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1. Uvod

Detailné poznanie Struktiry kompozitu je podstatné
pre vyhodnotenie spravania sa materialu v rozli¢nych pod-
mienkach pouzivania a najmid pre mozné modifikacie
s cielom Zelanej upravy vlastnosti. Z tohto dévodu sa po-
zornost’ dlhodobo venuje vyvoju novych metdd pre cha-
rakterizaciu Struktary viacfazovych materialov.
V mnohych pripadoch sa uzito¢nym javi porovnanie dvoch
materidlovych parametrov a hladanie niekedy skrytych
stvislosti v zavislosti od rozli¢nych faktorov. Pri sledovani
zmien Struktury materidlu v désledku mechanickej defor-
mécie je dolezité definovat, pokial mozno aj kvantitativ-
ne, korelacie vonkajsich prejavov deformacie, charakteri-
zovanych najmé tvarom tahovej krivky, so Struktirou
kompozitu, najmé v suvislosti s pripadnymi zmenami roz-
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loZenia Castic plniva pdsobenim interakcii medzi plnivom
a polymérovou matricou, resp. medzi Casticami plniva
navzajom a suvisiacim moznym vytvaranim fyzikalnej
siete plniva. MoZno s istotou ocakavat’, ze vSetky tieto
faktory maju jednoznaéne vplyv nielen na konecné para-
metre mechanickych vlastnosti (napriklad modul pruznos-
ti, pevnost’ resp. deformécia v tahu pri pretrhnuti, paramet-
re na medzi klzu), ale aj na tvar tahovej krivky, ktory stvi-
si s topologiou rozloZenia Castic plniva a pripadného vy-
tvorenia a naslednych zmien fyzikalnej siete v dosledku
mechanickej deformdcie. V stcasnosti prave experimental-
ne sledovanie zmien v priebehu mechanickej deformacie
by mohlo objasnit’ viaceré detaily spravania sa kompozit-
nych materialov v podmienkach dynamického namahania.
Priame sledovanie Struktury fyzikalnej siete plniva pocas
mechanickej deformacie je v§ak v sti¢asnych podmienkach
experimentalne mozné len v ojedinelych pripadoch
a v obmedzenom rozsahu. Schodnej$im sa javi pouzit
nepriame metody, kde sa Struktira fyzikélnej siete plniva
sleduje na zaklade zmeny niektorého suvisiaceho fyzikal-
neho parametra. Pri aplikécii ¢asticovych stuzujucich plniv
ako zlozky kompozitu mdze byt vhodnou metddou sledo-
vanie zmien elektrickej vodivosti materidlu. V takomto
pripade je kompozit vytvoreny z nevodivej polymérnej
matrice plnenej vhodnym plnivom, ktoré by malo mat’
stuzujuce G¢inky na mechanické vlastnosti (zvySenie mo-
dulu a pevnosti vi¢sinou sprevadzané sucasnym poklesom
deformacie a huzevnatosti), priCom by malo byt stcasne
elektricky dostato¢ne vodivé. Elektrickd vodivost’ sa za-
bezpeCuje prave vytvorenim vodivej siete plniva, ktora
pri dosiahnuti vyssich hodnot elektrickej vodivosti prepaja
cely prierez meraného telieska. V takom pripade zmeny
v elektrickej vodivosti mozno pripisat’ zmenam v topologii
fyzikélnej siete, zabezpeCujucej vodivost, ale sucasne
vyrazne ovplyviujicej mechanické vlastnosti. Mozno
predpokladat’, ze opisany pristup umozni nielen kvalitativ-
ne porovnanie zmien, ale aj exaktnejsie modelovanie Ucin-
ku mechanickej deformdcie na priebeh t'ahovej krivky, ako
aj na zmeny elektrickej vodivosti.

2. Perkolacné efekty, tvorba vodivej siete
z Castic plniva

Elektricka vodivost’ kompozitov je vSeobecne charak-
terizovana zavislostou od podielu plniva v kompozite,
tzn., Ze ak mnozstvo plniva v kompozite narastd, vzdiale-
nost’ medzi Casticami sa zmensuje a proti presunu elektro-
nov posobi mensia bariéra. Pri urcitej koncentracii plniva
dochadza az k vzajomnému dotyku vodivych cCastic plni-
va, ¢im sa vytvaraji kontinudlne vodivé drdhy (cesty) na
prenos elektronov.
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Formovanie takychto vodivych retazcov sa da vysvet-
lit' na zaklade principu perkola¢nej tedrie'. Na obr. 1 je
zobrazeny priebeh zmien elektrickej vodivosti v zavislosti
od mnozstva plniva.

