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1. Abstrakt

Nano-alotropické modifikace uhliku (nano-trubice, nano-stény, nano-vlakna)
jsou vyznamné slozky polymernich nano-kompoziti s ohledem na jejich
inovacni vlastnosti, které maji znaCny potencial pro vytvareni novych typa
materiald a nanotechnologickych aplikaci. V kombinaci s polymernimi
materialy mohou byt inovacni vlastnosti stimulovany k tomu, aby se tyto nano-
kompozity prosadily v mnoha riznorodych oblastech pouziti. Muze to byt
napiiklad detekce vysokych deformaci a organickych plynti a par,
termoelektrické materialy, pasivni antény, programovatelné membrany anebo
také samotvarovaci materialy s vlastnostmi iniciovanymi odporovym ohievem.
Miuzeme tedy o nich obecné mluvit i 0 jako multifunkénich polymernich
kompozitech. Vsechny vySe uvedené multifunkénosti téchto uhlikovych
alotropti a jejich polymernich kompozitii zavisi na fyzikalnich parametrech, jako
je naptiklad morfologie a topologie kompozitu. Multifunkce je také zavisla na
chemickych parametrech spojenych s adsorpci molekul na povrch uhliku a na
interakcich na prechodu uhlik/polymer. Plati, Ze chemické a fyzikalné-chemickeé
parametry zasadné ovliviiuji uzitné funkce takovychto kompozitii a to ve vSech
fazich jejich pfipravy. Pii upravé vstupnich surovin, metod¢ jejich zpracovani,
postupu vyroby a kone¢né finalizaci funkéniho celku. Tyto funk¢ni vlastnosti
mohou byt dale stimulovany k dosaZeni lepSich parametra ptes zpétnou vazbu a
analyzu jejich funk¢nosti scilem dosazeni vysS§i detekéni schopnosti
mechanického a tepelného zatizeni, reakci na pary a plyny nebo v oblasti
termoelektrickych  vlastnosti a interference s elektromagnetickymi  ¢i
elektrickymi poli.

2. Abstract

Carbon nano-allotropes (carbon nanotubes, nanofibers, nanowalls) are
exceptional constituents of nano-composites, with respect to their remarkable
properties, holding great potential in a new nano-composites design and
nanotechnologies. When combined with polymers, these properties can be
stimulated to fulfil the demand in domains as diverse as highly deformable strain
and gas sensing, as thermoelectric materials or passive antennas, programmable
membranes and materials with self-molding properties initiated by the resistive
heating, an generally as a multifunctional polymer composites. All the above
mentioned multi-functionality of carbon allotropes or their electrically
conductive polymeric nano-composites depends on the physical parameters as
the structural morphology and topology. The multi-functionality depends also on
the chemical parameters linked with the adsorption of molecules on the carbon
surface and the carbon/polymer interaction. Generally, the chemical and
physical-chemical conditions will affect the composite functionalities already in
the course of treatment, processing, fabrication and final forming. The
composite properties may be further stimulated in feedbacks with analyses of



the proper use for the detection of chemical surrounding, thermal or mechanical
loading, thermoelectric features and interference with electro-magnetic or
electrical fields.

3. Prehled

Soucasny vyvoj technologii je do zna¢né miry zavisly na vyuZiti novych
material, které umoznuji dosazeni progresivnich konstrukénich a funkc¢nich
vlastnosti. V tomto ohledu maji polymerni kompozity s plnivem na bazi
uhlikovych nanotrubic (Carbon Nanotubes - CNT) potencial stat se pokrocilymi
a multifunkénimi materialy. Pokud budou efektivné vyuzity v kompozitu
jedinecné vlastnosti CNT, mohly by byt pfipraveny materialy, které jsou
pevnéjsi a tuzsi, nez jakékoli materidly dnes béZzné pouzivané [1-6]. Soucasné
polymer/CNT nanokompozity mohou byt vyznamné 1 pro jiné technické
vlastnosti, jako je tepelnd a elektrickd vodivost [1-6] &1  schopnost
elektromagnetického stinéni [7]. Déale muze CNT plnivo integrované
V polymerni matrici slouzit také jako material pro technologii senzort slouzici
pro detekci naptiklad teplotniho [8,9] anebo mechanického [8,10] zatiZeni.
Jejich makroskopické vlastnosti mohou byt dale ovlivnény v zavislosti na zméné
chemického sloZzeni okolni atmosféry [8], muzou slouzit ke konstrukci
kompozitnich termoelektrickych materiald [11], pasivnich antén [12], ale také
jako integrované prvky k monitorovani procesu vyroby konstrukéniho celku.
Jako naptiklad proces sitovani [9] nebo tok pryskyfice pii procesu vakuové
infuse.

3.1. Pruzné a ohebné kompozitni materialy pro detekci deformace

Pruzné¢ a ohebné kompozitni materidly se schopnosti detekce deformace
ziskavaji znaCnou pozornost pro sveé jedinecné vlastnosti, které¢ v nékterych
ohledech ptesahuji konvencéni senzory. Jejich potencialni aplikace mohou byt
Z oblasti jako jsou, flexibilni nositelna elektronika [14], “soft” robotika [15],
inteligentni textilie [16], sledovani stavu konstrukénich celkd [17] nebo také
jako r0znad bio-interaktivni elektronickd zafizeni se schopnosti detekovat
extrémné velké naméhéni [18]. Mezi riiznymi principialnimi feSenimi a druhy
mechano-elektrickych pievodnikli jsou piezorezistivni deformaéni kompozitni
materidly jednou ze skupin nejvyrazngji se rozvijejicich [19]. Zde se obvykle
pouzivaji vodivé polymerni kompozity (conductive polymer composites, CPCs),
pfipravené¢ integrovanim vodivych nanomateriald (napi., uhlikovych
nanotrubi¢ek, grafénu, stifibrnych nanodratkii atd.) do elastomerni matrice.
Nano-plnivo mlize byt také umisténo na povrchu pruzného substratu za pouziti
riznych metod, jako je pfimy tisk [19] nebo pieneseni vrstvy tvofené
nanocasticemi z jiného substratu [20,21]. Filmy tvofené z uhlikovych nanotrubic
se obvykle nana$i na flexibilni polymerni substrat, ktery piisobi jako



mechanickd opora, a také poskytuje prenos deformace na tuto CNT funkcni
vrstvu [19-29]. Tyto nové materialy mohou ve svych funk¢nich vlastnostech
piekonat néktera omezeni tradi¢nich senzorti pro detekci deformace zaloZenych
na deformaci kovovych nebo polovodicovych Clenti, které nejsou vhodné pro
flexibilni aplikace, protoze schopnost jejich deformace obyc¢ejné nepiesahuje ~
5%, aniZ by doslo k jejich poskozeni [19]. Na druhou stranu nanostrukturované
deformacné citlivé uhlikové filmy a jejich polymerni nanokompozity mohou byt
pouzity jako flexibilni senzory deformace s velmi vysokou citlivosti na
aplikovanou deformaci definovanou citlivostnim faktorem (gauge factor, GF;
zména odporu senzoru vztazend na aplikovanou deformaci). Navic s nizkymi
vyrobnimi naklady a snadnym zplisobem jejich zhotoveni. Uved'me sendvice z
CNT vrstvy integrované v pryZzi z ptirodniho kaucuku, ktery je schopny
efektivné detekovat deformaci az do opravdu vysokych hodnot deformace
dosahujicich 620% sGF ~300 [27]. Vicesténné uhlikové nanotrubicky
integrované v termoplastickém polyuretanu az do vySe taznosti polymerni
matrice 400% s GF ~ 69 [24]. CNT vrstva integrovana do silikonového kaucuku
do 280%, coz je ptiblizné 50 krat vétsi deformace nez u béznych kovovych
tenzometri [28]. Nebo PMDS senzor ve tvaru vldkna se schopnosti detekce
ohybu vyvolaného proudénim vzduchu s hodnotou citlivosti ~ 8%/Pa [23]. V
pfipad€ senzord s polyuretanovou matrici byly deformacné citlivé kompozity
pfipraveny také infiltraci orientovanych CNT (nanotubes forests)
polyuretanovym pojivem, kdy bylo dosazeno vysoce reprodukovatelné zmény v
odporu s deformaci do prodlouzeni 40% [29]. Uhlikova nanostrukturovana
vrstva pfipravend laserovou pyrolyzou polyimidu na PDMS substratu dosahuje
GF az 20 000 [19] a CPC s obsahem hybridniho plniva na bazi CNT a sazi GF
dokonce 140 000 [21].

Mechanismus detekce deformace téchto vrstvenych CPCs kompoziti je
obvykle dan deformaci sit¢ tvoiené z uhlikovych nanotrubic spolecné s
vytvofenim mikrotrhlin v CNT/polymer kompozitni vrstvé. To mé za nasledek
zvySeni makroskopického elektrického odporu vrstvy. Tato zména je pak vratna,
opakovatelnd v mnoha cyklech, s rychlou ¢asovou odezvu odporu s deformaci
[28,30]. Elektricky odpor MWCNT siti je ovlivnén predev§im kontaktnim
odporem v kiizeni jednotlivych nanotrubic, nebot’ vodivé nanotrubice jsou kratsi
neZ makroskopicky rozmér senzoru a jednotliva CNT nevytvafi souvislou
vodivou cestu [26]. Bylo zjiS§téno, Ze maximalni vzdalenost pro tunelovani
elektronu mezi ptechody nanotrubicek je asi 1,8 nm [31]. Podminky pfipravy
senzorického Clenu a jeho materidlové vlastnosti mohou vyznamné ovlivnit
citlivost polymer/CNT kompozitnich senzorti na deformacni podnét. Autofi
prace [32] ukazali za pouZziti numerickych vypoctli a experimentalnich métent,
7ze vyssi tunelovaci odpor, ¢i vySS§i pomér odporu tunelovani k celkovému
odporu senzoru vede k vyssi citlivosti senzoru. To je v dobrém souladu s naSimi
vlastnimi méfenimi, kdy chemickd nebo plazmou asistovanid oxidace CNT



zvysuje kontaktni odpor v kfizeni nanotrubic a nasledné vede k zvySeni citlivosti
na deformaéni podmét [24,25].

