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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva piipravou a charakterizaci polymernich folii na bazi poly(vinyliden
fluoridu) (PVDF) a jejich kompozitl. V teoretické ¢asti jsou popsané druhy piezoaktivnich
¢astic a polymernich matric, dale pak zpisoby piipravy kompoziti a modifikace castic.
Prace dale popisuje aplikace piezoaktivnich kompozitnich systéml v souvislosti se
snimanim vibraci u vcelich kolonii. V praktické ¢asti se prace zaméfuje na vyrobu PVDF
folii technikou lisovani s riznym piidavkem castic titaniCitanu barnatého (BT) jednak
¢istého a nasledné jeho modifikaci, kratkymi fetézci poly(butyl akrylatu) pomoci radikalové
polymerace s prenosem atomu (ATRP). Tyto folie byly charakterizovany pomoci
infracervené spektroskopie a rentgenové difrakce, dale byly stanovené kalorimetrické
vlastnosti pomoci techniky diferencni snimaci kalorimetrie a tepelné vlastnosti pomoci
termogravimetrické analyzy. Nakonec byly hodnoceny mechanické vlastnosti pomoci
tahové zkousky. Podrobné¢ charakterizované materidly byly polovany a byla hodnocena
jejich elektromechanicka aktivita na mechanickou vibraci, kde se ukazalo, ze modifikace BT

¢astic ma pozitivni vliv na efektivitu ptipravenych folii.

Kli¢ova slova: titani¢itan barnaty, radikalova polymerace s pienosem atomu, polyvinyliden

fluorid, kompozit, mechanické vibrace, d33 koeficient

ABSTRACT

This master thesis is focused on the preparation and characterization of polymeric foils based
on poly(vinylidene fluoride) (PVDF) and their composites. In the theoretical part, there are
described various types of piezo-active particles and polymer matrices, followed by
composite fabrication techniques and particle modification. This work further describes
application of the piezo-active composite systems in connection to the monitoring of the bee
colonies vibrations. In the experimental part, it is focused on the fabrication of the PVDF
sheets using compression moulding technique with addition of various amount of barium
titanate (BT) particles, neat one and its modified analogue with short polymer chains of

poly(butyl acrylate) using atom transfer radical polymerization (ATRP). These sheets were



characterized using infrared spectroscopy and roentgen diffraction, followed by
investigation of the calorimetric properties using differential scanning calorimetry and
thermal properties using thermogravimetric analysis. Finally, the mechanical properties
were investigated using tensile testing. Detailed characterized materials were poled and their
electro-mechanical activity on the mechanical vibration was investigated and it was shown
that modification of the BT particles has positive influence on the effectivity of prepared

sheets.

Keywords: Barium Titanate, Atom Transfer Radical Polymerization, Poly(vinylidene

fluoride), composite, mechanical vibrations, d33 coefficient,
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UvVOD

V poslednich dvou dekddach doslo k znacnému rozvoji kompoziti zvlasté téch na bazi
polymernich matric. Spojenim polymerni matrice s riznymi plnivy je dosahovano
nejruznéjsich modifikaci vlastnosti obou materialti. Modifikaci se rozumi naptiklad zvySeni
pevnosti, snizeni hmotnosti, tedy nahrazeni daného materidlu kompozitnim ekvivalentem
anebo modifikace riznych fyzikalni vlastnosti, jako napt. dielektrickych. Vyuziti téchto
modifikaci uplatiujeme ve vyrobé piezoelektrickych fo6lii na bazi PVDF ptiddnim
keramickych castic. Keramické ¢astice mohou byt pouzity samy o sobé nebo v jejich
modifikované (,,coated) verzi. Takto vytvofena piezoelektricka folie je oproti samotnym
keramickym c¢éasticim pruzna a ohybatelna. Vceli kolonie produkuji vibrace o rtznych
frekvencich na jejichz zéklad¢ lze rozpoznat, zda je kolonie zdrava, nebo ne. Je taktéz
moznost ze snimanych vibraci predpovidat dalsi chovani jako je napf. rojeni vcel.
Monitorovani pomoci piezoelektrickych folii nepfedstavuje pro vcely zadnou zatéz, protoze

je neinvazivni a nahrazuje standardni kryci stropni folii.

Tato diplomova préace si klade né€kolik dil¢ich cila: Nejprve piipravit vzorky folii na bazi
PVDF smichaného s riznymi mnozstvimi nemodifikovanych BaTiOs castic a jejich
modifikovanym provedeni. Tyto vzorky pak charakterizovat pomoci nékolika metod
('HNMR, GPC, FTIR, XRD, DSC, TGA, tahova zkouska). Nasledné zhodnotit vliv
nemodifikovaného a modifikovaného plniva na piezoaktivitu kompoziti na bazi PVDF a
zhodnotit jejich elektromechanickou aktivitu na mechanickou vibraci v oblasti 100 az 4000
Hz. Na zaklad¢ ziskanych dat vyhodnotit nejlepsi vzorek a zvolit nejvhodnéjsi recepturu
materialu, kterda bude v budoucnu vyuzita jako podklad pro optimalizaci a vyrobu vétSiho

mnozstvi této piezoaktivni folie.
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I. TEORETICKA CAST
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1 PIEZOAKTIVNI CASTICE

Piezoaktivni Castice jsou takové Castice, ve kterych mize dojit k bud’to k piezoelektrickému
dé&ji nebo piezostrikci. Piezoelektricky jev byl objeven roku 1880 bratry Curie. Jednd se o
jev, ktery nastdva v nesymetrickych krystalech. Material mize byt oznacen jako
piezoelektricky v ptipad¢, ze pfi aplikaci mechanické deformace dojde k dielektrickému
posunu, pii¢emz dojde k vnitini elektrické polarizaci. Tento jev z&visi na symetrii krystalu.
U piezoelektrickych materidlti 1ze vyvolat nepfimy piezoelektricky d¢j, tedy deformaci

pusobenim vnéjsiho elektrického pole, tento jev se nazyva piezostrikce [1].

Tyto castice lze d¢lit na lead-based, tedy s obsahem olova anebo lead-free, které naopak
olovo neobsahuji. V soucasné dobé jsou preferovany piedevSim bezolovnaté cCastice.
Dtivodem jsou zdravotni rizika spojena s olovem. Nevyhodou vsak je, ze lead-free Castice
dosahuji mensich hodnot piezoelektrickych koeficientd, a tedy jejich efektivity pii pouziti
v praxi neZ lead-based . Naopak vyhodou lead-free ¢astic je niz$i hustota, ktera najde svoje
uplatnéni pti aplikacich, kdy je dalezita nizka hmotnost napt. v kosmickych projektech [2,

3].

1.1 Lead-based

Jednim z nejznadméjSich zastupcli lead-based Castic je zirkoniCitan-titaniCitan-olovnaty
zkracené PZT. Jedna se o keramické Castice se vzorcem Pb(Zrx,Ti1x)O3. V zavislosti na
pomeéru Castic se zirkonem a titanem se odviji jejich vlastnosti. Tyto Castice vykazuji
vyborné piezoelektrické vlastnosti a zarovenl vysokou tepelnou stabilitu (vysoka Curieho

teplota — u komer¢né pouzivanych PZT keramik mezi 300 a 400 °C) [4-6].
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Obr. 1: Struktura PZT keramiky pii teploté vétsi nez Curieho teplota [7]

PZT &astice pak mohou byt dale dopovany riznymi ionty jako je napiiklad Fe**, Nb>*, La",
Nasledkem dopovani maji tyto ¢astice mnohem lepsi piezoelektrické vlastnosti nez piivodni
keramiky (naptiklad zvétSeni kapacity az o 26 %). Dale pak mlze mit dopovéni vliv na

velikost zrn [8, 9].

