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Abstrakt

Tato diplomova préace se zaméiuje na vliv uhlikovych nanotrubic (CNT) na mechanické vlast-
nosti kompozitniho materialu s polyuretanovou (PU) matrici. Zkoumany material byl dodan
ve formé tenkych filmi s tloustkou od 0,2 mm do 1,2 mm. V teoretické ¢asti této diplo-
mové prace je popsana vyroba, vlastnosti a pouziti kompozitnich materiala PU/CNT, dale
jsou zde uvedeny technologie ptipravy a vlastnosti obou slozek tohoto kompozitniho ma-
teridlu. V teoretické ¢asti je také popsan princip tahovych zkouSek polymernich materidlu.
Experimentalni ¢ast byla primarné zamérena na porovnani tahovych vlastnosti kompozitniho
materidlu PU/CNT s tahovymi vlastnostmi ¢istého PU. Nejprve tedy byly zkouméany tahové
vlastnosti ¢istého PU, kde byl posuzovan vliv riznych faktoru (rychlost zatézovani, tloustka
vzorki, tepelné zpracovani a starnuti). U ¢Estého PU byly provedeny také zkousky relaxace
napéti a zkousky se zménou rychlosti deformace v pribéhu zatézovani. Poté byly provedeny
tahové zkousky také u kompozitniho materiadlu PU/CNT a vysledky byly porovnany s vy-
sledky tahovych zkousek ¢istého PU. Kompozitni material PU/CNT byl pfipraven s ruznymi
koncentracemi, tudiz bylo mozno vyhodnotit vliv obsahu CNT na tahové vlastnosti tohoto
kompozitu. V posledni ¢asti této prace byly provedeny tahové zkousky PU kompozitniho ma-
terialu s funkcionalizovanymi uhlikovymi nanotrubicemi (PU/FCNT), kde byl studovan vliv
modifikace povrchu CNT. Bylo prokazano, ze vliv ptitomnosti CNT i FCNT na mechanické
vlastnosti kompozitu neni vyrazny. Tento zavér je diskutovan na zakladé praci jinych au-
tort, ze kterych také nevyplyva jednoznacéné pozitivni vliv CNT nebo FCNT na mechanické
vlastnosti kompoziti s polymerni matrici.

Klicova slova:

Polyuretan (PU), uhlikové nanotrubice (CNT), tahova zkouska, funkcionalizace, mechanické
vlastnosti



Abstract

This diploma thesis focuses on the influence of carbon nanotubes (CNTs) on the mechanical
properties of a composite material with polyurethane (PU) matrix. The material was supplied
in the form of thin films with thickness from 0.2 mm to 1.2 mm. The theoretical part of this
thesis describes the production technology, properties and applications of composite materials
PU/CNTs, and also deals with preparation technology and properties of both components of
this composite material separately. The theoretical part also describes the principle of tensile
testing of polymer materials. The experimental part of the thesis was primarily focused on
comparing the tensile properties of a composite material PU/CNTs with tensile properties
of pure PU. At first, tensile properties of pure PU were investigated, while the influence of
various factors like strain rate, specimen thickness, heat treatment and aging was examined.
In adition, stress relaxation tests and tests with strain rate jumps were performed on pure PU
specimens. Then composite PU/CNTs was tested in tension and the results were compared
with the results of tensile tests of pure PU. Composite material PU/CNTs was prepared with
various concentrations, so it was possible to determine the effect of CN'Ts content on the
tensile properties of the composite. The last part of this thesis deals with tensile tests of PU
composite material with functionalized carbon nanotubes (PU/FCNTs), where the influence
of surface modification (functionalization) of CNTs on the tensile properties composites was
investigated. It was shown that the effect of both CNT and FCNT on mechanical properties
of the composite is not significant. This conclusion was discussed on basis of the works of
other authors, which do not unambiguously proved the positive effect of CNT or FCN'T on
mechanical properties of composites with polymer matrix.

Key words:

Polyurethane (PU), carbon nanotubes (CNTs), tensile test, functionalization, mechanical
properties
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Uvod

Kdy7 se na poc¢atku dvacatého stoleti zacaly vyrabét prvni umélé polymerni materily, lidstvo
ziejmé netusilo, jak Siroké uplatnéni budou mit tyto materidly v budoucnu. Dnes si 7zivot
bez syntetickych polymerii ani nedokézeme ptedstavit. Syntetické polymerni materidly jsou
vSude kolem nés a s trochou nadsazky se da tici, 7e v kazdém lidském obydli na svéte lze
najit alespon jeden predmét vyrobeny ze syntetického polymeru. Jiz od dob objevu umélych
polymernich materidli byla snaha vylepSovat jejich vlastnosti. Toho se obvykle dosahovalo
pridanim urc¢itych latek, které vedly budto k vylepSeni vlastnosti polymeru, ¢ k dosazeni
vlastnosti, kterou samotny polymerni material nevykazoval. To dalo vzniknou velkému poctu
riuznych kompozitnich materidlii s polymerni matrici, které byly plnény riznymi materialy
ve formé vldken o rizné délce a priaméru ¢i ve formé ¢astic o riuzné velikosti. [1]

V poslednich letech se mnoho vyzkumnych tymu zaméfilo na studium kompozitnich ma-
teriali s polymerni matrici plnénych uhlikem ve formé nanotrubic. Tato forma uhliku byla jiz
od svého objeveni pred dvaadvaceti lety intenzivné zkoumana a bylo o ni napsano obrovské
mnozstvi ruznych ¢lanki a knih. Uhlikové nanotrubice jsou povazovany za velice perspektivni
materidl a oCekava se, 7Ze budou mit v budoucnu velmi §iroké uplatnéni.

Diky rozvoji dokonalejsich vyrobnich technologii, zobrazovacich zatizeni ¢i experimentalni
techniky je dnes mo7né studovat materiadly na atomové tdrovni, ovliviiovat jejich nanostruk-
turu a pripravovat nanomaterialy s cilenymi vlastnostmi. To se samoziejmé tyka také uhli-
kovych nanotrubic, které je dnes mozné vyrabét v pomérné velkych objemech a je zde také
moznost modifikace jejich povrchu a ovlivnéni jejich rozméru a usporadani v procesu vyroby.
7 hlediska pouziti uhlikovych nanotrubic a kompozitnich materiali obsahujicich nanotrubice
v prumyslu je v8ak nutné, aby byly tyto technologie jesté zdokonaleny. [1]

Od kompozitnich materidli plnénych uhlikovymi nanotrubicemi se v budoucnu ocekava
zejména zvySeni mechanickych vlastnosti, zlepSeni tepelné a elektrické vodivosti, a to pri
zachovani hustoty, elasticity a dalSich vyhodnych vlastnosti polymernich materiala. Stu-
diem mechanickych vlastnosti polymerntho kompozitu plnéného uhlikovymi nanotrubicemi
se proto zabyva také tato diplomova prace.
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Kapitola 1

Uhlikové nanotrubicky

1.1 Historie uhlikovych nanotrubic

Zasadni krok, jez pozdéji vedl k objevu uhliku ve formé nanotrubic, byl uskutec¢nén v poloviné
osmdesatych let minulého stoleti, kdy Richard Smalley, Harry Kroto a jejich spolupracovnici
objevili formu uhliku zndmou jako fulleren Cg. [2] Fullereny byly v nasledujicich letech inten-
zivné zkouméany a bylo provedeno mnoho experimentii zaméfenych na tyto ,nové” materily.
P1i studiu syntézy fullerent metodou vyuzivajici obloukového vyboje byla v roce 1991 prvné
pozorovana struktura uhlikovych nanotrubic. Za timto objevem stal japonsky védec Sumio
lijima, ktery na toto téma publikoval ¢lanek v roce 1991 v ¢asopise Nature. [3] Od tohoto roku
se problematikou uhlikovych nanotrubic zabyvalo mnoho védeckych tymu po celém svéte a
bylo zjisténo a zméreno velké mmnozstvi dat charakterizujicich tento perspektivni material.
Od roku 1991 se také zdokonalila technologie ptipravy uhlikovych nanotrubic (CNT), coZ
umoznilo vyrabét CNT ve vétsich mnozstvich a snizit tak jejich cenu, kterda mnohdy omezo-
vala moznosti jejich vyuziti. CNT jsou i dnes pomérné popularnim tématem védeckych praci,
coz potvrzuji také tdaje o poc¢tu publikovanych dokumenti. Statistika z roku 2004 hovorii
o vice nez 4000 publikacich zaméfenych na CNT. V roce 2008 uz byl pocet publikaci témér
dvojnasobny a trend je i nadale rostouci. |1]

V nésledujici ¢asti budou podrobnéji popsény fyzikalni a mechanické vlastnosti, struktura,
morfologie, technologie p¥ipravy a mozné aplikace CN'T.

1.2 Vlastnosti

CNT maji mnoho specidlnich vlastnosti, diky kterym je tento materidl povazovan za velmi
perspektivni, a ktery, jak se predpokladé, v budoucnu najde uplatnéni takika ve vSech odvét-

vvvvvv

vliv ruznych faktori na tyto vlastnosti.

1.2.1 Struktura a morfologie CNT

Uhlikovou nanotrubici si muzeme pfedstavit jako grafénovou rovinu stoc¢enou do tvaru vélce.
V idealni struktufe nanotrubice je kazdy atom uhliku vazan s dal§imi tfemi atomy uhliku a
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tvoii Sestitthelnikovou strukturu, pficemz délka vazby C-C je 0,1421 nm. |[4] Uhlikova trubice
muze mit otevieny nebo uzavieny konec. Uzavieny konec je tvofen polovinou fullerenu o
odpovidajicim pruméru. Prumér i délka nanotrubic zavisi na typu CN'T a na zptsobu piipravy
tohoto materidlu, a mohou dosahovat Siroké skaly hodnot. Obecné se pro CNT uvadi primér
1-100 nm a délka 2-100 pum. Tyto intervaly vSak byly prekondny a bylo dosazeno pruméru
0,4 nm a délky az 4 cm. [1, 5, 6]

CNT se rozdéluji do tif zékladnich skupin:

e jednoduché uhlikové nanotrubice (SWCNT - single walled carbon nanotubes),

e dvojité uhlikové nanotrubice (DWCNT - double walled carbon nanotubes),

e mnohosténné uhlikové nanotrubice (MWCNT - multi walled carbon nanotubes).

Tyto zakladni typy, jak jiz nézev napovida, se lisi poc¢tem stén, které nanotrubici tvofi.
SWCNT je tvorena pouze jednou stocenou grafénovou rovinou. Tento typ dosahuje nejmen-
Sich pruméru (0,4 nm) a nejvétsich délek (az 4 cm). [1] SWCNT jsou obvykle usporadany
v tzv. svazcich (bundles), kde jejich podélné osy lezi ve stejném sméru a vzdalenost mezi
jednotlivymi SWCN'T ve svazku je 0,34 nm. Typ DWCNT je slozen ze dvou grafénovych
rovin. Jedné se o specialni typ, ktery se vyskytuje pouze pii urcitych parametrech vyroby.
MWOCNT se sklada z nékolika grafénovych rovin (obvykle 3 az 30), pficemZ prumér u to-
hoto typu muze dosahovat hodnoty az 100 nm (obvykle 2-20 nm). |1, 6] Vzdalenost mezi
jednotlivymi sto¢enymi grafénovymi rovinami v MWCNT je 0,34 nm, coz ptiblizné odpovida
mezirovinné vzdalenosti v grafitu (0,335 nm). MWCNT mohou také tvofit svazky, a dokonce
se v nékterych pripadech nachéazeji v téchto svazcich dohromady SWCNT a MWCNT. Hus-
tota CNT se v zavislosti na typu nanotrubice a poc¢tu stoc¢enych grafénovych rovin pohybuje
v intervalu od 0,5 g/cm? az po 4 g/cm?®. [1, 4|

Dle charakteru stoceni grafénové roviny (chiralita) se déale déli CNT do t¥i typu:

1.7
e typ ,armchair”,

° typ nZig_Zag”7
e typ ,chiral”.

Toto rozdéleni je dano chiralnim vektorem P = aq -n + as - m, kde a; a as jsou jednotkové
(m¥izkové) vektory a n, m celo¢iselné koeficienty. Koeficienty n a m pak charakterizuji chi-
ralitu nanotrubice, ktera se udava ve tvaru (n,m). Na obrazku 1.1 je vyobrazena grafénova
rovina, na které je znézornén chiralni vektor P. Velikost tohoto vektoru odpovida obvodu
nanotrubice vzniklé po stoceni grafénové roviny. |2|
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Obrazek 1.1: Grafénova rovina s chirdlnim vektorem P. T- translacni vektor, a; a as - miiz-
kové vektory, A- pocatecéni bod, 6- chirdlni thel, tmava oblast symbolizuje plast vzniklé
nanotrubice (6,3), Srafovana oblast - pokud koncovy bod vektoru P lezi v této oblasti, tak
vzniklé nanotrubky budou mit stejny pramér [2]

Pokud plati, 7ze koeficient m = 0, jedna se o typ CN'T zvany ,zig-zag”. Pokud m = n,
vznikne po stoceni grafénové roviny CNT typu ,armchair”. Ve v8ech ostatnich pripadech
vznikd CNT typu ,chiral”. Tyto t¥i zakladni typy jsou zndzornény na obrazku 1.2. Chiralita
vyrazné ovliviiuje elektrickou a tepelnou vodivost CNT a jiné vlastnosti. Proto je snaha
osvojit si vyrobu CNT s konkrétni chiralitou, coz by mohlo byt uzite¢né naptiklad v aplikacich
jako je nanoelektronika, nanosenzory aj. [1, 2]

Pokud uvazime pocet moznych usporddani CNT, je ziejmé, Ze existuje mnoho druhu
SWCNT a jesté mnohem vice druhi MWCNT, nebot u nich neplati, 7e vSechny obsazené
trubice maji stejnou chiralitu.[1, 2]

"chiral" (12,6) "armchair" (10,10) "zig-zag" (18,0)

Obrazek 1.2: Nanotrubice s raznou chiralitou [2]
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1.2.2 Mechanické vlastnosti

Kdy7z byly objeveny CN'T, predpokladalo se, 7e budou vykazovat vysoké pevnostni charak-
teristiky. Jiz pfed jejich objevenim bylo zjisténo, ze grafit vykazuje v bazalni roviné modul
pruznosti az 1,06 TPa, a proto se ocekavalo, ze CNT budou dosahovat podobnych hodnot.
Tuhost a pevnost CNT souvisi s pevnosti vazby C-C, a to predevsim s energii kovalentni
vazby o, kterda ma hodnotu 346 kJ/mol. Prvni odhady pevnosti CNT pocitaly s hodnotou
kolem 130 GPa, pficemz vychézely pravé z pevnosti vazby C-C. Pfed tim, nez bylo k dis-
pozici dostatecné velké mnozstvi CNT na experimentalni stanoveni pevnostnich vlastnosti,
bylo provedeno nékolik pocitacovych simulaci téchto vlastnosti. Vysledky simulaci odhadovaly
hodnotu Youngova modulu pruznosti kolem 1 TPa. Tato hodnota se vS§ak ménila v zavislosti
na zvoleném praméru a typu CNT. [6, 7]

Prvni experimenty pro zjisténi pevnosti CN'T byly provadény pomoci transmisniho elek-
tronového mikroskopu, kde byla méfena amplituda vnitinich tepelnych kmiti. Byly pouzity
MWOCNT vyrobené metodou obloukového vyboje (viz sekce 1.3.1). Pomoci transmisniho elek-
tronového mikroskopu byla tedy stanovena hodnota modulu pruznosti na 0,41-4,15 TPa. |6]

Dalsi méreni, tentokrat pomoci mikroskopu atoméarnich sil AFM, se odehrélo v roce 1997.
Opét byly pouzity MWCNT vyrobené za pomoci obloukového vyboje a z vysledku méreni
byla stanovena priumérni hodnota modulu pruznosti 1,28 TPa. Nasledovala méfeni meze
pevnosti v ohybu, jez davala hodnoty této materidlové charakteristiky kolem 14 GPa. [6]

V roce 2000 probéhlo méteni v elektronovém mikroskopu, které vedlo ke vzniku nékolika
ktivek napéti-deformace pro MWCNT. Kiivky napéti-deformace 7z tohoto experimentu jsou
zdokumentovany na obrazku 1.3. Byla zde také zméfena maximalni deformace MWCNT,
ktera se pohybovala okolo 12 %. Meze pevnosti jednotlivych MWCNT se pohybovaly v roz-
mezi hodnot 11-63 GPa. |1, 6]

napéti (GPa)

4

G 8 012
deformace (%)

Obrazek 1.3: Kiivky napéti-deformace pro jednotlive MWCNT |6]

Meéteni mechanickych vlastnosti SWCNT trvalo déle kvili problému s manipulaci. Prvni
naméfené hodnoty Youngova modulu pruznosti se u SWCNT pohybovaly kolem hodnot
1 TPa. Bylo také provedeno métfeni mechanickych vlastnosti svazku SWCNT, u kterych byla
ur¢ena hodnota pevnosti v rozmezi 10-52 GPa, pricemz k poruseni svazku SWCN'T doslo pii
deformaci 5,3 %. (6]
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S prihlédnutim ke vSem zmihiovanym méfenim mechanickych vlastnosti muzeme ¥ici, 7e
napétové charakteristiky jsou zavislé na druhu, priméru, délce, zpusobu pripravy a ¢istoté
CNT. I pfesto vSak CNT vykazuji velmi vysoké hodnoty jak Youngova modulu pruznosti,
tak meze pevnosti, coz z nich déla material vhodny pro zpevnéni kompozitnich materiali.

1.2.3 Elektrickd vodivost CNT

V predstavach o vyuziti CN'T v budoucnosti hraji hlavni roli aplikace v nanoelektronice. Je
to z toho diuvodu, ze CNT vykazuji zajimavé vodivostni vlastnosti. Jiz diive bylo vypocteno,
7e elektronova vodivost v bazéalni roviné grafitu dosahuje lepsich hodnot nez vodivost stiibra,
pricemz vodivost grafitu jako takového je asi 30 x nizsi nez vodivost tohoto uslechtilého kovu.
1]

Zatimco na mechanické vlastnosti CNT méla nejvétsi vliv vazba o (vazebna energie),
elektrické vlastnosti CN'T jsou dany charakterem vazby 7. Ta obsahuje volny m-elektron, ktery
ma volnost pohybu v celé struktufe CNT a tim jsou dény jeji unikétni elektrické vlastnosti.
Néekteré typy CN'T maji co se tyce vodivosti kovovy charakter, jiné zase polovodic¢ovy. O tom,
jaky charakter bude CNT mit, rozhoduje jeji chiralita (n, m). Existuje vztah, ktery udava
ktery typ CN'T bude mit z hlediska chirality polovodi¢ovy charakter a ktery naopak charakter
kovovy. Tento vztah je tvaru:

n—m=3-q, (1.1)

kde n a m jsou parametry udavajici chiralitu (viz kapitola struktura a morfologie CNT) a ¢
je celociselny koeficient [1].

Pokud CNT splituje rovnici (1.1), méa kovovy charakter (valen¢ni pas se piekryva s vo-
divostnim). V opa¢ném piipadé se jednd o CNT s polovodi¢ovym charakterem vodivosti. Z
rovnice (1.1) déle vyplyva, 7e CNT typu ,armchair” bude vidy kovového charakteru, nebot u
ni plati n = m. Ze zbytku CNT bude 1/3 kovového charakteru a 2/3 polovodi¢ového. Z teorie
plyne, 7e CNT kovového charakteru miZze pienaset proud o hustoté az 4 x10? A /em?, co7 je
1000x vice nez muze prendset kovovy vodi¢ z médi. Predpoklada se vsak, ze vlivem defekti
ve struktufe se bude skutec¢na vodivost od teoretické lisit. Méfeni ukazalo, 7Ze hodnoty vodi-
vosti MWCNT pro kovovy i polovodi¢ovy typ jsou v intervalu 8 x 10°- 2x 107 S /m. Rezistivita
neni zavisla na délce CN'T a odpor dosahuje u CNT s kovovym charakterem hodnoty kolem
6,5 k. |1, 7]

Co se tykdi MWCNT, jedna se z hlediska elektrickych vlastnosti o komplexni material.
To je zptusobeno tim, 7ze jsou slozené z nékolika trubic a navic maji tyto trubice rozdilnou
chiralitu. Ukazalo se, Ze se elektrickd vodivost odehréva predevsim ve vnéjsi sténé MWCNT,
avSak interakce mezi jednotlivymi sténami nejsou zdaleka zanedbatelné. Intenzita interakci
mezi sténami zavisi na jejich vzajemné chiralité. [5, 7]

1.2.4 Tepelné vlastnosti

Je znamo, 7e tepelnd vodivost grafitu v bazalni roviné dosahuje extrémné vysokych hod-
not. I uhlik ve formé diamantu vykazuje vysokou tepelnou vodivost. Predpokladalo se tedy,
7e tepelnd vodivost u CNT bude rovnéz dosahovat extrémnich hodnot. Prvni pfedpoklady
udavaly hodnoty kolem 6600 W/mK pro SWCNT za pokojové teploty. |7| Byla provedena
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méieni teplotni vodivosti u SWCNT, MWCNT a také u jejich svazki. Vysledky ukazuji, ze
jednotlivé CNT dosahuji hodnot vyssich nez 1000 W/mK, coz vyrazné prevysuje tepelnou
vodivost kovii (Au, Ag, Cu). Konkrétné u MWCNT se hodnoty tepelné vodivosti pohybuji za
pokojové teploty od 2000 do 3000 W/mK, pficemz maxima dosahuji pii 320 K. U SWCNT
daly experimenty hodnoty tepelné vodivosti za pokojové teploty v intervalu od 2000 W/mK
do 10000 W/mK. Maxima se stejné jako u MWCNT dosédhlo pii 320 K. Nékteré simulace
predpokladaji, 7e chiralita nema na tepelnou vodivost zadny vliv. Ta je vSak dle téchto studii
do jisté miry ovlivnéna primérem CNT. [1, 7]

Mimo vyborné tepelné vodivosti vykazuji CN'T také skvélou teplotni stalost. Odhaduje se,
ze Cisté CN'T jsou stabilni ve vakuu az do teploty 2800 °C. To lze v8ak tézko experimentalné
dokazat, nebot je velmi slozité pripravit dokonale ¢isté CNT. Vétsina zkouSeného materidlu
obsahuje necistoty ve formé uhlikovych nanocastic, které mohou vysledky experimentu ovliv-
novat (snizeni tepelné stability). Nicméné studie ukazaly, 7e i pfi teploté 1000 °C (v argonu)
nebyl pozorovan zadny ubytek hmoty ani transformace struktury. CNT vykazuje i vyrazné
vyssi odolnost proti oxidaci nez grafit nebo fulleren Cygg. [7]

Diky vyborné tepelné vodivosti a stabilité za vysokych teplot jsou CNT vhodnym mate-
ridlem pro aplikace v tepelnych zafizenich.

1.3 Vyroba

Ptipravit uhlik ve formé nanotrubic lze nékolika ruznymi zpisoby, jez se lisi samotnou techno-
logii, kvalitou a vlastnostmi produktu, vytéznosti CNT atp. V literatufe se nejc¢astéji objevuji
metody piipravy CNT pomoci obloukového vyboje, laserové ablace a CVD (chemical vapor
deposition). Témto tiem nejbéznéjsim metodam se bude tato kapitola vénovat podrobné.
Navic zde budou také popsany metody vedouci k lepsi kvalité pfipravenych CNT (¢isténi
produktu) a predstaveny nejc¢astéji pouzivané modely rustu nanotrubic.

1.3.1 Obloukovy vyboj

Prvni pozorované CNT (jednalo se 0o MWCNT) byly pfipraveny metodou vyuzivajici oblou-
kovy vyboj.