Pro dalsi zvySeni citlivosti CPCs senzort bylo navrzeno nékolik nasledujicich
metod. Napftiklad, hybridni plniva na bazi MWCNT a sazi snizuji zapleteni
¢astic vodivostni sité a tim zvysuji citlivost zmény odporu na deformaci. Kromé
toho, zaclenéni dalSich funkcionalizovanych MWCNT do CPCs zvysi interakci
mezi plnivem a polyuretanovou termoplastickou matrici, coz povede k dalSimu
zvyseni citlivosti [21]. Nedavné experimentdlni usili v oblasti pruznych a
ohebnych kompozitnich materiald se schopnosti detekce deformace smétovalo k
pouziti hybridnich nanoplniv na principu MWCNT s nanocasticemi stfibra
(AgNPs-silver nanoparticles) a tojak chemicky deponovanych na povrchu
uhlikovych nanotrubi¢ek [33], tak s pouzitim smeési nanocastic stfibra a
MWCNT [34] nebo aplikaci AgNPs inkoustu [23]. Nano-kompozity na bazi
CNT/AgNPs nanoplniv integrovanych do PDMS eclastické matrice vykazuji
snizeny pocateCni odpor senzoru [23,33,34], kde jednotlivé AgNPs castice
plsobi jako elektronické mustky spojujici jednotlivé nanotrubice a snizuji tak
odpor kontaktu mezi CNT [34]. Je-li pak aplikovana deformace, vzdalenost
mezi AgNPs modifikovanymi trubicemi roste, coz vede k strmé zméné
elektrického odporu a tim vyss$i citlivosti senzoru ve srovnani s kompozity
s integrovanymi neupravenymi CNT. Tento nanokompozit také vykazuje lepsi
vratnost odezvy pii uvolnéni napéti a zpétné relaxaci kompozitu. Vedeni
elektrického proudu témito strukturami je predevs§im realizovano tunelovanim
ptes AgNPs casti kompozitu [34]. Citlivost na deformacni podmét je tedy
zpusobena pfedevSim zménou vzdalenosti mezi AgNPs ovliviyjici
pravdépodobnost tunelovani elektroni. Dvojvrstva struktura zaloZena na
integrovani CNT/AgNPs do polyuretanu s tvarovou paméti (shape memory
polyurethane) predstavuje jiny zplsob, jak zvysit citlivost polymernich
nanokompoziti na deformacéni podnét [34]. U elektricky vodivych kompozitnich
materiald s tvarovou paméti [34], mize byt pamétové chovani spusténo
napiiklad i elektrickym stimulem. To muZe pfinést dalsi zlepSeni citlivosti
senzoru na aplikovanou deformaci tak zvanym procesem termo-mechanického
programovani tvarové paméti. Morfologické a strukturdlni uspotadani
nanocasticové sit¢ mize byt docasné fixovano vedouci k tvarové zavislé zméné
elektrické vodivosti, je-li nasledné aplikovan pamétovy cyklus, kdy se kompozit
vraci do trvalého tvaru v pribéhu detekce deformace.

3.2. Citlivé a selektivni detekce par a plyn strukturami a kompozity s CNT

Obecné vize aplikaci polymernich kompoziti s obsahem uhlikovych
nanotrubic ukazuji na velky potencial, tak i velké vyzvy do budoucna. Ne jinak
je tomu v oblasti, kdy struktury z CNT a jejich polymerni nanokompozity
vykazuji citlivost ke zméné chemického slozeni okolniho prostfedi. Tento fakt
muze byt pouzit jako zaklad pro potencialni aplikaci uvedenych struktur, jako



Jsou senzory na pary [35,36], adsorbenty [37,38] nebo permeacni membrany pro
separaci plynt [39,40]. Svéd¢i o tom 1 zvySeni poctu publikovanych praci
zabyvajicich se nanomateridly pro detekci par a plynt [41]. Tyto uhlikové
nanomateridly a jejich polymerni kompozity jsou pouzivany jako vlastni
senzory, senzorova pole nebo ke konstrukci tak zvanych elektronickych nosii
[42].

Adsorpce molekul plyni a par, jakoz 1 proces jejich desorpce obvykle
probihaji za vysokych rychlosti a velkych adsorbovanych mnozstvi [43].
Molekuly jsou adsorbovany na povrch uhlikovych nanotrubice prostfednictvim
Van der Waalsovych sil, coz vede k vyraznym zméndm v elektronickych
vlastnostech CNT. M¢teni elektrické vodivosti se pak nabizi jako jednoduchy a
pohodlny zptlisob, jak tyto procesy zaznamenavat a kvantifikovat. Predchozi
vyzkumy zjistily, Ze fyzisorbované molekuly ovliviyji, jak elektronické
vlastnosti izolovanych CNT, tak také kontaktni odpor na ktizeni nanotrubuc [44-
46]. Elektricky odpor makroskopickych CNT objektt jako jsou agregaty nebo
struktury s perkolujici siti CNT, je pak pfevazné uren timto kontaktnim
odporem. Zde kiiZeni pisobi jako paralelni odpory mezi vysoce vodivymi CNT
segmenty. Dominantni zplisob ovliviiovani makroskopického odporu plyny a
parami je jejich adsorpce do prostoru mezi nanotrubicemi, vytvarejice nevodivé
vrstvy mezi kiizenim nanotrubic. Tento proces sniZzuje mnozstvi i kvalitu
kontaktti a nasledné zvySuje makroskopicky elektricky odpor [35].

Adsorpc¢ni kapacita, mechanismus adsorpce a vlastnosti senzoru plynu z CNT
mohou byt vyhodné modifikovany chemickou Upravou povrchu nanotrubic s
cilem ziskani vyssi citlivosti odezvy a tim selektivity pro danou skupinu latek. K
témto modifikacim mohou patfit metody, jako je naptiklad oxidace kyselinami
[47] za pouziti kyselého roztoku KMnO, [48] termickou upravou [49] reakei s
fluorem [47,48], plazmou asistovanou oxidaci kyslikem [49-50] za pouziti
aminu [51,53] atd.

Detekéni vlastnosti pavodnich i funkcionalizovanych CNT byly testovany pro
mnoho druhti par a plyna jako napiiklad helium, kyslik, metan, vodik [37], iso-
pentan, dietyléter, aceton, metanol [48,51], etanol [51], toluen [51], kyslik dusik
[46], oxid dusic¢ity (NO,) a amoniak (NHj3), [52], formaldehyd [53], sulfan [54] a
Jing.

3.3. Polymerni kompozity s termoelektrickymi vlastnostmi

Termoelektrickéd zatfizeni jsou schopna pfeménit tepelnou energii na energii
elektrickou v piipadé teplotniho rozdilu na studeném a teplém konci, které
vytvotime spojenim dvou riznych vodivych nebo polovodivych materialt. Toto
generovani elektiiny je zaloZeno na termoelektrickém neboli Seebeckovu jevu
[55]. V atomovém métitku zplisobuje teplotni rozdil pfenos nosici naboje
v materidlu, ktery difunduje z horkého konce ke konci studenému. Mezi klasické
termoelektrické materidly pouzivané v téchto zatizenich patii kovy a kovoveé



slitiny, napft., Al, Cu, Ni, Bi, Sb, chromel, alumel, stejn¢ jako polovodice napf.
PbTe a Bi,Te;. Spoleénym rysem téchto materiald je jejich vysoka
termoelektrickd UCinnost. Na druhou stranu maji vysoké vyrobni néklady,
vysokou hmotnost, jsou kiehké a jsou méné dostupné. V disledku téchto
nedostatkli jsou zkoumany alternativni termoelektrické materidly, vcetné
organickych polymert plnénych uhlikovymi nanotrubicemi [56-62], které ma;ji
nckteré unikatni vlastnosti. I kdyZ je v soucasné dob¢ termoelektricka u¢innost
organickych termoelektrickych materidl vyrazné¢ niz§i nez u materialt
anorganickych, miize byt zddouci v aplikacich, kde se vyzaduje naptiklad jejich
pruznost a ohebnost, a nizka hmotnost. Dale maji nizkou tepelnou vodivost,
nizké vyrobni naklady, snadno se syntetizuji a zpracovavaji a maji ptiznivy
environmentalni dopad [63,64]. Navic se plniva davaji do kompozitnich
materiali s acely, jako je ovlivnéni mechanickych vlastnosti nebo zvySeni
tepelné a elektrické vodivosti. A jen vhodnou kombinaci a uspofadanim plniva
mize tento kompozit také ziskat termoelektrické vlastnosti a generovat
elektricky signal pti vytvoreni teplotniho gradientu na vyrobku.

Tyto materidly mohou sestavat z kombinace Cistych organickych vodivych
polymerd [63] nebo kopolymertt [65] nebo i jako kombinace polymeru s
elektricky vodivymi plnivy [66]. Jako elektricky vodivd plniva se pouzivaji
kovové nanocastice [64] nebo rizné druhy uhlikovych nanotrubic zamichané do
elektricky nevodivych polymernich matric [61,67,68] nebo i do vodivych
polymernich matric [62,69,70]. Polymerni kompozity obsahujici ptivodni nebo
upravené CNT napf. v polyvinylidenfluoridu [56,57], polyesteru [58],
polyanilinu [59], polyvinylacetatu [60,61], poly (3-hexylthiofenu) [62] maji
slibny termoelektricky potencial n-typu nebo p-typu. Termoelektricka G¢innost
(ZT-Thermoelectric figure of merit) se u polymernich kompoziti pohybuje
typicky v rozmezi 0,001-0,01 pii pokojové teploté. I kdyZz je tato UCinnost
podstatné niz8i nez u klasickych termoelektrickych materialii, mohou byt tyto
termoelektrické kompozitni materidly, a to s ohledem na vySe zminéné jiné
vlastnosti, zddouci jako technologické a ekologické alternativy.

3.4. Polymerni kompozity s elektricky vodivymi nanocasticemi pro
mikropaskové antény

Mnoh4 elektronickd zatizeni jako jsou mobilni telefony, tablety, notebooky,
navigace, ale 1 aplikace se souhrnnym n4zvem nositelna elektronika, pouzivaji
pro ptenos informaci pasivni antény. V soucasné¢ dobé se Casto konstruuji tak
zvané mikropaskové antény vyuZzivajici nejCastéji médéné materidly a jejich
nejriiznéjsi modifikace. Je vSak také mozné vyrobit antény majici jako vodivou
vrstvu strukturu  z elektricky vodivych nanocastic, jako jsou CNT. Ty
maji uspokojivou prenosovou efektivitu, nizkou hmotnost a s moznym
umisténim, jako napiiklad soucast plastového krytu zatizeni [71]. Takovym



ptikladem mohou byt antény dipolové konstrukce na bazi tenkych flexibilnich
vrstev z MWCNT ¢ SWCNT, které jsou navic opticky transparentni a s
piedpoklady jejich dobré integrace do zafizeni. Nasledna chemicka uprava vede
k nizké elektrické vodivosti poskytujic dobré rezonan¢ni charakteristiky vrstvy
aplikované jako anténa [72]. Sirokopasmova anténa na bazi CNT/epoxid
kompozitu ma dobry zisk v daném méfeném frekvenénim padsmu a je mnohem
leh¢i nez jeji médeény ekvivalent [73]. U vertikalné zarovnanych CNT, které
byly integrovany do polymerniho kompozitu, byly =ziskdny dobré
radiofrekvencni charakteristiky. Kompozit je dale flexibilni a jako anténa si
zachovava funkénost i1 pfi ohybu pasku o vice nez 100° ¢i protazeni o 13% [74].
Antény jsou také velmi Casto pripraveny tiskem na flexibilni substrat, jako je
tisk ¢asticemi PANI dopovanymi MWCNT na polymer Kapton (polyimide).
Vyslednd anténa je velmi flexibilni s vysokou rychlosti pfenosu dat a
aplikovatelna pro pfimé noseni na lidském téle [75].