Dalsimi zastupci olovnatych keramik jsou naptiklad Pb(Mgi3,Nb23)O3, Pb(Ybi12Nbi2)O3
nebo FAPbBr; (Formamidinium Lead Bromide) [6, 10].

1.2 Lead-Free

Mezi nejdéle zname lead-free keramiky patii ty na bazi titani¢itanu barnatého (BaTiO3)
zkracené¢ BT. Kvili vySe zminéné toxicité¢ olova se védci zacali zabyvat v roce 2009
mozZnostmi, jak keramiky na bazi BT vylepsit, aby mohly konkurovat t¢ém s obsahem olova.
Stejné jako u lead-based keramik byly BT keramiky za u¢elem zlepSeni vlastnosti dopovany.
Naptiklad pomoci Li+, LiF, Ca2+, nebo perovskit materidlu jako je naptiklad Ca(Cuiss
Nb23)O3. Timto byly ziskany keramiky s Curieho teplotou v rozmezi od 52 do 130 °C. Dosli
k zavéru, Ze s dosavadnimi vlastnostmi BT nelze plné€ nahradit PZT keramiky. Lze je vyuZit
ve specifickych ptipadech, jako je tfeba pouziti v automobilovém primyslu [11] a
spotfebnim zbozi [12]. Naopak nelze je pouzit v oblastech se specidlnim pouzitim jako jsou

napiiklad senzory ve vesmiru, letectvi a elektrarnach, kde mohou celit zvySené teploté [11].
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Obr. 2: Struktura BT keramiky [13]

Dalsimi zéstupci lead-free keramik jsou keramiky na bazi sodik-draslik-niobat (zkracené
KNN), sodik-bismut-titani¢itan (BNT) a nano strukturni ZnO. KNN keramiky maji velky
potencial pro Siroké vyuziti v praxi, pfedevsim kvili vyssi Curieho teploté (420 °C). Diky
tomu neni KNN keramika tolik limitovana teplotou jako BT keramiky. BNT keramiky maji
stejn¢ jako KNN keramiky oproti BT keramikdm vyhodu vysoké Curieho teploty (320 °C).
BNT keramiky maji taktéZz vazné nevyhody jako jsou velké dielektrické ztraty a velky
elektricky svod. ZnO nano struktury vynikaji pfedevsim diky relativné jednoduché ptiprave

bez necistot [14-16].
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2 PIEZOAKTIVNI POLYMERY

Podobné jako u piezoaktivnich castic, tak u piezoaktivnich polymert dochéazi také
k piezoelektrickému jevu. Piezoelektrické vlastnosti jednotlivych polymeri jde upravit
vytvofenim kopolymeru napt. u PVDF (PVDF-TrFE, PVDF-co-HFP, PVDF-TrFE-CTFE)
[17], anebo vytvofenim kompozitu smichanim s piezoaktivni keramikou (naptf. PZT, BT)

[18, 19].

2.1 PVDF-based

Piezoelektrické vlastnosti polyvinyliden fluoridu (PVDF) byly pozorovany jiz v roce 1969.
[20] PVDF vykazuje nejlepsi piezoelektrické ze vSech soucasnych piezoaktivnich polymerd.
Tyto vlastnosti zavisi pouze na obsahu B faze, ktera je piezoelektricka. Pii vyrobé PVDF
obvyklymi metodami je vSak této faze v polymeru malo [13]. ZvétSeni podilu B faze lze
dosdhnou naptiklad vytvofenim houbovité struktury pomoci PVDF matrice smichané
se ZnO nanocasticemi, které jsou nasledné vyleptany kyselinou. Timto zptisobem Ize zvysit
generované napéti vice nez dvojnasobné oproti neupravenému PVDF [21].

H F

||
C—C

|
|H F

Obr. 3: Polyvinyliden fluorid (PVDF) [22]

n

Kromé samotného PVDF byla vénovana velkd pozornost vyzkumu jeho kopolymert.
Predev§im kopolymeru polyvinyliden fluorid trifluoro ethylen (PVDF-TtFE), ktery

vykazuje lepsi flexibilitu a piezoelektrické vlastnosti [23].
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Obr. 4: Polyvinyliden fluorid trifluoro ethylen (PVDF-TrFE) [24]

Dalsi zkopolymert PVDF je Polyvinyliden fluorid kopolymerovany s
hexafluoropropylenem (PVDF-HFP). Pfi srovnéni s ¢istym PVDF vykazuje PVDF-HFP

vys$si pevnost, rozpustnost a hydrofobni vlastnosti [25-27].

slAniRh
L‘ L0

Obr. 5: Polyvinyliden fluorid hexafluoropropylen (PVDF-HFP) [28]
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PVDF-TrFE-CTFE neboli koplymer polyvinylidene fluoridu s trifluoroethylenem a
chlorotrifluoroethylenem je dal$i z piezoaktivnich kopolymeri na bazi PVDF. Tento
kopolymer je flexibilni s vybornymi dielektrickymi vlastnostmi [29, 30]. Tyto vlastnosti Ize
pak dale zlepSovat pfidavanim plniv jako jsou saze [29], naroubovanim polymeru (napf.

PMMA) [30], nebo ptidanim PVDF pro zvySeni B faze [31].
ﬁ)l
CH;—CF y4CHF—CF CF5
[ =2 2 |1 2 J | 2 |
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Obr. 6: Polyvinyliden fluorid trifluoroethylen chlorotrifluoroethylen (PVDF-TrFE-CTFE)
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2.2 PVDF-free

Kromé¢ fluoropolymerit a jejich kopolymertt vykazuji piezoelektrické vlastnosti 1 dalsi
polymery. Do této skupiny, které nejsou na bazi PVDF patii napiiklad kolagen [32], celuloza
[33], hedvabi [34], anebo syntetické pavouci hedvabi [35], které jsou fazeny mezi

biopolymery. Déle pak i polyuretany [36], nebo n¢které polyamidy jako nylon 11 [37].

Patfi sem zde vSak i1 polypropylen ve formé elektretu (komurkovy polypropylen), tedy
permanentné polarizovaného materialu. Takto upraveny polypropylen ma lepsi dielektrické

a elektromechanické vlastnosti nez PVDF [38].
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3 KOMPOZITY A JEJICH PRIPRAVA

Kompozity jsou materialy sestavajici se s dvou a vice fazi. Tyto faze jsou od sebe fyzikaln¢
1 mechanicky odlisné a jejich spojenim je docileno novych vlastnosti. NejbéznéjsSim
ptikladem kompozitniho materidlu je Zelezobeton. Kompozity se déli podle tvaru plniva na
vlaknové a Casticové. Orientaci plniva v kompozitu lze ovliviiovat vlastnosti materialu

v jednotlivych smérech. Takto orientované vrstvy kompozitu 1ze spojovat dohromady [39].

KOMPQZITY

‘ Orientované }‘7'4'{ Neorientované

¥

"
‘Jednovrstvé ‘ ‘ Vicevrstvé ‘

‘ Hybridy )'—l—“ Laminaty ‘
| i
‘ Dlouho vlaknové ‘ ‘ Kratko vlaknové ‘
Jednosmérné Dvousmérné Nahodile Orientovana
orientovana orientovana orientovana

Obr. 7: Schéma zakladniho rozdéleni kompozita [39]

Ptiprava (vyroba) kompozitl je ve svété velmi rozsifena. O jejich Zadanosti svédci i to, Ze
globalni obchod s kompozity v soucasné dobé ¢ini 112 miliard dolari a podle prognéz
vzroste do roku 2028 na 144,5 miliard dolari [40]. Vysoka poptavka po kompozitech je
zejmeéna kvili jejich vybornym vlastnostem jako je nizkd hmotnost pfi vysoké pevnosti, nebo
zlepseni fyzikélnich vlastnosti za pouziti ¢asticového plniva. Vybér metody pfipravy
(vyroby) kompozitu si 1i8i v zavislosti na typu kompozitu, materidlu, rozmeérech finalniho

vyrobku a pozadavcich na néj. Nize jsou popsany nékteré z moznosti ptiprav kompoziti.
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3.1 Kompaundace (michani)

Kompaundace (michani) je proces pii kterém dochazi k zapracovani plniv nebo aditiv do
zvolen¢ho polymeru [41, 42]. Tento proces se v menSim (laboratornim) métitku provadi
vétSinou na malych hnétacich (extruderech), v primyslovém méfitku na kompaundac¢nich
linkédch. Vysledkem kompaundace byva bud’to struna, nebo granulat uréené k dal§imu

zpracovani.

