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ABSTRAKT

Tato bakalarské prace se zabyva vyrobu polymerniho kompozitu schopného detekovat de-
formacni €1 napét'ovy podnét. Vyrobeny kompozit je na bazi termoplastického polyuretanu
a sité z ndhodné zapletenych uhlikovych nanotrubic. Pomoci filtrace uhlikovych nanotru-
bic pfes polyuretanovou filtraéni membranu vyrobenou technologii elektrostatického
zvlaknovani a nasledného zazehleni do polyuretanové vrstvy byl ziskan kompozitni Clen,
ktery byl pouzit jako senzor pro detekci tahového namahani. Princip méfeni spociva ve
zméné makroskopického odporu deformaci, ktery se zaznamenava v Case. Bylo zjisténo, ze
senzoricky ¢len ma velkou citlivost, zmény jsou vratné, méfeni jsou opakovatelna a senzor
je trvanlivy. Takto ziskdvame senzoricky ¢len s rozsahlymi moZnostmi aplikace. Citlivost

senzoru byla déle zvySena aplikaci predpéti.

Kli¢ova slova: uhlikové nanotrubice, polymerni nanokompozit, polyuretan, senzor tahové

deformace, polyuretanovd membrana
ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the production of polymer composite capable of detecting a
deformation or stress stimulus. The composite is based on thermoplastic polyurethane and
a network of randomly entangled carbon nanotubes. A composite used as a sensor for ten-
sile strength was acquired by means of carbon nanotubes filtration through a polyurethane
filtering membrane prepared by electrospinning technology and subsequent connection
with the polyurethane body. The measurements are based on the change of the macroscop-
ic resistance change of carbon nanotube layer recorded in time. It has been found that: the
sensor has very high sensitivity, the changes are reversible, the measurements are repeata-
ble and the sensor is durable. Thus, we have acquired a sensor with numerous and various
possible applications. The sensor sensitivity was further increased by the pre-strain appli-

cation.

Keywords: carbon nanotubes, polymer composite, polyurethane, tensile sensor,

polyurethane membrane
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UvVOoD

Se syntetickymi polymernimi materialy se setkdvame v bézném zivoté. Jejich kazdodenni
pouziti je pfeduréeno vhodnymi vlastnostmi, jednoduchym zpracovanim a finan¢ni nena-
ro¢nosti vyroby. Moderni doba smétuje k velkému technologickému i materidlovému po-

kroku. VSechny dostupné elektronické systémy jsou neustale zdokonalovany a rozvijeny.

vvvvvv

ny na vstupujicich datech, kterd jsou dale zpracovavana do vychozi informace. Na zakladé
ziskanych informaci mizeme vyhodnocovat experimentalni métfeni nebo snimat chténé
hodnoty. Na senzory se kladou vysoké naroky z pohledu ptesnosti naméfenych hodnot a

vyhodnocenych dat.

Pii méteni napéti a deformace se bézné pozivaji klasické tenzometry zalozené na zméné
elektrického odporu deformovaného kovového dratu nebo foélie. Tenzometr patii mezi pie-
vodniky slouzici k prevedeni méfenych veli¢in, jako je deformace ¢i aplikaci mechanické-
ho napéti na zménu elektrického signdlu. Elektrické tenzometry byly poprvé pouZzity kolem
roku 1938 pro experimenty slouZici k ur¢eni deformaci naméahanych souc¢astek. S rozvijeji-
cimi se technologiemi dochazi k nahrazovani konvené¢nich zptisobti méfeni novymi. Na
fadu ptichazeji polymerni materidly pravé diky svym vhodnym vlastnostem. Senzory jsou
zabudovavany do polymerni matrice, kde jsou schopny reagovat na vloZeny. V polymerni
matrici nespliluji pouze senzorickou vlastnost, ale mohou pfiznivé ovliviiovat mechanické,
elektrovodivostni 1 elektromagnetické vlastnosti. V budoucnu by se mohly tyto senzorické

kompozity pouzivat jako soucést polymerni konstrukce monitorujici jeji deformaci.

V této bakalarské praci je zkouman prvni koncept, zalozeny na principu kompozitniho sen-
zorického materidlu s polymerni matrici. Senzorické kompozity jsou na bazi uhlikovych

nanotrubic (CNT) a termoplastického polyuretanu.

Chténou vlastnosti ndmi vytvofeného senzoru ma byt schopnost opakovatelného snimani,

v budoucnu by mél slouzit naptiklad k detekci pohybu kolene ¢i doSlapu obuvi.
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I. TEORETICKA CAST
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1 SENZORY

Vsechny dostupné elektronické systémy jsou neustale zdokonalovany a rozvijeny, diky
velkému pokroku v technologiich pouzitych materidlti i systémt automatického fizeni.
Hlavni funkce senzort jsou zalozeny vyhradné na datech, kterd do nich vstupuji a s nimi
spojenym méfenim ¢i snimanim hodnot. Miizeme se s nimi setkat jak v primyslu, tak do-
macnostech, diky jejich Siroké Skale uplatnéni a dokonalému zobrazovani snimanych dat,

méieni, ¢i zobrazeni fyzikalnich jeva [1].

Zakladni funkci senzort je prevod vybraného fyzikalniho jevu na elektricky signal. Vyso-
kou ptesnost, dobrou citlivost a kvalitni pfenos signalu zajistuje elektronika senzoru. Sen-
zory spadaji spiSe do oblasti s elektrickymi principy, které byly testovany pomoci riznych

metod pro jejich vyuziti [1].

Obecné znazornéni funkce senzoru je zobrazeno na obrazku ¢. 1. Pomoci senzoru, ktery
pfijima biologické, fyzikalni ¢i chemické podnéty z okoli, dochazi ke stimulaci a nasled-
nému vedeni signdlu bud’ do pfevodniku signélu, nebo pokud je potieba data dale upravit

tak az do systémového vyhodnocovaciho obvodu senzoru.

Je mozné vyrobit 1 senzory o velmi malych rozmérech, které maji vysokou presnost méte-

ni, citlivost, dalkovy pfenos signalu atd [2].