Krivka zavislosti vodivosti od koncentracie plniva je
S-tvaru, priCom obr. 1 je mozné z hladiska perkolacnej
tedrie rozdelit’ na tri oblasti. V prvej Casti (oblast’ A) je
koncentracia plniva nizka, s ¢im suvisia nizke hodnoty
elektrickej vodivosti, ktora sa od vodivosti polymérnej
matrice bez plniva li8i najviac o 1-2 poriadky. Vzdialenost’
medzi Casticami plniva je vel'ka a teda transport elektronov
medzi Casticami je stazeny. S rastom koncentracie plniva
v tejto oblasti vodivost’ rastie len mierne. Pri d’alSom zvy-
Sovani koncentracie vodivého plniva sa dostaneme do bo-
du, kedy dochadza k vzniku suvislych vodivych drah cez
cely prierez kompozitu (pociatocné kritické plnenie, tzv.
zagiatok perkolaéného prahu)®®, oblast B na obr. 1
a v pomerne uzkom koncentraénom pasme elektricka vodi-
vost’ rastie o niekol’ko radov (4-10). Tato predstava vy-
svetluje strmy prechod z nizkej vodivosti na polovodivy,
resp. vodivy stav pri postupnom zvySovani mnozstva elek-
trovodivého plniva a v podstate stvisi s vytvorenim vodi-
vej siete cez cely prierez skuSobného telieska. V casti C na
obr. 1 uz opdt’ dochadza len k mensSej zmene elektricke;j
vodivosti (v ramci 2-3 poriadkov), nakol’ko transport elek-
tronov je zabezpeCeny pomocou predtym plne vytvorenej
fyzikélnej siete plniva pri nizSom obsahu plniva a d’alsie
zvySenie obsahu elektrovodivého plniva uZ nemé za néasle-
dok dramaticku kvalitativhu zmenu Struktiry materialu.
Kritickym aspektom pri priprave vodivych polymérnych
kompozitov je obsah plniva, ktory je potrebny pre ziskanie
pozadovanych elektrickych vlastnosti pri zachovani urci-
tych mechanickych vlastnosti. So zvySovanim obsahu stu-
zujiceho plniva sa zvyc€ajne zvySuji hodnoty niektorych
mechanickych vlastnosti (pevnost, modul), no zvySuje sa
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Obr. 1. Zavislost’ elektrickej vodivosti od obsahu elektrovodi-
vého plniva so zniazornenim zodpovedajicej Struktury vodi-
vého plniva
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viskozita a staZuje sa proces mieSania, takZe takmer vzdy
klesa deformabilita a huzevnatost™.

3. Korelacie medzi elektrickymi a mechanicky-
mi vlastnostami kompozitov s polymérnou
matricou

Fyzikalne vlastnosti kompozitu plneného stuzujucim
plnivom zévisia jednoznacne od Struktury zoskupeni Castic
plniva. Poznanie tejto Struktiry umoznuje urobit’ zavery
ohl'adom vplyvu konkrétneho zoskupenia Castic plniva na
zmeny fyzikalnych, najmd mechanickych vlastnosti. Jed-
nou z moznosti, ako skiimat’ detailnejsie Struktiru fyzikal-
nej siete plniva v kompozite, je priprava kompozitov na
baze polymérnej matrice plnenej stuzujicim plnivom, kto-
ré je sucasne vodivé. Zmeny elektrickej vodivosti mozno
pomerne spolahlivo vztiahnut na morfologiu fyzikalnej
siete plniva, ktord zavisi od vytvérania resp. zaniku, pri-
padne naslednej regeneracie vodivych ciest v kompozite,
zlozenych z Castic plniva. Tieto postupy majii mimoriadny
vyznam, najmid ak umoziuju merat’ zmeny elektrickej
vodivosti v dynamickych podmienkach deformécie.