Zarizeni na piipravu CNT pomoci obloukového vyboje obsahuje dvé chlazené grafitové
elektrody, mezi kterymi je mald mezera. Jedna z grafitovych elektrod je pohybliva a je tedy
mozno mezeru mezi elektrodami ménit. Komora, ve které jsou elektrody umistény, je obvykle
naplnéna inertnim plynem (Ar, He) nebo jejich smési o tlaku 300-800 Torr. Pro zajisténi
lepsich podminek pro vznik CNT je vhodné, aby inertni plyn uvniti komory cirkuloval. Hod-
nota napéti mezi elektrodami byva nastavena na 15-30 V. PfibliZzenim pohyblivé grafitové
elektrody k druhé dochazi k vyboji, pricemz Sitka mezery mezi elektrodami pii vzniku to-
hoto vyboje se pohybuje od 1 do 2 milimetri, a elektricky proud v zavislosti na velikosti
elektrod, tlaku atmosféry a dal§ich parametrech dosahuje hodnot mezi 50-120 A. Teplota
oblouku dosahuje hodnot 4000-6000 °C. [1, 8, 9] Na obrazku 1.4 je naznaceno jednoduché
schéma zatizeni na vyrobu CNT metodou obloukového vyboje.

Vysoka energie obloukového vyboje zpusobuje sublimaci uhliku z anody a kvuli elektric-
kému proudu, snizenému tlaku a vysoké teploté vznika ionizaci pritomného plynu plazma.
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Obrazek 1.4: Schéma zafizeni na vyrobu CNT metodou obloukového vyboje [9]

Kladné nabita grafitova elektroda (anoda) ztraci material rychlosti az 1 mm/min. Naopak na
katodé vznika vrstva produktu rychlosti 2 a7 3 mm/min, ktera také vede ke zméné rozméru
mezery mezi elektrodami. Tato zména musi byt pohyblivou elektrodou kompenzovana tak,
aby byla udrzovana kriticka vzdalenost mezi ty¢emi, a obloukovy vyboj byl stabilni. Uhlikové
nanotrubi¢ky vznikaji rychlosti cca 50 mg/min. Rychlost je vSak zavisla na praméru grafito-
vych elektrod. Ty jsou v prubéhu procesu chlazeny vodou, aby bylo dosazeno co nejvétsiho
vykonu. Objem vyrobenych CNT je limitovan rozmérem anody. |1, 9]

Pokud neni pouzit katalyzator, produktem obloukového vyboje jsou saze, které se usazuji
na vnitfnim plasti komory a uhlikova vrstva (nanos) na katodé. Drobivé saze se skladaji
z fullerent, uhlikové amorfni faze a nestoc¢enych grafénovych rovin. Nanos na katodé se sklada
7 vnéj§i slupky obsahujici nanocastice uhliku a malé procento MWCNT a jadra obsahujictho
asi 2/3 MWCNT a 1/3 nanoc¢éastic uhliku. Délka vzniklych MWCNT je obvykle kolem 1 pm
pri vnitinim priuméru trubic 1-3 nm a vnéj§im pruméru 2-25 nm. Nanotrubice pripravené
obloukovym vybojem bez pfitomnosti katalyzatoru maji vét§inou uzaviené oba konce. [1|

Mnozstvi MWCNT obsazenych v produktu po skoncéeni procesu je zna¢né zavislé na tlaku
inertniho plynu. Napriklad pii pouziti He a tlaku pod 100 Torr se v nanosu na katodé témeér
zadné MWCNT nevyskytuji. Naopak pfi tlaku 500 Torr dosahuje obsah MWCNT v produktu
nejvyssi hodnoty. Také hustota elektrického proudu méa vliv na mnozstvi ziskanych MWCNT.
Se zvysujici se hustotou proudu roste podil tvrdé vnéjsi slupky na tkor jadra obsahujiciho
MWCNT. [§]

Vysoce kvalitni MWCNT byly vyrobeny za pritomnosti vodiku. Touto metodou vznika
nanos na katodé skladajici se ze tii ¢asti. Vysoce kvalitni MWCNT se nachéazeji ve vnitini
vrstveé, pricemz vnéjsi tenkd vrstva je tvorena grafitem usporddanym do tvaru podobného
okvétnim listkim ruze. Nanotrubice vyrobené metodou obloukového vyboje s pouzitim vo-
diku mohou mit uplatnéni jako vysokonapétové a vysokoproudové zdroje elektront. [10]

Pro vyrobu jednoduchych uhlikovych nanotrubic (SWCNT) je zapotiebi pridat do reakce
katalyzator. Kovovy katalyzator je obvykle pfiveden do oblouku otvorem v anodé ve formé
kovového prasku smichaného s grafitem. Nejcastéji pouzivanymi kovy slouzicimi jako kata-
lyzator jsou Fe, Co a Ni. V mensi mife se pouzivaji také prvky vzacnych zemin (napi. Y).
Jednu z nejvétsi vytéznosti SWCNT vykazuje pouziti Y:Ni smési, kde z celkového objemu
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vytvoienych CNT je 90 % SWCNT. [1, §]
Vysledny produkt se rozdéluje do ¢tyt druhii:

e saze usazujici se na sténich komory,

e pavuciné podobny material mezi sténami a katodou,
e tvrda vélcova slupka kolem katody,

e limec, jez obklopuje tvrdou slupku.

SWCNT se nachézeji ve vSech typech vysledného produktu. Obsahy SWCNT se v jednotli-
vych typech produktu lisi v zavislosti na typu pouzitého katalyzatoru a podminkach ptipravy
(typ plynu, tlak plynu, geometrie elektrod). |1, 10|

Metoda obloukového vyboje se i nadale vyviji a optimalizuje. Nastavenim riznych para-
metru, slozenim a tlakem ptritomného inertniho plynu a v neposledni fadé také slozenim a
morfologii katalytickych kovi Ize ve velké mife ovliviiovat vysledny produkt procesu. [1, 9|

1.3.2 CVD

Principem metody vyroby uhlikovych nanotrubic metodou CVD je chemicka reakce, pii niz
se za zvySené teploty stépi latka obsahujici uhlik, a ten pak za urcitych podminek vytvoii
strukturu nanotrubic. Latka obsahujici uhlik byva v tekutém, nebo ¢astéji v plynném skupen-
stvi. Jako zdroj uhliku miize byt v metodé CVD pouzit naptiklad oxid uhelnaty CO, metan,
acetylen, toluen, xylen, benzen nebo alkoholy. Tyto latky vstupuji do reakce v plynném stavu
a jsou pro lepsi kontrolu reakce smichény z inertnim plynem (Ar, He). Nejc¢astéji pouzivanym
zdrojem uhliku je CO, ktery je levny, a na jeho Stépeni neni potieba pfili§ vysoka teplota.
V nékterych piipadech se do reakce pro zvyseni vytézku a kvality CNT ptidava Hy nebo H5O.
[1, 7,9, 11]

Nezbytnou soucasti této metody je pritomnost katalyzatori. Proto se nékdy tato metoda
oznacuje jako CCVD (catalytic chemical vapour deposition). Katalyzatory ze skupiny pie-
chodnych kovi slouzi ke snizeni teploty potfebné k rozstépeni latky nesouci uhlik a tvofii
nukleac¢ni mista pro rist uhlikovych nanotrubic. Velikost a usporadani ¢éastic kovovych kata-
lyzatoru vyrazné ovliviuji vlastnosti na nich vzniklych nanotrubic. Opét se velmi Casto pfi
vyrobé CNT touto metodou pouziva katalyzatori na bézi zeleza, niklu a kobaltu. Pfiprava
katalyzatoru a jejich presné slozeni je vSak stfezenym obchodnim tajemstvim. K nejcastéji
pouzivanym kovium (Fe, Ni, Co) se ¢asto pfimichavaji zaruvzdorné kovy (W, Mo, Ni, Ta),
které slouzi ke zmirnéni koalescence katalytického kovu. Shlukovani katalyzatoru do vétsich
utvaru vede k tomu, Ze misto toho, aby se uhlik vazal na malé ¢astice katalyzatoru a vytvarel
tak strukturu nanotrubice, usazuje se na téchto agregatech a vytvaii strukturu uhlikového
vladkna. Proto je nutné piipravit katalyzator o velikosti ¢astic v fadu nékolika nanometru. |1,
7, 12|

Castice kovového katalyzatoru mohou byt budto navazany na podklad z materialu, ktery
neni pii reakci aktivni (SiOs, AlyO3), nebo jsou rozptyleny v plynu. Material slouZici jako
podklad pro katalyzator vSak ur¢itym zpusobem reakci také ovliviiuje. Jednak miize poméhat
stabilizovat velikost ¢éstic katalyzatoru, a také se miize ticastnit procesu zahrnujicich vyménu
elektronu. |1, 12]
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Teplota v procesu CVD musi byt dostateéné vysoka na to, aby se rozstépila latka obsahu-
jici uhlik, ale nesmi byt prili§ vysoka, aby nedoslo ke vzniku krystalického uhliku. MWCNT
se tvorf predevsim za nizgich teplot (700-800 °C), pricemz SWCNT vznikaji ve vétsi mife
za teplot vyssich (850-950 °C). Zalezi viak na sloZeni katalyzétoru a latkdach vstupujicich do
reakce. Obecné se pro vyrobu nanotrubic metodou CVD vyuziva teplot 400-1200 °C. [1, 12]

Proces CVD umoziuje utvaret diky volbé geometrie podkladového materidlu nanotru-
bicky s riaznym usporadanim. Naptiklad na plochém podkladu lze vyrobit tzv. les nanotru-
bic, kde nanotrubice rostou kolmo na plochy povrch podkladového materialu. Tyto trubice
mohou dosahovat délky az 4 cm pro SWCNT a 4 mm pro MWCNT. [1]

Vyhodou procesu CVD je ekonomicka stranka a moznost piipravy ruznych druhii nano-
trubic a jejich uspofadani v zavislosti na volbé parametri procesu (katalyzator, prekurzor,
aditiva, teplota, tlak). Dalsi velkou vyhodou je ¢istota produktu, kde se da na rozdil od jinych
metod docilit téméF 100% podilu uhliku ve formé nanotrubic. [1, 7, 12]

Nevyhodou je nutnost ¢isténi produktu od zbytku katalytickych kovi, které by v pripadé
pInéni nanotrubic do polymerni matrice mohly s touto matrici chemicky reagovat, coz neni
zadouci. Co se tyce defektu struktury nanotrubic, je u SWCNT jejich hustota srovnatelnd
s hustotou defektu nanotrubic vyrobenych jinou metodou. V piipadé MWCNT je hustota
defekt u metody CVD o néco vyssi. [1]

Jednou z metod odvozenych od metody CVD pouzivajici katalyzator rozptyleny v plynu
je metoda HiPco (high-pressure carbon monooxide). U tohoto typu reakce se pouziva jako
katalyzator 7elezo, jehoz shluky ¢astic jsou vytvareny v pribéhu reakce, kdy se za zvySeného
tlaku a teploty v proudicim plynu CO rozklada Fe(CO)s. [1]

1.3.3 Laserova ablace

Jedna se o metodu, pii které svazek vysoce intenzivniho elektromagnetického vinéni (laser)
dopada na grafitovy terc¢ik umistény v komote s atmosférou (Ar, He) o tlaku kolem 500 Torr
a teplotou 1200 °C. K vyrobé SWCNT je opét nutné dodavat kovovy katalyzator. Ten se
do procesu prida tak, ze se kov (Ni, Co) ve formé prasku smicha s grafitovym praskem a
z této smési se nasledné vyrobi tercik. Pisobenim zéfeni a vysoké teploty na ter¢ik dochazi
k vypafovani atomii uhliku, které pozdéji vlivem vhodného teplotniho gradientu a tcinku
pridaného katalyzatoru rekombinuji na strukturu nanotrubic (SWCNT). |1, 13, 14|

Grafitovy ter¢ik je umistén v keramické trubici o priméru cca 25 mm (obvykle SiO,),
kterou proudi inertni plyn (Ar), jez unési produkty vzniklé pisobenim laseru na terc¢ik. Ty
se usazuji na vodou chlazeny sbéra¢ (Cu), ktery je umistén za ter¢ikem ve sméru proudéni
plynu. Rychlost vyroby SWCNT je maximélné 200 mg/h, pfi¢emz mnoZstvi je stejné jako
u obloukového vyboje limitovano velikosti grafitového terc¢iku. |9, 13| Jednoduché schéma
zafizeni na syntézu CN'T pomoci laserové ablace je zobrazeno na obrazku 1.5.

Vykon laserového svazku pii pouziti pulsniho laseru se pohybuje kolem 100 kW /cm?.
Obvykle se pii této metodé pouziva Nd:YAG laser a CO-laser.

Nevyhodou metody je vysokd energetickd naroc¢nost, cena vyroby a nemoznost vyroby
nanotrubic konkrétniho typu. Z celkového objemu produktu je maximéalné 65 % tvofeno
SWCNT. Zbytek produktu je tvofen uhlikem tvoficim jinou strukturu nez je struktura nano-
trubic. Tento zbytek se nasledné odstranuje spolu se zbytky katalyzatoru nékterou z metod
¢isténi, které jsou uvedeny v sekci (1.3.4). [1, 7]
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Obrazek 1.5: Princip vyroby CNT metodou laserové ablace |14]

Ackoliv ma tato metoda také své vyhody, jako je napiiklad mald hustota defekti, neni
prili§ vhodna pro komerc¢ni tcely, a proto se od ni v posledni dobé upousti.

Existuji i jiné metody pripravy CNT vyuzivajici viditelné elektromagnetické zafeni. Jedna
se naptiklad o metodu laserové evaporace, pii které je ovSsem misto pulzniho laseru pouzit
kontinualni laser. Nebo 1ze CNT ptipravit dokonce za pouziti solarni pece. V obou téchto
pifpadech stac¢i dosahnout hodnoty vykonu kolem 0,01 kW /em?. [1, 12]

Kromé vySe zminénych metod pfipravy existuji také jiné metody, které ovSsem nejsou
k vyrobé CNT p¥ili§ pouzivany. Jedna z téchto metod je napiiklad metoda zaloZend na mleti
grafitového prasku pomoci ocelovych kuli¢ek (za pokojové teploty - 150 hodin) a nasledného
Sestihodinového 7ihani v inertnim plynu pii 14002 C. Dalsimi méné frekventovanymi meto-
dami je napiiklad syntéza plamenem, elektrolyza nebo tepelné zpracovani polymernich latek.
7]

1.3.4 Cisténi produktt syntézy a separace CNT

Cigtént produktii syntézy se tykd zejména metod, u kterych vznikd produkt obsahujici vétsi
mnozstvi uhliku v jiné formé nez ve formé nanotrubic. To plati hlavné pro metodu laserové
ablace a obloukového vyboje. Cisteni a pripadna separace CN'T vyrazné prodrazuje vyrobu,
a proto se ji vyuziva pouze pokud to vyzaduje aplikace nebo u vyroby v malych objemech.
Vétsina aplikaci si zada c¢isténi produktu syntézy, coz znamend oddéleni CNT od zbytki
kovovych katalyzatori a uhlikovych ¢éstic, které netvofi strukturu nanotrubic. Nékteré apli-
kace ovSem vyzaduji i separaci CNT (provadi se u SWCNT), kde je mozné v nékolika krocich
vyseparovat CNT s pozadovanymi vlastnostmi (délka, primér, chiralita). [1, 15]

Existuje nékolik zpiisobu odstranéni katalyzatoru a uhlikovych ,necistot”.

Jednoducha a spolehlivd metoda vyuzivana predevsim u MWCNT je oxidace za vysoké
teploty. Tato metoda vyuziva vlastnosti CNT, které jsou méné nachylné k oxidaci nez zbytek
uhlikaté faze obsazené v produktu. Metoda je pouzitelnd i u SWCNT, avsak ty musi byt
pred oxidaci zbaveny ¢astic katalyzatoru, které by jinak vedly k destrukci nanotrubic. K od-
stranéni zbytku katalyzatoru se pouziva proplachovani produktu za zvysené teploty zifedénou
kyselinou dusi¢nou nebo koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou. U MWCN'T lze pouzit
také 7zihani ve vakuu za teplot 1600-3000 °C, kde dochazi k odstranéni vSech nezadoucich
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fazi, a dokonce ke zvySeni kvality nanotrubic. |1, 15]

Dalsi moznosti oddéleni slozek produktu od CNT je vyuziti toho, ze CN'T maji vyrazné
vétsi jeden rozmeér nez ostatni slozky produktu, coz také znamena, ze maji vyssi sklon k tvo-
feni agregatu (flokulace). Nabizi se zde bud mikro-filtrace produktu rozpusténého v roztoku,
nebo pridani flokula¢niho ¢inidla a nasledného odsttedéni. |1, 8|

Pro aplikace v nano- a mikro- elektronice je napfiklad diilezité separovat nanotrubice
urcité délky. K tomu ucelu se pouzivaji vyhradné chromatografické metody, avsak dobré vy-
sledky prinasi i kapilarni elektroforéza nebo frakcinace tokem v poli. Je vSak mozné separovat
nanotrubice na zakladé jejich pruméru, a to za pomoci zeoliti o dané pororité, které pii pro-
cesu ristu nanotrubic urci velikost katalytickych ¢astic a tim i priimér nanotrubice. Existuji
také metody separace, jez umoznuji t¥idit CNT dle jejich vodivostnich vlastnosti, coz by
mohlo mit vyuZiti v nanoelektronickych zafizenich (tranzistory, logické obvody), nanosenzo-
rech a specialnich kompozitnich materialech. [1, 15]

1.3.5 Mechanismy ridstu nanotrubic

Zpusobem vzniku nanotrubic se zabyvalo mnoho praci a je snaha jej objasnit jiz od roku 1991,
kdy byly CNT poprvé pozorovany. Porozuméni tomuto mechanismu je velmi dilezité, a to
predevsim z divodu moznosti jej ¥idit a dosdhnout tak lepsich vysledku p¥i vyrobé. Existuje
nékolik riznych modeli objasnujicich rist CNT, avsak védci nejsou jednotni v nazoru, ktery
7z nich je nejblize skutec¢nosti. Ac¢koliv se nékdy hovoii o CNT jako o stocené grafénové roving,
neznamend to vsak, ze timto zpusobem CNT vznikaji. Jak jiz bylo feceno, v kazdé z metod
vyroby CNT se uhlik nejprve nachazi v plynné fazi a pozdéji tvoii solid ve formé nanotrubic.

Jednim 7z nejvice pouzivanych a uznavanych modelu vzniku a rastu CNT je tzv. VLS mo-
del (vapor-liquid-solid). Tento model vysvétluje proces nasledovné. P#i kontaktu uhlovodiku
s kovovym katalyzatorem za vysoké teploty dochéazi k rozkladu uhlovodiku, co7 je exoter-
micky déj. Po rozkladu uhlovodiku se uhlik rozpousti v kovovém katalyzatoru a spolu tvofi
tekutou c¢astici karbidu. Kvili teplotnimu a koncetra¢nimu gradientu za¢ne uhlik precipito-
vat a vytvori tak zarodek CN'T obklopujici katalytickou ¢astici (endotermicky déj). Déle jsou
mo7né dvé varianty rustu. [16, 17|

Prvni z nich je tzv. ,tip growth”, kterda nastava, pokud je slaba vazba mezi katalytickou
¢astici a substratem (kontaktni tihel je ostry). Uhlovodik se potom rozklada na vrcholu ka-
talytické ¢astice a uhlik difunduje pres tuto ¢astici, coz vede k ristu nanotrubice. Pfi tomto
rustu se celd katalyticka céstice ,zvedda” od substratu a zustava ve Spici nanotrubice. Pokud
neni horni povrch katalytické ¢astice plné pokryt uhlikem, muze se uhlovodik déle rozkladat,
uhlik dale difunduje a rust trubice pokracuje. V opa¢ném piipadé dochéazi k zastaveni ristu.
|16, 17|

Druhd z variant je tzv. ,base growth” (nebo také root-growth), ktery nastéava pii silné in-
terakci katalytické ¢astice se substratem (kontaktni tihel je tupy). K dekompozici uhlovodiku
zde na rozdil od prvni varianty dochéazi u spodniho okraje katalytické ¢astice. Uhlik precipi-
tuje a opét difunduje na horni okraj katalytické c¢astice, kde vytvoiri ,kupoli”, na kterou se
v pritbéhu reakce navazuji dalsi atomy uhliku a tim celd trubice roste. Jelikoz mé kataly-
tickd Castice silnou vazbu se substratem, zustava k nému v prubéhu rustu pripoutana. Rust
nanotrubice kon¢i v okamziku, kdy je dalsi posunuti celé nanotrubice energeticky nevyhodné.
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Obé zakladni varianty modelu VLS jsou znézornény na obrazku 1.6, kde a) je varianta
,tip growth” a b) varianta ,base growth”. [16, 17, 18|

Zastaveni rustu
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Obrazek 1.6: Schéma modelu VLS. a) ,tip growth”, b) ,base growth” [17|

Dalgim modelem uvadénym v literatuie je naptiklad SLS model (solid-liquid-solid), ktery
byl vytvoren na zakladé experimenti pii vyrobé CNT pomoci laserové ablace. Tento model
se od predchoztho modelu 1i§i tim, 7e nepfedpokldda rust nanotrubic jiz v raném stadiu,
kdy je uhlik v plynné formé, ale az po vzniku agregatii nanocastic, ve kterych jsou obsazeny
zarodky nanotrubic. Tyto agregaty potom reaguji s katalytickym kovem v tekutém stavu,
rozpousti se v ném a opét precipituji ve formé CNT. Schéma toho procesu je znazornéno na
obrazku 1.7. Toto schéma je rozdéleno do tii kroku. Krok 1 ukazuje katalytickou cCastici a
agregaty nanocastic uhliku, které se na katalytickou ¢astici pfichyti. Krok 2 znazoriuje vznik
smési uhliku a kovu a navazani zarodki CNT na povrch této smési. Krok 3 znézornuje vznik
samotnych CNT. [16]

Obrazek 1.7: Model rustu Solid-Liquid-Solid (SLS) [16]
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1.4 Funkcionalizace CNT

I kdyz maji CNT jedine¢nou strukturu a vlastnosti, pfi jejich aplikaci v rtiznych odvétvich
vSak nékdy neni mo7zné tyto vytecné vlastnosti plné vyuzit. P¥ikladem mohou byt aplikace
v nanoelektronice, kde se setkivime s problémem shlukoviani SWCNT do svazkii, nebo pii
uplatnéni CNT jakozto plniva nanokompozitii s polymerni matrici, kde také dochéazi k tvorbé
agregati a navic zde dochazi pouze ke slabé vazbé na rozhrani CNT a matrice (van der
Waalsovy sily), coz neumoziuje plné vyuziti tuhosti CNT. [1]

Tyto problémy pii vyuziti CNT fesi pravé jejich funkcionalizace. Jedna se o proces, pii
kterém se na povrchu CNT vytvoii jiné chemické vazby nez sp? vazba C-C, kterou jsou va-
zany vSechny atomy uhliku ve struktuie CNT. To vede k modifikaci povrchu CNT, na kterou
je pak mozné navazat atomy, molekuly, rizné funkcni skupiny, ¢ polymerni fetézce. |1, 19|
Obecné plati, Ze ¢im vétsi kiivost povrchu, tim snadnéj$i bude nahradit kovalentni sp? vazbu
jinou vazbou. Nejvétsi reaktivitu maji podle tohoto pravidla fullereny (nejvétsi kiivost). Co
se tyka CN'T, maji nizsi reaktivitu nez fullereny, ale vyssi reaktivitu nez grafit. CN'T s mensim
polomérem budou reaktivnéjsi nez CNT s vétsim polomérem. Pokud bereme v ivahu rozdilné
zaktiveni povrchu CNT v riznych ¢astech trubice, je zfejmé, Ze bude k funkcionalizaci snad-
néji dochézet na koncich nanotrubice (polovina fullerenu). Ke snadnéj$imu navazani atomi
¢i molekul na povrch CN'T bude také dochézet v mistech defektu struktury CNT. A to jak na
otevieném konci CNT, tak na defektech v pravidelném Sestitthelnikovém usporadani atomu
uhliku (péti- ¢ sedmiuhelniky). [1]

Funkcionalizace CNT se rozdéluje na dvé zakladni metody:

e kovalentni funkcionalizace,

e neckovalentni funkcionalizace.