3.5. Multifunk¢ni polymerni kompozity

Souhrmem je velmi ZzZadany smér vyroby polymernich kompozith
S ,,pfidanymi‘‘ vlastnostmi nebo také jinak podano s vice funkcemi, které se
takto stdvaji multifunkénimi. Takovym piikladem miize byt sklenénymi vldkny
vyztuzeny CNT epoxidovy kompozit [76]. Postupuje se pies klasickou piipravu
vysoce vyztuzené¢ho epoxidového kompozitu (fiber-reinforced composite, FRC),
ktery ma velmi vysoké pevnostni charakteristiky. V prvni fazi jsou vyrobeny
sklo vlakenné prepregy s nanesenym epoxid/CNT kompozitem prostiednictvim
kalandru které jsou nasledné nasyceny pryskyfici pii vakuové infuzi a celek je
pak vytvrzen. Mimo dobrych mechanickych vlastnosti ma kompozit také dobrou
elektrickou a teplotni vodivost a také kombinace vice druhd uhlikovych plniv
dodava celku termoelektrické vlastnosti, které by mohly slouzit ke generovani
elektrického proudu z odpadniho tepla.

Dalsim ptikladem mtize byt samonosny CNT kompozitni aerogel, ktery
ma vysokou porozitu, je ultra lehky, s velkym specifickym povrchem,
s excelentni elektrickou vodivosti a s pory, které mohou byt lehce vyplnény
polymerem infiltraci. Infiltrace PDMS nezni¢i 3D perkolujici CNT sit. Vznikly
polymerni kompozit ma slibny potencial aplikaci v oblastech, jako jsou bio-
integrovana zafizeni a flexibilni kompozity [77].

Jednou ze soudobych 1 budoucich vyzev v oblasti elektroniky je vyvinout
vhodné kompozitni a multifunkéni materialy, které mohou soucasné feSit
nckolik parametri, jako je flexibilita, nizkd hmotnost, elektrickd vodivost, nizky
dopad na zivotni prostiedi a také naptiklad nizké vyrobni naklady. Tato
polymerni elektronika znamena nové aplikacni pole s vysokym potencidlem
VvV oblasti technologie a mnoha novych aplikaci a produkti z oblasti
elektrotechniky a optoelektrotechniky, zahrnuji senzory, aktuétory, stinéni proti
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EMI (elektro magnetickd interference), elektrolyty pro superkondenzatory a
baterie. Materialy s tvarovou paméti a obecné tisknutelna elektrotechnika [78].

Dalsim aktualnim piikladem je vyvoj polymernich kompozith
obsahujicich razné druhy uhlikovych plniv, vytvéfejici v polymerni matrici
elektricky vodivou a vyztuzujici sit, které jsou dale prostiednictvim Joule
ohievu elektricky ovladanymi polymery s tvarovou paméti [79].

Nebo muze jit naptiklad i o membrany, kde vmichané CNT plnivo ptinasi
bariérové vlastnosti a selektivitu permeace pro razné skupiny par a také zlepSuje
mechanické vlastnosti membrany [80].

4. Polymerni nanokompozity pro technologii senzort a nové metody pro
zlepSeni detekce

4.1. Elastické senzory pro detekci deformace

Experimentalni praci byly pfipraveny senzory zaloZené na termoplastickych
a vysoce deformovatelnych polyuretanovych elastomerech, TPU, (vétSinou
nakoupenych od firmy Bayer s produktovym ozna¢enim Desmopan) [24,25,81-
83]. Do téchto byla integrovana sit' vytvofena z uhlikovych nanotrubicek
MWCNT. Zde se postupovalo pies proces vyroby termoplastické filtracni
membrany z TPU slozené ze sub-mikronovych vlaken, jako netkana textilie
piipravena procesem elektrostatického zvlaknovani zroztoki Desmopanu.
Takto byl ziskan vrstveny kompozit, ktery pii aplikaci deformace méni svoji
makroskopickou elektrickou vodivost. Jednd se o vysoce elasticky senzor
(deformace az 400%) citlivy a vratny, se schopnosti detekovat deformaci
v mnoha cyklech. Pouzité¢ nanotrubice, proces piipravy a vzorek pro testovani
citlivosti na defi ¢ni podnét jsou demonstrovany v nasledujicim obr. 1 [24].

100 pm

Obr. 1 a) TEM mikrofotografie jednotlivé vicesténné nanotrubice, MWCNT; b)
TEM mikrofotografie spleti nanotrubic; ¢c) SEM snimek povrchu zapletené sité z
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MWCNT; d) SEM polyuretanové netkané filtraéni membrany; e) filtracni
membrdna v pocateCni fazi procesu filtrace MWOCNT se zachycenymi
nanotrubicemi; f) prafez vrstvenym kompozitem slozenym z TPU podlozky,
nanokompozitni TPU/MWCNT vrstvy (cca 3 pm tlusté) a Cisté vrstvy ze
zapletenych MWCNT; g) fotografie zkusebniho vzorku z MWCNT/TPU
kompozitu pro testovani citlivosti zmény elektrického odporu na vlozeném
deformac¢nim podnétu [24].

Vysledky méfeni je pak dobré vyjadiovat jako relativni zménu odporu
vypocitanou jako zména odporu, AR, vztazend k poc¢atecni hodnoté odporu Ry,
rovnice 1.

AR/R, =(R—R,)/R, (1)

Elektricky odpor se pak méni velmi citlivé s aplikovanou deformaci a
roste spojit€¢ az do hodnot taznosti pouzitétho TPU v oblasti deformace kolem
400%. Tato zména je dana jednak deformaci MWCNT sit¢ a pak hlavné
vytvofenim mikroprasklin ve struktufe MWCNT vrstvy a nanokompozitni
TPU/MWCNT vrstvy. Tyto praskliny jsou 1 pi1 velkych deformacich pteklenuty
jednotlivymi nanotrubicemi zajiStujicimi spojitost zmény elektrického odporu
S deformaci. Po uvolnéni napéti se vraci TPU nosi¢ do nenataZzené¢ho stavu.
Dochazi tak také k relaxaci MWCNT vrstvy, mikropraskliny se uzaviraji a
odpor MWCNT vrstvy opét klesa. Caste¢na ireverzibilni slozka je dana
nevratnym poSkozenim MWOCNT sité a plastickou a viskoelastickou slozkou
deformace TPU. Nevratna slozka se stabilizuje aplikaci deformace podobného
fadu v nasledujicich zatéZovacich cyklech. Dosahované citlivosti senzoru jsou
relativné vysoké. Pii srovnani s klasickymi tenzometry (GF = 2-5), v tomto
piipad€ dosahuji az hodnot GF = 69 pii deformaci ~400% (GF je gauge factor -
citlivostni faktor definovany rovnici 2, kde € predstavuje relativni (pomérné)
prodlouzeni.

GF =(AR/R,)/¢ 2)

Princip detekce deformace TPU/MWCNT kompozitem popisuji ndzorné
SEM analyzy v nasledujicim obr. 2. Pfiklad méfeni pii aplikovani rtizného
rozsahu deformace a zaznamenané zmény makroskopické elektrické vodivosti
jsou demonstrovany na nasledujicim obr. 3. Piiklad aplikace vyrobeného
senzoru umisténim na koleno dobrovolnika a testovani cyklického zatéZovani
senzoru pii Slapani na cyklistickém trenazéru a rizné pohyby kolena jsou
demonstrovany v obr. 4-6.

Podobné byly testovany 1 jiné materialy, jako je naptiklad PS/MWCNT
kompozit [84] a dale pak i odezvy pii aplikaci tlakového namahani pro
samostatné sit¢ z MWCNT i jejich kompoziti [85,86], jak demonstruje obr. 7,
piedstavujici zaznam dopadu plastovo-keramické 6 mm kulicky vystielené
airsofovou zbrani Gst'ovou rychlosti 95 m/s (Cast a je tlakovy senzor, ¢ast b je
¢asovy zaznam zmeény odporu).
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Obr. 2 SEM mikrofotografie sit¢ povrchu TPU/MWCNT kompozitu: a, b)
podélné mikro-praskani struktury vrstvy MWOCNT pfi aplikaci relativniho
prodlouzeni na hodnotu 100%, c) jednotliva nanotrubice picklenujici mikro-
trhlinu, d) uzavieni mikroprasklin po uvolnéni napéti demonstrujici i nevratné
slozky v ptipad¢ ptedchozi aplikace relativniho prodlouZeni na hodnoté 100%
[24].
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Obr. 3 Zavislost relativni zmény odporu TPU/MWCNT kompozitu na skokové
zvySeni tahového napéti vyvolavajiciho kripovy typ deformaéni odezvy.
Hodnoty aplikované deformace jsou vyznaceny prazdnymi kolecky a relativni
zmény odporu kolecky plnymi [24].
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Obr. 4 a) umisténi TPU/MWCNT senzorického kompozitu na elastickou kolenni

bandéz, b) simulace dynamického namdhani senzoru pfi Slapani na rotopedu
[24].
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Obr. 5 Pribéh relativni zmény odporu béhem §lapani dobrovolnika na rotopedu
v rozsahu 10° cykla [24].
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Obr. 6 Pribéh relativni zmény odporu pii riznych pohybech nohy jako zdznam
odezvy ze senzoru umisténého na elastickou kolenni bandaz, viz Obr. 4 a) [24].

14



300

200 | FN. -"

Resistance change, AR/R,, [%]

100 - ‘\
I
% [ 8% e
0 0.002 0.004 0.006
Time, [s]

Obr. 7 Zaznam dopadu plastovo-keramické 6 mm kuli¢ky vystielené airsofovou
zbrani tst'ovou rychlosti 95 m/s na TPU/MWCNT tlakovy senzor [87].

4.2. Stimulace citlivosti na deformac¢ni a napétovy podnét

Zvyseni citlivosti na aplikovanou deformaci pak bylo docileno tizenou
oxidaci MWCNT a to ptedevsim roztokem na bazi KMnO4/H,SO,. Tato oxidace
vede K vysSimu podilu kyslikatych skupin kovalentné navazanych na povrch
MWCNT zvySujici kontaktni odpor na kiiZzeni nanotrubic. To vede k ,,strm&;$i*
zméné elektrického odporu pii deformaci. Tento kontaktni odpor muize byt
kvatifikovan podle nasledujici rovnice 3, kde m a A piedstavuji hmotnost a
prifez MWCNT sité kolmy na priichod elektrického proudu, d je stfedni pramér
jednotlivé MWCNT trubice, R je elektricky odpor vzorku, ¢ je objemovy
zlomek CNT ve vzorku definovany jako ¢ = 1-¢, kde ¢ je porozita vzorku a
Pret je méfena zdanliva hustota vzorku [88].