Vzhl'adom na potrebu merat elektrické vlastnosti
v pomerne Sirokom diapazone, je z experimentalneho hl'a-
diska vyhodné, ak je mozné dosiahnut’ vysokt deformaciu
kompozitu i pri vy$Som plneni. Preto najjednoduchs$im sa
javi stadium kompozitov na baze matric s vysokou defor-
movatelnostou tak, aby i pri vysokom plneni deformacia
pred roztrhnutim dosiahla viac nez 100 %. Preto najvhod-
nej$imi matricami st elastoméry, pripadne niektoré termo-
plasty s vysokou deformovatel'nost'ou.

Horeuvedené materidly v d’alSom texte diskutujeme
z niekol’kych hladisk na zaklade prac publikovanych vo
vedeckej literature.

3.1. Vplyv parametrov pripravy na hodnoty
elektrickej vodivosti

Ked'Ze mechanické vlastnosti aj elektricka vodivost
kompozitov s obsahom stuzujtiiceho vodivého plniva zavisi
primarne od Struktary vytvorenej vodivej stuzujucej fyzi-
kalnej siete z cCastic plniva, zmeny v postupe pripravy
kompozitu mézu v mnohych pripadoch viest’ k vyraznym
zmenam oboch sledovanych parametrov.

Vplyv podmienok spracovania na vysledné hodnoty
elektrickej vodivosti kompozitov na baze NBR kaucuku
plneného sadzami Conductex 975 a kratkymi uhlikovymi
vlaknami sa $tudoval v praci’. Sledoval sa vplyv doby
mieSania, rychlosti otdcok mieSacieho zariadenia, teploty
zmesi pocas pripravy, vulkanizacného ¢asu a inych spraco-
vatel'skych parametrov na vysledné hodnoty elektrickej
vodivosti. Preukazalo sa, Zze vodivost’ klesa so zvySujicou
sa dobou mieSania, nakol’ko pocas homogenizicie doché-
dza k destrukcii agregatov a stazeniu vytvarania perkolac-
nej siete. Ten isty efekt mé aj zvySenie energie mieSania,
napriklad zvySenim rychlosti otacok rotorov miesacieho
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zariadenia. ZvySenie teploty mieSania vedie k vy$§im hod-
notam elektrickej vodivosti vzhl'adom na nizsiu viskozitu
zmesi a teda niz§i kritiaci moment pocas mieSania, o ma
za nasledok zniZenie deStrukcie zhlukov sadzi. Rovnaké
priebehy sa pozorovali aj v praci®, v ktorej sa sledovali
kompozity EPDM resp. EVA plnenych sadzami Vulcan
XC-72. Zhang a spol.7 detailne rozobrali a vysvetlili zme-
ny elektrickej vodivosti pocas mieSania a vulkanizacie
v zavislosti od parametrov mieSania ako aj od typu pouZzi-
tej matrice a plniva. K najdolezitejsim faktorom, od kto-
rych zavisi perkola¢ny prah, zaradili polaritu a viskozitu
polymérnej matrice a stupen kryStalinity, d’alej zo spraco-
vatel'skych parametrov teplotu, ktord suvisi s viskozitou
matrice, intenzitu a dobu mieSania. Zavislosti su niekedy
monotonne, ale nezriedka sa vyskytuju extrémy.

3.1.1. Sledovanie zmien elektrickej vodivosti v procese
mieSania pre kompozity s elastomérnou matricou

Hlavnym cielom merania elektrickej vodivosti pocas
mieSania je stanovenie stupfia homogénnosti distriblicie
plniva v jednotlivych fazach pripravy kompozitu. Toto je
mozné urobit’ na zaklade odhadu tvaru fyzikalnej siete
vodivého plniva vytvorenej pocas mieSania, ktora ma pri-
mérne urcujuci vplyv na hodnoty elektrickej vodivosti, ale
suCasne vyrazne ovplyvni aj mechanické vlastnosti kom-
pozitu.

