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(57)  Anotace:
Popisuje se zpiisob vyroby kompozitniho materialu
na bazi polymeru modifikaci granulovaného
polymeru uhlikovymi nanotrubicemi. Kompozitni
material se ziska rozpraSovanim roztoku polymeru s
jednosténnymi uhlikovymi nanotrubicemi v
nizkovroucim rozpoustédle v poméru 10:1:100 na
identicky granulovany polymer, ktery je pomoci
odstredivého michace uveden do fluidniho stavu,
aby doslo k rovnomémému rozloZeni nanotrubic na
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elektrické vodivosti aplikovat v elektronice, a diky
vysoké tepelné vodivosti a pevnosti materidlu také
v prumyslu.
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Zpusob vyroby kompozitniho materialu na bazi polymeru a uhlikovych nanotrubic

Oblast techniky

Tento vynalez se tyka zpusobu vyroby kompoziti modifikaci granulovaného polymeru
(polykarbonatu) uhlikovymi nanotrubicemi.

Dosavadni stav techniky

Doposud znamé technologiec nam umozZnuji modifikovat polymery pfidavanim uhlikovych
nanotrubic za ucelem zvyseni elektrické a tepelné vodivosti a zaroven zvyseni pevnosti materialu
pro pouziti napf. v akumula¢nich bateriich, funk¢ni elektronice, solamich ¢lancich, filmech,
potrubich a autodilech. Tyto technologie vSak neumoziuji ziskat vysokou objemovou a
povrchovou elektrickou vodivost v koneéném produktu modifikaci polymeru s ultra-nizkou
koncentraci nanotrubic a poskytnutim nizkého perkolac¢niho prahu pro elektricky vodivé plnivo v
polymernim médiu. Rusky patent 2490204 (2013-08-20) popisuje zpusoby vyroby nanokompoziti
na bazi polyolefinii a jednosténnych uhlikovych nanotrubic (single-walled carbon nanotubes,
SWCNT), predbézné¢ mechanicky rozmélnénych ve vod¢€ s pfidavkem ve vodé rozpustného
polymeru a dispergovanych ultrazvukem, s vysokou koncentraci SWCNT do 0,5 % hm. Pfitom se
do nadoby s granulami polyolefinu naléva SWCNT v tekutém prostfedi a intenzivng se protifepava,
coz vSak muze vést k jejich nedostatecné rovnomémému rozlozeni na povrchu polymeru.

Predkladana technologie tento problém fesi. Tento zplsob umoziuje ziskavat polymery se

zvysenou elektrickou vodivosti a pevnosti pfi ultra nizké koncentraci rovhomémé distribuovanych
deaglomerovanych SWCNT a nizkém perkolac¢nim prahu.

Podstata vynalezu

Predkladany vynalez poskytuje novou technologii zpuisobu vyroby kompozitniho materialu na bazi
polymeru modifikovaného nanotrubicemi. Jedna se o zpusob vyroby kompozitniho materialu
rozpraSovanim roztoku polymeru (polykarbonatu) s SWCNT v nizkovroucim rozpoustédle v
poméru 10:1:100 na identicky granulovany polymer s naslednym chaotickym pohybem granuli ve
fluidnim stavu v proudech vzduchu béhem provozu odstfedivého michace, coz vytvari podminky
pro rovnomémeé rozlozeni SWCNT na povrchu polymeru. Zpusob spociva v tom, ze granule
polymeru, které maji byt zpracovany, se prevadéji do fluidniho stavu pomoci odstfedivého
michace. Odstfedivé kolo na dn¢ michace pri rychlosti 10000 ot/min umoziuje turbulentni
distribuci granuli v objemu. Plnéni reaktoru ma zajistit redistribuci granuli ve fluidnim stavu
v objemu, a soucasn¢ musi byt mnozstvi granuli co nejvétsi pro minimalizaci ztrat roztoku pri
rozpraSovani.

Nasledné s¢ pridava predem pripraveny roztok obsahujici prasek identického polymeru,
dispergované nanotrubice a nizkovrouci rozpoustédlo.