1.4.1 Kovalentni funkcionalizace

Zakladni myslenkou kovalentni funkcionalizace je vznik kovalentni vazby mezi CN'T a funkéni
skupinou. Kovalentni funkcionalizace lze také rozdélit na pfimou kovalentni funkcionalizaci a
nepiimou kovalentni funkcionalizaci. K piimé kovalentni funkcionalizaci dochézi na sténach
CNT vlivem defektu struktury, kde dochazi ke zméné typu vazby (sp?— sp?), coZ zptisobi
vznik volné vazby na povrchu CNT. Nepifim4 kovalentni funkcionalizace vyuziva pfitomnost
karboxylovych skupin (-COOH) navazanych na volnych koncich CNT a na jejich strukturnich
defektech. Karboxylové skupiny se vazou na CN'T v prubéhu oxidace, coz znamend zejména
v prubéhu ¢isténi produktu syntézy (viz sekce 1.3.4). |20, 21, 22| Na obrazku 1.8 je vyobrazena
SWCNT s defekty struktury a na nich navazanymi skupinami.

Zakladem kovalentni funkcionalizace je vznik funké¢ni skupiny (-F, -OH, -COOH) vazané
na povrch CNT, kterou je pak mozno modifikovat a navazat na ni jiné skupiny molekul ¢i
polymerni fetézec. Tyto procesy vzdy vedou k vytvoreni defektu struktury CNT, coz znamend
zhorSeni jejich mechanickych a vodivostnich vlastnosti. Nékdy dokonce dochézi k porusovani
CNT, které se déli na kratsi fragmenty. |21, 23]

Existuje nékolik zpiisobu navazani funkcénich skupin na povrch CNT. Jednou z téchto
metod je fluorinace, u niz dochazi za zvysené teploty a p¥itomnosti plynného fluoru k navazani
fluoru na uhlik a vzniku vazby C-F. Tato vazba nema ptili§ vysokou vazebnou energii a atom
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fluoru tak mize byt pfi nasledné modifikaci nahrazen naptiklad alkylovou, hydroxylovou
¢i aminovou skupinou. Dal§imi metodami pfimé kovalentni funkcionalizace jsou napiiklad
cykloadice, hydrogenace, chlorinace ¢i brominace. [24]

Obrazek 1.8: SWCNT se strukturnimi defekty a navazanymi skupinami. A- mista 5-7 defektu
(ohyb CNT), B- vznik sp? vazby, C- skupiny -COOH v misté vakance (po oxidaci), D- skupiny
navazané na volném konci SWCNT |20]

Funkcionalizace CNT 1ze docilit i neptimou kovalentni metodou, jez je ¢asto oznacovana
,defect functionalization” tj. navazani funkcich skupin na mista defektd struktury CNT.
K vytvoreni strukturnich defektii CNT se obvykle pouziva oxidace CNT v silnych kyseli-
nach (HNOj3, HySO,). Dalsi moznosti oxidace CNT je napiiklad oxidace za pouziti KMnO 4,
plasmatu nebo ozénu. Na vzniklé defekty se mohou navazat funkcéni skupiny jako napiiklad
karboxylové, fenolova, karbonylové, hydroxylova ¢ esterova. [20, 25| S témito skupinami je
mozné dale pracovat a jejich modifikaci dostaneme plné funkcionalizované CNT. Moznosti
modifikaci je hned nékolik a 1isi se chemismem vychozi skupiny (latky) navéazané na CNT.
Jednou z téchto moznosti je tzv. roubovéani polymeru, kde se na CNT prostfednictvim pri-
tomné karboxylové skupiny navaze polymerni fetézec. [20]

Roubovani polymernich fetézci na CNT se déli na dvé skupiny reakci. U prvni z nich
(tzv. ,grafting to”) reaguji koncové skupiny polymernich fetézct s funkénimi skupinami na-
vazanymi na CNT. Vysledkem je vznik vazby mezi CNT a polymernim fetézcem. U druhého
typu této funkcionalizace (tzv. ,grafting from”) dochézi k vytvotreni polymerniho Fetézce (po-
lymerace) diky inicia¢ni skupiné navazané na CNT. Vyhoda typu ,grafting from” je v tom,
7e zde neni tak limitovana délka fetézce sterickymi silami jako u typu ,grafting to”, coz vede
ke vzniku CNT s navazanymi polymernimi fetézci, které maji vysokou molekulovou hmot-
nost. Toho muze byt vyuzito pii vyrobé kompozitnich materiali s polymerni matrici, nebot
ty pak budou obsahovat vysoké procento ,naroubovanych” polymernich fetézcu. [26] Proces
ygrafting from” mé dalsi vyhodu v tom, Ze je mozno touto metodou naroubovat vice druhu
polymert nez u ,grafting to” procesu. [1]

26



Kovalentni (nékdy ozna¢ovand jako chemicka) funkcionalizace je vzdy spojovana s defekty
ve struktufe CNT. Tyto defekty vedou ke snizeni pevnosti a modulu pruznosti CNT. |27, 28|
Avsak v pripadé kompozitnich materiali s polymerni matrici se tato funkcionalizace na tkor
snizeni napétovych charakteristik vyplati, nebot je zde lepsi prenos zatiZeni na rozhrani
CNT /matrice a hodnoty napé&tovych charakteristik kompozitniho materialu se zvysi. [26] Na
obrazcich 1.9 a 1.10 jsou uvedeny moznosti pifimé i nepiimé kovalentni funkcionalizace.

[N
iy i

ik e
iy -nD R
N o o wier—T
Pt substituce  §.0.0 ' \
e
sy A S0 RMgBrfRIk
G — i —p
T whrna
- Fluorinace a odvozené reakce
Bt . .F..".."-'
Whaot dehydrogenace Wb
B H d Ryt A SW"CI\"T
ydrogenace ¢ MWCNT
ksl &
ROOC-NZ! ] :
Wy e
Nitrene %Y Carbene :
.'ul. .‘al":
EtOOC S o1
EtOOC ne %
nukleofilni cyklopropanace  Diels-Alder
Cykloadice
Tl j
iR e
P
Pfipojeni radikalu (R) R- Alkyl, Aryl atd.

Obrazek 1.9: Moznosti pfimé kovalentni funkcionalizace CNT |24]
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Obrazek 1.10: Moznosti nepiimé (defektni) kovalentni funkcionalizace CNT |24]

1.4.2 Nekovalentni funkcionalizace

Na rozdil od kovalentni funkcionalizace pti nekovalentnim typu funkcionalizace nedochazi
ke tvorbé defektu struktury CNT ¢ uplnému rozpadu (déleni) CNT na mensi ¢asti. Diky
tomu nenastava pokles mechanickych ¢ vodivostnich vlastnosti. V nékteré literatute se tato
funkcionalizace objevuje pod pojmem fyzikalni funkcionalizace nebo také adsorpce. |1, 24|

Zakladnim principem nekovalentni funkcionalizace je opét navazani urcitych molekul na
povrch CNT. V tomto p¥ipadé, jak jiz ndzev napovidé, vSak nedochazi k vytvoreni kovalentni
vazby, ale skupiny molekul jsou k CNT poutény diky slabym vazebnym interakcim (Van der
Waalsovy sily) a m — 7 interakcim mezi CNT a Fetézcem polymeru obsahujicim aromatické
prstence. Tyto interakce zpuisobuji ,,obaleni” CNT molekulami latky urc¢ené k funkcionalizaci.
To mohou byt naptiklad aromatické slou¢eniny, polymerni ¥etézce obsahujici aromatické sku-
piny nebo povrchové aktivni latky (surfaktanty). Dale se také mohou na CNT timto zpi-
sobem navazat napiiklad jednoduché sacharidy a polysacharidy. Tento zptusob nekovalentni
funkcionalizace, pii kterém se molekuly cizi latky obali kolem CNT, se nékdy oznacuje jako
exohedralni funkcionalizace. [1, 24]

Specidlnim typem nekovalentni funkcionalizace je tzv. endohedralni funkcionalizace. U to-
hoto typu funkcionalizace jsou molekuly ¢i nanoc¢éstice ruznych latek vlozeny piimo do dutin
CNT. K tomu, aby se toto ,plnivo” dostalo do dutiny CNT, je zapotiebi pritomnost defektii,
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nebo otevieni konce CNT. Typickym piikladem ,plniv” p¥i endohydralni funkcionalizaci jsou
nanocastice uslechtilych kovi (Ag, Au, Pt) ¢ fullereny Cgg. Pro speciélni ucely lze v§ak CNT
naplnit i jednoduchymi proteiny nebo DNA. [24]

Nekovalentni funkcionalizaci lze vyuzit napiiklad pti disperzi CN'T v roztocich ¢i v kompo-
zitnich materialech, nebot obaleni CNT povrchové aktivnimi ldtkami zabranuje tvorbé agre-
gati. Endohedralni funkcionalizace zase najde vyuziti v naptiklad v nanobiotechnologiich ¢i
v nanozafizenich. [20, 24] Na obrazku 1.11 jsou zobrazeny modely CNT funkcionalizované
pomoci nekovalentni funkcionalizace.

Obrazek 1.11: Nekovalentni funkcionalizace. a) exohedralni, b) endohedralni [20]

1.5 Pouziti

CNT jsou povazovany za material budoucnosti. Pfedpovida se jejich siroké uplatnéni v mnoha
oblastech lidské ¢innosti. Od objeveni CNT v roce 1991 se velké mnozstvi védeckych praci
zabyvalo otazkou jejich pouziti. Nejvice diskutované ¢i jiz uskutec¢néné aplikace jsou uvedené
v nasledujicich odstavcich.

1.5.1 CNT jako plnivo do kompoziti

Vysoka pevnost a pruznost CNT (E kolem 1 TPa, pevnost az 60 GPa) z nich déla idealni
plnivo kompozitnich materiali, a to zejména pro kompozitni materialy s polymerni matrici.
Kromé zpeviujiciho efektu poskytuji CNT také zvysSeni elektrické a tepelné vodivosti kom-
pozitniho materialu. U komporziti plnénych CNT vSak ¢asto byva problém s nerovnomérnou
disperzi CNT v matrici, kterd je z hlediska mechanickych i vodivostnich vlastnosti velmi
diilezita. Tento problém muze byt feSen pomoci specidlnich postupu ptipravy kompozitniho
materialu, ¢i modifikaci povrchu CNT. Modifikace povrchu CNT také umoznuje vznik vazby
mezi polymerni matrici a CNT, coz umoznuje efektivnéjsi pfenos napéti mezi plnivem a
matrici. [1]

Pridanim CNT do polymerni matrice tedy mohou vznikat vodivé polymery ¢i rizné druhy
pevnych a pruznych polymernich materiala, které mohou mit uplatnéni v letectvi a kosmo-
nautice, sportovnich a medicinskych pomuckach atd. Kompozity s polymerni matrici plnéné
CNT se také daji vyuzit jako nehoflavé ¢i antistatické natérové hmoty. Dalsi aplikaci CNT
kompozitu s polymerni matrici mohou byt rizné membrany pro separaci urcitych molekul.

CNT jsou pouzitelné také jako plnivo kompozitnich materidlu s keramickou matrici, kde
mohou zvysovat lomovou houzevnatost keramiky aniz by snizovaly jeji pevnost. [29, 30|
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1.5.2 Pouziti v AFM a STM mikroskopii

Diky malym rozmérim, tvaru, skvélé elektrické vodivosti a pruznosti jsou CNT vhodnym
materidlem na sondy malych rozméri. Piikladem muzou byt hroty pouzivané v mikroskopii
AFM a STM. CNT maji ostiejsi zakonceni nez bézné pouzivané hroty, coz vede k lepSimu
rozliSeni. Diky vysoké pruznosti jsou také CNT odolnéjsi vici poskozeni. CNT hroty jsou
také vhodné ke studiu DNA, proteinu a riznych biologickych preparatu. Z hlediska kvality
rozliSeni by bylo idedlni vytvorit hrot z kratkého segmentu CNT, nebot dlouhé CNT maji
sklon k vibracim, které rozliSeni mikroskopu zhorsuji. |2, 29|

Také je mozné vyuzit CNT jako néstroje k modifikaci povrchu. Pfi pripojeni dvou CNT
na hrot AFM mikroskopu je mozno sestrojit ,nanopinzetu”, kterou lze manipulovat se struk-
turami malych velikosti na povrchu vzorku. CNT hroty jsou vhodnym nastrojem pro nano-
litografii pomoci AFM. [29]

1.5.3 Zdroje elektront

Kombinace mimoradnych vlastnosti, jako jsou elektrickd vodivost, nanorozméry a chemicka
stabilita, déla z CNT vhodny zdroj elektronu pro elektronové mikroskopy, zesilovace mik-
rovln, osvétlovaci prvky ¢i ploché displeje. CNT se fadi do skupiny tzv. studenych zdroji,
u kterych neni nutno k emisi elektronu dosahnout vysokych teplot. Oproti konvenénim stude-
nym zdrojum maji navic CNT o jeden az dva Fady nizsi napéti (V/pm), které je nutné dodat,
aby vznikl proud elektronii o ur¢ité hustoté (mA /cm?), a jsou stabilni i pfi dosaZeni vysoké
proudové hustoty. Pro pouziti CNT jako zdroje elektronti u plochych displeju je nutné rov-
nomérnost emise. Ta zalezi na usporadani CNT a jejich geometrii. Existuji specidlni metody,
které umoznuji pfipravu CNT zdroju s rovnomérnou emisi elektront. |29, 30|

1.5.4 Baterie

Bézné pouzivané akumulatory se skladaji z katody, jez je vétSinou vyrobena z oxidu pie-
chodnych kovi (Li,CoOy, Li,MnQOy) a z uhlikové anody. Kapacita takovychto baterii je ddna
maximalni koncentraci i navdzanych na anodé. Pro uhlikovou anodu je limitni koncent-
race Li v uhliku p#i vzniku slou¢eniny LiCg, coz odpovidd 372 mAh/g. Slibnym krokem
ke zlepseni kapacity Li-ion baterii by mohlo byt pouziti CN'T jako materidlu anody. Diky
vhodnému tvaru CNT se ionty Li mohou hromadit ve vnitinich prostorach CNT, coz vede
k vysoké koncentraci Li iontii a zvySeni kapacity baterie a7 na 660 mAh/g. ZvySeni kapacity
az na 1000 mAh/g bylo dosazeno pi#i pouziti SWCNT, jez byly rozemlety pomoci kuli¢ek na
drobngjsi segmenty. [29]

Vysokou adsorpci riznych latek na CNT lze vyuzit naptiklad také pro tschovu energie
prostrednictvim navazani vodiku. Vodik je dnes skladovan v plynném ¢i kapalném skupenstvi.
Plynny vodik je skladovan v tlakovych nadobach a kapalny v kryogennich nidobach pfi
teploté -252 °C. Bezpeénym typem skladovani vodiku je metoda vyuzivajici slouc¢enin vodiku
a kovi - hydrida kovi. Pfi této metodé neni nutné pouzivat vysoké tlaky ¢i nizké teploty.
[31] Metoda, pii které se vyuziva adsorpce vodiku na CNT je zatim ve vyvoji. Experimenty
zabyvajici se touto tématikou v8ak ukazuji slibné vysledky, kde adsorpce vodiku na CNT
dosahuje hodnot az 20 hm%. 29|
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1.5.5 Dalsi mozZnosti vyuziti CNT

Jednou z oblasti, kde by se CNT mohly uplatnit ve vétsi mite, je medicina. V této oblasti
by CNT mohly poslouzit jako nanobiosenzory, nanokatetry, latka podporujici rust kosti ¢i
nosice riuznych latek (léku, enzymi, proteini atd.). Dokonce by se jednou pomoci CNT
mohla vyrabét synteticka svalova hmota. V posledni dobé se velké mnozstvi védeckych praci
zaméiuje na mozné dopady CNT na lidské télo. Hodné se diskutuje o toxicité CNT pro
nékteré typy bunék lidského téla. [2, 29]

Podobné uplatnéni jako v mediciné mohou mit CNT i v chemickém prumyslu, kde by také
mohly byt vyuzivany ve formé chemickych senzori, nosi¢u aktivnich latek a katalyzatoru,
molekulérnich separatorti a riznych druht nanofiltru.

Dalsi moznosti vyuziti trubicovitého profilu CNT je pti vyrobé nanodrati. Rovné CNT s
otevienymi konci zde slouzi jako urc¢ita forma, jez udava svym prumérem prumér nanodratu.
Prvni tspésné pokusy v této oblasti byly provedeny jiz dva roky po objevu CNT, kdy bylo
do vnitintho prostoru CNT vpraveno olovo v tekutém stavu, které zde ztuhlo a vytvotilo
nanodrat o priuméru 1,2 nm. |2, 29|
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Kapitola 2

Polyuretany

2.1 Uvod

Polyuretan (PU) byl poprvé pFipraven jiz v roce 1937, a to v laboratofich spole¢nosti I. G.
Farben v Leverkusenu (Némecko). O jeho vyrobu se postaral Otto Bayer a jeho spolupracov-
nici, kteri usilovali o vyvinuti nového syntetického materialu v podobé vlaken. Novy material
(PU) nebyl v8ak spole¢nosti povazovan za perspektivni, a proto se jim dale piili§ nezabyvala.
Na konci roku 1938 byl vydan patent na piipravu polyuretanu tymu védci kolem Heinricha
Rinkeho. Na trh se dostaly PU materialy ve 40. letech, a to predevsim ve formé tuhych pén
a elastomert. Od té doby se vyroba polyuretanovych materiala rychle rozvijela a k velkému
rozkvétu doslo po druhé svétové vélce. Prvni PU materidly mély komer¢ni oznaceni Igamid ®)
a Perlon@®) (PU ve formé vlaken). Dnes je PU velice rozsifenym materialem, ktery diky sirokeé
skale vlastnosti nachézi uplatnéni v mnoha prumyslovych odvétvich. |32, 33, 34|

2.2 Vyroba

Vyroba PU je komplexni tilohou, nebot existuje velké mnozstvi materialu, které lze oznacit
jako PU, a tyto materidly se nékdy vyrazné lisi slozenim a usporadanim polymerniho fetézce.
Zakladnim stavebnim kamenem materialu oznac¢ovanych jako PU je uretanova skupina (-NH-
CO-0O-). Pokud se tato skupina nachazi v fetézci a periodicky se opakuje, 1ze pak tuto latku
oznacit jako PU. [35]

Zakladni metodou pfipravy PU je polyadice isokyanatu (diisokyanatii) s polyolem (dio-
lem). Principem této polyadice je reakce funkéni skupiny isokyanatu -N—C—O s hydroxylovou
skupinou -OH. Schéma vzniku polyuretanu polyadici diisokyanatu a diolu je znédzornéno na
obrazku 2.1. Zelenou barvou je zde oznacena uretanova skupina charakterizujici PU mate-
ridly. Pii této jednoduché reakci nedochazi ke vzniku zadnych vedlejSich produktu, pricemz
produktem reakce je pouze PU a uvolnéné teplo. Obvykle se pii vyrobé PU pridavaji pro
zlepSeni vlastnosti rizné aditiva a reakce nékdy probiha za pfitomnosti katalyzatori. [33|
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Obréazek 2.1: Polyadice diisokyanatu a diolu |33]

2.2.1 Isokyanaty

Jak jiz bylo Feceno, jsou isokyanaty spolu s dioly (¢i polyoly) zakladni slozkou vyroby PU
materidli. Hlavni charakteristikou isokyanati je piritomnost skupiny -N=C=0. Isokyanéaty
mohou byt alifatické, polyalifatické, aromatické ¢i polyaromatické. P¥iklady moznych isokya-
natt pouzivanych pii vyrobé PU a jejich zjednoduSené racionalni konstitu¢ni vzorce jsou
uvedeny na obrazku 2.2. Reaktivita skupiny -N=C=0 je dana dvéma dvojnymi vazbami a
kladnym charakterem pfitomného atomu uhliku. Aromatické isokyanéty jsou obecné reak-
tivnéjsi nez ty alifatické. V piipadé pFitomnosti vice funkénich skupin (napi. diisokyanaty)
ovliviiuje reaktivitu také jejich vzajemné umisténi. [33]

Pro ruzné aplikace PU materiali se k jejich vyrobé pouzivaji riizné isokyanéty. Charakter
obou vychozich latek polyadice totiz ma vyrazny vliv na vlastnosti vzniklého PU. Naptiklad
pri pouziti isokyanatu s koncovou vinylovou skupinou dochézi ke vzniku p#i¢nych vazeb mezi
fetézci, coz vede k zesitovani vzniklého PU. [32, 33|
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NDI
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QCH : : NCO
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IPDI H12MDI

Obrazek 2.2: Tsokyanaty pouzivané pii vyrobé PU materialu [33]

2.2.2 Polyoly

Druhou slozkou nezbytnou pii vyrobé PU jsou polyoly - polymerni latky obsahujici vice
hydroxylovych skupin -OH. Polyoly mohou také spolu s hydroxylovou skupinou obsahovat
napiiklad esterovou, amidovou ¢i etherovou skupinu. Charakter vychoziho polyolu stejné
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jako charakter isokyanédtu vyrazné ovliviiuje vlastnosti produktu. Pokud je naptiklad vychozi
polyol vysoce rozvétveny, syntézou vznika tuhy PU s dobrymi izola¢nimi vlastnostmi. Je-li
vychozi polyol mélo rozvétveny, dochazi ke vzniku elastického PU s malou odolnosti viici che-
mikaliim. Casto pouZivanymi polyoly jsou esterové polyoly (PEP), které se ptipravuji reakci
glykoli a dikarboxylové kyseliny. Dal$im polyolem pouzivanym k vyrobé PU je polyetherovy
polyol (PETP), jez je levnéjsi nez PEP a vede ke vzniku PU s nizkou teplotou skelného
piechodu Tg. Pro vyrobu PU natérovych hmot se obvykle pouziva akrylatovy polyol (ACP).
[32, 33]

2.2.3 Aditiva

Mimo hlavnich vychozich latek se pii syntéze PU pouzivaji piisady (aditiva), které bud
ovliviiuji samotnou reakei (katalyzatory), nebo vysledny produkt (plniva, barviva, retardéry
hoteni, latky zptusobujici zesiténi PU, latky podporujici vznik dlouhych fetézct atd.).

Katalyzatory slouzi k modifikaci samotné reakce (zvySeni rychlosti reakce, aktivace ur-
¢itych skupin). Jako katalyzatory se v téchto reakcich pouzivaji nejcastéji alifatické nebo
aromatické uhlovodiky s aminovymi skupinami, organokovové slouceniny, soli karboxylové
kyseliny nebo fenoly.

Zajimavou skupinou aditiv pridavanych do reakce jsou latky podporujici sitovani a pro-
dluzovani fetézcu. K tomuto tcelu se bézné pouzivaji polyoly s nizkou molekulovou hmotnosti
a s vice funkénimi skupinami (napf. 1,4-butandiol, 1,6-hexandiol). Dalsi vyznamnou skupinou
aditiv jsou zpénovaci aditiva, které se pouzivaji pti vyrobé PU pén (CO,), trichlormonoflu-
ormethan, trichlortrifluorethan). [33, 34]

2.3 Vlastnosti a pouziti

Vlastnosti PU materiala silné zavisi na jejich struktute. Jelikoz lze ptipravit velmi Siroké
spektrum PU materialu, je logické, ze spektrum jejich mechanickych, fyzikalnich a chemickych
vlastnosti bude taktéz velmi Siroké. PU materidly mohou mit charakter termoplastii, ale i
termoseti. Typy polyuretanovych materidlu se déli na nékolika skupin, které se vyrazné lisi
vlastnostmi a uplatnénim. V nésledujicich odstavcich budou probrany nejbéznéjsi skupiny
PU materialt pravé z hlediska vlastnosti a pouziti.