Sledovaniu zmien elektrickej vodivosti on-line pocas
pripravy kaucukovych kompozitov s obsahom vodivych
plniv sa venovalo viacero prac, v ktorych sa detailne rozo-
bera cely miesaci proces. V pracach® ' sa autori zaoberaju
kompozitmi na baze prirodného, butadién-
akrylonitrilového a etylén-okténového kaucuku s pridav-
kom sadzi ako vodivého plniva. Prace'"'? sa venuju po-
dobnej téme, avSak namiesto sadzi ako plniva sa pouZil
organoil Nanofil 9 (organomodifikovany montmorilonit).
V tomto pripade bola elektricka vodivost’ o cca tri poriad-
ky niz8ia v porovnani s kompozitmi s obsahom sadzi, ale
stale dostatocne vysoka pre pouzitie zvolenej metody.
Ukazalo sa, Ze pocas procesu pripravy, €iZze mieSania
a sietovania, si zmeny vodivosti nelinearne. Prikladom
postupu je praca’, kde sa popisuje suvislost’ medzi hodno-
tami elektrickej vodivosti nameranymi pocCas mieSania
a stupiiom dispergacie plniva v matrici, ktora sa stanovila
optickou mikroskopiou, s cielom zistit' stupeil zamieSania,
tj. velkosti agregatov plniva s ohl'adom na hodnoty elek-
trickej vodivosti. Stupen dispergacie sa definoval ako po-
diel agregatov vacsich ako 6 pm.

Pocas mieSania sa pozorovali vyrazné zmeny elektric-
kej vodivosti vznikajuceho kompozitu, ktoré stvisia so
stupniom dispergacie vodivého plniva. Zo zavislosti elek-
trickej vodivosti od Casu mieSania je zrejmé, ze hodnoty
dosiahnutej elektrickej vodivosti sledovanej on-line pocas
mieSania vyrazne zavisia od doby mieSania. V poc€iatocnej
faze je vodivost’ nizka, pokial’ sa plnivo nerozdistribuuje
v celom objeme kompozitu, pomerne skoro sa dosiahne
maximum, ktoré zodpovedd homogénnemu zamieSaniu
agregatov, ale nie ich vyznamnému rozruSeniu.
V citovanej praci sa maximum vodivosti dosiahlo po de-
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viatich minutach mieSania a stupen rozdispergovania Castic
stanoveny optickou mikroskopiou dosiahol v tomto case
hodnotu 76 %, ¢o znamenad, ze v danej zmesi sa nachadza-
lo 24 % zhlukov vécsich ako 6 um vztiahnutych na pocet
zhlukov na zaciatku mieSania. S predlZovanim ¢asu mieSa-
nia autori pozorovali pokles hodndt elektrickej vodivosti
a mierny ndrast stupfia rozdispergovania plniva v matrici.

3.2. Zmeny vodivosti vplyvom mechanickej
deformacie

Da sa predpokladat’, ze vplyvom mechanickej defor-
macie budu prebiehat zmeny v Strukture vodivych ciest
vytvorenych z Castic plniva, takze v dosledku deformacie
mozno oc¢akavat’ zmeny vodivosti. Sucasne efekt bude
podstatne zavisiet' od stupna, ale aj sposobu deformacie.
Tieto faktory sa v sucasnosti vyuzivaju pre konStrukciu
roznych senzorov. V d’alSom texte rozoberieme postupne
vplyv deformacie v tlaku a v tahu na elektricktl vodivost’
roznych materidlov na baze polymérnych kompozitov.
V oboch pripadoch sa vodivost’ meria on-line, t.j. pocas
poOsobenia napitia. Vicsina publikovanych prac popisuje
subezné meranie vodivosti s rasticou, resp. klesajucou
deforméaciou.

3.2.1. Vplyv deformacie v tlaku na vodivost kompozitov

Pri velmi vysokom obsahu sadzi ako plniva
v polyolefinoch sa stanovila vodivost’ tychto kompozitov
priblizne na arovni komprimovanych sadzi'’. Ak ale ako
matrica slazil iny polymér, pri rovnakej objemovej frakcii
plniva sa pozoroval o poriadok vyS$§i odpor v porovnani
s kompozitom na baze polyolefinovej matrice. Tento fakt
indikuje, Ze v polyolefinoch pri vysokej koncentrécii plni-
va dochadza k znizenému rozruSovaniu agregatov, o sa
pripisuje nizkej kompatibilite plniva s polyolefinovou mat-
ricou v porovnani s inymi polymérmi'>.

