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ABSTRAKT

Tato diplomova prace popisuje vyrobu kompozitu na bazi polyuretanu a siti ze zapletenych
vicevrstvych uhlikovych nanotrubicek (MWCNT) za pouziti vhodnych povrchové aktiv-
nich latek a ultrazvukovych vibraci.

Filtraci a naslednym zalisovanim byl ziskdn kompozitni ¢len. Vznikly kompozit byl poté

testovan na rizné deformacni podnéty.

Klicova slova: kompozitni material, polyuretan, uhlikové nanotrubicky, deformace



ABSTRACT

This thesis describes the production of polyurethane-based composite and multiwall carbon
nanotube (MWCNT) mesh using suitable surfactants and ultrasonic sonication.

By filtration and subsequent compressing a composite member was obtained. This com-
posite was then tested for various deformation stimuli.

Keywords: composite material, polyurethane, carbon nanotubes, deformation
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UvVOD

V posledni dob¢ patii mezi jedny z nejpouzivanéjSich materiali kompozitni materialy. Me-
zi jejich vyhodu v oblasti pouziti patii piedevs§im jejich lehkost a zaroven vysoka pevnost,
dale chemicka odolnost a vyjime¢né mechanické vlastnosti.

Pti pouziti kompozith hraje vyznamnou tlohu jejich chemické slozeni a vzajemné ulozeni
vyztuze. Matrici, tedy materialem, ktery vypliuje vyztuz, mize byt reaktoplast, termoplast,
keramika apod. Vyztuzi, tedy materialem, ktery vyztuzuje-vypliiuje matrici, mohou byt
nejriznéjsi vldkna, at’ uz sklenéna, uhlikova, plastova piipadné i jina.

Pti vyrobé kompozitnich materidlti se vyuziva tzv. synergického efektu. Znamena to, ze
vysledné vlastnosti produktu jsou mnohem lepsi, nezZ by odpovidalo pouhému souctu
vlastnosti jednotlivych slozek.

Uhlikové nanotrubice maji velmi dobré mechanické, elektrické a chemické vlastnosti. Pro-
to se predpoklada expanze jejich produkce a zavadéni kompozitt plnénych MWNT do $i-
roké 8kaly riznych aplikaci.

Cilem dané diplomové prace byla piiprava nanokompozitniho materialu na bazi poly-
mer/uhlikova nanotrubice. Jako polymer byl pouzit termoplasticky polyuretan a mno-
hosténné uhlikové nanotrubice tzv. MWCNT (Bayer C70; Sun Nanotech).

K méfeni byl pouzit kompozit, ktery vykazoval vyjimeéné vlastnosti a dovoloval deforma-
ci az 0 400% bez ztraty funkénich vlastnosti. Naproti tomu u japonské studie byl pouzit ji-
ny systém, kde pouzili SWCNT a deformace byla maximaln¢ 20%, pii pouziti specidlnich
tenzometrt az 280% (50 krat vice nez u béznych kovovych métidel deformace)[33].

U vytvofeného kompozitu byly sledovany zmény odporu s deformaci a jeho citlivost pti

riznych druzich pohybl a zéaroven byly porovnany vlastnosti obou typli pouZzitych

MWCNT.
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1 KOMPOZITNI MATERIAL

Kompozitem (kompozitnim materidlem) je nazyvan material v pevné fazi, ve kterém jsou
danym zpiisobem kombinovany dvé nebo vice heterogennich slozek, vyrazné se liSicich ve
fyzikalnich a chemickych vlastnostech. Obvykle je jedna faze kompozitu spojita, tu nazy-

vame matrici. Druhou fazi, ktera je nespojitd, nazyvame vyztuzi.

Dutvodem sou¢asného vyvoje vyroby a pouziti kompozitnich materialt je zlepSeni fyzikal-
nich, mechanickych nebo chemickych vlastnosti pivodniho materialu matrice s vyuzitim
vlastnosti ptidavaného materialu plniva. Pro kompozity je charakteristicky tzv. synergis-
mus, coz znamend, ze vlastnosti vzniklého kompozitu jsou vyssi nez by odpovidalo po-

mérnému secteni vlastnosti jednotlivych slozek. [1,2]
Podle geometrického tvaru vyztuze délime kompozity na :

o Csticové - jeden z rozméri ttvartl vyztuze nepiesahuje vyrazné ostatni rozméry.
Vyztuzujici ¢astice pak mohou mit tvar destickovy, tyCinkovity, kulovity i

nepravidelny.

o Vidknové - vyztuz je v jednom ze smérl vyrazné rozmeérnéjsi.
- S kratkymi viakny - délka vlaken je vyrazné krat$i v porovnani s velikosti
daného vyrobku
- S dlouhymi vldkny — délka vlaken je srovnatelna s velikosti daného vyrob-

ku

Podle povahy matrice délime kompozity do danych skupin:

¢ S kovovou matrici
¢ S polymerni matrici

e S keramickou matrici [1,2,3]
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1.1 Kompozity s kovovou matrici

Kovové kompozitni materidly nasly uplatnéni v mnoha oblastech kazdodenniho zivota. Pro
mnoho védci jsou kovové matice kompoziti Casto piirovnavany s pojmem lehké
kompozity s kovovou matrici (MMCs = Metal Matric Composites). Vyznamného pokroku

v rozvoji lehkych kompoziti s kovovou matrici bylo dosazeno v poslednich desetiletich,

vvvvvv

V dopravnim inzenyrstvi, zejména v automobilovém prumyslu, MMCs byly komercné
pouzity ve vlakny vyztuzenych pistech a hlinikovych klikovych skifinich se zesilenymi
povrchy valct, stejné jako Casticové posilené brzdové kotouce. Tyto inovativni materidly

oteviraji neomezené moznosti pro moderni materialy védy a vyvoje.

Vyztuz z lehkych kovi otevira moznost pouziti téchto materialt v oblastech, kde ma
nejvyssi prioritu redukce hmotnosti. Predpokladem pouziti je pfedev§im zlepSeni nékterych

z vlastnosti, kterymi jsou napt.: [1,4]

 Zvyseni meze kluzu a pevnosti v tahu pfi pokojové teploté
* Zvyseni odolnosti proti teceni pii vysSich teplotach ve srovnani s konven¢nimi slitinami
* Zlepseni tepelné odolnosti proti narazim

* Zlep$eni odolnosti proti korozi

DalSim cilem pouZiti a zaroven podminkou zachovéani odpovidajici funkce materialu je:
* ZlepSeni nizkym odporem teceni (bezreakéni materialy)
* ZlepSeni chovani vyhoteni (spinaci kontakt)

* Zlepseni chovani vici opotiebeni (posuvny kontakt)

[1.4]
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1.2 Kompozity s keramickou matrici

Pouziti keramickych matric (CMCs = Ceramic Matric Composites) je pro jejich mechanic-
ké vlastnosti, ale pfinosem mohou byt i ostatni vlastnosti, jako je elektricka vodivost, koe-
ficient tepelné roztaznosti, tvrdost atd.

Standardni kontinualni vlaknové kompozity maji vynikajici anizotropni strukturni vlast-

nosti v kombinaci s nizkou hustotou, ale jejich vyroba je omezena na jednoduché tvary.

Metody vyroby keramickych kompozitnich materidli jsou dany vysokou hodnotou teploty
taveni keramickych materiald. Pfi vyrobé byva vyuzivan i chemicky postup vyroby, pomo-
ci technologie CVD (Chemical Vapor Deposition). V daném piipadé¢ jsou vSechny slozky
kompozitu vytvafeny piimo chemickymi reakcemi prekurzorti na odbouratelné podlozce,
kdy lze slozeni kompozitu pribézné ménit vzajemnym pomérem reaktanti. Reakéni pro-
dukt vytvaii na substratu tenkou vrstvu. CVD probihd za zvySené teploty, kdy vedlejsi
produkty chemickych procesii jsou odsaty vakuem nebo odstranény proudem vzduchu.

Timto zplsobem se naptiklad z prekurzort SiCls, C3Hg a H; vyrabi velkoobjemové SiC/C
kompozity zndmé jako nabézné hrany kiidel a trupti raketoplanu, které zajistuji tepelnou a

mechanickou ochranu jeho hlinikovo-titanové konstrukce. [1,5,6]
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1.3 Kompozity s polymerni matrici

Kompozity s polymerni matrici patii k jedném z nejb&zné&ji pouzivanych. Svym objemem
produkce a Sitkou vyuziti se zatazuji po zelezobetonu mezi druhy nejpouzivanéjsi typ

kompozitniho materidlu.

