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ANOTACE

Tato disertacni prace se zabyva navrhem, ptipravou a analyzou dvouslozkového kompozitniho systému
tvofeného nevodivou epoxidovou pryskyfici a vodivym plnivem predstavovanym kratkymi
recyklovanymi uhlikovymi vlakny. V praci jsou pouzity tfi typy méficich metod pro stanoveni efektivni
permitivity, jejichz vysledky jsou porovnany s vybranymi prediktivnimi modely. Hlavni pozornost je
vénovana interpretaci namérenych dielektrickych charakteristik materialu pomoci vhodnych
smésovacich pravidel a vyuZiti ziskanych poznatkd pro predikci pfi primyslové vyrobé novych
kompozitnich material( zrecyklovanych uhlikovych vldken. Dielektrické vlastnosti polymernich
kompozitd obsahujicich vodiva plniva ovliviiuje nejen obsah plniva, ale také tvar a rozmér ¢astic plniva,
coz je vdisertacni praci zohlednéno pomoci aproximace Maxwell Garnettova modelu s vyuZitim
geometrie vldken. Dale bylo prokazano, Ze pfti stoupajicim mnozstvi plniva roste vliv mezifazového
rozhrani mezi plnivem a matrici na vlastnosti kompozitnich vzorkd. V této studii byly pro zlepseni
vzajemné adheze zvoleny dva typy plazmatickych Uprav. Posuzovdn byl vliv plazmatickych Uprav
recyklovanych uhlikovych vldaken na frekvenéni charakteristiky a vyhodnocena vhodnost téchto uprav
pro zménu vlastnosti standardniho kompozitu vyztuzeného recyklovanymi uhlikovymi vlakny.
Vysledky této prace pfrispivaji k poznani dielektrickych vlastnosti kratkovlakenych epoxidovych
kompozitd obsahujicich recyklovana uhlikova vldkna a kjejich budoucimu praktickému vyuZziti
pro vyrobu konstrukénich kompozit(.

Klicova slova:

Recyklovana uhlikova vldkna, epoxidové kompozity, dielektrické vlastnosti, sméSovaci pravidla.

ANNOTATION

This thesis deals with design, development, manufacturing and analysis of two-phase composite
system consisting of a non-conductive epoxy resin and a conductive filler made from short recycled
carbon fibres. Three types of effective permittivity measurement methods are compared with selected
predictive models. Main attention is focused on interpretation of measured dielectric characteristics
of the material using appropriate mixing rules and application of acquired knowledge for properties
prediction of new composite materials from recycled carbon fibres. The dielectric properties
of polymer composites containing conductive fillers are affected not only by the filler content but also
by the shape and size of the filler particles, which is taken into account in the dissertation using
an approximation of the Maxwell Garnett model using fibre geometry. As the amount of filler
increases, the effect of the interface interface between the filler and the matrix increases. Two types
of plasma treatment were also chosen to improve mutual adhesion in this study. The influence
of plasma treatment of recycled carbon fibres on the frequency characteristics was assessed.
The suitability of such treatment for changing the properties of standard composite reinforced
with recycled carbon fibres was evaluated.

This work contributes to understanding the dielectric properties of epoxy composites filled by recycled
carbon fibres and their future utilisation in industrial production.

Keywords:

Recycled carbon fibres, epoxy composites, dielectric properties, mixing rules.
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ANNOTATION

Diese Dissertation befasst sich mit dem Entwurf, der Herstellung und der Analyse eines Zweiphasen-
Verbundsystems, das aus einer nichtleitende Epoxidmatrix und einem leitfahigen Fillstoff besteht, der
durch kurze recycelte  Carbonfasern  dargestellt  wird. Drei  Arten effektiver
Permittivitdtsmessmethoden werden mit Vorhersagemodellen verglichen. Das Hauptaugenmerk liegt
auf der Interpretation der gemessenen dielektrischen Eigenschaften des Materials unter Verwendung
geeigneter Mischregeln und der Verwendung des erworbenen Wissens zur Vorhersage
bei der Herstellung neuer Verbundwerkstoffe aus recycelten Carbonfasern. Die dielektrischen
Eigenschaften von Polymerverbundwerkstoffen, die leitfahige Fullstoffe enthalten, werden nicht nur
vom Fllstoffgehalt beeinflusst, sondern auch von der Form und GroRe der Fillstoffpartikel,
die in der Dissertation als die Maxwell Garnett-Modellndherung unter Verwendung der
Fasergeometrie berlicksichtigt werden.

Mit zunehmender Fillstoffmenge nimmt der Effekt der Grenzflache zwischen Fiillstoff und Matrix zu.
In dieser Studie wurden zwei Arten von Plasmabehandlungen ausgewahlt, um die gegenseitige Haftung
zu verbessern. Der Einfluss von Plasmabehandlungen von recycelten Carbonfasern auf die
Frequenzeigenschaften wurde bewertet und die Eignung dieser Behandlungen zur Anderung der
Eigenschaften eines mit recycelten Carbonfasern verstarkten Standardverbundwerkstoffs wurde
bewertet. Die Ergebnisse dieser Arbeit tragen zur Kenntnis der dielektrischen Eigenschaften
von Kurzfaser-Epoxid-Verbundwerkstoffen mit recycelten Carbonfasern und zu ihrer zukiinftigen
praktischen Verwendung bei.

Schliisselworter:

Recycelte Carbonfasern, Epoxy-Verbundwerkstoffe, dielektrische Eigenschaften, Mischregeln.
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Seznam poutzitych symbolu a zkratek

Symbol

dy, da, ds
Do

Ec
Ei

Eo
Em

Rs

s, q,t
Sr

Nazev

pomér intenzit elektrickych poli

délky poloos elipsoidu

délky poloos elipsoidu

kapacita

kapacita vakuového kondenzatoru

elektricka indukce

prameér vldken

praméry elektrod

elektricka indukce ve vakuu

intenzita elektrického pole

intenzita elektrického pole pfi DC experimentu =50V/mm
intenzita elektrického pole v i-té sloZce plniva
intenzita elektrického pole ve vakuu

intenzita elektrického pole v matrici
frekvence

tloustka vzorku

proud

povrchovy proud na jednotku délky elektrody
proudova hustota

koeficient pro stanoveni perkolacniho prahu
délka vlaken

celkova hmotnost kompozitu

dilé¢i hmotnost j-té slozky

parametr miseni

depolarizacni faktor

naboj

odpor

polomér vlakna

povrchovy odpor (méreny)

plocha desky (elektrod)

kritické exponenty (empirické, pro vypocet perkolac¢niho prahu)

pomeér susceptibility (=susceptibility ratio)

Jednotka
(-]

[m]

[m]

[F]

[F]
[C/m?]

-]
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tan 6 ztratovy Uhel = ztratovy Cinitel = dielektricka ztrata [-]

U napéti (V]

Vv celkovy objem kompozitu [cm3]
Vi objemovy podil vidaken (vldkno=fibre) [%]

Vj objemovy podil plniva (j-té slozky) [%]
V dil¢i objem j-té slozky [cm?]
Vp kriticky objemovy podil plniva (= bod perkolace) [%]
W hmotnostni podil j-té slozky [%]

a aspektni pomér = stihlost vliaken = tvarovy soucinitel [-]

g imaginarni permitivita [-]

g’ realna permitivita [-]
Eeff efektivni permitivita [-]

£f permitivita vldken [-]

€ permitivita i-té slozky plniva [-]

€m permitivita matrice [-]

€ permitivita vakua = 8,854.10 [F/m]
£ relativni permitivita = dielektricka konstanta [-]

p mérny elektricky odpor = rezistivita [Qm]
DI hustota j-té slozky [kg/m?]
Ps povrchovy odpor (pfepocteny) [Q]

o mérna elektrickd vodivost = konduktivita [S/m]
OAc mérna elektricka vodivost ve stfidavém poli [S/m]
Opc mérna elektricka vodivost ve stejnosmérném poli [S/m]
Of vodivost vldken [S/m]
Om vodivost matrice [S/m]
Os povrchova vodivost [S]

Zkratka Nazev

AC stfidavy proud = alternating current

CB uhlikové saze = carbon black

CF uhlikové vlakno = carbon fibre

CFR recyklované uhlikové vlakno = carbon fibre recycled

CFREP epoxidové kompozity plnéné recyklovanymi uhlikovymi vlakny
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CFRMW  recyklované uhlikové vlakno s plazmatickou Upravou pfi mikrovinné frekvenci

CFRRF recyklované uhlikové vldkno s plazmatickou Upravou pfti radiové frekvenci

CNT uhlikové nanotrubice = carbon nanotube

DC stejnosmérny proud = direct current

EP epoxidova pryskyfice

HT vysocepevna uhlikova vlakna (hight tensile fibers)

IS interval spolehlivosti

MG Maxwell Garnett(iv model

MGA Aproximovany (rozsifeny) Maxwell Garnettiv model
MW mikrovinna frekvence

MNC metoda nejmensich ¢tvercl

MWCNT vicesténné uhlikové nanotrubice = multiwalled carbon nanotube

PAN polyakrylonitril

R korela¢ni koeficient

R2 koeficient determinace

RF radiova frekvence

RS Ramanovo spektrum

s smérodatna odchylka = stfedni kvadraticka chyba aritmetického priméru
SEM rastrovaci elektronova mikroskopie = scanning electron microscopy

TEM transmisni elektronova mikroskopie = transmission electron microscopy
XPS rentgenova fotoelektronova spektroskopie
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1  Uvod

Vyvoj novych kompozitnich materidla s textilni vyztuzi je jednim z nejrychleji rostoucich odvétvi
v pramyslovém vyzkumu. Pomineme-li oblast tzv. ,green” kompozitQ, textilni vidkna pouzivana jako
vyztuze konstrukénich kompozitd zOstdvaji viceméné stejna. Rada soucéasnych studii se zaméfuje
na zlepseni mechanickych, tepelnych nebo elektrickych vlastnosti téchto kompozitl pomoci rliznych
kombinaci mikro ¢i nano plniv ve formé vlaken nebo ¢astic v polymernich matricich [1, 2, 3, 4].

V této praci jsou analyzovany zmény dielektrickych vlastnosti epoxidového kompozitu plnéného
recyklovanymi uhlikovymi vildkny v Sirokém koncentracnim rozmezi. Hlavnim cilem bylo studium
zmény dielektrickych viastnosti kompozitd v zavislosti na objemovém podilu recyklovanych uhlikovych
vldken, dale byl studovan vliv plazmatickych Uprav téchto vlidken na zménu dielektrickych vlastnosti
kompozitl a analyzovana pouZitelnost téchto Uprav pro zlepSeni viastnosti standardniho kompozitu
vyztuzeného recyklovanymi uhlikovymi viakny.

Impulsem k zahajeni vyvoje nového kompozitniho materialu urceného pro povrchovou Upravu soucasti
pracovnich zafizeni byl problém vznikajici pfi vyrobé kompozitnich dil(i s obsahem uhlikovych vldken
ve firmé Havel composites. PFi  pouzivani kompozitnich dild tvofenych laminaty
z uhlikovych tkanin dochazelo k nabijeni a probijeni téchto konstrukci. Proto bylo navrzeno nasledujici
fesSeni: opatfeni téchto dild povrchovou vrchni vrstvou tvofenou epoxidovou pryskyfici. Jestlize je vSak
vrstva tvofena pouze pryskytici, mdze byt nachylna k poskozeni. Pokud ale do této vrstvy pfidame jako
aditivum uhlikové plnivo, napf. ve formé kratkych vldken, zvysi se rdzova houzevnatost takové vrstvy
a zaroven dojde ke svodu elektrostatického naboje. Jednim z cili predkladané disertacni prace tak bylo
navrhnout a otestovat novy kompozitni materiadl na bazi epoxidu plnény recyklovanymi uhlikovymi
vldkny a zaroven vytvofit prakticky pouzitelny model predikovani dielektrickych vlastnosti téchto
kompozitl vhodny pro prlimyslovou praxi.

Pro zakladni navrhovani kompozitli jsou obecné vyuZivdna obecnd smésovaci pravidla vyuZzivajici
idealizovanou geometrii kompozitniho systému [5]. Tato pravidla vSak nezohledfuji rozdilné tvary
plniva ¢i rdzné rozloZeni slozek kompozitu. Pokud tedy chceme ziskat redlnéjsi informace o chovani
heterogennich materiald, je tfeba pouZit sofistikovanéjsi predikéni modely.

V této praci proto byly vedle riznych méficich metod porovnavany predikéni modely, které tvar plniv
zohlednuji a zaroven jsou vyuZzitelné v primyslové praxi. V zavéru prace jsou pak shrnuta doporuceni
pro stanoveni efektivni permitivity a perkola¢niho prahu pro primyslovou praxi pro kompozity, kde je
matrice tvofena epoxidovou pryskyftici a plnivem jsou recyklovana kratka uhlikova vlakna.

Ing. Jana Novotnd 10 TU Liberec, 2021
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2 Predmét a cile disertacni prace

Celosvétova produkce uhlikovych viaken neustale roste, roku 2020 dosahla 180 000 tun. Soucasné
vyrobni technologie vsak vedou k tomu, Ze pfiblizné 70 % celkové produkce vldken je vyuzito
do hotovych kompozitnich vyrobkd. Zbytek produkce, tj. 30 % uhlikovych vldken, je béhem vyroby
znehodnoceno a stava se odpadem. Také prvni generace vyrobkl z kompozitl vyztuzenych uhlikovymi
vldkny je dnes na/za hranici Zivotnosti a vice nez 50 % z nich konci na skladkach. Recyklace a nasledné
znovupouziti recyklovanych uhlikovych vldken do vyroby je tedy nezbytnosti. Odpad
z uhlikovych vldken mizZe byt vyuZit a preménén na nové vyrobky, pfiéemz spotiebuje méné nez 10 %
energie potfebné k vyrobé plvodniho uhlikového vldkna [6] .

Pti studiu novych konstrukénich materialG pro pouZiti v elektrotechnice je jednou z nejdilezitéjsich
vlastnosti dielektrickd konstanta materidlu a jeji zavislost na frekvenci. Tato prace popisuje frekvenéni
zavislosti dielektrickych vlastnosti epoxidovych kompoziti s obsahem recyklovanych uhlikovych
vldken. Experimentalni data efektivni permitivity jsou porovnavana sfadou smésovacich vzorcQ.
Myslenkou této prace je interpretace namérenych hodnot efektivni permitivity kompozitniho
materidlu pomoci vhodnych smésovacich pravidel a vyuzZiti ziskanych poznatkl pro predikci jejich
vlastnosti pfi vyrobé novych kompozitnich dilll z recyklovanych kratkych uhlikovych vidken.

Dilci cile disertacni prace je mozné rozdélit do nasledujicich okruh(:

e Navrh a priprava kompozitnich vzork( vSirokém koncentraénim rozmezi, tvorenych
epoxidovou matrici a kratkymi recyklovanymi uhlikovymi vlakny.

e Experimentdlni analyza dielektrickych vlastnosti dvouslozkového kompozitu tvoreného
recyklovanymi uhlikovymi vlakny v rozsdhlém frekvencnim pasmu.

e Experimentdlni ovéreni vhodnosti pouZiti plazmatickych Uprav povrchu recyklovanych
uhlikovych vldken s ohledem na praktické vyuZiti téchto Uprav.

e Validace vhodnych modell predikujicich efektivni permitivitu kompozitnich material(
sestavajicich ze dvou samostatnych materidlovych sloZek, dielektrické matrice a vodivého
plniva tvofeného kratkymi recyklovanymi uhlikovymi viakny.

e Stanoveni praktické analytické metody pro modelovani efektivni permitivity kompozitQ
sloZzenych ze sloZek s velkym dielektrickym kontrastem.
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3 Prehled soucasného stavu problematiky

Elektrické vlastnosti a tim i aplikaéni moZnosti kompozitl zavisi nejen na typu a formé plniva, jeho
objemovém ¢i hmotnostnim podilu v kompozitu, ale i na typu a druhu pouzité matrice. Z hlediska
elektrické vodivosti spada vétSina polymernich materidl( do kategorie izolantd resp. dielektrik, jejichz
elektrickd vodivost je mensi nez 10™* S/m [18], a tedy jejich chovani lze popsat pomoci redlné a
imagindrni ¢asti dielektrické permitivity [8].

Co pojmy , dielektricky” a , permitivita“ znamenaji z jazykového hlediska? Pfedpona ,di“ ve slové
dielektrikum znaci smér dovnitf, jedna se o oznaceni latek, které jsou po vloZeni do elektrického pole
schopny vytvofit své vlastni pole. Jazykové korfeny slova permitivita Ize urcit z latiny: ,,per” (skrz),
,meare” (plynout) a ,,mittere” (posilat).

Epoxidy jsou v soucasnosti nejrozsirenéjsi pouzivané polymerni matrice pro uhlikova vldkna [30]. Nizka
molekulovd hmotnost nevytvrzenych epoxidovych pryskyfic v kapalném stavu vede k vysoké
molekuldrni pohyblivosti béhem zpracovani a diky ni dochazi k dobré smacivosti na povrchu uhlikovych
vldken [27]. Epoxidové pryskyfice se vyznacuji dobrou houzevnatosti, kterou lze dale ovlivnit pouzitim
vhodného plniva. Jako plniva pro tyto matrice Ize pouZzit celou fadu material(, napfiklad na bazi uhliku,
v této studii jsou zvolena kratka recyklovana uhlikova vlakna. Vybrana epoxidova pryskyfrice ma nizkou
viskozitu, coz je vyhodné zejména pokud plnivo tvofi kratka vldkna, nebot diky nizké viskozité dochazi
k dobré smacivosti vldken. Pro tvorbu experimentalnich vzorkl byla pouzita technologie liti, nebot
pfi tomto zplsobu vyroby nedochazi k Zadnému poskozeni vlidken na rozdil od technologie vstfikovani.
Pti pripravé dvouslozkovych kompozitl s plnivem je tfeba dobfe promichat plnivo s epoxidovou
pryskyfici. Epoxidova pryskyfice je tvofena dvéma slozkami — epoxidem a tvrdidlem. Epoxidova cast
ma vyssi viskozitu, tvrdidlo ma niZsi viskozitu. Pokud do kompozitu pridavame plinivo,
je ztechnologického hlediska jednodussi vmichat plnivo nejprve do tvrdidla, a teprve pak ptidat
epoxid. PFi vyssich koncentracich plniva je nesnadné vmichat smés tvrdidla s plnivem do epoxidu,
michani pomoci magnetického michadla neni kvili vysoké viskozité smési moziné, je tfeba michat
manualné. Proto bylo v praci hledano feseni, jak usnadnit tuto c¢ast pripravy vzork(. Jako mozné feseni
byla vybrana povrchova Uprava vlaken. Povrchovych Uprav uhlikovych vidken je k dispozici cela fada
[9,10,11], viz. Obr. 4.7 [41]. Vzhledem k tomu, Ze se jednalo o vlakna recyklovana, bylo nutné do Uvah
zahrnout i to, aby zvolend Uprava byla k vlaknim dostateéné ,Setrna“, nebot samotny proces recyklace
mohl ovlivnit povrch recyklovanych vlaken oproti plvodnim uhlikovym vlaknam.

Elektrochemické (HNO,, NaOH, atd. )
kapalné

Chemické (HNO,, H,0,, KMnO,, atd. )
Plazma (O,, N,, NH;, atd. )
Oxidace ve vzduchu

Oxidativni

lynné Oxidace v kysliku a
v plynech obsahujicich kyslik

Povrchové Upravy CF Katalytické oxidace

Whiskerizace

- Plazma
Neoxidativni

pr Polymerizaéni plazma

Uhlikova depozice pomoci pyrolyzy

Obr.3.1 Schéma povrchovych Uprav uhlikovych vidken
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Dalsim z poZadavkd na povrchovou Upravu vlaken bylo, aby zvolend dprava ,provzdusnila” kratka
vldkna. VIdkna pouzitd v této studii maji délku 100 um, jednad se tedy o sypké plnivo ve formé prasku.
Tento prasek je dodavan v nddobach, v nichZ dochazi k seseddni tohoto materialu. Zaroven by vhodna
povrchovd Uprava méla vylepsit vlastnosti rozhrani mezi vldkny a matrici. Jako idedlni se jevila
typ
i pro vldkna recyklovana. Altayem [12] a Hooseokem [13] (vysledky téchto studii jsou uvedeny

plazmaticka dprava vldken. Tento Uprav byl v literatufe doporucovdn dokonce
v Tab. 1) bylo potvrzeno, Ze plisobenim plazmy dojde k mirnému prohloubeni drsnosti povrchu

recyklovanych uhlikovych vldken, avsak nedojde k jejich poSkozeni.

