi
a vyfukovanim vnasi do vysledné félie znacnou miru orientace, coz vede k vyznamné
anizotropii mérené konduktivity. [65]

Jiang a Drzal se zabyvali moZnostmi ovlivnéni vodivosti kompozitu z HDPE a grafenovych
nanodesticek, jezZ byly predem ptipraveny z EG mletim. Mezi srovndvané metody piipravy
vzorku patfilo michani v taveniné ve dvousnekovém mikroextrudéru pii 100 rpm, 220 °C
po dobu 5 min, dale spoletném mleti HDPE s grafenovymi nanodestickami v kulovém
mlyné a extruze za studena, kde byl ve dvousnekovém extrudéru s 27 mm Sneky a L/D 48
smisen granulat sEG za 200rpm a20°C. RGzné smiseny HDPE s grafenovymi
nanodestickami byl ndsledné zpracovan injek¢nim vstrikovanim pti 220 °C, vstrikovacim
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tlaku 6 bar a teploté formy 90 °C do testovacich téles. Elektrickd vodivost pri AC byla
stanovena impedancni spektroskopii na télesech leptanych O: plazmatem se sty¢nou
plochou pokrytou stfibrnou pastou. Nekonvencni upravy granulatu pred vstrikovanim
podle vysledki vedla ke zvySeni hodnoty vodivosti o tfi az ¢tyri fady na 103 S - cm™! pri
plnéni 15 % hm., pficemZ dochazelo k tvorbé spojitych struktur orientovanych ve sméru
toku zobrazenych na v c¢asti b) a c¢) obr. 10. Zména v chovani kompozitu je autory
vysvétlovana pomoci zachovani prednostni distribuce plniva na povrchu HDPE, ¢ehoz se
dosahlo Upravou granulatu v pevném stavu [66].

Polymer
-rich
" region
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Obr. 10 SEM snimky lomovych ploch vstiikovanych téles z HDPE s grafenovymi
nanodestickami pripravenych z materidlu pfedmichaného a) prostym misenim

v taveniné, b) mletim a c) extruzi{ za studena; bila Sipka naznacuje smér toku taveniny
pri injek¢nim vstrikovani zkuSebnich téles [66]

Washington a Focke pripravovali kompozity LLDPE s EG. Po mechanickém promiseni
nebo extruzi na dvousnekovém extrudéru byly promichané smési nasledné zpracovany
vstrikovanim a rotatnim odlévanim. Povrchovy odpor vSech zkuSebnich téles
pripravenych vstrikovidnim nabyval hodnot nad 1014 Q. NiZSich hodnot povrchového
odporu v télesech pripravenych rotacnim odlévanim dosahly kompozity predem pouze
mechanicky promisené. Rozdil v povrchovém odporu pouze promiseného kompozitu od
predem extrudovaného kompozitu ¢inil ptl fadu mezi hodnotami 10 a 107 Q. U vzork
s obsahem EG nad 10 % dochazelo k vyznamnému poklesu modulu pruznosti a pevnosti
v tahu [30].

Kompozity zvyfukovaciho typu HDPE skomercénimi grafenovymi nanodestickami
pripravené na provoznim dvouSnekovém extruderu s L/D 40 za 200 rpm a teplotnim
profilu 180-210 °C podél délky barelu vedou ke kompozitiim prekracujicim perkolacni
prdh nad 11,7 % obj. nanodesticek v HDPE matrici. Neptiznivé vysledky nebyly
zpusobeny zménami v Kkrystalickém podilu HDPE, ackoliv je mozné, Ze pritomnost
nanocastic ovlivnila findlni nadmolekularni strukturu HDPE [67]. Pokud vezmeme v potaz
poznatKky z optimalizace laboratorni pripravy nanokompozitli z komerc¢nich grafenovych
nanodesticek na dvousnekovém mikroextruderu, mizeme jako jeden z moznych dtvodi
neptiznivych vysledki a vysoké hodnoty perkola¢niho prahu oznacit prilis vysoké otacky
a velmi rovnomérnou distribuci nanodesticek. Souvisejici absence minoritniho mnozstvi
aglomerati nasledné neumoznila snizit perkolacni prah a zvysit vodivost [63].
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1.6 Shrnuti perspektivnich smért v produkci kompozitli polyethylenu
s expandovanym grafitem

Podle shrnuti v kapitole 1.3 nejsou grafenové nanodesticky napri¢ dostupnou literaturou
konzistentné fungujici, uvddéné hodnoty perkola¢niho prahu jsou az radové odliSné.
Expandovany grafit je mimo jiné dosud ekonomicky mnohem dostupnéjsi formou
prekurzoru pro grafen, pokud se neobjevi velmi snadna cesta k vysoce kvalitnimu grafenu
produkovatelnému ve velkém aZ vyrobnim mnozstvi. Proto je vhodné se zaméfit na
moznosti produkce nanokompoziti ptimo z EG.

Z kapitol 1.5.1 a 1.5.2 je ziejmé, Ze nejlepSich vysledkli se dosdhne propojenim obou
pristupt, pricemz krok technologicky by mél navazovat na cestu chemickou a optimalizaci
sloZeni. Z prezentované literatury lze vyzdvihnout kompatibilizaci pouZitim EVA a jinych
kopolymert ethylenu, nebo vyuziti alternativnich kompatibilizatorti na bazi voskda.
Z hlediska pripravy je nejuniverzalnéjsi priprava kompozitii ve vsadkovém hnétaci za
doporucené zpracovatelské teploty a nepiiliS vysokych otacek s naslednou pripravou
zkuSebnich téles lisovanim. Posléze je mozné pristoupit k dalSim zpracovatelskym
technologiim a vysledky mezi sebou kriticky srovnat.

Mimo charakterizaci kompozitli z hlediska makroskopicky stanovitelnych vlastnosti je
¢asto mozné podporit experimentalnimi vysledky konfrontaci s uznavanymi teoretickymi
modely z kapitoly1.4, jeZ mohou slouZit jako zdroj informaci o moZnostech pienosu
naboje v kompozitu.
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2 CILPRACE

Ovérit moznosti pripravy kompoziti z polyethylenu a expandovaného grafitu
s upravenou mérnou elektrickou vodivosti zpracovanim v taveniné. Z hlediska vhodného
pristupu k pripravé a charakterizaci kompozitli bude pozornost vénovana:

Vybéru vhodné formy expandovaného grafitu

Pripravé kompoziti ze strukturné odliSnych typa polyethylenu ve vybrané
zpracovatelské technologii

Ovéreni moznosti ovlivnéni vlastnosti kompozitli polyethylen-expandovany grafit
pridavkem kompatibilizatoru

Stanoveni mérné elektrické vodivosti kompozitli polyethylenu s expandovanym
grafitem

Konfrontaci vysledkii stanoveni mérné elektrické vodivosti morfologickou
charakterizaci a modely perkolacniho prahu
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Pouzité materidly a chemikalie

Sorbetin ®

BRALEN® FA 03-01

LITEN® BB 61-060

ATTANE™ SL 4102G

ENGAGE™ 8100

34

Expandovany grafit
Rizné Sarze
Vyrobce: Vecom a. s.

Polyethylen s nizkou hustotou bez obsahu aditiv doporuceny
pro zpracovani vyfukovanim, vytlaCovani i vstrikovani.
Doporucena teplota zpracovani 170-220 °C.

Vyrobce: Slovnaft a.s.

Index toku (190 °C/2,16 kg): 0,3 g - 10-1 min

Hustota (23 £ 1°C): 0,920 g - cm-3

Polyethylen s vysokou hustotou bez obsahu aditiv doporuceny
pro zpracovani vyfukovanim a vytlacovani. Homopolymer.
Doporucena teplota zpracovani 180-225 °C.

Vyrobce: ORLEN Unipetrol RPA

Index toku (190 °C/2,16 kg): 0,6 g - 10-1 min

Index toku (190 °C/5 kg): 2,6 g - 10-1 min

Index toku (190 °C/21,6 kg): 48 g - 10-1 min

Hustota (23 £ 1°C): 0,961 g - cm-3

Polyethylen sultra nizkou hustotou bez obsahu aditiv
doporuceny pro zpracovani vyfukovanim a vytlacovani.
Kopolymer ethylenu s 1-oktenem. Doporucenda teplota
zpracovani 190-240 °C.

Vyrobce: Dow, Inc.

Index toku (190 °C/2,16 kg): 1 g - 10-1 min

Hustota (23 + 1°C): 0,905 g - cm-3

Termoplasticky elastomer na bazi kopolymeru ethylenu
s 1-oktenem bez obsahu aditiv pro obecné pouziti.

Vyrobce: Dow, Inc.

Index toku (190 °C/2,16 kg): 1 g - 10-1 min

Hustota (23 +£1°C): 0,870 g - cm3



Kompatibilizator A

Kompatibilizator B

Kompatibilizator C

Kompatibilizator D

Kompatibilizator E

Smaceci a dispergac¢ni c¢inidlo pro produkci masterbatchi
pigmentli a plniv do termoplasti. Jednd se o kopolymer
s afinnimi skupinami k pigmentim a plniviim.

Vyrobce: BYK-Chemie GmbH

Nahodny terpolymer ethylenu s methylakrylatem
a glycidylmethakrylatem. Obsahuje 24 % hmotnosti
methylakrylatu a 8% hmotnosti glycidylmethakrylatu.
Doporucené pouziti jako modifikator houZevnatosti, pro
kompaundaci a adhesiva.

Vyrobce: SK Functional Polymer S. A. S.

Index toku (190 °C/2,16 kg): 6 g - 10-1 min

Hustota (23 £ 1°C): 0,94 g - cm™3

Kopolymer ethylenu svinylacetitem suzkou distribuci
molekulovych  hmotnosti.  Obsahuje 40%  hmotnosti
vinylacetatu. Obsahuje termooxidacni stabilizator
2,6-bis(1,1-dimethylethyl)-4-methylfenol a Kkluzna Ccinidla.
Doporucené pouziti pro kompaundaci, vytlacovani a adhesiva.
Teplota pfi zpracovani by neméla prekrocit 235 °C.

Vyrobce: Dow, Inc.

Index toku (190 °C/2,16 kg): 3 g- 10-1 min

Hustota (23 £ 1°C): 0,967 g - cm-3

Smaceci a dispergacni Cinidlo pro adhesiva, pryskyrice, laky
a produkci masterbatchi pigmenti a plniv do termoplastd.
Doporucené pouziti pro saze. Jednd se o AN-substituovanou
amonnou stl kopolymeru s vysokou molekulovou hmotnosti.
Neobsahuje rozpoustédla.

Vyrobce: BYK-Chemie GmbH

Smaceci a dispergac¢ni Cinidlo pro adhesiva, pryskyrice, laky
aprodukci masterbatchi pigmentli a plniv do termoplasti.
Doporucené pouziti pro saze. Jedna se o kopolymer s vysokou
molekulovou hmotnosti s afinnimi skupinami k pigmentim
a plniviim. Neobsahuje rozpoustédla.

Vyrobce: BYK-Chemie GmbH
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Tab. 1 Dalsi pouzité chemikalie

Nazev CAS M [-] Cistota Vyrobce
Aceton 67-64-1 58,08 =99 % PENTA
n-butanol 71-36-3 74,12 =>99,5% Lachema
Dodecylsulfat sodny 151-21-3 288,38 =92,5% Sigma-Aldrich
Ethanol 64-17-5 46,07 =96 % Tereos TTD
Methylethylketon 78-93-3 72,11 =99 % Lach-Ner
Tekuty dusik 7727-37-9 28,01 5.0 Linde Gas
3.2 PouzZité piistroje
Tab. 2 Pouzité pristroje
Pristroj Model Vyrobce
Analytické vahy AB 204 Mettler-Toledo
Centrifuga EBA 21 Hettich
Digitalni mikrometr 3109-25A INSIZE
Elektrometr 6517-B Keithley
FT-IR spektrometr Tensor 27 Bruker
Hydraulicky etazovy lis LP-S-80 Labtech
Hydraulicky lis LPB 300 Fontijne
Laboratorni hnétac Plastograph EC Plus W 50 EHT Brabender
Multimetr M3890D METEX
Nanovoltmetr-mikroohmmetr 34420A Agilent
Povrchovy analyzator NOVA 2200e Quantachrome
Plastometr MMF 7024 CEAST
Rastrovaci elektronovy mikroskop MIRA3-XMU TESCAN
Ultrazvukovy homogenizator Sonopuls HD 3200, KE76 Bandelin
UV-VIS spektrofotometr Cary 60 Agilent
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3.3 Metody piiprav vzorkii

3.3.1 Zpracovani kompozitu polyethylen-expandovany grafit ve vsadkovém hnétaci
Pred zapocCetim pripravy koncentracnich fad EG v PE matrici bylo experimentalné na
vzorku LDPE s obsahem 10 % EG a odpovidajicim mnoZstvim zpracovatelské prisady H
ovéreno vhodné mnozstvi davky, jez zaplni komoru hnétace z uspokojivého mnozstvi
azaroven nebude ovlivnéno davkovani a sloZeni vzorku preplnénim. MnoZstvi
zpracovatelské prisady H c¢inilo 0,139nasobek hmotnosti EG. Pii stanoveni vhodné
navazky bylo nejprve zvoleno vyssi zaplnéni 50 cm3 komory hnétace a nasledné byla
davka sniZovana, jak naznacuje tab. 3.

