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PREDSTAVENI AUTORA

Vojtéch Kiesalek se narodil vroce 1952 ve Valasskych
Kloboukach. Zde také v letech 1967-1970 studoval na Stfedni
vSeobecné vzdélavaci Skole. V roce 1976 ukoncil studium
fyzikalni elektroniky na Pfirodovédecké fakult¢ UJEP v Brné.

Vletech 1977 -1990 pracoval ve védecko-vyzkumné
zakladn¢ armady, kde kromé projekcénich praci v oblasti
kostrukce optoelektronickych zatfizeni se vénoval predevSim
studiu statistické optiky, detekci a méfeni slabych tokil zateni
a zkoumani fluktuaci svételnych poli a jejich aplikacemi.
. V roce 1979 obh4jil na Ptirodovédecké fakulté UJEP v Brné
rigorozni praci na téma méfeni malych posuvi téles pomoci skvrnkové
interferometrie a v roce 1984 obh4jil na VAAZ v Brné kandidatskou disertacni praci
,uréeni rozliSovaci schopnosti optickych zobrazovacich systémii pomoci
statistickych vlastnosti jevli koherentni zrnitosti“. V dalSich letech se piedevsim
zabyval studiem dynamického chovani jevu koheren¢ni zrnitosti.

Po ptichodu na FT VUT v roce 1990 zménil obor své ¢innosti a zacal se zabyvat
elektrickymi  vlastnostmi  kompozitnich (heterogennich) materidlti, zvIasté
kompozitl na bazi polymer-uhlikové vldkno. Jejich studium zaméfil na oblast prahu
perkolace, kde studoval nestability téchto systému a zvySeni fluktuaci elektrické
vodivosti v této oblasti. Zabyval se také studiem kinetiky sitovacich reakci
reaktoplasti a polymerlt na bazi kolagenu pomoci impedancni spektroskopie
a studiem nanokompozitnich materidli na bazi montmorilonitu a polymerni
matrice.. Po nastoupeni na Katedru fyziky a materidlového inZenyrstvi vybudoval
laboratof pro studium elektrickych vlastnosti polymernich latek. Zavedl novou
piednasku "Technickd métfeni" véetné laboratoti a ,,Environmentalni fyzika®, kde se
zabyva vlivem fyzikalnich poli na zivotni prostiedi.

V roce 1993 absolvoval staz ve Svédsku na Chalmers University of Technology,
Dept.of Polymeric Materials, 15.9.-17.12.1993, kde se vénoval vyvoji
dielektrického materidlu s vysokym obsahem kratkych uhlikovych vldken. Tento
materidl byl ur€en pro pouziti v oblasti absorpce elektromagnetickych vin
a potlaceni preslechit mezi datovymi kanaly v elektronickych obvodech.

V letech 1993-1998 pracoval jako vedouci Katedry fyziky a materidlového
inzenyrstvi na FT VUT ve Zling. Poté pteSel na Institut informacnich technologii,
kde pusobil jako vedouci Ustavu ¥izeni technologickych procest (2001 - 2004)
a nyni vede nové vznikly Ustav elektrotechniky a méfeni. Pfednasi ivod do méfeni
a senzoriky vramci technickych prostfedki automatizace. Védecky zajem je
soustfedén na studium transportnich vlastnosti heterogennich nanokrystalickych
systémul.

Do roku 1990 publikovat nemohl, takze vétSina publikaci se tyka az elektrickych
vlastnosti kompozitnich materialli (heterogennich dielektrik).




1 UVOD

Elektricka vodivost je materidlova vlastnost s nejvétSim rozsahem hodnot, ktery
se rozprostird na vice nez 24 tadech, za béznych podminek (nebude zde hovoteno
o supravodivosti a jinych exotickych prostiedich typu nitra hvézd apod.). U sttibra je
objemova rezistivita rovna 1,6 x 10° Q.m a u polystyrenu je vétsi nez 10'® Q.m.
Tento rozsah je dan jednak velikosti elementarniho naboje a poc¢tem nosicli naboje
v objemové jednotce a strukturou materialu, ve kterém se nosi¢e naboje pohybuji.
O elektrické vodivosti jednotlivych typti materidl bylo napsano velké mnozstvi
knih a o vyznamu této materidlové vlastnosti v poslednich stoletich svédci
elektrotechnicky primysl a informatika obecné. Pozadavky na materialy se zadanou
elektrickou vodivosti se objevuji v riznych prumyslovych oblastech. Je tedy
zajimava otazka ,,Je moZno sestavit material s libovolnou elektrickou vodivosti?
Omezenou pouze vySe uvedenymi hodnotami stiibra a polystyrenu?*

Na tuto celkem jednoduchou otdzku se budeme snazit dat v praci odpovéd, ktera
nebude ani jednozna¢na ani jednoduchd. V celé praci se budeme zabyvat pouze
elektrickou vodivosti a proto bude hovoteno pouze o vodivosti.

Ptfedstavme si izolant, do kterého budeme vmichavat elektrovodivé plnivo. Bude
nas zajimat zavislost elektrické vodivosti na koncentraci. Vodivost materialu se pii
malém mnozstvi pifimési bude pohybovat pobliz hodnoty vlastni matrice a se
stoupajicim objemovym zlomkem bude mirné rtst. Pii dal§im zvySovani dosdhneme
oblasti, kdy pfimés zafne vytvafet vodivé cesticky pies cely vzorek a vodivost
materidlu se zaCne vyrazn¢ zvétSovat, této oblasti se fika oblast prahu perkolace. Po
jejim piekonani vodivost se piiblizi vodivosti piimési a s koncentraci neustale roste,
ale uz ne tak vyrazné, jako v oblasti prahu perkolace. Pod prahem perkolace ma na
hodnotu vodivosti dominantni vliv vodivost matrice, nad prahem perkolace je
dominantni vliv pfimési a v oblasti prahu perkolace se to ,,néjak micha®.