2.3.1 Tuhé PU pény

Jedna se typ PU pén, jejichz struktura je tvofena uzavienymi pory, ve kterych mohou byt
uzavieny riuzné druhy plynu (dle technologie pfipravy). Tuhé polyuretanové pény jsou hojné
vyuzivany v aplikacich, kde je zapottebi kvalitniho tepelného izolatoru. Tuhé PU pény vy-
kazuji velmi nizkou tepelnou vodivost. Vzhledem k jejich nizké hustots (30-100 kg/m?) a
pomérné vysokym hodnotam pevnostnich vlastnosti jsou tuhé PU pény pouzitelné i jako
nosné izola¢ni prvky ¢i izolacni prvky odolné proti otéru. Pouziti téchto PU pén je v rozmezi
teplot od kryogennich teplot (a7 -196 °C) aZ po cca 200 °C. Tyto pény jsou také vodéodolné
a slouzi jako bariéra proti vlhkosti.
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Tuhé PU pény nachazeji uplatnéni v riznych chladicich zatizenich pracujicich s kryogen-
nimi ¢i vy$§imi teplotami, dale se tuhé PU pény pouzivaji jako tepelné izolace budov. |36,
37, 38|

2.3.2 Pruzné PU pény

Na rozdil od tuhych PU pén maji pruzné PU pény oteviené pory, coz umoznuje, aby vzduch
pti stlaceni prochazel skrz material. Podobné jako tuhé PU pény maji i pruzné pény nizkou
hustotu a nizkou tepelnou vodivost. Déle jsou odolné vuci vét§iné rozpoustédel, ale $patné
odolavaji ptsobeni silnych kyselin a alkalii. Jednou z vyznamnych vlastnosti pruznych PU je
schopnost pohlcovat zvukové viny. Pruzné PU pény jsou pouzitelné az do teplot cca 100 °C,
avSak pri deformaci za vyssich teplot muze dojit k jisté degradaci materidlu, coz zpusobi
trvalou deformaci PU pény. Pii vétsiné aplikaci, kde se pruzné PU pény pouzivaji, vSak
k deformaci za vysokych teplot nedochézi.

Pruzné PU pény nachazi uplatnéni hlavné v textilnim a nabytkarském primyslu, kde
jsou z tohoto materidlu vyrobené rizné druhy matraci, sedacich souprav, pol§tara, koberc,
sedadel automobili apod. Dale se tyto pény vyuzivaji jakozto obalové materialy pii prepravé
ruznych druht vyrobku. |34, 36]

2.3.3 Termoplasticky PU (TPU)

Jedna se o typ PU elastomeru, ktery vykazuje termoplastické chovani, coz znamena, 7e ho
lze opakované tvarovat za zvySenych teplot. Existuje nékolik typi termoplastickych PU ma-
terialu (polyetherové, polyesterové, aromatické ¢ alifatické TPU). Zakladni struktura TPU

¢ast Tetézce je tvorena polyoly (dioly) a urcuje elasticitu kopolymeru, zatimco tvrda ¢ast se
skladé 7 izokyanati a aditiva podporujiciho riist fetézci a urcuje tvrdost a pevnost tohoto
kopolymeru. Tvrdé segmenty fetézce jsou obvykle usporfadédny do blokt, které se za vyssi
teploty rozpadaji a umoziuji tak tvarovani TPU (termoplasticita). Pii ochlazeni se opét tyto
bloky tvrdych ¢asti fetézce vytvori. Vyhodou TPU je moznost pouziti technologii vyroby jako
napiiklad extruze, injek¢éni vstiikovani, vyfukovani ¢i odlévani do forem. Vlastnosti TPU jsou
zavislé na chemickém slozeni, typu aditiv a poméru tvrdych a mékkych ¢asti retézce. Obecné
v8ak TPU vykazuje vysokou odolnost vadi abrazi, vysokou houzevnatost (i pfi nizkych teplo-
tach), vysokou elasticitu, chemickou stabilitu pii styku s oleji, lubrika¢nimi latkami a mazadly
a jsou odolné vici vétsing rozpoustédel. |35, 39, 40]

Diky témto vlastnostem a hlavné diky moznosti celkem jednoduchého tvarovani tohoto
materidlu je TPU z hlediska pouziti velice univerzalni. 7Z termoplastického PU se vyrabi
ruzné druhy hadic, tésnéni, obalt kabelt, sportovnich pomtcek, obuvi, nastroji pouzivanych
v medicing, potahtt apod. V mnoha aplikacich také TPU nahradil PVC. |35, 39, 40|

Dalsi vyuziti nachazi TPU jako materidl vhodny k povrchovym tpravam riznych druhu
vyrobku. Povlaky z TPU jsou odolné vudi abrazi, chrani kovové povrchy pfed koroznim
napadenim, zvysuji lesk povrchu a déle zachovavaji jeho barvu.
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2.3.4 Lepidla na bazi PU

Existuje mnoho riiznych typt lepicich hmot na bazi polymernich materiali. Tyto lepici hmoty
spojuji materidly na zakladé vytvoreni mezimolekularni vazby mezi lepidlem a substratem.
Nejbéznéjsim polymernim materidlem pouzivanym k vyrobé lepidel na bézi polyemeri je
PU a to diky vysoké adhezi, dobré odolnosti vici atmosférickym vliviim a pruznosti. Velka
chemickd rozmanitost PU pojiv nabizi velmi Sirokou $kalu vlastnosti a s tim souvisejicich
aplikaci tohoto materidlu. PU lepidla mohou byt jednoslozkova, ¢i dvouslozkova, prizemz
jsou dalé déleny na skupinu obsahujici organicka rouzpoustédla, skupinu bez rozpoustédel
a skupinu lepidel, ktera vyuziva jako rozpoustédla vodu. Vytvrzeni dvouslozkovych lepidel
probihd pfi reakci pritomnych slozek. U jednoslozkovych PU lepidel se vytvrzeni uskutecnuje
reakci lepidla se vzdusnou vlhkosti, nebo zvysenim teploty. PU lepidla vSsak vykazuji jisty
ucinek ihned po aplikaci (pfed aplnym vytvrzenim), tudiz zde do jisté miry odpada nutnost
mechanického spojeni dili. |36, 41, 42, 43|

PU lepidla jsou vhodné k lepeni riaznych materidlu, naptiklad dieva, plastu, skla ¢i betonu.
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Kapitola 3

Kompozitni materialy s polymerni
matrici plnéné CNT

3.1 Priprava materialu

Pripravu kompozitnich materialii polymer/CNT lze rozdélit na nékolika typi. CNT mohou
byt smichany budto pfimo s polymernim materidlem, a to bud v kapalném nebo pevném
stavu, nebo mohou byt nejprve smichany s rozpoustédlem.

V této kapitole budou blize charakterizovany nejbéznéjsi metody piipravy téchto kompo-
zit.

3.1.1 Smichani roztoki
Tato metoda sestava ze tii hlavnich kroki:
e disperze CNT ve vhodném rozpoustédle,
e smichani polymerni latky s CNT rozptylenymi v rozpoustédle,
e odpafovani rozpoustédla vedouci ke vzniku kompozitniho materialu polymer/CNT.

V prvnim kroku této metody je tedy zadouci docilit co mozna nejrovnomérnéjsi disperzity
CNT v rozpoustédle. Splnéni tohoto cile je obtizné, nebot CNT se ve vétsiné rozpoustédel
tézko rozptyluji a daleko ¢astéji tvoii agregaty. Proto se ¢asto do roztoku ptidavaji povrchove
aktivni latky, jez poméhaji zabranit vzniku agregatu CNT. Hydrofobni ¢ast povrchové ak-
tivni latky adsorbuje na povrch CNT a hydrofilni ¢ast zptusobuje vznik odpudivych sil mezi
jednotlivymi CNT. V prvnim kroku piipravy pomoci metody michani roztoku se také velmi
¢asto pouziva mechanické naruSeni agregati CN'T. Toho je mozno docilit nékolika zpusoby:

e Michani pomoci ultrazvuku - vyuziva energii ultrazvukovych vin, které pruchodem
materialu narusuji agregiaty CN'T, coz vede k lepsi disperzité CN'T v matrici. Metoda je
pouzitelnd v pripadé michani latek s nizkou viskozitou, coz roztok CNT v rozpoustédle
obvykle spliuje. BéZné se pii této metodé separace CNT v roztoku vyuziva ultrazvukové
vinéni o frekvenci kolem 20 kHz s vykonem do 100 W, pii¢emz se v nékterych piipadech
musi michany roztok chladit, nebot zde dochézi vlivem prichodu ultrazvuku ke generaci
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tepla, které by mohlo urc¢itym zpisobem degradovat latky obsazené v roztoku. Vlivem
dlouhého michani ¢ vysokych vykontu ultrazvuku muze také dojit ke vzniku defekti ve
strukture CNT, jez vedou ke zhorSeni jejich mechanickych a vodivostnich vlastnosti.
[24]

e Michani pomoci magnetické michacky - vyuziva klasické magnetické michitko. Tato
metoda nedosahuje tak dobré disperzity CNT jako ultrazvukové michani, je vSak jed-
noduché a pro zakladni miseni komponent v roztoku plné postaci. Ve vétsiné piipadi se
roztok nejprve micha po dobu nékolika hodin pomoci magnetického michatka a nasledné
je po dobu nékolika minut podroben ultrazvukovému michani jakozto dokoncovaci ope-
raci zarucujici vysokou disperzitu CNT v polymerni matrici.

V druhém kroku se CN'T rozptylené v rozpoustédle smicha s polymerni latkou, ktera muze
byt také rozpusténa v rozpoustédle. Cely proces se miize odehravat za pokojovych ¢i zvyse-
nych teplot. Naslednym vypatrenim rozpoustédla vznika zaddouci kompozitni material. Kromé
vypatfovani rozpoustédla lze také k separaci kompozitnitho materidlu polymer/CNT vyuzit
precipitaci, ke které dochazi, jestlize smichame roztok s kapalinou, ktera je misitelné s roz-
poustédlem, av8ak polymerni latka se v ni nerozpousti. |1, 6, 24, 44]

Metoda michani roztoki umoznuje vyrabét kompozitni material polymer/CNT a7z s 20
hm% plniva s dobrou disperzitou. Metoda je vhodna zejména pro piipravu filmu a folii. |44]

3.1.2 Smichani taveniny s CNT

Metoda michani taveniny, jak jiz ndzev napovida, spoc¢iva ve smichéani CN'T pfimo s polymer-
nim materidlem v kapalném stavu. U amorfnich polymeru staci docilit teploty nad teplotou
skelného pfrechodu, zatimco u krystalickych a semikrystalickych polymert musi teplota pri
procesu presahnout teplotu tani. Z této podminky je patrné, 7Ze proces probiha za vysokych
teplot. Na rozdil od predeslé metody se zde neptidavaji zadna rozpoustédla.

Tato metoda vsak pro dobrou disperzitu CNT v matrici vyzaduje pifitomnost vysokého
smykového napéti. Toho se obvykle dociluje prostifednictvim michéni smési pomoci Snekového
mechanismu. Vznikly kompozitni material pak muze byt ptripravovan technologii extruze ¢i
vstiikovani. Metoda michéani taveniny je vhodna i k pfipravé kompozitnich vlaken. Limituji-
cim faktorem je vSak obsah CN'T v materidlu a také se zde dosahuje horsi disperzity CNT
v matrici nez u metody smichéni roztoki. |1, 24, 44|

3.1.3 In-situ polymerizace

Metoda in-situ polymerizace se pouziva hlavné u polymeru, které nelze pouzit u predeslych
metod. To se tykd polymert, které se Spatné rozpousti v rozpoustédlech nebo jsou nestabilni
pii vysokych teplotach (napft. nékteré reaktoplasty). Zakladni princip metody je rozptyleni
CNT v monomerické latce a naslednd polymerizaci dané latky. U této metody mohou byt
také pouzita rozpoustédla, avSak neni to nutné. Pro nastartovani polymerizace se do roztoku
CNT v monomernf latce pridavaji urcité katalyzatory a v nékterych p¥ipadech se také dodava
tepelnéd energie. Vyhodou této metody je moznost pripravy kompozitu s vysokym obsahem
CNT a také silnd vazba mezi CN'T a matrici. Tato vazba muze byt jesté zesilena pouzitim
funkcionalizovanych CNT a nékterou z metod roubovani polymernich fetézcii popisovanych
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v sekci 1.4.1, kde dochazi ke vzniku chemické vazby mezi polymerni matrici a CNT. [1, 6, 24,
44|

3.1.4 Ostatni metody

Dalsi, jiz méné pouzivanou metodou, je metoda spocivajici ve smichani CN'T s polymernim
materidlem v tuhém stavu a nésledném nataveni vzniklé smési. Specialni metodou pripravy
je tzv. impregnace, kdy je nejprve vytvorena struktura CNT (napf. les CNT viz sekce 1.3.2)
a poté je tato CNT matrice zalita monomerni latkou nebo polymerni latkou rozpusténou
v rozpoustédle (podminkou je nizka viskozita). [1]

Jednou z metod je také metoda odvozena od michani taveniny - kalandrovani. Na rozdil od
metody michani taveniny zde proces probihé za pokojové teploty. Principem metody je miseni
slozek (CNT a polymerni latka ve viskoznim stavu) ,tvafenim” smési pomoci rotacnich valea,
jez jsou usporadany tak, aby mezi nimi byla mezera. Tato mezera je nastavitelna (minimum
1 um), coz umoznuje definovat disperzitu plniva kompozitu. Konstrukce vélct je provedena
tak, aby byla smés pri prichodu mezerou mezi nimi vystavena vysokému smykovému napéti,
coz zpusobi naruSeni agregati CN'T a tim lep§i disperzitu. Proces 1ze opakovat nékolikrat a
dosahnout tak lepsich vysledki. Schéma pristroje pouzivaného pti této metodé je zobrazeno

na obrazku 3.1. [1, 24|
} g(:NT+ polymer

- " Kompozitni
. . materidl
A - b | )
° n
AN \ 2
i &Y/

Obrazek 3.1: Schéma zafizeni pouzivaného u metody kalandrovani |24]

3.2 Vlastnosti

Nasledujici kapitola se vénuje vlastnostem kompozitnich materialii s polymerni matrici a CNT
jako plnivem. Zaméruje se predevsim na zménu vlastnosti polymeru zpiisobenou pridanim
CNT a je rozdélena do ¢asti, které se blize zabyvaji zménou mechanickych, vodivostnich a
teplotnich vlastnosti.

3.2.1 Mechanické vlastnosti

Jiz né€kolikrat byla v této praci zminovana vysokd pevnost a tuhost CNT, diky ¢emuz je
tento material idedlnim plnivem kompoziti s polymerni matrici. Je zadouci, aby CNT méli
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vysoky zpeviujici i¢inek jiz pii jejich malém obsahu v matrici. Teoreticky lze popsat zpevnéni
matrice prostfednictvim CNT vztahy z obecné mechaniky kompoziti. Pro kratkovldknové
kompozity s ndhodou orientaci plniva se nejéastéji pouziva model dle Halpina a Tsaie, ktery
stanovuje modul pruznosti tohoto kompozitniho materialu a mé tvar:

kde

Ec 3[1+2(1/D)mvf] 5[1+277va]

EM 8 1— 77va 81 1— 77TVf
 Ey/En—1
"= B /By + 2(1/D)
E/Ey —1
np =
E¢/Ey +2

[1, 6] Symboly uvedené v rovnicich maji nasledujici vyznam:

E¢ - modul pruznosti kompozitniho materialu |MPa),

Eyr - modul pruznosti matrice (polymerniho materialu) |MPal,
Ey - modul pruznosti plniva (CNT) |[MPal,

[ - délka vlaken (CNT) |m],

D - prumeér vlaken (CNT) |m],

V} - objemovy podil vlaken (CNT) [|.

Tento model je vSak pouze teoreticky a predpokladé urcité parametry, jez v praxi ¢asto

dodrzeny nejsou. [1] V literatuie se setkivame s velkym mnozstvim dat popisujicich zménu
mechanickych vlastnosti polymerni matrice po pfidani CNT jako plniva. [1] Tyto vysledky
jsou casto velmi odlisné. Nejednotné vysledky experimenti je mozno pripisovat riuznym dru-
hum pouzivanych polymernich materiala, raznym typim CNT a predevsim velké obtiznosti
piipravy kvalitniho kompozitniho materialu obsahujiciho CNT. [44]

Aby byla zména mechanickych (pevnostnich) vlastnosti polymerni matrice prostiednic-

tvim CNT dostatec¢né, musi byt splnény 4 zakladni podminky:

e Vysoky pomér délky k priuméru plniva - tato podminka je v p¥ipadé CN'T témér vidy

splnéna, a proto neni divod se ji dale zabyvat.

Dobra disperzita CNT v polymerni matrici - splnéni této podminky neni viibec jedno-
duché. Problémy s disperzitou jsou zpusobeny malymi rozméry CNT, jejich vysokym
pomérem délky ku pruméru a jejich velkym volnym povrchem. CNT maji tendenci
k tvorbé agregati o padesati az nékolika stovkach trubic, které jsou z hlediska mecha-
nickych a vodivostnich vlastnosti v kompozitnich materidlech nezadouci. Lepsi vysvét-
leni problému s rovnomérnym rozlozenim CNT v matrici muze poskytnout obrazek 3.2,
kde je nadzorné zobrazeno rozlozeni ruznych druhu plniva v matrici, p¥icemz ve vSech
piipadech se jedna o stejné objemové procento plniva (0,1 obj%). Lepsi disperzity CNT
muze byt dosazeno prostiednictvim michani ultrazvukem ¢i magnetickym michatkem,
navazanim povrchové aktivnich latek na povrch CNT, funkcionalizaci nebo vnesenim
smykového napéti pii procesu vyroby kompozitniho materialu. [6, 24]

40



Obrazek 3.2: Ukazka rozlozeni riznych druht plniva kompozitd v 1 mm? matrice p¥i obsahu
0,1 obj% plniva. A - ¢astice Al,O3, B - uhlikova vlakna, C - nanocastice grafitu, D - CNT
[24]

e Smérové usporadani CNT - smérovost CN'T neni tak dulezitym faktorem jako napiiklad
disperzita ¢i prenos napéti na rozhrani CN'T a matrice, u kompozitnich vldken je v8ak
usmérnéni CN'T zadouci. Usmérnéné kompozitni materialy jsou vSak vyrazné anizot-
ropni, coz u nékterych aplikaci neni vhodné. Proto se na smérovost CNT v matrici u
téchto aplikaci nekladou velké pozadavky.

e Pienos napéti na rozhrani CNT /matrice - tento faktor zfejmé nejvice ovliviiuje me-
chanické vlastnosti kompozitu polymer/CNT. Pii piisobeni vnéjsiho napéti dochézi
v kompozitu ke vzniku smykového napéti na rozhrani CN'T a matrice. Hodnota smy-
kového napéti na rozhrani CNT a matrice, pii které dochazi k naruseni vazby mezi
témito slozkami kompozitu, urcuje pevnost tohoto rozhrani. Stanovenim pevnosti roz-
hrani CNT - polymerni matrice se zabyvalo mnoho praci a vysledky ukazuji vyraznou
zavislost na materidlu matrice a typu vazby mezi CNT a matrici. Dle vysledku teore-
tickych vypoc¢tu a epxerimenti je hodnota pevnosti rozhrani CNT - polymerni matrice
odhadovana na 50-100 MPa. Toto rozpéti hodnot by mélo platit v pripadé, kdy neni
matrice s CNT vazana kovalentni vazbou. V opa¢ném pripadé se odhaduje, ze pevnost
rozhrani dosahuje daleko vyssich hodnot. Z hlediska mechanickych vlastnosti kompo-
zitu je tedy vhodné, aby byly CN'T vazany s matrici kovalentni vazbou. Toho lze docilit
napiiklad kovalentni funkcionalizaci CNT, ktera byla popsana v sekci 1.4.1. [6]

3.2.2 Elektrickd vodivost

Vodivostni vlastnosti CNT byly popséany v sekci 1.2.3. Nyni bude diskutovan jejich vliv na
vodivostni vlastnosti kompozitnich materialia s polymerni matrici (nevodivou). Nejprve bude
rozebrana elektricka vodivost. Tepelnd vodivost kompozitnich materiali s primési CN'T bude
diskutovana v nasledujici ¢asti.

Zvyseni elektrické vodivosti polymernich materidli lze docilit pfidanim raznych druhu
plniva, jako jsou naptiklad kovové prasky ¢i uhlikova vlakna. U téchto béznych plniv je v8ak
k vyraznému zvySeni vodivosti kompozitu nutny obsah 10-50 hm% v zavislosti na plnivu a
materidlu matrice. Oproti tomu pii pouziti CNT misto konvencénich plniv bylo pozorovano
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vyrazné zvySeni vodivosti kompozitu jiz pfi mnohem nizsich koncentracich.

V souvislosti se zvySovanim vodivosti polymernich materialii se v literatute ¢asto hovori
o tzv. perloka¢nim prahu. Perloka¢ni prah oznafuje hodnotu koncentrace CNT (¢ jiného
plniva) v matrici, pii niz dochézi k vyraznému narustu vodivosti kompozitu. Nad touto
hodnotou vykazuje kompozitni material charakter vodi¢e proudu. U kompoziti s plnivem ve
formé CNT se hodnoty perloka¢niho prahu pohybuji od 0,002 hm% (u epoxidi) do 7 hm%
(u HDPE). [1] U vétsiny kompozitnich materiala s polymerni matrici a CNT vS8ak perloka¢ni
prah nepiekracuje 1 hm%.

Perlokac¢ni préh a i samotné vodivost kompozitu je zavisla na mnoha faktorech. Jsou jimi
napiiklad typ materidlu matrice, typ, rozméry, chiralita a usporadani CNT, disperzita CN'T
v matrici ¢i funkcionalizace CNT. SWCNT dosahuji mensi vodivosti nez MWCNT. Pfi¢inou
kompozitem, nebo zde muze také dilezitou roli hrat nachylnost SWCNT k tvorbé agregatii.
Co se tyce rozméra CNT, plati zde pravidlo, ¢im delsi trubice, tim vyssi vodivost kompozitu.
Chiralita, jak jiz bylo feceno v sekci 1.2.3 této diplomové prace, ovliviuje samotnou vodi-
vost CNT, coz se ve vysledku projevi i u kompozitniho materialu. Z hlediska usporadani a
disperzity CNT v matrici je pro zvysSeni vodivostnich vlastnosti priznivéjsi vétsi homogenita
a usporadanost nanotrubic. Funkcionalizace také velmi ovliviuje vodivost CNT respektive
kompozitniho materialu, a to predev§im v piipadé pouziti SWCNT. U MWCNT je modi-
fikovana pouze vnéjsi vrstva CNT, pfic¢emz vnitini vrstvy zasazeny nejsou, tudiz se jejich
vodivost neméni. U SWCNT je zména vyraznd a zavisi také na typu navazané latky. |1, 44|

Velky pocet faktori ovliviujicich vodivost kompozitnich materiali s polymerni matrici a
CNT jakozto plnivem je pri¢inou Siroké skaly riznych hodnot elektrické vodivosti uvadénych
v literatute. [26] Vodivost ¢istych polymernich materialit dosahuje hodnot 10 7-1076 Sm~1.
[26] Pridanim CNT do matrice dochazi k nékolikaifadovému zvyseni této veli¢iny. Vodivost
kompozita polymer/CNT miuze pii vyssich koncentracich (10 hm%) CNT dosahnout hodnoty
az 10* Sm~1. [1, 24, 26, 44] S ohledem na cenu CNT v8ak tyto velké koncentrace nejsou
prilis ekonomicky vyhodné. Dobrych vodivostnich vlastnosti s ohledem na cenu materialu se
podafilo dosdhnout u kompozitnich materialii s polymerni matrici plnénych kombinaci CNT
(1 hm%) a nanocastic grafitu (1 hm%). [24] Ke zvySeni vodivosti kompoziti polymer/CNT
bude v budoucnu zapotiebi zdokonalit disperzitu a usmérnéni CNT v polymerni matrici. |1]

3.2.3 Tepelné vlastnosti

Diky vysokym hodnotam tepelné vodivosti CN'T se predpokladalo, ze priddnim tohoto mate-
ridlu do polymerni matrice se vyrazné zvysi také jeji tepelna vodivost. Teoretické pfedpoklady
hovoiily o zvyseni tepelné vodivosti kompozitu z hodnoty 0,3 Wm 1K™ (typicka hodnota
pro polymerni material) a7 na desitky ¢i stovky Wm K™, coz je pomérné vysoka hodnota
(tepelna vodivost Cu je cca 400 Wm K ™'). [1] V praxi v8ak téchto hodnot dosaZeno neni.
Tepelna vodivost kompoziti polymer/CNT opét zavisi na mnoha faktorech. Rozhodujicim
faktorem je vsak prenos tepelné energie na rozhrani CNT a matrice. Literatura uvadi vysoky
odpor k §ifent tepla na tomto rozhrani, ktery zptsobuje nizsi tepelnou vodivost, nez se kterou
pocita teorie. Dalsi parametry ovliviujici ic¢inek CNT na tepelnou vodivost kompoziti, jako
jsou délka CN'T, disperzita nebo funkcionalizace, jsou tzce spjaty pravé s timto odporem
na rozhrani CN'T - matrice. VSechny tyto faktory ovliviji plochu rozhrani CNT - matrice,
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¢imz také ovliviuji velikost celkového odporu vudi Siteni tepla. ZvySeni teplotni vodivosti
polymernich materialii prostfednictvim CNT tak neni ptilis vyrazné. Hodnoty tepelné vodi-
vosti téchto kompoziti nepiesahuji 1 Wm 'K ™!. Na obrazku 3.3 je ukdzan vliv obsahu CNT
ruznych typu na tepelnou vodivost kompozitu. |1, 24|

0.6 4
—d— CNT dopované &asticemi Ag

—&— funkcionalizované CNT
—A— Cisté CNT

tepelna vodivost W/mK
o
~1

T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
hm % CNT

Obrazek 3.3: Vliv obsahu CNT na tepelnou vodivost kompozitniho materialu. Cisla v zavor-
kiach zna¢i miru zvyseni hodnoty tepelné vodivosti oproti ¢istému polymeru [24]

Pritomnost CN'T v polymerni matrici také ovliviiuje jeji teplotni stalost a s tim souvisejici
teplotu tani ¢ teplotu skelného ptfechodu. Tento vliv je opét urc¢ovan typem CN'T, jejich
disperzitou a rozmérem. Obecné CNT zvysuji teplotni stabilitu a maji v polymerech charakter
retardantu hoteni, jelikoz snizuji difuzi kysliku do povrchu materiali. Snizuji také difuzi plynu
vzniklych degradaci polymeru do atmosféry a teplotu v povrchové vrstvé. |1, 24|

3.2.4 Pouziti

Pouziti kompozitnich materiali polymer/CNT jiz bylo zminéno v sekci 1.5. Mimo aplikaci
uvedenych v této kapitole mohou najit kompozity polymer/CNT uplatnéni napiiklad ve
fotovoltaice, nebo jako kondenzatorové prvky ¢i rizné druhy senzori (UV-, IR-, pH-, DNA
-detektory).