Obecné je béhem procesu pusobeni plazmy povrch recyklovanych uhlikovych vidken vystaven
reaktivnimu médiu, které indukuje chemické povrchové Upravy s omezenou zménou topografie vldken.
Zaroven dochazi k zaélenéni novych povrchovych funkénich skupin. Vhodna chemickd modifikace
povrchi vldaken pomaha zlepsit smacivost uhlikovych vldken a zarover umozniuje vznik potiebnych
kovalentnich vazeb mezi vldkny a epoxidovou matrici. Mezi dalsi hlavni ucinky patfi odstrafovani
necistot z povrchl uhlikovych vldken, zvétseni plochy povrchu ,mikroleptanim” a tim zlepseni

chemické a fyzikalni interakce v mezifdzovém rozhrani [2, 3].

Tab. |

upravenymi recyklovanymi uhlikovymi vlakny [12, 13]

Autor: Téma

L. HOOSEOK et al.:
Effect of plasma surface
treatment of recycled
carbon fiber on carbon
fiber-reinforced plastics
interfacial properties

L. ALTAY et al.:

The effect of
atmospheric plasma
treatment of recycled

Plazmatické osetieni/
frekvence/vykon/doba
pusobeni

02, N2/ RF/
800 W/
0,2;0,3;0,5;5a10s

02, N2/ 14 kHz/
100, 200, 300 W/
70s

Vlakna (vyrobce)/
hmotnostni podil
vlaken/
matrice/
technologie
recyklovand uhlikova
vldkna T300
(Hitachi)/
15 % hm. /
PP*, technologie
vstrikovani

recyklovand uhlikova
vlakna (ELG) /

20% hm./

PP*, technologie

Referencni Udaje z ¢lankl zabyvajicich se kompozity s plnivem tvofenym plazmaticky

Zaver

Po kratké dobé pusobeni
plazmy tento proces generoval
okysli¢ené funkéni skupiny na
povrchu a to zpUsobilo lepsi
adhezi mezi recyklovanym
uhlikovymi vlakny a polymerni
matrici. OSetfena vlakna maji
mirné drsnéjsi povrch.

Nizky vykon plazmatického
oSetreni (100 W) zvysil hodnoty
pevnosti v tahu a ohybu
kompozitQ, vyssi vykon (200 W

carbon fiber at vstfikovani a 300 W) naopak snizil hodnoty

different plasma pevnosti v tahu a ohybu

powers on recycled kompozitl z dlvodu naleptani

carbon fiber and its povrchu recyklovanych

polypropylene uhlikovych vldken. U vsech

composites tfech pouzitych hodnotach
vykonu doslo k prohloubeni
drsnosti vldken.

*PP=polypropylen
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V této praci byly vyuZity dvé rizné plazmatické Upravy. Plazmaticky upravena recyklovana uhlikova
vldkna byla pouZita jako plnivo v epoxidové matrici za stejné koncentrace a vyrobnich podminek jako
recyklovand vldkna neupravena.

Prvni typ plazmatické Upravy byl proveden ve spolupraci s firmou Surfacetreatment, ktera se zabyva
pfimo plazmatickymi dpravami sypkych uhlikovych plniv pti mikrovinné frekvenci. Plazmaticka uprava
byla provedena pomoci specidlni nasypky vhodné pro tento druh plniva, plsobeni plazmy trvalo
10 min. Bohuzel doslo k rapidnimu zhorseni mechanickych vlastnosti kompozitd plnénych vidkny
osetfenymi timto typem plazmatické Gpravy. Na SEM snimcich recyklovanych plazmaticky oSetfenych
uhlikovych vldken byly pozorovany drobné trhliny. Proto byla zménéna doba plazmatického plsobeni
na 1 min. Po této Upraveé jiz na SEM snimcich vldken nebyly nalezeny zddné destrukce. Zaroven byla
navazana spoluprace s katedrou fyziky UJEP, kde byla vyvinuta aparatura pro oSetreni praskovych plniv
pfi radiofrekvenénim plazmatickém pUlsobeni. Doba trvani této Upravy byla 30 s. Na SEM snimcich
recyklovanych vldaken oSetfenych radiofrekvencni plazmatickou Upravou nebyly pozorovany Zadné
defekty. Vysledky méreni mechanickych vlastnosti budou publikovany v samostatném c¢lanku
v Casopise Carbon, momentdlné probiha recenzni fizeni. Doslo ke zlepSeni rdzové houzevnatosti
kompozitd plnénych uhlikovymi vlakny pti nizkych koncentracich plniva, pfi vyssich koncentracich
plniva nad perkolaénim prahem doslo k poklesu razové houZevnatosti, a to u obou typl plazmatickych
Uprav. Vysledky dielektrickych vlastnosti jsou uvedeny v této praci v kapitole 7.4.

Pfi navrhovani kompozitl je tfeba najit nejvhodnéjsi metody modelovani pro danou aplikaci
s prihlédnutim ke specifikaci zvoleného materidlu. V této praci jsou porovndavany modely vhodné
pro modelovani efektivni permitivity kompozitd sloZzenych ze slozek s velkym elektrickym kontrastem.

Dielektricky kontrast

Dielektricky kontrast je dan pomérem mezi hodnotami permitivit jednotlivych slozek kompozitu, je to
podil mezi permitivitou vldken a permitivitou matrice.

Proilustraci vlivu tvaru plniva na efektivni permitivitu kompozitniho systému, nasleduje obr. 3.2. Je zde

uvedeno zobrazeni vlivu tvaru plniva pro tvar kouli, nekone¢né tenkych vldken nebo elipsoidd.

Za predpokladu, Ze vSechna plniva jsou v kompozitu nahodné orientované, lze pro toto vyjadreni

pouzit pomér susceptibility S, [-], pro néjz plati [51]:

S, = < (3.1)
. 1.

Ef—Em

Kde e je efektivni permitivita kompozitu, €, je permitivita matrice a gje permitivita vlaken.
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Obr.3.2 Pomér susceptibility pro rizné geometrie plniva, dielektricky kontrast 1-100 [51]

Pokud je dielektricky kontrast maly ;—f=1, efektivni permitivita kompozitu nezavisi na tvaru plniva, ¢im
m

je dielektricky kontrast vétsi, tim je vliv tvaru plniva zasadnéjsi. Pfi dielektrickém kontrastu j—f=100 je
m

efektivni permitivita znacné ovlivnéna tvarem plniva: tvar koule odpovida nejnizsi permitivité,
nekonecné tenké valce odpovidaji vétsi permitivité a elipsoidy pfinasi nejvétsi efekt.

Pokud kompozit sestava ze dvou homogennich sloZek a mezi témito sloZzkami existuji pevné hranice,
pak dochazi, kromé polarizacnich mechanismi souvisejicich s jednotlivymi atomy a molekulami,
k polarizacnim jevim v meéfitku nehomogenit. Efektivni permitivitu lze definovat v pfipadé, kdy
elektromagnetické pole ,nevidi“ nehomogenity v materidlu. Ve frekvenénim rozsahu GHz nebo MHz je
vinova délka v méritku centimetr( az metrl, na téchto frekvencich Ize efektivni permitivitu definovat
pro vSechny nerezonancéni materialy s mikroskopickymi nehomogenitami. Efektivni permitivita je
funkci objemového podilu plniva, permitivit obou sloZek a je také funkci geometrie plniva, jak bude
objasnéno déle v kapitole 4.4.3.

Vyvoj novych technologii vyZaduje Sirokou skalu materidld s ménicimi se dielektrickymi vlastnostmi.
V nékterych aplikacich nelze pouzit materidly s nejlepsimi elektromagnetickymi vlastnostmi, protoze
je vyroba téchto materidld pfrilis nakladna. Takovym uhlikovym plnivem jsou napftiklad uhlikové
nanotrubicky jednosténné CNT nebo vicesténné MWCNT. Schematické zobrazeni preskokového
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mechanismu elektron( v polymerni matrici plnéné nanotrubickami je uvedeno na obr. 3.3 [90].
V tomto pripadé je relevantni hledat alternativni moznosti, pficemz jednou z moznych cest by mohlo
byt pouzivani recyklovanych uhlikovych vidken.

Obr. 3.3 Schéma mechanismu transportu elektrond v polymernich kompozitech plnénych CNT

Recyklace uhlikovych vliaken a epoxidovych kompozita plnénych uhlikovymi viakny

PFi vyvoji novych materidl( je nutné uvaZovat i nad Zivotnim cyklem produktd z nich vzniklych a
vénovat pozornost oblasti recyklacnich proces. Hlavnim problémem recyklace epoxidovych
kompozitd plnénych uhlikovymi vlakny je vytvoreni udrzitelného recykla¢niho retézce. Globalné je
tfeba wvytvofit sit pro recyklaci epoxidovych kompozitli plnénych uhlikovymi vldkny tvofenou
dodavateli spolecné s uzivateli a vyzkumniky. Pokud by doslo k podpofe EU a vlad jednotlivych zemi,
doslo by k definovani recyklovanych uhlikovych viaken jako ekologického a komeréniho materidlu [13].
Ve stdvajici legislativé problematiku recyklace definuje I1SO 14040, posledni aktualizace z r.2006,
tykajici se Environmentdlniho managementu. V této normé je definovan LCA = metoda dopadu produktu
na Zivotni prostiedi b&éhem celého jeho Zivotniho cyklu.

V soucasné dobé je naklddani s plastovymi odpady ndsledujici: 50 % skladkovani, 30 % spalovani,
20 % recyklace [14].

ekologie legislativa

cena

Obr. 3.4  Aspekty ovliviujici pouziti recyklovanych uhlikovych vldken v kompozitech

K recyklaci epoxidovych kompozitl plnénych uhlikovymi vlidkny jsou obvykle pouzivany tfi typy metod,
viz. Obr.3.5. Jestlize se zaméfime na recyklaci uhlikovych vldken, lze pouZit intenzivnéjsi metody
za pouziti vyssich teplot nad 200°C, pfi vysokém tlaku, v pfitomnosti kyselin, coZ vede k rozkladu
matrice na plynné a kapalné chemikalie. U termosetovych matric je recyklace problémem kvdli jejich
silné sitované struktufe [15]. BéZné pouzivané epoxidové pryskyfice je obtizné depolymerovat
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na pdvodni monomery. Objevuji se i studie zaméfujici se na recyklaci pryskyfice,
kdy Setrnéjsi proces recyklace probihd za nizsich teplot [16].

pyrolyza
tepelna

fluidni

solvolyza
Recyklace CFREP chemicka

glykolyza

hydrolyza

Castice

mechanicka — mleta

vlakna —

. sekana

Obr. 3.5 Schéma druh( recyklaénich metod pro vlakenné kompozity s termosetovou matrici [13]

Tepelnd metoda je zaloZena na Stépeni pryskyfice pomoci tepla, vznika tepelnd energie a polymerni
odpad, pfi chemické metodé je matrice odstranéna z vldken v reaktivnim médiu, mechanickd metoda
spociva v mechanickém drceni na segmenty mensich a jednotnych rozmér(i. BEhem procesu recyklace
pochopitelné dochazi ke zménam geometrie uhlikovych vidaken. Mezi Upravy délkovych rozméra patii
sekani a mleti. Recyklovana uhlikova vlakna mohou byt ddle pouZzita jako ¢asticové plnivo v technologii
SMC (= Sheet Moulding Compound = lisovani protlacovanim), pro antistatické povlaky nebo pro vyrobu
vodivych plastQ.

V soucasnosti se recyklaci epoxidovych kompoziti plnénych uhlikovymi vlakny vénuje nékolik
spolecnosti v Japonsku, EU a USA s kapacitami 1000 — 2000 t/rok. (ELG Carbon Fibre 2019; Carbon
Conversion 2018; KARBOREK 2018; CFK 2018). Tyto firmy pouzivaji zejména techniky chemické
recyklace [13].

i} Dielektrické vlastnosti polymert

Elektrické charakteristiky polymer( tvofi dvé skupiny. Prvni skupina je obvykle stanovena z chovani
polymeru pfi nizké intenzité elektrického pole. Do této skupiny patfi efektivni permitivita
(= dielektricka konstanta) .4, ztratovy Cinitel ( = ztrdtovy Uhel = dielektricka ztrata) tan & a konduktivita
(= objemova vodivost) 6 [S/m]. Druhou skupinu tvofi charakteristiky, které jsou vyznamné pti velmi
vysokém elektrickém poli, a to jsou elektrostaticky vyboj a elektricka pevnost E, [V/m] [31, 39].

Rezistivita = mérny elektricky odpor p [Qm] vyjadfuje schopnost latky odoldvat elektrickému proudu a
je vyjadrena pomoci Ohmova zdkona jako:

p = ? (4.1.)

Kde E [V/m] je intenzita elektrického pole a J [A/m?] je proudova hustota.
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Reciprokou hodnotou resistivity je konduktivita = mérna elektricka vodivost 6 [S/m] a plati:

o= (4.2.)

1
p
Konduktivitu pfi stejnosmérném poli zpravidla zpUsobuje nizkomolekularni iontovd sloZka.
V polymerech jsou tyto ionty reprezentovany napfiklad zbytky tvrdidel [28].

Ve vodicich se elektrony volné pohybuji po celém objemu. Pokud vodi¢ neni uzemnény, stava se
nabitym. Nabity vodi¢ mizZe byt neutralizovan pfipojenim k zemi, nebot uzemnéni zastupuje
nekonecny zdroj. Jestlize je vodi¢ pozitivné nabity a pfipojeny k zemi, potfebné mnozstvi elektron(
tece ze zemé do vodice nebo naopak, nez se vodi¢ stane neutralnim [49].

Izolant ¢i dielektrikum nem(zZe byt neutralizovano uzemnénim jako vodice. Pfipojenim izolantu k zemi
se nedosdhne zmény proudu elektronl jako u vodic¢l, proto je pro neutralizaci elektrostatickych nabojt
na izolantech treba pouzit jiné metody. Mezi tyto metody patti zvySeni vihkosti prostfedi, natér
antistatickym povlakem ¢i pouziti uhlikovych plniv do polymer( [49].

Plsobeni elektrického pole na materiadl mGze vyvolat tfi efekty. MUzZe zpUsobit pohyb elektron( a iontl
v materialu; pfi odstranéni pole tok ustane, v tomto pripadé se material nazyva elektrickym vodicem,
jeho vodivost dosahuje hodnot > 10° S/m. Zatimco pokud materidl neobsahuje volné nosi¢e naboje
jednad se o izolant, hodnota vodivosti je <10"%*S/m. Pokud je vodivost materidlu v mezich a 10%-10°S/m
jedna se o polovodi¢ [49]. Jestlize plsobeni pole vytvari doCasné zmény pohybu a posunu nosicl
naboje, pak se material nazyva dielektrikum [24]. Dielektrikum je obecnéjsi pojem nez izolant. Kazdy
izolant je dielektrikem, ale opacné to neplati.

Dielektrika maji schopnost elektrickou energii ukladat. Vnéjsi elektrické pole pfiloZzené k dielektriku
muze vyvolat pohyb volnych nosi¢d naboje. Jestlize vlivem elektrického pole dochazi k posunu
vazanych nosi¢l ndboje, jedna se o polarizaci dielektrika. Tento posun mize nastat jak u molekul a
atomd, tak u elektron(, nejcastéji nastava ve vsech pripadech soucasné a je velmi zavisly na frekvenci
pole.

Kazda latka se sklada z nabitych castic, i kdyZ je celkové neutralni. V atomovém méfitku elektrony se
zapornym elektrickym nabojem obklopuji kladné nabité jadro. Idedlni dielektrikum neumozniuje, aby
jeho elektrony plsobenim elektrického pole pfenasely naboj. Misto toho dochazi vlivem elektrického
pole k jejich vychyleni z rovnovaznych poloh, zjednodusené schéma je na obr. 4.1.
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Obr.4.1 Odezva latek na plsobeni elektrostatického pole E [50]:
A. izolanty a dielektrika, vznik indukovanych dipdl(, polarizace je témér okam?zita, zcela
vratnd
B. izolanty a dielektrika, orientacni polarizace je ¢asové zavisla, vratna,
C. vodice, transport naboju je ¢asové zavisly, nevratny.

Protoze materidl mlze byt tvoren distribuci ndbojli mnoha rGznymi zpUsoby, jeho odpovéd na
plsobeni elektrického pole Ize vyjadFit pomoci rlznych typ( polarizace [51]. Tyto rizné mechanismy
polarizace maji rizné doby odezvy. Pokud je analyzovana odezva materidlu ve frekvencnim spektru,
Ize tyto ucinky odlisit. Celkova polarizace je sumou vSech polarizaci, které se v dielektriku v daném
okamziku pfti urcité frekvenci uplatiuji, jak je vidét na obr. 4.2. Redlna permitivita se s rostouci
frekvenci stupriovité snizuje. V oblastech, kde realna permitivita klesd, vykazuje imaginarni permitivita
maxima. V téchto frekvencnich rozsazich se odehravaji odlisné molekularni mechanismy (pohyby
segmentl fetézcl a orientace substituent( hlavniho fetézce)[28].
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Obr.4.2  Frekvencni zavislost realné a imaginarni permitivity a ztratového Uhlu u dielektrik [8]

Klasifikace latek v zavislosti na jejich vnitfni struktufe podle Fréhlicha [52]:

e nepoldrni — maji polarizaci v optické oblasti frekvence,
e polarni — maji polarizaci v infracerveném frekvenénim pasmu,
e dipoladrni — se navic vyznacuji orientacni polarizaci.
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Jak jiz bylo zminéno, plsobenim vnéjsiho elektrického pole dochazi k posunu elektricky nabitych ¢astic
diky pasobeni elektrického pole E. Jestlize dielektrikum neobsahuje permanentni dipdly jde
o dielektrikum nepolarni, béhem polarizace zde dochazi k vzdjemnému posunuti elektronovych obal(
a jader atomu, vznikd deformacni polarizace. Pokud dielektrikum obsahuje molekuly s trvalym
dipdélem, dochazi vlivem polarizace k natoceni dipdll ve sméru intenzity elektrického pole a jedna se
dielektrikum polarni. Nepoldrni latky maji obvykle nizké hodnoty permitivity, objevuje u nich polarizace
elektronova a iontova. Polarni latky maji hodnoty permitivity v Sirokém rozpéti, uplatfiuje se u nich
zejména orientacni a iontova polarizace [39], jak je vidét na obr. 4.2. Polarnost molekul ovliviuje typ
vazby mezi jednotlivymi atomy a jejich prostorové usporadani. lontova vazba tvofi obvykle polarni
molekuly. Mohou byt vSak tvofeny i vazbou kovalentni [49]. Polarnost materialu velmi ovliviiuje jeho
chovani v elektrickém poli a souvisi s ni i hodnota efektivni permitivity a velikost dielektrickych ztrat.

Typy polarizace podle druhu ¢astic:

e elektronovi,

e jontova = atomova,

e orientacni = dipdlova,

e prostorového naboje = migracni.

Elektronova polarizace

PGsobenim elektrické intenzity E dojde k posunu elektroni vzhledem k opacné nabitému jadru,
dochazi k indukovanému dipdlovému momentu. Tento jev trva pfiblizné 10> s [39]. Po odstranéni
elektrického pole tato polarizace zanika. Elektronovd polarizace se projevuje na optickych a
ultrafialovych frekvencich, jak je vidét na obrdzku 4.2. Odezva takového systému znamena rezonanc¢ni
chovani. Kompletni popis elektronické polarizace vyZzaduje kvantové mechanicky pfistup [51].

lontova = atomova polarizace

lontova polarizace se vyskytuje u molekul, které jsou tvoreny atomy spojenymi iontovymi vazbami.
Vychyleni iontd z rovnovaznych poloh je pficinou iontové polarizace. Protoze jsou ionty tézsi nez
elektrony, tento jev trva delsi dobu, asi 10% s [39]. Tato polarizace ma maximalni U¢inek v optickych a
infracervenych vinovych délkach.

Orientacni polarizace

Vazba atomd, které tvori molekulu, mlze vést k situaci, ve které ma molekula dipélovy moment i
pfi absenci elektrického pole. Tato polarizace patti mezi relaxacni polarizace, je zpUsobena otacenim
permanentnich dipdll v polarnich latkach. Rotace dipdll ve sméru intenzity elektrického pole ovlivriuje
tepelny pohyb okolnich molekul, doba ustéleni tohoto jevu je zhruba 102- 101° s, Charakteristickd je
pro tuto odezvu frekvencni zavislost latky pfi nizkych frekvencich a je podstatné silnéjsi nez pro optické
frekvence.