Poloha perkolaéniho prahu zavisi predev§im na tvaru plniva a na struktufe, kterou
plnivo vytvofi, tedy na technologii ptipravy vzorku VSechny popisy se zacinaji
soustfed’ovat na vyuziti Skalovacich zékoni, renormaliza¢nich postupii a zékonil
universality. V predloZzené praci se zabyvadme materialy na bazi uhlikovych vlaken
s polymerni matrici. DalS§i skupinou materialli, o kterych se zmifiujeme, jsou
materidly na bazi kolagenu. Na prvni pohled naprosto nesouvisld smés. Ve vSech se
ale objevuje chovani, které je mozno vysvétlovat v pojmech prahu perkolace ¢i
pojmech ptibuznych. U vSech vznikd nartst fluktuaci v oblasti prahu perkolace a to
nas prave zajima nejvice, jelikoz z hlediska ptipravy je pravé tato vlastnost diilezita.



2 CO JE TO PRAH PERKOLACE A SOUVISEJICi POIMY

Co je to kriticky jev. Ukdzeme si to na systému, ktery je z historickych divodia
nejzndméjsi a nejprozkoumané;si. Uvazujme tyCovy magnet, ktery charakterizujeme
magnetizaci M, coz je parametr fenomenologicky. Toto je dilezité si pfipomenout,
jelikoZ se velmi Casto stava 1 ve fyzikalni literatufe, ze se zapomina experimentalni
zéklad pojmil a operuje se jiZ pouze s pojmy a s jejich vlastnosti, které jsou dany
pouze chténim autorti, ¢imz fyzika ptestava byt ptirodni védou a blizi se filosofii ¢i
matematice.

Pokud budeme tento magnet zahtivat, M se bude zmensSovat az pii urcité teplote
T, které fikdme kritickd M dosdhne nuly. Tento pfechod je velmi ostry a smérnice
zavislosti M na T se v okoli T, bliZzi nekone¢nu. Takovému singuldrnimu chovani
fikame kriticky jev.

Je nutno fici, ze se jednd o velké spektrum jevl a prestoze jsou studovany hodné
dlouho [1], [2], nejsme schopni doposud vypocitat hodnotu T, ani v tom piipadé,
zname-li docela dobfe mikroskopicky model interakce elementarnich magnetickych
momentl v krystalové mtizce. Pro 2-D systémy (Isingliv model) se jest¢ da ledacos
vypocitat a neustale se téchto n¢kolik piipadi uvadi, ale pro 3-D systémy dochazime
k velkym matematickym problémim. Podivuhodné je to, Ze chovani naprosto
odliSnych systémil vykazuje velmi podobné pritbéhy zavislosti a numerické hodnoty
tzv. kritickych exponentil jsou velmi blizké.

Vratime-li se k magnetu, pak mizeme ziskat empiricky zavislosti pro specifické
teplo Cy ~ € pro M? ~ €’ a pro susceptibilitu yr ~ €7, kde € = (T - To)/ T, je
redukovana teplota. Navic pro kritické exponenty plati vztah o +2p +y = 2.

Takto definovanym vztahim fikame Skalovaci zdkony, exponentim kritické
exponenty.

Zajimavost Skalovacich zakona vynikne jest¢ 1épe z nasledujiciho. PopiSeme-li
stav systému funkci M = M (H, €). M je funkci intenzity magnetického pole
aredukované teploty. Celou mnoZinu téchto kiivek lze prevést do jedné tak, zZe
vyneseme zavislost M déleno H na néjakou mocninu versus € déleno H na né¢jakou
jinou mocninu. Pro¢ to tak funguje neni uplné jasné, ale pravdou je, ze tento
Skalovaci postup je potvrzen obrovskym poctem experimentilnich dat, fyzikou
elementarnich Castic poc¢inaje a strukturou galaxii konce.

Jestlize dok4dZeme experimentdlni data svazat Skalovacim mechanismem do jedné
spole¢né kiivky se stejnymi kritickymi exponenty, fekneme, ze tyto systémy patii do
stejné tfidy universality.

PopiSme si nyni perkolacni problém, ktery je potfebny k popisu naSich systémi.
Piivod slova perkolace je v latiné, per = skrz, colere = procezovat. Predpokladejme,
ze mame d-rozmérnou nekonecné velkou miizku. Pocet hran v této miizce je popsan
objemovym zlomkem o hodnoté¢ p. Pokud je p malé, vétSina obsazenych hran (spojii
mezi uzly miizky) je obklopena prazdnymi spoji. Nechme p narlstat. Spojnice uzla
zacnou vytvaret klastrovou strukturu.



Velikost klastrii miZzeme charakterizovat naptiklad jejich korela¢ni délkou & (p)
(ptedpokladdme samoziejmée izotropni prostiedi). Jak p vzrastd, & (p) roste také
a pro urcitou hodnotu p. diverguje, alespoil jeden klastr proroste celou mftizkou
nekone¢né velkého vzorku. Korela¢ni délka & (p) ~ | p - p. | a pro p > p. je kromé
mnoha koneénych klastril vzdy piitomen alespoii jeden nekone¢né velky. Rikame,
ze doslo k perkolaénimu fazovému piechodu a hodnotu p. nazyvame prahem
perkolace. Porovndme-li tento vzorec se vzorci uvedenymi diive, vidime, Ze zde
redukovanou teplotu ¢ = (T - T.)/ T. nahradila veli¢ina (p. - p)/ p.. Velikost
exponentu v zavisi pouze na dimenzi modelu d, numerickd hodnota perkola¢niho
prahu (prahu propojeni) p. zavisi na d a na typu miizky (tvaru a rozmeérech
elektrovodivé ptfimeési).