A2

Reontact = p”%ﬁqﬁ (3)

Hodnoty Reontaet OXxidaci vzrostly napiiklad z 3.1£0.3 kQ na 8.8+0.5 kQ po
oxidaci MWCNT KMnO4H,SO, [24]. Pro podobny systém to bylo dokonce z
3.1£40.4 kQ na 18.2+0.8 kQ [25]. V obr. 8 je zaznam odezvy na sinusovy
pribéh deformace takovéhoto TPU/MWCNT kompozitu pfipraveného
z oxidovanych trubic, kdy hodnoty relativni zmény odporu dosahuji pro
oxidované trubice a aplikovanou deformaci hodnot okolo 270% ve srovnani s 27

% pro puvodni MWCNT and obdobny test [25].
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Obr. 8 Relativni zména odporu vyvolana sinusovym pribéhem deformace v tahu
pro TPU/MWCNT kompozit s frekvenci kmitd ~ 0,05 Hz. Hodnoty deformace

jsou oznaceny plnymi koleCky a relativni zména odporu prazdnymi kolecky
[25].
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Obr. 9 Zavislost relativni zmény odporu na aplikovaném relativnim prodlouzZeni

pro puvodni (Cast a) a KMnO, oxidované MWCNT a rlzné hodnoty
aplikovaného mechanického piedpéti [89].
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Dalsiho vyznamného pokroku ve zvySeni citlivosti kompozitu bylo
dosazeno aplikovanim piedpéti pred vlastnim pouzitim TPU/MWCNT senzoru
[89]. Obr. 9 dokazuje, ze dochazi v pribéhu piedpéti k formovani mikro-trhlin,
které se v dalSich cyklech ,,snadné&ji* rozestupuji a zvySuji tak citlivost senzoru.
Také dobré vratnosti v cyklech, s malou rezidualni slozkou, je dosahovano
vhodnym piedpétim na vySS$i hodnoty deformace, nez jaké jsou aplikovany
Vv priibéhu pouZiti senzoru [83]. Spojeni oxidace a aplikace predpéti piinasi pak
dalsi zvyseni citlivosti, kdy mohou byt pfipraveny materialy opravdu
s extrémnimi hodnotami zmény makroskopického elektrického odporu, jak
ukazuje priklad vobr. 9 Zde pii deformaci ~4,8 % pro KMnO, oxidované
MWCNT a po aplikovaném piedpéti na hodnotu 16,6% je zména odporu
~700%.

Obr. 10 TEM (a,b) a SEM (c) analyza MWCNT s deponovanymi AgNPs Kklastry
[90].

Vacuum Vacuum foil
pump
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Vacuum
pump
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Obr. 11 Schématické zndzornéni vyrobniho procesu epoxidového kompozitniho
materialu se sklenénou vyztuzi (FRC) s integrovanou deformacéné citlivou TPU/
MWCNT vrstvou [90].
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Jak bylo uvedeno vuvodni casti, tak je spatfovan i jisty potencial
v aplikaci hybridnich plniv za pouziti stiibrnych nanoc¢astic, AGNPs. Takto bylo
ptipraveno MWCNT plnivo chemickou redukci roztoku AgNOj; pomoci
citronanu sodného. Struktura AgNPs klastri deponovana na povrch MWCNT je
zobrazena na SEM a TEM snimcich v obr. 10. Néasledné¢ byl ptipraven
epoxidovy kompozit vyztuzeny sklenénymi vldkny s integrovanou deformacné
citivou TPU/MWCNT-Ag vrstvou procesem vakuové infiltrace pryskyiice
podle schématu na obr. 11. Graf zavislosti GF na deformaci, obr. 12,
demonstruje vyrazné zlepSeni detekce vlivem pfitomnosti AgNP spole¢né
s aplikovanym piedpétim, kdy pro ptivodni MWCNT jsou dosahovany hodnoty
GF kolem 4 pfi maximalni deformaci, pro KMnO, oxidované MWCNT kolem
25 a pro CNT s Ag (Vv péti po sobé jdoucich cyklech) ~400-500.
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Obr. 12 Kompozitni material na bazi epoxidové matrice vyztuzené sklenénymi
vlakny s integrovanou MWCNT senzorickou vrstvou s deponovanymi Ag
klastry. P&t po sobé jdoucich zatézovacich/odlehcovacich cykli. Prazdna
kolecka pro ptivodni kompozit a plnad pro kompozit po aplikovaném predpéti € =
1,2% [90].

4.3. Popis tlakové deformace kompozitu s vrstvou z uhlikovych nanotrubic

Stavajici popisy tlakové deformace vrstvy uhlikovych nanotrubic jsou
zalozeny na zjednoduseném piedpokladu, Ze pohyb kontaktli nanotrubic je
afinni, tj. sleduje makroskopickou deformaci kompozitu. Ve skutecnosti vSak
dochézi k relativnimu pohybu nanotrubic. Vysledné celkové napéti je obecné
ovlivnéno vlivem ohybu nanotrubic a tfeci sily pfi vzajemném pohybu
nanotrubic [85,86].
oc=0.+0¢ . 4)

Publikované analyzy deformace vlaknovych svazkli odvozuji mocninovou
zavislost napéti na objemu vlaknové slozky, kde mocnina n je rovna 3 v pfipadé
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nahodné 3D struktury svazku [91,92] a 5 pro plosnou strukturu svazku [92].
Tato zavislost vyjadfend pomoci deformace je:

O':kE(gn—gf) , (5)
kde & oznacuje deformaci, ¢, rezidualni deformaci, kg = kE, E ozna¢uje modul
pruznosti nanotrubic a Kje parametr, ktery reprezentuje distribuci orientace
nanotrubic, stupen jejich vinitosti a smér deformace.

Tieci napéti je proporciondlni kontaktni sile mezi nanotrubicemi.
PonévadZz kontaktni sily jsou Umeérné stlaCeni nanotrubic, je tfeci napéti
povazovano za imérné deformaci
o, =us-¢), (6)
kde . oznacuje koeficient tieni.

Obecné, reakce tiecich sil na tlakovou deformaci neni okamzita, ale miize
byt ovlivnéna mechanismem zavislym na uspotfddavani nanotrubic ve svazku.
Tento mechanismus je vlozen do rovnice (6) pomoci skalarniho parametru A
charakterizujiciho okamzity stav struktury svazku nanotrubic a jeho zména je
vyjadiena kinetickou rovnici prvniho fadu
di/de=-1 ,A=exp(-¢). (7)
Strukturdlni parametr urcuje relativni vyznam tfeni v kontaktnich mistech
Vv zavislosti na deformaci svazku

o =ule—e Jexpl-(e -2, )]} - (8)

Soucasné tlakova deformace sniZzuje pohyb nanotrubic, takze se zvySuje ohyb
nanotrubic a napéti ohybu

o0 =kele" —op Ja-expl- e~z )] - ©)
K provéfeni popisu byla stlaCcovdna miizka uhlikovych nanotrubic ve dvanécti
po sobé jdoucich stlacovacich a relaxac¢nich cyklech. Vysledky ve formé
zavislosti tlakového napéti vs. tlakova deformace jsou v obr 13. Soucasné jsou
znazornény popisy pomoci rovnice (9).
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Obr. 13 Prabéh zavislosti napéti na deformaci pii stlaCovani miizky z
uhlikovych nanotrubic béhem 12 cykli stlaceni/uvolnéni (tloustka 0,418 mm).
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Teckovana kiivka a plnad kiivka zobrazuji popis prvniho cyklu a dvanactého
cyklu popsaného pomoci rovnice (4). A zavislost absolutni hodnoty rezidualni
deformace na poctu cykla.

4.4. Popis elektrické vodivosti polymer/CNT vrstveného kompozitu pii
deformaci

Deformaci kompozitu, jak natazenim, tak uvolnénim deformace se
nanotrubice soucasné¢ uvoliuji ze vzajemnych kontakti a vytvareji nové
kontakty. Odpovidajici zakladni rovnice, jejiz klesajici pravdépodobnost a
rostouci pravdépodobnost p, poctu kontaktli n ménici se pusobenim vnéjsi sily

je charakterizovana pfechodovymi pravdépodobnostmi za jednotku casu mezi
sousednimi stavy poctu kontaktl ve tvaru [85,86]

dpn /dt = gn—l pn—l + rn+1 pn+l - (gn + rn) pn ' (10)
kde g, je pfechodova pravdépodobnost, Ze pocet kontaktl nanotrubic n se snizi
skokove na pocet n-1 a r, je pfechodova pravdépodobnost, Ze pocet kontaktl

nanotrubic n se zvysi skokové na n + 1.

Pisobeni sil na propletené nanotrubice v kompozitu ovliviiuje rozloZeni
ptfechodové pravdépodobnosti g,, jejiz aproximace funkci preziti stavu n
pomoci experimentalné¢ ovéfeného Weibullova rozlozeni je g, ocexp[— (y/yo)m],
kde y» je vztazena k deformaci ¢ a m a y, jsou Weibullovy koeficienty.
Vysledny tvar pfechodové pravdépodobnosti 1ze uvazovat ve tvaru
0, = goexpl- (/70" (N =n)= gy N —n) (11)
kde g, oznacuje pfechodovou pravdépodobnost za jednotku casu v ptipadé
absence pusobeni vnéjsich sil, N oznacuje maximalni pocet kontaktd a (N-n)
omezuje rozsah poctu kontakti n, 0, 1, 2,..., N, a zaroven podminiuje g, >0.

Vhodnost ptedpokladu, Ze elektricky odpor kompozitu je uUmérny
Weibulovu rozlozeni vyplyva znize uvedeného obrazku, obr. 14. Z ného je
ziejmé, ze experimentdlni hodnoty Pr(¢)-In& jsou dobfe popsany Weibullovym
rozloZenim vynesenym ve Weibullovych soufadnicich In(In(l/(1—Pr))) a In¢, kde
Pr. =(i—05)/n ai je v rozsahu i az n, kde n je pocet mé&feni.

Zména elektrické vodivosti kompozitu umérna pravdépodobnosti zmény
Pr(e) popsana Weibullovym rozlozenimR/R = a + SPr(¢), kde

pr(g):F(g)zl_exp[_(g/go)m], nejlépe vystihuje vSechna nase publikovana

experimentalni méfent.
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In(In(1/(1-P))))

Ine

Obr. 14 Experimentalni hodnoty Pr(¢)-Ine vynesené ve Weibullovych
soufadnicich.

Kontakty mezi trubicemi mohou i vznikat za plisobeni vnéjSich sil na
kompozit, ale poc€et vzniklych kontaktl neni vyznamny. Z toho divodu
ptechodova pravdépodobnost, Ze pocet kontakti nanotrubic n se zvysi skokove
na n+1 Ize predpokladat neptimo imérnou deformaci r, «c n/y, kde n podminuje
r,>0.

Navrzené tvary piechodovych pravdépodobnosti jsou linearni funkci n, ale
soucasné jsou zavislé na Case, nebot’ y =y(t). Z toho divodu jiné nez Casové
nezavislé explicitni feSeni rovnice (10) neni mozné. Aproximace prechodovych
pravdépodobnosti quasi-stacionarnimi  funkcemi pak umoziuje jeji feSeni
VvV uzaviené form¢ pomoci vytvarejici funkce F(z,t), definovanou pro uvazovany
dej,

N
F(z,t)=2>2"p,(t) , (12)
n=0

kde z je pomocna proménna. Vyjadieni rovnice (10) pomoci F(zt) (po
vynasobeni F(z,t) a soudtem pies viechny stavy n) je feSenim této diferencialni
rovnice ve tvaru,
F(z,t)=@+r/g) " {z+1/g+@-z)exp[-(g + k], (13)
pro piipad, kdy na poc¢atku je maximalni pocet kontakti N.