Mezipovrchova = migracni polarizace

K této polarizaci dochazi v kompozitnich materidlech. Nastava v nehomogennich dielektrikach, které
jsou slozeny z castic ¢i oblasti s rGznymi hodnotami permitivity a vodivosti. KdyZ na kompozit plsobi
elektrické pole, tyto vodivé oblasti funguji jako polarizovatelné ,makromolekuly”. Ndboj se akumuluje
na rozhranich mezi vodivou a nevodivou oblasti, vytvari se makroskopicka polarizace. Volné naboje
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migruji na makroskopické vzdalenosti, vlivem pUlsobeni intenzity elektrického pole dochazi
k nestejnomérnému rozloZeni ndboje v dielektriku. Doba ustaleni tohoto jevu je pFiblizné 10°°-10 *s
[39]. Dochazi k velkému zvyseni polarizace pfi nizkych frekvencich. Tento jev je zndm jako Maxwell —
WagnerUv efekt a byl poprvé popsan Maxwellem [53] a pozdéji ho dikladné prostudoval Wagner [54].

Polarizacni jevy je moZné hodnotit z makroskopického (jsou hodnoceny vnéjsi projevy polarizacnich
jevl) i mikroskopického hlediska (na zakladé znalosti o strukture materidlu). V této praci je
mikroskopické hledisko zanedbano a materidl je charakterizovan z hlediska makroskopického.

Béhem polarizace dielektrika dochazi na elektrodach k hromadéni naboju, které jsou zde vazany a
nezvétsuji vnéjsi pole. Polarizaci dochazi k indukci elementarnich elektrickych dipdéll, udrZzeni a
vytvoreni téchto dipdld zpUsobuje vnéjsi zdroj. Dielektrikum v podstaté vytvari kondenzator s urcitou
kapacitou C [F]. Dielektrika jsou obvykle pouZivana ve vrstvach o malé tloustce, pro jejich popis je
proto idealni deskovy kondenzator.

S
C= gO'SeffH (4.3.)

kde &0 je permitivita vakua &, = 8,854 x 102 F/m, €4 je efektivni permitivita, h [m] je tloustka vzorku a
S [m?] plocha vzorku.

4.1 Dielektricka konstanta = permitivita

UvaZujeme-li izotropni kompozit tvofeny matrici a plnivem, pak objemovy podil pIniva je vi a objemovy
podil matrice je 1-vi. Pokud je plnivo ve formé castic, které se navzdjem nedotykaji, pak efektivni
permitivitu mizeme vyjadrit jako vztah mezi elektrickou indukci D a intenzitou elektrického pole E:

<D >=¢gpp <E> (4.4.)
<D >= UiEiEi + (1 - vi)ngm (45)
<E>= UiEi + (1 - vi)Em (46)

Kde <E> a <D> jsou stfedni hodnoty intenzity a indukce elektrického pole v kompozitu. Jestlize E a ¢;
jsou konstanty, pak pro efektivni permitivitu e plati:

_ VigAten(1-v))

geff - viA+(1-v;) (47)

kde A je pomér intenzit elektrického pole plniva E; a matrice En. Za predpokladu, Ze pro pomér intenzit
elektrickych poli plati:

_ JEdl _ _3em
A= |Eml — (gi+2&m) (4.8

Pak dostdvame zakladni tvar Maxwell Garnettova (MG) modelu:

Ei—Em

Eeff = Em T 3ViEy (4.9.)

git2em—vi(gi—&m)

Efektivni permitivita je materidlova charakteristika, je funkci vnitfnich i vnéjsich parametr(i méreného
materialu, pficemz vnitfnimi charakteristikami jsou koncentrace plniva, polarita vazeb, struktura
molekul, typ krystalové miizky a za vnéjsi kritéria lze povazovat teplotu, tlak, frekvenci a intenzitu

Ing. Jana Novotnd 21 TU Liberec, 2021



Dielektrické vlastnosti epoxidovych kompozitl plnénych recyklovanymi uhlikovymi viakny

elektrického pole [39]. Permitivita je jednou z vlastnosti, kterou ovliviiuje mnoZstvi plniva v kompozitu,
proto ji bude béhem celé této prace vénovdna znacna pozornost.

Obr. 4.3 Schéma plsobeni intenzity elektrického pole na plnivo o tvaru vélce, koule ¢i elipsoidu [55]:
(a) smér intenzity elektrického pole v dielektrické matrici bez plniva,
(b)em > &,
(c) em <sj,
(d) smér intenzity elektrického pole po vloZeni vodivého plniva

Pokud rovnomérné elektrické pole En, prostupuje homogenni matrici s permitivitou e, pak jestlize je
do této matrice vloZena Castice s permitivitou g, pole uvnitf plniva se mGzZe zcela lisit od pole v matrici,
jak je vidét na obr. 4.3.

Pokud na desky kondenzatoru s vakuem privedeme napéti a vytvofime naboje o plosné hustoté 6y,
vznikne mezi deskami elektricka intenzita Eo a plati:

E,=2 (4.10.)

€o

Po vloZeni dielektrika se intenzita elektrického pole snizi o ploSnou hustotu naboje dielektrika op:

E,=2"% (4.11.)

€o

Jestlize podélime intenzity elektrického pole vakuového kondenzatoru a kondenzatoru s dielektrikem,
ziskdme redlnou &ast permitivity &'

g===—= (4.12.)

Redlna permitivita vyjadfuje pomér mnozZstvi energie, kterou obsahuje kondenzator s dielektrikem
(= kapacita C) a mnoiZstvi energie uskladnitelné ve stejném kondenzatoru obsahujici vakuum
(= kapacita Cp) [28]. Zatimco intenzita elektrického pole v kondenzatoru po vloZeni dielektrika do
kondenzatoru klesd, kapacita kondenzatoru C roste.
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Tab. Il Hodnoty relativni permitivity € vybranych latek pti 20°C a pfi frekvenci 100 Hz [56]
Material € [-]
Uhlikova vlakna [57] 4500
Vakuum 1,0
Epoxidové pryskyfrice 5,0
Diamant 5,5-15,5
Grafit 12,0-15,0

4.2 Komplexni permitivita a dielektrické ztraty

Dielektrikum se chova rozdilné ve stfidavém a stejnosmérném poli, proto je i jiny matematicky popis
déj, které v ném probihaji. Pokud na dielektrikum plsobi stfidavé pole, méni se jeho elektricka
indukce D a polarizace P periodicky s ¢asem. Vzhledem k intenzité elektrického pole E [V/m] jsou tyto
veli¢iny fazové zpozdény a plati, ze [58]:

E=Eycoswt (4.13.)
D = Dy cos(wt — &) = D coswt + D" sin wt (4.14.)

Veliciny E, D a € jsou komplexni. Je-li pomér Dy a E, frekvencné zavisly, potom plati:

&' (w) = }% = (L;_Z) cosd (4.15.)
&' (w) = l;—; = (Z—Z) sin§ (4.16.)

Pak formulujeme frekvencné zavislou komplexni permitivitu jako:
¢ (jw) = &' (jw) — je"(jw) = &(& — j&) (4.17.)

kde &' je realna a £'’'je imagindrni ¢ast permitivity. Realna permitivita odpovida relativni permitivité a
imagindrni ¢ast vyjadfuje ztraty. Redlnd permitivita zobrazuje, kolik energie vnéjsiho elektrického
pole je uloZeno v dielektriku, reprezentuje kapacitni chovani kondenzatoru. Vlivem stfidavého pole
dochazi v dielektriku k pohybu volnych a k posunu vazanych nabojl. Energie elektrického pole se
méni v kinetickou energii, ¢astecné se méni v teplo. Vzhledem k tomu, Ze se toto teplo nijak
nevyuziva, je povazovano za ztraty. Snahou vyvoje novych materialQ je co nejvice tyto ztraty
eliminovat.

Obr. 4.4  Vektorové znazornéni komplexni permitivity [28]
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Imagindrni ¢ast permitivity je vidy >0 a je obvykle mnohem mensi nezZ redlnd slozka, reprezentuje
energii spotfebovanou béhem periody pfi orientaci dipéll. U nepolarnich dielektrik jsou obé slozky
permitivity vlivem elektronové polarizace malo frekvencné zdvislé. U polarnich dielektrik jsou tyto
zavislosti vlivem frekvence komplikovanéjsi, nebot zde plsobi orientaéni dipdlova polarizace zahrnujici
vliv struktury. Pro ztratovy Uhel plati:

"

tand = ‘Z— (4.18.)

Na obrazku 4.4 jsou zobrazeny vzajemné poméry ztratového uhlu a redlné a imaginarni permitivity.
Ztratovy Uhel vyjadfuje mnoZstvi energie preménéné v teplo, v idealnim dielektriku je roven nule [15].
Ztratovy Uhel zahrnuje Ucinky dielektrické ztraty a vodivosti. Vztah vodivosti 6 a ztratového Uhlu tan 6
mUiZeme vyjadrit pomoci:
o

tand = P

(4.19.)
Z rovnice plyne, Ze pfi vyssich frekvencich nejsou ztraty tak vyrazné.

43 Perkolac¢ni prah

Perkolace je spjata s heterogennimi systémy. Pojem ,percolate” znamena protékat. Pokud jsou
objemové koncentrace disperze nizké, je vzdalenost mezi ¢4sticemi plniva nedostatecna na to, aby
doslo k jejich propojeni a vytvoreni elektrovodivé sité. S rostoucim mnozstvim plniva se vzdalenost
mezi Casticemi plniva zmensuje a k prenosu elektrického naboje mlze dochdazet prostfednictvim
preskokového mechanismu (viz. Obr. 3.3), coZz samoziejmé zaleZi na mikrostruktufe materialu.
Pfi kritické koncentraci plniva, je vzddlenost mezi ¢asticemi a jejich shluky jiz dostate¢nd k tomu, aby
doslo k jejich elektrovodivému propojeni [59]. Perkolace je nelinearni jev, pfi nahlé zméné urcitych
parametri kompozitniho systému najednou dojde ke skokové zméné v chovani materialu. Pro efektivni
permitivitu je to oblast objemového podilu plniva, kolem kterého se jeji hodnota silné méni.

Klasickou perkolacni teorii perkolace popsal Kirkpatrick jiz v roce 1973 [86]. Jednd se o numericky
model vicesloZzkového materialu a vyjadfuje ho niZe uvedeny vztah (4.22.).

Mechanismus vodivosti elektrovodivych polymer( popisuje perkolaéni teorie [59, 60, 61]. V habilita¢ni
praci ji Kfesalek [61] vyjadfuje pomoci rozdéleni podle objemové koncentrace plniva do tfech oblasti:

l. oblast: v; < v, o= om(vy,—v;) " (4.20.)
o N

II. oblast: v; = v, o= of (7’") (4.21.)
i

lll. oblast: v; > v, o= af(vi — vp)t (4.22.)

kde & [S/m] vodivost kompozitu, om [S/m] vodivost matrice, g5 [S/m] vodivost vlaken, v; objemovy
podil plniva, v, objemovy podil plniva pfiperkolaénim prahu a s, t, g kritické exponenty pro néz plati:

q= t(% -1 (4.23.)
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Hodnoty kritickych exponentl jsou ovlivnény rozméry a strukturou plniva. Jsou stanovovany
empiricky.
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Obr. 4.5 Perkolacni teorie [61]

Dalsimi autory, ktefi se vénovali vyjadreni vztah( vodivosti kompozitu v zavislosti na koncentraci plniva
v oblasti nad perkola¢nim prahem jsou Mamunya a kol. [91] a Clingerman a kol. [92]. Mamunya
studoval vodivost kompozitd na zakladé koncentrace plniva v rlznych typech polymerd, vénoval se
vyhodnoceni vlivu interakci polymer-plnivo na vodivost. Jim navrhovany model zohledriuje povrchovou
energii polymeru, geometrii plniva a jeho tvar je:

RN
logo =logo.+(log or —log a.) (M> (4.24))

F-vp

Kde o, je vodivost kompozitu v oblasti perkola¢niho prahu, or je vodivost kompozitu pfi maximalnim
obsahu plniva a F je maximalni mnozZstvi plniva (= 30 % objemovych) a g je konstanta souvisejici
s povrchovym napétim mezi plnivem a polymerem.

Matematickou interpretaci tohoto problému se zabyval i Mahaman [87], ktery pouZil Sigmoidal —
Boltzmanniv model, pro néjz plati:

0102
X—XQ

Y =0, +
2 1+e(A—x)

(4.25.)

Kde Y je v tomto pripadé elektricka vodivost, zavisly parametr na odpovidajicim nezavislém parametru,
ktery je objemovym zlomkem plniva x. 0; a 02 jsou pocatecni a koneéné hodnoty vodivosti. Ax je sklon,
ktery oznacduje strmost kFivky a xo je hodnota osy x odpovidajici hodnoté osy y a plati xo = (Y1 + Y2) /2.

4.4  Vybrané numerické modely stanoveni permitivity

4.4.1 Predikce pomoci smésovacich pravidel

Pro predikci mechanickych vlastnosti kompozitu jsou vyuZivany modely, které vyuzZivaji pro modelovani
idealizovanou predstavu o strukturnim usporadani jednotlivych slozek a to v paralelnim ¢i sériovém

Ing. Jana Novotnd 25 TU Liberec, 2021



Dielektrické vlastnosti epoxidovych kompozitl plnénych recyklovanymi uhlikovymi viakny

vzajemném usporadani [5]. Toto usporadani je u redlného kompozitniho materialu nerealné, nebot
zahrnuje velké mnozstvi zjednodusujicich predpokladd, jako napf. dokonale rovnomérné usporadani
vldken. Pro modelaci elektrickych a dielektrickych vlastnosti je obvykle pouZivdno logaritmické
smésovaci pravidlo, jehoZ tvar je:

g'=1+nlng (4.26.)
eh = Ziginvi (4.27.)
Ine=Y;v;In¢ (4.28.)

Kde n je parametr miseni a plati (n = 0 pro logaritmické pravidlo).

4.4.2 Predikce permitivity pomoci zakladniho Maxwell Garnettova modelu

Maxwell Garnettiv (MG) model je nejpouZivanéjsi kvazi-staticky model pro elektromagnetické
vlastnosti kompozitli s pomérné malymi rozméry plniva [15-17]. Pfedpokladem pro pouZiti MG je
linearita dvouslozkového materialu (ani rozméry, ani chovani plniva nezdvisi na intenzité aplikovaného
elektromagnetického pole) a zaroven velikost plniva musi byt mensi nez vinova délka pouzita
pfi méreni. Pokud se jednd o vodivé Castice, je tento model platny pod perkola¢nim prahem. Tento
model predpokladd izotropni matrici a izotropni plnivo.

Zakladni MG model zohledruje:

e permitivitu matrice a plniva,
e objemovy podil plniva,
e tvar plniva je aproximovan pomoci tvaru koule.

Pokud je kompozit tvofen plnivem s permitivitou & a homogenni matrici o permitivité en, lze
predikovat efektivni permitivitu €. tohoto kompozitniho materialu pomoci nasledujiciho vztahu [51]:

Ei—Em

Eeff = Em T 3ViEy (4.29.)

git2em—vi(gi—&m)

4.4.3 Predikce permitivity pomoci rozsifeného Maxwell Garnettova modelu

Rozsifeny (aproximovany) tvar Maxwell Garnettova modelu (dale oznacovan jako MGA) je vhodny
pro frekvenéné zdavislé dielektrické vlastnosti plniva a matrice v izotropnim kompozitu s nahodnym
rozdélenim plniva [12].

Rozsifeny MGA model navic zohledfuje [74]:

¢ plnivo je ve vzdalenostech vétsich, nezZ jsou jeho rozméry,
e tvar plniva je aproximovan pomoci rliznych typl geometrie, viz. Tab.lll,
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Tab. 1l Depolarizaéni faktory [75]
Geometrie Smér intenzity Depolarizacni faktory
el. pole
Nx Ny Nz

Nekonecné tenka rovina  tangencialni 0 1 0

normalovy 0 0 1
Nekonecné tenky valec tangencialni 1/2 1/2

normalovy 1/2 0 1/2
Koule 1/3 1/3 1/3
Sféroidy - protahly Ny Nx 1-(Ny+Nx)
Sféroidy - zplostély 1-(Ny+Nz) Nz Ny

Ve skutecnosti je neredlné, aby plnivo mélo dokonalé tvary elipsoidu nebo sféroidu, takZe pro jakykoli

realny tvar je zapotiebi aproximace. Pokud Ize tvar plniva aproximovat pomoci nahodné orientovanych

elipsoidu, pak plati v obecné formé [3,48,49]:
Viy _ &itém

3 1=x'y'zsm+Nj(si—sm)

T/ GO
3 J—X'y'zsm+Nj(si—sm)

(4.30.)

Seff = &n + Em

Rozsifeny MGA model zahrnuje pomér stran plniva pomoci depolarizacnich faktori Ny, spjatych
s polarizovatelnosti. Hodnoty depolarizacnich faktorli vzhledem ke geometrii plniva jsou uvedeny
v Tab. lll. Pro faktory depolarizace plati:

Ny + N, + N, =1 (4.31.)

Vztah pro depolarizacni faktor podle Kolenditsevy:

Na obr. 4.6 je zobrazen sféroid [76]. Pfedpoklddame, Ze ax = a, = a. Zobecné definice sféroidu
(= rotaéniho elipsoidu) vyplyvd, Ze se jedna o téleso definované plochou vzniklou rotaci elipsy
s poloosami délek a,c kolem vedlejsi osy (pro zplostély rotacni elipsoid, kdy plati a>c) nebo kolem
hlavni osy (v pfipadé protahlého rotacniho elipsoidu a plati c>a) [85].

hz
|
|

_—

(a)
Obr. 4.6  Sféroidy: (a) zplostély rotacni, (b) protahly rotacni

Ing. Jana Novotnd 27 TU Liberec, 2021



Dielektrické vlastnosti epoxidovych kompozitl plnénych recyklovanymi uhlikovymi viakny

Geometrie plniva ovliviiuje vysledné vlastnosti kompozitl tvorenych matrici s timto plnivem. V této
praci byla pouZita kratka recyklovana uhlikova vlakna. DuleZitou charakteristikou textilnich vldken je
tvarovy soucinitel a (= aspektni pomér). V textilni oblasti je tento soucinitel nazyvan Stihlosti vidken
[69], je vyjadien podilem délky vlaken I [m] a jejich primérem d [m].

a= (4.32.)

L
d
Tab. IV Hodnoty aspektniho poméru

a Typ plniva
1 koule
0-10 desticka
desitky = kratké vldkno
1000 bézné vldkno
oo nekonecné vldakno

Za splnéni predpokladd ¢ > (ax = a,), tak In (c/a) > 1 |ze tvar vlakna aproximovat jako protahly sféroid,
pak depolarizacni faktor N, mGzeme s vyuZitim aspektniho poméru (4.32.) vyjadrit jako nize uvedeny
vztah podle Kolenditsevy [75]:

1 ln(‘H\/?)a—ZVaZ—l
N, =-— s (4.33.)

2 (@)

Vztah pro depolarizacni faktor podle Balzana:

Za splnéni predpoklad(l ¢ > g, tak pro parametr N, plati podle Balzana [78](obr. 4.6. b):

N, = (2)2 In< (4.34.)

c

Jestlize plati, ze délka vldken | = 2c a pro polomér vlaken plati r = a, respektive pro priimér vlaken pak
plati d = 2a a depolarizacni faktor N, mGzeme s vyuzitim vztahu (4.32.) vyjadfit jako:

N, = (%)2 In(a) (4.35.)

Pro konkrétni pfipad kratkych vlidken s permitivitou &, objemovym podilem vidken vfa za predpokladu
aproximace protahlého sféroidu dostavame podle Rosy [70].
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MGA podle Rosy:

vfr £fm i
3 (gf gm)[gm+8f ' gm+NZ(8f—£m)]
o (4.36.)
eff m 1_ﬁ(£ e ) 1 , Nz
3 f m £m+£f ! gm+Nz(gf—£m)

Porovnani jednotlivych modell efektivni permitivity s pouZitim mezi uvedenych v (6.1.-6.2.) a
s vyuZitim vztahd (4.29.-4.37.) a porovnani s experimentalné ziskanymi hodnotami permitivity
namérenymi tfemi riznymi metodami A, B, C je uvedeno v kapitole 7.2.1. (obr. 7.5.).

4.4.4 Urceni prahu perkolace

Zohlednéni geometrie plniva:

Perkola¢ni objemovy podil plniva ve formé kratkych uhlikovych vldken Balzano a kol. [78] definuje
vztahem:

d 45
Up = 4-,57 = (4.37.)
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5 Kompozitni systém

5.1 Epoxidové pryskyfice

V této praci byla zvolena jako matrice epoxidova pryskyfice. Epoxidové pryskyfice maji mnoho
vybornych uZitnych vlastnosti, vynikaji dobrou adhezi k celé fadé materiald, vysokou tvrdosti a
chemickou i tepelnou odolnosti po vytvrzeni. Jsou tvarové stalé a béhem procesu pfipravy vyroby se
malo smrstuji. Jsou pouzivané pro vyborné mechanické vlastnosti a dobrou houzevnatost [14, 25].