Nutno poznamenat, ze kritickych exponenti existuje cela fada a to vzdy podle
veli¢iny, kterou zkoumame a také podle statistickych momentt této veliciny.

Velmi pékny popis fazovych prechodii véetné Isingova modelu a ptislusnych
aproximaci lze najit v [3].

Z hlediska praktickych aplikaci, hleddme vétSinou hodnotu p,, ktera je pro nas
podstatna.

Nejvice prostudovany systém je systém tvoreny vodivymi Casticemi, které jsou
pfimichavany do nevodivého prostfedi. DalSi realny model velmi rozsahle
studovany je dérovany elektrovodivy papir, kde se zvySujicim se poétem dér
vodivost klesa. Tyto typy systéml umoziiuji pocitacové modelovani pfedevsim u 2D
modell a jejich srovnani s experimentalnimi daty. Tento zjednoduSeny model vodic¢
v nevodi¢i nam ukazuje, Ze pro p < p. bude efektivni vodivost vzorku c(p) = 0 a pro
p > p. se vodivost bude fidit vztahem

o(p)=cr(p-po), (1)

kde of je maximalni vodivost vzorku, kterou lze z danym plnivem dosdhnout.
Teoretikové ve svych Clancich pisi, ze pro p = 1. Pro modelovani procesu
matematicky je to pochopitelné, ale z hlediska experimentalniho existuje urcity
objemovy zlomek plnéni piimési, které uz technologicky nelze piekrocit. Kriticky
exponent t podle teorie universality nezavisi na typu perkola¢niho problému, ale na
jeho dimenzi. Skutecné se ukazuje, ze pro dratovou miizku vychazi stejné vysledky,
jako pro dérovany grafitovy papir a to t, = 1,3 , kde index znac¢i dimenzi. Modely
1 experimenty ukazuji, Ze t; = 1,6.

V naSem pftipadé, ale nejde o prostredi, kde matrice mé nulovou vodivost, ale
pfedevsim v oblasti ac vodivosti neni rozdil mezi plnivem a matrici tak velky. Velmi
pekna teoretickd analyza tohoto, z praktického hlediska velmi diilezitého problému,
je uvedena v [4].

M¢éjme matrici o elektrické vodivosti op. Potom mame h = 6 / 6 << 1. Pfirozené
nas nyni zajima otazka, jaka bude vodivost v bodé€ p. ? Pfedpokladame podle teorie
fazovych ptechodi, Ze zde plati obecny zakon



6 (pc) = or(op/ oF)’ = oph’ (2)

Touto rovnici zavadime dalSi kriticky exponent s. Ve dvoukomponentnim
systému a symetrické distribuci obou slozek je s = 1/2. Podle zdkonii univerzality
budeme piedpokladat, Ze tato hodnota plati obecné. Podporuje to 1 vypocet z teorie
efektivniho pole, ale protoZe tato teorie ma dosti omezenou platnost, je nutno
zachovat urcitou opatrnost.

Jestlize 6 (p.) >> op, musi vodivost o (p) vzristat s rostoucim p. Opét popiSeme
tuto zavislost jako

o(p) = op (p. - p)?, (3)

kde q > 1 a zavadime tieti kriticky exponent q.

Rovnice (3) plati pouze za podminky c(p) << & (p.).

Spojenim téchto tfi rovnic lze dojit k podmince svazujici zavedené kritické
exponenty

q=t(1/s-1) (4)

V 2D pitipadé je s, = 1/2 a potom q, = t, . Pro 3D z pocitacovych modelt
dostavame hodnoty q; = 1, t; = 1,6 a potom s; = 0,62.

Z experimentd plyne, ze velikost shluku (klastru), pfesnéji fe€eno jeho korelacni
délku, mizeme vyjadiit ve tvaru [5], [6], [7]

L(p'pc):|p'pc|-V (5)

Pro 3D systémy je v = 0,9 a korelaéni délka je vyjadiena v jednotkdch modeloveé
miize. Rekli jsme si, ze perkola¢ni prah odpovida takovému objemovému zlomku,
kdy shluk propoji stény vzorku, 1épe nekonecné velkého vzorku. OznaCime-li
velikost krychle jako 1, pak z (5) dostdvame

[p-pel=1" (6)
Dosadime-li tento vyraz do (1) ziskame
or=opl ™" (7)
a spolus (3)
GZZGFhlq/V (8)

Jedna se o pon¢kud nerigordzni ptistup, protoze rovnice (1) a (3) plati pouze za
podminky, Ze jsme hodné vzdaleni od perkolacniho prahu p. a zde prodluzujeme
tuto zavislost az k prahu perkolace, nicméné nic lepSiho nemame k dispozici a navic
vysledky docela dobfe odpovidaji experimentalnim faktim.



Z vyse uvedenych rovnic dochdzime k zavéru, ze v zavislosti elektrické vodivosti
na plnéni elektrovodivé slozky kompozitu existuje nespojitost. Tato nespojitost
miiZe vymizet, kdyZ bude o, = o, tedy op | 'V = h 1 9%, coz vede k podmince

hzl-(t+q)/\/ (9)

Tato celkem nenapadna podminka je velmi dileZitd. Rika nam, Ze pro danou
matrici a dané plnivo, jejichZ vodivosti zname, existuje velikost ¢astic takova, ze pii
pouziti plniva vétsi velikosti vzdy bude existovat oblast elektrické vodivosti, které
nelze dosédhnout.