7 hlediska elektrické vodivosti by mély mit v budoucnu tyto kompozitni materialy uplat-
néni v oblasti stinéni elektromagnetického vinéni a rozptyleni elektrostatickych naboji na
povrchu materiadlu. Pro tyto aplikace bude jesté nutné zvysit dosavadni elektrickou vodivost
kompozitu s polymerni matrici, nebot zde plati pravidlo, ¢im vyssi vodivost, tim lepsi stinéni
elekromagnetického vinéni ¢ rozptyleni povrchového elektrostatického naboje. V piipadeé di-
sipace elektrostatického naboje je nicméné velice dulezita elektrickd vodivost v povrchové
vrstvé, a v nékterych aplikacich je dokonce vodivost v celém objemu materidlu nezadouci.
Tento pozadavek si jisté vynuti specidlni technologie pripravy kompozitnich materiali zahr-
nujicich vytvoreni vodivé vrstvy pouze na jejich povrchu.

Dalgimi moznymi aplikacemi kompozitii polymer/CNT jsou napiiklad transparentni elek-
trody, diody LED a, jak jiz bylo feceno v predchozi podsekci, nehorlavé natéry.
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Sirsi pouziti CNT a kompoziti s polymerni matrici plnénych timto materidlem je stéle
limitovani zvladnutim technologie ptipravy kompozitu, zejména se jedna o problémy s rov-
nomérnym rozlozenim CNT v matrici, jejich uspofadanim a vazbou mezi plnivem a matrici.
[1, 44]
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Kapitola 4

ZkouSeni polymernich materiali

4.1 Tahova zkouska

Vétsina experimenti zabyvajici se tahovymi zkouskami polymernich materiali vychéazi 7z me-
zindrodni normy ISO 527. V jeji ¢asti oznacené ISO 527-1 jsou uvedeny zékladni principy
stanoveni tahovych vlastnosti polymernich materialii. Tato norma obsahuje popis tvaru, roz-
méru a pripravy doporucenych zkusebnich téles, jsou zde doporuceny rychlosti zatézovani,
postupy zkousky, nastaveni parametru zkousky, upinéni zkugebnich téles a v neposledni radé
je zde také popsan postup vypoétu a interpretace vysledku zkousky. [45]

Podstatou zkousky tahem je natahovani zkuSebniho télesa ve sméru jeho podélné osy za
konstantni rychlosti zatézovani, pficemz se mé¥i prodlouzeni zkuSebniho télesa a jeho odezva
na tuto deformaci (napéti).

Na obréazku 4.1 jsou uvedeny nejbéznéjsi tvary zkusebnich téles pouzivanych pro zkousku
tahem.

1A 1B 1BA 5A 2 5 4

ot

| |

5

ly

L

Iz
= _I‘

L
[

iBB 5B

U1 L

Obrazek 4.1: Tvary zkuSebnich téles pro zkousku tahem [46]

i

b,

ZkuSebni télesa oznacend 1A a 1B odpovidaji normé ISO 3167 a jejich rozméry jsou
uvedeny v tabulce 4.1. Tyto dva nejcastéji pouzivané typy zkuSebnich téles pro zkousSeni
v tahu nachazi Casto vyuziti i pti zkouskach v ohybu ¢i tlaku. ZkuSebni télesa s oznacenim
1BA a 1BB jsou zmensené verze télesa 1B v poméru 1:2 a 1:5. Télesa s ozna¢enim 5A a 5B
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se pouzivaji pii zkouSeni elastomert, pficemz télesa 2 a 4 zase ke zkouSeni folii a tenkych
platkii. ZkuSebni téleso 5 slouzi ke zkouSeni polymernich materidli s vysokou houzevnatosti
a vysokym stupném deformace pii lomu. [46]

Tabulka 4.1: Rozméry zkuSebnich téles 1A a 1B [46]

Typ vzorku 1A | 1B
rozméry v mm

Lg 50,0%0,5 | 50,0%£0,5
L 115+1 k.
Iy 802 60£0,5
I; 104-113 | 106-120
I3 >150 >150
R 20+=25 260
B, 10,0£0,2 | 10,0£0,2
B, 20,0£0,2 | 20,0%0,2
H 40+0,2 | 40%0,2

Dle normy ISO 527-1 je moZno volit rychlost zatézovani v intervalu od 1 do 500 mm /min.

Vysledky tahovych zkousek jsou nejcastéji udéavany ve formé tahovych kiivek napéti-
deformace. K tomu je nutné nejprve ziskat pomoci vypocti hodnoty téchto veli¢in. Norma
udava pro jejich vypocet nasledujici vztahy:

_r
=

kde o je napéti ve vzorku [MPal, F' je naméfena hodnota sily [N] a A je pocateéni prifez
zkusebniho télesa v jeho mérné délce Lg. V Ceské literatuie se Castéji setkdme s oznacenim
pocatecniho prufezu Sp.

g

AL
f= L
kde e zna¢i pomérné prodlouzeni (deformaci) zkusebniho télesa [-] (nebo [%]), Lo znadi po-
¢ate¢ni mérnou délku zkusebniho télesa [mm| a AL zna¢i zménu rozméru mérné délky.

AL
L )

&t =

kde e; znac¢i jmenovité pomérné prodlouzeni (deformaci) zkusebniho télesa [-] (nebo [%]), L
znadi poc¢atecni vzdéalenost mezi ¢elistmi [mm| a AL zna¢i zménu vzdélenosti mezi ¢elistmi
[mm].

Na zakladé vypoctenych hodnot napéti a prodlouzeni je pak mozno stanovit hodnoty
modulu pruznosti v tahu a Poissontiv pomér. Norma ISO 527-1 udéava pro tyto charakteristiky
néasledujici vztahy:

Et = 2= 017
€2 —¢&1
kde F; zna¢i modul pruznosti v tahu [MPa|, o5 znac¢i hodnotu napéti pii pomérném prodlou-
zeni g9 = 0,0025 a o7 znad¢i hodnotu napéti pii pomérném prodlouzenie; = 0, 0005.
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kde i, znaci Poissoniv pomér |-| a ¢, zna¢i deformaci v normalovém sméru |-|, |%)].
Ukézky tahovych kiivek zkonstruovanych na zakladé vysledki tahovych zkousek riznych
polymernich materiala jsou uvedeny na obrazku 4.2.
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Obrézek 4.2: Tahové kiivky polymernich materidli. a - kfehké materidly, b, ¢ - houzevnaté
materialy s mezi kluzu, d - houZzevnaté materialy bez meze kluzu, e - elastomery [46]

7 téchto tahovych kiivek se urcuji nésledujici charakteristiky:

oy - mez pevnosti v tahu [MPal - maximalni tahové napéti dosaZeni pii zkousce

o, - mez kluzu [MPa] - prvni hodnota napéti, pti niz dochazi k prodluzovani zkusebniho
télesa bez zvySovani napéti

op - napéti pii pretrzeni [MPa| - napéti, pii kterém dochazi k pretrzeni zkusebniho
télesa

o, - napéti pii x% prodlouzeni [MPa| - napéti, pii kterém se dosdhne dané deformace
Ex

ey - pomérnd deformace na mezi pevnosti - pomérna deformace odpovidajici mezi
pevnosti (pokud kiivka nevykazuje mez kluzu), nebo na mezi kluzu.

gy - pomérnd deformace na mezi kluzu - pomérna deformace, kterd vede k dosazeni
napéti o,

ep - pomérna deformace pii pfetrzeni zkuSebniho télesa - pomérna deformace odpovi-
dajici napéti op (pokud kiivka nevykazuje mez kluzu)

€t - jmenovitd pomérna deformace pii pfetrzeni - pomérnd deformace odpovidajici
napéti o, pokud vsak doslo k pretrzeni po mezi kluzu

€:p - jmenovita pomérna deformace na mezi pevnosti - pomérna deformace odpovidajici
mezi pevnosti oy (pokud se nachazi za mezi kluzu)
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4.2 Deformace polymernich materialt

Popis chovani polymernich materidli pri zatézovani je velice slozitym tkolem. Polymery
mohou totiz mit velmi heterogenni chemické slozeni, uspofadani fetézct ¢i hustotu. Z toho
divodu se na né nékdy z hlediska modelovani jejich odezvy na vnéjsi zatézovani pohlizi jako
na kompozitni material.

Obecné se u polymernich materiadlii hovoii o tzv. viskoelastickém chovani. Za vysokych
teplot (volny pokluz fetézci) maji polymery spiSe charakter viskézni kapaliny. Za nizgich
teplot naopak vykazuji vice elastické vlastnosti. Zesitovani polymernich fetézci (at uz pro-
stfednictvim chemické vazby ¢i mezimolekularnich sil) zpisobuje efekt tzv. kaucukovité pruz-
nosti (elasticity). Natahovani téchto zesiténych Fetézcii snizuje entropie soustavy, coz vede k
vytvofeni sily, kterou fetézec pusobi proti deformaci.

Deformace polymernich materiali z hlediska mikrostruktury je zptuisobena pruznou defor-
maci vazebnych sil. Ty mohou byt trojiho druhu:

e deformace délky vazeb v hlavnim fetézci (tyka se kovalentnich vazeb, uskuteciuje se
pii vysokych napétich),

e deformace vazebnich thli v hlavnim fetézci (pfedevsim se uplatiuje pii zatézovani
krystalickych polymera a vlaken v podélném sméru),

e deformace slabych mezimolekularnich vazeb mezi jednotlivymi fetézci (urcuje tuhost
vlaken a krystalickych polymert v pfi¢ném sméru).

Zminéné deformace vazeb se p¥i zatézovani polymernich materialu uskutec¢nuji soucasné a
jsou na sobé zavislé. Jsou také vysoce ovliviiovany teplotou, pii niz k zatézovani dochazi.
Dalsim faktorem ovliviiujicim deformacni pochody pii zatézovani je typ polymerniho mate-
ridlu (skelné, krystalické, elastomery). [47|

Plasticka deformace je spojena s poruSovanim slabych mezimolekularnich vazeb a s po-
kluzem polymernich fetézci. U skelnych amorfnich polymeri s ur¢itou molarni hmotnosti se
miize plasticka deformace uskutecovat prostfednictvim krejzu (diskovité utvary, které jsou
tvofeny ¢astecné usmérnénymi fetézci). Tyto ttvary zpusobuji vznik dutinek, coz vede ke sni-
zeni hustoty a indexu lomu v téchto mistech. U krystalickych a semikrystalickych polymeri se
plastickd deformace uskutec¢iiuje skrze napinani fetézcii amorfni faze (Gisté krystalické poly-
mery neexistuji) a vytahovani fetézcu z lamelarniho usporadéni. V nékterych piipadech mize
v amorfni fazi dochéazet ke vzniku krejzi. Deformace u elastomert méa velky podil viskézniho
typu. |47]

K zakladnimu popisu chovani viskoelastickych materiali slouzi tzv. reologické modely. K
popisu viskoelastického chovani polymernich materialu se vyuzivaji dva zakladni reologické
modely, které jsou slozeny z prvki charakterizujicich elastické (pruzina) a viskozni (hydrau-
licky vélec) chovéni.

Prvni z nich je Maxwelliv model, ktery je slozen z pruziny o urcité tuhosti a hydraulického
valce naplnéného kapalinou o urcité viskozité. Tyto dva prvky jsou v piipadé Maxwellova
modelu zapojené v sérii, jak je mozno vidét na obrazku 4.3 - a). Maxwelliiv model je popisovan

rovnici:
dy  1dr 7

it~ Gat o,
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kde 7 znadi celkovou deformaci |-|, 7 znac¢i napéti [MPa|, ¢ ¢as [s|, G modul pruznosti [MPa| a n
viskozitu |Pa-s|. Napéti na pruziné a hydraulickém valci je v tomto piipadé shodné s celkovym
napétim. Celkova deformace je dana souc¢tem deformaci na pruziné a valci. [47, 48|

Druhym zakladnim modelem pro popis viskoelastického chovani polymernich materiala
je Kelvinuv (Voigtiuv) model. Tento model je stejné jako Maxwelliv model sloZzen z pruziny a
hydraulického vélce, av§ak tentokrat paralelné zapojenych (viz obr. 4.3 - b)). Kelviniv model
je popsan néasledujici rovnici:

dy
T=Gy+n—,
T
vyznam jednotlivych symboli je stejny jako u Maxwellova modelu. Celkova deformace je
v tomto pripadé stejna jako deformace pruziny i hydraulického valce. Celkové napéti je dano

sou¢tem jednotlivych napéti na pruziné a valci. [47, 48]

a) b)

Obrazek 4.3: Reologické modely popisujici viskoelastické chovéani. a) Maxwellitv model, b)
Kelvinuv (Voigtuv) model [49]

V uvedenych rovnicich se vyskytuje ¢len %, ktery znaci rychlost deformace. Ta ma na
chovani polymerniho materidlu pii zatézovani velky vliv. Naptiklad pii vysoké rychlosti de-
formace vykazuji polymery spiSe linearné elastické chovani. Reologické modely toto chovani
simuluji tim, ze pri vysoké rychlosti zatézovani se neuskutecéni deformace hydraulického vélce
a celkova deformace je tedy déana pouze deformaci pruziny (elastické chovéni).

Uvedené zakladni reologické modely vSak nelze pouzit u vSech typti namahani polymernich
materidli. Naptiklad Maxwelluv model vérné popisuje relaxaci napéti polymeru a Kelvinuv
model se obvykle pouziva k popisu creepu. K modelovani ostatnich typti namahéni se ¢asto
pouzivaji reologické modely slozené z téchto dvou zékladnich. Napiiklad k popisu deformac-
niho chovani lieArniho amorfniho polymeru se pouziva tzv. Tucketiv model, kdy je mezi
pruZinu a hydraulicky valec v Maxwellové modelu vlozen Kelvintv model. [47, 48]
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Cast II

Experimentalni ¢ast
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Cile prace

Cile experimentélni ¢asti diplomové prace dané zadanim diplomové prace byly vzhledem k vy-
sledkiim nékterych experimentu rozsiteny. Jednalo se zejména o studium tahovych vlastnosti
PU jakozto materidlu matrice a jeho chovani pii zkouskach relaxace napéti. Cile experimen-
talni ¢asti byly tedy nasledujici:

e Optimalizovat technologii vyroby materidlu a technologii ptipravy zkusebnich téles pro
tahové zkousky.

e Provést méfeni tahovych vlastnosti materialu matrice (PU) a vyhodnoceni vlivu riz-
nych faktoru na tyto vlastnosti.

e Popsat chovani ¢istého PU pii zkouskach relaxace napéti.

e Provést méfeni tahovych vlastnosti u kompozitniho materidlu PU/CNT a vyhodno-
tit vliv zpeviujici faze na tyto vlastnosti porovnanim tahovych vlastnosti PU/CNT
s tahovymi vlastnostmi materidlu matrice.

e Provést tahové zkousky u kompozitniho materialu PU/FCNT a z vysledku uréit vliv
funkcionalizace CN'T na tahové vlastnosti materialu.
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Kapitola 5

Priprava materidlu a zkusSebnich téles

Experiment byl zaméfen piedev§im na ovéfeni schopnosti uhlikovych nanotrubicek zvysit
hodnoty mechanickych vlastnosti ¢istého polyuretanu, poptipadé vylepSeni téchto vlastnosti
diky funkcionalizaci nanotrubic. Proto byly ptipraveny vzorky ¢istého polyuretanu, vzorky
kompozitu tvofeného PU matrici s plnivem uhlikovych nanotrubic a vzorky kompozitu s PU
matrici s plnivem funkcionalizovanych nanotrubic. ZkuSebni materialy byly ptipravovany
na Masarykové univerzité v Brné. Tyto materidly byly dodény ve formé f6lii o rozmérech
50x50 mm a tloustkou v rozmezi od 0,3 do 1,2 mm. Z kazdé této folie byly poté zhotoveny
4 zkuSebni vzorky (viz sekce 5.5)

5.1 Priprava c¢istého PU

Na pripravu folii byl pouzit bézné dostupny polyuretan pouzivany jako natérova hmota. Po
smichani polyolu s tuzidlem (COLORLAK U7012) a fedidlem (COLORLAK U6002) byla
tato smés nalita na sklenénou podlozku o rozmérech 50 x50x2 mm, ktera byla po stranach
opatfena mantinely z lepici pasky. Tyto mantinely drzely tekuty polotovar na sklenéné pod-
loZce, coz mélo za nasledek, ze po ztuhnuti méla polyuretanova félie tvar ¢tverce 50 x50 mm.
Tloustka folie byla fizena mnozstvim pouzitych slozek. VSechny slozky byly peclivé zvazeny
pomoci vahy ACCULAB ATILON. Michani slozek bylo provedeno nejprve pomoci sklenéné
tyCinky a nasledné bylo vyuzito ultrazvuku pro zajisténi lep$i homogenity materidlu. Po
ztuhnuti polyuretanové folie byly odstranény mantinely a félie byla nasledné odloupnuta od
sklenéné podlozky.

5.2 Priprava kompozitu PU/CNT

Piiprava kompozitniho materidlu PU/CNT se velmi podobala vyrobé ¢istého PU. K poly-
olu, tuzidlu a fedidlu byly pfidany komercéné vyrdbéné mnohosténné uhlikové nanotrubicky
(MWOCNT) a antistaticka latka (ATMER™ 163). Mnozstvi uhlikovych nanotrubicek bylo va-
7eno s piesnosti na 0,001 g (vaha ACCULAB ATILON). Michéani zde bylo provedeno pomoci
magnetického michatka (2 hodiny) a pro lepsi homogenitu struktury bylo vyuzito michéni
pomoci ultrazvuku (15 minut). Tekuty polotovar byl nanesen na sklenénou podlozku, kde
doglo k jeho ztuhnuti. Byly pfipraveny ruzné typy PU/CNT lisici se obsahem nanotrubicek.
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Vétsina vzorki méla obsah CNT 0,1 hm%, byly vSak piipraveny také vzorky s 0,5 hm% a
1 hm% CNT.

5.3 Priprava kompozitu PU/FCNT

Samotné piiprava materidlu PU/FCNT se témét neliila od piipravy PU/CNT. Jediny roz-
dil byl v tom, ze CN'T' byly funkcionalizované. Byly pouzity MWCNT s riznymi funkénimi
skupinami (-OH, -COOH, a -NH,). Nékolik vzorkiu bylo pfipraveno za pouZiti zakoupenych
funkcionalizovanych MWCN'T a zbytek obsahoval MWCNT, které byly funkcionalizovany na
MU pomoci metody vyuzivajici plazmovou tuzku (jedné se o vzorky oznacené FUPP). Kon-
krétné skupina vzorki s oznacenim FUPP15 obsahovala MWCN'T funkcionalizované ve vodé
(Ar — 3 slm, Oy — 30 sccm, t — 10 min) a skupina s ozna¢enim FUPP19 obsahovala MWCNT
funkcionalizované v 10% roztoku peroxidu vodiku ( Ar = 3 slm, t = 10 min). Skupiny FUPP19
a FUPP15 tedy mély na MWCNT navazény molekuly -OH. Skupiny s oznac¢enim FUPP26
a FUPP30 byly piipraveny z MWCNT funkcionalizovanych v 5% roztoku kyseliny octové
(Ar — 3 slm, t — 10 min), coZ znamena, Ze ve vysledku byly na MWCNT navazény molekuly
-COOH.

5.4 Tepelné zpracovani materialu

Na zékladé odborné literatury [50] byl u nékterych vzorku ptidan do vyrobniho procesu krok
tepelného zpracovani. Po smichani vSech komponent se polotovar vlozil do pece, kde byl
po urcitou dobu vystaven vyssi teploté. Bylo zkouméno nékolik variant lisicich se teplotou a
dobou, kterou byl material ponechan pfi této teploté. Tyto varianty tepelného zpracovani jsou
uvedeny v tabulce 5.1. Z hlediska spolehlivosti byla jako optimalni zvolena varianta 24 hodin
tuhnuti p¥i pokojové teploté a 48 hodin v peci pii teploté 60 °C. Pfi vysSich teplotach totiz
material ¢asto praskal, coz vedlo k tomu, Ze z polotovaru nebylo mozné zhotovit zkusSebni
télesa pro tahovou zkousku.

Tabulka 5.1: Varianty tepelného zpracovani zkoumanych materiali

Doba tuhnuti pfi Teplota Doba pobytu
pokojové teploté [h] pece [°C] v peci [h]

- 60 48

- 80 48
24 60 48
24 80 48
24 100 48
48 100 48
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5.5 Prtiprava zkuSebnich vzorkt

Z dodanych fo6lii byla skalpelem vyrezana zkuSebni télesa pro zkousku tahem. Z kazdé fo-
lie bylo mo7né vyrobit 4 vzorky. Nejprve byl pfipraven polotovar (obdélnik) o rozmérech
45x10 mm a tloustce dle dodaného materidlu. Poté byla vyfezdna mérna ¢ast pomoci spe-
cialni formy. Cast vykresu této formy (tvar vzorku) je zdokumentovan na obr 5.1. Forma se
skladala ze dvou celisti, mezi které se vkladal polotovar. Pro vyfezani mérné ¢asti vzorku
bylo nutné, aby polotovar drzel pevné mezi ¢elistmi, ale nesmél byt pritom p¥ili§ deformovan.
K tomu slouzily 4 dotahovaci Srouby. Po dotazeni byly opatrné odiezany precnivajici ¢asti
polotovaru a hotovy vzorek byl poté vyjmut z Celisti a nasledné zméren. Tloustka vzorku
nebyla konstantni kvili nedokonalé rovinnosti sklenéné podlozky a stolu, na kterém se mate-
rial pripravoval. Méfeni tloustky bylo provedeno pomoci mikrometru na Sesti mistech mérné
délky. Z namérenych hodnot byl poté stanoven aritmeticky primér, ktery byl dale pouzivan
pro vypocty napétovych charakteristik. Kazdy vzorek byl oznacen pfislusnym ¢islem a néa-
sledné podroben zkousce tahem. Kazdy polotovar (50 x50 mm) byl oznacen ¢islem (¢islem a
pismenem), napt. 16, 31a, 44b atd. Vzorky se stejnym oznacenim (31a, 44b atd.) jsou tedy
ze stejného materidlu a maji shodné tepené zpracovani a datum vyroby. Z téchto polotovari
byly déle pfipraveny vzorky (nanejvys 4), které se oznacuji pomlc¢kou a ¢islem za oznacenim
typu materialu (polotovaru), napt. 16-04, 31a-02, 44b-01 atd. Jednotlivé vzorky se mohly lisit
tloustkou a datumem provedeni zkousky.
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Obrazek 5.1: Tvar zkusebniho télesa (¢ast vykresu formy)
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Kapitola 6

ZkusSebni zarizeni

6.1 Charakteristika a moznosti pristroje

Vegkeré experimenty byly provedeny na p¥istroji MTS TYTRON 250. Jedna se viceucelovy
zkuSebni stroj urceny pro malé vzorky a malé zatézné sily, a to jak pro statické, tak dynamické
zatézovani. Piistroj lze vyuzit pro zkousku tahem, ohybem, stfihem, tlakem, lze na ném simu-
lovat zatizeni soucasti v provozu, méfit inavové, creepové a jiné materiadlové charakteristiky.
Je vhodny zejména pro vzorky s malou tuhosti, jako jsou polymery, rizné biologické prepa-
raty, tenké filmy a folie, nebo dlouha kovova ¢ keramicka vldkna. |51] Piistroj je spolehlivy,
presny a je vybaven unikatni technologii bezkontaktniho pojezdového zatizeni. Toto bezkon-
taktni pojezdové zatizeni je uskutecnéno prostfednictvim tenké vzduchové kapsy. Velikost
zkougenych vzorku je limitovana maximalni vzdalenosti nepohyblivého upinaciho zarizeni od
pojezdové ¢asti, ktera ¢ini 500 mm. [52]

6.2 Systém MTS TYTRON 250

Systém zkusebntho zafizeni MTS TYTRON 250 se skladé z nékolika ¢asti, jez jsou znazornény
na obrazku 6.1.