Polymer Aditiva Plniva

Granulovaci
zafizeni

Obr. 8: Schéma typické primyslové kompaundacni linky [41, 42]

m » e

Obr. 9: Mikrohnéti¢ Xplore MC15
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3.2 Lisovani

Lisovani miize bud’ probihat za studena, nebo za tepla. Lisovani za studena lze vyuzit
naptiklad pii vyrobé kompozitl z pryskyftic s vyztuzi ze sklenénych vlaken. Napted se do
oteviené formy vlozi vyztuz a na ni se nalije smés pryskyfice a tvrdila. Nasledné dojde
k uzavteni formy ptitlakem horni desky, ¢imz dojde k nucenému toku pryskytice ve forme
a nasledné impregnaci vyztuze. Po Case potfebném pro vytvrzeni kompozitu se forma otevie
a hotovy vyrobek je vyjmut. Pro stejnou vyrobu lze vyuzit 1 lisovani za tepla, kde teplota

urychluje vytvrzovani [43].

Horni deska

Fd
CL 777 7 A

e NANNN e

Horni éast formy

Dolni £ast
formy ) \J/ Dolni deska
P Y
Horni deska
T TTETTTTIFTTTTTTD
Stlaceny
laminat Dolni deska

AR

Obr. 10: Schéma techniky piipravy kompozitu lisovanim [43]
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3.3 Extruze

Extruze neboli vytlacovani je kontinualni proces, pii kterém v extruderu dojde k roztaveni
polymeru, jeho dopravé do vytlacovaci hlavy, formovéani pozadovaného tvaru a jeho
nasledného zchlazeni pti zachovani pozadovaného tvaru. Typickym piikladem extruze je
vyroba folii, desek, profili a oplastovani kabeld. Mezi extruzni procesy se fadi taky

kompaundace [44].

Obr. 11: Extruder s jednim Snekem [44]

3.4 Vyfukovani
Vyfukovani je specificky ptipad extruze pro vyrobu folii a dutych téles.

Pii vyfukovani folii je tavenina pfivadéna z extruderu (jednoho ¢i vice) do specidlné
navrzené kruhové hlavy. Dovnitt hlavy je pfivadén tlakovy vzduch, ktery umoziuje
nekolikanasobné rozfouknout vytlaovany material. Material je zarovenn dlouzen pomoci

valcovym odtahem. Jak rozfouknuti, tak dlouzeni urcuji vyslednou tloustku folie.

Pti vyrob¢ dutych téles (naptiklad PET lahvi) se nahfaty material rozfukuje do formy. Podle
zpusobu vyroby polotovaru se bud’ jedna o vsttikovaci, nebo vytlacovaci vyfukovéani. U
vsttikovaciho vyfukovani se vyuziva piedlisku, ktery se ptfedehieje a nasledné rozfoukne ve
formé¢ do pozadovaného tvaru. Diky uziti ptedlisku je tento proces bezodpadovy. U
vytlacovaciho vyfukovani se nejprve ve svislém sméru vytlaci polotovar (parison). Pfi
spravné délce je parison odebran do formy, kde je tlakovym vzduchem rozfouknut na

pozadovany tvar. Na rozdil od vstfikovaciho vyfukovani zde vznika odpad [45, 46].
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Obr. 12: Schéma vyfukovani folii [45]

3.5 Vstrikovani

Vstiikovani kompozitd se déli na nékolik metod, podle typu kompozitu. Casticové
kompozity lze vstiikovat do formy podobné jako klasické termoplasty. Pti vyrobé kompoziti
s vlaknovou vyztuzi se uziva reakéni vstfikovani. Jednd se o metodu podobnou vyrobé
vladknovych kompozitii lisovanim. Pfi této metodé oznacované jako RTM (resin transfer
moulding), neboli reaktivni vstfikovani, se nejprve do formy vlozi vldknova vyztuz
pozadovaného tvaru. Nasleduje uzavieni formy a vstiiknuti pryskyfice, ktera se necha

vytvrdit. Po vytvrzeni Ize vyrobek z formy vyjmout [46].

Vstfikowvac]
jednotka

Odvzduinéni
Y

Obr. 13: Schéma metody RTM [46]
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3.6 3D TISK

Jedné se o formu aditivni vyroby. Je to vyroba, ve které nedochazi k odebirani materialu
z polotovaru, ale k postupnému vrstveni (pfidavani) materidlu a spojovéani s predchozi
vrstvou. Pomoci 3D tisku lze zpracovavat jak Cisté plasty, tak jejich kompozity [47, 48].
Vysledné vlastnosti vyrobkll jsou ovlivnény typem uzité vyplné a jeji hustoty [49]. Mezi

nejrozsitenéjsi metodu 3D tisku patii metoda FDM (Fused deposition modeling) [50].

Metoda FDM funguje na principu podobném CNC. Pocitatem kontrolovana tiskova hlava a

podlozka se vzajemné¢ pohybuji v osach x, y a z (zalezi na konstrukci tiskarny). V tiskové

vvvvvv

tiskarna tiskne i podpory, které jsou nasledné¢ vylomeny, ¢i rozpustény (podle materidlu

podpor) [51, 52].

Tiskova hlava

iy . e
\.

aamee | "r.__.-'

Tiskova \ 1
podlozka i\-r\\‘ E— T T
fal®
|
/ <

Podpéry

. .
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Zakladova deska Material RN
(pohyb v ose Z) podpér f
Material
modelu

Obr. 14: Princip 3D tisku metodou FDM [52]

Dalsi metodou 3D tisku je elektrickym polem asistovany 3D tisk (melt electro writing —

MEW). Tato metoda vychéazi z metody electrospiningu, kde kolektor i tryska jsou pod
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napétim. Diky tomu je tato metoda schopna vytvafet presnd reprodukovatelna vldkna
v rozmérech od mikro az po nanometry[53, 54]. Diky moznostem tisknout piesné struktury
z raznych typt polymera [54], nachazi tato metoda uplatnéni pfedevSim pii ptipravé bio

materidli (scaffoldové struktury/implantaty) [55, 56].
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4 MODIFIKACE CASTIC

Castice se modifikuji za udelem zlepSeni specifickych vlastnosti. Mezi &astice, které se
bézn¢ modifikuji patii naptiklad oxid grafenu (GO) [57], uhlikové nano trubi¢ky (CNT) [58,
59], nebo silika [60].

4.1 Nekovalentni metody

Mezi nekovalentni modifikace ¢astic mize patfit ,,coating’ neboli potahovani ¢astic. Jednim
z prikladu takovéto nekovalentni modifikace je potahovani castic siliky polyimidem za
pomoci ultrazvuku [60]. Dale se provadi nekovalentni modifikace CNT pomoci Zlu¢ovych
soli (BAS) a organickych barviv, ¢imz dochazi k jejich lepsi disperzi ve vodni suspenzi [59].
CNT lze modifikovat jak nekovalentné, tak kovalentné. AvSak kovalentnich modifikaci

CNT bylo zjisténo, ze poskozuji CNT a degraduji funkéni skupiny. [61]

4.2 Kovalentni metody

Kovalentni modifikace 1ze u CNT provadét napiiklad i ponofenim ¢astic do smési HoSO4 a
HNO3 v poméru 3:1. Timto dojde k vytvoreni funkénich skupin u CNT, které pak mohou
byt dale modifikovany nekovalentné [58]. Kovalentni modifikace byvaji ptechazeny
nekovalentnimi modifikacemi (uziti surfaktantd) [59,62] a nasledné modifikovany
kovalentn¢ naptiklad pomoci ,,graftingu® (roubovani) polymeru na keramické castice [62],

nebo polymer [67].