Tab. 3 Vysledky pokusti stanoveni vhodného zaplnéni komory hnétace

Zaplnéni [%] Objem v pevném stavu [cm3] Zpracovani
90 45,0 NOK

85 42,5 NOK

75 37,5 OK

Podle vysledkili stanoveni vhodné davky vtab. 3 byly pro kazdé slozeni kompozitu
navazky sloZek vypocteny podle rovnice (38), kde perzje hustota typu PE, wije hmotnostni
procento /i-té slozky, wee hmotnostni procento expandovaného grafitu, wx je hmotnostni
procento zpracovatelské prisady H, wk je hmotnostni procento kompatibilizatoru pro
pripad, Ze vzorek obsahoval kompatibilizator (viz 3.3.2) a psje hustota dané slozky.

37,5 cm?3
Mpp =
PrE (100 — (wgg + wy + wy))

V typické procedure byl podle objemu EG do uzaviratelné 1 nebo 2,3 dm3 nddoby navazen
EG a nasledné vybrany PE. Nasledovalo intenzivni promiseni po 2 min a poté pridavek
zpracovatelské prisady H, ndsledovany intenzivnim promisenim po 1 min. Pfedmichana
smés byla davkovana do vsadkového hnétace Plastograph EC Plus W 50 EHT vyhratého
na 200 °C. Zpracovani probihalo za 60 rpm, davkovani trvalo 30-90 s a poté nasledovalo
michani, dokud celkovy ¢as zpracovani necinil 10 min. Pro vSechny vzorky byly
pripraveny koncentra¢ni fady v rozmezi 10-25 % hm. EG v kompozitu. Koncentra¢ni fada
je dale vZdy znacena zkratkou pro dany typ polymeru viz tab. 4.

3.3.2 Zpracovani kompozitu polyethylen-expandovany grafit ve vsadkovém hnétaci

v pritomnosti kompatibilizatoru
Obdobné jako v pripadé kompatibilizace terpolymerem ethylenu [52] byl zvolen postup
zvySovani kompatibilizatoru spolecné s navazkou EG. Bylo zvoleno polovi¢ni mnozZstvi
vici EG, coz je nejvyssi doporucena koncentrace aditiv od vyrobce BYK-Chemie.
Zachovani stejnych hmotnostnich poméri PE/EG/kompatibilizator nasledné umozni
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vzajemné hodnotit chovani jednotlivych kompatibilizatord, aniZ by jedno sloZeni bylo
zvyhodnéno oproti ostatnim napt. vznikem polymerni smési [50].

Tab. 4 Prehled systému znaceni vzork

Riizné typy polyethylenu

BRALEN FA03-01 LITEN BB 61-060 ATTANE SL 4102G ENGAGE 8100
LD HD ULD POE

Riizné typy polyethylenu s riiznymi kompatibilizatory

LD_A HD_A ULD_A POE_A
LD_B HD_B ULD_B POE_B
LD_C HD_C ULD_C POE_C
LD_D HD_D ULD_D POE_D
LD_E HD_E ULD_E POE_E

Hmotnosti sloZek vypoctené podle (38) byly podle objemu EG do 1 nebo 2,3 dm3 nadoby
navazeny v poradi EG, poté PE, nebo PE s kompatibilizatorem B a C. Jako v pripadé
nekompatibilizovaného kompozitu byla smés intenzivné promisena po 2 min, nasledoval
pridavek zpracovatelské prisady H a dalsi intenzivni promiseni po 1 min. Vzorek byl
nasledné davkovan do vsadkového hnétace Plastograph EC Plus W 50 EHT vyhratého na
200 °C. Zpracovani probihalo za 60 rpm, davkovani trvalo 30-90 s.

Kompatibilizatory A, D a E byly davkovany v pribéhu davkovani po prvni frakci
predmichané smési EG s PE. NavaZzené mnoZstvi kompatibilizatoru A bylo vsypano do
nasypky hnétace a nasledné byl davkovan zbytek vzorku PE s EG. Pfedem zvaZeny podil
kompatibilizatord D a E byl po davkovani prvni frakce predmichané smési EG s PE
vstiiknut do komory hnétace pomoci injekéni stiikacky a poté byl davkovan zbytek
vzorku PE s EG. Z diivodu vysoké viskozity byl kompatibilizator E pfed odbérem injek¢éni
stiikackou a davkovanim predehiat na 70 °C. Po dokonceni davkovani nasledovalo
michani, dokud celkovy Cas zpracovani necinil 10 min. Pro vSechny vzorky byly
pripraveny koncentracni fady v rozmezi 10-25 % hm. EG v kompozitu. Koncentra¢ni fada
je dale vZdy znacCena zkratkou pro dany typ polymeru a typem kompatibilizatoru, jak je
zfejmé z tab. 4.

vrvs

neprojevuji negativni lubrikacni efekty souvisejici s michanim kapalin o rozdilnych
viskozitach, neni ovlivnéna sypkost predmichané smési a souvisejici relativné snadné
davkovani, priCemz je zajiSténo podrobeni kaZzdého vzorku metodicky stejnému
predmichani i zpracovani ve vsaddkovém hnétaci.
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3.3.3 Lisovani zkuSebnich téles

Piiprava zkuSebnich téles probihala lisovanim a naslednym vyseknutim z lisované desky
na pozadovany tvar. Pro lisovani byly kusy kompozitu polyethylen-expandovany grafit
o vhodné velikosti a celkové hmotnosti 3-4 g vloZeny na teflonovou f6lii mezi ocelové
bloky s distan¢nimi télesy o vySce 0,8 mm. Vzorek v ocelovych blocich byl vloZzen do
hydraulického lisu LP-S-80 vyhratého na 190°C a ponechan predehrat po 4 min.
Nasledovalo lisovani za horka tlakem 2,5 MPa po dobu 30s. Vzorek byl nasledné
podroben chladicimu cyklu trvajicimu 2 min za lisovaciho tlaku 2,5 MPa. Zkusebni télesa
pro méreni odporu a volt-ampérové charakteristiky o rozmérech 12,50 x 7,50 X 0,7 mm
byla z lisované desky vyseknuta pomoci kovové raznice a skute¢né rozmeéry zaznamenany
pomoci digitalniho mikrometru.

3.3.4 Dispergace expandovaného grafitu na nanodesticky

Dispergace EG ultrazvukem slouZila k ovéreni moZnosti pripravy vysoce kvalitnich
grafenovych nanodesticek ve velkém mnoZstvi, coZ by umoZnilo pripravu kompozit
z predem dispergovanych nanocastic.

K dispergaci EG na grafenové nanodesticky byl pouZit ultrazvukovy homogenizator
Sonopuls HD3200 s dispergacnim hrotem KE 76 o priméru 6 mm. Pokud neni u vzorku
dale specifikovan objem kapalného média a obsah EG, vZdy bylo k dispergaci pouzito 0,1 g
EG ve 100 cm3 kapalného média.

Vyznamny problém nastal ptfi inkorporaci EG do kapalného média, proto se zaradila
pocatelni fluktuace ve vykonu ultrazvuku pri dispergaci. Pro inkorporaci EG z hladiny, jeZ
neni snadna, byl po prvnich 30 s zvySen vykon na 80 W a poté sniZen na 30 W, dokud
dispergace neprobihala 60 min, kdy byla zastavena. Odectend hodnota prenesené energie
do média po konci programu vyznamné nevzrostla. Vykon a obavy o sniZeni tcinnosti
dispergace kvili nutné fluktuaci plynou zpoznatkd zliterarni reSerSe. V systému
voda-SDS pri exfoliaci ultrazvukem v kapalném médiu vytézek grafenu zavisi na vykonu
ultrazvuku a prenesené energii pri dispergaci [38].

vrvs

oproti tradi¢nim rozpoustédliim, jako je N,N-dimethylformamid a A-methylpyrolidon [35;
36]. Jednalo se o ethanol (EtOH) a aceton, jeZ maji poskytnout uspokojivé vytézky grafenu
[37]. Dispergace byla provedena i v methylethylketonu (MEK) jakoZto méné tékavé
alternativé k acetonu. Velmi vysokych vytézk ma byt mozné dosahnout v roztoku 0,3 %
SDS ve vodé [38] nebo 15% roztoku ethanolu s 0,075 % SDS [39].

......

dispergace zopakovana s dvounasobnou navazkou EG a ve dvouaptilnasobku ptivodniho
mnoZstvi, tj. 0,25 g EG ve 250 cm3 vodného roztoku s 0,3 % SDS. RovnéZ byl proveden
kontrolni pokus pro 0,1% EG ve vodé s0,3% SDS sprogramem o prodlouZeném
vystaveni vykonu ultrazvuku pri 80 W po 10 min a nasledné 50 min pti 30 W.
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3.4 Metody analyzy vzorki

3.4.1 Zakladni charakterizace expandovaného grafitu

Velmi snadno stanovitelna veli¢ina sypné hmotnosti mlize napovédét o charakteru plniv
do kompozitli. Plniva z nanocastic mivaji velmi nizké sypné hmotnosti v fadech desitek
grami na litr. Z dalstho hlediska nese sypna hmotnost informaci o moZnych problémech
pri zachazeni s plnivem [68], jako je napf. polétavost. Sypna hmotnost EG byla stanovena
prostym vazenim do objemu definovaného odmérnym valcem. Pii postupném plnéni
odmérného valce bylo dbano na tplné zaplnéni prostoru valce davkovanym EG, aby byla
odectena skuteCna sypna hmotnost. Pro kazdou SarZi bylo stanoveni provedeno trikrat.

Pro stanoveni mérné elektrické vodivosti byly z praskové formy EG ptipraveny desky
lisovanim v hydraulickém lisu LPB 300. Deska byla ptipravena po davkovani cca 250 cm3
EG mezi ocelové plechy a nasledném stlaceni silou 160 kN. Zlisované desky byla
vyseknuta zkusebni télesa pomoci ocelové raznice s obdélnikovymi otvory 80 X 25 mm.
Skute¢né rozméry zkusebnich téles byly stanoveny ze tii méfeni pomoci posuvného
méridla. Z kazdé Sarze EG byly pripraveny tri télesa, jejichZ odpor v podélném sméru byl
multimetrem stanoven trikrat po priloZeni méricich hrotli na konec télesa. Z priimérného
odporu a rozméri télesa byla nasledovné vypoctena vodivost podle (39), kde oje mérna
elektricka vodivost, R méreny odpor, aa b jsou rozméry podstavy zkuSebniho télesa a L
je délka zkuSebniho télesa, podél niz prochazi proud mezi kontakty.

L

— 39
° R-a-b (39)

3.4.2 Analyza mérného povrchu expandovaného grafitu adsorpci dle Brunauer-
Emmett-Teller (BET) izotermy

Pfed analyzou byl EG podroben 24 h susicimu cyklu v susarné pii 105 °C. Nasledovalo

navazeni 25-100 mg EG do sklenéné bariky. Vzorek v barice byl vloZzen do povrchového

analyzatoru NOVA 2200 a odvzdusnén po 20 h pti 100 °C. Analyza probihala v tekutém

dusiku pri 77,3 K. Z linedrni ¢asti adsorpc¢ni kiivky byla stanovena hodnota mérného

povrchuv m?- g1

3.4.3 Pyknometrické stanoveni hustoty

V zavislosti na charakteru a vlastnostech vzorku bylo pouzito riiznych postupti stanoveni
hustoty, jelikoZ se rizné postupy z hlediska reprodukovatelnosti a presnosti stanoveni
vice osvédcily pro urcity typ materialu.