Pojezdova ¢ast (aktuator) piistroje je pohanéna linedrnim servomotorem. Aktuétor se
pohybuje bez treni diky vzduchové kapse, na které je ulozen. Pohybu aktuatoru je docileno
prostiednictvim elektromagnetu ulozenych v zatézovaci jednotce. Systém je schopen dosah-
nout rychlosti posuvu od 1 pum az po 500 mm/s, pfi¢em7 maximélni rozsah pohybu aktuatoru
je 100 mm.

Zakladni prislusenstvi pristroje obsahuje 2 silomérné hlavy, jejichZ rozsahy mérenych sil
jsou £250 N a £25 N s rozliSenim 25 mN. Mimo uvedenych snimacu sily je métici systém
vybaven také snimacem posuvu s vysokym rozliSenim. Tento snimac je umistén na konci
pojezdového zafizeni a je chranén proti poskozeni systémem fail-safe break away. Snimag sily
je naopak pripevnén k nepohyblivé ¢asti stroje.

Systém M'TS obsahuje také ruzné typy upinacich celisti. Celisti se skladaji ze dvou casti,
z nichz jedna je pripevnéna Sroubem na snimac sily a druha taktéz pripevnéna sroubem na
pojezdové zatizeni. Upinaci Celisti se lisi konstrukef podle typu zkousky a druhu zkouSeného
materialu. |52]
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pohonna jednotka
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Obrazek 6.1: Systém zkuSebniho zafizeni MTS TYTRON 250 [52]

Typy celisti dodavané vyrobcem jsou nésledujici:

pneumatické 110N, pouzitelné v kombinaci s 50N silomérnou hlavou,

e mechanické 250N,

e mechanické zoubkované 100N, pro tloustku vzorku do 4 mm,

e typ “clothes pin” (koli¢ek na pradlo) pro sily do 10 N, pouZitelné se vSemi silomérnymi
hlavami od firmy MTS,

e Celisti pro tif bodovy nebo ¢tyt bodovy ohyb, pouzitelné se vSemi silomérnymi hlavami
firmy MTS.

Soucéasti systému MTS TYTRON 250 je dale antivibrac¢ni zafizeni, vzduchovy agregat, ridici
systém TestStar IIs, software a vykonovy zesilova¢. [52]

Parametry systému MTS TYTRON 250

Parametry systému MTS TYTRON 250 jsou uvedeny v tabulce 6.1.
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Tabulka 6.1: Parametry systému MTS TYTRON 250 [52]

orientace zafizeni horizontalni
napajeni 100V, 110V, 220V, 240V
frekvence aZ 50 Hz
rozsah pohybu aktuatoru 100 mm
maximalni rychlost aktudtoru 500 mm/s
zkudebni prostor 500 mm
maximalni zatiZeni 250 N
hmotnost 170 kg
rozlideni snimace pohybu az0,1 um
tlak vzduchu 6-8 har
pritok vzduchu 128 I/min
znecisténi vzduchu (max. velikost ¢dstic) 0,05 um
znetisténi vzduchu (max. obsah oleje) 5 mg/m®
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Kapitola 7

Zkouska tahem

V8echny zkuSebni vzorky byly zatézovany jednoosym tahem na zkuSebnim stroji MTS TY-
TRON 250. Vétsina 7z téchto vzorku byla podrobena zkouSce tahem za konstantni teploty a
rychlosti zatézovani. Zkouska byla ukoncena tiplnym ptetrzenim vzorku. Za optimalni rych-
lost zatéZovani byla zvolena rychlost 0,06 mm/s. Vysledky téchto zkousek byly pouZity na
porovnani napétovych a deformacnich charakteristik studovanych materiali a stanoveni vlivi
jednotlivych parametri (tloustka vzorku, obsah nanotrubic, tepelné zpracovani) na tyto cha-
rakteristiky.

Déle byly provedeny specidlni zkousky zamétrené na vliv rychlosti zatézovani na priibéh
tahového diagramu. Jedna ze zkoumanych vlastnosti byla také relaxace napéti v materialu,
pro kterou byla také navrzena specialni zkouska.

7.1 Prtabéh zkousky

Testovany vzorek byl nejprve upevnén do zoubkované ¢elisti pripevnéné na pojezdovém za-
fizeni. Nasledné bylo pomoci softwaru TestStar nastaveno pojezdové zafizeni s upevnénym
vzorkem do nulové polohy tak, aby se druhy konec vzorku piesné veSel do druhé celisti
upevnéné na snimadi sily. Poté byl vzorek utazen do druhé celisti a nasledovalo nastaveni
parametri zkousky. Dle typu zkousky byla nastavena procedura, ktera byla urcené rychlosti
posuvu piic¢niku, velikosti posuvu pii¢niku a poc¢tem zaznamenanych dat za jednotku casu. U
zkousek relaxace napéti byla navic nastavena doba prodlevy na konstantnim prodlouzeni. Po
nastaveni vSech parametrua zkouSky byla procedura spusténa. Zkouska byla ukoncena po pie-
trzeni zkuSebniho télesa manualnim vypnutim testu prostfednicim softwaru, nebo se zkouska
ukonéila automaticky po dokonceni procedury (po dosazeni nastaveného posuvu pojezdové
¢asti). Poté byl vzorek vyjmut z ¢elisti a naméfena data byla ulozena s oznacenim shodnym
s oznacenim vzorku.

7.2 Zpracovani dat
Vystupni data byla exportoviana ve formé tabulky s méfenymi veli¢inami:
e posuv pii¢niku [mm],
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e sila [N],

e Cas [s].
Systém MTS byl nastaven na maximélni frekvenci zapisu hodnot mérenych velic¢in, ktera
odpovidala cca 100 dat za sekundu. Data byla ukladdna do paméti PC p¥ipojeného k sys-
tému MTS a nésledné zpracovana v softwaru KaleidaGraph. Pro kazdy vzorek byly vystupni
veli¢iny pouzity pro vypocet napéti a deformace. Méfena sila byla pfepoctena na napéti R
a skutecné napéti o, posuv pri¢niku zase na deformaci e a skuteénou deformaci €. Vztahy
pouzité pro vypocty jsou nasledujici:

Al

e= T (7.1)
kde
e smluvni deformace [—|,
Al posuv pii¢niku [mm)],
lo mérna délka vzorku [mm)].
F
R = %
kde
R smluvni napéti [MPa],
F sila [N],
So pocéatecni priifez vzorku [mm?|.
e=In(e+1),
kde
€ skutecna deformace |—|,
oc=R(e+1),
kde
o skuteéné napéti [MPa].

Vypocet pocateéniho prufezu vzorku byl proveden dle vztahu Sy = h - b, kde h je tloustka
a b Sitka zkuSebniho télesa. Tyto parametry byly zméfeny po vyrobé zkuSebnich téles a
hodnota h je aritmeticky primér Sesti méfenych tlousték na mérné délce jednoho vzorku.
Prepoctené hodnoty skutecného o napéti byly nasledné vyneseny do grafu v zévislosti na
skutecné deformaci € a u kazdé takto sestrojené tahové k¥ivky byly odecteny dvé smluvni
hodnoty skuteéného napéti (napétové charakteristiky). Prvni z odec¢itanych charakteristik
byla zvolena hodnota skuteéného napéti pii skuteéné deformaci ¢ = 0,1 [-]. Druhou cha-
rakteristikou byla zvolena hodnota skute¢ného napéti pii skuteéné deformaci € = 0,3 |-|. U
nékterych typu tahovych kiivek byl také stanoven z pocateéni linedrni ¢asti Younguv modul
pruznosti v tahu E a napéti na mezi kluzu o, (misto nejvétsi zmény kiivosti tahové kiivky).
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7.3 Zpusob méreni deformace

Vzhledem k malé tloustce zkuSebnich téles nebylo mozné pouzit k métreni deformace exten-
zometr pripevnény piimo na vzorek. Bylo tedy nutné najit jiny zpusob méfeni deformace
vzorku béhem tahové zkousky. Jednim z moznych zptsobu méfeni deformace bylo najit ur-
¢ity vztah mezi posuvem pti¢niku a deformaci vzorku a pomoci tohoto vztahu poté namérené
hodnoty posuvu pri¢niku prepocist na deformaci mérné ¢asti vzorku.

Bylo zkouSeno 8 vzorkt, na jejichz povrch byla aplikovana kontrastni latka ve formé drob-
nych kapicek, a které byly v pritbéhu tahové zkousky snimény fotoaparatem v 5sekundovych
intervalech. Fotografie byly analyzovany v programu GIMP 2. Pro sniZeni ¢asové naroc¢nosti
byly analyzovany fotografie v ¢asovém intervalu 10 s, coz znamenalo ptiblizné 9-13 snimku
pro 1 vzorek, v zavislosti na dobé trvani tahové zkousky. U kazdého vzorku byly vybrany
4 body (kapicky) v mérné délce, 2 v podélném a 2 v pfi¢ném sméru, a na kazdém snimku
byla zméfena vzdalenost mezi témito body. Princip méfeni vzdélenosti zvolenych bodu je
zdokumentovan na obrazku 7.1. Hodnoty vzdalenosti mezi jednotlivymi body byly vlozeny
do tabulky a dosazeny do vztahu pro vypocet deformace. Takto byla vypoctena deformace
v podélném ¢; i piicném &, sméru mérné délky. Namérené hodnoty posuvu pii¢niku Al a vy-
poctené hodnoty deformace v podélném sméru g; byly vyneseny do grafu a prolozeny primkou
(viz obréazek 7.2). Z vypo¢tenych hodnot deformaci byl dale vypo¢ten Poissoniv pomér p dle
vztahu p = % .V tabulce 7.1 jsou pak uvedeny zmétené a vypoctené hodnoty pro vzorek
¢istého PU s oznacenim 16-08. V kazdém tadku této tabulky jsou uvedeny hodnoty veli¢in
vypoctenych ¢i odectenych z jedné fotografie tj. jednoho ¢asového okamziku tahové zkousky.
Symboly d; a dj, v tabulce znaci vzdalenost mezi body v podélném (/) a pfiéném (b) sméru a
jsou uvedeny v pixelech [px].

Obrazek 7.1: Princip méfeni vzdalenosti dvou bodi v mérné délce (podélny smér)
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Obrazek 7.2: Vztah mezi posuvem pfi¢niku a deformaci v mérné ¢asti vzorku (vzorek 33a-02)

Timto zpusobem bylo analyzovéno v8ech 8 vzorku (2x ¢isty PU, 6x PU/CNT). Vztah
mezi posuvem pri¢niku a deformaci v podélném sméru byl ve vSech piipadech linedrni a
smérnice prolozenych pifimek dosahovala hodnot kolem 26. Konkrétné prumér ze vSech osmi
vzorkil byl 26,04 pii smérodatné odchylce 1,066, coz odpovida chybé 4 %. Z divodu pomérné

Tabulka 7.1: Namétené a vypoctené hodnoty pro vzorek ¢istého PU 16-08

£, snimkul Eas [s] | d. [px] l dy [px] | = | Epy I pl-]
FU 16-08

247 i} 659 288 - - -
249 10 673 286 00212 00,0069 0,3269
251 20 691 284 0,0486 0,0139 0,2860
253 30 708 282 0.0744 0,0208 0,2802
2535 40 723 277 0.0971 0,0382 0,3933
257 50 7359 275 0.1214 00451 0,3718
239 (i) 752 270 0.1411 0,0625 0,4429
261 70 767 268 0,1639 00,0694 0,4237
263 a0 781 265 0,1851 00,0799 0,4314
265 90 795 261 0,2064 0,0938 0,4543
267 100 810 260 0,2291 0, 0972 0,4243
269 110 824 256 0,2504 0,1111 0,4438
271 120 239 253 0,2731 0,1215 0,4449
273 130 852 251 0,2929 0,1285 0,4387

malé odchylky byla tato hodnota zvolena jako ekvivalent mérné délky a byla pouzita u vSech
dalgich experimentii misto mérné délky [y ve vztahu (7.1). Deformace mérné ¢asti vzorku e
byla tedy na zakladé vysledku téchto experimenti pocitana z hodnoty posuvu pri¢niku Al.
Priamérna hodnota Poissonova poméru p se u vSech zkoumanych vzorku pohybovala kolem
0,41 se smérodatnou odchylkou 0,04.
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Kapitola 8

Vysledky zkousSek

Pro zjisténi zpeviujiciho uc¢inku uhlikovych nanotrubi¢ek na PU matrici bylo nejprve nutné
zjistit vlastnosti materidlu matrice (sekce 8.1). Bylo vyzkouseno 33 zkuSebnich téles z &is-
tého PU. Cilem bylo urceni napétové deformacnich charakteristik. Ty byly ovlivnény nékolika
faktory, a proto byl experimentalné zkoumén vliv tloustky vzorki, dale také vliv rychlosti
deformace, tepelného zpracovani a vliv stafi vzorku na tyto napétové a deformacni charak-
teristiky. Nékolik experimenti bylo zaméfeno na vyhodnoceni relaxace materidlu a urceni
aktivovaného objemu z relaxa¢nich kiivek a z kiivek se zménou rychlosti zatézovani v jejich
prubéhu.

Po vyhodnoceni v§ech moznych faktort ovliviiujicich mechanické vlastnosti PU matrice
byly provedeny experimenty zaméfené na vliv uhlikovych nanotrubic na tuto matrici (sekce
8.2). Celkem bylo vyzkouSeno 31 vzorku kompozitniho materialu PU/CNT. Stejné jako u
¢istého PU byl studovan vliv tloustky, tepelného zpracovani a rychlosti zatézovani, ale nej-
vice experimentu tykajicich se tohoto materidlu bylo zaméfeno na porovnani napétovych a
deformacnich charakteristik s ¢istym PU. Dale byl zkouméan také vliv obsahu uhlikovych
nanotrubic.

Poslednim zkouSenym materidlem byl kompozitni materidl slozeny z PU matrice a funk-
cionalizovanych uhlikovych nanotrubi¢ek (PU/FCNT). Bylo vyrobeno a testovano celkem 19
vzorkii z tohoto materidlu. Experimenty byly zaméfeny na porovnani napétové deformacnich
charakteristik materialu PU/FCNT s charakteristikami ¢istého PU a PU/CNT (sekce 8.3).

8.1 Cisty polyuretan

Pro urceni vlivu zpeviujici faze (CNT) na PU matrici bylo nutné ur¢it napétové deformacni
charakteristiky c¢istého PU. Po vyhodnoceni nékolika experimentu bylo zjisténo, 7e na prubéh
tahové krivky ¢istého PU méa vyrazny vliv hned nékolik riznych faktort. Kromé jiz predem
predpokladaného vlivu rychlosti zatézovani mély na vysledky tahovych zkougek vyznamny
vliv i razné tloustky jednotlivych vzorku. Dalsim parametrem ovliviiujicim vysledky expe-
rimenti se zdal byt ¢asovy rozdil mezi pripravou materialu a jeho mechanickou zkouskou.
Na obrazku 8.1 jsou pro ukazku vlivu riznych faktori na napétovou a deformacni odezvu
materidlu pfi tahové zkouSce vyneseny tahové kiivky vybranych vzorka ¢istého PU. Zkou-
Sené vzorky se liily tloustkou, stafim a technikou pripravy samotného materialu. Bylo tedy
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provedeno nékolik experimentiu, které pomohly vliv uvedenych faktoru urcit.
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Obrazek 8.1: Ruzny prubéh tahové kiivky ¢istého PU. Zkoumané vzorky se lisily tloustkou,
stafim a tepelnym zpracovanim (viz tabulka 10.1 - pfilohy)

8.1.1 Vliv rychlosti deformace na mechanické vlastnosti

Polymerni materidly vykazuji vyraznou zménu mechanickych vlastnosti pii zméné rychlosti
deformace. Tento jev je dusledkem struktury materialu, kterou tvoii sit dlouhych proplete-
nych fetézciu. ZkousSeny material byl podroben tahové zkouSce pri tfech ruznych rychlostech
zatézovani. Konkrétné se jednalo o rychlosti deformace 0,0231 s, 0,0023 s a 0,0005 s™.
Ostatni parametry, které maji vliv na tahové vlastnosti, byly u téchto tii vzorki shodné.
Vliv rychlosti deformace na napétové deformac¢ni charakteristiky ¢istého PU je zobrazen na
obrazku 8.2. V grafu jsou vyneseny tahové kfivky vzorki 16-02, 16-06 a 16-10 s uvedenymi
rychlostmi zatézovani. Vzorky 16-06 a 16-10 byly pfetrzeny. Vzorek 16-02 nebyl pfetrzen, ne-
bot procedura tahové zkousky byla nastavena na maximéalni prodlouzeni 12 mm, coZ v tomto
pripadé nevedlo k pretrzeni zkuSebniho télesa.

Je ziejmé, ze pii vyssich hodnotach rychlosti zatézovani dosahuje material vyssich napéto-
vych charakteristik. Hodnota ur¢ovaného napéti pii e— 0,1 [-] je pro vzorek 16-02 2,26 MPa,
pro vzorek 16-06 13,17 MPa a pro vzorek 16-10 20,97 MPa. Se zatézovaci rychlosti se vsak
zménil i samotny pribéh tahové kiivky. U vzorku 16-02 pozorujeme pozvolny narust napéti
a deformace dosahuje pomérné vysokych hodnot (vzorek nebyl pietrzen). U vzorku 16-06 po-
zorujeme pocatecni téméi linedrni priabéh a mez kluzu o, po jejimz piekroCeni napéti stéle
roste az do lomu zkuSebniho télesa. Konecné u vzorku 16-10 lze také pozorovat pocatecni
linedrni ¢ast, avSak po prekroceni o, napéti nejprve klesd a pozdéji opét roste, a dochézi
k lomu. Hodnoty vSech odec¢tenych charakteristik z grafu 8.2 jsou uvedeny v tabulce 8.1.
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V experimentech zamérenych na porovnani mechanickych vlastnosti ¢istého PU s PU
plnénym uhlikovymi nanotrubicemi a na vliv ostatnich faktort na mechanické vlastnosti PU
i PU/CNT byla pouzita rychlost zatézovani 0,06 mm/s, coZz odpovida rychlosti deformace
0,0023 s

. U —
20 - .
I 16-10 (0,023 ™) ]
15 - -
T
Qo 3
= 16-06 (0,0023 8')
6 I ]
10 - .
16-02 (0,0004 s™)
5 o
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Obrazek 8.2: Graf zavislosti pribéhu tahové kiivky PU na rychlosti deformace (uvedeny
v zévorce)

Tabulka 8.1: Hodnoty napétovych charakteristik odectené z grafu 8.2

Vzorek |0,;[MPa]| o,;[MPa] |o, [MPa]| E[MPa]

16-02 2,26 5,45 1,55 82
16-06 13,17 - 12,55 464
16-10 20,97 . 21,89 601

8.1.2 Vliv tloustky vzorkt na mechanické vlastnosti

Jednim 7z faktoru, které ovliviiovaly vysledky experimenti, byla rozdilna tloustka vzorku. Ta
byla zptisobena nedokonalou piipravou ¢tvercového polotovaru. Rozdil v tloustce na koncich
polotovaru o strané 50 mm ¢inil v nékterych pt¥ipadech az 0,2 mm, coz p¥i pramérné tloustce
cca 0,8 mm neni zanedbatelné. Avsak mnohem vétsi rozdily byly mezi jednotlivymi poloto-
vary, kde vlivem odligné technologie piipravy ¢istého PU a PU/CNT byl rozdil tlousték az
0,8 mm (maximum 1,2 mm, minimum 0,4 mm). Bylo tedy nutné se zaméfit na vliv konec-
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ného prifezu vzorku na prubéh tahové k¥ivky. Proto byly cilené vyrobeny vzorky o rozdilnych
tloustkach a nésledné u nich byla provedena zkouska tahem.

Jiz béhem prvnich experimenti bylo ziejmé, Ze odlisna tloustka (prifez) vzorki vyrazné
ovliviiuje jejich vysledky. Jelikoz byl tento vliv nejprve pozorovan u kompozitniho materialu
PU/CNT, byl pfisuzovan moznému efektu hromadéni nanotrubic¢ek na spodnim okraji polo-
tovaru. Za predpokladu jejich vyrazného zpeviujiciho efektu a stejné koncentrace v kazdém
vzorku by totiz nezalezelo na prifezu vzorku, jelikoZ ,nosny” prifez vzorku (nahromadéné
nanotrubice) by byl vidy téméi stejny. Tenc¢i vzorky by pak diky tomu vykazovaly vyssi
hodnoty pevnosti, protoze podil ,nosného” prurezu k celkovému prurezu by byl vétsi, nez u
vzorku s vétsi tloustkou. Tuto teorii vSak vyvratily experimenty zamérené na cisty PU, kde
se tento vliv téz prokazal.

Vliv rozdilného priitezu zkusebnich téles na mechanické vlastnosti je zobrazen na obrazku
8.3. V grafu jsou vyneseny vysledky zkousky v tahu vzorka 65b-02, 65e-02, 60a-01 a 60a-02.
Vzorky 65b-02 a 65e-02 jsou piipraveny ze stejného materialu (¢isty PU) a jsou stejné staré.
Rozdil je pouze v priifezu, kde vzorek 65b-02 ma priifez 4 mm?, kdeZto priifez vzorku 65e-02
¢inf 2,2 mm?. Vzorky 60a-01 a 60a-02 jsou také vyrobeny z PU a maji stejné datum vyroby
a zkousky (nejsou stejné staré jako 65b-02 a 65e-02). Rozdil jejich prifezi je vSak mensi.
Vzorek 60a-01 mé prifez 5 mm? a priifez vzorku 60a-02 je 4,6 mm?2. Z grafu vyplyva, Ze
vzorek s mensim prifezem dosahuje pii stejné deformaci vysSich hodnot skute¢ného napéti o
nez vzorek s mensim prifezem. Hodnoty urc¢ovanych napétovych charakteristik jsou uvedeny
v tabulce 8.2.
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Obrazek 8.3: Vliv prifezu (tloustky) vzorku na priubéh takové kiivky, priutez - Sy(65e-
02) = Sy(65b-02), Sp(60a-02) = So(60a-01)
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Tabulka 8.2: Hodnoty napétovych charakteristik urc¢enych z grafu 8.3

Vzorek| 0y, [MPa] | 0,5 [MPa]
60a-01 1,54 4,00
60a-02 1,83 4,55
65b-02 2,58 5,96
65e-02 5,44 10,42

8.1.3 Starnuti materialu

Pfi studiu vysledku experimenti byla objevena skutecnost, ze tahové kiivky nékterych vzorki
se az prekvapivé vyrazné lisi od tahovych ktivek jinych vzorki stejného materialu. Diiklad-
nym prozkoumanim vyrobnich podminek, rozméru vzorki a podminek zkouseni byl vyloucen
vliv tloustky vzorki, tepelného zpracovani, ¢i vliv rychlosti zatézovani. Jedinym rozdilem
mezi témito vzorky bylo datum provedeni tahové zkousky. Na zékladé této skutecnosti bylo
provedeno nékolik experimentii cilenych na starnuti zkoumaného materialu.