Pro ptiklad uvazujme systém epoxidova pryskyfice - uhlikova vldkna. Pro DC
vodivost je u pryskytice hodnota cca op = 10> Sm™ a o = 10*Sm™, t= 1,6, q = 1,
v = 0,9. Dosazenim do rovnice (9) Ize ziskat pro hodnotu 1 = 251. Chceme-li
odhadnout délku uhlikovych vldken nutnych k tomu, abychom mohli namichat
vrstvu o tlouStce 1 mm v libovolné vodivosti, musi pro délku vlaken platit I < 1/
251 mm = 4 um pro 3 mm vrstvu pak 12 um. Protoze je pramér vyrabénych vlaken
7 um je vidét, ze z téchto materidli nelze vyrobit vrstvu o libovolné elektrické
vodivosti. Ale pro frekvenci uz naptiklad 500 Hz se situace naprosto méni op (500
Hz) ~ 107 Sm™ a 6p = 5 x 10* Sm™ a tedy po dosazeni do (9) - 2,9 log 1 = - 3,7
atedy 1 = 19 a tedy odhad bude I;< 1/ 19 mm = 53 um pro 3 mm vrstvu 159 um.

Tento jednoduchy ptiklad ndm jasné¢ ukazuje, ze aplikace kompoziti na bazi
pryskyfic s uhlikovymi vldkny do oblasti stinicich a absorbénich materialt EMC
jsou vhodn¢ a lze oCekavat moznost konstrukce materidlu se zadanou elektrickou
vodivosti. Pro stejnosmérné aplikace, napt. elektrostatické tento materialovy vybér
bude problematicky.

V nazvu kapitoly je otazka co je to prah perkolace. V literatuie se bézn¢ udavaji
hodnoty prahu perkolace pro nejrizné;jsi systémy, méné je vénovano tomu, jak se ta
hodnota zjisti.

Pro matematiky a teoretické fyziky je to pravdépodobnost obsazeni uzlli mfize,
kdy se vytvoii nekonetné velky shluk, ktery propoji protéjsi strany nekonecné
velkého vzorku.

Pro experimentalniho fyzika je to Cislo v rovnicich (1) a (2), které¢ ziskame
proloZenim uvedenych zavislosti naméfenymi daty.

Pro technologa je to oblast, které je nutno se vyhnout, protoze neni zarucena
reprodukovatelnost vyrobki z hlediska stability elektrické vodivosti.



3 STEJNOSMERNA ELEKTRICKA VODIVOST

Popis mechanismu stejnosmérné elektrické vodivosti pro heterogenni materialy
je velmi komplikovan déji na povrchu heterogenit, které maji podstatny vliv na
pienos a pohyb nosicli naboje. Povrch Castic je oblasti, kde se vyskytuji pasti pro
nosice naboje.

Budeme-li uvazovat pro naSe Ucely systém uhlikové vldkno-polymerni matrice,
tak pro elektrony, které piechazi z jedné Castice do druhé, je podstatna vystupni
prace z uhlikovych vlaken. Piechod elektronu z jedné Castice na druhou je mozny
riznymi mechanismy naptiklad termoemisi. Zde dostdvame zavislost proudu na
teploté popsanou pomoci Dushmanovy-Richardsonovy rovnice

I=A0-r)T?e """, (10)

kde A = 4nemk’/h’, r — soudinitel odrazivosti, ¢ — vystupni prace, ostatni veli¢iny
maji obvykly vyznam. Tato rovnice vypada docela prehledné, nez si uvédomime, ze
vlivem teploty se méni samo @, stejné¢ jako r (nepfimy vliv roztaznosti), ¢ je
v riznym mistech povrchu riizna, adsorbované plyny na povrchu mohou vystupni
praci zvysit (zaporné ionty napt.O,) nebo 1 snizit (kladné ionty). Nezanedbatelnym
faktorem je takeé vliv prostorového naboje na vystupni praci, jez je zavisld na
intenzité elektrického pole.

TakZe matematicky model je funk¢ni pouze pro velmi ¢isté monokrystaly kov,
méiené ve velmi kvalitnim vakuu se specidlné upravenymi povrchy, za velmi
nizkych teplot.

Mame-li elektrické pole o intenzité fadu 10° Vem™, tak se za¢ne uplatiiovat
autoemise elektront. To je principialné odlisSny jev ve srovnani s termoemisi, kde
piedpokladame pieskoceni potencidlového valu. U autoemise elektrony tunelu;ji
potencialovou barierou.

Pro pravdépodobnost priichodu pravouhlym potencidlovym valem o vysce V,,
Sitky a, je moZno v kazdé u€ebnici kvantové mechaniky nalézt vyraz pro E< V)

T = ! , (11)

V,?sinh? aa
4E(V, - E)

kde a = [2m(V0 ~E)/ hz]m. Zde T znaci koeficient prostupnosti potencialové bariéry

pro castici s energii E. Tento vzorec ukazuje, Ze tunelovaci proud nezdvisi na
teploté. OvSem v redlném experimentu, zvIasté pak u aplikaci, se zavislost na teploté
opét nepiimo objevi v zavislosti Sitky bariéry na teploté. Diky teplotni roztaZnosti
polymerni matrice, kterd je skoro 10x vétSi nez roztaznost kovli nebo uhliku, je
velmi obtizné interpretovat vysledky méteni obzvlasté¢ v inzenyrskych aplikacich.
Situace se jeSt¢ komplikuje tim, Ze pod prahem perkolace je vodivost dana
vlastnostmi matrice, nad prahem perkolace vlastnostmi plniva a v oblasti prahu
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perkolace se to op¢t ,,néjak micha®. Do toho jesté zasahuji teplotni vlastnosti matrice
a plniva.