SENZOE
Podnét, stav Citliva Cast Wyhodnocovaci Dalsi fidici
prosted T P senzoru ™ obvod senzoru T » abvody
fyzialni nebo vystupni velifina senzoru,
cheticky proces krantitativnd sighal

Obr. 1 Obecné schéma funkce senzoru [3]
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1.1 Rozdéleni senzoru

Senzory délime do n¢kolika skupin podle:

a) Druhu snimané veliciny:

1) Mechanické veli€iny — sila, rychlost, zrychleni, hybnost, ...
2) Elektrické velic¢iny — frekvence, napéti, odpor, proud, vykon, ...
3) Radiac¢ni veli¢iny — elektromagnetické zafeni, ...

b) Kontaktu s mérenym prostredim.

1) Dotykové
2) Bezdotykové

c) Zmeny parametru senzoru viivem vnéjsiho podnétu.

1) Aktivni senzory — vytvaii v senzoru elektrickou energii,
napiiklad termoclanek, fotoclanek
2) Pasivni senzory — u senzortt dochazi ke zmén¢ parametru,

napfiiklad kapacitu, indukénost [1,2].

1.2 Piezorezistivni senzory

Piezorezistivni senzory patii do kategorie senzorl s piezoelektrickymi vlastnostmi, u kte-
rych vyhodnocujeme jejich mérny materidlovy odpor tzv. piezorezistivitu. Velikost
piezorezistivity je zavisla na sile ¢i deformaci, kterou je material mechanicky naméahan.
Piezorezistivni senzory pracuji na tzv. piezorezistivnim jevu, kdy dochazi k deformaci
krystalické mfizky, u pouzitého senzoru, ptisobenim vngjsi sily a dochazi ke zmén¢ elek-
trické vodivosti. Tento jev se zacal technicky vyuzivat v 60. letech dvacétého stoleti [4,5].
Polymerni piezorezistivni senzory mohou byt pfipraveny vloZenim vodivych nanomateria-
It do polymerni matrice. Mezi vkladané materialy patii napiiklad uhlikové nanotrubicky,

grafen, saze, grafit nebo jejich kombinace [6].
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2 KOMPOZITY

Kompozitni materidly, jsou technické materidly vzniklé kombinaci dvou i vice materialq,
které se lisi tvarem nebo slozenim. Kompozitni materialy se 1i8i také mechanickymi, fyzi-
kalnimi a chemickymi vlastnostmi. Vlastnosti kompozitu jsou vyssi, nez by odpovidalo
pomérnému secteni vlastnosti jednotlivych slozek, tzv. synergismus [5]. U kompozitnich
materidlt je zadouci vytvaret nové funkcni vlastnosti, které u klasickych materiali nena-
jdeme, napiiklad zvySeni tuhosti, zvySeni pevnosti a mechanického tlumeni, anebo snizeni,

hustoty, teplotni roztaznosti, nasakavosti ¢i snizeni ceny [6].

2.1 Rozdéleni kompozitnich materiali

Kompozity musi vzdy obsahovat jednu slozku, ktera urcuje jeji rozméry a tvar a drzi kom-
pozit pohromadé¢, tuto slozku nazyvame matrici. Druha slozka kompozitu, kde jsou vSech-

ny ostatni slozky v matrici rozptyleny se oznacuje jako disperze neboli plnivo [7].

Polymerni materidly jako takové poskytuji i jiné vhodné vlastnosti, naptiklad schopnost
vratné deformace a pevnosti senzoru, nebo naopak pruznost ¢idla, kterda mize zpusobit

jeho prodlouZeni 1 pies 400 % [8].

Kompozitni materialy miiZzeme rozdélit podle tii nejbéznéjsich zplisobi:

1. Podle disperzni faze:

a) Kompozit prvniho typu — u tohoto kompozitu se nachézi disperze pouze v
pevné fazi-

b) Kompozit druhého typu — tento typ ma disperzi v kapalné fazi a fadime
sem nekteré porovité struktury, které maji vyplnéné pory napiiklad mazacim ole-
jem.

¢) Kompozit tfetiho typu — maji plynnou disperzi a fadime sem vSechny p¢-

nové materialy, razné vlaknové struktury s vlakny spojenymi pojivy [5,9].
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2. Podle typu matrice:

a) Kompozitni materidly s plastovou matrici (Plastic Matrix Composites,

PMC) — které se pouzivaji nejvice pro vyrobu termoplastickych kompozita.

b) Kompozitni materidly s kovovou matrici (Metal Matrix Composites,
MMC) — jsou pevnéjsi, tuz§i a pouzitelné pro vyssi teploty nez kompozity

A%

s plastovou matrici, jsou tézsi a maji vyssi cenu.

c¢) Kompozitni materialy s keramickou matrici (Ceramic Matrix Composites,

CMC - jsou kiehké, maji vysokou otéruvzdornost a teplotni odolnost [5,9].

3. Podle tvaru plniva:

a) Casticové — plnivo je ve tvaru izometrickych castic, kdy jeden rozmér ne-
presahuje ostatni rozméry nebo je ve tvaru neizometrickych ¢astic, kde ¢astice maji

destickovity nebo tyCinkovity nepravidelny tvar.

b) Vldknové — plnivo je ve tvaru vldken, kterd se mohou vyskytovat jako
spojita vldkna, takZe nejsou uvnitt kompozitu prerusena. DalSim typem jsou dlouha
vlakna, kterd se pfi naméhani piretrhavaji a poslednim typem jsou vldkna kratka,

ktera se pfi namahani prodluzuji.

c¢) Deskové — obé slozky se skladaji ze vzajemné se sttidajicich desek [5,9].

2.2 Adheze v kompozitech

V kompozitech, pfi soucinnosti matrice s disperzi, nejvice zalezi na moznostech piendseni
sil pfes rozhrani matrice — disperze, tedy na adheznich silach v tomto rozhrani. Adhezi

délime na:

1. Mechanické zaklinéni

Plocha mezi matrici a disperzi neni nikdy uplné rovna. Mechanické zaklinéni je tim vétsi,

¢im je povrch drsnéjsi [9,10].
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2. Fyzikalni adheze

Zde ptsobi mezi ¢asticemi Van der Waalsovy sily. Jejich velikost odpovida teoretické

pevnosti rozhrani 0,7-7 GPa a ptisobi na vzdalenost 0,3-0,5 nm [9,10].