Stanoveni hustoty pouzivanych typi polyethylenu a kompatibilizatori na bazi
kopolymera ethylenu bylo provedeno titracni metodou. Pri stanoveni bylo cca 0,1 g
granulatu vsypano do 25 cm3 demineralizované vody a nasledovalo postupné pridavani
ethanolu byretou, dokud vzorek neploval. KdyZ vzorek zacCne plovat, je hustota okolni
kapaliny rovna hustoté vzorku. Hustota kapaliny se nasledné stanovi pyknometricky(40),
kde moje hmotnost prazdného suchého pyknometru, mzje hmotnost pyknometru s vodou
a mz je hmotnost pyknometru naplnéného kapalinou o stejné hustoté jako testovany
vzorek. Stanoveni bylo pro kazdy vzorek provedeno tfikrat.
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m,; —my

e — (40)

Hustota kompatibilizatoru BYK MAX D4221 byla stanovena pyknometrii ve vodé. Ke
stanoveni byl na analytickych vahach zvazen vysuSeny prazdny pyknometr my,
pyknometr naplnény vodou m:. Nasledné byly do suchého pyknometru navazeny 1-2 g
vzorku a pfesna hmotnost pyknometru se vzorkem m:z byla zaznamendna. Nasledné byl
pyknometr doplnén demineralizovanou vodou a byla zaznamenana hmotnost
pyknometru se vzorkem a vodou ms. Stanoveni bylo provedeno ¢tyrikrat. Hustota vzorku
je poté dana podle vztahu(41).
m, —m,

p= (41)

m; —mg — (Mg —my)
Stanoveni hustoty vzorkd kompatibilizatorti BYK 9076 a BYK 9077, jeZ jsou kapalinami,
bylo provedeno pyknometricky prostym naplnénim pyknometru. Vysledna hustota
kompatibilizatorli je poté dana podle (41) kde mo je hmotnost prazdného suchého
pyknometru, m;: je hmotnost pyknometru svodou a m- je hmotnost pyknometru
naplnéného kapalnym vzorkem. Stanoveni bylo pro kazdy vzorek provedeno trikrat.

Hustota zpracovatelské prisady H byla stanovena v n-butanolu za odvzdusnéni ve vakuu.
Ke stanoveni byl na analytickych vahach zvazen vysuSeny prazdny pyknometr mo,
pyknometr naplnény vodou mz a pyknometr naplnény n-butanolem mz Do pyknometru
byly navaZeny 1-2 g aditiva a presnd hmotnost pyknometru se vzorkem ms byla
zaznamenana. Nasledovalo doplnéni pyknometru n-butanolem zhruba do poloviny. Poté
byl pyknometr vloZen do uzaviené nadoby a obsah nadoby byl vakuovan na tlak cca
0,05 atmosféry, dokud nedoslo k ukonceni vyvinu bublin ze sedimentu vzorku na dné
pyknometru. Nasledné byla nddoba zavzduSnéna, pyknometr doplnén n-butanolem a byla
zaznamenana hmotnost pyknometru se vzorkem a n-butanolem m+ Hustota
zpracovatelské piisady H se vypocita podle vzorce (42). Stanoveni bylo opakovano
trikrat.
m, —m, ms; —m,

p= (42)

my—my mz—my— (my —my)
KumoZnéni stanoveni hustoty EG pouzitého jako plnivo byl EG vnativni formé
vermikularnich ¢astic preveden do praskové formy. Dispergace EG probihala
ultrazvukem ve vodném roztoku SDS o koncentraci 0,3 %. Pri typické procedure bylo 0,1 g
EG dispergovano ve vodném roztoku SDS pomoci ultrazvukového homogenizatoru
Sonopuls HD 3200 s hrotem KE76 pri vykonu 30 W po 1 h. Nasledovala filtrace suspenze
EG na Biichnerové nalevce a vysuSeni filtra¢niho kolace pti 105 °C v horkovzdusné
susarné po 8 h. Filtra¢ni kolac byl po vysuseni pieveden do ethanolu, diikladné rozmichan
a nasledné opét filtrovdin na Biichnerové nalevce, aby doslo k odstranéni zbytki
dodecylsulfatu sodného z EG dispergovaného ve vodé. Po vysuSeni v horkovzdus$né
susarné pii 80 °C trvajicim 8 h byl obdrZen EG v dispergované praskové formé vhodny ke
stanoveni hustoty. Na analytickych vahach byl zvaZen vysuSeny prazdny pyknometr my,
pyknometr naplnény vodou mz a pyknometr naplnény n-butanolem mz Do pyknometru
bylo navazeno 0,05-0,1 g dispergovaného EG a presnd hmotnost pyknometru se vzorkem
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ms byla zaznamendna. Nasledovalo doplnéni pyknometru n-butanolem zhruba do
poloviny. Poté byl pyknometr vloZen do uzaviené nadoby a obsah naddoby byl vakuovan
na tlak cca 0,05 atmosféry, dokud nedoSlo k ukonceni vifeni EG a vyvinu bublin ze
sedimentu vzorku na dné pyknometru. Nasledné byla nddoba zavzduSnéna, pyknometr
doplnén n-butanolem a byla zaznamendna hmotnost pyknometru se vzorkem
a n-butanolem m+ Hustota EG je dana vzorcem (42). Stanoveni bylo opakovano trikrat.

3.4.4 Strukturni charakterizace kompatibilizatoru pomoci infracervené spektrometrie
(FT-IR)

Pro posouzeni vlivu struktury kompatibilizdtoru na ucinek v kompozitu
polyethylen-expandovany grafit bylo vyuZzito strukturni analyzy pomoci infra¢ervené
spektrometrie s Fourierovou transformaci (FT-IR). Méreni FT-IR spekter bylo provedeno
v atmosfére okolniho vzduchu na spektrometru Tensor 27 v m6du uplného zeslabeného
odrazu (ATR) v rozmezi vinoc¢ti 4000-600 cm-! na diamantovém krystalu s absorp¢nimi
pasy voblasti vinocti 2400-1900 cm'l. Pro spektrum bylo provedeno 32 skent
s rozliSenim 4 cm-1.

3.4.5 Kvantifikace mnoZstvi grafenu v disperzi spektrofotometrii v ultrafialové
a viditelné ¢asti spektra (UV-VIS)

Disperze grafenovych nanodesticek pripravenych z EG podle 3.3.4 byly ptfed UV-VIS
spektrofotometrickym stanovenim zhomogenizovany po 10 min v ultrazvukové lazni.
Nasledné byla homogenizovand suspenze podrobena centrifugaci pri 3000 rpm po
30 min, aby doslo k oddéleni rychle sedimentujicich mikrocastic od nanocastic grafenu.
Supernatant byl odebran do kiemenné kyvety o optické délce 5 mm. Pro MEK a aceton
byla pouZita kiemenna kyveta s optickou délkou 1 mm, jelikoZ obé rozpoustédla obsahuji
absorp¢ni pas m—m* karbonylové skupiny. Pri pouZziti kyvety s vétsi optickou délkou byla
absorbance mimo mérici rozsah pristroje. Absorp¢ni spektra byla méfena v oblasti
230-700 nm na spektrofotometru Cary 60.

Z hlediska pripravy vzorku pro UV-VIS spektrofotometrii se osvédcil program
centrifugace pti 3000 rpm po 30 min. Pokud byly zvoleny nizsi otd¢ky nebo kratsi ¢asovy
interval, nedoslo k sedimentaci v nékterych vzorcich dispergovanych ve vodé. Uvedeny
program centrifugace byl pro pripravu vhodného supernatantu potiebny, protoze byly
grafenové nanodesti¢ky pripravovany z vysoce porézniho EG, nikoliv z mletého grafitu
[35; 37; 39], jehoZ nedispergované frakce snadnéji sedimentuji, na rozdil od poréznich
mikrocastic EG.

3.4.6 Reologicka charakterizace mérenim objemového indexu toku (MVR)

Objemovy index toku (MVR) pouzitych granulatd byl stanoven na plastometru MMF 7024.
Kméreni byla pouzita standardni tryska s primérem Kkapilary 2,095 mm a délkou
kapilary 8 mm. Pri méreni bylo do plastometru vyhiratého na 190 °C po castech nasypano
a napéchovano 5 + 0,2 g granulatu vzorku. Nasledoval predehrev vzorku po 240 s pri
zatiZeni pistem. Po dokonceni predehievu bylo na pist vloZeno zavazi 2,16 kg a bylo
zapocato méreni, které bylo ukon¢eno po 10 min.
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3.4.7 Charakterizace morfologie rastrovaci elektronovou mikroskopii (SEM)
Morfologie kompozitl PE s EG byla sledovana na kryogennich lomovych plochach pomoci
rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM). Lomové plochy byly pripraveny z lisovanych
téles. Télesa vyseknuta raznici do tvaru dog-bone 5A byla opatiena vrubem v oblasti
krcéku a podchlazena v kapalném dusiku po 10 min. Nasledné byla télesa uchopena ve
dvou bodech za lopatky. Lomova plocha byla pripravena tderem kladiva na vétsi plochu
krcku télesa na protilehlé strané od vrubu.

Ke sledovani morfologie EG a lomovych ploch pripravenych kompoziti byl pouzit
rastrovaci elektronovy mikroskop MIRA3-XMU. Pred mérenim byl povrch vSech vzorkt
pokoven vrstvou zlata o tloustce 15 nm. Snimkovani probihalo v médu detekce
sekundarnich a zpétné odraZenych elektroni s urychlovacim napétim 10 kV a pracovni
vzdalenosti 10-11 mm.

3.4.8 Stanoveni konduktivity méfenim volt-ampérové charakteristiky

Ke stanoveni konduktivity polyethylenu a kompoziti polyethylen-expandovany grafit
o vysokém odporu (nad 2 - 106 (1) bylo vyuZito méreni volt-ampérové charakteristiky za
pomoci elektrometru 6517-B. Odpor se rovna smérnici volt-ampérové charakteristiky
a konduktivita se vypocita dle rovnice (39).

Obr. 11 Geometrické uspoiradani experimentu pii méreni volt-ampérové charakteristiky
a odporu
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Méreni probihalo v geometrickém usporadani experimentu vyobrazeném na obr. 11
v rozmezi napéti -1V az 1V na zkuSebnich télesech z lisovanych vzorkl o pribliznych
rozmérech 12,5 %X 7,5 % 0,7 mm, pri¢emz presné rozméry zkuSebnich téles byly
zaznamenany pomoci mikrometru. Métreni bylo provedeno na tiech zkuSebnich télesech
pro kazdy vzorek.

3.4.9 Stanoveni konduktivity pomoci mikroohmmetru

Pro vysoce vodivé vzorky bylo ke stanoveni konduktivity EG a kompozit
polyethylen-expandovany grafit vyuZito méreni odporu zkuSebniho télesa na
mikoohmmetru 34420A. Méreni probihalo v geometrickém usporadani experimentu
vyobrazeném na Obr. 11 a bylo provedeno na tech zkuSebnich télesech pro kazdy vzorek.
Konduktivita byla nasledné vypoctena dle (39).
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Hodnoceni expandovaného grafitu jako plniva do polymernich kompoziti

Pro pripravu nanokompoziti je stéZejni vybrat formu EG, kterd bude nejvhodnéjSim
prekurzorem pro vznik nanocastic, nebo primo z EG nanocastice pripravit. Dobie
dispergovany systém nanocastic s vhodnym podilem aglomeratl v polymerni matrici
distribuovanymi nanocasticemi nebo mikrocasticemi [63]. Pokud je Sarze EG
nedostateCné expandovang, lze dany EG povaZovat za mikroplnivo. Pokud pfi zpracovani
nevznikne nanokompozit, bude k prekroceni perkola¢niho prahu potreba pouzit prilis
vysoké Kkoncentrace EG na rozdil od pripadu, kdy by byla zvolena vhodna vysoce
expandovana Sarze EG.

Hodnoceni EG mizeme provadét pomoci jednoduchych provoznich zkousek hodnoticich
Cistotu a miru expanze EG podle laboratorné snadno stanovitelnych vlastnosti. Dalsi
mérného povrchu adsorpci podle BET izotermy nebo primé pozorovani morfologie
pomoci SEM.

4.1.1 Srovnani expandovaného grafitu z hlediska zakladnich vlastnosti

Zakladnimi kritérii vybéru vhodné Sarze EG, k dalsi pokrocilejSi charakterizaci, budou
vysoka mérna elektricka vodivost, nizka sypna hmotnost. Vysledky priimérnych hodnot
stanovovanych veliCin slouZicich k charakterizaci EG jsou uvedeny v tab. 5.