4.2.1 Pripinaci reakce ,,click reaction (chemistry)*

,Click® pfipinaci reakce byly poprvé popsany v roce 2001. Jedna se o reakce, které jsou
modulérni, probihaji v Sirokém rozsahu, maji vysoké vytézky, pti€emz produkuji pouze
neSkodné vedlejsi produkty, které 1ze odstranit jinymi metodami nez chromatografickymi.
Dalsi specifikaci pfipinacich reakci je pouziti bézné dostupnych chemikalii, jednoduchych
podminek reakce a absence rozpoustédel (vyjma vody nebo snadno odstranitelnych a

neSkodnych rozpoustédel [63].

4.2.2 Surface iniated reactions

Povrchové iniciovanymi reakcemi se rozumi reakce, které umoznuji vytvaiet na povrchu

kovalentné vazané vrstvy polymeru [64]. Tyto reakce jsou Casto provadény kontrolovanou
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povrchové iniciovanou radikdlovou polymerizaci (SI-CRP) [64, 65]. nebo povrchové

iniciovanou radikdlovou polymerizaci s pfenosem atomu (SI-ATRP) [66].

4.2.2.1 Grafting

Grafting, neboli roubovani je metoda, pfi které dochazi k naroubovani jedno polymeru na
druhy za vzniku kopolymeru, pfi¢emz jeden z polymert tvofi patei kopolymeru a druhy se
navazuje ve formée vedlejsich vétvi. Jednémi ze zdkladnich zplisobu provedeni graftingu jsou

metody ,,grafting to* a ,,grafting from* [67].

4.2.2.2 Grafting to

Metoda grafting to spoc¢iva v postupném navazovani polymeru pomoci funkénich skupin na

pateini polymer [67].

/F“ﬂﬂmnal group/

s B .

“Grafting to"

Obr. 15: Metoda grafting to [68]

4.2.2.3 Grafting from

Metoda grafting from pfedpokladd existenci funkénich skupin na patetnim polymeru, na

které se pak dale navazuje monomer [67].
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Obr. 16: Metoda grafting from [68]
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5 HODNOCENI PIEZOAKTIVNICH VLASTNOSTI

Piezoelektrické keramiky se fadi mezi anizotropni materialy [69], tedy materialy, u kterych

se vlastnosti lisi v jednotlivych smérech [39].

Nejcasteji uvadénou piezoelektrickou veli¢inou je piezoelektricka konstanta d (taktéz
piezoelektricky modul). Tato konstanta popisuje vztah mezi mirou polarizace a aplikovanym
napétim u ptimého piezoelektrického jevu, nebo mezi elektrickym polem a mirou deformace

u nepiimého piezoelektrického jevu (piezostrikce) [69, 70].

i Zavaii
Tenka vrstva PZT

AFM cantilever

AQ

Substrat

Substrat

Elektrody
Piezostrikce dasfip) Piimy piezoelektricky jev daa(dp)
{a)
Bimorfni PZT 1L
) v
Tenkovrstey PZT cantilever
v

Substrat

(b}

Obr. 17: (a) Méteni piezoelektrické konstanty v d33 modu, (b) méteni piezoelektrické
konstanty v d31 modu [70]
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Dalsi veli¢inou, kterd je hodnocena ve spojeni se sbérem elektfiny je elektromechanicky
vazebni faktor k [71]. Tato konstanta popisuje efektivitu pfemény energie elektrické na
mechanickou a obracené. Bézné se tato efektivita pohybuje mezi 30 az 75 %, v dobfie

navrzenych systémech i 90 % [69].
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6 APLIKACE PIEZOAKTIVNICH KOMPOZITNICH SYSTEMU

Piezoaktivni kompozitni systémy se vyuzivaji v mnoha odvétvich od seti v zeméed€lstvi [72]
pres frikéni svafovani [73] az po monitorovani srazek vesmirného smeti s vesmirnymi
zatizenimi [74]. V soucasné dob¢ je vSak velkym trendem vyuzivat tyto kompozitni systémy
predevsim pro sbér elektiiny generované mechanickymi vibracemi [75], télesnym teplem
[76], nebo tieba vétrnou energii [77]. Dalsi velkou oblasti aplikace téchto systému jsou

prevodniky a sensory [78, 79].

Piezoaktivni kompozitni systémy se pouzivaji ve forme folii [72, 77], nano drata [80], nebo

i pénovych struktur [81].

6.1 Monitorovani véelich kolonii

U vcelich kolonii 1ze monitorovat nékolik parametrii: vahu, teplotu, vlhkost, koncentraci
plynt, vibrace a zvuk [82-84]. Sniméni téchto parametrii umoziiuje vcelati bez zasahu do
vcelstva odhadnout aktivitu vcelstva [85] a zdravotni stav kolonie [86]. Snimani aktivity
vCelstva je zejména dulezité pro vcelafe, protoze neni potieba provadét veétsi mnozstvi
kontrol, které mize byt pro vcely stresujici. Kromé toho mohou tyto snimané parametry

indikovat rojeni vcel.

Rojeni vcel je proces, pti kterém ¢ast véel spolu s kralovnou opusti ul za icelem vytvoreni
nové kolonie. Tento roj vcel se v relativné kratké vzdalenosti od ulu usadi na jimi vybraném
misté. Pro véelafe je informace o rojeni dtlezita kvili chyceni roje, ktery mtize pouzit pro
vytvofeni dal§iho vcelstva [87]. Rojeni mlZe byt predpoviddno napiiklad diky zvySeni
teploty [88], nebo pomoci snimani vibraci [89]. Méteni ukéazalo, ze piky vibraci pti 500 a

2000 Hz mohou pfedznamenat rojeni [89].
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7 MATERIALY

Pro modifikaci BT ¢astic byl pouzit dvou funk¢ni iniciator ATRP Ethyl-2-bromisobutyrat
(BiB, 98 %), ktery byl kovalentné navazan. Funkcionalizace inicidtoru byla provedena
pomoci triethylaminu (TEA, >99 %). Dale byly pouzity: n-butyl methakrylat (n-BA, 99 %),
ethyl-2-brompropionat (EBP, 98 %), N, N, N’,N"",N"’-pentamethyldiethylentriamin
(PMDETA, >99 %), bromid méd’ny (CuBr, >99 %), anisol (ACS ¢inidlo, 99 %). Pro Cisténi
a suSeni byly pouzity: Dimethylformamid (DMF) (ACS <¢inidlo, bezvody, >99 %),
Diethylether (ACS ¢inidlo, bezvody, >99 %). VSechny vyse uvedené chemikalie pochéazi od
Sigma Aldrich (USA) a vyjma n-butyl methakrylatu byly pouzity bez ¢isténi. Pfed vlastnim
pouzitim byl n-butyl methakrylat nejprve procistén priichodem pies kolonu s neutralnim
oxidem hlinitym kvili odstranéni MEHQ inhibitoru. Déle byly pouzity: Tetrahydrofuran
(THF, p. a.), aceton (p. a.), ethanol (absolutni, p. a.), toluen (p. a.), kyselina chlorovodikova
(HCI, 35 %, p. a.) od firmy Penta Labs (CR). Bé&hem celého procesu modifikace a &isténi

byla pouZzita demineralizovana voda.