Vyhodou jejich pouziti je nizka energeticka narocnost vyroby, snadna barvitelnost, nizka
tepelna vodivost, nizkd hustota, vyborné elektroizolacni vlastnosti a dalsi. Maji ale i1 spous-
tu nevyhod pouziti, kam patii pfedevsim jejich nizka mechanickd pevnost, hotflavost, tva-

rova nestalost za tepla apod.

Mechanické vlastnosti zakladni polymerni matrice jsou dany hlavné tvarem a slozenim
molekularnich fetézct polymeru — jejich sitovanim a vétvenim, typem vzajemnych vazeb a
také jejich vzajemnou vnitini uspofadanosti do nadmolekularnich struktur.

V béznych kompozitnich materialech se pro modifikaci plasti pouziva fada riznych typii a
struktur anorganickych materialti. Mezi nejb&éznéjsi patii ¢asticova plniva mletého vapence
— kiidy CaCOj3 nebo kiemene SiO,. Pti obsahu plniva v kompozitu v rozmezi 30- 40% do-
chézi sice ke zvySeni modulu pruznosti a tuhosti materidlu, ale vysoky obsah plniva zpiiso-

buje nartst hustoty a kiehkosti kompozitniho materialu, bez nariistu nebo dokonce se sni-

zenim jeho mechanické pevnosti. [1]
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1.4 Metody vyroby kompozita

1.4.1 Pouziti tkaniny

Jedna se o nejcastéjsi a klasicky zplisob vyroby vlaknového kompozitu s polymerni
matrici, kdy se pouziva tkanina z vldken (nejcastéji sklen¢nd). Tkanina zarucuje priblizné
stejnou orientaci vSech vldken a zdroveinl umoziluje i ¢astené potlacit anizotropii — vlakna
jsou ve dvou hlavnich smérech. Ve vétSing ptipada jsou vlakna spojita. Je mozné pouziti

jak ru¢nich, tak poloautomatickych technologii. [7]

Technologie vyroby kompozitu

Rugni Valetek Stétec na pryskyfici
lisovani N P
’

Forma —= Kladena vyztuz

Pryskyfice # Viakenny roving
/ s Pryskyfice

Sekana vlakna

Forma —=
[31]

Obrazek 1 — ruéni vyroba kompoziti
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1.4.2 Pouziti spojitych vldken

Hlavné pro duté, rotacn¢ symetrické soucésti se vyuziva metoda navijeni spojitych vlaken
na vhodnou formu a soucasné nebo nasledné zaliti polymerem. Timto zpiisobem je mozné

vyrobit i znaéné velké soucasti. [7]

uhel vidkenné osnovy je dan pomeemn
~  rychlosti voziku a rotadni rychlosti jadra

0. pFivad&ci valecky
0

«--yanas
T nrvskwird
! KRN i
pohyblivy vozik «——— | 1i1]]
i vidkna

[7]

Obrazek 2 — princip vyroby kompoziti navijenim spojitych vldken na jadro

Pro vyrobu riznych profild z plastovych kompozitl se spojitymi vlakny byla vyvinuta spe-
cialni metoda vyroby zvana pultruze. Jedna se o kontinualni proces vyroby vyztuzenych
plastl riznych tvarh a délek. Technologie vyroby je zalozena na taZeni svazkl vlaken, ro-
hozi a tkanin (vyztuzZe) pryskyficnou lazni, kde dochéazi k prosyceni vyztuze. Pryskyfi¢na
lazen mlze obsahovat barviva, plniva, retardéry hofeni popt. dalsi pfisady pro zlepSeni
vlastnosti. V dalsi fazi pultruze je prosycend vyztuz vedena do formy podle pozadovaného
vysledného tvaru a zéaroven je cely kompozit vytvrzen v kontinudlni vytvrzovaci hlavé.
Nakonec je profil rozfezan na pozadovanou délku. Metoda je plné automatizovatelna a

velmi produktivni. [7,8]

h..l Formeedal 3 wytvrzovind

r.l:a..j‘

T

[7]

Obrazek 3 — schéma pultruze
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1.4.3 Vstrikovani a vyfukovani - uZiti nespojitych vlaken

Mnoho vyrobct polymert dodéva ptimo granulat polymeru s vldkny v jednotlivych granu-
lich, at’ uz termoplasti nebo 1 reaktoplastii. Tavenina plastu ma béhem zpracovani (napf.
vsttikovani) zpravidla relativné vysokou viskozitu. Diky tomu se jednotliva vlakna orientu-
ji ve sméru toku taveniny, takze je mozné dosdhnout ¢astecné orientace vlaken ve vyrobku,

piipadn¢ tuto orientaci ovladat vhodnym uspofadanim toku taveniny. [7]

Technologie vyroby kompozitt

Injekéni lisovani

Forma Granulovany polymer

[31]

Obrazek 4 — vstfikovani polymernich kompozith
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2 POLYURETANY

Polyuretan (PUR) je polymer slozeny z fetézce organickych jednotek spojenych vazbami
karbamatu (uretanu). Mize vzniknout vice zpusoby, ale prumyslové je vyuZivana reakce

isokyanatovych skupin se slouceninami, které obsahuji aktivni vodik, jako jsou — COOH,

-OH, -NHj.

Polyuretany jsou diky svym vlastnostem pouzivany v mnoha odvétvich a jejich pouziti se
nadale rozSifuje s vyvojem novych druhli a snizovanim ceny. Pouzivaji se napiiklad
V automobilovém priamyslu (tésnéni, pruzné manzety), v dilnim primyslu (jako soucastky
na pasové dopravniky, ¢erpadla, mlyny), jako podlozka pii tlakovém tvareni kovi apod..

vewr

85 a 95 Shore A a pii tom nejsou snizeny jejich elastické vlastnosti.

Polyuretany jsou pouzitelné v rozmezi teplot — 30 az 80° C. Omezené snesou i teploty do
100° C, ale jen po kratkou dobu. Vyssi teplota vyrazné zkracuje jejich zivotnost nasledkem

odbouravani. [9,10,11]

2.1 Historie polyuretanu a jeho vyroba

Historie PUR saha pted II. svétovou valku do Centra vyzkumu v Leverkusenu (Némecko),
kde ho vynalezl profesor Dr. Otto Bayer spole¢né se svymi spolupracovniky. Cilem bylo
vyvinout vldkna stejnych nebo podobnych vlastnosti, neZ ma nylon. Byly vyvinuty linearni
polyuretany a v roce 1941 se zacaly vyrabét ve dvou typech: ,,Perlon U" se pouzival k pii-
prave syntetickych vldken a Zini a z ,,Jgamidu U" se pfipravovaly plasty. Uplatnéni PUR se
naslo také pii vyrobé lepidel, pénovych hmot, lakii a natérovych hmot atd. O praktické
uplatnéni plastickych hmot se zajimaly také USA.

Jiz v roce 1937 byla skupiné kolem Otty Bayera udélena patentova prava, ale az pozdéji
roku 1952 byl zapocat vyzkum a nasledna aplikace. Roku 1954 se némecka spolecnost
Bayer spojila s americkou firmou Monsanto a vznikla spole¢nost Mobay. Do Spojenych

stata tak byly preneseny jak némecké technické zkuSenosti, tak také potfebna zatizeni.

[10,12]
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Vyroba polyuretanu

Polyuretany vznikaji reakci isokyanatt s alkoholy, uretany = estery kyseliny karbamové:

R-N CO + HO-R" —= RiNH COO[R’

R-N-C-O-R’
|1
HO
[11]

V praxi se musi reakce izokyanatii s polyhydroxislouceninami provadét v bezvodém pro-
stiedi, jelikoz mize dojit k odstépeni CO; a ke vzniku mocovinovych vazeb. Reakce pro-
bihaji kvantitativné, za silného tepelného zbarveni, kdy nevznikaji zadné vedlejsi produkty.
Kombinaci riznych polyisokyanatii s polyalkoholy se daji ptipravit produkty nejriznéjSich
vlastnosti.