Tab. 5 Vysledky stanoveni sypné hmotnosti a konduktivity dostupnych Sarzi EG

SarZe EG Sypna hmotnost [g - dm-3] o [S-cm1]
EG1 15,33+ 0,12 98+0,2
EG2 184+ 1,1 16+ 7
EG3 42,6 + 1,6 43+0,5
EG4 243+0,6 21+4
EG5 89+0,3 64+1,1
EG6 8,77 £ 0,15 27 3
EG7 4,96 + 0,10 42,0 £ 1,2
EG8 592 +0,17 45+ 3

Z hlediska mérné elektrické vodivosti je az na ojedinélé vyjimky (EG5 z tab. 5) zretelné
vidét trend v zavislosti hodnot na sypné hmotnosti a souvisejici miry expanze EG.
S rostouci mirou expanze a klesajici sypnou hmotnosti roste konduktivita EG, cozZ lze

vvvvv

Na zakladé vysledkil zakladnich testd vlastnosti EG Ize k dalsi charakterizaci vybrat tri
Sarze. Jednd se o nejvice elektricky vodivou SarZi EG7, nejvice expandovanou SarZi EG 8

vV
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4.1.2 Vybér formy expandovaného grafitu pro davkovani pfi pripravé kompozitu
polyethylen-expandovany grafit

K tispésné produkci nanokompozitli z predem dispergovanych nanodesticek je potiebné
se zamérit na moznosti dispergace v rliznych prostiedich s ohledem na nizkou toxicitu
a horlavost. V pripadé nalezeni vhodného média a postupu procesu musi nasledovat
ovéreni moZnosti Skalovani produkce nanodesticek, jelikoZ zdrojova literatura pracuje
s relativné malym mnoZstvim materialu, pod 20 cm3 suspenze o koncentracich v radech
desetin procent [37; 38; 39].

Tab. 6 Shrnuti sloZeni a vysledkt dispergace EG ultrazvukem na grafenové nanodesticky

Kapalné médium EG[g] Objem Energie Zbytek na Kvalita Aglomeraty

[cm3]  [K]] hladiné suspenze
EtOH 0,1 100 109 Ne NOK Vse
Aceton 0,1 100 110 Ne NOK Vse
MEK 0,1 100 108 Ne NOK Vse
Voda-EtOH-SDS 0,1 100 110 Ano POK Povrch
Voda-SDS 0,1 100 109 Ne OK Ne
Voda-SDS 80 W 0,1 100 130 Ne OK Ne
Voda-SDS x2,5 0,25 250 110 Ano POK Hladina, dno
Voda-SDS 0,2gEG 0,2 100 110 Ano POK Hladina, dno

Vysledky makroskopického pozorovani suspenzi dispergovaného EG vtab. 6 jasné
poukazuji na vyznamné rozdily mezi jednotlivymi kapalnymi médii. Horlavé organické
kapaliny umozni dispergaci vesSkerého EG, ale suspenze neni v fadu hodin stabilni. Smés
vody, EtOH s obsahem 0,075 % SDS umozni dispergaci stabilni suspenze, ale nedojde
k inkorporaci veskerého davkovaného EG zhladiny. Nejlepsich vysledki je podle
makroskopického hodnoceni pfi pripravé dosaZeno v roztoku 0,3 % SDS ve vodé, ale na
dostupném ultrazvukovém homogenizatoru nelze produkci Skalovat.

Giilller et. al. [37] navrhnuli postup srovnani rlznych suspenzi nanodesticek
dlouhodobym sedimentac¢nim testem. KvalitnéjSi suspenze s vy$$im mnozZstvim vysoce
exfoliovaného grafenu by témér neméla sedimentovat. Suspenze horsi kvality sedimentuji
rizné rychle v zavislosti na kvalité grafenu v suspenzi.
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Tab. 7 Vysledky makroskopického hodnoceni dlouhodobych sedimentacnich testi jako
kritéria kvality suspenze grafenu

Cas EtOH Aceton MEK Voda- Voda- Voda Voda Voda
sedimentace EtOH- SDS SDS SDS SDS
[dny] SDS xX2,5 80W 0,2gEG

2 VétSina Vse Vse Minorita Minorita Ne Ne Ne

4 Vétsina Ve Vée  Cast Cast Ne Minorita Ne
48 Vse Vse Vse Cast Cast Cast  Cast Ne

Pokud srovname vysledky sedimentacnich testl z tab. 7 s dostupnou literaturou, nejsou
prilis shodné. V Cistém EtOH zacal pevny podil suspenze sedimentovat ihned po piiprave,
nikoliv mezi patym aZ Sestnactym dnem. Obdobné veskery pevny podil suspenze
v prostredi acetonu rapidné sedimentuje, na rozdil od uvadéné sedimentace po patém dni.
Mezi hlavni rozdily se srovnavanym postupem se radi vyuZziti EG, nikoliv jemné mletého
grafitu. Dal$im kritickym rozdilem branicim v pfimém srovnani vysledkli je az
dvanactinasobny vykon ultrazvuku a niZ$i koncentrace suspenze 0,7mg - cm3 [37] oproti
pouzitym 30 W pii koncentraci 1 mg - cm3. Pti srovnani vysledkii sedimentacnich testi
z tab. 7 s makroskopickym hodnocenim suspenzi podle tab. 6 mizeme sledovat shodny
trend, Cerstvé pripravené makroskopicky vyhovujici suspenze vykazuji velmi malou miru
sedimentace i v delSich ¢asovych intervalech.

Instrumentalné lze miru dispergace EG nebo grafitu srovnat kvantifikaci UV-VIS
spektrofotometrii, kdy 1ze mezi vzorky srovnavat absorp¢ni pas s maximem pii 270 nm
odpovidajici prechodu T — m* elektronti mezi dvojnymi vazbami v hexagonalni mrizce
grafenu [38]. Naméfena UV-VIS spektra supernatantu po centrifugaci na obr. 12 opét
potvrzuji zavéry makroskopického pozorovani pii piipravé a sedimentacCnich testi.
NejvhodnéjsSim médiem je voda s 0,3 % SDS a 0,1 % EG. V jakémkoliv jiném pripadé je
mira dispergace EG na grafen niz$i. ProdlouZené vystaveni suspenze vysSimu vykonu
ultrazvuku negativné ovlivni vysledek dispergace. Z nejlépe dispergovaného vzorku
klesne predanim dalSich 20 k] absorbance supernatantu pti 270 nm na polovinu. Piivodni
hypotéza o negativech predani priliSného mnozstvi energie vyslovena Hassanem et. al.
[38] byla potvrzena a do budoucna lze doporucit pouze kratkodobou fluktuaci ve vykonu
na zacCatku programu k rozmichani veskerého EG z hladiny.

Co se tyCe moznosti dispergace v malo propustnych prostredich acetonu a MEK, nelze
tvrdit, Ze by se podle UV-VIS dosahlo pozitivniho vysledku. Absorp¢ni pas m — m* grafenu
lze pozorovat i v obdobné malo propustném prostiedi N, N-dimethylformamidu [35] a ve
spektrech pro suspenze MEK s acetonem z obr. 12 neni piitomen.
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Obr. 12 UV-VIS spektra slepych pokusii a supernatanu suspenzi dispergovaného EG
v raznych kapalnych médiich po 30 min centrifugaci pti 3000 rpm

Obr. 13 SE SEM snimky a) nanodesti¢ky grafenu a b) aglomeratu nanodesti¢ek vzniklych
dispergaci EG ultrazvukem o vykonu 30 W; zvétSeno 100 000 x
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Priprava grafenovych nanodesti¢ek vroztoku 0,3 % SDS ve vodé byla nejuspéSnéjsi
metodou dispergace EG na grafen, jak naznacCuje nejvy$$i zaznamenana hodnota
absorbance supernatanu pri 270 nm a pozorovani odparku suspenze pomoci SEM na obr.
13, kde je moZné sledovat aglomerat nanodesti¢ek a samotnou nanodesticku s tloustkou
cca 17 nm a priaméru nékolik mikrometrd.

Ackoliv byla dispergace EG na nanodesticky mozna v pétinasobném mnozstvi oproti
vysledkim dosaZenych Hassanem et. al. [38], nelze produkci na dostupném
ultrazvukovém homogenizatoru vice Skalovat. Produkce nanokompoziti piimo
z nanodesticek je v pripadé pouziti laboratorné pripravenych grafenovych nanodesticek
mozna pouze ve velmi malych mnoZstvich, napf. za vyuziti specializovaného
v mikrokompaundéru, ne na dostupném laboratornim hnétaci.

JelikoZ neni cesta pripravy nanokompozitli pfimo z nanodesticek schiidna ve vétSim nez
velmi malém meéritku, je nejvhodnéjsi vybrat nejvice expandovanou Sarzi EG. Podle
charakterizace v prechozi ¢asti 4.1.1 byly vybrany tri Sarze EG, jejichZ primérné hodnoty
mérného povrchu obsahuje tabulka tab. 8.

Tab. 8 Vysledky stanoveni mérného povrchu vybranych Sarzi EG adsorpci N2 podle BET
izotermy

EG6 EG7 EG8

a[m?- g 20 + 4 39+6 52 + 10

Na zakladé vysledki stanoveni mérného povrchu podle BET z tab. 8 1ze pozorovat trend
souvisejici se stanovenou sypnou hmotnosti. S klesajici sypnou hmotnosti roste
stanoveny mérny povrch. Nartist v hodnotach mérného povrchu lze dale vysvétlit pomoci
morfologické charakterizace ¢astic EG pomoci SEM z obr. 14. Mezi vzorky EG6 az EG8 lze
opét pozorovat s klesajici hodnotou sypné hmotnosti a odpovidajicim nartistem mérného
povrchu vyznamné zmény v detekované strukture. Vzorek EG6 je nejméné expandovany,
Castice je tvorena porézni, ale relativné kompaktni hmotou. Pri vétSim ptibliZeni lze vidét,
Ze EG6 se sklada z destickovitych Castic drzicich pospolu. V pripadé EG7 z polozky c) obr.
14 Ize rozeznat vys$si miru naruSeni struktury, kdy se vyskytuji mimo prasklin ve sméru
nejdelsi osy castice také obcasné horizontalni poruchy. Pri vétsSim zvétSeni Ize rozeznat
mnohem vice separovanych destickovitych castic oproti predchozi EG6. Vermikularni
Castice nejvice expandované SarZe EG8 je pri niZ$im zvétSeni v poloZce e¢) mnohem vice
porézni a povrch Castice je pravidelné rozdélen poruchami ve vSech smérech na
strukturované porézni utvary. Detail z polozky f) oproti SarZim EG6 a EG7 potvrzuje
nejvyssi miru expanze, kdy 1ze pozorovat oddélené destic¢ky ve volnych skladech.

Na zakladé vysledkli dispergace a charakterizace EG se jako nejvhodnéjsi pristup
k pripravé elektricky vodivych nanokompozitii jevi pouzit nejvice expandovanou Sarzi
EG8 bez predchoziho kroku dispergace na nanodesticky.
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Obr. 14 SE SEM snimky a-b) EG6; c-d) EG7 a e-f) EG8 zvétSenych 500 X nalevoa 10 000 X
vpravo
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4.2 Zavislost elektrickych vlastnosti kompozitu polyethylen-expandovany grafit
na strukture polyethylenu

Rozdily ve vlastnostech kompoziti PE se stejnym obsahem elektricky vodivého plniva
mohou byt zplsobeny rliznymi pii¢inami. Molekuldrni struktura polymerni matrice
a interakce mezi plnivem a polymerni matrici mohou hrat vyznamnou roli, kdy vy$si mira
interakci umoZni lepsi dispergaci castic EG [48]. Mimo jiné vlastnosti vyslednych
kompoziti mizZe vyznamné ovlivnit také nadmolekularni struktura [19].
V semikrystalické polymerni matrici, kam se PE radi, se vzavislosti na velikosti
a distribuci velikosti krystalickych oblasti mlZze vyznamné ménit vodivost kompozitu [19;
69]. Pric¢ina lezi v mozZném vytésnéni elektricky vodivych ¢astic do amorfni faze mezi
krystalickymi udtvary, jez ma vyraznéjsi ucinek srostouci velikosti krystalické faze.
Naopak, efektivita EG jako elektricky vodivého plniva zavisi na pripadné nukleani
aktivité EG, pokud bude EG nukleovat krystalickou fazi, nebude mozné, aby tvoril vodivé
cesty v kompozitu [19].

Hustota PE je jednou z veli€in ovlivnénych krystalinitou. Pokud ma PE matrice vyssi
hustotu, pak obsahuje vyssi podil krystalické faze. Proto byly pro sledovani efektu
molekularni a nadmolekuldrni struktury na pripravu elektricky vodivych kompoziti PE
s EG zvoleny c¢tyfi extruzni typy PE relativné srovnatelné viskozity s riznou hustotou.
Hodnoty hustoty a MVR pouzitych typa PE obsahuje tab. 9.