Prvni moment stochastické proménné n odpovida jeji pramérné hodnot¢.
Derivace F(zt) vi¢i proménné z, kdy z —1, dava prvni moment n,

n (t)= (n), = gonpn(t):zli_r)nlﬁ(F)/ﬁz _ (14)

Vyvoj pramémého poétu ubyvajicich kontaktd nanotrubic n’(t) az do
maximalniho poc¢tu zrusenych kontaktti N je pak

0" (t)=N{1-exp[- (g +r)t]} . (15)
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Elektricky odpor kompozitu se zvysuje deformaci, kdy jsou uvoliovany
kontakty nanotrubic. Vzhledem ke slozit¢tmu mechanickému provazani
nanotrubic nelze vazbu mezi odporem kompozitu a deformaci vyjadiit pomoci
prvotnich principli. Nicméné vSechny stavy odporu n, véetné konecného stavu n
< N, koresponduji proporcionaln¢ se zménou odporu kompozitu. Prvni
aproximaci vztahu mezi zménou odporu a poctem poruSenych kontakti
nanotrubic Ize navrhnout ve tvaru

AR/Ry = {N(A+ae))/(N=n")}-1, (16)

kde AR/R, je relativni zména odporu a N je maximalni pocet kontaktti a n”je
pocet ubyvajicich kontakta.

Navrzena prvni aproximace pro zménu odporu (16) je v pfipadé Casové
nezavislého vztahu odpor-deformace zavisla na mnozstvi uvolnénych kontakti
nanotrubic. Vyvoj mnozstvi kontaktii v zavislosti na deformaci je dobie popsan
Weibullovym rozloZzenim

n"=N {1—exp[— (g/ ,B)m]} . (17)
Pak relativni zména odporu v zavislosti na deformaci (16) je
AR/ R, = (1+ ag)exp[— (e/ey)" ]_1 -1, (18)

kde o je konstanta proporcionality a m, ¢,jsou Weibull parametry.

4.5. Popis stavu PMMA pfi skelném ptechodu a strukturni relaxaci

Studium fyzikalniho starnuti termoplastii predchdzelo studiu jejich plnéni
uhlikovymi nanotrubicemi. Zmény vlastnosti polymera pfi zméné teploty pies
teplotu skelné¢ho ptechodu ovliviiuji vlastnosti plnénych kompozit pfi pouziti
jako ¢idla deformace nebo chemickych par. Byl vypracovan termodynamicky
popis stavu sklotvorného polymeru pii skelném piechodu a strukturni relaxaci.
Popis ptechodu vychazi zobecné termodynamicky konzistentni nelinearni
viskoelastické¢ teorie termomechanického chovani polymerti pii skelném
pirechodu. Popis prechodu je modifikovan definovanym tvarem relaxacni
funkce, kdy pfechod nastava v klastrech odpovidajicim Bose-Einsteinové teorii
nahodnych jevi.

Konstitutivni rovnice pro napéti pii  skelném prechodu PMMA za
atmosférického tlaku bez ptisobeni vnéjsich sil je [93-95]
t
Sij = Suoo + pref l/IIJ‘del(t* - S*’O)ddI_SH (S)Iij ! (19)
0
kde celkove napéti S; =0 a rovnovazny piispévek k napéti
Sljo = Si?oref + prefl//ll IH Iij ' (20)
je vrovnovaze se zménou objemu (druhy €len v rovnici (19) ). s7 oznacCuje

rovnovazné napéti v referenénim stavu, |1, jednotkovy tenzor a I, ~(v—v,)/v je
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prvni invariant Henckyho deformace. Faktor y, je pro feseni rovnice (19)
povazovan za konstantni. Normalizovana relaxacni funkce fl(t* st —u*) je

déna Frechetovym rozvojem volné energie a jeho omezeni na integralni ¢leny
druhého tadu. Vysledkem je exponencialni funkce [93-95]

_[t* ;S” | 21)

kde 7, oznacuje relaxacni Cas a g, je exponent.

Uvazovani materidlového ¢asu ¢° znamend, Ze relaxace polymeru v prubchu
fazového prechodu je zavisla nejen na laboratornim Case, ale také na teploté a

fl(t* - s*)z exp

mérné hmotnosti polymeru. Materidlovy Cas je definovan ¢ =Idx/a(x), kde
0

viskoelasticky faktor a pomdaha stlacit nebo roztdhnout casové méfitko ve
srovnani s aktualnim casovym intervalem méfenym v referen¢nim stavu. Faktor
a je vyjadfen pomoci potencialni energie U, 10ga:C1(Ucmf /Uc—l), kde C;

ref
c

oznaCuje prvni WLF (Williams, Landel, Ferry) koeficient a U oznacuje
rovnovaznou potencialni konfigurani energii vnitini energie pii referencni
teploté vyjadiené pomoci druhého WLF koeficientu.

Normalizovana relaxa¢ni funkce f, v rovnicich (19) a (21) je vyjadiena
vztahem odpovidajicim ¢asové Bose-Einsteinové distribuci [95]
n A 1
B, G4 /B 0oL )

kde n; je celkovy pocet relaxujicich monomernich jednotek, n, =dn,/dt oznacuje
celkovou rychlost pfechodu, n, (<0) pocateéni celkova rychlost piechodu,
2, =1/z, rychlost jednoho piechodu a A=1-4/(bn,)=1+¢ urcuje Sitku
distribuce vyplyvajici z kooperacniho mechanismu.

Rovnice (22) je integralem rovnice

dny

== —zinl(u % nlJ , (23)

kde v zavorce je tzv. posilujici faktor stejny jako v Bose-Einstein distribuci.
Stejnost mechanismu vyplyva z toho, Ze zakladni idea statistické distribuce
Bose-Einsteinovy je obecného charakteru a neni apriori vhodna jen k popisu
jevi kvantové mechaniky. Navrh pouziti Bose-Einsteinovy statistiky
k modelovani ¢asové zavislych ptfechodii v pevnych latkach je zatim prvni
vtomto oboru, 1 kdyZz nezavislé prechody v pevnych latkach jsou
nepravdépodobné. Zde piedpokladame kooperativni relaxaci jednotek, kdy
piechod jedné jednotky umoziiuje simultdnni piechod dalSich jednotek v jeji
blizkosti. To je zékladni idea vyjadiend rovnici (23).

Vliv néhlého poklesu teploty na ¢asovou zménu objemu 1+(v—-v,) byl

uréen numerickym feSenim rovnice (19) a je popsan kiivkami v obr. 15.
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Obr. 15 Srovnani méfeni zmény specifického objemu (1+v-v,) pfi riznych
teplotach starnuti 7, S vypocty pomoci rovnice (19) pro PMMA. Oznaceni 99/93
atd. oznacuji pocatecni teplotu 7, + 6°C a teplotu fyzikalniho starnuti (strukturni
relaxace) 7, .

5. Senzory pro detekci par VOC

Senzory pro méfeni a detekci chemickych latek, jako jsou pary tékavych
organickych slou¢enin, VOC (Volatile Organic Compounds) mohou obecné byt
pouzity k identifikaci nebo urceni mnozstvi latky. Senzor je pak zafizeni, které
pfijima stimul a reaguje zménou vystupniho signalu, jako jsou napéti, proud,
odpor atd. Signal je dale zesilovan, upravovan a vyhodnocovan. Je dale dulezité,
aby senzor splnoval néktera zékladni kritéria, jako je stabilita, opakovatelnost
odezvy, reprodukovatelnost, pokud mozno linearita odezvy, mald hystereze a
kratka doba odezvy. NejdllezitéjSimi parametry jsou pak citlivost a dale
selektivita pro cilové druhy analyzovanych latek [96]. Elektricky vodiveé
polymerni kompozitni materidly oznacované jako PCs (polymer conductors)
detekuji na principu zmény elektrického odporu kompozitu (resistive gas
sensors) [48,97,98,99]. V naSich pracich byly testovany rdzné konstrukce
senzori od cistych uhlikovych vrstev na bazi zapletenych MWCNT a jejich
struktur pfi deponaci na polymerni podlozku (pfipadné uhlikové nanostény
[100]), polymerni kompozity s distribuovanym plnivem v objemu matrice a dale
pak 1 kompozitni materidly zalozené na pouziti elektricky vodivych polymert
jako jsou PANI a PPy.
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5.1. MWCNT senzory

Jednou ze skupin vySe popsanych materialit vhodnych pro detekci par
VOC mohou byt vrstvy vytvofené z MWCNT a jejich polymerni vrstvené
kompozity. Piislusna citlivost detekce je dana predevS§im zménou kontaktnich
odport v kiizeni jednotlivych MWCNT. Tento vliv mlze byt podstatné ménén
vhodnou chemickou funkcionalizaci MWCNT vedouci ke zvySeni citlivosti a
tim dosazeni zadouci selektivity odezvy pro danou skupinu latek. Takovym
prikladem muize byt kone¢na uprava diaminy vedouci ke zvySeni odezvy na
polérni latky, jako jsou alkoholy [98]. Podle nésledujiciho reakéniho schématu,
obr. 16, oxidaci smési kyselin, reakci s thyonyl chloridem a navazanim HDA
(hexametylen diamin), pfipadné EDA (etylendiamin) byly MWCNT kovalentné
funkcionalizovany. Tato Gprava vedla az k tficetinasobnému zvysSeni citlivosti
pro etanol a HDA trubice ve srovnani s ptivodnimi nanotrubicemi, viz obr. 17.

o

Obr. 16 Reak¢ni schéma chemické funkcionalizace MWCNT pies oxidaci smési
kyselin, reakci sthyonyl chloridem (SOCI,) a findlnim navdzanim HDA
(hexametylen diamin) [98].
« MWCNT (HDA)-Ethanol - MWCNT (EDA)-Ethanol

MWCNT (KMnO4) MWCNT
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Obr. 17 Deset adsorpcnich/desorpénich cykli pro pivodni MWCNT, KMnO,
oxidované MWCNT a HDA funkcionalizované MWCNT vystavené nasycenym
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param etanolu pfi teploté 25°C. Hodnota S pfedstavuje citlivost senzoru (Senzor
responce). Podobné jako v rovnici 1 se pocitad jako zména odporu vztazena
k odporu poc¢atecnimu [98].

5.2. Senzory s polymerni matrici

Byly pfipraveny polymerni kompozity sobsahem MWCNT dispergaci
nanotrubic Vv polymernich roztocich prostfednictvim ultrazvuku. Z téchto pak
mize byt ziskdna polymerni tenka vrstva odlévanim filmu [101], po vysrazeni
prelisovanim v tavenin¢ [102] ¢i namacenim elektrod (IDEs-interdigitated
electrodes) do pripravené disperze. Posledné zminény postup byl pouzit pro
pripravu polymernich senzorti, kdy byla selektivita fizena pouzitou polymerni
matrici. Ta na zaklad¢ afinity k testovanym VOC pardm méni riizn€ sviij objem
bobtnanim, ¢imz dochdzi ke zménadm kontaktl CNT v objemu matrice a tim i
makroskopické elektrické vodivosti vrstvy. K tomuto tcelu byly pouzity rizné
polymerni matrice, jako jsou termoplasticky polyuretan (TPU), kopolymer
etylen-okten (EOC) a kopolymer styren-isopren-styren (SIS) pro detekci par Ctyt
riznych analytl (etanol, aceton, toluen, heptan). Pouzitim riiznych matric byla
ziskana pozadovana selektivita senzoru. Ptiklad struktury takto piipravenych
kompoziti demonstruje obr. 18 ¢ast a) pro EOC/MWCNT kompozit spolu s
IDEs elektrodou a hotovym senzorem k testovani, ¢ast b). Vhodnost pouZitého
predpokladu, ktery by mél vést k zvySeni citlivosti detekce pro polymer a VOC
pary s vétSi vzajemnou afinitou a nasledné tak ziskani selektivity senzoru je
potvrzena experimentalnimi vysledky prezentovanymi v obr. 19.