Epoxidové pryskyfice patfi mezi reaktoplasty, které tvofi trojrozmérné husté sité molekul. Jsou to
amorfni polymery vznikajici pomoci zesitovani. Pfi vyrobé reaktoplastl dochazi k tzv. vytvrzovani, kdy
energie, zplsobujici zesitovani polymeru, muize byt vytvofena pomoci tepla, zafeni nebo
prostfednictvim jiné chemické slouceniny (tvrdidla = katalyzatoru). Mezi molekulami polymeru diky
této energii dochazi ke vzniku kovalentnich vazeb. Po ukonceni vytvrzovani neni mozné reaktoplasty
znovu tvaret nebo tavit, protoZe jsou tvorfeny prostorové zesitovanou pevnou strukturou [26].

Vice nez 75 % epoxidovych pryskyftic je tvofeno glycidy etherovymi derivaty bisfenolu A. Epoxidové
pryskytice vznikaji pomoci polyreakce bisfenold s epichlorhydridem. P¥i jejich vytvrzovani se vyuZiva
reaktivity epoxidovych i hydroxylovych skupin linedrniho polykondenzatu a k zesiténi se pouzivaji
polyamidy nebo anhydridy polykarbonovych kyselin [14]. BEhem této polyadi¢ni reakce nedochazi ke
vzniku vedlejSich produktd. V primyslu byva tato pomérné rychla reakce oznacovana geltime ( = lici
Zivotnost) a trva obvykle 10 - 30 min. PFi pripravé epoxidovych pryskyfic je tfeba dodrzovat davkovani
doporucené vyrobcem (pomér mezi pryskyrici a tvrdidlem) a to predevsim proto, aby vhodné
zreagovaly funkéni skupiny pryskyfice i tvrdidla. Jinak mohou byt ovlivnény mechanické i elektrické
vlastnosti vyslednych pryskyfic [8]. Tyto matrice se vytvrzuji teplem, béhem vytvrzovani stoupa jejich
viskozita, az se pfeméni v pevné latky.

N

CH,

Obr.5.1  Chemicka struktura epoxidové skupiny [27]

Jako tvrdidla se obvykle pouzivaji: polyaminy, anhydridy polykarboxylové kyseliny, polythioly nebo
formaldehydové pryskyrice (fenolické, mocovinové, melaminové, fenolitické)[14].

Obecné vlastnosti plastll jsou zavislé na chemickém sloZeni polymeru, molekulové hmotnosti,
strukture, na prisadach a na teploté. Co se tycCe elektrickych vlastnosti jsou epoxidové pryskyfice
obvykle izolanty a dochazi u nich k elektrostatickym jeviim [25].
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Tab.V Vlastnosti epoxidovych pryskfic od rdznych autor(

Vrbka [5] Hasdenteufel [8] Mleziva [28] H&berle [29]

Hustota [kg/m?] 1100-1400 1200-1250 1200 1100-1400
Pevnost v tahu [MPa] 35-90 33-62 40-90 70
Modul pruznosti [GPa] 2,1-6,1 2,8-4 3,5-4,0 N*
Permitivita p¥i f=50Hz N’ 3,50-4,95 3,55 3,7-4,2
Ztratovy Ghel pfi f=50Hz, f=1MHz N 103; 1072 103; 102 70; N
Rezistivita objemova [Qm] N 1013-10% 108 104
Rezistivita povrchova [Q] N* 102-10* 102 N*
Razova houzevnatost [k)/m?] N 8-21 5-12 N’

N*...neuvedeno

Elektrické vlastnosti epoxidovych pryskytic urcuje vysoka polarita epoxidovych funkcnich skupin.
Ovliviiuje predevsim frekvencni zavislost dielektrickych ztrat a permitivity. Elektrické vlastnosti také
ovliviluji pouZzitd tvrdidla. Plasty zpravidla nereaguji na stejnosmérné pole. Plsobenim dostatecné
silného stfidavého pole vsak muZe dochazet k polarizaci. Dipdly mohou byt tvofeny atomovymi
skupinami nebo molekulami se stfedni atomovou hmotnosti a substituenty vazanymi
na makromolekulach [25].

K rozsifeni pouzivani epoxidovych pryskyfic dosSlo v padesatych letech 20.stoleti. V pocatcich se
pozivaly k elektroizolaénim aplikacim, v soucasnosti je jejich pouziti velmi Siroké od natérovych hmot
po lepidla, zalévaci a lisovaci hmoty aZz po kompozitni materidly a pojiva pro laminaty [28].

Log rezistivity
[Q.cm]

1 Polytetrafluoretylen
2 Polyethylen
17t @ . 1 3 Polychlorotrifluoroethylen
X 4 Polyfenylenoxid
® - 5 Polysulfid
® | 6Polykarbonat
7 Polyamid
p -,'_-I-I._ 8 Polyvinylchlorid
- | 9Nylon6.6
10 Nylon 6
14| ' Y | 11 Epoxidové pryskyfice
12 Polyesterova pryskyfice

12 L N 1 . \;\ !

- Permitivita ()
Obr.5.2 Korelace mezi objemovou vodivosti a permitivitou polymert

Jak je vidét z obr. 5.2 [31], vétsina polymernich materialQ patfi do kategorie dielektrik nebo izolatorl s
elektrickou vodivosti niz$i nez 10°** S/m. Pro zvy$eni jejich vodivosti je nutné naplnit polymerni matrici
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elektricky vodivymi ¢asticemi nebo nanocasticemi, jako jsou elektricky vodiva uhlikova ¢i grafitova
plniva rGznych tvaru a velikosti [32].

5.2 Konstrukéni kompozity

Podle normy CSN EN 16245 [17] je kompozit pevna latka tvofend nejméné dvéma fyzikalné a/nebo
chemicky rozdilnymi slozkami, které jsou navzajem rozliSitelné a oddélené rozhranim. Ze samotné
podstaty kompozitli tedy plyne, Ze jejich vlastnosti nemohou byt jednoznacné [18]. Kompozit Ize
popsat pomoci koncentrace plniva (objemovy ¢i hmotnostni podil), koncentraéni distribuce ¢astic
(rozsah smiSeni fazi) a orientace castic. V zavislosti na geometrii a rozloZeni vyztuze mohou mit
kompozity izotropni nebo anizotropni strukturu [19].

Césti kompozitniho systému tvofi:

e Matrice,
e plnivo (vyztuZ),
e mezifazové rozhrani.

matrice

mezifaze matrice

- mm h mezifsze

uhlikové
viakno

uhlikové vldkno

(a)

Obr.5.3 Schéma kompozitu plnéného uhlikovymi vlakny:

(a) detail pricného fezu uhlikového vilakna v kompozitu,
(b) detail podélného pohledu na mezifazové rozhrani [20].

Zjednodusené lze povazovat matrici a plnivo za homogenni ¢asti heterogenniho systému, které vedle
sebe mohou existovat v rovnovaze. Ovsem homogenita téchto slozek zavisi na tom z jakého hlediska
(mikro, makro) hodnotime strukturu jednotlivych slozek.

Matrice je spojitd, tvofi pojivo, které drzi kompozit pohromadé, byvd méné tuha. V textilnich
kompozitech je matrice obvykle tvorena polymery (reaktoplasty ¢i termoplasty), muize byt
i anorganicka, sklenéna ¢i keramickd nebo kovova. Mezi reaktoplasty (termosety) patfi epoxidové,
fenolové, polyesterové, vinylesterové a polyuretanové pryskyfice.

Plnivo tvofi obvykle vyztuznou slozku (vyztuz). Geometrické charakteristiky plniva jsou velikost, tvar a
distribuce castic. RozloZeni plniva mize byt spojité (agregované) nebo nespojité (segregované).

Rozdéleni kompozitl podle velikosti plniva [21]:

e Nanokompozity — ¢astice v fadech nm,
e Mikrokompozity — nejvétsi pFiéné rozméry &astic jsou v rozmezi 10° - 102 um,
e Makrokompozitni materidly — nejvétsi pfiéné rozméry &astic v rozmezi 10° - 102 mm.
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PInivo Ize podle tvaru rozdélit na:

o Vldkna:
o dlouh3, ¢asto ve formé rovingli (prameny = kabely),
o kratka, kterd podle druhu pouzité vyrobni technologie rozdélujeme na:
=  mletd = milled,
= sekand = chopped.
o C(Castice, jejichz schematicky prehled zobrazuje obr. 5.4.
e Tkaniny, pleteniny nebo netkané textilie (rohoZe). Tyto textilie mohou byt pouZity
v kompozitu v jedné (lamino) ¢i vice vrstvach (laminat).

—= =

valcovity destickovity
5 N
K{,J}J 7
kulovity dendriticky  vlockovity elipsovity

krychlovy porézni
Obr.5.4 R(zné tvary a geometrie Castic [22]

Druhy vldken obvykle pouzivané v kompozitech jsou vldkna uhlikova, sklenéna, polymerni, kovova
nebo keramicka. V této praci se dale budeme zabyvat vldkny uhlikovymi. Polymerni kompozitni
materialy pInéné vlakny se v konstrukcnich aplikacich pouzivaji zejména pro nizkou mérnou hmotnost
kompozitnich dilG pfi zachovani vysokych hodnot jejich pevnosti a tuhosti.

Typ a druh matrice a plniva ovliviiuji mezifazové rozhrani mezi témito dvéma typy slozek a také
vysledné vlastnosti kompozitu. Zvolenym pomérem matrice a plniva Ize ovlivnit celou Fadu vlastnosti
kompozitu, mimo jiné i elektrickou a tepelnou vodivost [20, 23, 24].

Mezifazové rozhrani je pfechodovou oblasti o velikosti nékolika nanometru na rozhrani obou sloZzek
kompozitu. Pro mezifazové rozhrani je urcujici adheze mezi matrici a plnivem, vznikd interakci mezi
témito slozkami. Kvalitu mezifazového rozhrani ovliviiuje druh pouZité povrchové uUpravy plniva.
Idedlni mezifazové rozhrani je tenké, dokonale tésné, bez jakychkoliv vad ¢i poruch. Z fyzikalnich
vlastnosti mezifadzového rozhrani je obecné vénovdna velkd pozornost mechanickym vlastnostem,
protoZe napéti vzniklé v matrici se pravé prostfednictvim rozhrani prendsi na vyztuznou slozku.
Z chemickych vlastnosti je pro rozhrani urcujici povaha chemickych vazeb mezi matrici a plnivem,
pevnost téchto vazeb je ovlivnéna vzajemnou adhezi téchto sloZek. Dielektrické chovani polymernich
kompozitd obsahujicich vodivé plnivo je v pfipadé heterogennich systémi predmétem polarizace
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rozhrani, kdy jedna ze sloZzek kompozitu ma vyssi elektricky odpor ve srovndni s ostatnimi [9], cozZ je
obecné znamé jako Maxwell Wagner(v efekt a bylo podrobnéji popsano v kap. 4.

Mechanismy adheze jsou: adsorpce a smaceni, vzajemna difuze, elektrostaticka pritazlivost (mezi
dvéma opacné nabitymi povrchy ci ionty), chemicka vazba (slucitelné vazby mezi obéma typy slozek) a
mechanicka adheze.

Objemovy a hmotnostni podil plniva

vvvvvv

jednotlivych slozek [12]. V teoretickych studiich se pro toto vyjadreni pouziva objemovy podil, v praxi
se Castéji pouzivd hmotnostni podil [34] (napfiklad textilni smésovani je také hmotnostni). Vzorky
pfipravené béhem této prace vznikly pomoci hmotnostniho podilu, teoretické modely vSak pracuji
s podilem objemovym, proto jsou niZe uvedeny vztahy (5.1. a 5.2.) pro oba podily, vSechny prediktivni
modely uvedené v kap.4.4. také vyuZzivaji objemového podilu vldken.

Pro objemovy podil v; i-té slozky plati:

ﬂ wim
Vi Vi pi Pj Wi
v =—= == = e = - 5.1.
v Ive oyt pER gyl -1
i i i

V; je dil¢i objem i-té slozky a V je celkovy objem kompozitu.

Pro hmotnostni podil w;i-té slozky plati:

m; m; Vipi Vvipi Vipi
W- —_ ——_ — = = 5.2.
I m Ymp  XVipp XVvipp  Xvipg (5.2

m; je diléi hmotnost i-té slozky, p; je hustota i-té slozky a m je celkovd hmotnost kompozitu.

53 Uhlikova vldkna

Uhlikova vlakna se ziskavaji strukturalni pfeménou vychozich organickych pevnych nebo plynnych
uhlikatych sloucenin. Tato vldkna obsahuji uhlik uspofadany v dlouhych grafenovych rovinach. Podle
podilu uhliku se uhlikova vldkna déli na karbonizovand obsahujici 91-98 % uhliku a grafitova obsahujici
vice nez 98 % uhliku [9]. Obecné vlastnosti uhlikovych vldken jsou vysoka pevnost v tahu, vysoky modul
pruznosti v tahu, nizkd mérna hmotnost, vysokd odolnost vici chemikdliim, vysoka odolnost vici
vysokym a nizkym teplotdm, nulova sorpce vody, dobra elektricka vodivost (odvod statického naboje)
a podobné [27].

Podle vychoziho materiadlu (prekursoru) se uhlikova vldkna déli na vldkna z PAN, vldkna z VS, vlakna
ze smol a vldkna z plynné faze. Vysokych pevnosti se dosahuje u vldken na bazi PAN, zatimco vysokého
modulu pfedevsim u vldken vyrabénych z mezofdzovych smol. Prvni uhlikova vldkna z PAN prekurzoru
byla vyvinuta v Osace v r. 1961 [30]. V soucasnosti se produkci téchto vldken zabyva mnoho spolecnosti
na celém svété (Toho, Toray, Zoltek, Hexcel...).
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Tab. VI  Selekce vlastnosti uhlikovych vldken

Morgan [30] Grégr [33] Macek [34]
Hustota [kg/m3] 1700-1900 1800-2000 N
Pevnost v tahu [MPa] 2000-8000 2000-6000 3500-5500
Modul pruznosti [GPa] 300-700 230-950 230-950
Rezistivita [pQm] 2,5-10 10-20 N

N"...neuvedeno

Jako plnivo byla v této préci vybrana recyklovana uhlikovd vldkna (carbon fibre recycled = CFR).
Uhlikova plniva, kterd jsou casto vyuzivdna v mnoha formach, mohou byt tvorfena grafenovymi
Casticemi Ci destickami, uhlikovymi ¢asticemi, uhlikovymi sazemi (carbon black = CB), uhlikovymi viakny
(carbon fibre = CF), uhlikovymi nanotrubi¢kami (CNT ¢i MWCNT) ¢i fullereny [35]. Recyklovana uhlikova
vldkna jsou v porovnani s ostatnimi uhlikovymi plnivy cenové dostupnd, cenu této vstupni suroviny
v porovnani s nékterymi jinymi typy uhlikovych plniv (vycet neni komplexni, pouze ilustrativni), lze
vidét z Tab.VIl. Nekonecna uhlikova vldkna se pouZivaji u Spickovych kompozitnich vyrobkd, kde je
jejich vyuZziti rentabilni.

Tab. VIl Priklady geometrie a cen rdznych uhlikovych plniv [6, 36, 37]

Uhlikové plnivo Tvar Rozméry Cena [100gr/CZK]

Recyklovana CF kratka vldkna d=7pm, |=100pum 235,-

Uhlikova vlakna nekonecna vlakna d=8um 1000,-

Grafit prasek I=d<150 um 5240,-

MWCNT vicesténné nanotrubice d=6-13 nm, 1=2,5-20 um 6250,-

Nano CF vldkna sloZzend z kénickych d=100 nm, I=20-200 um 20240,-
desticek

Zakladni strukturni jednotkou uhlikovych vlaken je grafenova rovina tvorena pasem uhlikovych atom
Siroky nékolik nm a dlouhy nékolik stovek nm. Pasy jsou mirné zvinéné, maji nepravidelny obrys a
mohou obsahovat strukturni defekty, cetné mikrodutiny, mikrotrhliny a mftizkové vady.
Ve velkych objemech jsou tyto pasy naskladany na sobé a tvofi mikrofibrily (obr. 5.5.(b)), které jsou
orientovany témér rovnobéziné s osou vlaken. Tyto Utvary nejsou dokonale grafiticky usporadany,
Ize je tedy oznacit jako turbostratické (obr. 5.5.(a)) [7].

(a) (b)
Obr.5.5 Morfologie CF: (a) detail nedokonalé turbostratické struktury [38] (b) mikrofibrily [7]
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Uhlikova vlakna na bazi polyakrylonitrilu obsahuji jadra s turbostratickou strukturou a jejich povrch je
tvoren grafenovymi vrstvami orientovanymi (= bazalnimi rovinami) podél osy vlakna. Pevné kovalentni
vazby jsou prednostné nasmérované podél osy vlakna. Tuhé makromolekuly jsou také orientovany
podélné sosou vldkna. Uhel mezi vazbami uhliku je 120°, molekula je planarni. Diky prekryvu
Tt - elektrond maji vSechny vazby v benzenovém jadrie stejnou délku 0,138nm (pramér délek
jednoduché a dvojné vazby). Vlivem hybridizace tvofin - elektrony plynulé hybridizované orbitaly nad a
pod rovinou kruhu. V rovindch maji uhlikova vlakna vazby kovalentni, mezi rovinami van der Waalsovy.
Rozdil mezi vazebnymi silami v rovinach a mezi rovinami zplsobuje anizotropii mechanickych a
elektrickych vlastnosti uhlikovych vldken [7, 18]. Elektrony jsou delokalizovany nad a pod bazalnimi
rovinami, mohou se v tomto prostoru pohybovat a zpuUsobuji tak elektrickou vodivost uhlikovych
vldken. Struktura uhlikovych vldaken na bdzi PAN nedosahuje dokonalé struktury grafitu,
v turbostratické formé uhliku je vzdalenost mezi rovinami vidy vétsi nez u grafitu kvili pfitomnosti sp3
vazeb [39].
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Obr.5.6  Schema mikrostruktury uhlikovych vldken na bazi PAN [40]

Vyroba uhlikovych vldken se sklada z nékolika krok(: zvlaknovani PAN za mokra, pomala stabilizace
PAN pfi 200-300°C na vzduchu, pod tlakem, ve vldaknech probiha cyklizace na ukor nitrilové skupiny.
Dale karbonizace pfi dlouZeni zahfatim na 1000-1400°C v dusikové atmosféfe, dochazi k vytvareni
polykondenzovanych aromatickych makromolekul (a odstépovani molekul H,O, HCN, CO, CO,, NHs),
které tak vytvareji zaklad grafitické struktury. Nasleduje grafitizace pfi 2000-3000°C v Cistém argonu,
dochazi k zvétsovani krystalickych celkli a plsobenim tahu dochazi ke zvySeni orientace vnitfni
struktury vlaken a tim ke zvySeni anizotropie mechanickych, tepelnych a elektrickych vlastnosti.
A nakonec z povrchovych Uprav (obr. 4.7.), které zvysuji povrchovou energii pro lepsi smaceni, a
z preparace neboli sizingu, coZ je nanos vrstvy, ktera vldakna chrdni pfed poskozenim, udriuje
pohromadé monofily v kabilku a soucasné usnadnuje dalsi zpracovani vlaken [18]. Sizing je obvykle
tvoren tenkou vrstvou pryskyfic o tloustce 100-200 nm [1], na uhlikova vldkna je nanasen zejména
kvlli zvySeni povrchové reaktivity vlidken a také ke zvyseni povrchové energie [19], jinak uhlikova
vldkna vykazuji zpravidla malou povrchovou energii a nejsou schopna tvofit silné mezifazové vazby
s matrici.

V pocatcich vyroby uhlikovych vidken byl pouZivan sizing na bazi rozpoustédel, nyni se obvykle
nepouziva. V soucasnosti jsou vyuzivany jako sizing emulze na vodni bazi, obsahujici stejné funkcni
skupiny jako koneénd polymerni matrice pouzivana v kompozitech [30].
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5.4 Plazmatické Upravy povrchu recyklovanych uhlikovych vidken

Klicovou roli v kompozitech plnénych uhlikovymi vldkny hraje rozhrani na pomezi vldken a matrice.
Vhodna chemickd modifikace povrchd mize vidkna udinit snadno smacitelnymi, tim dojde k redukci
dutin a bublin, které se v kompozitech mohou vyskytovat pfedevsim na rozhrani vidken a pryskyfice.
Aplikace plazmového zpracovani k funkcionalizaci povrchu recyklovanych uhlikovych je vyhodna oproti
jinym Upravam, predevsim diky moZnosti presného nastaveni parametr(l Upravy (tlak plynu, volba a
vykon zdroje) [6]. Zaroven doba provedeni plazmatickych Uprav je pomérné kratka.