Tab. 9 Stanovené hustoty a MVR pouZitych typt PE

Polyethylen Zkratka d[g-cm3 MVR [cm3 - 10 min-1]
LITEN BB61-060 HD 0,9439 + 0,0011 0,81 + 0,04

BRALEN FA03-01 LD 0,9171 £+ 0,0005 0,351 £ 0,011
ATTANE SL 4102G ULD 0,9037 £ 0,0006 1,319 + 0,004
ENGAGE 8100 POE 0,8731 £ 0,0004 1,247 + 0,013

Pro korektni popis zavislost vodivosti kompozitu na obsahu EG je nutné pracovat
s objemovymi zlomky EG a matrice. Zvlasté kritické je nasledné pouziti objemovych
zlomkd pro charakterizaci kompoziti pomoci modeld popisujicich vodivost
v kompozitech. Stanovena hodnota hustoty EG (2,20 +£0,019) g-cm3 je ve shodé
srelevantnimi daty podle dostupné literatury [33; 57; 63]. Hustota pouzité
zpracovatelské prisady H je (2,06 £+ 0,08) g - cm-3. Objemovy zlomek EG ¢ v kompozitu
byl vypocCten podle sméSovaciho pravidla (43), kde wije hmotnostni zlomek a p; hustota
slozky kompozitu skladajiciho se z PE matrice, EG a zpracovatelské prisady H.
Wig
=W +’,i§i W (43)
Pec  PpE  PH
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Obr. 15 Zavislost konduktivity kompozitl riiznych typi PE na objemovém zlomku EG a)
a linearizace zavislosti konduktivity podle modelti ndhodné sité rezistort
Miller-Abrahamse (RRNMA), teorie perkola¢niho prahu (PT) a obecné teorie efektivniho
média (GEM)

Podle vysledki stanoveni mérné elektrické vodivosti vlevém hornim rohu obr. 15
neprekroCily perkola¢ni prah kompozity v LDPE matrici. Nejvice vodivé kompozity
s nejmensim mnoZstvim EG byly pripraveny z HDPE. NiZs$i maximalni vodivosti dosahly
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kompozity v ULDPE matrici a nejméné vodivé byly za perkolacnim prahem kompozity
s POE matrici. S vyjimkou kompozitl v LDPE matrici by na zadkladé informaci o vodivosti
kompoziti mohlo byt mozné potvrdit ivodni predpoklad, Ze vyS$si mira krystalinity
vytésnénim plniva mimo krystalickou fazi usnadni vznik spojité sité v kompozitu. Pfi¢ina
bude leZet v interakcich souvisejicich s molekularni strukturou. Linearni fetézce HDPE,
ULDPE a POE v kombinaci s vy$§im volnym objemem kopolymert s 1-oktenem umoZznily
snaz$i dispergaci EG na nanodesti¢ky oproti vyznamné rozvétvenym makromolekulam
LDPE.

Vysledky linearizace zavislosti konduktivity podle modeld popisujicich vodivost
kompozitl z nevodivé matrice a vodivého plniva vykazuji po nalezeni nejvyssi miry shody
napii¢ rlznymi typy PE riznou miru shody, jak je ziejmé zhodnot Kkoeficientu
determinace R? z obr. 15. Kompozity EG v ULDPE a HDPE matrici se nejvice shoduji s PT
modelem, naopak kompozity v POE matrici jsou fizeny velmi vysokou mirou shody podle
modelu RRNMA.

Tab. 10 Objemovy zlomek pri perkola¢nim prahu odecteny z linearizace podle PT a GEM
modell

@p [-]-PT @p [-] - GEM
HD 0,0579 0,0661
ULD 0,0679 0,0752
POE 0,0422 0,0523

Vysledky stanoveni perkola¢niho prahu podle PT a GEM shrnuté v tab. 10 napovidaji, Ze
model PT neni prili§ vhodny pro stanoveni perkolacniho prahu, jelikoZ byla pfi fitovani
jako nejvyssi shoda s linearni funkci nalezena hodnota perkola¢niho prahu pfi spodni
hranici intervalu, kde by mél podle vodivosti nastavat perkola¢ni prah. Spodni hodnota
intervalu byla volena jako presna experimentalni koncentrace EG v polymerni matrici
s konduktivitou viadu 10-12S:-cm. Na rozdil od PT se pomoci GEM modelu nasla
hodnota perkola¢niho prahu z oblasti, kde byl perkola¢ni prah predpokladan. Stale je
nutné povazovat nalezené hodnoty perkola¢niho prahu za ,orienta¢ni“, zvlasté kdyz jsou
experimentalni data nejméné shodna s modelem GEM.

Na zakladé pozorovani kryogennich lomovych ploch z obr. 16, je referencni lomova
plocha cistého HDPE v poloZce a) typickym prikladem krehkého lomu slomovymi
krivkami. Vyznamné rozdilné jsou snimky lomové plochy kompozitu s 25 % EG, kde 1ze
pozorovat dispergované nanodesti¢ky a relativné malé aglomeraty. NejspiSe diky nizké
adhezi k EG doSlo ke zhouZevnaténi HDPE matrice a pretvoreni lomové plochy plastickou
deformaci.

Pro LDPE matrici SEM snimky lomovych ploch d-f) z obr. 16 jasné vysvétluji vysledky
méreni konduktivity. Kiehky lom odhalil, Ze nedoslo k dispergaci EG na nanodesticky, ale
vétSina EG je pritomna ve formé aglomeratli viditelnych pii menS$im zvétSeni. Vyssi
adheze LDPE KEG umoZnila postup lomu skrze Castice a zpulsobila vytahnuti
nanodesticek z lomové plochy.
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Obr. 16 Kryogenni lomové plochy Cistych matric a) HD a d) LD z detekce SE; g) ULD; j)
POE a kompoziti s obsahem 25 % EG b-c) HD; e-f) LD; h-i) ULD k-1) POE; z detekce zpétné
odrazenych elektronii (BSE) zvétSené vlevo a uprostied 10 000 X a vpravo 1000 X;
Zlutymi Sipkami vyznaceno plastické pretvoreni lomové plochy; zelenymi Sipkami
nanodesticky a Cervenymi aglomeraty EG

Z poloZek g-i) na obr. 16 lze konstatovat, Ze ULDPE je vice houZevnaté, na lomové ploSe
reference doslo k ¢astecnému plastickému pretvoreni lomové plochy. Kompozit s 25 %
hm. EG obsahuje pomérné dobie dispergované nanodesticky a nékolik menSich
aglomerati. Vlomové plose kompozitu neni plastické pretvoreni lomové plochy patrné,
pridavek dobrte dispergovaného EG na rozdil od HDPE nezptisobil zvyseni houzevnatosti.
Vyznacené aglomeraty v poloZce i) jsou vlivem smykového namahani pii zpracovani
sbaleny do roli.

Lomové plochy reference a kompozitu na bazi POE jsou uvedeny v polozkach j-1) obr. 16.
Referen¢ni lomovou ¢isté matrice odhaluje lomovou plochu s trhlinou a puklinami. Pro
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kompozit 1ze podle castecného odhaleni mnoha dobte dispergovanych nahodné
orientovanych nanodesticek usoudit, Ze POE ma nejvyssi adhezi k EG a nanodestickam
[14]. Nejvyssi mirou adheze a obsahem mnoha nanodesti¢ek by bylo mozné vysvétlit
nejvyssi shodu s modelem RRNMA. Vlivem vyborné dispergace na nanodesticky a vysoké
miry obaleni matrici je zabranéno prenosu naboje dotykem, proto dochazi k pirenosu
elektrického proudu preskokem. Mnoho nahodné orientovanych nanodestic¢ek obalenych
matrici vytvari ndhodny shluk, jak model predpoklada [5].

4.3 Vliv kompatibilizatoru na elektrické vlastnosti a morfologii kompozitu
polyethylen-expandovany grafit

Na zakladé relevantnich informaci z kapitoly 1.5.1, by mélo byt moZné vybérem vhodného
kompatibilizatoru ovlivnit interakce PE s EG, coz by umoZnilo pripravu kompozitu
s niz§im perkola¢nim prahem a vyssi vodivosti pii stejné koncentraci EG. Mimo jiné miize
vhodny kompatibilizator velmi pozitivné ovlivnit reologické vlastnosti taveniny vysoce
plnéného kompozitu a z mechanickych vlastnosti zachovat napft. vyssi taZznost.

V navaznosti na dosud dosaZené vysledky (viz kapitola 4.2) bude vhodné se zaméfit na
charakterizaci kompatibilizatoru z hlediska stanoveni hustoty, vysvétlit zmény
vinterakcich s EG popisem molekuldrni struktury pomoci FT-IR. Vnavaznosti na
charakterizaci kompatibilizatord poté porovnat mérnou elektrickou vodivost, perkola¢ni
prah a miru shody s modely konduktivity kompozitu mezi riiznymi kompatibilizatory
vruznych typech PE, vcetné morfologické charakterizace kompozitu sledovanim
lomovych ploch pomoci SEM.

4.3.1 Charakterizace vybranych kompatibilizatort
Jako v pripadé nekompatibilizovanych kompozitl je pro moznost vzajemného srovnani
pripravenych kompoziti a naslednou aplikaci matematickych modeli na stanovenou
konduktivitu nutné prepocitat obsah EG v kompozitu na objemovy zlomek. Na zakladé
stanovenych hodnot hustoty pouZitych kompatibilizatort z tab. 11 byl nasledné vypocten
objemovy zlomek EG ¢ v kompatibilizovaném kompozitu podle sméSovaciho pravidla
(44), kde wi je hmotnostni zlomek a p; hustota slozky kompozitu skladajiciho se z PE
matrice, EG, kompatibilizatoru Ka zpracovatelské prisady A.
Wgg
© = W W Wy W (44)
Pe¢c  PpE  PH Pk
Pro pouZzité kopolymery ethylenu, u nichZ bylo moZné stanovit MVR (viz tab. 11), doslo
v pribéhu méreni ke zménam ve struktuie kompatibilizatoru, coz zplsobilo zménu
v mérenych hodnotach v Case a vys$Si smérodatnou odchylku. Pro kompatibilizator B se
vysvétleni skryva v moznosti epoxidovych skupin postupné v pribéhu méreni vzajemné
reagovat, coz vedlo k nariistu viskozity v case. Naopak kompatibilizator C, jezZ by mél byt
kopolymer EVA, je v Case nachylny na termooxidacni degradacni reakce, coz vyusti ve
snizeni viskozity. Na zakladé métreni MVR a vlastnosti kompatibilizatort A, D a E lze
predpokladat, Ze kompatibilizator B zvysi pii pripravé kompoziti viskozitu, naopak
kompatibilizatory A, C, D a E budou riznou mirou taveninu ztekucovat.
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Tab. 11 Vysledky stanoveni hustoty pouZitych kompatibilizatori a MVR pro

kompatibilizatory B a C

Kompatibilizator d[g-cm3 MVR [cm3 - 10 min'l] Poznamka
A 1,24 + 0,03 - Kapalina pti 100 °C
B 0,9657 + 0,0010 4,0+0,5 -
C 0,9689 + 0,0005 3,5+0,4 -
D 1,058 + 0,008 - Kapalina pfi Tiab
E 1,064 + 0,011 - Kapalina pti Tiab
—A B C D E v, (COC) 1098 cm!
Vv, (CO,) 1644 cm! v, (C-0)
1240
v (C=0) 1667 cm’! £10em i | coc)
1014 cm™?
A
v (C=0) 1734 cm™! 8 (NH) 3
v (NH) 3480 cm! 1520 cm \J\\A
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Namérena FT-IR spektra pro pouzivané kompatibilizatory obsahuje obr. 17. Ve spektru
kompatibilizatoru A nelze z absorp¢nich pasti v oblasti okolo 2900 cm1a 1500-1300 cm-?!
vyvodit jiny zavér nez, Ze se jedna o latku obsahujici methylové a methylenové skupiny
[70]. Pritomnost dlouhych segmentli methylenovych skupin za sebou odpovidajicich
polyethylenu dokazuje kolébava vibrace methylenové skupiny ptri 734 cm1 [70].
Kompatibilizator A obsahuje karbonylovou skupinu esteru, coZ dokazuje intenzivni
absorp¢ni pas pro valenc¢ni vibraci karbonylové skupiny pti 1724 cm-! s dopliikovym
pasem pri 1257 cm! odpovidajicim valen¢ni vibraci jednoduché vazby Kkyslik-uhlik
v esteru. Pritomnost druhého intenzivniho absorp¢niho pasu pro karbonylovou skupinu
pfi 1694 cm'l neni zvlast vlatce zvice strukturnich motivii svyssi molekulovou
hmotnosti snadno prifaditelnd. Za predpokladu, Ze je mozné priradit rameno pfri
3024 cm! pritomnosti methylenové skupiny vazané na atom siry [70] a absorp¢ni pas pri
691 cm-1 valen¢ni vibraci vazby sira-uhlik [70; 71], 1ze absorpci karbonylové skupiny pfti
1694 cm! priradit thiolesteru [70; 71]. Pritomnost thiolesteru miliZze byt ndasledné
prokazana intenzivnim dopliitkovym pasem pro valenc¢ni vibraci vazby uhliku na atom siry
pii 1163 cm'l, jeZ je typicky pro slouceniny obsahujici karbonylovou skupinu vazanou na
atom siry [71]. Makromolekuly kompatibilizdtoru A s makroskopickym chovanim
pripominajicim vosk by nasledné mohly byt tvoreny strukturnimi motivy segmentt
z polyethylenu, esteru Kyseliny akrylové a thiolesteru Kkyseliny akrylové nebo
methakrylové.