Pro ptipravu vzorku ¢istého PVDF a jeho kompozit byl pouzit material Solef® PVDF. Jako
plnivo pro vyrobu kompozitii byl vyuzit titani¢itan barnaty (Sigma Aldrich nanopowder
(cubic crystalline phase), <100 nm particle size (BET), >99 % trace metals basis) a jeho

verze modifikovand pomoci PBA.

Pro pélovani vzork byl pouzit olej Lukosiol M200.
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8 PRIPRAVA MODIFIKOVANYCH CASTIC

Modifikace BT ¢astic probéhla ve dvou krocich. Nejprve byly BT ¢astice funkcionalizovany
pomoci ATRP inicidtoru a poté byly na Castice naroubovany PBA vétve metodou grafting

from (Obr. 18).

Navazené mnozstvi BT ¢astic bylo umisténo do Schlenkovi barky a banika byla napusténa
argonem. Do banky byl pod argonem ptfidan monomer n-BA, inicidtor EBP, PMDETA a
anisol. Bylo provedeno odplynéni reak¢ni smési pomoci 4 vymrazovacich cykli ,,freeze-
pump-thaw*. Do zmrzlé reakéni smési byl pod argonem piiddn bromid médny. Molarni
pomér (n-BA):(EBP):(CuBr):(PMDETA) byl 100:1:1:4. Barika s reakéni smési byla vloZena
do predehtaté olejové 1azné a polymerovana 16 hodin pfi teploté 80 °C. Vysledny produkt

reakce byl filtrovan za pomoci DMF a diethyletheru a nésledné byl vysusen pomoci

lyofilizace.
o 0]
N NH
o NS Br \)'L NN
0/ (o] CH,4
o
50°C CuBr
Anisole PMDETA

Obr. 18: Schéma modifikace BT ¢&astic
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9 PRiPRAVA KOMPOZITU

Ptiprava samotnych kompozith probihala ve dvou krocich: michani PVDF s danym
mnozstvim plniva a lisovani folie za tepla. Byly zhotoveny kompozity s obsahem 5, 10, 20

a 30 hm. % modifikovanych (BT-PBA) a nemodifikovanych ¢astic (BT).

9.1 Michani

Ptiprava ¢asticového kompozitu PVDF/BT byla provedena pomoci michédni na mikrohnétici

Xplore MCI15 (viz Obr. 9).

Nejprve bylo do mikrohnéti¢e nahfatého na 230 °C béhem 10 minut postupné nasypano
navazené¢ mnozstvi PVDF. Nasledné bylo béhem 3 minut pfisypano navazené mnoZzstvi
castic. Poté nasledovalo 7 minut michani za zvySenych otacek. Po zamichani byla

extrudovana struna pro nasledné lisovani folie za tepla.

9.2 Lisovani za tepla

Lisovani probihalo po dobu 3 minut pfi teploté¢ 230 °C na ruc¢nim lisu s topnymi deskami.

Nasledné byl lisovany vzorek schlazen v chladicim ruénim lisu.
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10 CHARAKTERIZACE

V této kapitole jsou popsany charakterizace vzork pomoci jednotlivych metod.

10.1 GPC

Gelova permeacni chromatografie byla pouzita pro stanoveni molarni hmotnosti (Mn) a
polydisperzity (P) naroubovanych PBA fetézcii pomoci polymerace s volnym inicidtorem,
na gelovém permeacnim chromatografu PL-GPC220, Agilent. Jako rozpoustédlo byl pouzit

THF pfi pratoku 1 ml/min.

10.2 'TH NMR

Spektra protonové nuklearni magnetické resonance byly zméteny pii teploté 25 °C za pouziti
pfistroje 400 MHZ VNMRS Varian se sondou Smm 1H-19F/15N-31P PFG AutoX DB NB

a deuterovaného chloroformu jako rozpoustédla.

10.3 FTIR

Pomoci metody FTIR byla sledovana fazova transformace o faze na f fazi PVDF. Byly
provedeny méteni v rozsahu od 4000 do 500 cm-1. Provedeno na pfistroji FT-IR spektrometr
Nicolet iS5 s modulem ATR (Ge krystal). Byly sledovany hodnoty absorbance pii 762 cm’!
(o faze), a pii 840 cm™! (B faze). Z téchto sledovanych hodnot byla pomoci rovnice 1 spoéitan

podil B faze.

F(B) = 25— (1)
(K_E Ay + Ap)
kde Ao/ AP jsou hodnoty absorbance pii 762 cm-1 (pro a fazi)/840 cm-1 (pro B fazi) a
veliciny Ko/ KB jsou absorpéni koeficienty 6,1 x 104 cm2 mol—1 (pro o fazi)/ 7,7 x
10* cm? mol—1 (pro B fazi). F(B) je vypoéteni podil p faze.

10.4 XRD

Pomoci metody XRD byl sledovan vyvoj krystalické a fadze PVDF na stolnim rentgenovém
difraktometru Rigaku MiniFlex 600 pii pouZziti Co-Ka jako zdroje zafeni pfi nastaveni

U=40 kV, I =20 mA.
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10.5 DSC

Pomoci metody DSC byly zméteny teploty tani/krystalizace a entalpie tani/krystalizace. Byl
pouzit teplotni program s dvéma cykly ohfevu a nasledného chlazeni v rozmezi teplot

-70 °C az 220 °C pfti teplotni rampé¢ 10 K/min a dusikové atmosféry N=20 ml/min. Vaha
vzorku byla v rozmezi 3-6 mg. Charakterizace byla provedena na diferenénim skenovacim

kalorimetru Mettler Toledo.

10.6 TGA

Pomoci TGA byly charakterizovany skute¢né obsahy ¢astic v jednotlivych vzorcich PVDF
a jeho kompozit. Byl pouzit teplotni program v rozsahu 25-800 °C pfi teplotni rampé& 10
°C/min a Cisticiho toku dusiku N=40/60 ml/min. Pro méfeni byla pouzita platinova panvicka.
Vaha vzorku byla v rozmezi 6-11 mg. Charakterizace byla provedena na pfistroji TGA

Q500-1788.

10.7 Tahova zkouska

Pomoci tahové zkouSky bylo charakterizovano napéti na mezi pevnosti v tahu (opy),
Youngtiv modul (E) a taznosti (A). Pro méfeni byly vyuzity vzorky CSN EN ISO 573 typ
5B. Mensi vzorky byly zvoleny z divodii omezeného mnozstvi kompozitti. Zkouska byla
provedena pii rychlosti zkouSeni 100 mm/min na univerzalnim testovacim stroji Testometric

M350-5CT.

10.8 Méreni piezoelektrického koeficientu ds3

Pro méteni piezoelektrického koeficientu dsz byly vzorky, kole¢ka o priméru 30 mm,
nejprve napolovany pomoci elektrického pole na Rheo-mikroskopickém systému AntonPaar
pii pouZiti geometrie PP25/E. Polovani probéhlo pii pouZiti olejové 1dzné Lukosiol M200.
Lazen byla pouzita za ucelem snizeni vodivosti a dosahnuti vyssi intenzity elektrického pole.

Hodnoty intenzity elektrického pole viz Tab. 4. Polovani probihalo pfi teploté 130 °C.