Zéakladnimi surovinami pro vyrobu PUR jsou polyisokyanaty, polyoly, extendery a kataly-
zatory. V literatufe je uvadéno, ze 95 % produkce polyuretani je zalozeno na aromatickych
polyisokyanatech, z toho dominuji toluen-diisokyanat (TDI) a difenylmethan-diisokyanat
(MDI). TDI se pouziva pro vyrobu mekké pény, zatimco MDI na vyrobu tvrdé pény. [11]
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2.2 Druhy polyuretani

Polyuretany se déli do nékolika skupin, a to na zéklad¢ jejich struktury a moznosti jejich

pouziti.

Linearni polyuretany

Tyto PUR patii mezi prvni obchodné dostupné a jsou reprezentovany pod nazvy Igamid U
a Perlon U. Ve své struktuie jsou podobné polyamidiim, oproti nim jsou ale mén¢ krysta-
lické a vazané jen uratanovymi vazbami. Napt. Perlon U, pfipraveny na bazi hexametylen-

diisokyanatu a 1,4- butylenglykolu ma slozeni:

-0-CO-[-NH-(CH3)s- NH-CO.0O(CH)40-CO-]-;NH-(CH,)sNH-

Jeho bod tani je asi 180° C. Lze dobte zvldkinovat a orientovat, pfi¢emz dosahuje pevnosti
az 250 MPa pfi protazeni v rozmezi 8-12%. Vzhledem k tomu, ze vlastnosti linearnich po-
lyuretanti jsou velmi podobné polyamidiim, tak se jako vstfikovaci hmoty pouzivaji po-

mérné malo. [9,13]

Lici polyuretany

Piedstavuji nejvétsi podil z pevnych polyuretanii. Vytvaii dvousloZzkovy systém, sloZeny
z diisokyanatodifenylmetanu a polyolu (ten fidi vyslednou tuhost délkou fetézce). Pouziva
se 1 ptisada zeolity => vytvoii se 50% ni suspenze (jako ochrana proti zpénéni pii aplikaci)

v ricinovém oleji vdzou H,O tak, Ze nereaguje s -NCO a tudiz nedochazi k uvolnéni CO,.
[9,11]

Pozn. Zeolit je prirodni kamen, ktery vypada jako velmi porézni houba (s rizné velkymi
otvory). Nejmensi otvory maji velikost molekul. Dokaze absorbovat urcité slouceniny a

funguje na bazi vymeny ionti.
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Termoplastické polyuretany

Chemicky jsou podobné licim polyuretantim, v mnoha ptipadech obsahuji volné isokyana-
tové skupiny, které vytvaii slabé sitovani. Diisokyanaty jsou voleny takové, aby vytvarely
termofilni sitovani, takze pii teplotach zpracovani kolem 160° C se vazby rusi a material
se chova jako termoplast. Po ochlazeni se pficné vazby opét obnovi. Jejich vyhodou je

rychlé a levné tvarovani vstiikovanim, vytlacovanim, valcovanim a vyfukovanim. [9,13]

Porézni polyuretany

Vétsina tuhych polyuretanti ma objemovou hmotnost v rozmezi 1 100 az 1300 kg/m?,
mekké a tvrdé polyuretanové pénovky maji objemovou hmotnost mezi 20 az 200 kg/m®.
Tuhé polyuretanové elastomery mohou byt ov§em pfipraveny jako porézni se specifickou
hmotnosti 350 az 650 kg/m3. Jedna se o materialy, které jsou mék¢i a ohebnéjsi formou tu-
hych polyuretantl, ze kterych jsou odvozeny, ale nejsou srovnatelné s béznymi polyureta-

novymi pénovkami.

Jako nadouvadlo se u nich pouziva CO; vyvinuty reakci vody s diisokyanatem, a také ji-
nych nadouvadel. Déle se mliZze pouzit nizkovrouci kapalina, ktera se pifi zahtati odpaii a

vytvoii tak pory. [9,13]

Stiikatelné polyuretany

Pouzivaji se u slozitych a velkych predmétii, kde by pouZiti licich PUR d¢lalo potiZe.
Stiikani je provadéno za zvySené nebo pokojové teploty, kdy lze za pouziti vhodnych kata-
lyzatorit dosahnout nanosu tlouStky az 1,3 mm. Od béznych polyuretanovych natérovych

hmot se li$i nepfitomnosti rozpoustédla. [13]
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2.2.1 Termoplasticky polyuretan (TPU)

Jedna se o linedrni nebo malo zesitovany PUR, ktery ma podobné charakteristické vlast-
nosti jako jiné plastické hmoty. Polyuretanové elastomery spojuji vlastnosti kaucukd, ter-

moplastli a termosetil.

TPU maji vysokou odolnost proti obruSovani, vici olejim, tukiim, rozpoustédlim a také
extrémni odolnost proti povétrnostnim vliviim, v kombinaci s vysokou elasticitou. OvSem
neodolavaji piisobeni horké vody a hydrolyzujicich kapalin a pfi teplotach nad 75° C do-

chazi ke zhorSeni jejich mechanickych vlastnosti. [14]
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3 NANOMATERIALY

Nanomateridly se vyznacuji tim, Ze maji alespon jeden rozmér mensi nez 100 nm.
Velmi znamym ptikladem nanomateriall jsou saze, které jsou vyrabény nedokonalym spa-
lovanim organickych latek bohatych na uhlik. Jsou to ¢astice amorfniho uhliku o velikosti
10 - 500 nm. Primyslova vyroba sazi je stard vice nez 100 let. Celosvétove se jich vyrobi
asi 6 mil. tun a patii k jednomu z dosud nejpouzivanéjSich nanomaterialti. P¥iblizn¢ 90%
vyrobenych sazi se pouziva v gumarenském primyslu a pro vyrobu technické pryze (hadi-
ce, femeny, pryzové kabely, barvy aj.). Nanomaterialy se uplatnuji i v jinych oblastech.
Pouziti nanomaterialii v konstrukci chemickych senzorti a biosenzorti umozituje noveé
technologie signalni transdukce (signdlni transdukce = obecny mechanismus prenosu
informace mezi bunikami jednotlivych soustav), jednoduché a rychlé analyzy s vysokou
citlivosti a selektivitou, jakoz i analyzy in vivo.

V poslednich deseti letech je vyvijeno enormni usili v oblasti zadkladniho vyzkumu,
zejména v oblasti nanoelektroniky. Nékteré objevy ve fyzice, napi. objev obii magnetické
rezistence (GMR) ve vrstvach rozméru nanometri, vedl jiz k praktickému vyuZziti jevu pii
konstrukci senzort nové generace, které se vyuzivaji pii vySetieni nadorovych onemocnéni

mozku, dale ke konstrukci proudovych senzori nebo tenzometru. [1,15]

Uplatnéni nanomaterialdi

doprava polovodice

biomedicina, pocitace

prir. védy .

komunikace,
opticka zarizeni

materialy

jiné chemikalie, plasty

spotfebni zbozi filmy
obrana, energie, obecné
bezpeénost Zivotni prostiedi [3 1]

Obrazek 5 — uplatnéni nanomaterialti



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

3.1 Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice (CNT) byly objeveny v r. 1991, profesorem Sumio lijimou. Jsou
tvofeny valcovym grafitovym listem sloZzenym z uhliku ve tvaru Sestiuhelnik.
Nejvyznamnéj$imi vlastnostmi uhlikovych nanotub jsou obrovska pevnost v tahu, vysoka
tepelna a elektricka vodivost, vysoka tepelna odolnost, coz je shrnuto v nasledujici tabulce:

[16]

Vlastnost Hodnota Jednotka
Pevnost v tahu SWNT 13—-53 GPa
Pevnost v tahu MWNT az 150 GPa
Maximalni prodlouZeni 14 -16 %
Youngiv modul ~ 1 TPa
Hustota 1300—2200 kg/m’
Velikost aktivniho povrchu 1-5.10° m°/kg
Nejvyssi proudova hustota ~10" A/m?
Meérny elektricky odpor ~10 Q/m
Tepelna vodivost podél NT 2000 — 4000 (6600) W/m.K
Tepelna stabilita na vzduchu do 600 7€
Tepelna stabilita ve vakuu do 2800 &

[7]

Obrazek 6 — vlastnosti uhlikovych nanotrubic

Existuje nékolik druhd uhlikovych nanotubic, které maji odlisné vlastnosti. Napiiklad
mechanicka pevnost jednosténné nanotuby SWCNT (Single Wall Carbon NanoTube) se
pfi vakanci (pozn. vakance = neobsazeny uhel mfizky) jediného C atomu snizi o 30%.
Soucasné tyto vakance zvySuji elektrickou vodivost nanotub. Naopak nejvyssi pevnosti
dosahuji dvousténné nanotuby DWCNT (Double Wall Carbon NanoTube), které jsou
tvofeny dvéma sbalenymi listy grafenu. [16,17]