Plazmaticka povrchova Uprava je proces suché reakce a v zavislosti na podminkach procesu mize mit
nasledujici ucinky, které se mohou objevit soucasné:

e (isti povrch vldken a vytvafti hydrofilni povrch,

e odstrani velmi tenkou povrchovou vrstvu mikroleptanim,

e pronika do hornich nékolika molekularnich vrstev (asi 10 nm) a upravuje povrch, vytvafi novou
povrchovou chemii, coZz umoZiuje lepsi mezifazovou adhezi v kompozitech,

e pres aktivované druhy inertnich plynG dochazi k zesitovani, kde dva nebo vice paralelnich
polymernich fetézcl jsou vzajemné propojeny pomoci inertniho plynu, jako je O, nebo He
Ci Ar, vedlejsi produkty umozni vytvofit vazby na sousedni fetézce.

Typické plyny pouzivané k vytvoreni plazmy [30]: vzduch — je reaktivné;jsi nez N, nebo NHs(na vlaknech
byly detekovany skupiny — COOH a —OH), O, - pusobi pfedevsim na okrajové a bazalni roviny (dochazi
k aktivaci a zvySeni poctu povrchovych ploch. Skupiny —OH, =0, —C=0, —COOH, —COOX a —CO0s),
NH; — Ucinkuje pouze na okrajové roviny (mUZe zavést alifatické a aromatické aminy —CNH; a nékteré
iminy — C= NH), N2 — md ucinek podobny NHs, Ar — zvysi pocet aktivnich mist, ale neméni celkovou
plochu.

Plazma je castecné nebo plné ionizovany plyn obsahujici elektrony, ionty a neutrdlni atomy nebo
molekuly, kde atomy maji tolik kinetické energie, Ze valenéni elektrony jsou uvolnény srdzkami na
urovni atomové [30, 42, 43]. V pripadé plazmové modifikace plyny se na povrchu vlaken tvofi
»polymerni film“ obsahujici reaktivni funkéni skupiny. Tento , polymerni film“ obecné dobre pfilne
k vlaknim pomoci kovalentnich chemickych vazeb [44]. U uhlikovych vlaken pfi plazmatickém osetreni
obvykle dochazi k zvyseni drsnosti povrchu [45]. Mezi nevyhody pouZiti plazmatického plsobeni patti,
Ze se plazmou osetfené povrchy mohou deaktivovat, kdyzZ jsou vystaveny vzduchu a to v dlsledku
rekombinace radikalt, a musi byt okamzité zac¢lenény do matrice [45]. Jednim z moznych dlvodu ztraty
ucinnosti plazmatického osetieni uhlikovych vldken po delsi dobé skladovani je to, Ze adheze zavisi na
aktivnich chemickych skupinach vnéjsiho povrchu vldken. Dlouhodobé vystaveni téchto mist na
vzduchu vede k povrchové reorganizaci, kterd sniZuje celkovou povrchovou energii [47]. Plazmatické
osetfeni muze vyvolat hlubsi lokalni oxidace vedouci ke vzniku Stérbin, jak uvadi napf. Donnet [48].

Ing. Jana Novotna 37 TU Liberec, 2021



Dielektrické vlastnosti epoxidovych kompozitl plnénych recyklovanymi uhlikovymi viakny

6 Experimentalni cast

PFi vyvoji nového kompozitniho materialu ur¢eného pro povrchovou Upravu soucasti pracovnich
zafizeni ve firmé Havel composites bylo nutné zvolit takovy materidl, ktery by eliminoval staticky ndboj
u dilG tvorfenych laminaty z uhlikovych tkanin. Jak je uvedeno v Uvodu této prace, jako feSeni bylo
zvoleno opatreni téchto dill povrchovou vrstvou tvofenou epoxidovou pryskyfici s plnivem. Vzhledem
k tomu, Ze epoxidova pryskytice je izoldtorem, je tfeba jako plnivo zvolit takovy material, ktery je
schopen svod elektrostatického ndboje zajistit. V praxi neni mozné testovani celé rady vhodnych plniv,
je tfeba zvolit co nejjednodussi pristup, tedy readlné pouzitelny model predikovani dielektrickych
vlastnosti téchto kompozitd.

UvaZujeme-li o dvoufdzové smési, kde permitivita matrice je €» a permitivita vidken je g, pak meze,
které nelze prekrocit, jsou dany:

min{ €, & } < €o5r < max{ €, & } (6.1.)
Po dosazeni konkrétnich hodnot platnych pro tento experiment uvedenych v Tab. Il, ziskdvame:
min{ 5,4500 } < e.¢ < max{ 5,4500 } (6.2.)

Po dosazeni hodnot permitivit uhlikovych vlaken a matrice v konkrétnim pfipadé tohoto experimentu,

dostavame dielektricky kontrast §—f=900.
m

DuleZitym parametrem pfi specifikaci kompozitnich vzork( je pomér mezi velikosti plniva a vinové
délky pouzitého pole. Pokud je tento pomér mnohem mensi neZ jedna, lze plnivo povaZovat
za homogenni [51]. Anizotropni struktura vldken je tedy dale zanedbana.

6.1 Navrh kompozitniho systému

V této studii jsou pouZita kratka recyklovand uhlikovd vldakna na bazi PAN o délce | = 100 um
a praméru vldken d = 7 um, plati I>d a aspektni pomér je a = 14,29.

Predpoklad perkolacniho prahu

Podle Balzana je pro urceni perkolacniho prahu polymernich kompozitQ plnénych uhlikovymi vldkny
doporucen empiricky vztah (4.34.) Jestlize do tohoto vztahu dosadime rozméry priméru a délky vldken
pouzitych v tomto experimentu, dostavame hodnotu perkolac¢niho prahu:

Vp =31 % objemovych

Pokud je pro vypocet priibéhu efektivni permitivity v oblasti koncentrace plniva do perkola¢niho prahu
pouzito logaritmické sméSovaci pravidlo, vidime z obr. 6.1., Ze pfi objemovém podilu vypocteném
podle vztahu Balzana, by méla o¢ekdvana permitivita kompozitu dosahovat hodnoty: € = 42.

Predikce hodnot permitivity pilotnich kompozitnich vzorkl je zaloZzena na pouZiti vztahl (4.26.-4.28.),
kde dosadime hodnoty permitivit pro studovanou epoxidovou matrici €n» a pro uhlikova vldkna &,
v mezich uvedenych ve vztazich (6.1.-6.2.), ziskdvame udaje uvedené vobr. 6.1. Nevyhodou
logaritmického smésovaciho pravidla je to, Ze stejnym zplsobem popisuje kompozitni systémy s jinou
geometrii a rozloZzenim sloZek, pro zakladni orientaci je vSak dostacujici.
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Obr.6.1  Navrh efektivni permitivity studovaného kompozitu pro riizné hmotnostni koncentrace
pomoci logaritmického smésovaciho pravidla

6.2 Popis studovanych kompozitnich vzorkl

Metodika vyroby vzorki

Jak bylo uvedeno uz v vodni ¢asti prace, matrice kompozitu byla tvofena dvouslozkovou epoxidovou
pryskyfici, jako plnivo byla pouzita recyklovana uhlikovd vldakna. Recyklovana uhlikova vldkna jsou
ve formé prasku, jsou sypkd a lehkd, pfi manipulaci s nimi dochdzi snadno k rozptyleni do vzduchu a
bez ochrannych prostfedkl by mohlo dojit k jejich vdechnuti. Doporucena opatfeni pro pfipravu
vzorku z recyklovanych kratkych uhlikovych viaken jsou: dbat zvySené bezpecnosti a pouzivat ochranny
odév, ochrannou rousku pres dychaci cesty a ochranné rukavice.

Postup vyroby je schematicky zobrazen na obr. 6.2. Nejprve bylo po dobu 5 min. michdno tvrdidlo
s plnivem, poté byl pfidan epoxid. Smés byla dale michana pfi pokojové teploté po dobu dalSich 5 min.
pomoci magnetického michadla Hanna HI190, poté vlita do predem separovanych kruhovych
sklenénych forem. Potom byl kompozitni materidl ponechdn po dobu 24 hod. pfi pokojové teploté
zatvrdnout, nasledovalo vytvrzeni v peci na 15 hod. pfi 60 °C.

Jak bylo uvedeno jiz v Uvodu této prace, pfi vyssich koncentracich nad 10 % hmotnostnich nebylo
mozné pouzivat pro vmichani smési tvrdila s plnivem do epoxidu magnetické michadlo kvali vysoké
viskozité vzniklé smési. Po poufZiti plazmatickych Uprav se moZnost vmichani vyrazné zlepsila,
s pouzitim plazmaticky oSetfenych recyklovanych vldken bylo moZzné pouzit magnetického michani az
do 20 % hmotnostnich vldken. Vzorky s vyssi koncentraci byly pfipravovdany manualné.
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Obr.6.2 Schéma pfipravy kompozitQ

6.2.1 Poutzité materialy pro vyrobu vzork(

6.2.1.1 Matrice —epoxidova pryskyfice

Byla vyrobena série vzorkd z epoxidové pryskyfice L 285 a tvrdidla H 508, michaci pomér 100 : 40 + 2
dle hmotnosti [79]. L 285 je epoxidova pryskytice z Bisfenolu A a epichlorhydrinu, ma nizkou viskozitu.
Tato pryskyfice se vyznacuje vybornou kompatibilitou s uhlikovymi plnivy, je vhodna pro tvorbu vysoce
lesklych a nelepivych povrchi. Neplnénd pryskyfice ma podle Udaje vyrobce pevnost v tahu 70-80MPa,
modul pruZnosti 3,3-3,5GPa, razovou houZevnatost 40kJ/m?. Gel time je 10-15min., doporudend
teplota zpracovani je 10-40°C. Pryskyfice i tvrdidlo jsou dodavany v kapalném stavu.

Tab. VIII  Specifikace pryskytice a tvrdidla od vyrobce pfi 25°C [79]
L 285 H 508
Viskozita [mPa.s] 600-900 200-350
Hustota [kg/m3] 1200 1030
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Obr. 6.3 Mikroskopické snimky Cisté pryskytice a kompozitd s recyklovanymi uhlikovymi vliakny

po zkousSce razové houZevnatosti, v horni ¢asti obrazku je pohled na celkovou plochu,
v dolni ¢asti jsou detaily na vlakna a mezifazové rozhrani uhlikovych vldken s pryskyftici
(a) Cista pryskytice — 0 % plniva,

(b) recyklovana uhlikova vlakna, 1 % hmotnostnich vidken,

(c) plazmaticky osetfend vlakna CFRMW, 1 % hmotnostnich vldken,

(d) plazmaticky osetifena vldkna CFRRF, 1 % hmotnostnich vlaken.

6.2.1.2 Recyklovana uhlikova vldkna

Pro experiment byla pouZita kratka sekana recyklovana uhlikova vldkna s primérem 7,0 £ 0,3 um a
stfedni délkou 100 + 9 um [80]. Prekurzorem téchto vldken byl PAN. Vyrobcem téchto vldken byl ELG
Carbon Fiber (West Midlands, Velka Britdnie). Pro vyrobu téchto vldken ELG pouZiva jak odpady
suchych uhlikovych vildken z vyroby, tak nevytvrzené prepregy a také vytvrzené laminaty obsahujici
uhlikova vldkna po skonceni Zivotnosti. Recyklovana uhlikova vldkna s obchodnim nazvem Carbiso byla
ziskana pomoci modifikovaného patentovaného procesu pyrolyzy. ProtoZe vlakna byla recyklovana,
neobsahovala Zadny sizing, ale mohla obsahovat stopy kovl (<0,5 g / 1 kg). Tab. IX udava informace
o vladknech prejaté od vyrobce. Na zakladé téchto hodnot Ize recyklovana vldkna pouZivana v této praci
specifikovat jako vysocepevna vldkna (HT Fibers — High Tensile Fibers), pficemz standardné maji tato
vldkna modul pruznosti v tahu 230 — 300 GPa a pevnost v tahu 3 —4 GPa [30].

Tab.IX  Specifikace recyklovanych uhlikovych vidken

CFR
Bulk density [kg/m?3] [80] 400
Permitivita [-] [57] 4500
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SEM snimky recyklovanych uhlikovych vldken pfi rGzném zvétseni jsou uvedeny na obr. 6.4. Vidime, Ze
mezi recyklovanymi vlakny jsou dva druhy plvodnich uhlikovych vldken, jsou zastoupené dvéma typy
prarezd, presné kruhovym a ¢asteéné fazolovitym, coZ je dano zplisobem zvldknovani plvodni suroviny
PAN. Zaroven je na vldknech pfitomno pomérné velké mnoiZstvi necistot, jsou to pravdépodobné
Ulomky vldken vzniklé béhem recyklacniho procesu.

(@) ) ©

Obr. 6.4 Mikroskopické snimky pouzitych vldken (v horni ¢asti obrazku podélné pohledy, v dolni ¢asti

obrazku detaily pficnych fezl):

(a) recyklovanych uhlikovych vlaken,

(b) plazmaticky upravenych recyklovanych uhlikovych vldken po plsobeni plazmy pfi
mikrovinné frekvenci, doba pusobeni 1 min.,

(c) plazmaticky upravenych recyklovanych uhlikovych vidken po plsobeni plazmy pfi
radiové frekvenci, doba plsobeni 30s.

Porovname-li SEM snimky recyklovanych uhlikovych vlaken na obr. 6.5., vidime defekty u plazmaticky
oSetrenych vlaken, k nimzZ dochdzelo pfi MW plazmatické Gpraveé pfi dobé pisobeni 10 min. Pfi pouziti
RF Upravy nebyly tyto poruchy pozorovany. Lze predpokladat, Ze masivni defekty povrchovych vrstev
bazalnich  rovin mohou nepfiznivé  ovliviiovat  mechanické  vlastnosti  kompozitd
z téchto vldken pfipravenych. Morfologie povrchu recyklovanych uhlikovych vldken je
charakterizovana ryhami usporadanymi podél osy vlaken vzniklymi v dasledku vyrobniho procesu
vldken. Po obou plazmatickych oSetfenich se tyto rysy prohloubily, mnoistvi malych castic
nepravidelné distribuovanych na povrchu vldken bylo redukovano.

6.2.1.3 Plazmatické Upravy recyklovanych uhlikovych vlaken

Modelové provozni podminky pro plazmovy reaktor jsou podle Morgana [30]: RF generator
s vykonem 100 W pracujici pfi tlaku 2-50 Pa a doba plsobeni od 20 s do 20 min [42, 81, 82]. Donet
[46] uvadi, Ze lze dosahnout rliznych vysledk( v zavislosti na tom, zda je plazma provadéna pomoci
radiové ¢i mikrovinné frekvence. Na zadkladé dostupnych studii uvedenych v Tab. | a v [30] byly
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pro aplikaci plazmy vybrany tyto podminky: 100 W, ¢as: 1-10min., atmosféra: vzduch. V této praci jsou
analyzovany dva typy plazmatickych uprav recyklovanych uhlikovych viaken. U obou typQ dprav je
pouZzit stejny tlak (100 Pa), avsak lisi se dobou plsobeni Gpravy a pouZitou frekvenci.

Mikrovinna plazmaticka Gprava (MW)

Mikrovinnd plazmaticka uprava recyklovanych uhlikovych vldken byla realizovana ve spolupraci
sIng. H. Sourkovou ve firmé Surfacetreatment. Plazma bylo generovdno za plisobeni — kysliku
200 sccm a vodiku 50 sccm mikrovinnym zdrojem o vykonu 100 W pfi tlaku 100 Pa. V jednom
plazmovém cyklu bylo upravovano 5 g materidlu po dobu 10 min. U vlaken oSetfenych po dobu 10 min.
dochazelo k destruktivnim zménam jejich povrchu, jak je vidét z obr. 6.5. Na nebezpecéi mozného
vzniku lokalnich Stérbin upozoriuje i Donnet [48]. Na zakladé pilotni série vzork( obsahujici tato
plazmaticky upravena recyklovana uhlikova vlakna, kdy doslo u vSech kompozitnich vzork( plnénych
plazmaticky upravenymi vlakny ke zhorseni hodnot mechanickych vlastnosti, byla zhotovena nova
série plazmaticky upravenych vldken, kdy byl ¢as Upravy snizen na 1min. U vlaken oSetfenych po dobu
1 min. se jiZ viditeIné zmény povrchu vlaken nevyskytovaly.

(a) (b)

Obr. 6.5 Mikroskopické snimky recyklovanych uhlikovych vlaken:
(a) bez plazmatické upravy,
(b) s plazmatickou Upravou aplikovanou pfi mikrovinné frekvenci po dobu 10min.

Pro zpracovani recyklovanych uhlikovych vldken bylo pouZito specidlni fluidizacni zafizeni uzpGsobené
pro velmi lehké sypké materidly. Toto zafizeni je obvykle ve firmé Surfacetreatment pouzivano
pro plazmatické Upravy grafitu ¢i CNT. Zafizeni obsahuje specialni ndsypku, ktera zajistuje rovhomérné
davkovani sypkého plniva k plazmovaci aparature. VIdkna upravena touto metodou jsou dale
oznacovana CFRMW.

Radiofrekvencni plazmaticka uprava (RF)

Tato Uprava vldken byla realizovdna pomoci aparatury sestavené na katedie fyziky Univerzity
J.E.Purkyné. Recyklovana uhlikova vldkna byla oSetfena plazmou v reaktoru s fluidnim loZzem. Reaktor
tvorila sklenéna trubice o délce 80 cm a priméru 2 cm. Pracovni plyn (vzduch) proudil do reaktoru
v jeho spodni ¢asti a prasek byl fluidizovan, pouzity tlak byl 100 Pa. Dvé vnéjsi prstencové elektrody,
pfipojené ke spodni ¢asti reaktoru 1 cm od sebe, byly pouZity k zapaleni plazmatického vyboje.
Elektrody byly pfipojeny pres odpovidajici sit k RF generatoru Dressler Cesar 133. Pritok vzduchu byl
150 sccm.
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Porovnavany byly doba pulsobeni plazmatickych tprav (1cyklus = 30s.) a pouZity vykon 30 W a 100 W.
Na zdkladé XPS analyzy, kterd zobrazuje elementdrni sloZeni recyklovanych uhlikovych vildken
oSetrenych plazmou, zobrazené na obr. 6.6. byly pro aplikaci do epoxidovych kompozitli zvoleny vzorky
s pouzitym vykonem 100 W. Vlakna upravena touto metodou jsou dale oznacovana CFRRF.
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Obr.6.6 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie XPS (autor doc. Ing. M. Kormunda Ph. D.)
(a) recyklovana uhlikova vlakna oSetfena radiofrekvencni plazmatickou Upravou CFRRF,
(b) recyklovana uhlikova vldkna osetfena mikrovinnou plazmatickou Upravou CFRMW.

Plazmatické Upravy casto vyznamné modifikuji povrch uhlikovych vidken. Hlavnim pozorovanym
ucinkem je funkcionalizace vlaken zavedenim kyslikovych funkci na povrchu. V této studii provedené
plazmatické Upravy zvysuji obsah kysliku témér dvakrat, z 10 at.% u neoSetfenych vldken az na pfiblizné
20 at.%, a to u obou typll (RF i MW) pouzitych plazmatickych Uprav, viz. Obr. 6.6, zatimco obsah dusiku
neni po aplikaci plazmatického oSetfeni vyznamné zménén. RF plazmatické oSetfeni se u nékterych
material( zifejmé projevuje podobné jako tepelné plsobeni [4]. Je to pravdépodobné proto, Ze
ve vyboji se vytvareji ¢astice vyssi energie a mohou modifikovat vldkna vice uvnitf s efektivnéjsim
zahfivacim Ucinkem neZ &astice s nizkou energii v MW plazmé s dominujicim povrchovym efektem.

DalSimi analyzami, které byly provedeny na vybranych plazmaticky upravenych uhlikovych vlaknech
bylo méreni smacivosti a hodnoceni pomoci Ramanova mikroskopu, viz. Obr. 6.7 a 6.8. Méfeni
kontaktniho Uhlu vody (WCA) probéhlo na ptistroji Drop Shape Analyzer — DSA30 (Kriss), objem kapky
byl 3 pl. Za Ucelem méreni kontaktniho Uhlu byla vldkna uchycena na adhezni pdsku. Na kazdy takto
pfipraveny vzorek bylo naneseno 12 kapek, ze kterych byl vypocten primeérny WCA. Jak lze vidét
zobr. 6.7, recyklovand uhlikovd vldkna vykazuji hydrofobni chovani, které se vlivem obou typu
plazmatickych dprav méni na hydrofilni.

(a) (b) ()

Obr.6.7 Meéreni kontaktniho Uhlu vody (WCA)
(a) recyklovanych uhlikovych vlaken,
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(b) plazmaticky upravenych recyklovanych uhlikovych vlaken po plsobeni plazmy
pfi mikrovinné frekvenci, doba osetfeni 1min.