Po mechanickém promichani roztoku nebo soucasné s nim je vysledna smés oSetfena ultrazvukem
v nadob¢ s ochlazovanymi sténami. SnizZeni viskozity roztoku v dusledku kavitace a jeho ohrati
v dusledku zvySeni teploty emitoru umoziuje zni¢it aglomeraty a rovnomémé distribuovat
nanotrubice v celém objemu. Nucené chlazeni stén nadoby snizuje viskozitu roztoku a predchazi
re-aglomeraci.

Pripraveny roztok vstupuje do pneumatického rozprasovace, ktery je nainstalovan v hormni casti
smé&Sovaciho reaktoru.
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Béhem provozu reaktoru se pripraveny roztok epizodicky vstfikuje na granule pohybujici se
vobjemu michate. Pfitomnost acrosolu obsahujiciho suspenzi roztoku polymeru
s deaglomerovanymi nanotrubicemi v nizkovroucim rozpoustédle, stejn¢ jako chaoticky pohyb
vznesenych granuli ve vzduchovych tocich béhem provozu odstredivého mixéru vytvari podminky
pro rovnomémé usazeni roztoku na granulich.

Faktory vysvétlujici rovhomémost rozlozeni dispergovanych SWCNT na povrchu granuli:
vysoka rychlost pohybu granuli, jejich chaoticka rotace v mixéru v disledku nepravidelného tvaru,
dodatecna dispergace v dasledku tvorby aerosolu roztoku, depozice z plynn¢ faze na pohybujici se
granule vytvari stfizné sily, coz také prispiva k destrukci aglomeratu, pritomnost nizkovrouciho
rozpoustédla a vysoka prutokova rychlost umoziuje okamzité odparovani dichlorethanu
(dichlormethanu) z povrchu granuli a , fixaci* deaglomerovanych nanotrubic ve vrstvé polymeru
nanesené na povrch granule.

Reaktor ma vstupni (pfivodni) prstencovy otvor a obklopujici stfikaci hlavu - tento tvar otvoru pro
pfivadéni granuli umoziuje postfik a sledovani stavu postiikovace, ktery je po urcité¢ dobé
nachylny k ucpani kvili prachu od materialu nebo roztoku. K ¢isténi se po uréité dobé na
rozpraSovaci trysku aplikuje rozpoustédlo nebo stlaCeny vzduch, anebo se pouziva mechanicky
(kartacovy) Cisti€.

Pro vyprazdnéni reaktoru existuje druhy otvor, uzavieny klapkou, na urovni odstfedivého kola
michace a otevira se jednou za urcity ¢asovy usek, aby zpracované granule vypoustél pisobenim
odstredivych sil a vzniklého tangencialniho proudu vzduchu. Klapka ma sitovou konstrukei pro
volny priuchod pretlakového vzduchu béhem pneumatického rozprasovani.

Po zpracovani maji granule nasledujici strukturu: monomatenal pokryty nahofe obalem (filmem)
podobného (nebo kompatibilniho) polymeru. Obal obsahuje deaglomerované nanotrubice.
Koncentrace SWCNT v povrchové vrstvé odpovida koncentract SWCNT v roztoku.

Tato struktura granuli umoziuje, v zavislosti na technologickych parametrech jejich zpracovani,
ziskat bud’ rovhomémou distribuci nanomaterialu v objemu vysledné¢ho produktu, nebo ziskat
segregovanou sitku, coz poskytuje vyznamné zvyseni vlastnosti ziskaného materialu a umoznuje
ultra nizkou modifikaci nanomaterialy.

Prehled obrazku

Obr. 1 znazomuje kelimkovou formu pro pfipravu vzorki volnym tavenim granuli v souladu
s prikladem 1.

Obr. 2 znazomuje vzorek modifikovaného polykarbonatu, ziskany volnym tavenim granuli
v kelimkov¢ formé v souladu s prikladem 1.

Obr. 3 znazomuje povrch granule s deaglomerovanymi nanotrubicemi.