Typickou zévislost stejnosmérné vodivosti na koncentraci uhlikovych vlaken
v epoxidové matrici Ize vidét na Obrazku €. 1.
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Obrazek ¢. 1: Zavislost stejnosmeérné vodivosti kompozitu na obsahu
uhlikovych viaken [§].

Zieteln€ jsou zde videt tfi svébytné oblasti chovani takového materidlu. Vyrazna
je oblast prahu perkolace, jak o ni bylo hovofeno v kapitole 2. Vzorek materialu
z oblasti pod prahem perkolace bude ménit DC vodivost pfi zméné teploty ponékud
slozitéjSim zplisobem viz. Obrazek €. 2.
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Obrazek ¢. 2: Teplotni zavislost stejnosmerné vodivosti na teploté pro material
pod prahem perkolace [§].
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Zde vidime zménu smérnice prubéhu zavislosti vodivosti na teploté v okoli 65 °C.
Tato teplota odpovidd teploté¢ skelného piechodu uvedené matrice piipravené
a vytvrzené za laboratorni teploty. V této oblasti je elektrickd vodivost déna
vlastnostmi matrice, nicméné se ukazuje, ze plnivo piispiva k vodivosti materialu
injekci nosi¢l nadboje v oblasti hrotti uhlikovych vlaken, kde diky malému poloméru
kiivosti intenzita elektrického pole mlZe byt velmi vysoka. Material se zde chova
jako typicky izolant (vodivost s teplotou roste) a jeho chovani Ize popsat pomoci
Arrheniovy rovnice o =o,exp(—E/kT), kde E je tzv. aktivaCni energie a oy se

nazyva predexponencialni faktor. Stejné rovnice plati i pro polovodice a je odvozena
z pasové teorie pevnych latek. Rovnice je zjednodusenim vzorce Fermi-Diracova
rozdéleni pro vysoké teploty. op miize zaviset na poctu nosicli naboje a na
pohyblivosti téchto nosi¢ii. Pro velmi rtizné polovodivé materialy bylo nalezeno tzv.
Meyerovo-Neldelovo pravidlo, kterému se také nékdy fika zdkon kompenzace
Ino, = a +bE . Plati pro velmi rozdilné materidly anorganické i1 organické povahy.

Vyse uvedeny popis jsme aplikovali na materidly ve stavu, kdy elektrické
vlastnosti byly dany pravé ptedevsim polymerni matrici, tedy 1 v oblasti rozepnuti,
ktera se vyskytuje nad prahem perkolace. Mame-li vyroben material, ktery je nad
prahem perkolace a za€neme jej zahtivat, dojde vlivem rozdilné teplotni roztaZnosti
matrice a plniva k postupnému rozpojovani jednotlivych vodivych cest, které spojuji
protéj$i strany vzorku a vedou proud, az se nakonec dostaneme opét pod prah
perkolace. To Ize demonstrovat na néasledujicim Obrazku €. 3.
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Obrdzek ¢. 3: Teplotni zavislost stejnosmérné vodivosti na teploté pro materidl
nad prahem perkolace.[3.2]

Na obrazku je vidét pribéh rozpojeni ptedposledni a posledni vodivé cesty
v kompozitu. Pribéh rozpojeni lze dobie popsat vzorcem pro tunelovaci proud,
pokud dosadime za a = 2® (ou,- o)AT, kde d je pramér uhlikového vldkna a a,, oy
jsou koeficienty teplotni roztaznosti matrice a vldkna, AT je zména teploty.
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o-l
o = +o0,exp(—E / kT 12
1+ a,sinh? a,AT 2 exp( ) (12)

Tato funkce dobfe proloZzi naméfend data. Prvni €ast popisuje pokles vodivosti
vlivem ristu Siftky potencialové bariéry, ktera je zpiisobena rozdilnou teplotni
roztaznosti matrice a vlaken. Tento pokles je velmi strmy pro vzdalenosti vétsi nez
1 nm, ¢emuz odpovida vzdalenost asi 5-ti atoml. Druha ¢ast vzorce popisuje narist
vodivosti s teplotou polymerni matrice, coZ je dano z vétsi ¢asti iontovou vodivosti.
Je-li koeficient teplotni roztaznosti matrice ~ (2-5).10° a vlakna ~ 5.10° K
a pramér vlakna cca 7 pum, tak prvni odhad je, Ze lze psat a =~ 2,4 x10™'° AT a tedy
zména teploty o 10 °C muze vést k oddaleni vldken o cca 1 nm. Tento vypocet je
samoziejm¢& hruby odhad a situace v materidlu je mnohem slozitéjsi, nicméné ndm
dava hodnotu, s kterou se pii méfeni setkavame viz. Obrazek €. 3.