(c) plazmaticky upravenych recyklovanych uhlikovych vidken po plsobeni plazmy
pfi radiové frekvenci, doba osetfeni 30s.

K posouzeni ucinku plazmového osSetfeni na strukturalni zmény uhlikovych vldken byla pouzita
Ramanova spektroskopie. Ramanova spektra (RS) pro rGzné typy uhlikové struktury vykazuji dva
vrcholy na pfiblizné 1355 a 1580 cm™, coZ odpovidd poruchovému uhliku (pdsmo D) a grafitovému
reZimu (pasmo G). Obr. 6.8 ukazuje RS neoSetfeného recyklovaného uhlikového vidkna a vldken
oSetfenych plazmou. Intenzity kmitd D a G souvisi s velikosti krystall grafitu a podilem amorfni
uhlikové faze. Tyto piky odpovidaji obvyklym vrchollm D a G piku u uhlikovych vldaken na bazi PAN,
které uvadéji Fitzer a Rozploch [83]. Recyklaci uhlikovych vldken nedochdzi ke zméné jejich RS spektra,
a tim tedy pravdépodobné nedochazi ani ke zméné struktury jejich povrchu. Porovname-li vysledky RS
recyklovanych uhlikovych vldken a vysledky recyklovanych uhlikovych vidken plazmaticky oSetfenych,
Ize ucinit zavér, Ze plazmové osSetfeni nezménilo zdsadné krystalickou strukturu uhlikovych vldken,
protoZe plazma produkuje pouze povrchovy efekt v rozsahu nanometr.

1100 CFR
CFRMW 10min.

1000
500
CFRRF

800

700

600

Raman Intensity

500

400

300

200 = il == e

3500 3000 2500 2000 ' 1500 ' " 1000 500
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Obr. 6.8 Ramanovo spektrum plniv recyklovanych uhlikovych vldken CFR, CFRMW a CFRRF

6.2.2 Prehled studovanych vzorkd — objemovy a hmotnostni podil

Kompozitni vzorky zhotoveny v 0-33% hmotnostnich koncentracich. Vzorky byly vytvoteny jednak
z recyklovanych uhlikovych vlidken (série 1), jednak z recyklovanych uhlikovych viaken plazmaticky
upravenych (série 2 — mikrovinna plazmaticka Uprava), (série 3 — radiofrekvencni plazmaticka uprava).
Pro vypocet hmotnostniho a objemového podilu vlaken byly pouZity vzorce (5.1.) a (5.2.).

Rozsah koncentraci byl plvodné zvolen s ohledem na pfedpokladany perkolacni prah, jak je uvedeno
v kapitole 6.1. To odpovida hodnoté 31 % objemovych, coZ je 47 % hmotnostnich. BEéhem pfipravy
vzork( bylo zjisténo, Ze pfi vyssich koncentracich (nad 10 % hmotnostnich), nelze pouZit pro vmichani
vldken s tvrdidlem do epoxidu magnetické michadlo kvili vysoké viskozité vzniklé smési, a je nutné
michat manudlné. Zaroven pfi vy$sim mnozZstvi plniva jiZ materidl natolik zhoustl, Ze jej nebylo moZzné
michat ani manudlné. Maximalni zhotovend koncentrace kompozitnich vzork(i tedy byla 33 %
hmotnostnich.
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U série vzorkd plnénych plazmaticky upravenymi recyklovanymi uhlikovymi vliakny byla pFiprava snazsi.
Oba dva typy aplikovanych plazmatickych dprav usnadnili manipulaci s plnivem natolik,
Ze smés tvrdidla, vldken a epoxidu bylo mozné michat pomoci magnetického michadla az do 20 %
hmotnostnich.

Tab. X Popis pouZzitych kompozitnich vzorkd z hlediska hmotnostniho a objemového podilu
vldken — série 1.

Cislo Hmotnostni = Hmotnost Objem Objemovy
vzorku  podil [hm%]  vldken [g] vldken [cm3]  podil [vol%)]
1* 0 0 0 0
2 0,2 0,11 0,06 0,13
3 0,3 0,17 0,09 0,20
4 0,4 0,22 0,12 0,26
5 0,5 0,28 0,16 0,33
6 1,0 0,56 0,31 0,66
7 2,0 1,12 0,62 1,32
8 3,0 1,68 0,93 1,99
9 5,0 2,80 1,56 3,31
10 7,0 3,92 2,18 4,63
11 9,0 5,04 2,80 5,96
12 10,0 5,60 3,11 6,62
13 12,0 6,72 3,73 7,94
14 14,0 7,84 4,36 9,27
15 20,0 11,20 6,22 13,24
16 25,0 14,00 7,78 16,55
17 30,0 16,80 9,33 19,86
18 31,0 17,36 9,64 20,52
19 32,0 17,92 9,96 21,18
20 33,0 18,48 10,27 21,84

*Vzorek Cisté pryskyfice bez plniva.

Tab. XI Popis pouzitych kompozitnich vzorkd plnénych plazmaticky oSetfenymi recyklovanymi
uhlikovymi vlakny pfi MW frekvenci z hlediska hmotnostniho a objemového podilu vlaken
— série 2
Cislo Hmotnostni = Hmotnost Objem Objemovy
vzorku  podil [hm%]  vldken [g] vldken [cm3] podil [vol%)]
21 3,0 1,68 0,93 1,99
22 20,0 11,20 6,22 13,24
23 30,0 16,80 9,33 19,86
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Tab. XIl  Popis pouzitych kompozitnich vzorkid plnénych plazmaticky osetfenymi recyklovanymi
uhlikovymi vlakny pti RF frekvenci z hlediska hmotnostniho a objemového podilu vlidken —

série 3

Cislo Hmotnostni = Hmotnost Objem Objemovy

vzorku  podil [hm%]  vldken [g] vldken [cm3] | podil [vol%]
24 1,0 0,56 0,31 0,66
25 3,0 1,68 0,93 1,99
26 5,0 2,80 1,56 3,31
27 7,0 3,92 2,18 4,63
28 20,0 11,20 6,22 13,24
29 30,0 16,80 9,33 19,86

6.3 Metody hodnoceni dielektrickych vlastnosti kompozit{

PFi méreni dielektrickych vlastnosti byl kladen dlraz na zajisténi vhodnych kontaktl mezi elektrodami
a kompozitnim vzorkem, proto byl povrch vzorkl opatfen natérem vodivou stfibrnou pastou.
Pro méreni kapacity, ztratového uhlu a proudu byly vzorky opatfeny oboustrannym natérem sttibrnou
vodivou pastou ELEKTRODAG 1415 (Agar scientific).

Vzhledem k povaze méreni pfi rozdilnych frekvencich, bylo tfeba zvolit rizné metodiky a pfipravky
pro méreni. Experiment pfi vyssich frekvencich bylo nutné provadét pomoci koaxidlnich kabell a
v odstinéném kovovém boxu. Tato kapitola se zabyva popisem téchto metod, typické dosazené
vysledky jsou uvedeny v kapitole 7. Méfici pristroje pouzivané pti experimentech jsou specifikovany
v PRILOZE 2.

Vsechna méreni byla provadéna pfi klimatickych podminkach 20+2 °C a relativni vihkosti 40+2 %.
Pfed mérenim byly vzorky klimatizovany po dobu 24hod.

Pro méfeni byly zhotoveny tfi typy vzorkd (I-111), jejich fotografie jsou uvedeny v PRILOZE 1.
6.3.1 Stanoveni dielektrickych vlastnosti kompozit(i ve stejnosmérném poli

6.3.1.1 DC vodivost

Charakteristiky stejnosmérného proudu DC byly méreny elektromérem Keithley 6514 [62], v laboratofi
katedry fyziky TUL, na vzorcich typu Il, pro méfeni byl pouzit ¢tyfvodicovy pripravek. Na zdroji Statron
3241.5 bylo nastaveno napéti U [V] uréené podle tloustky h [m] vzorku ze vztahu:

U= Ech, (6.3.)

tak, aby pfivSech mérenich a u vSech vzorkd (typ II) pisobilo stejné pole E.= 50 V/mm. Na ampérmetru
byla odectena hodnota proudu, pomoci Ohmova zakona pak vypocitan odpor a nasledné pak vodivost

opc [S/m]:

I14h

Opc = (6.4.)

Urd?
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kde I [A] je méfeny proud a d; [m] je primér elektrody. Schéma zapojeni lze vidét na obr. 6.9

T 0l
_|_
\V/

C
Obr. 6.9 Schéma méreni DC vodivosti

6.3.1.2 Efektivni permitivita
K nepfimému méreni permitivity byly pfi frekvenci 100 Hz pouzity tfi metody:
Metoda A

Méreni bylo uskute¢néno pomoci RCL metru INSTEK LCR821 [63] na vzorcich typu Il, na pracovisti
katedry fyziky FP. Na kompozitni vzorky byly elektrody o priméru 2,5cm naneseny pomoci stfibrné
vodivé pasty, pro méreni byl pouzit étyfvodicovy ptipravek.

Metoda B

Experiment byl realizovan pomoci impedancniho analyzatoru AGILENT 4294 [64], na prstencovych
vzorcich (typ ), které byly vysoustruzené z kompozitnich dilQ, elektrody byly naneseny pomoci
stfibrné vodivé pasty po celé ploSe vzorkd, pro méreni pomoci ¢tyfvodicové metody byl pouZit kovovy
odstinény box. Realizace méreni probéhla na pracovisti katedry fyziky FP.

Metoda C

Méreni bylo provedeno pomoci analyzatoru Keysight E5061B [65] s koaxidlnim testovacim pfipravkem
ur¢enym pro dielektricky material — Keysight 16453A, na pracovisti Fyzikalniho Ustavu v Praze,
na vzorcich typu Ill.

Porovnani hodnot efektivni permitivity ziskanych pomoci téchto tfech rozdilnych metod méreni je
uvedeno v kapitole 7.
6.3.1.3 Povrchovy odpor a povrchova vodivost

Doposud uvedené vztahy pro elektrickou vodivost se tykaly vodivosti objemové, jestlize se jedna
o pevné dielektrikum, je tfeba zminit i povrchovou elektrickou vodivost. Povrchovou vodivost Ize
definovat pomoci vyrazu:

o, =2 (6.5.)

Kde I, [A/m] je proud tekouci po povrchu dielektrika pripadajici na jednotku délky elektrody, E [V/m]
je intenzita elektrického pole.

Rozdéleni materialti z hlediska normy €SN EN 61340:

e elektrostaticky vodivy: material, jehoZ povrchovy odpor je 2102 a < 10°Q,
* elektrostaticky disipativni: material, jehoZ povrchovy odpor je 210° a < 10! Q,
e jzolant: material, jehoZ povrchovy odpor je 210! Q.
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cvvs

hodnoty izolaénich odpor( stanoveny na 50kQ pfi AC 500V a DC 750V, resp. 100kQ pfi AC > 500V a
DC >750V. Pokud jsou hodnoty povrchového odporu mensi, nelze material povazovat za nevodivy [29].

Povrchova vodivost vzorka byla analyzovana pomoci HP 4339B High Resistance Meter, ktery je urcen
pro méfeni velmi vysokych odpor( a souvisejicich parametrli izolacnich material(, na katedre
materialového inzenyrstvi, FT. Pro méreni byla pouZita koncentricka elektroda, tvotena certifikovanou
vodivou gumou s primési stfibra (IEC 61340-4-1). Schéma zapojeni je uvedeno na obr. 6.10. Vzorky
(typu 1) byly méFeny podle normy IEC 61340-2-3: 2000 Elektrostatika - Cast 2-3: Zku$ebni metody pro
stanoveni odporu a mérného odporu pevnych plosnych material pouzivanych k zabranéni akumulace
elektrostatického naboje, zkusebni napéti bylo 100 V. Povrchova rezistivita ps [Q] je definovana jako:

_ m(dy +dy)

Ps = d—dy s (6.6.)

kde d; = 50,4 mm je vnéjsi prmeér vnitrni elektrody, d; = 69,0 mm je vnitfni priimér vnéjsi elektrody a
Rs [Q] méfeny povrchovy odpor. Pro povrchovou vodivost 6; [S] pak plati nasledujici vztah:

o = - (6.7.)

L]
s

77

Obr. 6.10 Schéma méfeni povrchového odporu

6.3.2 Stanoveni dielektrickych vlastnosti kompozitu ve stridavém poli

Dielektrické vlastnosti pfi frekvencnim rozsahu 100Hz-5MHz zahrnuijici frekvencni zavislost kapacity C
a ztratového uhlu tan 6 byly méfeny pomoci impedanéniho analyzatoru AGILENT 4294 [64]. PouZité
byly vzorky typu lll, ¢tyfvodi¢ovy pfipravek byl umistén v kovovém odstinéném boxu. Redlna cast
permitivity € " byla dopoctena pomoci vztahu (4.3.) Imagindrni ¢ast permitivity € " byla ziskdna ze vztahu
(4.18.). Pro vodivost pak plati, Ze:

Oyc = 2mfey € (6.8.)
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6.3.2.1 Experimentalni uréeni perkola¢niho prahu

Vzhledem k tomu, Ze experimentdlni uréeni perkola¢niho prahu se nepodafilo naméfit na pracovistich,
které md TUL k dispozici, bylo experimentalni stanoveni perkolacniho prahu realizovano na pracovisti
Fyzikdlniho ustavu v Praze. Nizkofrekvencni komplexni dielektrickd permitivita a AC vodivost byly
méreny pfi frekvenénim rozsahu od 0,01Hz do 1MHz. Méfeno bylo pomoci vysoce vykonného
frekvenéniho analyzatoru Novocontrol Alpha-AN. Ve vysokofrekvenénim rozsahu od 100 kHz do 1 GHz
byla dielektrickd spektra méfena pomoci sitového analyzdtoru Keysight E5061B s koaxialnim
testovacim pripravkem na koaxidlni dielektricky material Keysight 16453A. Na tomtéZ pracovisti
v rozsahu MW (200MHz - 5GHz) byly vzorky (typ 1) charakterizovany otevienou koaxialni sondou
Agilent 85070 pomoci vektorového sitového analyzatoru Agilent ES8364B.

Vysledky vSech realizovanych méfreni jsou podrobné popsany v kapitole 7.
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7 Vysledky a diskuze

7.1 Experimentalni urceni perkola¢niho prahu

Perkolaéni hodnota pro testované kompozitni vzorky byla stanovena na zakladé smésovaciho pravidla,
kde pro koncentraci AC vodivosti pfi 0,01Hz (coZ odpovida DC vodivosti) byl vypocten objemovy podil
uhlikovych vlaken v, = 13,24 % objemovych.

E r Objemovy
S 10° b podil plniva
-~ E
w, 0%
-6 ——0.13%
o 10 0.2%
——0.26%
7L 0.33%
10 ———0.66%
1.32%
3 ——1.99%
107 ¢ —331%
——4.63%
9 ——5.96%
107 F ——6.62%
——7.94%
——9.27%
10'10 - 13.24%
—16.55%
——19.86%
10-” L 20.52%
21.18%
3 —21.84%
10*12 e el vl el ed vl vl vl

10° 10% 10" 10" 10" 10* 10° 10* 10° 10° 10’

Frekvence [Hz]

Obr. 7.1 ACvodivost kompozitd pInénych recyklovanymi uhlikovymi vlidkny
v Sirokém frekvenénim pasmu

ZObr. 7.1 je patrné dielektrické platé u vsSech koncentraci vzorkd v oblasti nizkych frekvenci
0,01-1Hz. Pf¥i nizké koncentraci plniva se vodivost pfi velmi nizkych frekvencich zvySuje velmi pomalu.
V oblasti koncentrace, kdy objemovy podil je mensi nez perkolacni, se méni pomalu, hodnoty vodivosti
kompozitu se blizi k hodnotam Cisté matrice bez plniva. Ale na za¢atku prahové hodnoty perkolace se
vodivost se prudce zvysuje, jak je zndzornéno na obrazku 7.1.

Stfidava vodivost je Umérna imagindrni sloZce permitivity, jejich vzajemna zdavislost je ddna vztahem
(6.14.) Stridava vodivost se vzrustajici frekvenci roste, coz je zplUsobeno prispévkem polarizacniho
proudu a aZ po jeho vymizeni zbyva pfislusny vodivy proud (stejnosmérna vodivost dana plato oblasti).
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Obr. 7.2 Experimentdlni stanoveni perkola¢niho prahu u kompozitQ s recyklovanymi uhlikovymi
vlakny, méreni pti velmi nizké frekvenci 0,01Hz a vysoké frekvenci 100 MHz:
(a) redlna permitivita,
(b) imaginarni permitivita,
(c) vodivost.

Zobr. 7.2 je patrné, ze k prudkému narlstu vodivosti (i redlné a imaginarni permitivity) dochazi
pfi hodnoté 13,24 % objemového podilu recyklovanych uhlikovych vldken.
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Z obr. 7.2. vyplyva, Ze nizkofrekvenéni (0,01 Hz) a vysokofrekvenéni (100 MHz) AC vodivost, se zvysujici
se koncentraci recyklovanych uhlikovych vlaken mirné roste pod prahem perkolace, aviak nad prahem
perkolace prudce vzroste. Modra vertikalni pferusovana linie na obrazku 7.2 znadi perkolacni prah.
Hodnoty obou permitivit, redlné i imagindrni, s rostouci frekvenci klesaji, hodnoty vodivosti s rostouci
frekvenci rostou.

Jak je uvedeno vyse, experimentalné byl perkolacéni prah stanoven na 13,24 % objemovych
(coz odpovida 20 % hmotnostnich) viz. Obr. 7.2, pro uréeni perkolacniho prahu je tedy v pfipadé tohoto
experimentu tfeba upravit Balzanliv empiricky vztah (4.37.) na:

v, = j (7.1.)
7.2 Vysledky dielektrickych vlastnosti méfenych ve statickém poli

7.2.1 Efektivni permitivita

Jak je vidét z teoretického vysvétleni perkolaéniho prahu (kapitola 4.3.) a také z experimentalné
ziskanych hodnot perkolaéniho prahu (kapitola 7.1.) lze rozlisit tfi oblasti chovani kompozitniho
materidlu. Toto chovani kompozitniho materidlu je treba posuzovat pfi konstantni frekvenci.
Pro kazdou z téchto oblasti plati jiné vztahy mezi méfenou permitivitou a objemovym podilem plniva
kompozitl. NiZze uvedené namérené hodnoty efektivni permitivity jsou uvedeny pro koncentraci plniva
do perkolaéniho prahu, a to sohledem na to, aby je bylo mozno v nasledujici ¢asti porovnat
s prediktivnimi modely, které jsou platné jen pro oblast do perkolacniho prahu.

Experimentalni hodnoty

Permitivita byla zméfena pfi frekvenci 100 Hz, popis metodiky méreni je uveden v kapitole 5.4.1.
Na niZe uvedeném obrazku 7.3 jsou uvedeny namérené vysledky pomoci 3 metod méreni.:

Metoda A

Méreni bylo uskute¢néno pomoci RCL metru, na vzorcich typu Il, pro méfeni byl pouzit ¢tyfvodicovy
pfipravek.

Metoda B

Experiment byl realizovan pomoci impedancniho analyzatoru, vzorcich typu Ill, méfeno bylo pomoci
Ctyrvodicové metody a byl pouZit kovovy odstinény box.

Metoda C

Méreni bylo provedeno pomoci analyzatoru s koaxidlnim testovacim pfipravkem uréenym pro
dielektricky materidl, na vzorcich typu lll.

Jak je uvedeno jiz v popisu jednotlivych metod méreni, kazda z metod vyuZiva k méreni jiné pripravky
a jiny typ vzork( (prehled vzorkd je uveden v PRILOZE 1). Pro realizaci méFeni v primyslu je vhodné
pouziti co nejjednodussi metody, kterd nevyZaduje destrukci kompozitnich vzork(. Pti laboratornim
méreni vsak byvaji upfednostriovany metody s umisténim vzorkl do specidlnich odstinénych
pripravkd, kvili zamezeni moznych vlivi okoli na samotné méreni. Kazda z metod ma sva specifika,
nize je uvedeno porovnani téchto metod, aby byla vybrdana nejvhodnéjSi metoda pouZitelna
v primyslové praxi. Pfehled namérenych hodnot je uveden na obr. 7.3.
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Obr. 7.3 Porovnani namérenych vysledk( efektivni permitivity ziskané pomoci metod A, B, C

Pro statistickou interpretaci vysledk( byl pro odhad stfedni hodnoty zvolen aritmeticky priimér a 95 %
intervaly spolehlivosti. V PRILOZE 3 jsou uvedeny priimérné hodnoty efektivni permitivity jednotlivych
méreni a intervaly spolehlivosti. Z porovnani hodnot interval spolehlivosti vyplyva, Ze rozdil mezi
hodnotami permitivit ziskanych pomoci metod méreni A, B, C je statisticky vyznamny, nebot nedoslo
k prekryvu hodnot intervall spolehlivosti u vsech koncentraci vzorkd. Proto byla provedena nasledujici
aproximace namérenych hodnot permitivity (ziskanych metodami A, B, C) pomoci metody nejmensich
¢tvercd MNC.
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Obr. 7.4  Prlbéhy efektivni permitivity ziskané pomoci metod méreni A, B, C aproximované pomoci
metody nejmensich ¢tverct (MNC)

Zavislosti efektivni permitivity na objemovém podilu plniva byly aproximovany pomoci dvou funkci:
linedrni a exponencialni. Vypoéty jsou uvedeny v PRILOZE 3. Porovndme-li rovnice jednotlivé
pro viechny tfi metody A, B, C, viz. Obr. 7.4, Ize usoudit, Ze jednotlivé zavislosti je vhodné popsat
linearni regresni rovnici, a to u vSech realizovanych metod méreni.