Priklady provedeni

Aby byla zajiSténa moznost ultranizké modifikace polykarbonatu jednosténnymi uhlikovymi
nanotrubicemi, byl vytvofen funk¢ni prototyp zafizeni pro modifikaci podle davkového principu
provozu s nasledujicimi charakteristikami:

princip modifikace je davkovy; sekvence modifikace je tfistupriova (pfipravna faze, provozni rezim
a suSeni pri 60-70 °C); celkovy vykon zafizeni - 2 kW; celkova doba zpracovani 20 kg
granulovaného polykarbonatu v sekvenéni tfistupiiové vyrobé - az 10 hodin (stupent 1 (90 min) —
stupen 2 (az 7 hodin) — stupen 3 (5-10 min)).
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Je mozné zajistit produktivitu modifikace az 12-15 kg polykarbonatu za pracovni den.

Ve vysledku modifikace byly ziskany vzorky granuli s riznym obsahem SWCNT v objemu.
Fakticky povaha distribuce nanotrubic v objemu neni rovhom¢éma — nejvice nanomaterialu je
soustfedéno na povrchu granuli. Tvar granuli je deformovany, cylindricky. Granule jsou prihledné,
mirn¢ matné s Sedivym odstinem.

Piiklad 1: vyroba vzorku volnym tavenim granuli modifikovan¢ho polykarbonatu.

Jako granule, které maji byt modifikovany se pouzivaji granule polymeru, vyhodn¢ granule
polykarbonatu Makrolon ET3117 (mémy odpor > 10" Q'm, povrchovy odpor > 10'° Q-m, modul
pruznosti v tahu 2400 MPa, index toku taveniny MVR (pfi 300 °C / 1,2 kg) 6,0 cm*/10 min,

koeficient linearni teplotni roztaznosti (podélna a pficna) 65-10° K™!).

Roztok polymeru obsahujici dispergované nanotrubice se pfipravi smichanim polykarbonatu,
vyhodné polykarbonatu Makrolonu ET3117 (mémy odpor > 10'* Q'm, povrchovy odpor > 10"
Q'm, modul pruznosti v tahu 2400 MPa, index toku taveniny MVR (pfi 300 °C / 1,2 kg) 6,0 cm?/10
min, koeficient lineami teplotni roztaznosti (podélna a pfi¢na) 65-10° K') ve formé& prasku,
nanotrubice, vyhodn¢ nanotrubice TUBALL (OCSiAl) (vn&js§i pramér 1,6 £ 0,4 nm, délka
priblizn€¢ 5 um, tloustka stény piiblizné 1 atom) a nizkovrouci rozpoustédlo (dichlorethan nebo
dichlormethan) v poméru 1:10:100.

Granule polymeru, které maji byt modifikovany, se uvedou do fluidniho stavu, nasledné se
za pouziti pneumatického rozprasovaCe prida prfedem pripraveny roztok obsahujici prasek
identického polymeru, dispergované nanotrubice a nizkovrouci rozpoustédlo. Timto zpusobem se
dosahne rovnomérné distribuce nanotrubic na povrchu granuli polymeru.

Pro zkoumani moznosti zvySeni elektrické vodivosti polykarbonatu pri ultra nizkém obsahu
nanotrubic v kone¢ném produktu byly provedeny zkousky za ucelem ziskani vzorka ve formé
disku se segregovanou (trojrozmémou) vodivou strukturou z nanotrubic. Pro ziskani vzorki
z modifikovaného polykarbonatu byla pouzita metoda volného taveni granuli modifikovaného
polykarbonatu po dobu pfiblizné¢ 10-15 minut pifi teploté 235-245 °C v uzaviené kelimkové formé
vyroben¢ z zaruvzdomé oceli. Vysledkem bylo ziskani vzorku ve form¢ diski o priméru 45 mm a
tloustce 3,5-4,5 mm, v jejichz prihledném objemu je jasn¢ viditelnd objemova sit’ tvofena
modifikatorem (nanotrubicemi).