V této kapitole jsme se snazili ukazat, ze elektrotechnické aplikace kompozitnich
materiali s uhlikovymi vldkny vyzaduji kromé jisté znalosti zékladnich fyzikalnich
pfedstav jak kvantovych, tak klasickych jesté dosti empirickych zkuSenosti. Souhrn
obou dava predpoklad k rozumné aplikaci.
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4 STRIDAVA ELEKTRICKA VODIVOST

Znalost frekvencni zavislosti vodivosti umoziiuje pomoci Kramersovych-
Kronigovych relaci zjistit i permitivitu a jeji frekvencni prabch v ptipadé, Ze ji
nejsme schopni z jakychkoliv diivodii zméfit. Neni také zanedbatelné, Ze znalost
frekvencni zavislosti elektrické vodivosti nam umoziuje odhadnout vlivy
elektrodového systému na vlastni méfeni. V piipad€¢ heterogennich materiali je
interpretace namétfenych dat komplikovand a to jak pro frekvence nizké mHz — Hz,
tak pro frekvence MHz — GHz a kazda z téchto oblasti pfinasi své vlastni specifické
problémy.
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Obrazek ¢. 4: Vodivost kompozitu v zavislosti na koncentraci uhlikovych viaken
a frekvenci elektromagnetického pole [8].

Kiivky byly naméfeny na materidlech ptfipravenych z uhlikovych vlaken SFC 00B
Schwarzwalder Textilwerke GmbH o priméru 7 pum a primérné délky 250 pm,
o elektrické objemové rezistivité 1,8 x 10 Qm. Pryskyfice byla ChS Epoxy 531 fy
Spolek pro chemickou a hutni vyrobu. Data byla méfena na pfesném mustku
HP 4284 (500Hz — 1 MHz), HP 4291A (1 MHz — 1,3 GHz) a elektrometrem
KEITHLEY 617 pro stejnosmérna méteni.

Timto zpiisobem se chova vétSina materialti a proto se n¢kdy piSe ve fyzikalni
literatute, Zze méteni elektrické vodivosti materiall je v podstaté ztrata ¢asu. Je nutno
souhlasit, nicméné¢ dodnes neni mozné piedpovidat polohu perkola¢niho prahu jinak
nez méfenim nebo ze zkuSenosti. Takze z inzenyrského hlediska jsou vySe uvedené
kiivky neustale zadané. Na Obrazku ¢. 4 je pckné vidét fakt nespojitosti DC
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charakteristiky, kterd v ptipadé AC vymizi. Tento jev si lze ptedstavit tak, Ze pro
DC je nutna kontaktni interakce, ¢ili jednotlivé ¢astice se musi navzéjem dotykat,
piipadné byt ve vzdalenostech do cca 5 nm, kdy lze uvazovat tunelovani nosici
naboje (elektrontl) mezi vldkny. Pro dalece interagujici systémy, napi. magnetické
Castice, se perkolacni jev neobjevi vilbec, 1 kdyZz existuje moznost, jak pocatek
interakce detekovat sledovanim zvySeni rozptylu hodnot permeability.

Pro aplikace jako absorp¢nich materialti problém spociva v tom, Ze kompozit nad
prahem perkolace je stejnosmérné vodivy a tedy je obtizné jej aplikovat pfimo na
desky plosnych spojii. Proto vznikla mysSlenka vldkna potdhnout nevodivym
povlakem. Byl vyzkouSen povlak z epoxidi [8], [9], polymetylmetakrylatu [10],
[11] a polyanilinu [12]. Vysledky jsou obdobné a liSi se pouze rliznou sloZitosti
technologie piipravy.

Na Obrazku ¢. 5 je vidét pokryté uhlikové vlakno a na Obrazku €. 6 vysledné
vlastnosti takového kompozitu.

Obrazek . 5: Pokryté uhlikové vidkno o pruméru 7 pm.

Z takto upravenych vldken byl vytvofen kompozitni material, ktery pro
stejnosmérnd napéti se choval jako izolant a byl tedy pouzitelny pifimo na desce
plosnych spojt.

0.40 T T
| | ¢ )
' I 1 )
s | |
l 00.‘! 1 )
| \d | 1
(d
035 - s SRBES  Cege, T
SN T T e |
' I
. ¢ "". I
3 { | 'Y |
o o t ) L4 l
L) 1 | |
(2]
Bowl &t e S — e
[ ! l ) A4 |
% L J [ 1 ) |
B4 *® ' ( ! . 1
e ¢ | | |
I | |
(1 . i i e e
> | i :
‘. 1 l t )
P . 1 I 1 i
) 1 I
4 | | | ;
. l | 1 t
0.20 + + 3 +
9.0 9.5 10.0 10.5 11.0 115

Dielectric constant

Obrazek ¢. 6: Cole-Coleho vynos pro mikrokapsulovana viakna
( viz. Obrdzek ¢. 5) ve frekvencnim pasmu 100 MHz — 1,3 GHz.
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Takto zkonstruovany materidl je vhodny pro zamezeni pteslechii v boxech
s elektronikou, omezeni bo¢nich lalokl antén a tak podobné.

Technologie mikrokapsulace jsou velmi riznorod¢, u nasich vzorkl jsme pouzili
metodu srdZeni roztoku polymeru piidavanim kapaliny misitelné s rozpousStédlem,
ale nerozpoustéjici vlastni polymer.
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5 NESTABILITA ELEKTRICKE VODIVOSTI PRI VYROBE
KOMPOZITNICH MATERIALU

A¢ se ve vétsin€ knih o elektrickych vlastnostech heterogennich materidlt
objevuji krasné, spojité kiivky, popisujici zavislost elektrické vodivosti na
koncentraci elektrovodivych ptimési, uz v kapitole 3. jsme ukazali, Ze tomu tak
zdaleka neni. Existuje oblast, do které se nemiZeme dostat. Tuto skutecnost lze
snadno ovétit. Piipravili jsme vzorky o urc¢ité dané koncentraci. Jako obvykle bylo
vyrobeno vzorkl vice, ale tentokrat nejsou do grafu vyneseny primérné hodnoty,
jak byva zvykem, ale vSechny (viz. Obrazek €. 7).
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Obrdazek ¢. 7: DC vodivost jako funkce obsahu uhlikovych vidken v materialu

Na obrazku je zieteln€ vidét, Ze pro oblast mimo prah perkolace je rozptyl hodnot
DC elektrické vodivosti namichanych vzorkd podstatné mensi nez v oblasti prahu
perkolace. Tento rozptyl je dan nepfesnostmi pii experimentdlni pfipravé a to
piedevsim zpisobem zamichani a podminkami procesu vytvrzovani. Svou roli hra;ji
také dobré kontakty pifi méfeni, ale prioritou jsou zde technologické podminky
pripravy.