Obr. 18 SEM analyza tezu elektricky vodivym polymernim nanokompozitem
z EOC matrice a dispergovanych MWCNT a pouzita IDEs elektroda a elektroda
s nanesenou kompozitni vrstvou mac¢enim z CNT disperze v roztoku polymeru.
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Obr. 19 Maximalni hodnoty odezvy na pary kompozitnich polymer/MWCNT
senzorl pro rtizné matrice a pouzitd t€kava organicka rozpoustédla.

5.3. Senzory na bazi elektricky vodivych polymerii

Pro detekci VOC byly také uspéSné testovany struktury na bazi vodivych
polymert, jako je polyanilin (PANI) a to jako ¢astice deponované na PET {o6lii
[99] ¢i PANI wvrstva polymerovana na povrch vlaken piipravenych
elektrostatickym zvlaknovanim, obr. 20 [103]. Byly detekovany pary amintl,
amoniaku, mocoviny, dimetylformamidu, akrylamidu ¢i
hexametylenfosforamidu (HMPA). Mechanismus makroskopické zmény
elektrického odporu je zde na principu vratné protonace a deprotonace PANI.
Citlivost téchto detekci je vysoka, kdy napiiklad pro HMPA, ktery je za
pokojové teploty malo tékavy, vytvari koncentraci par 92 ppm, dosahuje odezva
senzoru velmi dobré urovné zmény odporu o 150% po 2 minutich expozice
param [102].

Obr. 20 Netkana membrana z TPU prlpravena technologu elektrostatlckeho
zvlaknovani a tatdZz membrana potazena vrstvou PANI pouzitd pro detekci
HMPA [103].
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Citlivost a tim selektivita senzoru na zvolenou skupinu detekovanych latek
muze byt ndsledné¢ zvySena chemicky jako je nukleofilni substituce na
aromaticky kruh [104] nebo také plazmou asistovanou oxidaci PANI [99]. Zde
ma He atmosféricka plasma urcity vliv na detekni mechanismus, kdy se atom
kysliku pfipojeny k aromatickému kruhu polymeru koordinuje s molekulou
mocoviny vedouci ke zvySené detekéni citlivosti, a to 2,4 krat pfi srovnani
s ptvodnim PANI, testovanych vzdy v nasycenych parach mocoviny za
laboratorni teploty s koncentraci mocoviny 15 ppm, obr. 21[99].

| Plasma treated PANI

Sensitivity [%]

0O 10 20 30 40 50 60 70
Response time [min]

Obr. 21 Sest adsorpénich/desorpénich cykli senzori na bazi PANI na modovinu
s koncentraci nasycenych par 15 ppm, a to pro ptivodni PANI vrstvu a pro vrstvu
upravenou He atmosférickou plazmou [99].

6. Polymerni nanokompozity jako termoelektrické materialy

Byly pfipraveny polymerni nanokompozity obsahujici MWCNT, ptipadné
uhlikové vlakna (CNF-carbon nanofibres) metodou dispergace plniva v roztoku
polymeru s naslednym vysraZzenim a to smichanim disperze s rozpoustédlem,
které nerozpousti polymer, ale neomezené se misi s plivodnim rozpoustédlem.
Pti koncentracich plniva nad 30 hm. % je kompozit dobfe elektricky vodivy
(perkolacni prah ~10 hm. %) a pfi kombinaci s jinym elektricky vodivym
materidlem miiZe byt zkonstruovdn material s termoelektrickymi vlastnostmi
[105,106]. Plati pak, Ze jinym materialem mize byt i stejny polymerni kompozit
obsahujici jen pozménénou formu plniva, napiiklad oxidaci MWCNT [105],
ktera méni koncentraci pfenasecli naboje a MWCNT je vice p polovodivy.
Nasledujici obrazek, obr. 22, pak ukazuje zavislost termoelektrického napéti
generovan¢ho vlozenym teplotnim rozdilem mezi teplym a studenym koncem u
termocClanku  sestaveného z EOC/MWCNT nanokompozitu smédi jako
materidlem druhého vodice. Z téchto linearnich zavislosti mize byt jako
smérnice v zavislosti generovan¢ho termoelektrického napéti na teplotnim
rozdilu spocitdna termoelektrické sila, S, definovand rovnici 19. Jak je vidét
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z grafu, je toto generované termoelektrické napéti, Vrgy, vii¢i médi zvySovano
oxidaci a toto zvySeni je podle XPS analyzy pfimo imérné mnoZzstvi kyslikatych
skupin navazanych oxidaci na povrch MWCNT, tedy vice pro oxidaci HNOj3; nez
KMnO,.

S =V, /AT (19)
= 200 A MWCNT(HNO,)/EOC (S =24.4 uV/K)
= 0 MWCNT(KMnO,)/EOC (S = 18.7 uV/K)
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Obr. 22 Generované termoelektrické napéti v zavislosti na rozdilu teplot u tfi
EOC kompoziti obsahujicich 30 hm. % MWCNT a to v piivodni formé a pro
dvé oxidované formy MWCNT pfii zapojeni do termoclanku s Cu vodici [106].

I kdyZ je termoelektricka u€innost vyjadiend jako bezrozmérnd hodnota
ZT (the thermoelectric figure of merit) vyznamné nizs§i nez u bézné pouzivanych
materiald u kterych ZT dosahuje aZ jednotek, zde ~1x10, tak nesporné jiné
vyhody téchto materiall uvedenych v sekci 3.3., jako je naptiklad flexibilita
mohou byt v aplikacich vyhodné. Hodnota parametru ZT je definovana rovnici
20, kde o ptedstavuje mérnou elektrickou vodivost a Aje soucinitel tepelné
vodivosti. Je zieyjmé, Ze vysokd termoelektrické UCinnosti je dosahovana u
materialll s vysokym soucinem c¢tverce termoelektrické sily a mérné elektricke
vodivosti a soucasné€ s nizkou tepelnou vodivosti.
7T =(S%c/A)T (20)

Z faktu, Ze pouzit¢t MWCNT plnivo ovliviiuje termoelektrickou silu,
vychazi predpoklad, Ze by mélo jit pfipravit termoelektrické¢ zafizeni jen
kombinaci riznych polymernich nanokompoziti. Takovy jednoduchy
termoclanek sestaveny ze dvou paski EOC kompozitu s KMnO, oxidovanych
nanotrubic a jednoho pdsku s plivodnimi nanotrubicemi je znazornén na
nasledujicim obrazku, obr. 23.
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Obr. 23 Termoclanek sestaveny ze dvou paski EOC kompozitu s KMnQy,
oxidovanych nanotrubic a jednoho pasku s ptivodnimi nanotrubicemi [106].

Takto sestaveny elasticky termoelektricky material je opravdu schopen
generovat termoelektrické napéti jak je ukazano na obr. 24 piedstavujicim
zaznam doteku prstu na konce A piipadné B termoc¢lanku zobrazeného na obr.
23. Dotekem dojde k vytvoieni teplotniho rozdilu mezi konci A a B a témér
k okamzitému zacatku generovani napéti Vygy.
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Obr. 24 Casova zavislost generovaného termoelektrického napdti pii vzniku
teplotniho rozdilu dotekem prstu na konce A ¢i B kompozitniho termoclanku
zobrazeného na obr. 23 [106].

Na podobném principu mohou byt sestavena termoelektrickd zatizeni
kombinaci riznych EOC polymernich kompozitii v zapojeni elektricky do série
a teplotné paralelng. Ptiklad dvou moznych konstrukci takovéhoto zatizeni, jako
Lhiebenového* a vrstveného termoelektrického generatoru piipravenych
kombinaci dvou EOC kompoziti s obsahem MWCNT a CNF ukazuje obr. 25
[105].
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Obr. 25 Termoelektricka zatizeni sestavena z MWCNT a CNF EOC flexibilnich
kompozitnich filmi a schéma zndzoriiujici sestaveni piikladu v pravo
vrstveného termoelektrického zatizeni [105].
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Obr. 26 Zavislost generovan¢ho termoelektrického napéti pifi zavedeni
teplotniho rozdilu na termoeclektricka zafizeni sestavena z kombinace EOC
flexibilnich kompozitnich filmt (obr. 25), a to obsahujicich MWCNT od
ruznych vyrobcil, a déale pak z kompozitl vytvotenych kombinaci MWCNT a
CNF [105].

7. Multifunkéni kompozity

V nésledujici kapitole jsou ukazky materidlli, které byly jiZ prezentovany
v ptedchozich oddilech s diirazem na jejich dal§i uzitné vlastnosti, které¢ by
mohly byt aplikaéné uzitecné. Takovym piikladem muize byt kompozitni
material na bazi epoxidové matrice vyztuzené sklenénymi vlakny s integrovanou
MWCNT senzorickou vrstvou, viz obr. 10 - 12. K vySe zminénym vlastnostem
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jako jsou velmi dobré mechanické vlastnosti kompozitu, jeho schopnost
detekovat zménou elektrického odporu integrované MWCNT vrstvy deformaci
kompozitu ptibyvaji dal§i vlastnosti. Mize to byt vyuziti ohmického ohtevu
kompozitu, kompozit mize byt pouzit také jako pasivni anténa. Nebo miize
MWCNT aktivni vrstva slouzit v prib&hu vyroby tohoto laminatu a to pro
monitorovani procesu jako je vakuova infuze pryskyfice a nasledny proces
vytvrzovani epoxidu sitovanim.
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Obr. 27 Cast a) a b), vizualizace rozloZeni teploty pii odporovém ohievu
kompozitu epoxid/sklenéna vlakna s integrovanou MWOCNT  vrstvou
prostfednictvim termokamery. Casovy prib&h nartistu a naslednd poklesu
povrchové teploty kompozitu pfi zapnuti a vypnuti rizné urovné vlozeného
elektrického napéti.
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Obr. 28 Vlevo, schematicky obrazek popisujici zapojeni paskové antény
s pifipojenym koaxidlnim kabelem a zemni rovinou. Vpravo, vyzafovani
epoxidové antény vyztuzené sklenénymi vlakny s integrovanou MWCNT
vrstvou na frekvencich 1.64 GHz, (-11.69 dB), 2.2 GHz, (-13.54 dB), 2.9 GHz,
(-17.47 dB), a 3.6 GHz, (-18.29 dB).
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Obr. 29 Proces impregnace sklenénych vlakennych tkanin s vloZzenym
meziproduktem MWCNT zapletené sit¢ na TPU filtracni membrané v priibéhu

vakuov¢ infiltrace epoxidovou pryskyfici, viz také obr. 11.