Vplyv Smykového napdtia na Struktiru vodivej siete
sa  demonstroval pre kompozit vodivych sadzi
a silikonového kaucuku pripraveny mieSanim v hexédne
a naslednym odparenim rozpustadla, ¢im sa dosiahla apli-
kacia minimalnej Smykovej energie na elektrovodivé plni-
vo pocas mieSania a dochadzalo k podstatne nizSiemu na-
ruseniu agregatov plniva'* nez pri mieani aplikaciou $my-
kovych napéti. Ukézalo sa, Ze zmeny elektrickej vodivosti
s rasticim tlakom neprebiehali monotonne, ale spociatku
dochadzalo k poklesu odporu az do dosiahnutia urcitej
hodnoty tzv. kritického tlaku (cca 0,4 MPa) a az pri d’al-
Som zvySeni tlaku zacal odpor rast, teda dochadzalo
k rozruSovaniu siete vytvorenej pocas pripravy kompozitu.
Stcasne sa zistilo, ze hodnota kritického tlaku (tlaku, od
ktorého zacali hodnoty odporu rast’ pre urcitti koncentraciu
plniva) rastie so zvysujlicim sa obsahom plniva'.

Wang a spol."” ako matrice pouzili silikonovy kauduk
a vysokohustotny polyetylén. RozmieSanim matric
v roztoku hexanu s vodivymi sadzami (ktoré sa od seba
lisili priemerom castic, Specifickym povrchom a pH), na-
slednym odparenim rozpustadla a vylisovanim sa pripravi-
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li skaSobné telieska pre meranie elektrického odporu
v $pecialne upravenom tlakovom zariadeni. Zistilo sa, Ze
s rasticim tlakom odpor klesal, nakol’ko podsobiaci tlak
sposobil priblizenie Castic, takze preskok -elektronov
z jednej Castice na druhii bol rychlejsi'. Podobné vysledky
publikoval aj Yoshimura a spol.'®.

3.2.2. Zmeny vodivosti ucinkom deformdcie v tahu

Sledovaniu zmien elektrickej vodivosti pocas defor-
macie v tahu sa venovalo viacero autorov. Hashem
a spol."” vo svojej praci pozorovali zmeny elektrického
odporu v zavislosti od meniacej sa deformacie tahom
v butylkaucuku plnenom sadzami typu N330. Maximalny
odpor pre vsetky koncentracie v rozmedzi 60 po 100 dsk
sa pozoroval pri deformacii 12,5 %. S d’alSim rastom pre-
diZenia sa zaznamenal u v3etkych vzoriek postupny pokles
odporu. Neskor Aneli a spol."® pozorovali zmeny elektric-
kého odporu pocas deformacie vysokomolekulového elas-
toméru polydimetylvinylmetylsiloxanu plneného sadzami,
pricom vysledky ich prace koreSpondovali s predoslou
pracou'’. Pri nizkych hodnotach predizenia zaznamenali
pokles elektrickej vodivosti v dosledku orientacie poly-
mérnych retazcov v smere namahania a vzdalovanim
priemernej vzdialenosti Castic plniva od seba. V tejto faze
zaznamenali deStrukciu Casti vodivych ciest vytvorenych
z &asti plniva. Pri vysiich hodnotich predizenia sa pozoro-
val narast hodnét elektrickej vodivosti v dosledku orienta-
cie makromolekul a formovania novych vodivych ciest
v smere posobiacej deformacie.

Flandin a spol."”** vo svojich pracach sledovali zme-
ny odporu v zavislosti od deformacie pre etylén-okténovy
kaucuk plneny réznym mnoZzstvom sadzi Conductex 975
Ultra a Printex 30. Ziskali sa pomerne zlozité zavislosti
odporu od deformicie s viacerymi extrémami, ked’ze pri
nizkych hodnotach deformacie odpor najprv rastie, nasled-
ne pri vy$§ich hodnotich deformécie klesa, ale pri d’alSom
zvySovani stupna deformacie zavislost’ prechadza cez mi-
nimum a dochadza k opdtovnému narastu odporu. Merania
sa uskutocnili v Sirokom rozsahu koncentracii plniva. Vy-
sledky tychto prac potvrdili vysledky predchadzajicich
autorov, pricom experimenty sa robili v SirSom meradle
a priniesli podrobnejsie vysledky.