Ve FT-IR spektru kompatibilizatoru B lze absorp¢ni pasy pri 2919 a 2850 cm! priradit
valencni antisymetrické a symetrické vibraci methylenovych skupin. Piitomnost
dlouhych retézcii z opakujicich se methylenovych skupin potvrzuje kolébava vibrace
methylenové skupiny pri 721 cm! [70]. Velmi intenzivni absorp¢ni pas pfi 1734 cm-1
nalezi absorpci valen¢ni vibrace karbonylové skupiny v esteru. Dopliitkové absorp¢ni pasy
nalezici antisymetrické a symetrické valen¢ni vibraci jednoduché vazby kyslik-uhlik
v esteru jsou pti 1194 cm! a 1161 cml. O pritomnosti methylesteru napovida kolébava
vibrace methylové skupiny pfi 1002 cml. Méné vyrazna absorpce pro symetrickou
valen¢ni vibraci vazby kyslik-uhlik v monosubstituovaném epoxidu se nachazi pfi
1256 cm! [70; 71]. Jako potvrzeni pritomnosti epoxidovych skupin miiZe slouzit dublet
pfi 910 cm! pro antisymetrickou deformaci kruhu epoxidu s pasem symetrické
deformace pti 820 cm [71]. Je mozZné konstatovat, Ze se jednd o kopolymer ethylenu
s glycidylmethakrylatem a methylakrylatem.

Ve FT-IR spektru kompatibilizatoru C jsou jako v pripadé kompatibilizatoru B pritomny
identické absorpc¢ni pasy, jez odpovidaji delSim segmentiim z polyethylenu. Intenzivni
absorp¢ni pas pri 1735 cm-1 odpovida absorpci valenc¢ni vibrace karbonylové skupiny
v esteru, jeZ spolecné s absorpcnim pasem 1236 cm! valenc¢ni vibrace jednoduché vazby
kyslik-uhlik v esteru a kolébavou vibraci methylové skupiny acetatu 1018 cm-1 [70] velmi
vhodné odpovidaji esteru kyseliny octové. Vysledky charakterizace kompatibilizatoru C
FT-IR potvrzuji, Ze se skute¢né jedna o kopolymer EVA.

Ve FT-IR spektru kompatibilizatoru D absorpcni pasy zoblasti okolo 2900 cm
a 1500-1300 cm! naznacuji pritomnost methylenovych a methylovych skupin ve
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struktuie, ale zpozorovanych absorpcnich pdsli nelze vycist presnéjsi informace.
Mnohem vyznamnéji o molekuldrni struktuie kompatibilizatoru D hovoii pritomnost
absorp¢niho pasu valenc¢ni vibrace vazby dusik-vodik pti 3480 cm-1! a absorpce v oblasti
okolo 1700 cm-! charakteristicka pro karbonylovou skupinu. Posunuti absorp¢niho pasu
vazby dusik-vodik k vy$$sim vinoc¢tlim za vyznamného rozsireni miizeme vysvétlit nizsi
koncentraci absorbujicich vazeb v kompatibilizatoru [71]. Absorpce valenc¢ni vibrace
karbonylové funkce pii 1734 cm! a dopliitkovy absorpéni pas pti vinoctu 1241 cm! pro
valencni vibraci vazeb Kkyslik-uhlik potvrzuji pfitomnost esterovych skupin. Esterové
vazby jsou s nejvétsi pravdépodobnosti realizovany s polyethylenglykolem, jeZ dokazuji
intenzivni absorp¢ni pasy pti 1098 a 1014 cm-! pro antisymetrické a symetrické valen¢ni
vibrace vazeb uhlik-kyslik-uhlik v etheru [70; 71]. Dal$i, méné vyrazné, ale velmi dlilezZité,
absorpc¢ni pasy v oblasti pro karbonylovou skupinu miizeme ptiradit absorpci p¥i vinoctu
1666 cm'! valen¢ni vibrace karbonylu v terciarnim amidu a Sir$i absorp¢ni pdas pri
1644 cm'! antisymetrickému valencni vibraci karbonylové vazby v alkylamoniové soli
karboxylové kyseliny [70]. Pritomnost terciarniho amidu postradajiciho dal$i doplnkové
pasy voblasti pod 1600 cm-1 lze vysvétlit moznosti vétveni polyethyleniminu pri
polymeraci na pridaném primarnim aminu. Uvedenou hypotézu mizeme konfrontovat
s tvrzenim od vyrobce, Ze se jedna o A-substituovanou amonnou sil. Cast vétvenych
fetézcl podle FT-IR spektra neni navazana jako A-substituovana amonna stl, ale jako
tercidarni amid. Kompatibilizator D na zakladé interpretace FT-IR spekter s nejvétsi
pravdépodobnosti tvori patefni retézec zXkyseliny poly(akrylové), jehoZz cast je
esterifikovana polyethylenglykolem. Mimo jiné je na paterni fetézec pomoci terciarnich
amidovych vazeb nebo jako alkylamoniova siil karboxylové Kyseliny navazan pres
alifaticky amin rozvétveny retézec polyethyleniminu.

Struktura kompatibilizatoru E je castecné podobna s kompatibilizatorem D, rovnéz
obsahuje absorp¢ni pasy pii 2900 cm1 a 1500-1300 cm™! pro methylové a methylenové
skupiny. Absorp¢ni pas pro karbonylovou skupinu pii 1720 cm! spolecné s dopliikovym
pasem pii 1241 cm-! odpovidajicim valencni vibraci vazeb kyslik-uhlik v esteru potvrzuji
pritomnost esterovych skupin. Esterové vazby jsou realizovany s polyethylenglykolem
s intenzivnimi absorp¢nimi pasy piri 1098 a 1014 cm-! odpovidajicimi absorpcim
antisymetrické a symetrické valencni vibraci vazeb uhlik-kyslik-uhlik v etheru [70; 71].
Valen¢ni vibrace vazby dusik-vodik pti 3336 cm1 velmi presné odpovida absorpci pro
monosubstituovany amid [71], coZ potvrzuje pfitomnost absorp¢niho pasu karbonylové
skupiny v monosubstituovaném amidu pti 1692 cm! a doplnkovy pas pro deformaci
vazby dusik-vodik v amidech u 1642 cm [70]. Podle intenzity absorpc¢nich pasi lze
predpokladat zna¢né zastoupeni amidovych vazeb ve struktuie kompatibilizatoru E.
Pritomnost dalSiho absorpc¢niho pasu pri 1520 cm ! odpovida deformacni vibraci vazby
dusik-vodik v sekundarnich aminech [70], kterou lze pfi polymernim charakteru
kompatibilizatoru priradit strukturnimu motivu poylethyleniminu. Obsah vyrazného
absorp¢niho pasu pro polyethylenimin a méné vyraznych absorpcnich past pro
polyetherovy fetézec spolecné spresné definovanymi absorpénimi pasy pro amid
poukazuji na zasadni rozdil mezi velmi podobnymi kompatibilizatory D a E.
Kompatibilizator E je sloZzen zhlavniho rtetézce kyseliny polyakrylové s casti
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esterifikovanou polyethylenglykolem. Ostatni karbonylové funkce kyseliny
poly(akrylové) jsou navazany sekundarnimi amidovymi vazbami na del$i linearni retézce
polyethyleniminu, ¢imZ se vyrazné liSi od kompatibilizatoru D, kde spojeni paterniho
fetézce s polyethyleniminem realizuje alkylamoniova stil karboxylové kyseliny nebo
terciarni amid.

4.3.2 Elektrické vlastnosti kompatibilizovanych kompozitt polyethylenu

s expandovanym grafitem
Vlevém hornim rohu obr. 18 jsou referencni data zavislosti vodivosti na objemovém
zlomku EG v PE. Podle Vysledki stanovenych mérnych elektrickych vodivosti kompozitt
s obsahem riznych kompatibilizatort dochazi z pouhého grafického srovnani ke zménam
v hodnotach perkola¢niho prahu, prekonani perkolacniho prahu a vhodnotach
maximalni dosaZené vodivosti.

Kompatibilizator A na bazi vosku zterpolymeru ethylenu s esterem a thiolesterem
akrylové Kkyseliny zptisobil v ULDPE a POE matricich posun perkola¢niho prahu smérem
k niz§im hodnotam. Naopak v HDPE matrici perkola¢ni prah zvysil za sniZeni maximalni
dosaZené vodivosti. Na LDPE matrici vliv nemél, jelikoZ nedoslo ve sledovaném intervalu
koncentraci EG k pirekroceni perkola¢niho prahu.

Kompatibilizator B, terpolymer ethylen-methylakrylat-glycidylmethakrylat, ptsobi
z hlediska elektrické vodivosti na kompozity PE s EG negativné. Perkola¢ni prah bylo
mozné prekonat pouze v HDPE a ULDPE matrici, ale maximalni vodivost pti 25 % hm. EG
je aZ od Ctyri rady niZsi neZ pro Cistou polymerni matrici. Pro ptipad POE matrice nebylo
s pridavkem kompatibilizatoru B mozné perkolac¢ni prah prekonat.

Pridavek kompatibilizatoru C na bazi kopolymeru EVA neumoznil pfekonat perkolac¢ni
prah v POE matrici a neovlivnil vodivost kompozitu s LDPE matrici jeZis pridavkem 25 %
hm. EG zlstala nevodiva. Pro HDPE a ULDPE matrice se hodnoty perkola¢niho prahu od
¢istych matric prilis nelisi. Zavislost konduktivity na objemovém zlomku pro kompozity
ULD_C a HD_C na rozdil od veSkerych ostatnich vzorki spise pripomina sigmoidni kiivku,
kde s rostouci koncentraci EG za urc¢itou hodnotou vodivost sméruje k limitni hodnoté.

Za velmi pozitivni Ize oznacit vysledky stanoveni mérné elektrické vodivosti kompozitl
koncentraci. Perkola¢ni prah byl prekrocen i v LDPE. Ackoliv strukturné a konzistenci
podobny kompatibilizator E umoznil prekroceni perkola¢niho prahu v HDPE a ULDPE za
nizsi koncentrace, nedosahuje srovnatelné dobrych vysledkt jako kompatibilizator D. Na
rozdil od vSech ostatnich vzorki (referenc¢ni ¢isté matrice a ostatni kompatibilizatory) je
mozné za pouziti kompatibilizatorti D a E dosdhnout vyssich hodnot elektrické vodivosti
kompoziti pri stejné koncentraci EG.

V navaznosti na sledované zmény v zavislostech konduktivity na objemovém zlomku EG
v kompozitech bude vhodné potvrdit zmény v hodnotach perkola¢niho prahu pomoci
matematickych modeli. Zajimavé bude rovnéz sledovat zménu ve shodé s riznymi
modely. Morfologicka charakterizace lomovych ploch nasledné miize poskytnout
vysvétleni sledovanych zmén.
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Tab. 12 Objemovy zlomek pri perkolacnim prahu odecteny z linearizace podle PT a GEM
modell pro kompozity PE s EG v pritomnosti kompatibilizatort A-E

¢p [-]-PT @p [-] - GEM
HD_A 0,0721 0,0793
ULD_A 0,0443 0,0485
POE_A 0,0593 0,0429
HD_B - 0,0818
HD_C 0,0705 0,0652
ULD_C 0,0667 0,0686
HD_D 0,0457 0,0575
LD_D 0,0945 0,0918
ULD_D 0,0392 0,0361
POE_D 0,0544 0,0596
HD_E - 0,0623
ULD_E 0,0442 0,0508
POE_E - 0,0904

Vysledky proloZeni experimentdlnich dat modely konduktivity kompoziti obsahuje
obr. 19 a stanovené hodnoty perkola¢niho prahu podle PT a GEM modeli jsou uvedeny
v tab. 12. Pro kompatibilizator A doslo k dosaZeni vy$si miry shody s modelem RRNMA
pro ULDPE a POE matrici. Zavislost konduktivity kompozitu HD_B je rizena modelem
RRNMA, na rozdil od absolutni vétSiny ostatnich vzorkl s kompatibilizatory C, D a E, jez
se ridi podle PT modelu. Mimo jiné kompozity s kompatibilizatorem D nezavisle na PE
matrici velmi presné odpovidaji modelu PT.