3. Chemicka adheze

Mezi casticemi dochézi ke vzniku chemickych vazeb, které plsobi na vzdalenost 0,1-0,3
nm a jejich velikost odpovida pevnosti rozhrani 7-70 GPa. Chemické vazby na rozhrani
mohou tvofit difuzni mezivrstvu nebo mezivrstvu chemické slouceniny, které mohou mit

nezadouci €¢inky — mohou byt kiehké nebo mohou mit malou pevnost [9,10].

2.3 Vyztuze v kompozitech

V kompozitnich materialech se pouzivaji rizné druhy vlaken, které vyuzivame jako jejich
vyztuze. Nejcastéji se v kompozitech pouzivaji vldkna polymerni, keramicka, sklenéna,
uhlikova nebo kovova. Pevnost téchto vlaken zavisi na jejich délce. VétSina mé kruhovy
prifez o rozmérech 5 az 20 pm. Pevnost je vétSi u mensich praméri vldken. RozliSujeme
vlakna, kterad se vyuZivaji pro vyrobu polymerni matrice (sklenénd, uhlikova, polymerni) a

pro vysokoteplotni pouziti (kovova, keramicka) [10,12].
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3 SENZORY NA ELASTOMERNI BAZI

Alotropni uhlikové filmy nebo jejich kompozity na bazi polymert jsou v soucasnosti vyu-
zivany jako rtzné druhy snimact, které detekuji fyzikalni nebo chemické zmény. Mezi
zkoumané fyzikalni zmény patii teplota, teplotni gradient nebo mechanické zatizeni, a me-

zi chemické patii pribeéh chemické reakce, zména chemického prostiedi a dalsi [13].

Kompozitni materidly citlivé na deformaci, ziskavaji zna¢nou pozornost védct po celém
sveté diky svym jedineCnym vlastnostem, které pti pouziti vyznamné presahuji konvencni
senzory. Mezi typy snimacu s rozdilnym feSenim, dostupné pro tyto aplikace, jsou nejvice
zkoumané piezorezistivni senzory, obvykle zalozené na vodivych polymernich kompozi-

tech (,,Conductive Polymer Composites* - CPCs) [11].

3.1 Polymer/CNT senzory

Alotropni uhlikové polymerni kompozity mohou byt aplikovany jako flexibilni senzory s
vyraznou citlivosti na probéhlé deformace. Takové sensory se vyznacuji snadnym zpliso-
bem vyroby a s nizkymi vyrobnimi naklady. Diky tomu existuje mnoho polymernich kom-
pozitl, které Ize pti vyrobé senzorii aplikovat. Co se tyka folii s uhlikovymi nanotrubicka-
mi (,,Carbon Nanotubes* - CNTs), ty jsou vétSinou uloZeny na siln€j$im pruzném poly-
mernim podkladu, ktery ptsobi jako mechanicky nosi¢ a pfenasi mechanické podnéty na

vrstvu citlivou na napéti pripadné deformaci [13-15].

Polymerni nanokompozitni filmy s perkolacni CNT siti mohou byt pfipraveny riiznymi
experimentalnimi technikami z organickych disperzi na bazi CNT, jako je odlévani, od-
stted’ovani, sprejovani ¢i sitotisk. Mohou byt také uloZeny pfenesenim vrstvy pfipravené
laserovou pyrolyzou z jiného substratu. Pro monitorovani deformace muze byt CNT sit’

pfipojena epoxidovou pryskyfici k povrchu deformovaného objektu [14-16].

Dalsi metodou je pouziti zapletenych CNT filma znamych jako ,, Buckypaper”. V tomto
ptipad¢ je vodna disperze CNT filtrovana pfes filtracni membranu a vysledny filtra¢ni ko-

14¢, coz je zapletend sit’ CNT, se dale vyuziva k vyrobé samotného kompozitu [17].

Nanoplniva mohou byt rozptylena béhem michéni taveniny v polymerni matrici, vytvareji-

ci 3D elektricky vodivou perkolacni sit’ [15].
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Elektricky odpor siti z vicevrstevnych uhlikovych nanotrubic (MWCNT) je ovlivnén
zejména kontaktnim odporem na kfizeni jednotlivych trubic. Vodivé nanotrubic¢ky jsou
krat$i nez makroskopické rozméry snimaciho filmu a nemohou tak vytvaret kontinualni

vodivou drahu [15,16].

Detek¢ni mechanismus ve vrstvenych CPCs je dan namahanim a deformaci vodivé vrstvy
CNT (vrstvy kompozitniho filmu) citlivého na napéti. Vysledkem je reverzibilni, vysoce
odolna a rychla reakce na deformaci. Elektricky odpor se zvySuje pii rozpraskani CNT
filmi do mezer a ostrovil za soucasného pieklenuti mezer nanotrubicovymi svazky. Pfi
uvolnéni napéti se mezery znovu uzaviou, coz vede k reverzibilnimu poklesu elektrického

odporu [11,12,16].

3.2 Metody zlepSeni detekce

Podminky zpracovéni a vlastnosti materidlu vyznamné ovlivituji deformacni citlivost kom-
pozitnich snimact. Ukazalo se, ze vyssi tunelovaci odpor nebo jeho vysoky pomér k cel-
kovému odporu snimace vede k jeho vyssi citlivosti [16]. V neposledni fadé mohou byt
uhlikové alotropy pro zvySeni citlivosti senzorti chemicky, plazmaticky nebo mechanicky

stimulovany [14].

Oxidace zvysuje odpor kontaktu na spoji CNT, coz zptsobuje vyssi citlivost na na-
péti. Také byly testovany dalSi metody pro zvySeni citlivosti polymernich deformac¢né cit-
livych kompozitnich snimaci. Napiiklad hybridni filmy MWCNT se sazemi by mohly
snizit zapleteni vodivé sitové struktury, a tim zvysit odporovou odezvu na deformacni cit-
livost [18]. Navic diky zaclenéni dalSich funkcionalizovanych MWNTs do CPC by mohlo
dojit ke zlepSeni mezifazové interakce mezi nanofilmy a termoplastickym polyurethanem,

coz by vedlo k dalSimu zvysenti citlivosti senzoru [19].