U mnohostéennych nanotubic MWCNT (Multi Wall Carbon NanoTube), slozenych z
grafenovych koaxidlnich valcl uspotadanych kolem centralni dutiny jadra se vzdalenosti
vrstev 0,34 nm dochazi k poklesu mechanické pevnosti a postupné se piiblizuji

vlastnostem grafitu [16,17]
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SWONT MWONT

[16]

Obrazek 7 — schéma jednosténnych a mnohosténnych nanotub

3.1.1 Mechanické vlastnosti

Vzhledem k tomu, ze C-C kovalentni vazby patii mezi nejsilné€jsi vazby v pfirodé¢, na za-
klad¢ struktury dokonalého uspofadani téchto nanotrubic vytvaii velmi odolny material s
velmi vysokym pomérem sila: hmotnostni pomér. Mechanické vlastnosti riznych typt
CNTs byly dikladné studovéany v teoretickych a experimentdlnich studiich. V roce 1993,
Overney et al. nejprve vypocetl tuhost kratkych SWCNTSs a vypocitany Youngiv modul
byl odhadnut do asi 1500 GPa, podobné jako u grafitu. Experimentalni vyzkumy prokazaly
vyjime¢né mechanické vlastnosti jednotlivych nanotrubic s Youngovym modulem pies 1

TPA a pevnost v tahu 10 az 200 GPa. [18,19]
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3.1.2 Elektrické vlastnosti

Elektronické vlastnosti uhlikovych nanotrubic jsou velmi uzce spojeny s jejich strukturou.
V zavislosti na chiralnim vektoru mohou byt SWCNT bud’ kovoveé vodivé, nebo polovodi-

vé. U MWCNT je piedpoklad, ze alespoi jedna vrstva nanotrubice ma vodivy charakter.

Rozdily ve vodivosti jsou tedy zptisobeny molekularni strukturou, kde natoceni grafenové
vrstvy ovliviiuje smér vodivostnich past. Mald zména v chiralit¢ mize naptiklad preménit
nanotrubici z vodivé na polovodivou. Bylo prokazano, Ze elektricky odpor CNT nezavisi

na jejich délce.

Elektrickd vodivost je pro SWCNT i MWCNT stejna a uvadi se v rozmezi 10 — 10° S/m pii
300 K. [18,20]

3.2 Vyroba nanotub

Historicky mezi nejstar$i zpisob pfipravy nanotub patii metoda elektrického vyboje mezi
grafitovymi elektrodami. Touto technologii je produkovéna smés uhlikovych nanomateria-
14, veetné fullerentl, kde podil smési jak SWCNT a MWCNT tvoii kolem 30% ziskavané-
ho materidlu. Pro zvySeni podilu tvorby uhlikovych nanotub se ptidavaji do uhlikového
materialu elektrod kovové Castice katalyzatort, predevsim Fe, Co, Ni a dalsi, které slouzi
jako zarodec¢nd mista riistu jednotlivych nanotub ze zplynéného grafitu. Nicméné pouZiti
katalyzatorti zhorSuje proces ¢isténi vysledné smési uhlikovych materialti a ziskané CNT
navic prokazuji fadu strukturnich defekti.

Pro dosazeni tvorby nanotub danych parametrti, je potfeba pfesné nastavit parametry celé-
ho procesu, kam patii teplota a homogenita vytvareného naboje, Cistota a homogenita elek-
trod a dodrZeni ptesného poméru smési plyni.

Za téchto podminek 1ze mezi dvéma grafitovymi elektrodami tvofit multivrstvé nanotuby
o vnitinim praméru 1-3 nm a vnéj$im priméru do 10 nm. Pro vytvofeni vysoce ¢istych na-
notub bez ptitomnosti defekti se pouziva metoda obloukového vyboje fizeného magnetic-
kym polem mezi vysoce Cistymi (aZ 99,999%) grafitovymi elektrodami. V tomto ptipadé
ziskavame MWCNT s Cistotou okolo 95% a proces €isténi neni nutny.

Mnozstvi ziskavaného materialu témito obloukovymi metodami je relativné maly, a proto
byly vyvinuty G€¢inngj$i metody tvorby MWCNT. Mezi takové metody patii metoda vyboje

s rotujici plazmou, kdy mezi stabilni chlazenou katodou a rychle rotujici anodou dochazi
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vlivem pasivnich odpori v mezni vrstvé plazmy k rotaci a homogenizaci vyboje a vlivem
odstiedivych sil k separaci vznikajicich nanotub na kolektor mimo vlastni vyboj. Za teplot

Vv rozmezi 1000-1500° C lze ziskat velké mnozstvi MWCNT s ¢istotou mezi 60-90%.

Dalsi komeréné uspesnou metodou vyroby MWCNT je syntéza CNT vybojem v kapalném
dusiku. V tomto ptipad¢ byla dosazena Cistota ziskavanych CNT az 70%.
Na obrazku vlevo je znazornéna vyroba vybojem v dusiku, vpravo metoda vyroby rotujici-

ho naboje: [7]

Katoda
o— gy, =

r Chlazeni 3 Anoda
m C produkty \—?
L a1
Kolektor

[7]
Obrazek 8 — schéma principu vyroby MWCNT
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4 CHARAKTERIZACNI METODY CNT

4.1 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

V soucasnosti je SEM jedna z nejpouzivanéjSich metod studia topografie povrchu materia-
It. Misto ndzvu skenovaci mizeme v literatuie objevit i oznaceni rastrovaci nebo fadkova-
ci. Nazev je odvozen od zptsobu skenovani povrchu materidlu (svazek primarnich elektro-
nl se pohybuje po plose vzorku v tzv. fadcich). ,,Scanning Electron Microscope® (SEM)

byla patentovana v roce 1934. Komer¢né se zacala pozivat az kolem roku 1965. [21,22]

I_K) /| Electron gun

D:D Condenser lens

Magnification Scan
control ~  generator

I Scan coils o

D:D Objective lens /D"P'ay

Detectors SE -\ Amplifier
BSE mmm —_—
Sample —— [22]

Obrazek 9 — skenovaci elektronovy mikroskop

Elektrony jsou emitovany bud’ Zhavou wolframovou katodou, nebo autoemisni tryskou a
ptitahovany smérem k anodé¢ (kladny po6l). Prolétaji jejim kruhovym otvorem, v némz jsou
urychleny a sméfuji do soustavy elektromagnetickych ¢oéek. Soustava je tvofena konden-
zorovymi a objektivovou &o¢kou. Colkami soustfedény svazek priméarnich elektront je
pfed dopadem na povrch vzorku rozpohybovan parem vychylovacich civek, cozZ mu umoz-
fluje snimat povrch vzorku po fadcich. Rychlost snimani je obvykle 25 obrazii za sekundu.

[21,22]
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Vzorky, vyuzivané pro SEM museji mit nulovy obsah vody. Je to z toho duvodu, Ze by v
prosttedi vakua dochéazelo k bouflivému uvoliiovani molekul vody a naslednym degradac-
nim reakcim uvnitt vzorku. Povrch nesmi byt znecistén a musi byt stabilni v prostiedi va-
kua pii ptisobeni zateni.

SEM ma v mnoha ohledech lepsi vlastnosti nez transmisni elektronova mikroskopie
(TEM). Priprava vzorku je jednodussi - neni nutné vzorek fezat na tenkou vrstvu. Mizeme
dosahnout Sirokého spektra vyuzitelnych zvétseni (~ 20-100 000x).