Vliv starnuti ¢istého polyuretanu na priitbéh tahové kiivky je znazornén na obrazku 8.4.
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Obrazek 8.4: Vliv starnuti materidlu na pribéh tahové kiivky cistého PU, 60a-03 starsi nez
60a-01 a 60a-02, 44b-04 starsi nez 44b-01 a 44b-02, skupina 44b - TZ

V grafu jsou vyneseny vysledky tahovych zkousek Sesti vzorkiu ¢istého polyuretanu. Jednd
se o dvé skupiny vzorki, z nichZ jedna (60a) nebyla tepelné zpracovana a druha (44b) tuhla 24
hodin pii pokojové teploté a nasledné byla vlozena na 48 hodin do pece, kde byla udrzovana
teplota 60 °C. Dvojice vzorki 60a-01 a 60a-02 byla testovana 54 dni po vyrobé materialu.
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Tteti vzorek ze skupiny 60a pak po 190 dnech od vyroby. Tahova zkouska vzorku 44b-01 a
44b-02 byla provedena 10 dni po vyrobé materidlu, pficemz tahova zkouska vzorku 44b-03
probéhla az po 192 dnech od vyroby. Z pribéhu tahovych kiivek je zifejmé, 7e material pro-
vlastnosti. Vlivem starnuti do§lo k vyraznému néristu napéti a snizeni deformace, pii které
dochéazi k lomu. Rozdil v naméfenych hodnotach sily, resp. napéti, u vzorki testovanych ve
stejny den (60a-01, 60a-02, pop¥. 44b-01, 44b-02) je dan zejména rozdilnym prifezem vzorku,
ale samoziejmé také urcitym rozptylem vysledki jednotlivych zkousek. Rozdil v prifezu u
zminovanych vzorku dosahoval hodnoty cca 0,5 mm. 7 grafu na obrazku 8.4 také vyplyva,
ze tepelné zpracovany material (vzorky 44b) také podléha ¢asové zavislym zménam ve struk-
tufe, resp. zménam mechanickych vlastnosti. Odec¢tené hodnoty napétovych charakteristik
jsou uvedeny v tabulce 8.3.

Dalsi dikaz silného vlivu starnuti zkoumaného materidlu na priubéh tahové kiivky je
demonstrovan na obrazku 8.5.

Tabulka 8.3: Hodnoty napétovych charakteristik ur¢enych z grafu 8.4

Vzorek| g, [MPa] | g, ; [MPa]
60a-01 1,54 4,00
60a-02 1,83 4,55
60a-03 10,97 -
44b-01 0,95 2,06
44b-02 0,70 1,76
44b-04 5,48 7,60
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Obrazek 8.5: Zména priubéhu tahové kiivky ¢istého PU po 8 mésicich
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Jsou zde vyneseny kiivky dvou vzorki ¢istého PU vyrobené ve stejny den, avSak rozdil
mezi daty, kdy byly uskuteénény tahové zkousky, byl téméi 8 mésict (237 dni). Vliv rozdilného
prufezu vzorku je v tomto piipadé zanedbatelny, nebot zde vzorek s mirné vétsim prufezem
(16-06) vykazuje daleko vyssi hodnoty skute¢ného napéti. Tak vyrazny rozdil ve vysledcich
tahovych zkousek téchto dvou vzorku je tedy dan pouze vlivem starnuti materidlu. Napéti
pii skuteéné deformaci e— 0,1 se pro vzorek 16-08 rovna 1,00 MPa a u vzorku 16-06 se toto
napéti rovna 13,17 MPa.

8.1.4 Zkousky relaxace napéti ¢istého PU

Kromé tahovych zkousek byly provedeny také zkousky relaxace napéti pro ¢isty PU. Byla
navrzena specialni zkouska relaxace, kdy byl vzorek nejprve protazen o 2 mm, nasledné byl
30 s drzen pii stejné deformaci. Po 30 vtefinach byl vzorek jesté ¢tytikrat az pétkrat natazen
o 1 mm, vzdy s 30s prodlevou na urcité deformaci. Celkem bylo timto zpiisobem testovano 5
zkusSebnich téles. Vysledky méteni jsou vyneseny v grafu skutec¢né napéti - skute¢na deformace
na obrazku 8.6. VSechna zkuSebni télesa byly vyrobeny z ¢istého PU, maji vSak rozdilnou
tloustku, stafi a tepelné zpracovani (viz tabulka 10.1). Rychlost zatéZovani byla konstantni
(rychlost pohybu piiéniku - 0,06 mm/s, tj. ¢ = 2,3 1072 s7'). Kromé vzorku 60a-04, ktery
se porusil jiz po druhém relaxa¢nim cyklu, byly vSechny vzorky namahény péti relaxa¢nimi
cykly. Z kazdé 30s prodlevy byla zkonstruovana jedna relaxacni kfivka skute¢né napéti - ¢as
(viz obréazek 8.7). Je znamo, 7e u kovovych materiala lze tuto kiivku velmi ¢asto popsat
logaritmickou zavislosti a jednotlivé parametry této zavislosti maji jasny fyzikalni vyznam.
[53] Cilem téchto experimentii bylo zjistit, zda pokles napéti u ¢istého PU pf¥i tomto testu také
sleduje logaritmickou zavislost, a srovnat parametry této zavislosti s obvyklymi parametry u
kovovych materiali.
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Obrazek 8.6: Graf zavislosti skute¢ného napéti na skutecné deformaci (zkousky relaxace)
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Obrazek 8.7: Ktivka relaxace pro prvni relaxacni cyklus vzorku 60a-04

8.1.5 Zkousky se zménou rychlosti deformace

Dalsi moznosti stanoveni aktiva¢niho objemu je jeho urceni pomoci zmény rychlosti zatézo-
vani v pribéhu tahové zkousky. |53] Opét bylo testovano 5 vzorki ¢istého PU, u kterych byl
program zatézovani nastaven nasledovné:

e Vzorky 16-05, 65b-03, 65¢-03:

1. Posuv pfi¢niku o 3 mm s rychlosti 0,06 mm/s (¢ = 2,307 - 107?s~1).
2. Posuv pfi¢niku o 3 mm s rychlosti 0,18 mm/s (¢ = 6,923 - 107%s71).
3. Posuv pii¢niku o 3 mm s rychlosti 0,06 mm/s (¢ = 2,307 - 1073s71).

e Vzorky 65b-04 a 65e-04:

1. Posuv pri¢niku 0 3 mm s rychlosti 0,18 mm/s (¢ = 6,923 - 1073s71).
2. Posuv piféniku o 3 mm s rychlosti 0,06 mm/s (¢ = 2,307 - 1073s71).
3. Posuv pii¢niku o 3 mm s rychlosti 0,18 mm/s (¢ = 6,923 - 1073s71).

Mezi jednotlivymi zménami rychlosti deformace nebyla zadna ¢asova prodleva.

Vysledky téchto zkousek byly zpracovany ve formé grafu zavislosti skuteéného napéti na
skutecné deformaci. U kazdého vzorku byla vytvorena kiivka o — ¢, ze které byly odecteny
dvé hodnoty Ao. Tahové kiivky pro oba typy zkousky se zménou rychlosti zatézovani v jejim
prubéhu jsou uvedeny na obrazku 8.8, kde je zaroven popsan princip odecteni hodnot Ao.
Odectené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 8.4.
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Obréazek 8.8: Princip odecteni Ao ze zmény rychlosti zatézovani v prubéhu tahové zkousky.
Vlevo - typ zkousky pro vzorky 65b-04, 65¢-04, vpravo - typ zkousky pro vzorky 16-05, 65b-03,
65e-03. V zavorkach jsou uvedeny rychlosti deformace vzorku

8.2 Polyuretan plnény CNT (PU/CNT)

Hlavnim cilem experimenti zaméfenych na kompozitni material PU/CNT bylo stanoveni
vlivu uhlikovych nanotrubic na mechanické vlastnosti ¢istého PU. Vliv ostatnich faktoru
jako rychlost zatézovani, tepelné zpracovani, tloustka vzorku ¢i staii materialu byl také ex-
perimentalné zkoumén, ovSem ne v takovém rozsahu jako u ¢istého PU, nebot jiz z nékolika
malo zkousek bylo ziejmé, Ze tyto faktory ovliviuji vliastnosti PU/CNT stejné jako ¢isty PU.
7 tohoto divodu bylo také nutné pii porovnavani napétovych a deformacnich charakteris-
tik ¢istétho PU a PU/CNT uvazovat pouze vzorky se stejnou tloustkou, stafim, vyrobnim
procesem a zkuSebnimi podminkami.

S ohledem na predpokladané pouziti materialu jako vodivého natéru byl stanoven obsah
uhlikovych nanotrubic na 0,1 hm%. Jiz pfi takto malém mnoZstvi plniva se vyrazné méni vo-
divostni a optické vlastnosti. Zména mechanickych vlastnosti byla experimentalné zkouméana
a vysledky téchto experimentii jsou uvedeny v nasledujicich podsekcich.

8.2.1 Porovnani vysledka tahovych zkousek PU/CNT (0,1 hm%) s
vysledky tahovych zkousek ¢istého PU

Z celkového poctu 31 zkugebnich téles vyrobenych z kompozitniho materialu PU/CNT bylo
23 s obsahem plniva 0,1 hm%. JelikoZz nebyl material piipraven najednou a byly testovany
ruzné druhy tepelného zpracovani (9 vzorki), bylo opét nutné brat v uvahu vliv téchto
faktoru na vysledky tahovych zkousek. Pro uréeni zpeviujiciho uc¢inku CNT jakozto plniva
testovaného kompozitniho materidlu, byly porovnény tahové kiivky PU/CNT s tahovymi
krivkami ¢istého PU. Pti porovnavani téchto vysledki métreni byla snaha minimalizovat vliv
ostatnich faktoru vybérem vhodnych vzorka a urcit tak miru zpevnéni PU prostfednictvim
CNT co nejpfesnéji.

Nejprve byly zkoumény tahové vlastnosti tepelné nezpracovaného PU/CNT. V grafu na
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Tabulka 8.4: Odec¢tené hodnoty Ao z tahovych kiivek se zménou rychlosti zatézovani

Vzorek pfechod mezi rychlostmi deformace [s™] |Ac [MPa]
16-05 0,0023 - 0,0069 4,750
16-05 0,0069 - 0,0023 4,625

65b-04 0,0069 - 0,0023 1,110

65b-04 0,0023 - 0,0069 1,150

65e-04 0,0069 - 0,0023 2,440

65e-04 0,0023 - 0,0069 2,300

65b-03 0,0023 - 0,0069 0,850

65b-03 0,0069 - 0,0023 1,300

65e-03 0,0023 - 0,0069 2,200

65e-03 0,0069 - 0,0023 3,070

obrazku 8.9 jsou pak vyneseny dvé tahové kfivky vzorku typu 29a a pro srovnani je zde také
vykreslena tahova kiivka ¢istého PU (60a). Graf ukazuje mirné vyssi hodnoty napétovych
charakteristik u vzorku z kompozitniho materialu. U kompozitu PU/CNT jsou to konkrétné
hodnoty op; = 1,55a1,67 MPa a 093 = 4,16a4,46 MPa. U ¢istétho PU jsou to hodnoty
001 = 1,54 MPa a 0g3 = 4,00 MPa. Z ohledem na rozdil v prufezu vzorki (Spy = 5 mm?,
Spu/ent = 4,2 mm?a 4,5 mm?) a staif (rozdil 9 dni) vSak neni spravné piipisovat efekt
zpevnéni vyplyvajici z grafu pouze uhlikovym nanotrubickam.

10
i N
29a (PU/CNT)
i /
‘© |
. /
= L 60a (PU
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2 /
0 Il
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Obrazek 8.9: Srovnani vysledku tahovych zkousek PU a PU/CNT (0,1 hm%) bez TZ,
PU/CNT - 2 vzorky ze skupiny 29a, PU - 1 vzorek ze skupiny 60a
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Dalsi srovnani vysledku tahovych zkousek ¢istého PU a PU/CNT s obsahem 0,1 hm%
CNT je uvedeno na obrazku 8.10. V grafu na tomto obrazku jsou vyneseny tahové kiivky
zkugebnich téles 39a (2 vzorky - PU) a 40a (2 vzorky - PU/CNT). VSechny vzorky uvedené
v grafu byly tepelné zpracovany pii 60 °C po dobu 48 hodin. Priifez obou vzorki ¢istého
PU byl 5 mm?2. Priifez vzorki vyrobenych z PU/CNT byl 5 mm? a 5,2 mm?2. Sta¥ vzorki,
tepelné zpracovani a parametry tahové zkousky byly totozné, proto lze konstatovat, Ze rozdil
v prubéhu tahovych kiivek je zptisoben vlivem CNT na PU matrici. Pokud neuvazujeme vzo-
rek s nejvétsim prifezem (spodni Cervena kiivka), maji ostatni vzorky shodny pribéh tahové
kiivky a dosahuji podobnych hodnot napéfovych charakteristik (PU: 01 = 1,78a1,92 MPa,
003 = 2,4422,63 MPa; PU/CNT: 0¢; = 1,83 MPa, 0o 3 = 2,49 MPa). Tahova kiivka vzorku
7z PU/CNT lezi mezi tahovymi kiivkami vzorku z ¢istého PU, coz ukazuje, 7e ke zpev-
néni matrice prostiednictvim CNT v tomto pfipadé nedoslo. Rozdil mezi prithéhem taho-
vych kiivek vzorki z PU/CNT je pravdépodobné zptisoben mirnym rozdilem prifezii téchto
vzorki. Hodnoty napétovych charakteristik vzorku s nejvétsi tloustkou jsou og; = 1,59 MPa
a 093 = 2,16 MPa.
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39a (PU + TZ %\
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Obrazek 8.10: Srovnani vysledka takovych zkousek PU a PU/CNT (0,1 hm%), typ 39a - 2
vzorky, typ 40a - 2 vzorky, tepelné zpracovani u viech vzorki 60 °C / 48 h

V nésledujicich experimentech byly porovnavany vysledky experimentt u vzorka PU a
PU/CNT, které byly zpracovany metodou tepelného zpracovani, zvolenou jako ideélni z hle-
diska vyrobni technologie a spolehlivosti (viz sekce 5.4). Jedna se o proceduru, kdy je material
po ztuhnuti nejprve ponechan 24 hodin pii pokojové teploté a nasledné je umistén do pece
na 48 hodin pii teploté 60 °C. Vysledky takto zpracovanych vzorki jsou uvedeny ve formé
tahovych ktivek na obrazku 8.11.
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Obrazek 8.11: Srovnani vysledku takovych zkousek PU a PU/CNT (0,1 hm%), typ 40c - 3

b

vzorky, typ 39¢ - 2 vzorky, tepelné zpracovani u vSech vzorki RT / 24h + 60 °C / 48 h

Jsou zde vyneseny kiivky 3 vzorki typu 40c (PU/CNT) a 2 vzorku typu 39¢ (PU). Ta-
hové zkouska v tomto pripadé neprobéhla az do poruseni materidlu, ale po uréitém posunuti
pricniku byla zkouska u vSech vzorki prerusena. VSechny vzorky byly stejné staré a byly
podrobeny jiz zmifiovanému tepelnému zpracovani. Priufezy vzorku byly podobné (PU: 4,9
mm? a 5,2 mm?; PU/CNT: 4,8 mm?, 4,8 mm? a 5,0 mm?). Hodnoty uréovanych charakteristik
c¢istého PU jsou: 0o = 0,72a0,81 MPa, 0p3 = 1,70a1,79 MPa. Oproti tomu hodnoty na-
pétovych charakteristik PU/CNT jsou: op; = 0,94, 0,95a1,05 MPa, 0o3 = 2,05, 2,07a2,25
MPa. Z téchto vysledkt lze usuzovat, 7Ze pii tomto zpusobu tepelného zpracovani dochazi ke
zvySeni napéfovych charakteristik PU/CNT oproti ¢istému PU. Efekt vytvrzeni PU pomoci
CNT vsak neni ani v tomto piipadé tak vyrazny, jak se predpokladalo.

8.2.2 Vliv koncentrace uhlikovych nanotrubic

Néarast hodnot napétovych a deformacnich charakteristik u PU/CNT s obsahem plniva
0,1 hm% oproti ¢istému PU nebyl piili§ vyrazny. Proto byly pifipraveny vzorky s vySsim
obsahem uhlikovych nanotrubic (0,5 hm% a 1 hm %). Tyto vzorky byly poté zkouseny ta-
hem a vysledky téchto experimentii umoznily urcit vliv obsahu plniva v PU/CNT na jeho
mechanické vlastnosti. Celkem bylo pFipraveno 8 vzorki s vy$8im obsahem CNT (4 vzorky
s obsahem 0,5 hm% a 4 vzorky s obsahem 1 hm%). Z téchto osmi vzorku byly 4 vzorky bez
tepelného zpracovani a 4 vzorky byly po 48 hodinich tuhnuti pii pokojové teploté dany do
pece na 48 hodin p¥i 100 °C.
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Obrazek 8.12: Tahové kiivky PU/CNT s obsahem 0,5 hm% a 1 hm% (TZ - tepelné zpracovani
RT / 48 h + 100 °C / 48 h)

Pti hodnoceni vysledki byl opét bréan v potaz vliv v§ech zkoumanych faktora (tloustka,
staif atd.) a vhodnym vybérem vzorku byl tento vliv minimalizovan.

Vysledky tahovych kiivek kompoziti PU/CNT s vyssimi obsahy plniva jsou vyneseny
do grafu na obrazku 8.12. Vzorky oznacené &islem 61 obsahovaly 0,5 hm% CNT, kdezto
vzorky oznacené ¢islem 62 obsahovaly 1 hm% CNT. Pismena a a b znaci proces tepelného
zpracovani (a - bez TZ, b - 48 h / pokojova teplota, 48 h / 100 °C). Vysledky tahovych kiivek
ukazuji mirny nariust napéti s rostoucim obsahem CNT. Daleko vétsi vliv na mechanické
vlastnosti vSak mélo tepelné zpracovani tohoto materidlu. Tepelné zpracované vzorky obou
typu materidlu vykazuji vysoky narust napétovych charakteristik oproti stavu bez tepelného
zpracovani. Hodnoty téchto napétovych charakteristik jsou uvedeny v tabulce 8.5.

Tabulka 8.5: Hodnoty napétovych charakteristik odec¢tené z grafu 8.12

Vzorek | 6y, [MPa] | 0,3 [MPa]
61a 1,61 4,49
61b 4,02 8,59
62a 1,54 501
62b 3,82 9,06

Vliv obsahu CNT na tahové kiivky zkoumaného kompozitu bez tepelného zpracovani je
znazornén v grafu na obrazku 8.13.
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Obrazek 8.13: Vliv obsahu CNT na tahovou kiivku kompozitu PU/CNT

V grafu jsou vyneseny vysledky tahovych zkousek tii druhii materialu lisicich se obsahem
CNT. Zda se, 7e vyssi obsah CN'T ma za néasledek vyssi hodnoty napéti, avSak tento vliv
neni zdaleka tak velky, jako vliv starnuti materialu, tepelného zpracovani ¢i tloustky vzorkii.
Vliv rostouciho obsahu CNT je pozorovatelny az po piekroceni deformace 0,3. Pod hodnotou
skutec¢né deformace 0,3 je priubéh tahovych kfivek téchto Sesti vzorki témét totozny. Hodnoty
odectenych napétovych charakteristik viz tabulka 8.6.

Tabulka 8.6: Hodnoty napétovych charakteristik odec¢tenych z grafu 8.13

Vzorek| g, [MPa] | g, ; [MPa]
29a 1,55 4,16
29a 1,67 4,46
6la 1,61 4,49
6la 1,69 4,59
62a 1,41 4,55
62a 1,54 5,01

Tahové kiivky materidli PU/CNT plnénych riznym mnozstvim CNT byly porovnany
s tahovou kiivkou ¢istého PU. Toto porovnani je znazornéno na obrazku 8.14. V grafu jsou vy-
neseny vysledky tahovych zkousek 5 vzorki, z nich7 2 jsou z ¢istého PU a zbylé 3 z PU/CNT.
Zédny z téchto péti zkoumanych vzorki nebyl tepelné zpracovan. U vzorki z ¢istého PU byl
rozdil v tloustce cca 0,4 mm?, coz odpovida rozdilu v priibéhu tahovych kiivek téchto vzorki.
Z grafu lze usoudit, ze zpevnéni PU pomoci CNT je pii nizkém obsahu plniva (do 1 hm%)
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velmi malé az neprokazatelné, a p¥i porovnani napiiklad se zpevnénim v disledku starnuti
zanedbatelné. Konkrétni hodnoty napétovych charakteristik viz tabulka 8.7.
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Obréazek 8.14: Porovnani tahovych kiivek PU%CNT (0,1 hm%, 0,5 hm%, 1 hm%) s tahovymi
kiivkami PU

Tabulka 8.7: Hodnoty Napétovych charakteristik odec¢tenych z grafu 8.14

Vzorek |0, [MPa]|o,;[MPa]
0,1 hm% CNT 1,55 4,16
0,5 hm% CNT 1,69 4,59

1 hm% CNT 1,41 4,55
PU 1,54 4,00
PU 1,83 4,55

8.2.3 VIiv nerovhomérného rozlozeni uhlikovych nanotrubicek

Pii vizualni kontrole nékterych zkusebnich téles z PU/CNT byla zjisténa strukturni nedoko-
nalost, a to konkrétné nerovnomérné rozlozené CNT. Uhlikové nanotrubicky tvotily makro-
skopické shluky, mezi kterymi pak byly mista s malou nebo zaddnou koncentraci nanotrubicek
(prusvitna mista). P¥i¢inou tohoto defektu bylo zfejmé piili§ dlouhé rozmichavani CNT v PU
pomoci magnetické michacky. Vzhled této struktury je zdokumentovan na obrazku 8.15.
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Obrazek 8.15: Pretrzené vzorky z PU/CNT, vpravo - makroskopické shluky CNT v materiélu,
vlevo - homogenni disperze CNT

Vzorky s nehomogennim rozlozenim CNT byly také zkouseny v tahu a vysledky zkousek
byly porovnany s tahovymi kiivkami ¢istého PU. V grafu na obrazku 8.16 jsou vyneseny 2
tahové kiivky ¢istého PU (vzorky 16-03 a 16-08) a 2 kiivky PU/CNT s nerovnomérné rozmis-
ténymi nanotrubickami. VSechny vzorky tuhly pii pokojové teploté (bez TZ). Z polohy taho-
vych kiivek vzorka PU/CNT je ziejmé, Ze shluky nanotrubi¢ek v materialu pisobi negativné
na jeho napétové charakteristiky a misto zpevnujiciho efektu maji efekt opa¢ny. Hodnoty ur-
¢ovanych napétovych charakteristik jsou pro ¢isty PU (16-03 a 16-08) 0, = 1,00a 1,08 MPa
a pro PU/CNT (42¢-01 a 42¢-02) 01 = 0,3220,34 MPa.

35 ¢

25

o [MPal]

0 i i 1 1 i i i 1
0 01 0,2 0.3 04 05 0,6

e[

Obrazek 8.16: Vliv nerovnomérného rozlozeni nanotrubi¢ek v PU (¢isty PU- zelena, PU/CNT
s nerovnomérné rozmisténymi CNT - ¢ervena)
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8.3 Polyuretan plnény funkcionalizovanymi uhlikovymi na-
notrubickami PU/FCNT

Zpevnéni polyuretanové matrice prostiednictvim uhlikovych nanotrubic¢ek nebylo jednoznacné
prokazéano. Jednou z p¥i¢in nedostateéného zpevnéni mohl byt neefektivni prenos napéti na
rozhrani matrice a CNT. Prenos napéti z PU matrice na CNT by mohl byt uskuteé¢nén diky
funkcionalizaci CN'T. Bylo provedeno celkem 19 tahovych zkousek kompozitniho materialu
s PU matrici a funkcionalizovanymi uhlikovymi nanotrubkami (PU/FCNT). Experimenty
byly zaméfeny na porovnani mechanickych vlastnosti PU/FCNT s PU/CNT a s ¢istym PU.
Dale byl také zkouman vliv jednotlivych skupin navazanych na CNT na prubéh tahové kiivky.
Bylo testovano 5 vzorku se skupinou -COOH, 4 vzorky se skupiou -OH a 2 vzorky se skupinou
-NH,. Dalsich 8 vzorku patftilo do skupiny FUPP, kde byla provedena funkcionalizace pomoci
plazmové tuzky. VSechny vzorky PU/FCNT byly vyrobeny s koncentraci FCNT 0,1 hm%.