Situace bude opét naprosto jind pii sledovani stfidavé vodivosti stejnych vzorkd.
To dokumentuje niZze uvedeny Obrazek €. 8.
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Obrazek ¢. 8: AC vodivost pri frekvenci 500 Hz jako funkce obsahu uhlikovych
vidken ve vzorku.

Na kiivce se neobjevuje diskontinuita jako v piipadé DC vodivosti, pouze
muzeme sledovat zvétSeni rozptylu hodnot vodivosti v oblasti kolem 1,1 vol.%.
NavySeni rozptylu je docela vyznamnou charakteristikou, kterd jak je zminéno
v kapitole o magnetickych vlastnostech kompozitnich materiala, kde se perkola¢ni
chovani projevuje pouze v oblasti druhych momenti namétenych veli¢in.
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Obrazek ¢. 9: Relativni odchylka DC vodivosti v zavislosti na obsahu
uhlikovych viaken
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Obrazek ¢. 10: Relativni odchylka vodivosti v zavislosti na obsahu uhlikovych
vidken.

Vidime velmi vyznamné zvySeni rozptylu hodnot v oblasti prahu perkolace.
S rostouci frekvenci tyto fluktuace mizi (Obrazek ¢. 8). Z toho plyne ponékud
nezvykly zavér. Ptiprava materiali pro vysoké frekvence je méné rizikovd ve
srovnani s materialy pro aplikace feknéme antistatické.

Oblast nestabilit je velmi vyznamnd a souvisi s reprodukovatelnosti vyroby.
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6 PRAH PERKOLACE A VYTVRZOVACI REAKCE PRI SITOVANI
MATERIALU NA BAZI KOLAGENU

Vhodnou ilustraci vytvrzovaci reakce je vznik sit¢ v reaktoplastech, kde nejstarsi
studie se objevuji uz vroce 1934 [13] a pozdé&ji [14], [15], [16]. V naSi laboratofi
jsme studovali obdobné systémy pii diagnostice vytvrzovaci reakce epoxidové
pryskytice pomoci dielektrické spektroskopie. Zamgéftili jsme se na moZznost tfizeni
sitovaci reakce, kde jako senzor stavu materidlu jsme na zaklad¢é zkuSenosti zvolili
kapacitni senzor [17], [18], [19]. Vlastni materidl je hydrolyzat kolagenu, ktery
vznika zpracovanim chromocinénych postruzin, coz je odpad pii zpracovani kiazi
[20], [21], [22]. Tento druhotny bilkovinny odpad tvoii zaklad pro ekologicky
pfijatelny novy typ materidlu, ktery po odloZeni na sklddku podléhd biologickému
rozkladu. Vznikajici kompost a bioplyn lze dale vyuzit jako zdroj Zivin a energie
[23]. Hydrolyzat kolagenu sestavd z dlouhych molekul, které obsahuji postranni
NH,- skupiny. Pfiddme-li do takového roztoku molekuly, které maji dvé skupiny
reagujici pravé s amino-skupinami kolagenu, za¢nou se molekuly vézat na sebe
a vytvaret klastry. Postupné se klastry zvE&tSuji, az vznikne sit’, prostupujici celym
objemem, fikdme tomuto stavu bod gelace. Je-1i 1 nyni dostatek sitovaciho ¢inidla,
sit' se dale zpeviiuje. Bodem gelace rozumime stav, kdy je pfitomen v materidlu
alespont jeden klastr prostupujici celym objemem a mnoho menSich, které se
postupné piipoji k tomu nejvétSimu. Projevy tohoto procesu v piipadé¢ meéteni
disipacniho faktoru D = tg & pomoci dielektrické spektroskopie (impedancni
spektroskopie) vidime na Obrazku €. 11.

K modifikaci vlastnosti kolagenu lze pouzit fadu chemickych cinidel. Bylo
provadéno  sitovani  pomoci  formaldehydu, glyoxalu, glutaraldehydu,
hexamethylendiisokyanatu, butadiendiepoxidu, nebo diepoxioktanu [23]. My jsme
se orientovali pfedev§im na aldehydy. U aldehydi jsou vSechny ptredpoklady rychlé
reakce s aminovymi, amidovymi a karboxylovymi skupinami jiz pfi mirnych
reakénich podminkéach. Sitovani lze docilit mono- 1 bi-funkénimi aldehydy, jejich
reakce se vSak lisi.
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Obrdzek ¢. 11: D(t), Hykol + GLU v mnozstvi 4 % a 5 %, T = 23 °C
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Na vySe uvedenych obrazcich je ziejmé, ze prabeh disipacniho faktoru, ktery
charakterizuje stav sitovaci reakce se podstatné méni pro glutaraldehyd pii
koncentraci 4 - 5 hm.%. Celkem zajimava je 1 korelace mezi charakteristickymi Casy
procesu sitovani a vlastnostmi biodegradace anaerobnimi procesy [24], [25].