Predpéti kompozitu vyznamné prispiva ke zlepSeni elektromechanickych vlastnosti.

Pii aplikaci poc¢ateéniho predpéti dochazi k tvorbé mikro trhlin! tzv. ,,cracki®, které se
pravdépodobné v dalSich cyklech snadno oteviraji, coz vede k prud$imu poklesu kontaktu

v deformacnim kompozitnim filmu, ktery zptsobuje jeho zvySenou citlivost [20].

! Pro oznadent trhliny bude v nésledujicim textu pouZivano oznageni ,, cracky “.
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CNT/AgNPs film - Nedavné experimentalni pokusy v oblasti prataznych a flexibil-

nich kompozitnich materialti s deforma¢nim naméhanim smétovalo k pouziti hybridnich
nanoplniv, vicevrstvych uhlikovych nanotrubi¢ek se stfibrnymi nanocasticemi (,,Silver
Nanoparticles® - AgNPs) deponovanymi na povrchu uhlikovych nanotrubic za pouziti na-

nocastic stiibra nebo sttibrného inkoustu [14,21,22].

Nanokompozity zalozené na CNT/AgNP nanofiltrech navrstvenych do polydimetylsi-
loxan-flexibilniho substratu vykazuji snizeny pocate¢ni odpor snimace citlivého na defor-
maci. Zde AgNP puisobi jako elektronicky most pro spojena rtiznych CNT, coz vede k vétsi
detekeni citlivosti [23,24].

Pti aplikaci senzoru nardsta vzdalenost mezi modifikovanymi uhlikovymi nanotrubicemi a
AgNPs, coz vede k vyznamnym zménam odporu odrézejicim se v hodnoté citlivostniho
faktoru (,,Gauge Factor - GF) a také k lepSimu vratnosti senzoru ve srovnani se snimaci
zalozenymi pouze na Cistych CNTs. Vodivostni cesta v téchto kompozitnich strukturach je
vétSinou fizena tunelovanim pies sousedni vodivé AgNPs. Citlivost senzoru v kompozit-
nich filmech CNT/AgNP je tudiZ zplisobena zménou vzdalenosti mezi AgNPs, ktera ovliv-

fluje pravdépodobnost tunelovani elektronu [25,26].

3.3 Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice (CNTs - Carbon NanoTubes) jsou v soucasnosti jednim z nejmoder-
néjSich materialli vyuzitelnych v nanotechnologiich. Oficialné je jako objevitel CNTs pu-
blikovén japonsky védec Sumia limijima, ktery v roce 1991 popsal sloZeni a proces vyroby
vicesténnych uhlikovych nanotrubic (MWCNTs), diky snaze o zdokonaleni procesu pii-
pravy fullereni C60. V roce 1993 pak Sumia limijima popsal proces rlstu jednosténnych

uhlikovych nanotrubic (SWCNTSs) [27].

3.3.1 Struktura uhlikovych nanotrubic

CNTs jsou tvotfeny sto€enymi grafenovymi listy z atomt uhliku, uspotfadanych do struktu-

ralniho tvaru Sestisténu [27].

Tato struktura je zndzornéna spolecné s tvarem uhlikové nanotrubice na obrazku €. 2.
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Obr. 2 Tvar uhlikové nanotrubice a grafenové vrstvy [28]

Uhlikové nanotrubice maji dva zakladni typy konstrukce, jednosténnou a vicesténnou for-

mu:

Prvni forma je SWCNTSs, ktera je sloZzend z jedné srolované grafenové nanodesticka,
s velikosti priméru v fadech jednotek nanometrd. Jeji struktura je velmi podobna srolova-
nému listu grafenu. Grafen byva pfipodobnovan k nanodesti¢ce, ktera se sklada pouze z

jedné vrstvy sp2 vazanych atomd uhliku.

Druha forma je MWCNTs, kterd je slozena z vice srolovanych grafenovych nanode-
sticek vloZenych do sebe, s primérem okolo desitek nanometrii. Délka CNTs je obvykle v
fddech mikrometri. Nejjednodussi formou vicesténnych uhlikovych nanotrubic jsou
dvousténné uhlikové nanotrubice (DWCNTs), které maji vyssi tuhost a stabilitu oproti jiz
zminovanym SWCNTs [29-31]. VSechny tfi typy nanotrubic jsou zobrazeny na obrazku
¢. 3.
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SWCNT DWCNT MWCNT

Obr. 3 Jednosténnd, dvousténna a vicesténna uhlikova nanotrubice [32]

3.3.2 Vlastnosti a vyuziti CNTs

Z pohledu mechanického naméhani jsou uhlikové nanotrubice jedny z nejpevnéjSich mate-
rialt. CNTs se diky svym vlastnostem a slozeni staly predmétem vyzkumu mnoha védcu.
Maji vyborné mechanické, elektrické a tepelné vlastnosti. Vyuzivaji se naptiklad jako se-
paracni membrany, plnivo do kompozitnich materiali nebo jako senzorické ¢leny, ale

uplatnit je 1ze 1 ve vojenském, leteckém ¢i kosmickém primyslu [29].

3.4 Polyuretany (PUR)

Polyuretany fadime v sou€asnosti mezi nejbéznéji vyrabéné polymery. MiZzeme je vyrabét
riznymi zpisoby a maji Sirokou skélu vyuziti. Za normalnich teplot je mizeme pouzit pro
mechanické aplikace, ale pro pouziti pii teplotach ptesahujicich 125 °C, jsou nevhodné.
Nejveétsi podil uplatnéni maji ve stavebnictvi jako lepidla a tmely a v automobilovém pri-
myslu, kde se vyuZivaji naptiklad jako t€snéni. Dale se vyuZzivaji pti vyrobé desek, pén,

podpatkt a soucastek, zacinaji se uplatnovat i v textilnim pramyslu [33].