Validace predikénich modell efektivni permitivity s experimentalné ziskanymi daty pomoci
metod A, B, C

o K nepifimému méreni permitivity byly pfi frekvenci 100 Hz pouZity tfi metody (A, B, C).
e Pro porovnani vypoctenych hodnot efektivni permitivity ziskanych pomoci jednotlivych
méricich metod, byly vybrany nasledujici predikéni modely:
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1. logaritmicky, pro néjz plati vztahy (4.26.-4.28.),

2. zakladni Maxwell Garnettlv (MG), pro néjz plati vztah (4.29.),

3. rozsiteny Maxwell Garnetlv (MGA), s pouZitim polariza¢niho faktoru podle Kolenditsevy,
pro néjz plati vztahy (4.30.) a (4.33.),

4. rozsifeny MGA podle Rosy, s pouzitim polariza¢niho faktoru podle Balzana
pro néjz plati vztahy (4.36.) a (4.35.),

5. rozSiteny MGA, aproximace polarizacniho faktoru podle Balzana,
pro néjz plati vztahy (4.30) a (4.35.)
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Obr. 7.5 Porovnani namérenych a predikovanych hodnot efektivni permitivity kompozitnich vzorkd

Z obr. 7.5 vyplyva, Ze data ziskand pomoci experimentalniho nepfimého méreni jsou si velmi blizka,
nejvice se k nim blizi predikéni model 4, coZ je model podle Rosy.

Tab. Xl Korela¢ni mapy pro méreni efektivni permitivity pomoci metod A, B, C
A B o
A 1 0,949 0,959
B 0,949 1 0,993
C 0,959 0,993 1

Experimentalni hodnoty nepfimého méreni efektivni permitivity pomoci jednotlivych zptsobl méreni
vykazuji silné zavislosti, jak plyne z tab. Xlll. Jak koreluji mezi sebou namérené hodnoty z jednotlivych
zpUsobl méreni a jednotlivé navrZené modely zobrazuje tab. XIV.
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Tab. XIV  Korela¢ni mapy pro srovnani hodnot efektivni permitivity ziskanych pomoci metod A, B, C
v porovnani s prediktivnimi modely

1 2 3 4 5
A 0,95530 0,95763 0,95763 0,95752 0,95752
B 0,97651 0,97726 0,97711 0,97725 0,97725
C 0,96753 0,96585 0,96532 0,96581 0,96581

Mezi jednotlivymi metodami i prediktivnimi modely je silnd zavislost. Porovnani vSech tfi metod je
v tabulce XV. Kazdy parametr byl hodnocen jednim az tfemi body, pficemz kazdy bod mohl byt pouZit
jen jednou. Vyssi hodnota bodu pfislusi kvalitnéjsSimu parametru. Podle téchto velmi zjednodusenych
kritérii vychazi jako nejlepsi metoda B. S ohledem na vypocet korelacnich matic je mozné prohlasit
vSechny pouZité metody za srovnatelné.

Tab.XV  Porovnani metod pouzitych ke stanoveni efektivni permitivity

Metoda Pfesnost Pfesnost aplikace = Pracnost Shoda s MNC Celkem

méreni elektrody
A dobra (2) nizka (1) nizka (3) = prakticky ano (2) 8
B nizka (1) dobra (3) velka (2) vysoka (3) 9
C vyborna (3) dobra (2) velkd (1) = prakticky ano (1) 7

Pro pouziti v primyslové praxi je tedy moiné pouZit metodu A, metodu pfi niZz neni treba
pouZiti odstinéného pripravku, a neni tfeba provadét destrukci vzorkd.

7.2.2 Povrchova vodivost

Povrchovou vodivost dielektrik zplsobuji svym pohybem volné nosice naboje pohybujici se po povrchu
vzorkd. Volné nosice naboje vznikaji zejména stépenim molekul necistot nachazejicich se na povrchu
vzorku, tento proces zesiluje mozna adsorpce vlhkosti. Pfi analyze povrchové vodivosti je tedy nutné
ve zvySené mire dbat na dodrzeni klimatickych podminek pti méreni.
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Obr. 7.6 Povrchovy odpor kompozitli pInénych recyklovanymi uhlikovy vlakny
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Na obr. 7.6 Ize pozorovat perkolaéni prah, ktery neni tak vyrazny jako u vodivosti, respektive odporu
objemového.

Nejmensi experimentalné ziskand hodnota povrchového odporu kompozitnich vzork( je
ps=2,84.10"Q, a to u vzorkd s30% hmotnostni koncentraci. Srovndme-li tuto hodnotu s udaji
uvedenymi v CSN, v kapitole 6.3.1. vidime, Ze pfi této hodnoté ji? material dosahuje hranice mezi
izolanty a elektricky disipativnimi materidly. Pro zachovani izola¢nich vlastnosti materidlu je tedy nutné
dodrzet hranice perkola¢niho prahu, tj. 20% hmotnostniho plnéni.

7.3 Vysledky dielektrickych vlastnosti mérenych ve stfidavych polich

Frekvenéni variace vodivosti, dielektrické konstanty, imaginarni permitivity a ztratového udhlu jsou
uvedeny na Obr. 7.7-7.16. Jsou zobrazena méreni pti péti rGznych frekvencich, tj. 12Hz, 100Hz, 0,1MHz,
1MHz a 5MHz. Uvedené hodnoty jsou aritmetickymi priméry ze tfech méreni. Tato méreni byla
provedena na vzorcich epoxidovych kompozitl plnénych recyklovanymi uhlikovymi vlakny (oznaceni
jako série 1 v kapitole 6.2.2).

7.3.1 Redlna permitivita

Bylo zjisténo, Ze dielektrické vlastnosti epoxidovych kompozitl pinénych recyklovanymi uhlikovymi
vldkny silné zavisi na obsahu vildken a pfi a nad prahem perkolace (pfi 20% hmotnostnim podilu)
vykazuji nardst hodnot. Pod perkolacnim prahem je vzdalenost mezi viakny dostatecné velkd, takze
nedochazi k interakci mistnich poli vytvofenych sousednimi vidkny a dielektrickd konstanta v této
oblasti roste pomalu. Se zvysujici se koncentraci plniva se zvySuje Maxwell Wagnerlv efekt
(viz. Kapitola 4) a vede k prudkému zvyseni hodnot realné permitivity.
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Obr. 7.7  Vliv koncentrace recyklovanych uhlikovych vldken na zménu dielektrické konstanty, legenda
uvadi frekvence, pfi nichZ byla méreni provedena
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Obr. 7.8 Vliv frekvence (100Hz-5MHz) na redlnou permitivitu kompozitnich vzorkd plnénych
recyklovanymi uhlikovymi vlakny, procentualni oznaceni vzork( v legendé grafu je
hmotnostni

Nad perkola¢nim prahem obsahuje kompozit sit spojitych fetézcl a koncentrace indukénich nabojd je
snizena. Dielektricka konstanta kompozitl nad perkolac¢nim prahem je vyssi pti nizsich frekvencich, coz
by mohlo byt také disledkem polarizace Maxwell Wagnera. Na obr. 7.7 Ize vidét, jak redlna permitivita
vzrlsta pomalu aZz do koncentrace perkolace a za ni je pozorovan nahly narust jeji hodnoty.

V této praci bylo zjisténo, Ze permitivita roste se zvysujici se koncentraci Castic i po dosazeni
perkolacniho prahu a to pres celé frekvencni pasmo. Obvykle je nad prahem perkolace (tj. kdyZ prudce
vzroste vodivost kompozitll) pozorovano prudké zvyseni hodnoty dielektrické konstanty a poté neni
mozné mérit data kvali velkému zvyseni vodivosti kompozitl. V pfipadé kompozitl pripravenych
z recyklovanych uhlikovych vlaken vSak vodivost nedosahuje tak vysokych hodnot. Vysvétlenim tohoto
chovani mlze byt to, Ze jak roste koncentrace vlaken, zmensuji se vzdalenosti mezi nimi, a lokalni pole
vytvarena sousednimi cCasticemi zvySuji hodnoty permitivity. Pfi nizSich frekvencich je tento efekt
vyraznéjsi.

Redlna permitivita se zvysuje v dlsledku prostorového naboje vytvareného na rozhrani mezi vodivou
fazi a izolacni fazi v dasledku rozdilu ve vodivosti dvou fazi. K polarizaci naboje dochazi, kdyz je
pfitomna vice neZ jedna materialova slozka nebo pokud dojde k segregaci v materidlu obsahujicim
nekompatibilni chemické sekvence, a kdyz se nosic¢e naboje zachyti na rozhrani téchto heterogennich
systému. Deformace elektrického pole zplisobena akumulaci téchto naboja zvysuje celkovou kapacitu
materialu, kterd se projevuje jako zvySeni dielektrické konstanty.

7.3.2 Imaginarni permitivita

Bylo zjisténo, Ze imaginarni permitivita nad perkolaénim prahem s rostouci frekvenci kles3, jak je
patrné z obr.7.9. Hodnota &'’ klesa s rostouci frekvenci, protoZe dipdly se orientuji s uréitym zpozdénim
diky vlastni relaxac¢ni dobé.
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Obr. 7.9 Vliv koncentrace recyklovanych uhlikovych vldken na zménu ztratového faktoru, legenda
uvadi frekvence, pfi nichZ byla méreni provedena

€owe——— |- 0%

10,0 1

e '

Wty e —— —10%
R R R R R R R B 12%
—1a%

...... 20%

5%
30%

32%

T 31%
100 1000 — . 33%
Frekvence [Hz]

o1 ¢

0,0

Obr. 7.10 Vliv frekvence (100Hz-5MHz) na imagindrni permitivitu kompozitnich vzork{ plnénych
recyklovanymi uhlikovymi vlakny, procentualni oznaceni vzork( v legendé grafu je
hmotnostni

Imaginarni ¢ast permitivity je spojena sabsorpénim mechanismem a souvisi sakumulaci
elektromagnetické energie v ramci zaclenéni a dalSiho rozptylu této energie do tepla prostfednictvim
vicenasobného rozptylu.

7.3.3 Ztratovy uhel

Ztratovy uhel vykazuje maxima nad prahem perkolace pfi nizsich frekvencich (12Hz). Ztratovy cCinitel je
pfi frekvencich 100Hz — 5MHz relativné konstantni, s obsahem recyklovanych uhlikovych vldken zhruba
do perkolaéni prahové koncentrace pomoci mechanismu polarizace rozhrani podobnému mechanismu
dielektrické konstanty. Jak se zvySuje mnoZstvi vlaken v kompozitu a koncentrace plniva se blizi
k perkolacnimu prahu, lze pozorovat nahly narlst hodnoty tan &, kdy 30% vzorek pti 12Hz dosahuje
maximalni namérené hodnoty 0,00146.
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Obr. 7.11 Vliv koncentrace recyklovanych uhlikovych vldken na zménu ztratového uhlu, legenda uvadi
frekvence, pfi nichZ byla méreni provedena
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Obr. 7.12 Vliv frekvence (100Hz-5MHz) na ztratovy uhel kompozitnich vzorkd plnénych recyklovanymi
uhlikovymi vlakny, procentualni oznaceni vzork( v legendé grafu je hmotnostni

Porovname-li obr. 7.7,7.9-7.11, lze fici, Ze koncentrace plniva nejvyznamnéji ovliviiuje redlnou a
imagindrni permitivitu pfi frekvenci maximalni ztraty, tj. pfi nizké frekvenci (12Hz).

7.3.4 Vodivost

Elektrickd vodivost pevnych dielektrik obecné dosahuje pfi béinych teplotach a slabé intenzité
elektrického pole velmi malych hodnot [49]. U poldrnich makromolekularnich dielektrik vodivost
zpUsobuje plnivo, disociované molekuly a necistoty. Z hlediska struktury je studovany kompozitni
material moZno zafadit mezi organické amorfni latky, o nichz se obecné predpokladd, Ze jejich
elektricka vodivost ma iontovy charakter [49].
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Obr. 7.13 Vliv koncentrace recyklovanych uhlikovych vldken na zménu vodivosti, legenda uvadi
frekvence, pfi nichz byla méfeni provedena
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Obr. 7.14 Vliv frekvence (100Hz-5MHz) na vodivost kompozitnich vzork( plnénych recyklovanymi
uhlikovymi vlakny, procentualni oznaceni vzork( v legendé grafu je hmotnostni

DC a AC vodivost se vzrlstajici frekvenci a koncentraci roste. Tento efekt mlze byt vysvétlen
nasledovné. Polarizovatelnost plniva ovliviiuje jeho vodivost. Na nizsich frekvencich jsou vsechna
vldkna/dipdly dostatecné aktivni, aby sledovaly oscilace elektrické pole. Setrvacnost dipdll neni
ovlivnéna naboji nahromadénych na koncich vlaken. Pfi velmi vysokych frekvencich jsou témér vSechny
dipdly nezavislé na vodivosti, nemohou nasledovat velmi rychlé variace elektrického pole a témér
nereaguji zménou orientace. Tento efekt zplsobuje i snizeni hodnot imaginarni a redlné permitivity
pfi rostouci frekvenci, jak je vidét zobr. 7.7 a 7.9.
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7.4  Vliv plazmatickych Uprav recyklovanych uhlikovych vidken

Na obr. 7.15 - 7.18 jsou porovnany hodnoty redlné a imaginarni permitivity, ztrdtového uhlu a vodivosti

kompozitnich vzorkl s recyklovanymi uhlikovymi vldkny a plazmaticky upravenymi recyklovanymi

uhlikovymi vldkny CFRRF a CFRMW pfi frekvencich 100Hz, 0,1MHz a 5MHz.

Redlna permitivita

Je vidét stejny trend, vlivem rostouci frekvence permitivita klesa u viech typa plniva. Do perkolacni

koncentrace je readlna permitivita plazmaticky upravenych vzorkd nizsi nez u nepravenych, zatimco

pfi perkolaénim prahu je bud konstantni (v pfipadé 20% hmotnostniho podilu), nebo vyssi (v ptipadé

30% hmotnostniho podilu) nad perkolaénim prahem.
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PFi tomto experimentu bylo zjisténo, Ze redlna permitivita roste se zvysujici se koncentraci ¢astic i
po dosazeni perkolacniho prahu a to pti nizkych frekvencich (do 0,1MHz). Tento rlst pokracuje
u plazmaticky upravenych vzorkl pres celé frekvenéni pasmo. Redlnd Cast permitivity je urcena
polarizaci dipdla. Tyto dipdly sleduji oscilaci elektrického pole a prispivaji k realné casti efektivni
permitivity.

Imaginarni permitivita

Na obr. 7.16 jsou porovnany hodnoty imaginarni permitivity vzorkd s recyklovanymi uhlikovymi vlakny
a plazmaticky upravenymi recyklovanymi uhlikovymi vlakny. Je vidét stejny trend, vlivem rostouci
frekvence imaginarni permitivita klesa u vsech typl plniva. Do perkolaéni koncentrace je imaginarni
permitivita plazmaticky upravenych vzork( v podstaté totozna s neupravenymi, zatimco v dostatecné
vzdalenosti nad perkolac¢nim prahem (pfi 30% hmotnostnich) je pfi nizkych frekvencich (100Hz) niZzsi,
zatimco pfi vyssich frekvencich je imaginarni permitivita vzork( s plazmaticky upravenym plnivem
témér dvojnasobna (CFRRF) ¢i 1,5 ndsobna (CFRMW) oproti vzorkdim s plnivem neupravenym.

Obecné je imagindrni permitivita vyssi pfi nizSich frekvencich v dasledku Maxwell Wagnerovy
polarizace rozhrani mezi epoxidovou pryskyfici a recyklovanymi uhlikovymi vldkny. Hodnota &'’ klesd
s rostouci frekvenci, protoze dipdly se orientuji s uréitym zpozdénim diky vlastni relaxa¢ni dobé.
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Obr. 7.16 Vliv frekvence (100Hz-5MHz) na imaginarni permitivitu kompozitnich vzork( plnénych
recyklovanymi uhlikovymi vlakny a plazmaticky upravenych CFRRF a CFRMW
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Ztratovy uhel

Na niZe uvedenych obrazcich jsou porovnany hodnoty tan & kompozitnich vzorkd, vlivem rostouci

frekvence ztratovy uhel klesa u vsech typu plniva. Do perkolacni koncentrace je tan é plazmaticky

upravenych vzork( pfi nizkych frekvencich (100Hz) v podstaté totoZny s neupravenymi, zatimco

pfi vyssich frekvencich nad 0,1MHz je ztratovy uhel vzorkd s upravenym plnivem (RF) v oblasti

do perkolacniho prahu nizsi oproti vzorkiim s recyklovanymi uhlikovymi vlakny a u vzorkd s upravenym

plnivem (RF) nad perkolaénim prahem je situace opacna.

Obecné je velikost tan 6, citliva na poldrni mista v polymerni matrici [84]. Tato mista zvySuji hodnotu

ztratového uhlu. Pro koncentrace nad perkolacnim prahem dochdzi s rostouci frekvenci ke snizovani

ztratového uhlu, protoZe indukované naboje postupné nesleduji reverzni pole, coz zpUlsobuje sniZeni

elektronické oscilace, kdyz se frekvence zvysuje.
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uhlikovymi vlakny a plazmaticky upravenych CFRRF a CFRMW

Ing. Jana Novotnd 65

TU Liberec, 2021



Dielektrické vlastnosti epoxidovych kompozitl plnénych recyklovanymi uhlikovymi viakny

Vodivost

Na obr. 7.18. jsou porovnany hodnoty vodivosti vzorkl s recyklovanymi uhlikovymi vldkny a
plazmaticky upravenymi CFRRF a CFRMW pfi frekvencich 100Hz-5MHz. Diky ucinku rostouci frekvence
vodivost roste o nékolik Fadl u vsech typl plniva. Pfi frekvenci 100Hz a 0,1MHz je do perkolacni

koncentrace vodivost plazmaticky upravenych vzork( v podstaté totoznd s neupravenymi, zatimco

v dostatecné vzdalenosti nad perkola¢nim prahem (pfi 30% hmotnostnich) je pfi nizkych frekvencich

(100Hz) nizsi. PFfi vyssich frekvencich 0,1MHz a 5MHz je vodivost vzork( s plazmaticky upravenym

plnivem nékolikanasobné vyssi oproti vzorklm s plnivem tvofenym recyklovanymi uhlikovymi viakny

bez plazmatické Upravy. Tento trend Ize pozorovat u obou typl plazmatickych Uprav.
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Jak bylo zminéno v kapitole 4.3. nevyhodou pouZiti plazmatického plsobeni je, Ze se plazmou oSetfené
povrchy mohou deaktivovat, kdyZ jsou vystaveny plsobeni vzduchu, a to v dasledku rekombinace
radikal, a musi byt okamZité zaclenény do matrice. P¥i pouZiti plazmatickych Uprav recyklovanych
uhlikovych vldken béhem procesu vyroby kompozitd plnénych témito vldakny je nutné pouZit
do kompozitu plazmaticky upravena vlakna co nejrychleji, nejpozdéji druhy den po aplikaci plazmatické
Upravy. To je, vzhledem k mozZné primyslovému vyuZiti téchto Uprav, znaéné limitujici.
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8 Moznosti predikce permitivity

Obvykly priimér uhlikovych vldken je 6-9 um [30], délka recyklovanych vldken se méni v zavislosti
na druhu pouZzité recyklacni technologie. Jestlize primér recyklovanych uhlikovych vlidken d = 7 um
zGstava konstantni a ménila by se délka vlaken v rozmezi od 100-500 pm, pak se méni i aspektni pomér
a dosahuje hodnot 14,29-71,00, jak je uvedeno na obr. 8.1. ZvySenim délky plniva tedy dochdzi
ke zvySeni hodnot pomér( stran plniva a hodnoty perkolaéniho prahu lze dosdhnout s mensim
mnozstvim plniva. DosaZzené vysledky odpovidaji i vysledkiim, které uvadi Atashpendar [89]. ZvySeni
aspektniho poméru ma své meze, velké zmény mlzeme pozorovat pfi zméné délky plniva ze 100pum
na 300um, avsak pfi zvySeni na 500um jiz k zdsadnéjsimu zvysSeni predikovanych hodnot permittivity
nedochazi. Je to proto, Ze pro predikci permittivity je vyuzit MGA Maxwell Garnettiv model (4.30.)
s polariza¢nim faktorem Kolenditsevy (4.33.), ktery vychazi z geometrie protdhlého sféroidu, coz vlidkna
vétsi délky nesplnuji. Tento vztah vyjadfuje depolarizacni faktor pomoci tvarového soucinitele a,
vychazi z aproximace tvaru vlaken na protahlé sféroidy a vyuziva této geometrie k vlastnimu vyjadreni.