Velmi zajimavym vystupem matematického zpracovani dat pomoci modeli vodivosti
kompozitu je moZnost predpovédi perkolacniho prahu pro koncentra¢ni rady HD_C,
ULD_C, ULD_D, LD_D, ULD_E pomoci PT modelu. Na rozdil od datovych fad s nizsi mirou
shody bylo mozné pri vysoké mire shody s PT modelem ziskat pro nejvyssi miru shody
s linearizovanou formou modelu jinou hodnotu perkola¢niho prahu nez dolni mez, kde by
se mél perkolacni prah vyskytovat. Z vysoké miry shody oproti GEM modelu lze
poznamenat, Ze pro piedpovéd perkola¢niho prahu je model PT vhodny pouze, pokud se
experimentalni data vysokou mirou shoduji s modelem PT.

Jak napovidaji data ztab. 12, skutecné bylo dosahnuto riznych perkolacnich praht
v zavislosti na pouZitém kompatibilizatoru a matrici, pricemz shodny trend napric¢ vSemi
typy PE vykazuji pouze koncentracni rady s kompatibilizatorem D, kdy byl perkola¢ni

vV
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4.3.3 Morfologie kompatibilizovanych kompoziti polyethylen-expandovany grafit

Podle primého pozorovani morfologie kryogennich lomovych kompozitu pomoci SEM lze
obdobné jako vpridé nekompatibilizovanych kompoziti posoudit zmény v mife
dispergace a distribuci EG. Konfrontaci experimentdlnich dat stanovenych mérnych
elektrickych vodivosti se zménami morfologie by nasledné mohlo byt mozné vysvétlit

A4

zmény v chovani podle modeld, jeZ ¢astecné souvisi s interakcemi polymer-EG a distribuci
castic EG v kompozitu.*

Z lomovych ploch kompozit s obsahem kompatibilizatoru A na obr. 20 mtizeme v HDPE
matrici sledovat pritomnost nékolika aglomeratii EG vyznacCenych Cervenymi Sipkami.
V celé lomové plose lze pozorovat mnoho rovnomérné dispergovanych nanodesticek, na
jejichz nazorné priklady poukazuji zelené Sipky. Pri 10 000 X zvétSeni lomové plochy
v poloZce b) Ize sledovat odmiseny kompatibilizator A vyznaceny modre na bazi vosku ve
formé kulovitych ¢astic. Podobné chovani bylo zaznamenano v piipadé LLDPE kompozitl
s parafinovym voskem, jeZ nad hranici rozpustnosti aditiva v matrici rovnéZ tvoril
izolované ovalné castice [55].

Ackoliv v LDPE matrici doslo k dispergaci EG na nanodesticky, viz zelené Sipky v poloZce
d), hlavni ¢ast EG je pritomna v aglomeratech nebo rolich z aglomerati vyznacenych
cervené. Pridavek kompatibilizatoru A nemél na dispergaci v LDPE pfili$ pozitivni u¢inek
a je nemisitelny. OdmiSena faze A dosahuje az nékolika desitek mikrometri, viz modré
Sipky. Je vSak mozno konstatovat, Ze kompatibilizator A ma vliv na chovani kompozitu,
protoZe doSlo k plastickému pretvoreni lomové plochy, coZe lze pozorovat na Zluté
vyznacenych oblastech v poloZce d).

V ULDPE matrici kompatibilizator A relativné dobi'e adheruje na EG, proto lze pozorovat
malo odhalenych castic zelené vyznacenych nanodesticek a cervené oznacenych
aglomerati. Voskovity kompatibilizator A je relativné dobie misitelny s ULDPE, nelze
pozorovat vyznamné mnozstvi heterogenit. Mimo jiné kompatibilizator A zvyraznil
houzevnaté chovani matrice kompozitu ULD_A pii lomu, coz zpulsobilo plastické
pretvoreni ¢asti lomové plochy, viz Zluté vyznacené oblasti.

Vlomové plose POE_A zpoloZek g) a h) lze pozorovat pii vétsim zvétSeni modie
vyznacené stopy po vytrhnuti velmi malych kulovitych ¢astic kompatibilizatoru A. Oproti
¢istému POE podporoval kompatibilizator A vznik smykem deformovanych aglomeratt
ve tvaru roli, jez by mohly vysvétlit castecny presun chovani vodivosti kompozitu podle
modelu RRNMA ¢istého POE k chovani podle PT pro POE_A, na coZ poukazuje vyssi mira
shody linearizovaného tvaru modelu z obr. 19 podle koeficientu determinace. Aglomeraty
se s nanodestickami velmi casto dotykaji a nejsou oddéleny obalem z POE jak bylo drive
pozorovano na obr. 16. Vznik vice aglomeratli na dkor nanodesticek rovnéz zvysil
perkolac¢ni prah.

¥ Vnasledujici kapitole jsou uvedeny snimky kryogennich lomovych ploch kompoziti s obsahem
kompatibilizatora z detekce BSE pomoci SEM. Levy sloupec obr. 20 az obr. 24 obsahuje snimKky priblizené
1 000 X%, pravy sloupec je priblizen 10 000 X. PoloZky a) a b) naleZi vzorku zaloZeném na HDPE, c) a d)
naleZi LDPE, e) a f) ULDPE a g) a h) nalezi POE.

V obr. 20 aZ obr. 24 jsou Cervené vyznaleny aglomeraty; Zelené nanodesti¢ky; plastické pretvoreni
lomové plochy a Modre odmisena faze kompatibilizatoru.
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Obr. 20 B SEM A' kryogenh lomovych plch kompoziti s koptibilizétorem A

65




Podle SEM snimki lomovych ploch z detekce zpétné odrazenych elektronti na obr. 21
v polozkdch a) a b) neni HDPE matrice skompatibilizdtorem B misitelnd. Mimo
odmisenou fazi z kompatibilizatoru SEM snimky lomové plochy odhaluji znacné mnozstvi
aglomerati vyznacCenych Ccervené. Ojedinéle se vyskytuji odhalené nanodesticky
vyznacené zelené. Vlomové ploSe HD_B s 25 % EG pribliZené 1 000 X v poloZce a) lze
mimo jiné pozorovat vyznamné prohlubné zanechané po vytrZzeni ¢asti kompozitu pri
lomu. Vlomové ploSe nelze spatrit rozsahlé oblasti bez EG, coZ odpovidd datlim ze
stanoveni mérné elektrické vodivosti, kdy byl v HD_B skutecné prekonan perkola¢ni prah.

Obdobné jako v pripadé cisté LDPE matrice Ize z lomovych ploch LD_B s 25 % EG ihned
poznat, pro¢ se nejedna o elektricky vodivy materidl. Ackoliv je LDPE
s kompatibilizdtorem B velmi dobie misitelné, protoZe neni vidét dalsi faze v matrici,
nedoslo k vyrazné zméné interakci s EG a vétSina EG je v kompozitu ve formé izolovanych
aglomerati oznacenych cervené. Dispergované nanodesticky vyznacené zelené Ize v LD_B
pozorovat velmi ojedinéle.

Vlomové ploSe ULD_B s obsahem 25 % EG na polozkach e) a f) 1ze pozorovat, Ze modre
vyznaCeny kompatibilizdtor B je odmiseny a je pritomen ve formé rovnomérné
rozptylenych kulovitych ¢astic. Odhalené c¢astice EG jsou piitomny ve formé zelenymi
Sipkami oznacenych nanodesticek nebo Cervené oznacenych mensich aglomeratt. Pri
menSim zvétSeni v poloZce e) nelze pozorovat pritomnost vétSich aglomeratl. Pri
srovnani s vysledky méreni konduktivity pak mizeme konstatovat, Ze pti 25 % hm. EG
skutecné doslo k prekonani perkola¢niho prahu a nizka dosazena vodivost je zplisobena
negativnim efektem kompatibilizatoru B.

V pripadé kompozitu POE s 25 % hm. EG a komptibilizatorem B lze na lomové ploSe
sledovat malo odhalenych ¢astic EG. To naznacuje velmi vysokou miru adheze matrice
k EG. Nicméné, kompozit je nevodivy, zejména protoZe obsahuje velmi rozsahlé oblasti
bez EG, jejiZ priklad je na poloZce h) z obr. 21. O vyborné adhezi svéd¢i rovnéz prretvoreni
lomové plochy vytrhnutim nékolika kusti, po nichz zlistaly viomové plose diry, nebo
Zlutou Sipkou oznaceny aglomerat EG obaleny matrici. Kompatibilizator B je odmisen ve
formé malych kulovitych castic.
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Obr. 21 BSE SEM snimky kryogennich lomovych ploch kompozitli s kompatibilizitorem B
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Lomové plochy kompozitu HDPE s 25 % hm. EG a kompatibilizatorem C z obr. 22 jsou
plasticky deformovany. Pridavek kompatibilizadtoru C na bazi EVA s elastomernim
charakterem spole¢né s interakcemi s EG zvySil houZevnatost kompozitu HD_C. I pres
plastické pretvoieni lomové plochy lze pozorovat zna¢né mnozstvi ¢astecné odhalenych
nanodesticek a malych aglomeratli EG. Zelené vyznacené nanodesticky jsou rovnomérné
rozptylené mimo i v oblastech plastické deformace lomové plochy. Vyskyt cervené
vyznacenych aglomeratli je omezeny na nékolik ¢astecné dispergovanych utvar.

Zlomovych ploch vpolozkach c) a d) lze sledovat velmi dobré promiseni LDPE
s kompatibilizatorem C na bazi EVA, jeZ spolu tvori smés. Vznik velmi dobre dispergované
smési srelativné dobrou adhezi kEG ale neumoZnil dispergaci EG v kompozitu.
Pozorované castice EG oznacCené Cervenymi Sipkami jsou pritomny vyhradné ve formé
aglomerati a jsou od sebe nejméné nékolik mikrometrt vzdalené. Na zakladé lomové
plochy lze opét potvrdit, Ze LD_C je nevodivy i pti obsahu 25 % hm. EG.

V kompozitu ULD_C tvori ULDPE s kompatibilizdtorem C na bazi EVA smés. Pod modre
vyznacenymi Sipkami lze vidét stopy po vytrZené fazi odmiSeného EVA. AZ na nékolik
aglomeratii oznacenych cervené jsou v celém vzorku relativné homogenné rozmistény
grafenové nanodesticky vyznacené zelené. Zajimavym pozorovanim je pritomnost
nékolika velmi dobre dispergovanych nanodesti¢ek v kontaktu, coZ odpovida nejvyssi
shodé datové rady konduktivity s modelem PT, jezZ prenos DC pres dotek Ccastic
predpoklada.

Kompatibilizator C je plné misitelny s POE matrici, jelikoZ na snimcich lomovych ploch
nelze pozorovat odmisenou fazi. Interakce s EG jsou pomérné silné, jak lze pozorovat
z dobré adheze na rozhrani polymer-nanodesticky v zelené oznacenych pripadech.
Perkola¢ni prah nebyl prekrocen, protoZe je v kompozitu pritomno priliSné mnozstvi
aglomeratd, jez jsou vyznamneé zastoupeny v lomové plose, zvlasté pti zvétseni 1 000 X
v polozce g). Pokud se vétSina EG nedispergovala na nanodesticky a EG ztstal jako
rovnomeérneé distribuované aglomeraty, pak nemohly velké mikrocastice efektivné tvortit
spojitou sit' skrze vzorek.
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Obr 22 BSE SEM snimky kryogenmch lomovych ploch komp021tu S kompatlblhzatorem C
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PoloZky a) a b) z obr. 23 s lomovymi plochami HDPE s 20 % hm. EG a kompatibilizatorem
D odhaluji kompozit s velmi vysokou mirou dispergace EG na nanodesticky. Zelenymi
Sipkami vyznacené nanodesti¢ky jsou rozmistény vlomové ploSe velmi rovnomérné.
Nelze pozorovat jakékoliv znamky odmiSeni kompatibilizatoru. Z lomové plochy neni
mozno vycist dalsi informace, jelikoZ je lomova plocha vyznamné pietvoiena plastickou
deformaci. Pozorovana morfologie lomové plochy nevylucuje, Ze kompozit je elektricky
vodivy.

Kompatibilizator D v LDPE matrici podle lomovych ploch z poloZek c) a d) umoznil vznik
vodivé sité jako v jediném ze sledovanych vzorkil na bazi LDPE. PriCina lezi ve vyborné
dispergaci EG na nanodesticky a ojedinélém vyskytu ¢ervené vyznacenych aglomeratt
pozorovatelnych pri mensim zvétSeni. Adhezi mezi polymerni slozkou kompozitu
a zelenymi Sipkami ozna¢enymi nanodestickami z EG miizeme oznacit za dobrou, jelikoz
neni moZné rozeznat fazové rozhrani pri prechodu matrice v nanodesticku. Stejné jako
v pripadé signifikantniho zvySeni vodivosti s pfidavkem kompatibilizatoru D doslo jako
v jediném vzorku v LDPE matrici k ¢astecnému plastickému pretvoieni lomové plochy, na
coZ poukazuji Zluté Sipky v poloZce d) z obr. 23.