Sledovala sa aj vodivost kompozitov na baze inych
typov elastomérnych matric s elektrovodivym plnivom
pocas deformacie. Urcité odlisnosti oproti predosSlym pra-
cam sa nasli pre zmes EPDM kaucuku a etylén-vinyl ace-
tatu plnena sadzami typu Vulcan XC 72 (cit.?"). Ina praca
sa zaobera porovnanim kompozitov na baze styrén-
butadiénového a prirodného kaucuku plnenych sadzami
typu N330 (cit.?). Vyssie hodnoty odporu pre kompozity
so styrén-butadiénovym kaucukom sa vysvetluji vysSou
afinitou matrice k sadziam v dosledku vicsej polarity sty-
rén-butadiénového v porovnani s prirodnym kaucukom
a s tym spojenou zlepSenou dispergéciou plniva v matrici.
Priebehy merani a schematické zndzornenie spravania sa
agregatov sadzi pocas deformécie st na obr. 2. Orientaciou
anizotropného plniva na baze vodivych sadzi a s tym stvi-

649

Referat
10000
i
oo 4 %
; T orientacia
] ke agregatov sadzi
g o v smere deformécie
S g K" £
a L6
+ "X‘\
{} .ﬁ_-\*‘\-‘-‘i‘—
10 1 F )
destrukcia ¥
agregatov sadzi T
# -
! I \ |
1 2 3 4

Obr. 2. Zmeny elektrického odporu (p) merané on line pocas
deformacie (A) pre dve polymérne matrice (x styrén butadié-
novy a ¢ prirodny kaucuk) s obsahom 70 dsk sadzi typu
N330 (cit.??)

siace vytvaranie novych vodivych ciest v kompozite na
béaze prirodného kaucuku sa vysvetluje aj rast vodivosti pri
vys§ich deformaciach?®.

3.3. Suvislost medzi prediZenim pri pretrhnuti
a hodnotami perkola¢ného prahu

Ako bolo uvedené vyssie, objavenie sa perkolacné-
ho prahu je typickou ¢rtou zavislosti elektrickej vodivosti
od koncentracie plniva. V tejto stvislosti treba vSak zdo-
raznit’, ze perkolacné javy sa pozorovali aj pri hodnoteni
mechanickych vlastnosti. Ako priklad mozno uviest’ pracu
Faviera a spol.®* , ktora popisuje zmeny mechanickych
vlastnosti nanokompozitov na baze styrén-co-butylacetatu
plneného celuld6zovymi nanovlaknami. V praci sa rozliSuje
geometricka a mechanickd perkoldcia a uvadza sa termin
,mechanicky perkola¢ny prah“, pricom modelovanim me-
todou kone¢nych prvkov sa demonstrovalo, ze geometric-
ky perkola¢ny prah, ktory zodpoveda elektrickej vodivosti,
sa objavuje pri vySSej koncentracii plniva v porovnani
s hodnotami odvodenymi z mechanickych vlastnosti.

Suvislost medzi hodnotami prediZenia pri pretrhnu-
ti a hodnotami elektrickych vlastnosti sa pokusili exaktnej-
Sie popisat Chodak a Krupa®, ked’ do rovnice pre popis
zavislosti elektrickej vodivosti od koncentracie plniva za-
hrnuli parameter odvodeny z priebehu zmien prediZenia pri
pretrhnuti s rasticou koncentraciou plniva. Perkolacny
prah (®.) odvodili z inflexného bodu zavislosti elektrickej
vodivosti vs. koncentricie plniva. Systém pozostaval
z LDPE resp. HDPE matrice plnenej elektrovodivymi sa-
dzami typu Vulcan XC 72. Priebeh zavislosti elektrickej
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vodivosti od koncentracie plniva vyjadrili rovnicou (/):

log (6./0m) = A(1—®)" (1)
kde A4, a, n su nastaviteIné parametre, 6, a o, st hodnoty
elektrickej vodivosti kompozitu, respektive matrice, ® je
objemovy obsah plniva. Inflexny bod (®;) je odvodeny
z krivky podla ®=®=In(n)/a. Hodnoty predizenia pri
pretrhnuti vyjadrili ako pomer &, /€, m, kde €, st hodnoty
predizenia pri pretrhnuti kompozitu, &, st hodnoty predi-
Zenia pri pretrhnuti matrice. Tieto zavislosti jasne dokézali
vyrazny pokles predizenia pri pretrhnuti uZ pri relativne
malom obsahu plniva. Experimentdlne hodnoty vyjadrili
rovnicou:

€b,o/€b.m= €Xp (—DD) 2)
kde b je nastavitelny parameter. Mechanicky perkolac¢ny
prah odvodili zo zavislosti dosiahnutého predizenia pri
pretrhnuti od obsahu plniva ako koncentraciu plniva, pri
ktorej sa zmierfiuje prudky pokles hodnét predizenia priu
pretrhnuti s rastom obsahu plniva. V tomto pripade vztah
medzi parametrami b a @y je vyjadreny nepriamou umer-
nostou, ¢ize b je priblizne 1/®,. Na obr. 3 je porovnanie
zavislosti hodnot elektrickej vodivosti od koncentracie
sadzi v HDPE, resp. v LDPE matrici. Pri¢inou vyrazného
rozdielu v hodnotach perkolacnych prahov je rozdielna
krystalinita HDPE oproti LDPE matrice. KedZe obsah
krystalickej fazy HDPE dosahuje az 80 % oproti cca 50 %
LDPE, formovanie viac alebo menej kontinudlnych vodi-
vych ciest je v tomto pripade 'ahSie v porovnani s LDPE,
ked’ze plnivo sa rozdisperguje len v amorfnej Casti semik-
rystalickej matrice.

Vysledky predoslej prace® sa potvrdili aj na inom
polymérnom systéme, ktory pozostaval z polyuretanového
adheziva plneného sadzami Vulcan XC-72, pri€om sa pou-
zil obdobny postup pre odvodenie perkola¢ného prahu zo

zavislosti predizenia pri pretrhnuti od obsahu plniva®.

14
12

104

logo Jo

Obr. 3. Zmeny hodnot elektrickych vodivosti (o./c, ) pre
LDPE (o) a HDPE () v zavislosti od mnoZstva sadzi
v kompozite, spolu s krivkou podl’a rovnice (1), kde sa nasta-
viteP’ny parameter nahradil hodnotou stanovenou zo zavislosti
prediZenia pri pretrhnuti
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Vsetky posudzované parametre navzijom koreluju
v dosledku existencie vnitornej fyzikalnej siete vytvorenej
v matrici. Siet’ ovplyviluje podstatnou mierou ako elektric-
ké, tak aj mechanické vlastnosti. Podl’a ocakavania sa po-
zoroval pokles prediZenia so zvySovanim obsahu plniva,
pricom oblast’ prechodu z htuzevnatého na krehky lom
zodpovedala zhruba oblasti perkola¢ného prahu pre elek-
trickl vodivost’. Tieto vysledky sa vysvetluju na zaklade
predpokladu, Ze pevné zoskupenie elektrovodivych Castic
vytvori drahu nielen pre rychly prenos elektronov, ale tiez
pre l'ahSie vytvorenie mikrotrhliny, ktord pri aplik4cii na-
pétia prerastie pomerne I'ahko do trhliny kritickych rozme-
rov, ak je koncentracia plniva vysSia nez urcita kriticka
koncentracia, ktora je totozna s koncentraciou perkolacné-
ho prahu®.

Leyva a spol.?’ pozorovali okrem iného aj zmeny
elektrickej vodivosti v zavislosti od koncentracie vodivého
plniva. Sledovany kompozit pozostival z triblokového
kopolyméru styrén-izoprén-styrén plneného elektricky
vodivymi sadzami Printex XE-2. Hodnoty elektrickej vodi-
vosti urcili pouzitim Stvorbodovej metddy, pre menej vodi-
vé vzorky sa aplikovala dvojbodova metdoda. Hodnoty
prediZenia pri pretrhnuti a pevnosti pri pretrhnuti sa ziskali
z merani mechanickych vlastnosti, pricom pokles predize-
nia pri pretrhnuti so vzrastom obsahu plniva je spésobeny
redukciou mobility retazcov v pritomnosti plniva. Pevnost’
pri pretrhnuti v oblasti nizSich koncetnrécii sadzi mierne
rastla, v okoli koncentracie zodpovedajucej perkolacnému
prahu sa zaznamenal pokles. Pri d’alSom zvySovani obsahu
plniva sa pozoroval d’al$i pokles hodn6t pevnosti pri pre-
trhnuti. Podobné spravanie autori pozorovali aj pre matricu
prirodného kaucuku, avSak v tomto pripade sa pokles pev-
nosti a predizenia pozoroval pri priblizne dvojnasobnej
hodnote prediZenia v porovnani s matricou styrén-izoprén-
styrén.