V kapitole 4.1. byl popsan vysoce deformovatelny polyuretanovy kompozit s
integrovanou siti z uhlikovych nanotrubic jako senzor deformace. Ten mize byt
také zapojen jako paskova anténa, jejichZz parametry se méni (a to predevSim
zisk v dB, ale i rezonan¢ni frekvence), je-li kompozit natahovan, obr. 30 vlevo.
Podobné miZe byt zapojen jako anténa 1 senzor piipraveny pro detekci VOC
vznikly nanesenim tenké vrstvy SIS/GF (grafen) kompozitu na IDEs elektrodu,
kapitola 5.2. Piiklad na obr. 30 vpravo pak ukazuje, Ze se parametry antény

méni, pokud je exponovéna do par, zde do par heptanu.
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Obr. 30 Vlevo, vyzafovani TPU/MWCNT flexibilni antény a zména jejich
parametrti pii natazeni o 8 %. Vpravo, vyzafovani antény na bazi SIS/GF
kompozitu naneseného na IDEs elektrodu pro rizné doby vystaveni param

heptanu.

Na zavér uved'me dal$i moznou aplikaci termoclanku sestaveného ze dvou
druht kompozitnich paski EOC/MWCNT kompozitu, obr. 31., kdy pfi
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pfivedeni konstantniho teplotniho rozdilu na konce A a B je generovdno
termoelektrické napéti, jehoz velikost se méni v zavislosti na sloZeni okolni
atmosfeéry, potazmo exponovanim do nasycenych par VOC jako jsou etanol,
toluen a heptan.
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Obr. 31 Odezva v termoelektrickém napéti termoc¢lanku sestaveného ze dvou
druhtt kompozitnich paski EOC/MWCNT kompozitu pifi vystaveni param
etanolu, heptanu a toluenu v prabéhu ¢tyf po sobé  jdoucich
adsorp¢nich/desorpcnich cyklech pii konstantnim teplotnim rozdilu mezi konci
A a B 24°C (obr. 21) [106].

8. Pftinos prace pro védu a praxi

Rozvoj v technologiich makromolekularnich latek byl zaméfen na
perspektivni obor novych materidlti. Byly vyvinuty nové progresivni materidly
na bazi polymernich kompoziti s obsahem uhlikovych nanoplniv a to predevsim
uhlikovych nanotrubic. Tyto maji fizenou strukturu a elektrickou vodivost, ktera
mize slouzit k nékterym novym aplikacim. Byly napfiklad testovany pro vyuZiti
pii vyrobé elektrické energie z odpadniho tepla jako samo-napajeci ¢idla s
bezdratovym dalkovym pifenosem, k ploSnému snimani biomechaniky lidského
téla, jako integrované snimace v konstrukénich polymernich kompozitech
vysokych pevnosti, pifipadné jako elektricky ftizené priniky kompozitni
membranou, atd. Studium fyzikalniho starnuti termoplastti predchazelo studium
jejich plnéni uhlikovymi nanotrubicemi. Zmény vlastnosti polymerQ pti zméné
teploty ptes teplotu skelného piechodu ovliviiyji vlastnosti plnénych kompoziti
pii pouziti jako ¢idla deformace nebo chemickych par.

Vysledky experimentalnich 1 teoretickych praci byly rozséhle publikovany
v ptednich casopisech s impaktnimi faktory 2 - 6,2, Srelativné vysokym
citatnim ohlasem (celkovy pocet citaci podle Web of Science je zatim 460).
Clanek [25] byl publikovan v &asopise Composites Science and Technology,
ktery je pii sefazeni ¢asopist v oboru Materials Science, Composites-Science na
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Vv této kategorii. Tento fakt poukaZUJG na vysokou uroven a ¢asovou aktualnost
tématu zminéného ¢lanku. Dal$i z ¢lankt [48] byl vybran jako ptispévek tiidy
A, Panel EP-04, Pilite II., (Identifikator: RIV/70883521:28150/11:10018844) a
byl takto ve své dob¢ jedinym takto hodnocenym ¢lankem z celé Univerzity
Tomase Bati ve Zliné.

Tohoto by nebylo mozno dosdhnout bez Siroké mezindrodni i
doméacimi védecké spoluprace. Zde je tieba zminit naptiklad Graduate school of
engineering, Nagoya University, Japan s kterou byl na podzim 2016 poradan
International workshop on the application of nanomaterials, 15"-17" of
November 2016 Zlin, ISBN: 978-80-7454-622-8. Dale pak Jozef Stefan
Institute, Ljubljana, Slovenia; Universidad Nacional de Rio Cuarto, Argentina;
Montanuniversitaet Leoben, Austria; Balikesir University, Turkey; Slovenska
akadémia vied v Bratislave, Slovensko. Z domacich instituci pak mohou byt
jmenovany Ustav pro hydrodynamiku, Ustav chemickych procest a Ustav
makromolekularni chemie AV CR, Technicka Univerzita Ostrava, Univerzita
Pardubice, Vysoké uéeni technické v Brng, Univerzita Palackého v Olomouci.

Cela tada feSeni pak byla patentové chranéna formou patentt, uzitnych vzori
¢1 funkcnich vzorkli. V soucasnosti dale pokracuji snahy o Sir§i aplikovani
ziskanych védomosti a dovednosti do praxe. Aktualné naptiklad feSime zapojeni
do projektti zabyvajicimi se inteligentnimi textiliemi pro aplikace v nemocni¢ni
praxi ¢i sedacek do letadel, popiipadé€ feseni z oblasti nositeln¢ elektroniky pro
monitorovani ve zdravotnictvi a sportu. Na tomto komplexnim fesSeni by se mély
podilet Ctyii subjekty, véetné Univerzity Tomase Bati ve Zliné a feSeni bude
predstavovat vyvoj vlastnich kompozitnich materiald, vyvoj elektroniky pro
pienos a zpracovani dat a vyvoj software pro mobilni zatizeni jako je telefon ¢i
tablet. V této oblasti byly podany Zadosti o podporu formou Podnikatelskych
voucherti a byla také podana ptihlaska na projekt u Ministerstva primyslu a
obchodu, MPO.

V oblasti pedagogické Cinnosti shledavam velky vyznam ve snaze o kvalitu
vyuky, jak zvySovanim osobnich znalosti, tak tlakem na kvalitu kvalifika¢nich
praci studentli. Synchronizace pfednasek s vyukou, aplikovana vyuka a jeji
konkretizace, snaha o paralelizaci vyuky a védy mohou k tomuto ukolu pfispét.
Pro potieby vyuky jsem také sepsal tii skripta a jedny skripta jako spoluautor.
Vysoka Skola ma také vychovavat k dovednostem vedoucim ke schopnosti
tvir¢im zpusobem myslet a pracovat. Vneseni védeckych témat a koncepci
prace z vyzkumné skupiny do zadani bakalatskych praci, diplomovych praci, a
disertac¢nich praci, méa proto na tomto poli velky vyznam. Na dolozeni uvadim
ncktera témata: Detekce par organickych rozpoustédel sitémi z volné
zapletenych uhlikovych nanotrubicek; Vysoce deformovatelny kompozitni
material na bazi polyuretanu a elektricky vodivé sitky z uhlikovych trubicek pro
detekci deformace; Kompozitni material na bazi termoplastického polyuretanu
a sit¢ zuhlikovych nanotrubicek pro detekci pohybu lidského téla;
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Termoelektrické vlastnosti polymerniho kompozitu na bazi etylenokten
kopolymeru a uhlikovych nanotrubi¢ek; Senzor na principu zasitovanych
uhlikovych trubicek na polymernim nosi¢i pro detekci pohybu lidského téla;
Adaptace vlastnosti polymernich kompozitli na bazi uhlikovych nanotrubic z
pohledu jejich moznych senzorickych vlastnosti; Chemicka Uprava uhlikovych
nanotrubi¢ek pro pouziti v polymernich nanokompozitech; Multifunkéni
polymerni nanokompozit s elektricky vodivym plnivem atd.

9. Zavér

Byly pfipraveny polymerni kompozitni materialy s obsahem nanoplniv jako
jsou piedevs§im uhlikové nanotrubice. Mimo modifikace klasickych vlastnosti
jako je mechanické vyztuzeni, Gprava elektrické a teplotni vodivosti byly
ziskany 1 dal$i funkéni vlastnosti. Tyto maji znany potencial v budoucich
aplikacich. Jde pfedevS§im o elastické a vysoce deformovatelné materialy se
schopnosti detekovat deformaci nebo napéti, dale pak senzory na plyny a pary,
termoelektrické materialy, anténni prvky nebo materidly se schopnosti
odporového ohfevu a napf. materidly uplatnitelné pro monitorovani vyrobniho
cyklu.

Téma se postupné vyvinulo ze studia fyzikdlniho starnuti, pies pripravu
polymernich kompozitnich materiald, az k t€mto multifunkénim materialtm.
V téchto je pak spatfovan vysoky aplikaéni potencidlem s vyhledem do
budoucna, kdy bude tato problematika jesté vice feSena a vyrobci vyhledavana
v blizicim se v&ku nositelné elektroniky a funkcénich polymernich systémi.
Zacileni vyzkumu také vychéazelo z dokumentu: ,,Narodni politika vyzkumu,
vyvoje a inovaci Ceské republiky na 1éta 2009 - 2015“ [107]. Zde je uvedeno
v oddilu: ,,Vyuzivani vysledki VaV jako ukazatel efektivity vefejné podpory*
toto: ,,Prestoze kvalitni vyzkum je nutnou podminkou pro rozvoj zem¢ ve sméru
ke spole¢nosti zalozené na znalostech, neni podminkou postacujici. Dilezité je
zajistit prenos vysledkid VaV do praktickych aplikaci (inovaci), které¢ budou
posilovat rust konkurenceschopnosti podnikové sféry a prispivat k udrzitelnému
rozvoji zem¢e*, Prostfedky by pak dale mély byt vynakladany podle principt 3E,
tedy hospodarné, efektivné a ucelné. Je tedy jasné, ze védecti a pedagogicti
pracovnici pasobici na vysoké Skole, maji mimo ziejmy kol vychovavat nové
odborniky Kk fesSeni tkold tviréim zptisobem, tak také by souc¢asné méli hledat a
nalézat cesty, jak vysledky svého vlastniho badani pienaset do praktickych
realizaci.
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11. Seznam obrazka

Obr. 1 a) TEM mikrofotografie jednotlivé vicesténné nanotrubice, MWCNT; b)
TEM mikrofotografie spleti nanotrubic; ¢) SEM snimek povrchu zapletené sité z
MWCNT; d) SEM polyuretanové netkané filtraéni membrany; e) filtracni
membrana v pocateCni fazi procesu filtrace MWCNT se zachycenymi
nanotrubicemi; f) priafez vrstvenym kompozitem slozenym z TPU podloZzky,
nanokompozitni TPU/MWCNT vrstvy (cca 3 pum tlusté) a Cisté vrstvy ze
zapletenych MWCNT; g) Fotografie zkusebniho vzorku z MWCNT/TPU
kompozitu pro testovani citlivosti zmény elektrického odporu na vlozeném
deformac¢nim podnétu [24].