Mezi vyznamné vlastnosti polyuretanu patii trvald teplotni odolnost do 80 °C a odolnost
chemicka proti olejim a pohonnym materidlim. Mizeme ho pfipravit v rozmezi tvrdosti
85-95 Shore A. Dalsi vyhodou je jeho vysoky modul pruznosti. Nevyhodou je Spatna odol-
nost vici kyselindm, zdsadam a alkoholtim. Je hypoalergenni, zdravotné nezadvadny, odol-

ny vuci hnilobé a plisnim [34].
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3.4.1 Historie PUR

Zacatek historie vyroby polymert na bazi polyuretant se datuje az do roku 1937, kdy je-
jich vyzkum vedl v Némecku Dr. Otto Bayern. V roce 1941 se zacCaly vyrabét linearni po-
lyuretany, a to ve dvou typech. Pro vyrobu plasti se pouzival typ ,,Igamid U*, a pro vyrobu
syntetickych vléken ,,Perlon U*“. Tento vyvojovy posun umoznil rozsifit vyuziti polyureta-

nd pro vyrobu natérovych hmot, pén, laki a dalSich [35].

3.4.2 Vyroba PUR

Polymerni materidly na bdzi polyuretanii vznikaji polyadici vicefunkcnich izokyanath
s polyalkoholy. Reakci alkoholl s izokyanaty vznikaji estery kyseliny karbamové, které

nazyvame uretany.
R-NCO+HO-R"->R-NH-CO-0O-R’

Tyto reakce mohou byt doprovézeny vedlej§imi reakcemi, kdy vznikaji jiné uretanové
strukturni jednotky. Isokyanaty reaguji se slouceninami obsahujici vodikové atomy. S ami-

ny reaguji za vzniku substituovanych mocovin.
R-NCO+H:N-R"— R-NH-CO-NH-R’
Pii reakci s vodou vznikaji aminy a soucasné se uvolituje oxid uhlicity.
R —NCO + H20 — R — NH>+CO»

Amin reakci s dalSim izokyanatem vytvoii substituovanou mocovinu. S karboxylovymi

kyselinami vznikaji substituované amidy.
R—-NCO+HOOC-R"—-R-NH-CO-R"+CO;

Pro vyrobu je dilezité, aby reakce izokyanati s polyhydroxyslou¢eninami probihala ve
zcela bezvodém prosttedi. Jinak by dochazelo k odStépovani oxidu uhlicitého a ke vzniku
mocovinovych vazeb. K reakce s alkoholy a aminy dochazi pii teploté cca 20 °C a nevzni-
kaji pfi nich zadné vedlejsi produkty. Pfi riznych kombinaci polyisokyanati a polyalkoho-
14 je mozné ptipravit produkty nejriiznéjSich vlastnosti. Velka ¢ast produkce polyuretanti je
zaloZena na aromatickych polyisokyanatech, jako jsou naptiklad diisokyanatotoluen a dii-

sokyanatodifenylmetan [33,35].
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3.4.3 Déleni PUR
Polyuretany se déli do skupin podle jejich struktury a moznosti pouziti:

Linearni polyuretany — vznikaji z hexametylendiisokyanatu a 1,4 - butandiolu, jejiz

strukturni vzorec mtizeme zapsat: [-O(CH2)40OCONH(CH2)6NHCO-] n. Je to hmota bilé

barvy, strukturné podobnéd polyamidu, ale vazana je jen uretanovymi vazbami. Je silné
krystalicka a bod tdni méa 184 °C. Pouzivaji se pro vyrobu ozubenych femeni, vlasct, kar-

taci atd. Zvlaknovanim polyuretanu vznikaji vlakna a filmy [33,34].

Lehcené hmoty — vznikaji reakcemi diisokyanatli s polyhydroxyslou¢eninami a vo-

dou. Mékké pény se pouzivaji k izolaci, laminovani textilu, ale i jako obalové materidly
nebo tésnici pasky. Polotvrdé pény slouzi pfevazné pro vypliovani dutin a izolovani ve
stavebnictvi naptiklad potrubi. Tvrdé pény, tzv. integrdlni pény se pouZzivaji
v ndbytkarském pramyslu, pouzivaji se pro vyrobu jader lyzi, tvarovanych vyrobkl atd

[33,34].

Lepidla, natérové hmoty a pojiva — vrstva lepidla ma vynikajici mechanickou pev-

nost. Tato lepidla jsou vhodné pro lepeni naméhanych spoju a lepi se s nimi materialy jako
napiiklad kaucuky, celul6zova vldkna, kovy a skla. Polyuretanové natérové hmoty maji
vysokou elasticitu a odolnost vici rozpoustédlim, chemikaliim i vod€. Vykazuji dobrou
adhezi a odolnost proti otéru a maji vyborné elektroizolacni vlastnosti. Polyuretanova poji-
va se pouzivaji hlavné pro vyrobu syntetickych usni, které slouzi k vyrob¢ obuvi a galante-

rie, pod nazvem eko kaze [33,34].

Lici polyuretany — lici polyuretanové pryskyfice jsou tvofeny dvouslozkovymi sys-

témy. Isokyanatovou slozkou je nejCastéji diisokyanatodifenylmetan, tvrdost daného mate-
ridlu urcuje slozka polyolova. Lici pryskyfice maji nejveétsi vyuziti jako podlahoviny nebo
povrchy sportovnich drah atletickych stadiontl, ale pouzivaji se i pro zalévani koncovek

nebo spar ve stavebnictvi [33,34].

Polyuretanové elastomery — vlastnostmi se podobaji plastickym hmotam. Polyure-

tanové elastomery se vyrabi z granulat jako termoplasty a zpracovavaji se na vstiikova-
cich strojich se Snekovou plastikaci pfi teploté okolo 200 °C. Jednd se o hmoty s vysokou
elasticitou, které odolavaji svételnému zareni, pisobeni kysliku a ozonu. Maji také vyso-
kou odolnost proti odéru a degradaci, také vii¢i olejiim, tuktim a rozpoustédlim. Velkou
nevyhodou polyuretanovych elastomert je nizka teplotni odolnost (od 100 °C se rozpadaji)

a jejich vysoka cena. Pouzivaji se pro vyrobu tésnéni, fementll, membran a podesvi. Vyrabi
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se z nich také obuv pro lyzovani, diky tomuto materidlu maji extrémné zredukovanou

hmotnost [33,34].