1000

Objemovy
podil
plniva [-]
| =100um 1=300
s um 0,00
100
0,003

0,007
0,013

perkolacni prah 0,020

0,033

Efektivni permitivita [-]

0,046
0,060
0,060
0,079
0,093

m0,132

14,29 43,00
Aspektni pomér [-]

Obr.8.1  Vliv aspektniho poméru na efektivni permitivitu kompozitu pfi rizném objemovém podilu
plniva

Doporucena pravidla pro stanoveni efektivni permitivity a perkola¢niho prahu pro
primyslovou praxi:

e V pfipadé dvouslozkového kompozitu, kdy matrice je tvofena epoxidovou pryskyfici a plnivo
je tvoreno recyklovanymi uhlikovymi vldkny o rozmérech | = 100um a d = 7um je maximalni
mnozstvi plniva < 20 % hmotnostnich,

Ing. Jana Novotnd 68 TU Liberec, 2021



Dielektrické vlastnosti epoxidovych kompozitl plnénych recyklovanymi uhlikovymi viakny

e Jevhodné prediktivni vyjadreni efektivni permitivity pomoci aproximovaného modelu Maxwell
Garnetta (MGA) (4.30.) a depolarizacniho faktoru podle Kolenditsevy (4.33.)

e Pro urceni perkolacniho prahu lze vyuZzit jednoduchy obecny vztah:
k
Up = P (81)

Kde empirickd hodnota koeficientu k =1,9.
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9 Zaver

V této praci byl navrzeny a studovany kompozitni systém, ktery jako dielektrikum potiebuje specificky
¢as, aby mohl reagovat na vnéjsi zménu elektrického pole. Jak je tato doba dlouhd, zavisi na tom, zda
se premistuji elektron, molekuly nebo segmenty fetézce polymeru. PFi nizkych frekvencich u polarnich
dielektrik maji dipély dostatek casu k orientaci plsobenim intenzity elektrického pole, permitivita
dosahuje vysokych hodnot. Dochazi k velkému zvySeni polarizace, tento jev je znam jako Maxwell —

evyvs

reagovat na zmény pole.

Dielektrické chovani epoxidovych kompozitli plnénych recyklovanymi uhlikovymi vldkny
pfi mikrovinnych frekvencich se velmi liSi od frekvenci dlouhovinnych. Vysledky ziskané analyzou
experimentalné pfipravenych kompozitd ukazuji, Ze pfi 20 % hmotnostniho podilu, je maximalni
mnozstvi recyklovanych uhlikovych vldken pro udrZeni izola¢nich hodnot povrchové vodivosti
kompozitu. To umozriuje pouZiti epoxidovych kompozitl s recyklovanymi uhlikovymi vlakny v rliznych
pramyslovych odvétvich, napf. jako nevodivé povrchy pracovnich zafizeni v primyslovych provozech.
Ze srovnani namérenych hodnot povrchového odporu uvedenych v kap. 7.2.2. s udaji uvedenymi
v CSN EN 61340, v kapitole 6.3.2. vyplyva, Ze pfi hodnoté 30 % hmotnostni podilu jiz kompozitni
material dosahuje hranice mezi izolanty a elektricky disipativnimi materidly. Pro zachovani izolacnich
vlastnosti materialu je tedy nutné dodrzet hranice perkolaéniho prahu, tj. <20 % hmotnostniho pInéni.

Pfi feSeni této prace navrzeny a ovéreny nasledujici metody a postupy:

e Byly navrieny a zhotoveny kompozitni vzorky v Sirokém koncentraénim rozmezi,
tvofené epoxidovou matrici a kratkymi recyklovanymi uhlikovymi vidkny.

e Byla realizovana experimentdlni analyza dielektrickych vlastnosti dvousloZkového
kratkovldkenného kompozitu tvoreného recyklovanymi uhlikovymi vlakny v rozsahlém
frekvenénim pasmu.

e Vkap. 7.4. bylo zhodnoceno experimentalni ovéfeni vhodnosti pouziti plazmatickych Uprav
povrchu recyklovanych uhlikovych vlaken s ohledem na praktické vyuziti téchto Uprav se
zavérem neaplikovat plazmatické Upravy na recyklovana uhlikova vlakna v primyslové praxi.
V této praci byly analyzovany a porovndvany dva typy plazmatickych uprav provedenych
na recyklovanych uhlikovych vldknech. Plazmatické Upravy se jevily byt pro recyklovand
uhlikova vlakna vhodné, v literature byly pro uhlikova vlakna doporucovény [86-88], nebot tato
vldkna jsou vyuzivana jako plniva do kompoziti a kompatibilita s matricemi je zdsadni vlastnost
omezujici jejich budouci poutziti. Diky aplikaci plazmatickych Uprav dochazi k odstranéni
povrchovych necistot a velmi slabych vnéjSich vrstev vldakna. Poté jsou suplementovany
povrchové chemické skupiny, které zvysuji budouci interakci s matrici. Na zakladé XPS analyzy
bylo dokdzano, Ze zvolené plazmatické Upravy modifikuji nepoldrni povrch recyklovanych
uhlikovych vldken a odstranuji nelistoty z povrchu vldken. Experimentalné ziskané vysledky
prokazaly zasadnéjsi rozdily u vSsech mérenych dielektrickych vlastnosti zejména v oblasti
nad perkolaénim prahem, coZ se jevi jako zajimavé pro pripadné budouci aplikace
recyklovanych uhlikovych vldken v oblasti kompozitd s vyssim podilem plniva. Avsak
pro epoxidové kompozity plnéné recyklovanymi uhlikovymi vldkny v oblasti do perkolaéniho
prahu nemaji tyto Upravy valny prakticky vyznam i s ohledem na zvySeni ceny kompozitl
s takto osSetfenymi vlakny.
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e Vkap. 4. byly predstaveny vhodné predikéni modely dielektrickych vlastnosti kompozitnich
materidll sestdvajici ze dvou samostatnych materidlovych sloZek, dielektrické matrice a
vodivého plniva tvofeného kratkymi recyklovanymi uhlikovymi vldkny a nasledné byly
v kapitole 7.2. porovnany pomoci korelacnich matic vzdjemné mezi sebou a s experimentdlné
ziskanymi hodnotami permitivity pomoci metod A, B, C. Experimentdlni hodnoty nepfimého
méreni efektivni permitivity pomoci jednotlivych zplsobl méreni vykazuiji silné zavislosti mezi
sebou i s prediktivnimi modely.

Pro modelovani dielektrickych vlastnosti kompozitd tvorenych slozkami s velkym elektrickym
kontrastem bylo ovéreno pouziti aproximovaného Magwell Garnettova MGA modelu a
depolariza¢niho faktoru podle Kolenditsevy (vztahy 4.30. a 4.33.) Experimentdlné bylo ovéreno, Ze
frekvencné zavislou efektivni permitivitu kompozit( obsahujicich ndhodné orientovana kratka vodiva
vldkna Ize modelovat pomoci tohoto vztahu, pokud je koncentrace plniva mensi nez prahova hodnota
perkolace. Tento predikéni model, spolu s pouZitim vztahu pro depolarizacni faktor vyjadreny
s ohledem na tvar plniva (8.1.), lze doporudit pro jednoduchou predikci efektivni permitivity
v primyslové praxi.

Zobr. 7.7-7.12 vyplyva, Ze pfi méfeném frekvenénim pasmu 100Hz-5MHz dochdzi u epoxidovych
kompozitd plnénych recyklovanymi uhlikovymi vidkny k poklesu redlné a imaginarni permitivity
s rostouci frekvenci a také ztratovy Uhel se vzrlstajici frekvenci klesa. Vyjadfime-li experimentalné
ziskané frekvenéni zavislosti redlné permitivity vzhledem ke koncentraci recyklovanych uhlikovych
vldken, redlna permitivita tvofend elektronovou, iontovou, orientacni a prostorovou polarizaci
ve vSech pfipadech frekvence s rostouci frekvenci roste, pricemz tento rlst je vyraznéjsi v oblasti
nad perkolaénim prahem. Namérfené hodnoty ztrdtového Uhlu se zvySujici se koncentraci
recyklovanych uhlikovych vldken (pfi koncentracich nad perkola¢nim prahem) méni svij charakter a
od plvodné konstantnich pribéh(l az po klesajici se vzristajici frekvenci. Divodem mize byt to, Ze
volna drdha elektron( ve vldknech je pravdépodobné mensi nez charakteristicka velikost vldken, a to
podstatné snizuje vodivost vldken v epoxidovych kompozitech plnénych recyklovanymi uhlikovymi
vldkny.

Studium dielektrickych vlastnosti epoxidovych kompozitli s recyklovanymi uhlikovymi vlakny,
navrZenych v této praci, pfineslo fadu praktickych poznatkd vyuzitelnych v priimyslové vyrobé téchto
konstrukénich kompozith. Pro dalsi vyzkum tohoto typu kompozitl bude zajimavé hloubéji studovat
zavislost mezi dielektrickymi vlastnostmi a vniténi strukturou kompozitu, a jejich vlivem na dalsi
materidlové vlastnosti plnénych epoxidll. Tyto poznatky budou dale vyuzity i pro vyzkum a vyvoj
novych typl kompozitQ s kratkovldakennou vyztuzi a modifikovanymi epoxidovymi matricemi.
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Tab. 1p  Specifikace mérenych vzork(

Typ vzorku Druh vzorku
l. kruhovy vzorek, ¢ = 14,5cm, bez natéru
1. kruhovy vzorek, stibrné elektrody S=9,6cm?

prstencovy vzorek, stfibrné elektrody po celé

Hi. plose S=6,7cm?

Vzorek I. Vzorek Il. \b Vzorek Ill.

==

|
7

Obr. 1p Typy mérenych vzorki
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Tab.2p  Specifikace méricich pfistroja

P¥istroj Mérena velicina Méf¥ici rozsah Rozliseni Sk Napéti
vzorku

Keithley . « o
6514 proud 100 aA az 21 mA N Il 50 V/mm
LCR meter
INSTEK- kapacita/ztratovy Gdhel | 12 Hzaz200kHz | £0,005% | I, lll. 1V
LCR821
4A§;Ith kapacita/ztratovy Ghel | 40 Hz az 110 MHz | £0,008 % | II., lll. 0,5V
HP 4339 B
High povrchovy odpor 10° az 10 Q +0,16 % I 100V
Resistance - ’
Meter

*N neuvedeno
“pouzita intenzita elektrického pole pfi experimentu

Obr.2p 4 vodicovy drzak

Obr.3p 4 vodicovy drzak vzorkd v kovovém boxu
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Obr.6p  Elektromér Keithley 6514 a zdroj Statron 3241.5
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Obr.7p  HP 4339 B High Resistance Meter
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Priloha 3
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Dielektrické vlastnosti epoxidovych kompozitd plnénych recyklovanymi uhlikovymi vliakny — pfilohy

Pro statistickou interpretaci vysledkl byl pro odhad stfedni hodnoty zvolen aritmeticky prdmér a 95 %
intervaly spolehlivosti. V tabulce jsou uvedeny priimérné hodnoty efektivni permitivity jednotlivych
méreni a intervaly spolehlivosti pro oblast objemového podilu vzorkl do perkolaéniho prahu.

Tab.3p  Porovnani namérenych vysledkl efektivni permitivity ziskané pomoci metod A, B, C

A B C
¢islo | objemovy
vzorku | podil [%] X 95 % IS X 95 % IS X 95 % IS
1 0,00 4,78 4,74| 4,82 4,68 3,98 5,38 5,25 5,04 5,46
2 0,33 6,04 4,51| 7,56 5,79 5,61 5,97 6,03 5,74 6,32
3 0,66 6,46 4,36| 8,56 6,82 6,15 7,48 7,09 6,98 7,21
4 1,32 8,72| 8,58| 8,85 9,25 8,63 9,86 9,38 9,11 9,64
5 1,99 10,33| 9,57 | 11,10 10,27 9,54 11,00 10,64 10,26 11,02
6 3,31 13,37| 13,00| 13,75 13,40 11,36 15,43 14,26 13,92 14,59
7 4,63 15,50| 14,58 | 16,42 11,21 10,84 11,58 11,39 11,18 11,60
8 5,96 14,06 | 13,50| 14,61 16,23 15,17 17,29 16,81 16,05 17,58
9 6,62 14,23 | 13,57 | 14,90 18,00 14,32 21,68 16,41 15,29 17,54
10 7,94 18,15| 17,82 | 18,47 19,40 18,30 20,51 19,32 19,06 19,59
11 9,27 23,53 | 22,25 24,82 23,98 19,53 28,43 25,28 22,52 28,03
12 13,24 18,31 | 18,30| 18,33 17,09 16,52 17,66 17,24 17,13 17,35

X .....pramérna hodnota efektivni permitivity
95% IS ..... interval spolehlivosti

Tucéné modfe oznacené hodnoty oznaduiji IS, jejichz hodnoty se vzajemné prekryvaji. Z 12 typl vzorkd
se intervaly spolehlivosti prekryvaji u ¢tyfech z nich. U osmi typ( vzorkd se intervaly spolehlivosti
neprekryvaji, Ize tedy fici, Ze rozdil mezi jednotlivymi metodami méfeni je statisticky vyznamny.
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Tab.4p  Porovnani namérenych vysledkl efektivni permitivity ziskané pomoci metod A, B, C
Metoda A
c. hmotnostni objemovy
vzorku| podil [%] podil [%] x |linearni| (&-€)> | exponencialni (ei-&1)2
1 0,0 0,00 4,78| 13,89| 83,01 12,66 1,49
2 0,5 0,33 6,04 16,00 99,23 15,18 0,67
3 1,0 0,66 6,46 16,71| 105,04 16,14 0,33
4 2,0 1,32 8,72 20,49| 138,57 22,32 3,36
5 3,0 1,99 10,33 23,20| 165,45 28,16 24,67
6 5,0 3,31 13,37 28,29| 222,46 43,61 234,63
7 7,0 4,63 15,50 31,85| 267,34 59,20 747,99
8 9,0 5,96 14,06 29,44| 236,51 48,13 349,46
9 10,0 6,62 14,23 29,72| 240,05 49,32 384,17
10 12,0 7,94 18,15 36,29| 329,02 86,65 2536,42
11 14,0 9,27 23,53 | 45,31| 474,12 187,96 20348,40
z 2360,81 24631,58
Metoda B
c. hmotnostni objemovy
vzorku | podil [%] podil [%] X |linearni| (&-€)* | exponencialni (ei-€1)2
1 0,0 0,00 4,68| 14,22| 91,10 12,81 2,00
2 0,5 0,33 5,79| 16,27 109,86 15,18 1,19
3 1,0 0,66 6,82| 18,17| 128,91 17,77 0,16
4 2,0 1,32 9,25 22,65| 179,78 25,78 9,79
5 3,0 1,99 10,27| 24,55( 203,83 30,17 31,63
6 5,0 3,31 13,40 30,32| 286,30 48,69 337,57
7 7,0 4,63 11,21| 26,28 227,16 34,84 73,25
8 9,0 5,96 16,23| 35,56 373,39 75,22 1573,13
9 10,0 6,62 18,00 38,82 433,40 98,60 3573,70
10 12,0 7,94 19,40 41,41 484,24 122,24 6533,05
11 14,0 9,27 23,98 49,86| 669,67 246,40 38630,51
z 3187,63 50765,97
Metoda C
c. hmotnostni | objemovy
vzorku| podil [%] podil [%] X linearni | (&i-&)? | exponencialni (ei-€i)?
1 0,0 0,00 5,25| 15,52 105,36 14,25 1,62
2 0,5 0,33 6,03 16,93| 118,96 15,95 0,96
3 1,0 0,66 7,09| 18,89 139,07 18,64 0,06
4 2,0 1,32 9,38| 23,07| 187,39 26,03 8,81
5 3,0 1,99 10,64| 25,38 217,21 31,31 35,23
6 5,0 3,31 14,26 32,00| 314,75 53,13 446,54
7 7,0 4,63 11,39| 26,74| 235,87 34,92 66,92
8 9,0 5,96 16,81 36,68| 394,64 77,22 1643,70
9 10,0 6,62 16,41 35,95| 381,53 72,83 1360,38
10 12,0 7,94 19,32 41,27 481,75 111,43 4922,40
11 14,0 9,27 25,28 52,17 723,28 266,12 45773,71
z 3299,80 54260,33
X .....prdmérna hodnota efektivni permitivity
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Priloha 4

Porovnani namérenych vysledku
permitivity ziskané pomoci metod A,B,C
a hodnot efektivni permitivity
ziskanych pomoci modelu 1-5
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Dielektrické vlastnosti epoxidovych kompozitd plnénych recyklovanymi uhlikovymi vliakny — pfilohy

Tab.5p  Porovnani namérenych a predikovanych hodnot efektivni permitivity kompozitnich vzorkd
Méf¥ici metody Predikcni modely

Cislo | objemovy A B C 1 2 3 4 5
vzorku | podil [%] X s X s X s € € € € €
1 0,00 4,78 | 0,05 4,68| 0,15 5,25| 0,28 5,00| 5,00| 5,00 5,00/ 5,00
2 0,33 6,04 | 0,07 5,79| 0,61 6,03| 0,07(5,11| 5,00| 5,40| 5,46| 5,41
3 0,66 6,46| 0,03 6,82 | 0,85 7,09| 0,27|5,23| 5,10| 5,79| 5,92| 5,83
4 1,32 8,72| 0,06 9,25| 0,05 9,38| 0,25|5,47| 5,20| 6,60| 6,85| 6,67
5 1,99 10,33| 0,09( 10,27| 0,15 10,64| 0,29(5,72| 5,30| 7,40| 7,79| 7,52
6 3,31 13,37| 0,08 13,40| 0,31 14,26| 0,82|6,26| 5,50| 9,04| 9,71| 9,26
7 4,63 15,50| 0,05 11,21| 0,37 11,39| 0,15(6,85| 5,70| 10,71| 11,68| 11,05
8 5,96 14,06 | 0,18 16,23| 0,36( 16,81| 0,43|7,50| 5,90| 12,40| 13,70| 12,88
9 6,62 14,23| 0,26| 18,00 0,27| 16,41| 1,48(7,84| 6,10| 13,26| 14,74 13,81
10 7,94 18,15| 0,06 19,40| 0,213 19,32| 0,45(8,58| 6,30| 15,00| 16,85| 15,72
11 9,27 23,53| 0,64| 23,98| 0,52 25,28| 1,79(9,39| 6,50| 16,77 | 19,02| 17,69

X ..... primérnd hodnota efektivni permitivity

S ..... sSmérodatnd odchylka

Mé¥ici metody:

A: méreni bylo uskute¢néno pomoci RCL metru, na vzorcich typu Il, pro méreni byl pouzit
Ctyrvodicovy pripravek.

pomoci ¢tyfvodicové metody a byl pouzit kovovy odstinény box.

méreni bylo provedeno pomoci analyzatoru s koaxidlnim testovacim ptipravkem uréenym

pro dielektricky material, na vzorcich typu lll.

Predikcni modely:

logaritmicky, pro néjz plati vztahy (4.26.-4.28.),

zakladni Maxwell Garnettdv (MG), pro néjz plati vztah (4.29.),

rozsireny Maxwell Garnettliv (MGA), s pouzitim polarizacniho faktoru podle Kolenditsevy,
pro néjz plati vztahy (4.30.) a (4.33.),

rozsSiteny MGA podle Rosy, s pouZitim polarizacniho faktoru podle Balzana
pro néjz plati vztahy (4.36.) a (4.35.),

rozsSiteny MGA, aproximace polarizacniho faktoru podle Balzana,
pro néjz plati vztahy (4.30) a (4.35.).

: experiment byl realizovan pomoci impedancniho analyzatoru, vzorcich typu Ill, méfeno bylo
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