Obr. 2 SEM mikrofotografie sit¢ povrchu TPU/MWCNT kompozitu: a, b)
podélné mikro-praskani struktury vrstvy MWOCNT pii aplikaci relativniho
prodlouzeni na hodnotu 100%. c¢) Jednotliva nanotrubice pieklenujici mikro-
trhlinu. d) Uzavieni mikroprasklin po uvolnéni napéti demonstrujici i nevratné

slozky v ptipad¢é piedchozi aplikace relativniho prodlouZeni na hodnoté 100%
[24].

Obr. 3 Zavislost relativni zmény odporu TPU/MWCNT kompozitu na skokové
zvyseni tahového napéti vyvolavajici kripovy typ deformac¢ni odezvy. Hodnoty
aplikované deformace jsou vyznaceny prazdnymi kolecky a relativni zmény
odporu kolecky plnymi [24].

Obr. 4 a) umisténi TPU/MWCNT senzorického kompozitu na elastickou kolenni
bandéz, b) simulace dynamického namdhani senzoru pfi §lapani na rotopedu
[24].

Obr. 5 Prabéh relativni zmény odporu béhem Slapani dobrovolnika na rotopedu
v rozsahu 10° cykla [24].

Obr. 6 Pribéh relativni zmény odporu pfi riiznych pohybech nohy jako zaznam
odezvy ze senzoru umisténého na elastickou kolenni bandaz, viz Obr. 4 a) [24].

Obr. 7 Zaznam dopadu plastovo-keramické 6 mm kulicky vystielené airsofovou
zbrani ustovou rychlosti 95 m/s na TPU/MWCNT tlakovy senzor [87].
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Obr. 8 Relativni zména odporu vyvolana sinusovym pritbéhem deformace v tahu
pro TPU/MWCNT kompozit s frekvenci kmiti ~ 0,05 Hz. Hodnoty deformace

jsou oznaceny plnymi kolecky a relativni zména odporu prazdnymi kolecky
[25].

Obr. 9 Zavislost relativni zmény odporu na aplikovaném relativnim prodlouzeni
pro pavodni (¢ast a) a KMnO,; oxidované MWCNT a rizné hodnoty
aplikovaného mechanického predpéti [89].

Obr. 10 TEM (a,b) a SEM (c) analyza MWCNT s deponovanymi AgNP Kklastry
[90].

Obr. 11 Schématické zndzornéni vyrobniho procesu epoxidového kompozitniho

materidlu se sklenénou vyztuzi (FRC) s integrovanou deformacéné citlivou TPU/
MWCNT vrstvou [90].

Obr. 12 Kompozitni material na bazi epoxidové matrice vyztuzené sklenénymi
vlakny s integrovanou MWCNT senzorickou vrstvou s deponovanymi Ag
klastry. P&t po sobé jdoucich zatézovacich/odlehcovacich cykli. Prazdna
kolecka pro pivodni kompozit a plnad pro kompozit po aplikovaném piedpéti € =
1,2% [90].

Obr. 13 Prabch zavislosti napéti na deformaci pii stlaovani miizky z
uhlikovych nanotrubic béhem 12 cykli stlaceni/uvolnéni (tloustka 0,418 mm).
Teckovana kiivka a plnd kiivka zobrazuji popis prvniho cyklu a dvanéctého
cyklu popsaného pomoci rovnice (9). A zavislost absolutni hodnoty reziduélni
deformace na poctu cyklu.

Obr. 14 Experimentalni hodnoty Pr(s)-Ine vynesené ve Weibullovych
soufadnicich.

Obr. 15 Srovnani méfeni zmény specifického objemu (1+v-v,) pifi riznych
teplotach starnuti 7, S vypocty pomoci rovnice (19) pro PMMA. Oznaceni 99/93
atd. oznacuji pocatecni teplotu 7, + 6°C a teplotu fyzikéalniho starnuti (strukturni
relaxace) T,.

Obr. 16 Reak¢ni schéma chemické funkcionalizace MWCNT pres oxidaci smési
kyselin, reakci sthyonyl chloridem (SOCI;) a findlnim navazanim HDA
(hexametylen diamin) [98].

Obr. 17 Deset adsorpcnich/desorpénich cykli pro pavodni MWCNT, KMnO,
oxidované MWCNT a HDA funkcionalizované MWCNT vystavené nasycenym
param etanolu pfi teploté¢ 25°C. Hodnota S ptedstavuje citlivost senzoru (Senzor
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responce). Podobné jako v rovnici 1 se pocitd jako zména odporu vztazena
k odporu pocate¢nimu [98].

Obr. 18 SEM analyza tezu elektricky vodivym polymernim nanokompozitem
z EOC matrice a dispergovanych MWCNT a pouzita IDEs elektroda a elektroda
s nanesenou kompozitni vrstvou mac¢enim z CNT disperze v roztoku polymeru.

Obr. 19 Maximalni hodnoty odezvy na pary kompozitnich polymer/MWCNT
senzord pro rtiizné matrice a pouzita t€kava organicka rozpoustédla.

Obr. 20 Netkana membrana z TPU pfipravena technologii elektrostatického
zvldknovani a  tatdaZ  membrdna  pokrytd  vrstvou @ PANI a
S deponovanymi nanoc¢asticemi PANI pouzita pro detekci HMPA [103].

Obr. 21 Sest adsorpénich/desorpénich cykll senzort na bazi PANI na mo¢ovinu
S koncentraci nasycenych par 15 ppm, a to pro ptivodni PANI vrstvu a pro vrstvu
upravenou He atmosférickou plazmou [99].

Obr. 22 Generované termoelektrické napéti v zavislosti na rozdilu teplot u tfi
EOC kompoziti obsahujicich 30 hm. % MWCNT a to v pivodni formé€ a pro
dvé oxidované formy MWCNT pfti zapojeni do termoclanku s Cu vodici [106].

Obr. 23 Termoclanek sestaveny ze dvou paskit EOC kompozitu s KMnO,
oxidovanych nanotrubic a jednoho pasku s ptivodnimi nanotrubicemi [106].

Obr. 24 Casova zavislost generovaného termoelektrického napéti pii vzniku
teplotniho rozdilu dotekem prstu na konce A ¢i B kompozitniho termoc¢lanku
sestaveného na obr. 23 [106].

Obr. 25 Termoelektricka zatizeni sestavena z MWCNT a CNF EOC flexibilnich
kompozitnich filmi a schéma zndzoriujici sestaveni ptikladu v pravo
vrstveného termoelektrického zatizeni [105].

Obr. 26 Zavislost generovaného termoelektrického napéti pii zavedeni
teplotniho rozdilu na termoelektricka zafizeni sestavena z kombinace EOC
flexibilnich kompozitnich filmi (obr. 25), a to obsahujicich MWCNT od
riznych vyrobcu a dale pak z kompoziti vytvorenych kombinaci MWCNT a
CNF [105].

Obr. 27 Cast a) a b), vizualizace rozloZeni teploty pii odporovém ohievu
kompozitu epoxid/sklenéna vlakna s integrovanou MWOCNT  vrstvou
prostfednictvim termokamery. Casovy pribéh nartistu a naslednd poklesu
povrchové teploty kompozitu pfi zapnuti a vypnuti rdzné Grovné vlozeného
elektrického napéti.
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Obr. 28 Vlevo, schematicky obrazek popisujici zapojeni paskové antény
s piipojenym koaxidlnim kabelem a zemni rovinou. Vpravo, vyzafovani
epoxidové antény vyztuzené sklenénymi vlakny s integrovanou MWCNT
vrstvou na frekvencich 1.64 GHz, (-11.69 dB), 2.2 GHz, (-13.54 dB), 2.9 GHz,
(-17.47 dB), a 3.6 GHz, (-18.29 dB).

Obr. 29 Proces impregnace sklenénych vldkennych tkanin s vlozenym
meziproduktem MWCNT zapletené sit¢ na TPU filtratni membrané v pribéhu
vakuové infiltrace epoxidovou pryskytici, viz také obr. 11.

Obr. 30 Vlevo, vyzatovani TPU/MWCNT flexibilni antény a zména jejich
parametri pfi natazeni o 8 %. Vpravo, vyzafovani antény na bazi SIS/GF
kompozitu nanesené¢ho na IDEs elektrodu pro riizné doby vystaveni pardm
heptanu.

Obr. 31 Odezva v termoelektrickém napéti termoclanku sestavené¢ho ze dvou
druhtt kompozitnich paski EOC/MWCNT kompozitu pifi vystaveni param
etanolu, heptanu a toluenu v pribéhu ¢tyf po  sobé  jdoucich
adsorp¢nich/desorpénich cyklech pii konstantnim teplotnim rozdilu mezi konci
AaB (obr. 21) 24°C [106].

12. Seznam pouzitych symbolu a zkratek

Ag stfibro
AgNPs nanocastice stiibra (silver nanoparticles)
Al hlinik
Bi bismut
Bi,Te; tellurid bismutity
CNF uhlikové nanovlakna (Carbon Nanofibres)
CNT uhlikové nanotrubice (Carbon Nanotubes)
CPCs vodivé polymerni kompozity (conductive polymer
composites)
Cu méd’
dB decibel
EDA etylendiamin
EMI elektromagnetické ruseni (electromagnetic interference)
EOC kopolymer etylen-okten
FRC kompozity vyztuzené vlakny (fiber-reinforced composite)
GF citlivostni faktor (gauge factor)
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GF

grafén

H,SO, kyselina sirova
HDA hexametylen diamin
He helium
HMPA hexametylenfosforamid
HNO; kyselina dusi¢na
IDEs elektrody (interdigitated electrodes)
KMnO, manganistan draselny
MPO Ministerstvo primyslu a obchodu
MWCNT ﬁ;ﬁztti%réés)uhﬁkwé nanotrubice (Multi-walled Carbon
Ni nikl
NO, oxid dusicity
PANI polyanilin
PbTe tellurid olovnaty
PCs Polymerni vodi¢ (polymer conductors)
PDMS poly(dimethyl) siloxan
PMMA polymetylmetakrylat
ppm ¢astice z milionu (Parts per Million)
PPy polypyrroll
RF radiova frekvence (Radio Frequency)
Su Cinitel odrazu [dB]
Sb antimon
SEM skenovaci elektronova mikroskopie
SEM Skenovaci elektronovy mikroskop
SIS kopolymer styrene-isopren-styren
SOCl, thyonyl chlorid
SWCNT Jﬁgﬁgsjébrég)é uhlikové nanotrubice (Single-walled Carbon
TEM transmisni elektronova mikroskopie
TPU termoplasticky polyuretan
VaVv veéda a vyzkum
VOC tekavé organické latky (Volatile Organic Compounds)
WLF Williams, Landel, Ferry
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XPS fotoelektronova spektroskopie (X-ray photoelectron
spectroscopy)
7T termoelektricka uéinnost (the thermoelectric figure of merit)
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Technologie makromolekularnich latek na Fakulté
technologické Univerzity Tomase Bati ve Zliné
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SPE - Society of Plastics Engineers

2000 - 2006
PPS - Polymer processing society

2002 — 2004
The Nordic Rheology Society

2011
Clenstvi v organizanim vyboru svétového kongresu:

ICST 2011

2012
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