3.5 Elektrospinning

Elektrospinning neboli elektrostatické zvlaknovani je jednou z metod pro vyrobu nanovla-
ken. Muzeme diky ni zpracovavat téméi vSechny druhy polymert vétSinou v roztoku,
z taveniny pouze ziidka. K vytvoteni vldken je potfeba, aby mél polymer dostatecné niz-

kou viskozitu [36].

Schéma pribéhu elektrostatického zvlaknovani je zobrazeno na obrazku ¢. 4. Polymerni
roztok je spojen piimo s elektrodou o vysokém napéti, ktery je nasledné zvldknovan pomo-
ci zvlakiovaci trysky. Vlivem vysokého elektrického napéti, nékdy az 50 kV, dochazi
k vytvoteni tzv. Taylorova kuzelu mezi Spickou kapilary a uzemnénym kolektorem. Ten
produkuje tzv. submikronové vldkna, které odpafenim rozpoustédla ztuhnou a vytvoii se
vldkenna vrstva. Ta se vlivem nabitého pole usadi na povrch kolektoru. Nejcastéji se vyu-

ziva textilni material [37].

Collector

Syringe

A

S

High-voltage source |HV

Obr. 4 Zjednodusené schéma — technologie elektrostatického zvlaknovani [38]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 PRISTROJOVE VYBAVENI

4.1 Pouzité materialy a chemikalie

Termoplasticky polyuretan (TPU)

Pro pfipravu polymerniho nanokompozitu byl vyuzit termoplasticky polyuretan Desmopan
DP 2590A byl dodéan firmou Bayer MaterialScience, ktery je vysoce elasticky a mize byt

zpracovan béznymi plastikarskymi technologiemi, v nasem ptipadé lisovanim.
Mechanické vlastnosti (byly specifikovany dodavatelem):

Hustota: 1,205 g/cm3

Pevnost v tahu: 48,9 MPa

Deformace pfi pretrzeni: 4,422 %

Destilovana voda

Voda, kterd je zbavena mineralnich latek pomoci destilace. Byla pouZita jako zéklad pro

disperzi uhlikovych nanotrubic.

Vicesténné uhlikové nanotrubice (MWCNTs)

Vicesténné uhlikové nanotrubice znacky SUNNANO, od spole¢nosti Sun Nanotech Co.
Ltd., Cina, vyrobené chemickym vylu¢ovanim acetylenu parou, byly vyuzity pro pfipravu

polymerniho nanokompozitu. Jsou vyrobeny metodou CVD a maji Cistotu vyssi nez 90 %.

Podle dodavatele je primér nanotrubice 10-30 nm, délka 1-10 pm, mérny odpor 0,12 Qcm.
A sklada z 15-35 valcovanych vrstev grafenu. Na obrazku €. 5 jsou vyfoceny, pomoci
transmisni elektronové mikroskopie, ktera analyzuje vicesténné uhlikové nanotrubice
(TEM), jak uhlikova nanotrubice s vrstvami grafenu, tak i1 shluk uhlikovych nanotrubic

v men$im méritku.
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Obr. 5 a) Uhlikové nanotrubice s vrstvami grafenu, b) Shluk uhlikovych nanotru-
bic, oba obrazky byly potfizeny pomoci transmisni elektronové mikroskopie, ktera

analyzuje vicesténné uhlikové nanotrubice (TEM)

Dodecylsulfat sulfat sodny (SDS — NaCi2H>5504)

Dodecyl sulfat sodny je aniontovy surfaktant, ktery byl pouZit pro pfipravu vodné disperze
uhlikovych nanotrubic. Disponuje dobrou rozpustnosti a vysokou stabilitou. Byl dodan od

firmy Sigma Aldrich. Raciondlni vzorec SDS je zobrazen na obr. 6.
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Obr. 6 Racionalni vzorec SDS [39]

n — pentanol

n — pentanol je organicka sloucenina, ktera byla pouZzita jako jedna ze sloZek k ptipravé
vodné disperze. Pentanol byl dodan od firmy Sigma Aldrich. Vzorec n — pentanolu je moz-

né vidét na obr. 7.

Obr. 7 Racionalni vzorec n — pentanolu [40]
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Hydroxid sodny (NaOH)

Hydroxid sodny je anorganicka sloucenina se siln¢ zasaditym pH. Pro vodnou disperzi
uhlikovych nanotrubice byl vyuzit 1M hydroxid sodny. Hlavnim divodem ptidani NaOH
byla Gprava pH disperze.

4.2 Pouzité pristroje

Ultrazvukovy pristroj UP 400 S

Ultrazvukovy pfistroj UP 400 S je jeden z nejsilnéjSich laboratornich ultrazvukovych ho-
mogenizatord s ultrazvukovou energii 400 wattl s frekvenci 24kHz. Vyuziva se pro soni-
kaci vzorkll o objemu 5 az 4000 ml a ma zabudovany casova¢ pro nastaveni doby trvani

sonikace. Pfistroj je zobrazen na obrazku €. 8.

Obr. 8 Ultrazvukovy pftistroj UP 400 S
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Pristroj pro pripravu TPU filtracni membrany

Pouzita filtraéni membrana byla vyrobena z vodné disperze CNTs spolecnosti SPUR a.s.

Filtraéni membrana 1 disperze CNT jsou v detailu zobrazeny na obrazku €. 9.

Obr. 9 a) Detailni struktura polyuretanové membrany, b) detailni snimek pocatecni faze

disperze, oba snimky byly pofizeny snimacim elektronovym mikroskopem (SEM)

Schéma elektrostatického zvlaknovani je zobrazen na obrazku ¢. 10.