Lomové plochy kompozitu s 22,5 % hm. EG v ULDPE matrici s obsahem kompatibilizatoru
D odhaluji vybornou dispergaci EG na propojeny systém nanodesticek vyznacenych
zelené. Z lomovych ploch nelze primo pozorovat aglomeraty EG. Na zakladé pozorovani
nanodesticek v kontaktu se sousednimi ¢asticemi pak lze potvrdit platnost PT modelu,
ktery vhodné odpovida vodivosti ULD_D, pienos DC ve vzorku je realizovan fyzickym
kontaktem mezi siti nanodesticek. Kompatibilizator je misitelny s ULDPE matrici, neni
mozné pozorovat stopy po odmiseni dalsi faze.

Zlomovych ploch vzorku POE s25% hm. EG a kompatibilizdtorem D je mozZné
konstatovat, Ze bylo kombinaci vysoce funkéniho kompatibilizatoru a POE matrice
s dobrou adhezi dosazeno uplné adheze ke grafenovym nanodestickam, jeZ na lomové
ploSe nelze pozorovat. Vlomové ploSe nejsou piitomny ani aglomeraty. Ze snimku
v poloZce g) z obr. 23 1ze pozorovat pretvoreni lomové plochy vytahnutim nékterych ¢asti
kompozitu mimo lomovou plochu, coZ rovnéz brani v moZzném pozorovani morfologie
kompozitu.
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Obr. 23 BSE SEM snimkryogennich lomovych ploch ompozitﬁ S kompaibilizétore D
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Lomové plochy HDPE s 20 % hm. EG kompatibilizované E na poloZkach a) a b) z obr. 24,
odhaluji strukturu kompozitu tvorenou vétsim podilem zelené oznacenych nanodesticek
propojenych castecné dispergovanymi aglomeraty o vysokém aspektnim poméru
oznacenymi Cervené. Lomova plocha je ¢astecné plasticky pretvorena, o ¢emz svédci
oblasti s tazné deformovanou matrici vyznacené Zlutymi Sipkami.

Pro LDPE matrici neni kompatibilizator E vhodny. Kompatibilizator E neni s LDPE
misitelny, coZz dokazuji stopy po odmisené fazi pozorovatelné pri 10 000 X zvétSeni
v poloZce d). Pritomnost zelené vyznaCenych nanodestiCek je velmi ojedinéla a prevazné
lze v lomové ploSe pozorovat pouze aglomeraty oznacené Cervené.

Lomové plochy kompozitus 22,5 % hm. EG v ULDPE matrici s obsahem kompatibilizatoru
E obsahuji ¢astecné dispergovany EG. Mimo zelené oznacené nanodesti¢ky je mozZné pri
zvétSeni 1 000 X v poloZce e) primo pozorovat aglomeraty EG vyznacCené cervenymi
Sipkami. Na zakladé pozorovani nanodesticek z poloZzky f) Ize potvrdit, Ze nanodesticky
se fyzicky dotykaji, coZ odpovida PT modelu. Kompatibilizator je misitelny s ULDPE
matrici, neni mozné pozorovat stopy po odmiSeni dalsi faze.

Kompatibilizator E je s POE matrici misitelny. Na rozdil od strukturné podobného
kompatibilizatoru D nedosahuje E stejné miry adheze a ucinnosti dispergace EG na
nanodesticky. Vlomové ploSe lze sledovat mimo dobfe rozmisené nanodesti¢ky také
nékolik Cervené vyznacenych aglomeratti, jehoZ detail obsahuje polozka h) z obr. 24.
Vyjma oznacenych aglomeratii kompozit obsahuje vyznamné mnozstvi grafenovych
nanodesticek oznacCenych zelenymi Sipkami.
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Obr. 24 BSE SEM sniky kry nnic loov;’rch ploch kompozitli s kompatibilizitorem E
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4.3.4 Evaluace sledovanych moZnosti kompatibilizace

Kompatibilizator A nedokaZe pti sledované koncentraci zvysit elektrickou vodivost
a snizit perkola¢ni prah vHDPE a ULDPE. Pri¢ina lezi vmalé mire kompatibility
a odmiSeni kompatibilizatoru A z HDPE a ULDPE. Nejvys$si miru kompatibility s A ma POE,
coz umoZnilo Caste¢né sniZeni perkola¢niho prahu. Kompozity ULDPE a POE
s kompatibilizatorem A se ridi modelem RRNMA.

Kompatibilizator B lze z hlediska produkce elektricky vodivych kompoziti oznacit za
nevhodny, jelikoZ snizuje efektivitu dispergace EG na nanodesticky a sniZuje maximalni
vodivost. Podle vysoké adheze B na EG se zméni chovani kompozitu a zabrani se dotyku
castic EG, coZ zpusobi rizeni vodivosti kompozitu v HDPE matrici podle modelu RRNMA.

Méné vyrazny efekt ma kompatibilizdtor C na bazi EVA. Sledovany pridavek
kompatibilizatoru C zvySuje perkola¢ni prah pro vSechny sledované matrice. VHDPE
aULDPE sniZi maximdalni dosaZzitelnou vodivost. Dispergované nanodesticky se
v kompozitu s C fyzicky dotykaji, coZ ma za nasledek tizeni vodivosti podle modelu PT.

NejvhodnéjSim kompatibilizatorem je kompatibilizator D na bazi hrebenovitého
kopolymeru z kyseliny poly(akrylové) s casti esterifikovanou polyethylenglykolem
arozvétvenymi postrannimi fetézci poly(ethyleniminu) navazanymi na paterni retézec
jako alkylamoniova siil a terciarni amid. Vysoka ucinnost kompatibilizatoru D umoznila
pripravit elektricky vodivy kompozit s grafenovymi nanodestickami i v LDPE matrici.
Nejvyraznéjsiho sniZeni perkolacniho prahu dosahl kompatibilizator D v ULDPE matrici,
koncentracnich rad. VSechny kompozity s obsahem D se ridi podle modelu PT, coZ
odpovida charakterizaci morfologie podle SEM, kde se velmi dobte dispergované ¢astice
EG vzajemné dotykaji.

Kompatibilizator E je ucinny v HDPE a ULDPE. VPOE matrici nedokaZe usnadnit
dispergaci aglomeratii a perkola¢ni prah je vy$sinez v ¢isté POE matrici. ACkoliv ma velmi
podobnou strukturu jako kompatibilizator D, nedosahuje srovnatelné pozitivnich
vysledki. VULDPE matrici s kompatibilizdtorem E byla nalezena nejvy$si shoda
smodelem PT. Pro POE a HDPE nebylo naméfeno dostatecné mnozZstvi dat pro
konfrontaci s modelem PT a nezbyva neZ konstatovat, Ze se s modely GEM a RRNMA
experimentalni data vodivosti HD_E a POE_E neshoduji.

Nejvyssi miru shody s experimentalnimi daty lze napri¢ vysledky najit v modelu PT
améné Castéji pro model RRNMA. V obou pripadech je shoda s modelem zavisld na
morfologii kompozitu a distribuci EG v matrici. Predpovéd perkolacniho prahu lze ucinit
ve vSech pripadech GEM modelem. Smysluplné hodnoty perkolacniho prahu Ize obdrzet
z PT modelu za velmi vysoké shody experimentalnich dat s linearizovanym tvarem PT
modelu.

74



5 ZAVER

Podle soucasného stavu poznani jsou aktualné nejperspektivnéjsim smérem k produkci
elektricky vodivych kompaundli nanokompozity s grafenem. Piistupnost produkce
kompozitli sgrafenem Ize pozitivné ovlivnit vybérem vhodné formy grafenu,
kompatibilizaci a spravnym nastavenim zpracovatelské technologie. V logické navaznosti
na teoretické poznatky, se prace zameéruje na vybér vhodné formy prekurzoru pro
elektricky vodivy nanokompozit s grafenem a ptripravu nanokompozitu z expandovaného
grafitu v riznych extruznich typech polyethylenu bez a s pridavkem strukturné odliSnych
kompatibilizatort zpracovanim v taveniné.

Nejvhodnéjsim prekurzorem pro elektricky vodivé kompozity z grafenu a polyethylenové
matrice jsou grafenové nanodesticky nebo expandovany grafit snejniZz$i sypnou
hmotnosti a nejvy$Sim mérnym povrchem. Z expandovaného grafitu lze dispergaci
v ultrazvuku ve vodném prostiedi béhem jedné hodiny ve vysokém vytézku pripravit
grafenové nanodesticky, ale produkce se obtiZné Skaluje.

Perkola¢ni prah a elektrickd vodivost nanokompozitu v polyethylenu jsou zavislé na
krystalickém podilu a hustoté polyethylenu. S vyjimkou nizkohustotniho polyethylenu
srostoucim krystalickym podilem a hustotou v polyethylenu klesa perkola¢ni prah
aroste vodivost pri stejné koncentraci elektricky vodivého plniva. V zavislosti na
interakci polyethylenu s nanodestickami vznika riiznd morfologie kompozitu, jez se ridi
podle modelu teorie perkolacniho prahu nebo modelu sité nahodnych rezistori
Miller-Abrahamse pro polyolefinovy elastomer.

Nejvhodnéjsim typem kompatibilizatoru napri¢ riznymi polyethyleny je hiebenovity
kopolymer na bazi kyseliny poly(akrylové), polyethylenglykolu a polyethyleniminu.

Nejvyssi vodivosti a nejniZzStho perkolatntho prahu umoZni dosahnout
v ultra-nizkohustotnim polyethylenu.

Nejvyssi miru shody s experimentalnimi daty lze najit v modelu perkolac¢ni teorie a méné
Castéji vmodelu sité nahodnych rezistorii Miller-Abrahamse. Vy$$i miru presnosti
piredpovédi perkola¢niho prahu vykazuje model obecné teorie efektivniho média, az na
vyjimku velmi vysoké shody prokladanych dat slinearnim tvarem modelu teorie
perkola¢niho prahu. Shoda modelu s experimentalnimi vysledky je odrazem struktury
kompozitu, zejména miry dispergace a distribuce expandovaného grafitu vcetné
mezifazové adheze matrice k expandovanému grafitu.

V navaznosti na dosaZené vysledky by bylo vhodné doplnit vysledky morfologické
charakterizace primym pozorovanim nadmolekuldrni struktury po chemickém
degradativnim leptu. Po optimalizaci produkce nanokompoziti z expandovaného grafitu
v ultra-nizkohustotnim nebo vysokohustotnim polyethylenu s kompatibilizdtorem D by
bylo velmi prinosné sledovat vliv zpracovatelské technologie na elektrické vlastnosti
kompoziti. Poznatky mohou byt potencialné vyuzity ve vyrobé antistatickych povrchi
v elektrotechnickém primyslu nebo materialt stinicich rusivé elektromagnetické zareni.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AC
BET
BSE
DC
EG
EtOH
EVA
GEM

GIC

GO
HDPE
LDPE
LLDPE
MEK
MVR
MWCNT
PE

POE

PT
rGO
rpm

RRNMA

SEM

SE

SDS
SWCNT
TEM
ULDPE

Stridavy proud (z anglického Alternating Current)
Brunauer-Emmett-Teller

Zpétné odrazené elektrony

Stejnosmérny proud (z anglického Direct Current)
Expandovany grafit

Ethanol

Kopolymer ethylenu s vinylacetatem

Model obecné teorie efektivniho média (z anglického Generalised
Effective Medium theory)

Interkalat grafitu ¢i expandovatelny grafit (z anglického Graphite
Intercalation Compound)

Oxid grafitu

Polyethylen s vysokou hustotou
Polyethylen s nizkou hustotou
Linearni polyethylen s nizkou hustotou
Methylethylketon

Objemovy index toku

Mnohosténné uhlikové nanotrubice
Polyethylen

Termoplasticky elastomer na bazi polyolefinu (z anglického polyolefin
elastomer)

Model teorie perkola¢niho prahu (z anglického Percolation theory)
Redukovany oxid grafitu
Pocet otacek za minutu (z anglického Revolutions Per Minute)

Model sité nahodnych rezistorti dle Miller-Abrahamse (z anglického
Random-Resistor Network of Miller and Abrahams)

Rastrovaci elektronova mikroskopie
Sekundarni elektrony

Dodecylsulfat sodny

Jednosténné uhlikové nanotrubice
Transmisni elektronova mikroskopie

Polyethylen s ultra nizkou hustotou
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