Piezoelektricky koeficient d33 byl zméfen pro pfimy piezoelektricky jev na rotacnim
reometru Physica MCR-502 pii deformaci 0,05 %, sile 10 N a frekvenci deformace 10 Hz.
Nebylo provedeno ptivodné zamyslené méfeni za vyuziti mechanickych vibraci 100 az 4000
Hz z divodu vlastnich vibraci univerzalniho tahového zatfizeni (Instron), které meéteni

znaéné zkreslovaly. Schéma méfeni koeficientu d33 je schematicky zndzornéna na Obr. 19.
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Horni geometrie

Reometru

Méreny vzorek

PC

Dolni geometrie

reometru Elektrody

Obr. 19: Schéma meéfeni koeficientu ds;
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11 VYSLEDKY A DISKUZE

V této kapitole byly uvedeny a diskutovany vysledky vSech pouzitych metod charakterizace

vzorku.

11.1 GPC

Byly stanoveny hodnoty molarni hmotnosti M, a polydisperzity P modifikovanych c¢astic
viz Tab. 1. Jak je mozné vidét z vysledkt, byly pfipraveny Castice, které mély na povrchu
kratké polymerni fetézce o velikosti 2100 g mol™! a velmi tzkou polydisperzitou 1.16.
Takovéto hodnoty se fadi do koncepce fizenych radikdlovych polymeraci, kdy velikosti
fetézcl rostou téméf stejné a vytvareni na povrchu kulovité ¢astice tzv. polymerni kartace.
Z Obr. 20, je dale patrné, ze pik odpovidajici pripravenému polymeru je symetricky coz

rovnéz potvrzuje fizenou formu radikalové polymerace.

Tab. 1: Vysledky charakterizace vzorku pomoci GPC a '"H NMR

M Konverze
Vzorek n-BA Iniciator | PMDETA CuBr b

(gmol™) (%)

BT-PBA 100 1 4 1 2100 1,16 19
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Odezva detektoru

24 29 26 2

N
W

Elucni ¢as [min]

Obr. 20: Zavislost odezvy detektoru na elu¢nim Case presrazeného polymeru PBA.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 40

11.2 'TH NMR

Pro potvrzeni Gsp&$nosti polymeraéni reakce, byla monitorovana reakéni smés pomoci 'H
NMR spektra viz Obr. 21. Zde se jedna o pfitomnost jednak nezreagovaného monomeru a
vysledného polymeru. Z poméru téchto dvou slozek jsme schopni dale spocitat % konverzi

monomeru, kterd byla 19 % viz Tab. 1.

f+f

M

8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemicky posun (ppm)

Obr. 21: "H NMR spektra pro reakéni smés na konci polymerace
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11.3 FTIR

Z nameétenych dat, které jsou znazornény v Obr. 22-25) byl stanoven podil piezoaktivni 3

faze PVDF pomoci rovnice 1 v jednotlivych vzorcich viz Tab. 2.

Tab. 2: Mnozstvi B faze PVDF v nepdlovanych a pdlovanych vzorcich

Vzorek B faze [%]
PVDF 30,3
PVDF_ 5% BT 34,6
PVDF 10 % BT 35
PVDF 20 % BT 35,2
PVDF_ 30 % BT 34,6
PVDF 5 9% BT-PBA 34,6
PVDF 10 % BT-PBA 35,2
PVDF 20 % BT-PBA 39,1
PVDF 30 % BT-PBA 34,2
PVDF P 38,3
PVDF_5%BT P 37,5
PVDF 10 % BT P 40,4
PVDF 20 % BT P 41,2
PVDF_30 % BT P 37,5
PVDF_ 5% BT-PBA P 46,2
PVDF_ 10 % BT-PBA_P 48,5
PVDF_ 20 % BT-PBA_P 49,3
PVDF_ 30 % BT-PBA P 46,1
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Z hodnot je patrné, ze obsah ¢astic navysuje podil B faze az do 20 hm. %. U 30 hm. % castic
dochazi ke snizovani podilu B faze. Toto je pravdépodobné zplsobeno velkym objemem
¢astic v systému, které nedovoluji B fazi se orientovat kviili omezenému prostoru. Déle jde
vidét, ze poélovani vzorkl zvysuje obsah B faze u Cist¢ého PVDF a kompoziti PVDF/BT o
jednotky procent a u kompoziti PVDF/BT-PBA az o desitky procent. Z vysledkt vyplyva,
ze mezi 20 a 30 hm. % castic v kompozitu se nachazi hodnota plnéni, pti které PVDF

dosahne maximalni podilu B faze.

Absorbance [-]

PVDF
PVDF 5% BT

1500 1000
Vinoget [cm™]

Obr. 22: FTIR pro PVDF/BT nepo6lované
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Obr. 24: FTIR pro PVDF/BT-PBA nepo6lované
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Absorbance [-]
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Obr. 25: FTIR pro PVDF/BT-PBA poélované
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11.4 XRD

Z vyhodnocenych dat zobrazenych na Obr. 26 a 27 je patrny nartist BT pika v oblasti kolem
20 =35,5 °, které znaci nartist BT v systému. S narastem BT v systému Ize pozorovat tibytek

krystalické faze PVDF v oblasti 15° - 25° 20.

—— PVDF
—— PVDF_5% BT_P
—— PVDF_10% BT_P
—— PVDF_20% BT_P
PVDF_30% BT_P|

Intenzita [-]

26 [°]

Obr. 26: XRD charakterizace PVDF a kompoziti PVDF/BT
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Obr. 27: XRD charakterizace PVDF a kompoziti PVDF/BT-PBA
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11.5 DSC

Z namétenych kiivek zavislosti tepelného toku na teploté (Obr. 28-31) byly vyhodnoceny
kiivky prvniho ohfevu a prvniho chlazeni pro jednotlivé vzorky a do Tab. 3 byly vyneseny
teploty tani/krystalizace a entalpie tani/krystalizace pro ¢ist¢ PVDF a kompozitni systémy
na bazi PVDF/BT.

Tab. 3: Naméifené hodnoty teploty tani (Tm), entalpie tani (A Hm), teploty krystalizace (T¢)
a entalpie krystalizace (A Hc) jednotlivych vzorkii PVDF a jeho kompozitii

Vzorek Tw[°C] | AHm[W°Cg'] [ T.[°C]| AH.[W°Cg']
PVDF 174,7 11,25 136,8 11,40
PVDF 5 % BT 173,6 11,03 138,5 11,45
PVDF_ 10 % BT 174,0 9,93 140,1 10,15
PVDF_20 % BT 173,7 8,55 141,4 8,89
PVDF_30 % BT 173,6 6,90 141,4 7,34
PVDF_5 % BT-PBA 173,3 9,92 137,5 10,89
PVDF_10% BT-PBA | 1732 8,10 139,0 9,49
PVDF_20 % BT-PBA | 1725 8,00 141,1 8,85
PVDF_30% BT-PBA | 1693 7,96 143,1 8,38

Z hodnot uvedenych v Tab. 3 lze pozorovat, Ze se zvySujicim se obsahem castic klesaji
teploty a entalpie tani/krystalizace. Naopak se zvySuji teploty krystalizace. Je patrné, Ze
modifikované BT ¢astice maji s nartstem jejich obsahu vys$si vliv na zménu teplot tani a
krystalizace neZ nemodifikované BT castice. Diivodem pro toto chovani je prave pfitomnost

Castic, které zde plni funkci inhibitoru krystalizace a znemoznuji fadny rast krystalda.
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Obr. 28: Zavislost tepelného toku na teploté pro prvni ohiev ¢istétho PVDF a kompozity
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Obr. 29: Zavislost tepelného toku na teploté pro prvni ohtev ¢istého PVDF a kompozity
PVDF/BT-PBA
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Obr. 30: Zavislost tepelného toku na teploté pro prvni chlazeni ¢istého PVDF a kompozity
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Obr. 31: Zavislost tepelného toku na teploté pro prvni chlazeni ¢ist¢ého PVDF a kompozity
PVDF/BT-PBA
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11.6 TGA

Na Obr. 32 a 33 jsou vyneseny zavislosti ubytku hmotnosti na teploté a z téchto dat byly
vyhodnoceny mnozstvi Castic pro jednotlivé vzorky. Hodnoty sledovanych veliCin byly
zaneseny do Tab.4 a byl vypocten skute¢ny % obsah Castic a jejich % rozdil oproti ideadlnimu
(zddanému) obsahu castic. Byla provedena termo gravimetrickd analyza ¢ist¢tho PVDF na
stanoveni obsahu popela (nespalitelného zbytku). Hodnota obsahu popela v PVDF byla
stanovena na 21,42 hm. %.