Shérna — .
elektroda -

Shérny g — q o —
substrat = e —

Elektroda
» s tryskami

Wysoké napéti

Davkovani roztoku

Obr. 10 Zatizena pro elektrostatické zvlaknovani roztoka polymert tryskovou metodou,

pozn. obrazek byl pouzit se svolenim Ing. Davida Petrase
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Filtracni aparatura

Ptipravend vodna disperze byla filtrovana ptes filtracni membranu uchycenou ve filtracnim
adaptéru, ktery drzel membréanu zafixovanou ve spravné pozici. Schéma filtracni aparatury

je na obrazku ¢. 11.

Biichnerova nélevka Kovowy nadstavec

Kovowy
nadstavec

PU filtracni
membrana

Filtr ze
sklenénych

PryZova
vidken

objimka

Obr. 11 Aparatura pro piipravu sit€¢ z CNTs na polyuretanové membrané tvorené

ptipravené technologii elektrospinning, pozn. vlastni obrazek

Rucni lis
Mechanicky rucni lis s vyhtivanymi deskami, ktery byl pouzit pti lisovani polyuretanové
desticky, o tloustce 1 mm, pii teplote¢ 175 °C. Jako separacni materidl byla pouZzita PET

folie. Ruéni lis je zobrazen na obrazku ¢ 12.

H” il j

Hmuﬂ
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Obr. 12 Rucni mechanicky lis Obr. 13 Pouzita zehlicka ETA
[41] [42]
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Zehlicka
Pomoci zehlicky bez napafovéani byla zazehlena vrstva uhlikovych nanotrubice na TPU

membrané na polyuretanovou desti¢ku. Jako kryci vrstva byla pouzita PET félie. Zehlicka

je zobrazena na obrazku ¢. 13.

Digitalni multimetr UNI — T UT 71C s médénymi elektrodami

Pomoci digitalniho multimetru, ktery je schopny méfit odpor a zaroven pies rozhrani USB
zaznamenavat namétené hodnoty do pocitace, jsme detekovali vlastnosti u naSeho vzorku,
jako je zména odporu s aplikovanou deformaci ¢i napétim. Pouzivany multimetr je na ob-

razku ¢. 14.

Indikator

Vzorek

.

Obr. 15 Kripové kyvadl
Obr. 14 Digitalni multimetr r ipove kyvadlo

Kripové kyvadlo

Testovaci pfistroj, ktery byl pouzit pii méfeni deformace u pfipraveného vzorku, pii sou-
¢asném meéteni zmény odporu MWCNT funkéni vrstvy. Kripové kyvadlo je vyfoceno na

obrazku ¢. 15.
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5 POSTUP PRIPRAVY POLYMERNIHO NANOKOMPOZITU

5.1 Priprava vodné disperze

Vodny roztok obsahoval 15 ml 1M — NaOH, ktery byl kvantitativné pfeveden do odmérné
banky s 530 ml destilované vody. Nésledné bylo odméfeno 8 ml n — pentanolu a zvazeno
15,6 g SDS, které se ptidali do vodného roztoku. Poté, co doslo k plnému rozpusténi
chemikalii, bylo odebrano 30 ml tohoto vzniklého roztoku, se kterym byly smichany vi-
cesténné uhlikové nanotrubice SUNNANO o hmotnosti 150 mg. Vlivem ultrazvukového
homogenizatoru doslo ke vzniku disperze uhlikovych nanotrubice, kterd se sonikovala po

dobu 30 minut.

K dobré disperzi uhlikovych nanotrubic ptispé€la jak sonikace, tak ptidani chemikalii SDS,
pentanolu a NaOH, diky kterému, v zasaditému prostfedi pH=10, dochazi k lepsimu roz-

ptylu castic.

Nasledné byla disperze ptipravena pro proces filtrovani.

5.2 Postup filtrovani disperze

Piipravena disperze se vakuové filtrovala ptes PU membran od firmy SPUR a.s. Zlin (Ces-
ka republika) vyrobenou technologii elektrospinning z roztoku polyuretanu. Vznikla sit’ z
nahodné zapletenych CNTs vytvoifena na PU membrané byla proplachovdna vodou a na

konec 1 metanolem.

Nasledné se vznikla sit z MWCNTs vlozila mezi dva filtracni papiry a zatizila se zavazim

a 24 hodin se susila pfi laboratorni teploté.

5.3 Priprava vzorku s aktivni vrstvou

Nejdiive byly lisovany PUR desky o hmotnostech cca 20 g s rozméry 12,5 x 12,5 x 1 mm,
které se poté vyjmuly z forem. Lisovani probihalo po dobu 6 minut pfti teploté 175 °C, po
kterém nasledovalo chlazeni vzorku ve studeném lisu po stejnou dobu. Po ochlazeni byly
z PUR desek vysekany lopatky pomoci sekaciho noze, na které se néasledné nazehlovala

aktivni vrstva zehlickou pies PET folii.
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Vytvoril se jeden celek, ktery slouzil jako senzor pro tahovou deformaci, ktery je zobrazen
na obrazku €. 13 spolecné s detailem filtracniho kolace a fezem kompozitu. Nakonec byly

pfipojeny médéné elektrody na obou koncich vzorku, ¢imz vznikl kontakt pro méteni.

MWCNTSs

o '_._..-—-\-c.---...l-..,__,ﬁ..'."nf.-.- -

100 pm 500 nm
Obr. 16 Rez kompozitem Obr. 17 Detail filtra¢niho kolace

pofizeny SEM analyzou, ktery tvo-
ii voln¢ zapletené uhlikové na-

notrubice

50 mm

Obr. 18 Zkusebni télisko pfipravené k testovani

5.4 Postup méreni senzorického ¢lenu

Vrstva uhlikovych nanotrubic, ktera plni funkci senzoru, byla zazehlena na desticku poly-
merniho nanokompozitu a vybavena dvéma médénymi elektrodami. Dany kompozit byl
vlozen do kripového kyvadla pro méfeni tahové deformace. Metoda krip byla aplikovana
6krat na testovaci vzorek v zatéZovacich, resp. odlehcovacich cyklech po 10 minutich
v rozsahu deformaci 1-4 %. U prvniho testovan¢ho vzorku nebylo piedpéti aplikovano,

nasledné u dalSich dvou bylo aplikovano ptedpéti v rozsazich 6 a 24 %.
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Pouzité vztahy:

. 5 AR R-Ry
e Relativni zména odporu: — = (1)
Ro Ro
Ro...poc¢atecni odpor
AR...zména odporu vzorku
4R

e Citlivostni faktor (GF —,,Gauge factor*): GF = % (2)

€...pomérné prodlouzeni vzorku
v’ F
e Napéti: o=x 3)

F...sila
S...prifez vzorku kolmy na smér pli-
sobici sily
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6 VYSLEDKY MERENI

Vzdy po aktivovaném piedpéti byl vzorek znovu méfen jako v prvnim kroku. V cyklech
bylo aplikovano napéti pomoci piidané¢ho zavazi o hmotnostech 140 g, 250 g, 400 g, 500 g,
600 a 700 g.

m[g] o[Mpa]

150 0,3
250 0,5
400 0,8
500 1,0
600 1,2
700 1,4

Tab. 1 Rist napéti kripového experimentu v zavislosti na ptidaném zavazi

6.1 Meéreni deformace senzoru

Byl sledovéan vyvoj deformace u senzoru pii opakovani zatézovacich a odleh¢ovacich cyk-
Iu. Elasticka slozka pti odleh¢eni senzoru zpiisobi vraceni do ptivodniho stavu oproti rezi-
dudlni slozce, ktera se pfi rozpraskani do piivodniho stavu nevrati. Soucasné dochdzi

k tomu, Ze se nevratna sloZka realizuje jako plastickd deformace polyuretanu.
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Obr. 19 Graf zavislosti pomérného prodlouzeni senzoru na ¢ase 6 x 10minutovych cyklech
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Obr. 20 Graf zavislosti pomérného prodlouzeni senzoru na ¢ase 6 x 10minutovych cyklech

po aplikaci predpéti na hodnoté 6 %
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Obr. 21 Graf zavislosti pomérného prodlouzeni senzoru na ¢ase 6 x 10minutovych cyklech

po aplikaci ptedpéti na hodnoté 24 %
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6.2 Vysledky zmény odporu
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Obr. 22 Graf zavislosti zmény odporu na ¢ase v 6 x 10minutovych cyklech pii
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Obr. 23 Graf zavislosti zmény odporu na ¢ase v 6 x 10minutovych cyklech po aplikaci

piedpéti na hodnoté 6 %
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Obr. 24 Graf zavislosti zmény odporu na ¢ase v 6 x 10minutovych cyklech po aplikaci

predpéti na hodnoté 24 %

Zména odporu se s deformaci kompozitu méni v disledku rozpraskani senzorické vrstvy,

ktera je nevratn¢ poskozena.

Smér natahovani 1 mm 1 pm

Obr. 25 Vytvoreni ,,crackd® pfi zatézova- Obr. 26 Detailni analyza ,,cracku*

ni kompozitu
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Nasledné byl stanoven citlivostni faktor, ktery udaval citlivost uhlikovych nanotrubic vy-

pocitany podle pouzitého vztahu 2.
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Obr. 27 Graf zavislosti citlivostniho faktoru na pomérném prodlouzeni

pro vSechny piredpéti

6.3 Princip zvySeni detekce

Vzniklé ,,cracky* v aktivni vrstvé se po uvolnéni napéti vrati zpét do piivodniho stavu a

dojde k jejich opétovnému zaceleni. Pfi dal§im zatéZovacim cyklu se ,,cracky* 1épe roze-

stupuji, protoze k jejich vzniku dochazi na stejném misté aktivni vrstvy, a tak je ztrata kon-

taktu vyznamnéj$i nez u prvni deformace. Cimz je zvySena jak detekce deformace, tak i

napéti kompozitu zménou elektrického odporu CNT vrstvy. Tento efekt je tim vEtsi, ¢im je

aplikovana vétsi deformace.

Pozn. Pokud se aplikuje vetsi deformace a nasledné se testuje kompozit pri nizsich hodno-

tach napéti nebo deformace, pak je kompozit stabilnéjsi, protoZe prvotni predpéti navysi

hodnoty a ma stabilizujici efekt pro deformace nizsiho rozsahu aplikovanych v mnoha cyk-

lech (10° cyklii).
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ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo pfipravit elasticky polymerni nanokompozit, vytvotreny z
termoplastického polyuretanu a sit€¢ z ndhodné zapletenych uhlikovych nanotrubic, ktery
bude detekovat tahovou deformaci a napéti pomoci senzorické vrstvy z CNTs. Tato inte-
grovana nanostrukturovana vrstva (senzor) je elektricky vodiva a citliva na tahovy defor-
macni stimul. Vrstva byla pfipravena filtraci vodné disperze CNTs pies polyuretanovou
membranu, ktera byla vyhotovena elektrostatickym zvldknovanim roztoku polyuretanu.
Poté byla takto zhotovena aktivni vrstva spojena zazehlenim s polyuretanovym télem sen-
zoru. Pfi testovani bylo zjiSténo, ze tento typ senzoru ma dobrou opakovatelnost méteni a
také vysokou stabilitu béhem pouzivani. Dany polymerni kompozit mize mit velmi malé

rozméry a lze ho velmi levné€ vyrobit.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PMC Plastic matrix composites, kompozitni materialy s plastovou matrici
MMC Metal matrix composites, kompozitni materialy s kovovou matrici
CMC Ceramic matrix composites, kompozitni materialy s keramickou matrici
CPCs Conductive polymer composites

AgNPs Silver nanoparticles, stiibrné nanocastice

CNTs Carbon nanotubes, uhlikové nanotrubice

SWCNT Single wall carbon nanotubes, jednosténné uhlikové nanotrubice
DWCNT Double wall carbon nanotubes, dvousténné uhlikové nanotrubice
MWCNT Multi wall carbon nanotubes, vicesténné uhlikové nanotrubice
TPU Termoplasticky polyuretan

PUR Polyuretan

TEM Transmission electron microscope, transmisni elektronova mikroskopie
SEM Scanning electron microscope, skenovaci elektronova mikroskopie
SDS dodecyl sulfat sodny

NaOH hydroxid sodny

GF Gauge Factor, citlivostni faktor
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