Nevyhodou ziistava, ze vzorek je stale vystaven pusobeni vakua, coz znamena celkovou

dehydrataci vzorku. [21,22]

4.2 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Jednoduché TEM existovaly jiz kolem roku 1930 a brzy se zjistilo, Ze maji lepsi rozliSeni
nez svételné mikroskopy. Prvni transmisni elektronovy mikroskop postavil Ernst Ruska
v ramci své doktorské prace v roce 1933 a diky vyznamu svého objevu spole¢né s Gerdem
Binnigem a Heinrichem Roherem ziskali Nobelovu cenu za fyziku. Prvni komeréné do-
stupny TEM poté Ernst Ruska vytvofil pti svém ptisobeni ve fy. Siemens v roce 1939.
TEM je obdobou svételného mikroskopu. Svételny zdroj optického mikroskopu je zde na-
hrazen zdrojem elektronti (elektronovym délem), sklenéné cocky jsou nahrazeny ¢ockami
elektromagnetickymi a misto okularu je pouzito fluorescencni stinitko. Celd draha elektro-
nl od elektronového dé€la az po stinitko musi byt ve vakuu, coz je hlavni rozdil mezi sv¢-
telnym a elektronovym mikroskopem. Nutnost vakuového prostiedi, spolu s potiebou sil-
ného elektronového paprsku vyrazn€ omezuje typy vzorki, které mohou byt sledovany.
Vzorky pro TEM nesmi obsahovat vodu, protoze v mikroskopu jsou vystaveny vysokému
vakuu a z mokrych preparati by se voda bouflivé uvoliiovala. To by vedlo k jejich degra-
daci. Druhou podminkou je, Ze tloustka vzorku nesmi prekro¢it 100 nm. Silnéj§imi vzorky
elektrony neprojdou, a pokud ano, je obraz zatizeny znacnou chromatickou vadou a nelze

jej zaostiit. [21,23,24]

Dale je mozné pouziti také mikroskopt s vysokym rozlisenim High Resolution Transmis-

sion Electron Microscopy (HRTEM), které jsou schopny dosahnout rozliseni az 0,08 nm.
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Obrazek 10 — transmisni elektronovy mikroskop
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5 SENZORY

5.1 Vyznam senzori

Systémy automatického fizeni a informatiky se neustale rozviji a aplikuji v primyslu,
sluzbach, ve zdravotnictvi, ve véde€ 1 v domacnostech. Tyto systémy maji své funkce zalo-
zené na kvalitnich vstupnich datech a informacich, tj. na kvalitnim podsystému méieni ne-
bo snimani.

Senzor je funkéni prvek tvofici vstupni blok meéficiho fetézce, ktery je v piimém styku s
méfenym prostiedim. Citliva ¢ast senzoru je obas oznacovana jako ¢idlo. Senzor jako
primarni zdroj informace snima sledovanou fyzikalni, chemickou nebo biologickou velici-
nu a dle urcitého definovaného principu ji transformuje na méfici veli¢inu - nejcastéji na
veli¢inu elektrickou. Déle existuji senzory, u nichz je neelektrickd veli¢ina pfimo trans-

formovana na Cislicovy signal. [25]

5.2 Rozdéleni senzoru

Senzory pracuji podle riznych fyzikdlnich nebo fyzikalné chemickych, mechanickych a
dalSich principii. Délime je do n¢kolika skupin:

o Dle mérené veliciny:
senzory teploty, tlaku, pritoku, radia¢nich veli¢in ve viditelném, infracerveném a jiném
spektru, mechanickych veli¢in (posunuti, rychlosti, zrychleni, sily, mechanického napéti
aj.), senzory pro analyzy latek, kapalin a plynt, senzory elektrickych a magnetickych
veli¢in atd.

o Dle fyzikalniho principu:
senzory odporové, indukéni, kapacitni, magnetické, piezoelektrické, pyroelektrické,

optoelektronické, chemické, biologické aj.

e Dle styku senzoru s mérenym prostiedim:
bezdotykové, dotykové

e Dle vyrobni technologie:
elektromechanické, mechanické, pneumatické, elektrické, elektronické, elektrochemické,

polovodicové, mikroelektronické, optoelektronické atd.[25]
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Dalsi déleni mtze byt na aktivni a pasivni senzor.

Aktivni senzor je takovy senzor, ktery se pusobenim snimané veli¢iny chova jako zdroj
elektrické energie.

Pasivni senzor je senzor, u kterého je nutné elektrickou veli¢inu (indukénost, kapacitu, od-
por) dale transformovat na analogovy napétovy nebo proudovy signal, pricemz méfici ve-
li¢inou je amplituda, kmitocet, faze aj. Pasivni senzory musime na rozdil od aktivnich

senzoru napajet [25]

5.3 Sondy a senzory na bazi CNT

Pro zobrazovaci metody se pouziva jedina MWCNT, ktera je pfipojena k hrotu na konci
skenovaci sondy mikroskopu. Vzhledem k tomu, Ze MWCNT hroty jsou vodivé, mohou
byt pouzity v STM (Scanning Tunnelling Microscope), AFM (Atomic Force Microscopy)
nastrojich, ale i v dalSich skenovacich sondach. Vyhodou CNT hrotu je jeho $tihlost a

moznost zobrazit obrysy (napf. velmi malé, praskliny hluboko pod povrchem), coz je
témet nemozné s hroty kovovymi. Bio-molekuly jako jsou DNA, mohou byt rovnéz
zobrazovany s vys§im rozliSenim pomoci CNT hrott. MWCNT a SWCNT hroty byly
pouzity také k zobrazeni biologickych molekul jako je beta-amyloid (ve vyzkumu v

souvislosti s Alzheimerovou chorobou).

CNT se diky malym rozmérim, vysoké mechanické pevnosti, pruznosti (schopnosti
snadno se ohybat elasticky) a vysoké vodivosti staly nepostradatelné jako senzory.
Nedavné vyzkumy také ukazaly, Ze CNT mohou byt pouZity jako miniaturizované
chemické senzory. Elektricky odpor SWCNT je citlivy na pfitomnost molekul plyna jako
NO;, NH3 a O,. Sledovanim zmén vodivosti CNT je pfesné urCovana piitomnost téchto
plynt.

SWCNT jsou pouzivany jako vyhodna plynova ¢idla diky jednodimenzionalni elektronové
struktufe se vS§emi atomy umisténymi pouze na povrchu.

Siroka 8kala senzorti byla vyvinuta na bazi skelnych uhlikovych elektrod, modifikovanych
pomoci CNT, CNT zapusténych do vodivé polymerni matrice. Mnoho snimacich metod
zahrnuje imobilizaéni enzymy na CNT elektrodé, a to bud prostfednictvim
elektrostatickych sil, nebo prostfednictvim kovalentniho pfipojeni. Detekce glukézy byla

hlavni impulzem rozvoje elektrochemickych biosenzori. VétSina elektrochemickych
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detektort glukézy vyuziva enzymu glukdzy oxidazy (GOx), ktery poté katalyzuje oxidaci
B-D-glukézy na D-glukono-1,5-lakton s peroxidem vodiku (H,0), jako vedlej$im
produktem reakce. Generovany H,0; je pak oxidovan na elektrod¢ a detekovan méfenim
prutoku proudu. Prvni senzor vyuzivajici takovou konfiguraci byl vyroben Sotiropoulem a
Chaniotakisenem pomoci vicevrstvych uhlikovych nanotrubic (MWNTSs) ukotvenych
pfimo na elektrod€. Pristroj byl vyroben adsorbci GOx do skupin karboxylovych kyselin
funkcionalizovanych na MWNTs. Védeci Wang a Musameh zapouzdiili MWNTs v
teflonové matrici spolu s GOx na sklouhlikové elektrod¢, a prokazaly vyrazné zvySeni

citlivosti detekce gluk6zy v porovnani s obdobnym zatizenim vyrobenym s grafitem.

Jinym ptikladem jsou elastické materidly zahrnujici polymerni compozity s vodivymi
plnivy a extrémné tenkymi kovovymi filmy na pruzném elastickém podkladu. V takovych
roztaznych zafizeni jsou samotné funkéni materidly pifimo vystaveny napéti, a tim
natazeny. Tato funkce dava ptilezitost pro méfeni deformace v zévislosti na zméné vykonu
zafizeni pro sledovani pohybu, naptiklad lidského téla.

Timto zptsobem byl v Japonsku realizovan novy napétovy senzor, ktery dokaze odolavat
napéti az 280%, s vysokou Zivotnosti (10000 cykld pii 150% napéti), rychlou odezvou
(doba zpozdéni 14 ms) a nizkym tecenim (3,0% pii 100% zatézi).