Tab. 4: Hmotnosti vzorkl pfed zkouskou (myo), po zkousce (my), ¢astic (mg¢) pro jednotlivé
vzorky PVDF a jeho kompoziti

Castice Rozdil ¢astic
PVDF mo [mg] | mg [mg] mg [mg] [hm. %] [hm. %]
Cisté 10,06 2,15 - 0,00 -
5% BT 10,06 2,86 0,70 6,99 1,99
10 %BT 6,17 2,22 0,90 14,6 4,6
20 % BT 9,72 4,41 2,33 23,93 3,93
30 % BT 8,48 3,84 2,02 23,82 -6,18
5% BT-PBA 9,05 3,13 1,19 13,12 8,12
10 %BT-PBA 7,36 2,86 1,29 17,48 7,48
20 % BT-PBA | 10,56 4,82 2,56 24,25 4,25
30 % BT-PBA | 10,36 4,95 2,73 26,32 -3,68

Z hodnot v Tab.4 l1ze pozorovat, Ze se % obsah ¢astic lisi u vSech kompozitii v rozmezi od
1,99 do 8,12 hm. %. Tento rozdil oproti idedlnimu (Zadanému) obsahu ¢astic mize byt
zpisoben nehomogenni disperzi BT ¢astic v kompozitu, ulpénim ¢asti navazeného BT na

¢astech mikrohnétice pfi ptipravé kompozitu, nebo kombinaci obojiho.

U TGA pro vzorek PVDF 5 % BT (viz Obr.32) lze pozorovat anomalni skokovou zménu
hmotnosti v oblasti kolem 580 °C. Tento skok je s nejvétsi pravdépodobnosti systémova

chyba.
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V Tab. 5 je vypoctena hodnota tepelné stability materidlu Tiow a je zde patrné ze vétsi
mnozstvi Castic posouva tepelnou stabilitu k vysSSim teplotdm. Naopak, piitomnost

polymerniho obalu, zde nepfinesla zadny vyznamny efekt.

Tab. 5: Hodnoty Tio% pro jednotlivé vzorky

PVDF Ti0% [°C]
Cisté 44535
5% BT 447,48
10 %BT 448,83
20 % BT 452,73
30 % BT 461,28

5% BT-PBA 433,37

10 %BT-PBA 444,38

20 % BT-PBA | 449,99

30 % BT-PBA | 461,33
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Obr. 32: TGA pro PVDF a kompozity PVDF/BT
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Obr. 33: TGA pro PVDF a kompozity PVDF/BT-PBA
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11.7 Tahova zkouska

Pro vyhodnoceni mechanickych vlastnosti byly provedeny tahové zkousky pro jednotlivé
vzorky (Obr. 34 a 35) a primérné hodnoty sledovanych veli¢in, spolu se smérodatnymi
odchylkami priiméru, byly uvedeny v Tab.6.

Tab. 6: Namétené hodnoty napéti na mezi pevnosti v tahu (op,), Youngova modulu (E) a
taznosti (A)

PVDF Gpt [MPa] E [MPa] A[%]
Cisté 578+0,5 1070 + 20 38 + 4

5% BT 540+ 1,7 1100 + 20 188 +1,7
10 % BT 49,6+ 1,2 990 + 30 18,2+ 0,5
20 % BT 45,9+0,9 1060 + 60 16,1 + 1,4
30 % BT 38,6 0,8 1200 + 60 3.9+02
5% BT-PBA 53,0+0,5 1011 + 34 20,9 + 1,1
10 % BT-PBA 50,8 + 0,9 1014 + 33 20+3

20 % BT-PBA 42+3 1070 + 50 13,0+ 1,3
30 % BT-PBA 38+2 1020 + 60 154+1,7

Z pramérnych hodnot sledovanych veli¢in v Tab.6 1ze pozorovat, Ze s rostoucim obsahem

BT castic (nemodifikovanych i modifikovanych) klesa pevnost materialu v tahu.

U Youngova modulu neni pozorovan trend poklesu ¢i nardstu se zvysSujicim se obsahem BT

¢astic. To miZe byt zpiisobeno nehomogennim rozloZenim ¢astic v kompozitu.

U taznosti lze pozorovat, ze srostoucim obsahem BT castic (nemodifikovanych i
modifikovanych) postupné klesa. Vyjimkou je kompozit s 30 % BT, kde pokles oproti
ostatnim nastava skokové. Dale pak kompozit s 30 % BT-PBA, kde taznost naopak nartista
oproti ostatnim. To miZe byt zplisobeno pfitomnosti kratkych polymernich fetézcti, jenz v

pfipraveném kompozitu plni funkci zmekcovadla.
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Obr. 34: Reprezentativni kiivky zavislosti tahového napéti na taznosti pro Cisté PVDF a

kompozity PVDF/BT
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Obr. 35: Reprezentativni kiivky zavislosti tahového napéti na taznosti pro Cisté PVDF a
kompozity PVDF/BT-PBA
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11.8 Méreni piezoelektrického koeficientu ds3

Pro méfeni koeficientu byly vzorky nejprve napolovany pomoci elektrického pole za
zvysené teploty. Hodnoty intenzity elektrického pole byly uvedeny v Tab. 7. Poté byl

zmé&fen samotny koeficient ds;.

Tab. 7: Hodnoty tlousték, pélovacich napéti a intenzit elektrického pole pro jednotlivé

vzorky
PVDF tyzorku [Mm] Napéti [kV] Intenzita el. Pole [kV/mm]
Cisté 0,85 12,500 14,7
PVDF 5% BT 0,73 10,731 14,7
PVDF_ 10 % BT 0,67 9,849 14,7
PVDF_ 20 % BT 0,71 10,437 14,7
PVDF_ 30 % BT 0,65 9,555 14,7
PVDF_ 5 9% BT-PBA 0,64 9,408 14,7
PVDF_10 % BT-PBA 0,74 10,878 14,7
PVDF_ 20 % BT-PBA 0,58 6,000 10,3
PVDF_30 % BT-PBA 0,56 8,232 14,7

Napéti pro polovani bylo zvoleno podle vzorku s nejvétsi tloustkou (Cisté PVDF), které bylo
mozno aplikovat bez probijeni (12,5 kV). Pro zbytek vzorkl (vyjimka 20 % BT-PBA) bylo
nastaveno napéti tak, aby intenzita pole dosahovala stejnych hodnot jako pro vzorek ¢istého
PVDF. Pro kompozit s obsahem 20 % BT-PBA bylo zvoleno nizsi pdlovaci napéti 6 kV.
Dtivodem bylo probijeni vzorku pti vySSich hodnotach napéti. Probijeni bylo pravdépodobné
zpusobeno vzduchovou bublinou ve vzorku, ktera zptisobila snizenou odolnost vii¢i priirazu

elektrickym polem.
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Tab. 8: Hodnoty koeficientu ds3 pro jednotlivé nepdlované a pélované vzorky