Oblast prahu perkolace (bodu gelace) je opét charakteristickd navySenim
fluktuaci, coz ilustruje nasledujici graf na Obrazku €. 11.
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Obrazek ¢. 12: Zavislost disipacniho faktoru na case v oblasti nestability

V porovnani s pribéhy na Obrazku €. 11 je zietelné navyseni fluktuaci, systém se
chova chaoticky, pficemz se jedna o stejny systém Hykol + glutaraldehyd ovSem pfti
koncentraci 4,6 %.

NavySeni fluktuaci chceme pouzit jako kriterium blizkosti havarijniho stavu
technologického procesu. Pro fizeni takovéto reakce jsou uvedené pribéhy velmi
dalezité. Jedna se obtiznou ulohu fizeni nelinearniho dynamického systému, kde
op¢t pro technologa je oblast prahu perkolace velkym nebezpec¢im rozpadu celého
technologického procesu.
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7 ZAVER

Habilita¢ni praci lze rozdélit do tii oblasti, které z hlediska aplikovanych véd je
moZzno nazvat:

— fyzika antistatickych podlah

— fyzika stinicich a absorbujicich materidlii na béazi kratkych uhlikovych
vlaken, pro oblast elektromagnetické kompatibility a

— fyzikdlni principy konstrukce senzoru pro sledovani sitovaci reakce
hydrolyzovaného kolagenu.

Vsechna tato témata spojuje existence prahu perkolace a s tim souvisejici oblast
nestabilniho chovani vlastnosti pii ptipravé materiald.

Co lze nalézt v této praci nového, 1épe feCeno uzitecného:

1. existence podminky pro vyskyt nespojitosti vodivosti a jeji aplikace pro
konstrukci materidlu antistatickych podlah,

2. zji8téni, Ze mikrokapsulace elektrovodivych vlaken ¢i pfimési nemé podstatny
vliv na vysokofrekven¢ni vodivost, a¢ pro nizké frekvence je tato technologie
podstatna,

3. dielektricka méfeni umoziuji 1 ptes vysoky obsah vody sledovat stav sitovaci
reakce hydrolyzovaného kolagenu.

Z hlediska védeckého je pak zajimavé sledovat vyskyt tzv. kritickych jevl
v docela odlisnych systémech.
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ABSTRACT

Electric conductivity is a material property exhibiting the greatest range of values
expanding over more than 24 orders under normal conditions. Resistivity of silver
equals 1.6 x 10 Q m and exceeds 10'® Q) m with polystyrene. This range is given by
magnitude of elementary charge, number of charge carriers in a unit of volume, and
structure of material in which the charge carriers move.

“Is 1t possible to compose a material of arbitrary electrical conductivity, limited
merely by the above values of silver and polystyrene?”

We will endeavour to answer this quite simple question, and it will be neither
unambiguous nor simple.

The number of electronic devices around us is increasing, as well as our
dependence on them. We want them to be free of mutual interference and also to
resist interference by both natural and artificial sources. And this is the field for
which applications of composite materials based on carbon fibres with a polymer
matrix are heading. These are materials the work preferentially deals with. Another
group of materials we mention are magnetic composite materials. The third group
dealt with are collagen-based materials. At first glance an utterly incoherent mix.
With all, however, there appears behaviour capable of being interpreted through
threshold of percolation or related terms. With all, increased fluctuations in the
vicinity of threshold percolation arise, and that interests us most because this very
property is significant from the technological point of view.

The presented work has a structure as follows: Chapter 2 introduces basic terms
indispensable for describing electrical properties of observed composite materials. It
is shown here how a theoretical description may be used for practically proposing a
material of assigned conductivity. Chapters 3 to 4 are devoted to composite
materials based on carbon fibres and polymer matrix, and to their potential or real
applications. Chapter 6 is devoted to magnetic composite materials and Chapter 7 to
the indicated existence of a percolation threshold in a time-variable system of a
cross-linking natural polymer. Data presented in Chapters 3 to 7 refer to a certain
very narrow class of materials, composites based on short carbon fibres, and
concentrate enough experience and knowledge essential for applying these
materials.

Chapter 8 is devoted to a historic look at development of materials absorbing
electromagnetic field for the sphere of electromagnetic compatibility and to the
newest trends in this field. It is placed somewhat unusually at the end because, in
our opinion, the linkage of individual chapters would be disturbed if it were set at
the beginning of the work. We also felt that the line of thinking in this work up to
this chapter approaches from one rather specific direction, to open up into a varied
fan of contemporary technological possibilities indicated specifically in Chapter 8.
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The presented work may be split into three fields which, from the viewpoint of
applied sciences, may be termed:

— physics of antistatic floorings

— physics of shielding and absorbent materials based on short carbon fibres,
for the field of electromagnetic compatibility

— physical principles of constructing a sensor for observing cross-linking
reactions of hydrolysed collagen

All these subjects are connected through the existence of a percolation threshold
and related region of unstable property behaviour when preparing materials.
Points that are new, or rather useful, to be found in this work:

1. Existence of conditions for occurrence of conductivity discontinuity, and its
application to constructing antistatic flooring materials.

2. Finding that micro-encapsulation of electrically conductive fibres or
additives exerts no significant influence on high-frequency conductivity
although the technology is essential for low frequencies.

3. Dielectric measurements enable to observe, despite a high water content,
state of the cross-linking reaction of hydrolysed collagen.

From the scientific point of view, it is interesting to follow the occurrence of so-
called critical phenomena in completely different systems.
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