Tyto vlastnosti umoziuji vyuziti materialu k pfesnému sledovani rychlého pohybu ¢lovéka
ve velkém meéfitku, jak bylo ukdzano implantovanim riznych tenzometrickych senzori do
obleceni, které se nosi na kuzi a jejich naslednym pouzivanim k detekci pohybu, psani na

klavesnici, dychani a fonace (feci). [5,26,27,28,33]

Obrazek 11 — upevnéni tenzometrického senzoru na koleni
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

6 CILPRACE

Cilem diplomové prace bylo pfipravit disperzi ¢istych MWCNT za pouziti k tomu
vhodnych povrchové aktivnich latek a ultrazvukové sonikace.

Nasledné vyrobit polymerni kompozitni ¢len pomoci filtrace a lisovani, citlivy na
deformacni podnét. Byla testovana citlivost kompozitniho materialu z PUR/MWCNT na
velikost vlozené deformace a schopnost reagovat i na dynamickou deformac¢ni zménu.
Pfipraveny senzor se nasledn¢ testoval pomoci umisténi na koleno dobrovolnika a

sledovala se zména odporu v zavislosti na rizném pohybu.

6.1 Pouzité materialy

Mnohosténné uhlikové nanotrubice (MWCNT)

K ptipravé kompozitu byly pouzity ¢isténé MWCNT vyrobené metodou CVD, od spolec-
nosti Sun Nanotech Co Ltd., Cina s &istotou vétsi jak 90% a dale MWCNT (Bayer C70)

Z Némecka.

Polyuretan

Byl pouzit termoplasticky polyuretan od fy. Bayer, Desmopan DP 2590A. Dany PUR je
pouzitelny jak pro vytlaGovani, tak vstiikovani. Neobsahuje zadné antihydrolyzni ¢inidlo a
je mozné jej pouzit v aplikacich ve styku s potravinami. Je vysoce elasticky s deformaci pii
pretrZeni ptiblizné 440%.

Obsahuje max. 0,05% vody, teplota suseni se pohybuje v rozmezi 70-110° C.

Dodecylsulfat sodny (SDS)
Aniontova povrchové aktivni latka (dodana spole¢nosti Sigma-Aldrich, Ceska Republika).

0
CHy(CHz)10CHz0-S~ONa
O [29]

Obrazek 12 — vzorec SDS
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1-pentanol (amylalkohol)

Byl pouzit spole¢né s SDS jako spole¢né pusobici povrchové aktivni latka (dodan spolec-
nosti Sigma-Aldrich, Ceska Republika). Jedna se o kapalinu charakteristického zapachu,

rozpustnou v alkoholu a éteru, mélo rozpustnou ve vode.

Hydroxid sodny (NaOH)

Byl pouzit spolu s SDS pro upravu pH na hodnotu 10. NaOH je siln¢ zasadita anorganicka

sloucenina.
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6.1.1 Zarizeni

Digitalni multimetr RC UNI-T UT71C

Jedna se o digitalni multimetr s funkci méfeni odporu. Vstupni impedance pro DC nebo
AC napéti: 10 MOhm, pro DC 400mV: 2.5 GOhm. S ptesnosti méteni 0,06%.

Ultrazvukové zarizeni UP400S

Ultrazvukovy homogenizator UP400S je vhodny pro homogenizaci, deaglomeraci,
emulzifikaci tekutin, proteinovou extrakci a dal$i aplikace. Mizeme pouzivat objemy od 5
do 4000 ml. S vykonem 400 W (frekvence 24 kHz) je nejsiln€j$i mezi laboratornimi
ultrazvukovymi homogenizatory. Casova¢ umozituje preddefinovat dobu trvani sonikace.
[30]

< [30]

Obrazek 13 — ultrazvukové zafizeni
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7 PRIPRAVA KOMPOZITU

7.1 Priprava vodné disperze MWCNT

Vodna disperze MWCNT byla pfipravena za pouziti 15,4 g SDS, ktery byl smichan s 530
ml destilované vody. Dale bylo pouzito 8,0 ml 1- pentanolu a k Gpravé pH na hodnotu 10
bylo pouzito 15 ml 1M NaOH. Jako posledni bylo pfidano 1,6 g MWCNT.

Disperze byla sonikovana pomoci ultrazvukového zafizeni UP400S po dobu 15 minut.
Sonikace (pisobeni ultrazvukovych vibraci) uhlikovych nanotrubic vede vétSinou k rozbiti

aglomeratii na mensi shluky a k izolaci jednotlivych CNT.

7.2 Filtrace vodné disperze MWCNT

Vodna disperze MWCNT byla filtrovana pies netkanou PUR filtra¢ni membranu technikou
vakuové filtrace. Tato metoda byla pouZzita, aby vznikla MWNCT sit" ze zapletenych
nanotrubic na porézni filtratni membrané. Zapletené MWCNT nejprve infiltrovaly do PUR
filtru a poté co byl filtr zanesen, ss MWCNT shromazd’ovaly na povrchu filtru, kde
vytvofily souvislou vrstvu MWCNT-siti. Nasledné byly nékolikrat promyty horkou
destilovanou vodou a nasledné metanolem. Po filtraci byly PUR filtrem vyztuzené
MWCNT sité umistény do suSarny po dobu 24 hodin pii 45 °C.

Tloustka testovaného netkaného PUR filtru byla 25 um. Tloustka MWCNT sité se
pohybovala ~ 30 um podle pouzitého mnozstvi disperze. PUR membrana byla vyrobena na
zakazku ve fy. SPUR a.s. technologii elektrostatického zvlaknovani z roztoku PUR.

7.3 Zalisovani polyuretanu

Nejdiive byla vylisovana desticka z polyuretanu (Desmopan DP 2590A) pfi teploté 175° C
po dobu 8 minut. PUR filtra¢ni membrana propletena s vrstvou MWCNT byla nalisovana
na desticku z PUR pfti 175° C po dobu 8 minut a nasledn¢ ochlazen po dobu 3 minut. B&-

hem lisovani se PUR filtra¢ni membrana transformovala do formy tenkého PUR filmu.
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8 PRIPRAVA VZORKU

Vzorky pro testovani citlivosti kompozitu byly pfipraveny nejdiive lisovanim pii 175 °C,
kdy se vylisovala desti¢ka a nasledn& se vysekly zkusebni télesa, podle normy CSN EN
ISO 3167. Zkusebnim vzorkem byla oboustranna lopaticka, do které byla vyvrtana na obou

koncich dira pro uchyceni dané¢ho vzorku do ¢elisti pouzitého zkusebniho ptistroje.
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Obrazek 14 — zkusSebni téleso

Obrazek 15 — oboustranna lopaticka s MWCNT senzorickou vrstvou
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9 SEMATEMANALYZA

9.1 TEM analyza

TEM analyzy bylo vyuzito k e studovani délky, tloustky, poctu stén a vad MWCNT. Pra-

mér jednotlivych trubic je mezi 10 a 60 nm. Jejich délka je od desetin mikrometrii az 3 pm.

Na nasledujicim obrazku (obr.15) je nazorné¢ vidét, ze MWCNT China se skladaji
z ,,grapheni (,,Graphene® je jedna vrstva atomu uhliku uspotadanych Vv Sestitihelnikové

miizce grafitu. ,,Graphene* obsahuje jednoduché i dvojné vazby.[34]).

Vzdalenost mezivrstvy je kolem 0,35 nm. U viditelného mirné zvrasnéného povrchu nano-

tubice muze jit o hranu sto¢ené CNT.

Obrézek 16 - HRTEM snimek shluku CNT (China

Na obr. 16 mizeme vidét reprezentativni vzorek nanotrubicek Bayer C70 ulozenych na
uhlikové miizce. Jsou zde patrné mensi shluky a izolované CNT, které vznikly rozbitim
aglomeratii ptisobenim ultrazvukovych vibraci. Jejich délka se pohybuje od desetin

mikrometri po cca 3 pm.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

Obrazek 17- TEM snimek shluku CNT (Bayer)

9.2 SEM analyza
Struktura kompozitu obsahujiciho nanotrubice byla pozorovana skenovacim elektronovym
mikroskopem (SEM).

PUR/MWCNT kompozit byl ptfipraven filtra¢ni technikou, kdy byly sité z mnohosténnych

uhlikovych nanotrubic ulozeny na PUR filtru jako filtra¢ni kol4c.

Z prvniho snimku (Obr. 17) je patrna nahodile orientovana struktura (typicka pro netkané
textilie) a kiizeni PUR nanovldken, kde ¢ernd mista znazoriuji pory PUR membrany. Také

muzeme p0zorovat vrstveni nanovlaken.