Vzorek ds3 [pC/N]
PVDF 0
PVDF_5 % BT 05202
PVDF 10 % BT 0,8 +0,3
PVDF_20 % BT 11201
PVDF_30 % BT 12201
PVDF_5 % BT-PBA 0.7 £0.1
PVDF_ 10 % BT-PBA 11201
PVDF_20 % BT-PBA 17403
PVDF_30 % BT-PBA 1.9+02
PVDF P 46+03
PVDF_5 % BT P 49102
PVDF_10 % BT P 64405
PVDF_20 % BT P 78404
PVDF_30 % BT P 8.4 402
PVDF_5 % BT-PBA P 5.4+02
PVDF_ 10 % BT-PBA_P 6.9+0.1
PVDF_20 % BT-PBA_P 8.6+ 04
PVDF 30 % BT-PBA P 9,7+0,3

Z hodnot naméteného koeficientu ds3, viz Tab.8, 1ze pozorovat, Ze s obsahem plniva tento
koeficient nartistd. Modifikované BT ¢éstice vykazuji daleko vyssi prispévek k narustu ds3
koeficientu nez nemodifikované BT castice, coz je zplsobeno pravépodobné lepsi
flexibilitou dané¢ho vzorku. Dale Ize vidét, ze pii 5 az 20 hm.% c¢astic dochézi k narastu

piispévku mezi jednotlivymi obsahy ¢astic. Pfi 30 hm. % mira pfirtistku naopak klesa. Toto
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bude pravdépodobné souviset s ubytkem P faze, kterd se z divodu velkého mnozstvi ¢astic

nedokaze preménit z a faze viz Tab. 2.
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ZAVER
V teoretické Casti byly popsany druhy piezoaktivnich ¢astic a polymernich matric, dale pak

zpusoby pfipravy kompozith a zpisoby modifikace castic. Dale byly popsany aplikace

piezoaktivnich kompozitnich systému v souvislosti se snimanim vibraci u v¢elich kolonii.

V praktické Casti byly nejprve uvedeny pouzité materidly. Dale zde byl popsan postup
modifikace BT cCéastic, ptfipravy kompoziti a ptrehled metod uzitych pro charakterizace

vzorkd.

Pti charakterizaci pomoci metody GPC byla stanovena molarni hmotnost 2100 g mol-1 a
polydisperzita PBA fetézct namodifikovanych na BT ¢asticich 1.16. Rovnéz Ize z vysledkt

usoudit, Ze se potvrdila fizend radikalova polymerace a Ze pfitomnost polymernich kartaci.
Pfi charakterizaci pomoci metody 1H NMR byla stanovena konverze reakce, ktera byla 19%.

Pti charakterizaci pomoci metody FTIR bylo zjisténo, ze podil B faze nartista se zvySujicim
se obsahem ¢astic az do 20 hm. %. Pfi 30 hm. % dochazi ke snizeni podilu  faze oproti

20 hm. % z dvodu ptitomnosti velkého mnoZstvi inhibujici transformaci z o na 3 fazi.

Pti charakterizaci pomoci metody XRD bylo zjiSténo, ze prevladaji piky BT castic, coz
potvrzuje nartist BT ¢astic v systému. Zde byl také pozorovan Ubytek krystalické faze PVDF,

coz koreluje z vysledky dosazené z DSC méfeni a vyhodnoceni.

Pfti charakterizaci pomoci metody DSC bylo zjiSténo, ze se zvySujicim se obsahem castic
klesaji teploty a entalpie tani/krystalizace. Naopak se zvySuji teploty krystalizace. Je patrné,
Ze na zméné téchto teplot a entalpii maji vyssi vliv modifikované BT ¢astice, jenZ plni roli

inhibitort krystalizace.

Pti charakterizaci pomoci metody TGA byl stanoven obsah popela v Cist¢tm PVDF a byl
zjistén skute¢ny obsah ¢astic v jednotlivych vzorcich kompoziti. Z vysledku je patrné ze v
métfenych vzorkdch miZze byt nehomogenni rozloZeni ¢astic v kompozitu, nicméné

pfitomnost téchto ¢astic zvySuje tepelnou stabilitu materialu.

Pti charakterizaci pomoci tahové zkouSky bylo zjiSténo, Ze se zvySujicim se obsahem ¢éstic
postupné klesa pevnost a taznost. U Youngova modulu nebyl pozorovan zadny specificky
trend vyvoje. Déle se zde jevi, ze pfitomnost BT-PBA ¢astic u nejvyssiho plnéni zvySuje

taznost, prave z divodu pritomnosti kratkych polymernich kartacu..

Pii charakterizaci pomoci méteni piezoelektrického koeficientu d33 bylo zjiSténo, ze

pouhym piidanim BT ¢astic Ize ziskat piezoaktivni kompozit i bez pélovani, nicméné s velmi
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nizkymi hodnotami d33. Dale bylo zjisténo, ze nejvyssi nartst koeficientu d33 je mezi

obsahy 10 a 20 hm. % ¢astic.

Z vysledkil vSech charakteristik 1ze vyvodit Ze: Mezi 20 a 30 hm. % se hodnota obsahu
c¢astic, pti které PVDF dosahne maximalniho podilu B faze. Modifikované ¢astice maji vyssi
vliv na piezoelektrické vlastnosti. Jako nejlepsi receptura se jevi ta s 20 hm. % castic
s ohledem na mnozstvi materialu potfebného k ptipravé kompozitu, podilu § faze, a hodnot

koeficientu d33 a vyslednych mechanickych vlastnosti.

Byly splnény vSechny stanovené dil¢i cile s vyjimkou zhodnoceni elektromechanické
aktivity kompozitu na mechanickou vibraci pifi 100 az 4000 Hz. Divodem byla pfitomnost
vlastnich vibraci tahového zatizeni, které bylo planované pouzit a toto méfeni znacné
zkreslovaly. Z tohoto diitvodu bylo méteni provedeno pouze pfi frekvenci vibrace 10 Hz na

rota¢nim reometru Physica MCR-502.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PVDF Poly(vinyliden fluorid)

BT  Titanicitan barnaty

PBA Poly(butyl akrylat)

ATRP Radikalova polymerace s pfenosem atomu

FTIR Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
XRD Rentgenova difrakéni analyza

DSC Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

TGA Termogravimetricka analyza

PZT Zirkoni¢itan-titani¢itan-olovnaty

KNN Keramiky na bazi sodik-draslik-niobat

BNT Keramiky sodik-bismut-titanicitan

PVDF-TrFE Poly(vinyliden fluorid-trifluoro ethylen)
PVDF-HFP  Poly(vinyliden fluorid hexafluoropropylen)
PVDF-TrFE-CTFE Poly(vinyliden-fluorid trifluoroethylen-chlorotrifluoroethylen)
B Piezoelektricka faze PVDF

PET Polyethylentereftalat

RTM Reaktivni vstiikovani

FDM Fused deposition modeling

MEW Elektrickym polem asistovany 3D tisk

GO  Oxid grafenu

CNT Uhlikové nanotrubicky

SI-CRP Povrchové iniciovana radikalova polymerizace
SI-ATRP Povrchové iniciovana radikalova polymerizace s pfenosme atomu
d Piezoelektricky koeficient

TEA Triethylamin
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n-BA n-butyl methakrylat

EBP  Ethyl-2-brompropionat

PMDETA Pentamethyldiethylentriamin
DMF Dimethylformamid

MEHQ 4 — Methoxyfenol

THF Tetrahydrofuran

BT-PBA Modifikované Castice titaniCitanu barnatého pomoci poly(butyl akrylat)
GPC Gelova permeacni chromatografie
1H NMR Protonova nukledrni magneticka resonance
M,  Molarni hmotnost

b Polydisperzita

mo Pocatecni hmotnost vzorku

mx  Konec¢nd hmotnost vzotku

mg Hmotnost ¢astic

opt  Napéti na mezi pevnosti v tahu

E Y oungiiv modul

A Taznost

Tm Teplota tani

Te Teplota krystalizace

A Hm Entalpie tani

A Hc: Entalpie krystalizace

K Absorpcni koeficient

F(B) Podil p faze
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