Ziskané vzorky granuli maji primérmy obsah 0,0006, 0,0012, 0,0024, 0,0038, 0,0051, 0,0064,
0,0070 % hm. SWCNT v objemu.

K m¢éreni elektrické vodivosti ziskanych vzorku ve form¢ disku se pouzila standardni metodika
aplikovana na vzorky filma. Ziskana hodnota odporu je 107-10® ohmu. Téz byl zmé&fen odpor
pomoci multimetru Vichy VC890 +. Byly pouzity standardni sondy. Na tloustce vzorku bylo
dosazeno 10° ohmu.

Ziskani segregované (trojrozmérmneg) vodivé struktury z nanotrubic timto zpusobem tedy umoziuje
pouziti modifikace s ultra nizkou koncentraci nanotrubic v kone¢ném produktu a zajisténi nizkého
perkolac¢niho prahu v matenalu.

Poruseni segregované (trojrozméme¢) vodive struktury v disledku michani, stlacovani nebo jiného
zasahu vede nejprve ke zvyseni elektrického odporu a nasledné k uplné ztrat¢ elektrické vodivosti
v polymeru pfi konstantni koncentraci nanocastic.

K méfeni povrchového odporu byla pouzita zjednodusena technika zalozena na GOST 50499-93.
S ohledem na rozméry vzorku filmu byl primér d, chranéné elektrody 25,5 mm, primér d, = 36,5
mm, prum¢r dz = 45 mm a mezera byla g = 5 mm. Jako méfici zafizeni byl pouzit teraohmmetr E6-
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13A. Hodnota povrchové rezistivity vzorki diskii modifikovaného polykarbonatu pri
koncentracich 0,0006-0,0051 % hm. ¢&inila 107 ohmt a pro 0,0064-0,007 % hm. - 10° ohmu (pro
nemodifikovany polykarbonat byl povrchovy odpor > 10" Ohmu).

Hodnoty povrchového odporu ziskanych vzorku ve formé disku jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1
Primérny obsah SWCNT, Hodnoty povrchového odporu
hm.% diskovych vzorku, vytvofenych
z granuli (tloustka 3,5-4,5 mm),
Q — (min. hodnota)
0,0006 10’
0,0012 10’
0,0024 10’
0,0038 107
0,0051 10’
0,0064 10°
0,0070 10°

Prumyslova vyuzitelnost

Predkladany vynalez, ktery se tyka zpisobu modifikace granulovaného polymeru (polykarbonatu)
ultra nizkou koncentraci nanomaterialt (jednosténnymi uhlikovymi nanotrubicemi), muze byt
uspésn¢é aplikovan v elektronice diky zvySené elektrické vodivosti, napfiklad v bateriich,
funkénich prvcich elektroniky (LED, rezistory, tranzistory), mini-displejich a solamich ¢lancich, a
také v prumyslu diky vysoké tepelné vodivosti a pevnosti materialu, napriklad pfi vyrob¢ filmu,
potrubi a ruznych auto-komponenti.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob vyroby kompozitniho matenialu na bazi granulované¢ho polymeru se zvySenou
elektrickou a tepelnou vodivosti a se zvySenou pevnosti materialu, vyznacujici se tim, Ze se roztok
polymeru spolu s nanotrubicemi a nizkovroucim rozpoustédlem rozprasi na granule identického
polymeru uvedené¢ do fluidniho stavu, pficemz se dosahne rovnomémého pokryti povrchu
polymeru nanotrubicemi.

2. Zpusob vyroby podle naroku 1, vyznalujici se tim, Ze granulovanym polymerem je
polykarbonat o mémém odporu > 10" Q-m a povrchovém odporu > 10" Q-m.

3. Zpusob vyroby podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze nanotrubicemi jsou jednosténné uhlikové
nanotrubice.

4. Zpisob vyroby podle naroku 1, vyznac€ujici se tim, Ze nizkovroucim rozpoustédlem je
dichlorethan nebo dichlormethan.

3 vykresy
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Obr. 1
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