Obrazek 18 - SEM analyza PUR filtracni membrany
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Na obr. 18 je pocateéni faze filtrace CNT (China) disperze pfes PUR membranu, kdy jsou
CNT zachycovany na PUR vldknech. Jsou zde viditelnd svétla mista s vétSim nahusténim
nanotrubic a tmava mista s mens$im nahuSténim CNT. To je zpisobeno filtrovanim pfipra-
vené disperze obsahujici nanotrubice v podob& mensich shlukl a izolovanych CNT. Zaro-

veil 1ze pozorovat jejich vzajemné propleteni.

Obrazek 19 - SEM analyza pocatecni faze filtrace CNT (China) pfes membranu

Obr. 19 ukazuje SEM snimek volného povrchu sité ze zapletenych uhlikovych nanotrubic

Sun Nanotech. Na velmi malém povrchu je patrny velky shluk zapletenych MWCNT.

Obrazek 20 - SEM analyza povrchu CNT vrstvy (China)
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Na obr. 20 je SEM snimek volného povrchu sité¢ ze zapletenych uhlikovych nanotrubic
Bayer C70. Oproti CNT Sun Nanotech je vidét mensi mnozstvi nanotrubic, coz mlze byt

zpusobeno vétsim vyskytem vzduchu uvniti struktury CNT , pii pouziti stejného métitka

zobrazeni.

Obrazek 21 - SEM analyza povrchu CNT vrstvy (Bayer)
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10 MERENI

10.1 Testovani citlivosti piipraveného kompozitu

Vsechny vzorky byly méteny pfti konstantni teploté, kterd byla 23°C v ¢asovém rozpéti 300
sekund od vloZeni napéti. Po této dobé se postupné ptidavalo zavazi (v g). Na indikatoru
bylo zaznamenano prodlouzeni AL (v mm).

Testovani bylo provadéno na zafizeni pro méfeni kripu => méteni zmény délky vzorku na
case V cyklech zatizeni (pfi konstantnim napéti) / odlehceni, pii postupné se zvySujicim
napéti. Vzorek byl opatien médénymi elektrodami pro méteni elektrického odporu vzorku
(citlivé CNT vrstvy).

U vsech vzorkt se vzdy postupné pridavala stejna fada zavazi o hmotnostech 219g, 454 g,

594 g, 769 g a 1054 g, vyvolavajici prislusné napéti ve vzorku.

1- indikator

zavaii
3- Celisti pro upnuti vzorku
4 2 4- vzorek

ﬂ

Obrazek 22 — zatizeni pro vyvozeni kripové deformace vzorku
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Nejdiive byl méfen kompozit, vytvoieny z CNT Bayer C70, jehoz zaznam méfeni je na
obr. 22. Dana struktura je citliva na deformacni podnét, jak je ovSem patrné z grafu, tak
meéfeni je vratné. Zména prodlouzeni je pouze kolem 7,5%, zatim co zména odporu pfi za-

tizeni u daného kompozitu je kolem 25%.
K vypoctu byly pouzity vztahy:
Pomerné prodlouzeni:

8(%)_ .100 Kkde: AL ...zména délky vzorku; Lo ... pocatecni délka vzorku

Relativni zména odporu senzorické vrstvy:

S(%)— . 100 kde: AR ...zména odporu vzorku; R ... po¢ate¢ni odpor vzorku
AR /R (%) £ (%)
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Obrazek 23- graf zavislosti pomérného prodlouzeni vzorku a relativni zmény jeho odporu

na Case v prub&hu 5-ti cyklu zatizeni kompozitu PUR/CNT Bayer C70
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Obr. 23 znazoriuje chovani kompozitu slozeného zuhlikovych nanotrubi¢ek Sun
Nanotech, které vykazovaly lepsi vlastnosti oproti predchozimu kompozitu. Méfeni bylo
opét vratné, se vzristajici tendenci, kdy zkusSebni lopaticka ztistala mirn¢ protazena. CNT
Sun Nanotech byly pfiblizné 2x citlivéjsi, coz se dalo vypocitat pomoci citlivostniho

pomeéru (gauge factor).

GF pro Bayera C70:
Pti nejvétsi deformaci (7,4) je citlivost 25,1 => GF =25,1/7,4=3,4

GF pro Sun Nanotech:
Pti nejvétsi deformaci (5,3) je citlivost 33,0 => GF =33,0/ 5,3 =6,2
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Obrazek 24 — graf zavislosti pomérného prodlouzeni vzorku a relativni zmény jeho odporu

na Case v prubéhu 5-ti cykla zatizeni kompozitu PUR/CNT Sun Nanotech
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10.2 Dynamicko-mechanické namahani kompozitu

Ptipravené lopaticky s kompozitem byly umistény do méficiho zatizeni, kde byl pfipojen

motor, u né¢hoz byla konstantni rychlost otaceni.

Prostfednictvim kripového zatizeni opatfené¢ho motorem byla vzorku udélena deformace se

sinusovym prubéhem. Vzorek byl natahovéan v rozmezi € ~ 1-10% s frekvenci 1 Hz.
Grafy mély spojity pribéh ve tvaru sinusoidy. Na nasledujicim grafu (obr. 24) je zazname-
nam prub¢h méfeni kompozitu vyrobeného z CNT Sun Nanotech, ktery vykazoval vynika-

jici vlastnosti. Sinusoida byla bez néjakych odchylek, s max. zménou odporu kolem 150%.
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Obrazek 25- odezva v relativni zmén¢ odporu na vlozeny sinusovy deformacéni podnét

kompozitu z CNT Sun Nanotech
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10.3 Testovani senzoru pomoci bandaze

K méfeni detekce pohybu a nasledné citlivosti pfipraveného senzoru byla pouzita elasticka
bandaz na koleno (z polyamidu a elastomeru). Vyseknuta lopati¢ka byla upravena tak, aby

jako senzor byla pouzita pouze stiedni ¢ast, kde jsou zalisovany CNT.

K upevnéni senzoru na bandaz byl pouzit roztok MIBK (methyl isobutyl keton) a DMF
(dimethylformamid) v poméru 1:3. Senzor byl nasledné opatien vyvody, které vedly do
méficiho pfistroje, zaznamenavajictho zménu napéti (resp. nasledné prepocitanou na zme-
nu odporu). Timto zpisobem byla detekovana chiize, dfepy a ,,propinani®, které jsou po-

psany v dal$ich kapitolach.

Pro méfeni byly zvoleny CNT od Sun Nanotech Co Ltd., Cina, které vykazovaly lepsi

vlastnosti.

Vyhodou daného senzoru je jeho vysoka elasticita, ktera mu dovoluje se deformovat az o

400% bez ztraty funkénich vlastnosti.

Obrazek 26 — detail senzoru umisténého na koleni
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10.3.1 Graficky zaznam méreni

Pomoci piipraveného senzoru byla méfena zména odporu, ktera byla vyvolana pii diepu,

jak je patrné z obr. 26. Pocate¢ni odpor se postupné zvysoval, az doslo k narustu odporu o

cca 130%. Na grafu jsou patrné u maxima poklesy odporu, coz bylo vyvolano navracenim

¢ésky jablka ¢astecné do ptivodni polohy. Pii diepu dochazi k vyboceni ¢ésky ze své osy a

veskeré drobné odchylky byly zaznamenany jako pokles odporu.
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Obrazek 27 — Relativni zména odporu CNT/PUR senzorického ¢lenu v priubehu cyklickych

diept
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Na obr. 27 je znazornén graf zaznamu chiize, kde senzor vykazoval stejné vlastnosti jako

pfi dfepu, ovSem zména odporu byla nizsi diky mensimu rozsahu pohybu.

V zavislosti na délce vyvoda, které vedly do méficiho piistroje a délce jednoho kroku byl
zkracen méfeny ¢as. V grafu jsou patrné opét poklesy v maximu, zpusobené pohybem

s&sky.
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Obrazek 28 — Relativni zména odporu CNT/PUR senzorického ¢lenu v pribéhu cyklické

chuze

Jako posledni bylo zvoleno pro detekci pohybu propinani (znazornéno na obr. 28).