Diskutovant suvislost’ medzi elektrickou vodivost'ou
a hodnotami prediZenia pri pretrhnuti vel'mi nazorne de-
monstruje  praca’. Pripravili sa dve série vzoriek,
s totoznym zloZenim a jedinym rozdielom bolo, Ze skusob-
né telieska sa po zamieSani materialu v laboratornom hne-
ti¢i pripravili v jednom pripade lisovanim, v druhom vstre-
kovanim. V okoli perkola¢ného prahu sa objavil vyrazny
pokles prediZenia pri pretrhnuti pre oba sposoby pripravy
(obr. 4), avsak vzorky pripravené vstrekovanim dosiahli
hodnoty perkola¢ného prahu az pri vyssich koncentraciach
plniva, ked'ze pri vstrekovani dochadza k dodatocnému
relativne intenzivnemu premieSaniu materialu a vysSej
homogenite rozmiestnenia Castic plniva. Proces vstrekova-
nia méa v podstate totozny efekt ako predizenie doby mie-
Sania a teda vplyva na hodnoty elektrickych, ako aj mecha-
nickych vlastnosti. V pripade, ked’ sa zmes s rovnakym
zlozenim pripravila lisovanim, vykazovala perkolacny
prah pri niZSej koncentracii plniva a pribliZne pri tejto kon-
centracii sa zaznamenal aj pokles hodndt prediZzenia pri
pretrhnuti. Uvedeny experiment dokumentuje sutvislost
medzi koncentraciou perkola¢ného prahu a oblast'ou kon-
centracie, kde sa prejavi vyznamné krehnutie materialu.
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Obr. 4. Zavislosti prediZenia pri pretrhnuti (krizky) a elektrickej vodivosti ( trojuholniky) pre kompozit polypropylén / vodivé
sadze (PP/CB), pripraveny lisovanim (biele body) a vstrekovanim (Eierne body)®®

4. Zaver

Z prehl'adu prac je zrejmé, Ze existuje pomerne jedno-
znacnd  suvislost medzi elektrickou  vodivostou
a mechanickymi vlastnostami kompozitov na baze poly-
mérnej matrice plnenej elektrovodivym plnivom. Tato sa
sice prejavuje navonok v rozli¢nych pripadoch rozdielne,
ale vzdy zodpoveda stavu vytvorenej fyzikalnej siete plni-
va, ktora zabezpecuje ako elektricka vodivost’, tak aj stuze-
nie materialu z hl'adiska mechanickych vlastnosti. Publiko-
vané prace popisuju merania elektrickej vodivosti na sta-
novenie homogénnosti distribucie plniva pocas pripravy
kompozitov mieSanim, sledovanie zmien elektrickej vodi-
vosti pri deformacii, ako aj pre popis efektov pri zmenach
teploty. Za zmienku stoji, Ze hoci sa jasne demonsStruje
suvislost' elektrickej vodivosti kompozitu s niektorymi
odozvami stvisiacimi s mechanickymi parametrami, len
v ojedinelych pripadoch sa robili pokusy o korelacie prie-
behov tahovych kriviek so zévislostami mechanickych
vlastnosti a zatial’ absentuju akékol'vek aspon semikvanti-
tativne interpretdcie vysledkov podporené wvahami
o moznych pri¢inach pozorovanych javov na molekulovej
arovni.

Vytvorenie tejto publikdcie bolo podporené z projektu
VEGA 2/0108/14.
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J. Krajéi and I. Chodak (Polymer Institute, Slovak
Academy of Sciences, Bratislava): Relations of Mechani-
cal Deformation and Electrical Conductivity of Compo-
sites

The review is focused on the effect of various defor-
mation modes on electric conductivity of composites con-
sisting of an insulating polymer matrix and electroconduc-
tive filler. The correlations of electric and mechanical
properties are demonstrated considering electric conducti-
vity changes and filler structure in the course of mixing,
conductivity measurements in compression or tensile de-
formation and filler concentration in percolation threshold
corresponding to the brittle - ductile transition region. The
results are discussed in terms of primary formation of
conductive physical network of filler during mixing as
well as subsequent destruction and possible regeneration of
the network due to the applied deformation. The defor-
mation affects both the electric conductivity and mechani-
cal properties of the composite.