Dobrovolnik sedél na Zidli s propnutou nohou a poté ohybal nohu pod thlem 90°. Spodni

hranice grafu znazoriiuje propnuti nohy, vrchni hranice grafu pokrceni pod thlem 90° a na-

sledny nardst odporu o ~ 80%.
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Obrazek 29 — Relativni zména odporu CNT/PUR senzorického ¢lenu v prubéhu cyklického

propinani

Nejvétsi zména odporu byla prokazana pii detekci diepu, diky velkému rozsahu pohybu a

vysokému thlu ohnuti senzoru.
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ZAVER

Hlavnim cilem této diplomové prace bylo vytvofit kompozit, tvoieny z TPU a sité z volné
zapletenych uhlikovych nanotubic (MWCNT), u kterého byl nasledné¢ méfen odpor a
schopnost deformace.

Nejdiive byla pripravena vodna disperze MWCNT za pouziti aktivnich latek, kterymi byly
SDS a 1-pentanol. Pasobenim ultrazvukovych vibraci doslo k rozbiti aglomerath MWCNT
na mensi shluky a k izolaci jednotlivych CNT. Néslednou filtraci a lisovanim byl pfipraven
kompozit pro dané testovani. K tomuto ucelu byly pouzity CNT od dvou vyrobct (Sun
Nanotech a Bayer C70).

Pomoci TEM a SEM analyzy byl sledovan povrch pfipraveného kompozitu. Diky SEM
analyze bylo patrné vétsi propleteni u nanotrubicek fy. Sun Nanotech, které v nasledujicich
métenich prokéazaly lepsi vlastnosti oproti Bayeru C70.

Pti testovani deformace pomoci pfidavani zavazi se oba pfipravené kompozity ukazaly
jako vodivé, snaristem odporu ~25-35% a prodlouzenim v rozmezi 5-7,5%. Pomoci
citlivostniho poméru bylo zjisténo, Ze CNT Sun Nanotech jsou dvakrat citlivéj$i. Béhem
meéfeni I1ze sledovat schopnost materialu navratit se do svého ptivodniho stavu. Je u néj
patrna trvala deformace, kdy zustava trvala slozka v odporu.

Pii dynamicko-mechanickém naméahani mél graf sinusovy pribéh a nardst odporu byl u
kompozitu vyrobeného z CNT Sun Nanotech kolem 150%. Pro srovnéni byl pfipraven 1
kompozit z CNT Bayer C70, ovsem do$lo k chybam méfeni vzhledem k poskozené
uhlikové vrstvé na PUR .

Jako posledni byl testovan senzor pomoci bandaze pii riiznych pohybech. Senzor byl
umistén na koleno dobrovolnika a byl testovan dfep, chlize a propindni. U vSech druhti
pohybu mé¢l graf stejny pribéh, kdy byly patrné u maximalniho ohnuti senzoru poklesy
zmény odporu, zpusobené pohybem c¢éSky. Daného senzoru by Slo vyuzit nejen pfii
sledovani pohybu kolene, ale i pfi dalSich riznych pohybech kde dochazi k prohnuti.

Jako velmi citlivy se ukazal kompozit z CNT Sun Nanotech, ktery ve vSech testovanych

méienich ukéazal nejlepsi vlastnosti, pfedevsim co se ty¢e zmeény odporu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

MMC ... Metal Matrix Composites, kompozity s kovovou matrici

CMC ... Ceramic Matric Composites, kompozity s keramickou matrici

CVD ... Chemical Vapor Deposition, chemicka depozice z plynné faze
C ... uhlik

CNT ... Carbon NanoTubes, uhlikové nanotrubice

SiCly ... tetrachlorsilan

CsHs ... propan-butan

H, ... vodik

SiC ... karbid kfemiku

CaCOs; ... uhlic¢itan vapenaty

SiO;

CO, ...

NO; ..

... oxid kifemicity

oxid uhlic¢ity

. oxid dusicity

NaOH ... hydroxid sodny

NH; ...
SDS ...
PUR ...

TPU ...

STM

AFM

amoniak

dodecylsulfat sodny

polyuretan

termoplasticky polyuretan

... Scanning Tunnelling Microscope, fadkovaci tunelovy mikroskop

... Atomic Force Microscopy, mikroskopie atomdarnich sil

SWCNT ... Single Wall Carbon NanoTube, jednosténné nanotuby

MWCNT .. .Multi Wall Carbon NanoTube, mnohosténné nanotuby

DWCNT ... Double Wall Carbon NanoTube, dvousténné nanotuby

SEM

... Scanning Electron Microscope, skenovaci elektronova mikroskopie
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TEM ... Transmission Electron Microscope, transmisni elektronova mikroskopie

HRTEM ... High Resolution Transmission Electron Microscopy, vysoce rozliSovaci

transmisni elektronova mikroskopie



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 61

SEZNAM OBRAZKU

Obrazek 1 — rucni vyroba KOMPOZItE .....c.vveiiiviiiiiiieiiiie i 17
Obrazek 2 — princip vyroby kompozit navijenim spojitych vldken na jadro..................... 18
Obrazek 3 — Schéma PUItIUZE........c.ooviiiiiiiic e 18
Obrazek 4 — vstiikovani polymernich Kompozitl...........cocvvviiiiiiiiinii 19
Obrazek 5 — uplatnéni NaNOMAtETIAIT ........oeviiiiiiiie i 25
Obrazek 6 — vlastnosti uhlikovych nanotrubic .........ccccviiiiiiii 26
Obrazek 7 — schéma jednosténnych a mnohosténnych nanotub...........cccceevieiiiiieniiinninns 27
Obrazek 8 — schéma principu vyroby MWOCNT .......cooiiiiiiiiciiceee e 29
Obrazek 9 — skenovaci elektronovy mikroskop.........cccovvviiiiiiiii 30
Obrazek 10 — transmisni elektronovy mikroskop ........ccccecvviiiiiiiiiii 32
Obrazek 11 — upevnéni tenzometrického senzoru na kKoleni .........cccovveeiieiiiiiiiiiiesiiniene 35
Obrazek 12 —VZOIeC SDS.......ccooiiie e 37
Obréazek 13 — ultrazvuKove ZafiZen ........cocveiiiiiiiiiieie e 39
Obrazek 14 — ZKUSebni tElES0 .....ccviiiieiiiiiie e 41
Obrazek 15 — oboustranna lopaticka s MWCNT senzorickou VIStVOU .........cccccvvverieenenne. 41
Obrazek 16 - HRTEM snimek shluku CNT (China ...........cccooeviiiiiiiiienieeceee e 42
Obrézek 17- TEM snimek shluku CNT (Bayer).......ccccceiiiiiiiiiieiieiieesie e 43
Obrazek 18 - SEM analyza PUR filtracni membrany............cccccvviiiiiiiiiiiniiiiici, 43
Obrazek 19 - SEM analyza poc€atecni faze filtrace CNT (China) pfes membranu.............. 44
Obrazek 20 - SEM analyza povrchu CNT vrstvy (China).........cocooivviieiiiiicicceeseeee 44
Obrazek 21 - SEM analyza povrchu CNT VIStvy (Bayer)......ccocooviiiiieiiiene e 45
Obrazek 22 — zatizeni pro vyvozeni kripové deformace VZorku ...........cccooeeeiiciicnciinnnn, 46

Obrazek 23- graf zavislosti pomérn¢ho prodlouZeni vzorku a relativni zmény jeho
odporu na ¢ase v prubéhu 5-ti cykli zatizeni kompozitu PUR/CNT Bayer C70....... 47
Obrazek 24 — graf zavislosti pomérného prodlouzeni vzorku a relativni zmény jeho

odporu na case v pribéhu 5-ti cykld zatizeni kompozitu PUR/CNT Sun

INANOTECN.......ece e 48
Obrazek 25- odezva v relativni zméné odporu na vloZeny sinusovy deformacni

podnét kompozitu z CNT Sun NanoteCh...........cocv e 49
Obrézek 26 — detail senzoru umisténého na Koleni ..........ccocoveiiiiiiiiiiiniiiccee 50

Obrazek 27 — Relativni zména odporu CNT/PUR senzorického ¢lenu v pribéhu
CYKICKYCH AFEPT .. 51


file:///C:/Users/HP620/Desktop/diplomová%20práce.docx%23_Toc356745297
file:///C:/Users/HP620/Desktop/diplomová%20práce.docx%23_Toc356745308

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 62

Obrazek 28 — Relativni zména odporu CNT/PUR senzorického ¢lenu v prubéhu
CYKIICKE CHUZE ...t 52

Obrazek 29 — Relativni zména odporu CNT/PUR senzorického cClenu v pribéhu
CYKIICKENO PrOPINANT ... 53