V grafu na obrazku 8.17 jsou zdokumentoviny vysledky tahovych zkousek tii vzorku
lisicich se chemickymi skupinami naviazanymi na CNT.
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Obrazek 8.17: Tahové kiivky PU/FCNT (-OH, -COOH, -NH,)

Tyto vzorky byly stejné staré a jejich prifez byl 5,4 mm?2, 5,7 mm? a 5,9 mm?2. [ p¥es tento
rozdil v prifezu jednotlivych vzorki maji tahové kiivky stejny pribéh a oy ; dosahuje hodnot
kolem 0,9 MPa u vsSech tii vzorki. Prubéh tahové kiivky PU/FCNT neni v tomto piipadé
témér vitbec zavisly na druhu molekul navazanych na CNT. K poruseni vzorki doslo v tomto
pripadé jiz pti pomérné malé deformaci. Je mozné, 7e vliv prifezu ¢ druhu navazanych skupin
by byl ztetelndjsi pii vétsich deformacich (napf. obr. 8.18).

Na obréazku 8.18 jsou porovnéany vysledky tahovych zkousek kompozitu PU/FCNT s vy-
sledky tahovych zkousek ¢istého PU. Co se ty¢e materialu PU/FCNT, jedna se o vzorky typu
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3la, 32a a 33a, které byly testovany o 8 dni pozdé&ji nez vzorky, jejichz tahové k¥ivky jsou
uvedeny na obrazku 8.17. Vzorky 29a a 29b byly zkouSeny pouze o jeden den dfive, coz by
se v grafu nemélo projevit. Zasadni je vSak rozdil v prifezu vzorki.
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Obrazek 8.18: Porovnani tahovych kiivek PU/FCNT a PU

Zatimco zkugebni télesa z materialu PU/FCNT maji podobnou hodnotu priifezu (5,3 mm?,

5,5 mm? a 5,6 mm?), zkugebni téleso z ¢istého PU typu 29a mélo priifez pouze 4,2 mm? a typ
29b zase 6,4 mm?. Tyto rozdily jsou potom v grafu dobie patrné. Lze predpokladat, Ze po-
kud by mél vzorek z PU prifez podobny vzorkim z PU/FCNT, lezela by jeho tahova kiivka
nékde mezi tahovymi k¥ivkami 29a a 29b. V tom pitipadé by kiivka ¢istého PU méla podobny
pribéh jako tahové kiivky PU/FCNT. To znamend, Ze ani funkcionalizace uhlikovych na-
notrubicek nevedla k vyraznému zpevnéni kompozitniho materidlu. Maly rozdil v priubéhu
tahovych kiivek vzorkia z PU/FCNT je pravdépodobné dan rozdilem jejich prufezi. Je zde
vSsak moznost, 7e jisty vliv na uvedené kfivky mé i druh funkcionalizace. Nicméné zadné vy-
razné zmény oproti ¢istému PU nebyly pozorovany. Odec¢tené napétové charakteristiky jsou
uvedeny v tabulce 8.8.

Dalgim testovanym materidlem byl PU/FCNT, u kterého byla provedena funkcionali-
zace za pomoci plasmové tuzky (FUPP). Celkem bylo takto pfipraveno 8 vzorku ligicich se
v podminkéch ptipravy (viz kapitola 5). Byly opét provedeny tahové zkousky a vysledky
byly vyneseny do grafu (obrézek 8.19) a porovnéany s vysledky tahovych zkousek jiz diive
testovanych materidlu. V grafu 8.19 jsou vykresleny 4 tahové kiivky vzorku z PU/FCNT
funkcionalizovanych pomoci plasmové tuzky, dale 2 tahové kiivky vzorka z PU/FCNT (-OH,
-COOH), jedna kiivka vzorku z PU/CNT a jedna kiivka vzorku z ¢istého PU.
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Tabulka 8.8: Hodnoty napétovych charakteristik ur¢enych z grafu 8.18

Vzorek| 0y, [MPa] | 0,5 [MPa]

29a 1,55 4,14

29b 1,05 2,97

31a 117 3,72

32a 1,24 4,04

33a 1,08 3,64
10

45b (PU/CNT)

44b (PU)

50b (PU/FCNT-FUPP19) P ﬂ
g va

51b (PU/IFCNT-FUPP15) /B

47b (PU/FCNT-OH) A

46b (PU/FCNT - COOH) Vi

o [MPa]

6
L 49b (PU/FCNT - FUPP30) E
L 48b (PU/FCNT - FUPP26) // '

% =

0 01 02 03 04 05 06 07 08
&[]

Obrazek 8.19: Vysledky tahovych zkousek materiadlu PU/FCNT (FUPP), v8echny vzorky
tepelné zpracovany (RT / 24 h + 60 °C / 48 h)

Vsechny vzorky byly testovany 10 dni po vyrobé materidlu, prosly stejnym tepelnym
zpracovanim (RT /24 h + 60 °C / 48 h) a jejich priifez se pohybuje od 4,9 mm? do 5,7 mm?.
V grafu lze opét pozorovat podobny prubéh vSech tahovych kiivek a pouze malé rozdily v
hodnotach napétovych charakteristik, které jsou zde nejspi§ dany rozdilem v prifezu jednot-
livych zkugebnich téles. Zda se, Ze pii pouzitém tepelném zpracovani RT / 24 h + 60 °C /
48 h funkcionalizované nanotrubicky nemaji zadny zpeviujici tc¢inek, nebot vSechny vzorky
z PU/FCNT mély mensi prafez nez vzorek z PU (tmavé zelena kiivka), a i pfesto vyka-
zuji niz$i hodnoty napétovych charakteristik. Vzorek, jehoz tahovéa kiivka lezi nad tahovou
kiivkou PU je z kompozitniho PU/CNT (0,1 hm% CNT). Vyssi hodnoty napétovych cha-
rakteristik pravdépodobné opét souvisi s jeho priifezem, nebot ten ¢ini pouze 5,0 mm?2, coz
je 0 0,7 mm? méné oproti vzorku z PU. Ode¢tené hodnoty urcovanych charakteristik jsou

uvedeny v tabulce 8.9.
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Tabulka 8.9: Hodnoty napétovych charakteristik odec¢tenych z grafu 8.19

Vzorek | 0y, [MPa] | 6,3 [MPa]
44b 0,94 2,08
45b 0,93 2,18
46b 0,65 1,67
47b 0,64 157
48b 0,84 1.7
49h 0,67 1,61
50b 0,84 1,91
51b 0,87 1,87
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Kapitola 9

Diskuze vysledki

9.1 Tahové vlastnosti PU

V sekci 8.1 byly podrobnéji popsany tahové vlastnosti a vliv ruznych faktori na tyto vlast-
nosti u vzorkii z PU. Prvnim zkoumanym faktorem byla rychlost zatézovani, ktera, jak je
zndmo, u polymernich materidli vyrazné ovliviuje vysledky tahovych zkousek. Byly testo-
vany 3 rychlosti zatézovani, jejichz vliv na prubéh tahovych kiivek PU lze pozorovat v grafu
na obrazku 8.2. Vyrazna zména hodnot napétovych charakteristik spjatd se zménou rych-
losti zatézovani je ziejmé pri pohledu na tabulku 8.1, kde jsou tyto charakteristiky uvedeny.
S rostouci rychlosti deformace doglo k vyraznému néarustu jak pfimo odec¢tenych napétovych
charakteristik (0¢1, 003, a0,), tak charakteristiky urcené z pocate¢ni ,linearni” ¢asti taho-
vych kiivek (F) (viz tabulka 8.1). Pravé zavislost modulu pruznosti £ na rychlost deformace
je pro polymerni materialy typicka. [46, 54|

Dalsim studovanym faktorem byl rozdil v tloustkach u jednotlivych vzorka. Z vysledku
tahovych zkouSek vzorki s cilené rozdilnou tloustkou byl zkonstruovan graf 8.3, ve kterém
je mozno pozorovat vliv tloustky vzorku na tahové vlastnosti. Ten¢i vzorky (mensi prifez)
dosahovaly vy$Sich napétovych charakteristik a uz pii pomérné malém rozdilu tloustky vzorku
byl tento vliv zaznamenatelny. Narust hodnot napétovych charakteristik u vzorku s témér
polovi¢nim priifezem byl az 100%.

V préaci [55] autofi popisuji tvrdou povrchovou vrstvu, jez vznikd na povrchu PU po-
piipadé kompozitu PU/(F)CNT v procesu piipravy materialu. Tvrdost této vrstvy je az
nékolikanasobné vyssi nez tvrdost materidlu ve vétsi vzdalenosti od povrchu. Rozdil tvrdosti
v povrchové vrstvé a uvniti materidlu pripisuji autofi této prace reakci povrchové vrstvy
s atmosférou v procesu piipravy materidlu. Je pravdépodobné, 7e tato tvrd4 vrstva bude
vykazovat i vyss§i hodnoty napétovych charakteristik a zvySovat tak celkovou pevnost PU ¢i
kompozitu PU/(F)CNT. Na zdkladé této skutecnosti lze predpokladat, Ze se tvrda povrchova
vrstva projevila také na vysledcich srovnani tahovych kiivek zkuSebnich vzorki s rozdilnou
tloustkou, nebot u tenc¢ich zkusebnich téles je podil tvrdé vrstvy ku ,mékkému” vnitinimu
materidlu vyssi, nez u vzorku s vétsi tloustkou.

Poslednim faktorem, ktery vyrazné ovliviioval chovani PU pfi zatézovani v tahu, bylo stari
materialu. S postupujicim ¢asem zifejmé v materidlu dochéazelo k jistym zménam struktury
Fetézcu ¢i jejich slozeni, jez se projevovaly zpevnénim tohoto materidlu. Duvodem zmén
mohla byt reakce PU s atmosférou ¢i svételnym zarenim, vysychéni materialu nebo postupna
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polymerizace. Graf na obrazku 8.4 ukazuje zménu prubéhu tahové k¥ivky po 136 respektive
182 dnech. Zmény tahovych vlastnosti se tykaly také vzorki, které byly v prubéhu piipravy
materidlu tepelné zpracovany. Odectené napétové charakteristiky dosahovaly po 136 dnech
u tepelné nezpracovaného materialu témeér o 550 % vyssich hodnot. U tepelné zpracovaného
materialu byl tento narust po 182 dnech o 400 % (o9 1) respektive 560 % (0 3).

V sekci 8.1.4 bylo uvedeno, ze kromé tahovych zkousek byly provedeny také zkousky
relaxace napéti ¢istého PU. V literatufe se podobné experimenty u PU materiali témér
nevyskytuji. Vice zkoumanymi materialy z hlediska relaxace napéti jsou kovy. U kovu lze
v nékterych piipadech popsat priubéh relaxacni kiivky logaritmickou funkei. [53] Cilem expe-
rimentii bylo zjistit, zda je mozné prolozeni relaxacni kiivky logaritmickou funkci také u PU.
Pro kazdy testovany vzorek bylo zkonstruovano nékolik kiivek relaxace, které byly prolozeny
logaritmickou funkci tvaru:

og—o=A-In(1+t/c). (9.1)

Symboly v rovnici maji nasledujici vyznam: o je napéti na pocatku relaxace, t je cas a ¢
se nazyva Casova konstanta. 53| Parametr A ma fyzikalni vyznam v pfipadé, kde je plasticita
kontrolovana tepelné aktivovanymi déji. V tom piipadé A = (kKT'/V,), kde k je Boltzmannova
konstanta, T" absolutni teplota a V, je parametr s jednotkou [m?| nazyvany aktiva¢ni objem.
Na obrazcich 9.1, 9.2 a 9.3 jsou vyneseny kiivky relaxace tii vzorku prolozené uvedenou
dvouparametrickou logaritmickou funkei.

1 T
r & =10.016 - A *In(1+ t/c)
i Value Error
10 | A| 1,6389| 0,0031747
c 1,45 0,0076022
R Chisq 13,71 NA
9 R| 099844 NA
—
o
> 8
o]
7
N
\\\
6
5 A “ W’T‘w
0 5 10 15 20 25 30 35

t[s]
Obrazek 9.1: Kiivka relaxace vzorku 44b-03 (paty relaxacni cyklus)
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8,5

i o = 8.2667 - A *In(1+ t/c) 1
1Y Value Error ]
8 [ A 1,377 [ 0,0009475 1
1 c| 2,8645| 0,0043382 1
7.8 % Chisq| 0,41948 NA |
Y R| 0,99989 NA 1
C ]
i 7 \ 7
o i 1
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i o 1
i ™5 1
6 : o S :
L %“\ 1
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55 I i 1
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e f ]
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Obrazek 9.2: Kiivka relaxace vzorku 44b-03 (paty relaxa¢ni cyklus po odeéteni 3 sekund)

13
— 6 =12.116 - A *In(1+ t/c) |
I Value Error il
5 A| 1,5264| 0,0010066 |
2K c| 22833 00035204 ]
Y Chisq| 0,62525 NA 1
L\ R| 099988 NA ]
_ 11
] o L% B
o L i )
g = \’x 4
o] [ N 1
10 ~ |
L ‘*’»% o
L “*a.%% i
I S ]
9 e
L ”%NN _
L NN*M 4
8
0 5 10 15 20 25 30
t[s]

Obrazek 9.3: Kiivka relaxace vzorku 60a-04 (druhy relaxacni cyklus)

7 grafu vyplyva, ze kiivky relaxace maji logaritmicky prubéh, tudiz prolozeni logaritmic-
kou funkei je korektni. Na obrazku 9.1 nejsou body relaxacni k¥ivky dokonale prolozeny. To
je zpusobeno urcitou setrvac¢nosti materidlu, ktery jesté urcitou dobu po zastaveni pohybu
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pri¢niku na stanovené hodnoté deformace reaguje na zatézovani. To se pak projevi mirnou
odchylkou od logaritmického priitbéhu kiivky relaxace. Pokud zanedbame prvni 3 sekundy
relaxace (obrazky 9.2, 9.3), prubéh této kiivky bude dokonale logaritmicky a parametricka
funkce (9.1) bude tento pribéh presné kopirovat. Proto byly prvni 3 sekundy odecteny u
kazdé vyhodnocované kiivky relaxace.

Prolozenim relaxa¢ni kiivky dvouparametrickou logaritmickou funkei (9.1) dostaneme
hodnotu parametru (k7'/V,), ze kterého lze vypocitat aktivaéni objem V,. Ten byl u kazdé
relaxac¢ni k¥ivky vypocten z parametru A a jeho hodnoty byly vyneseny do grafu v zavislosti
na skutecné deformaci vzorku. Tento graf je znédzornén na obrazku 9.4. Z grafu vyplyva,
7e s rostouci deformaci se aktiva¢ni objem snizuje. U vzorku 65b-01 se pohybuji hodnoty
aktiva¢niho objemu v rozmezi 15 az 20 nm?, kdeZto u ostatnich vzorkit v rozmezi 2 a7z 5 nm?3.

Chovéni c¢istého PU pri zkouskach relaxace napéti se pirekvapivé velmi podoba chovani
kovovych materiali. Pribéh kiivek relaxace napéti je stejné jako u kovii logaritmicky, hodnoty
charakteristiky V,, kterd ma u kovu vyznam aktiva¢niho objemu, s rostouci deformaci klesaji
a jsou srovnatelné s hodnotami V, kovovych materilu.

20 —r—T
L *
650-01 | °
1y *
15 * .
5 L
£
=
£
L
o 10
=
Q)
o
= 65e-01
N N
© 5 ! e | .
44b-03 R e
= e — e e
— —e | 0 | bs——{_ gl . | o
16-09 | 60a-04
0 Il L L Il Il Il

0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18 0,2 0,22

Obrézek 9.4: Zavislost aktiva¢niho objemu V, na skutecné deformaci ¢

V sekei 8.1.5 bylo dale studovano chovani ¢istého polyuretanu pii zméné rychlosti zaté-
zovani v prubéhu tahové zkousky. Také z tohoto typu zkousky mize byt vypocitan aktivacni
objem V, dle vztahu (9.2) nebo parametr citlivosti napéti na zménu rychlosti zatézovani S
7 rovnice (9.3):

. hl (61/82)
Vo=kT Ay (9.2)
1 Alno
S:TAlné’ (9:3)
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kde £ a €5 jsou rychlosti deformace a Ao je zména napéti pii zméné rychlosti zatézovani.
[53] K vypoctu bylo potieba zméfit zménu napéti Ao, ktera byla ode¢tena z grafu zéavislosti
skute¢ného napéti na skuteéné deformaci. Z kazdé k¥ivky byly odecteny 2 hodnoty Ao, které
byly dosazeny do vztahu (9.2). Vypoctené hodnoty aktiva¢niho objemu V, a parametru citli-
vosti S jsou uvedeny v tabulce 9.1. Charakteristika V, stanovend z vysledku tahovych zkousek
se zménou rychlosti zatézovani dosahuje az na jeden vzorek podobnych hodnot jako aktivacni
objem V,, ktery byl vypocten z kiivek relaxace. U vzorku typu 65b dosahovala hodnota V,
uréend ze zkousek se zménou rychlosti zatézovani 3,44-5,26 nm?, kdezto z relaxac¢nich kiivek
byla stanovena hodnota v intervalu 15-20 nm?. Parametr citlivosti nap&ti na zménu rychlosti
zetézovani dosahoval hodnot od 0,98 - 10° do 1,25 - 10% K.

Tabulka 9.1: Souhrn vysledki méfeni aktiva¢niho objemu ze zmény rychlosti zatézovani v pri-
béhu tahové zkousky

Vzorek pfechod mezi rychlostmi deformace [s™] | Vo [nm®] |s [10° K]
16-05 0,0023 = 0,0069 0,942 0,988
16-05 0,0069 - 0,0023 0,967 0,978
65b-04 0,0069 = 0,0023 4,031 1,097
65b-04 0,0023 = 0,0069 3,891 0,765

65e-04 0,0069 = 0,0023 1,834 1,249

65e-04 0,0023 = 0,0069 1,945 0,851

65b-03 0,0023 - 0,0069 5,264 0,993

65b-03 0,0069 - 0,0023 3,442 0,992

65e-03 0,0023 = 0,0069 2,034 1,158

65e-03 0,0069 - 0,0023 1,458 1,248

Charakeristika V, ma zifejmé urcity vyznam i u polymernich materiali. Napiiklad v praci
[56], zabyvajici se mimo jiné aktiva¢nim objemem u kompozitniho materidlu PS/MWCNT
pii 240 °C, je zminka o tom, Ze tento aktiva¢ni objem V, je spjat se vzdalenosti, kterou musi
prekonat segment Tetézce polymerniho materidlu, aby dosahl aktivovaného stavu.

9.2 VIiv CNT na zpevnéni PU matrice

U materidlu PU/CNT s obsahem CNT 0,1 hm% bylo porovnéani jeho tahovych vlastnosti
s ¢istym PU provedeno za riznych podminek tepelného zpracovani. V prvnim piipadé (viz
obrazek 8.9), kdy nebylo pouzito zadné tepelné zpracovani, lze konstatovat, Ze u vzorki
PU/CNT byl ve srovnéni se vzorky vyrobenymi z PU pozorovan nepatrny narust hodnot
napétovych charakteristik, ktery vSak nemusi byt zptsoben pfitomnosti CNT. Prumérny
narust oy byl 4,5 % a u 0o 3 kolem 7,8 %. Tento nartust hodnot napétovych charakteristik

Mzv:r

zamérujicich se na vliv prufezu vzorku na vysledky tahovych zkouSek, vzorky s mensim
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prufezem vykazuji vyssi hodnoty napétovych charakteristik. V kazdém pripadé vsak rozdil
v prubéhu tahovych kiivek vykreslenych v grafu na obrazku 8.9 neni témér znatelny.

Dalgi srovnani tahovych vlastnosti PU/CNT a ¢istého PU, tentokrat za pouZiti tepelného
zpracovani (60 °C / 48 h), bylo zn4zornéno na obrézku 8.10. I v tomto piipadé se neprokazal
zpeviujici vliv CNT na PU matrici. Primérné hodnoty napétovych charakteristik vzorku
PU/CNT jsou dokonce nizsi nez hodnoty stanovené u vzorki z PU. Konkrétné u o klesla
prumérna hodnota o 7.6 %, pficemz u (3 dokonce o 8,2 %. Bylo tedy zjisténo, Ze ani po
zminéném tepelném zpracovani CNT prokazatelné nezpeviuji material.

Poslednim zkoumanym piipadem byl vliv 0,1 hm% CNT na zpevnéni PU matrice za
pouziti tepelného zpracovani, kde material nejprve tuhnul 24 h pti pokojové teploté a nasledné
byl vlozen do pecniho zatizeni pii teploté 60 °C a ponechén zde 48 h. Tento typ tepelného
zpracovani byl zvolen z hlediska technologického za idealni a z grafu na obrazku 8.11 vyplyva,
ze je vhodny i z hlediska zpevinujiciho tc¢inku CNT. V tomto grafu je jiz jasné viditelny rozdil
mezi prubéhem tahovych k¥ivek ¢istého PU a PU/CNT. Hodnoty ur¢ovanych charakteristik
jsou zde u vech vzorku PU/CNT vy$8i nez u vzorku z ¢istého PU. U napéti oy doslo vlivem
CNT ke zvySeni prumérné hodnoty o 28,1 %, pficemz u o 3 k narustu o 21,6 %. Také lomové
napéti dosahuje u PU/CNT vyssich hodnot.

Experimenty zaméfené na srovnani tahovych vlastnosti PU/CNT s obsahem 0,1 hm%
CNT a ¢istého PU neprokazaly jednoznaéné zpevnéni PU pomoci CNT (MWCNT). Zpevnéni
v diisledku pFitomnosti CNT bylo pozorovano pouze v ptipadé tepelného zpracovani RT / 24h
- 60 °C / 48 h, kde doslo ke zpevnéni presahujicimu 20 %. V literatuie zabyvajici se touto
problematikou se vSak vyskytuji daleko vy§si hodnoty zpevnéni pomoci CNT. [50] Je vSak
tézké porovnavat vysledky jednotlivych praci mezi sebou, nebot u kazdé z nich byl pouzit
material (PU) s rozdilnymi vlastnostmi a tepelnym zpracovanim. Navic pouzité MWCNT
se témér vzdy lisi obsahem defektu, ¢istotou, chiralitou, primérem a délkou. Zaroven zde
jesté musi byt uvazovano shlukovani MWCNT do agregati, jez snizuje zpeviujici tcinek
CNT v matrici. Toto tvofeni agregatu vyrazné ovliviiuje vysledky zkousek a u kazdého typu
materidlu a CNT je jiné, coz také p¥inasi problémy pi#i porovnavani riuznych experimenti. |1,
6, 44|

Porovnanim tahové kiivky ¢istého PU a PU/CNT (obsahujici 0,1 hm% MWCNT) se za-
byvala prace [50]. Jednalo se také o zkouSeni tenkych filmi z tohoto materialu, které byly
vyrabény témét stejnym zptisobem, jenz je uveden v kapitole 5. Tenké filmy byly poté suseny
pri 80 °C po dobu 48 hodin. Tahova zkouska byla provedena za pokojové teploty, ptricem?
rychlost pohybu pfi¢niku byla 5 mm/min. Na obrazku 9.5 je pak vynesen vysledek experi-
mentu této prace ve formé tahovych kiivek. V tomto grafu jsou vyneseny kfivky ¢istého PU
a PU/CNT (0,1 hm% CNT) jak ve formé tenkych filmi, tak ve formé nanovlaken. Z grafu je
patrné, 7e pridanim 0,1 hm% CNT se zvysily hodnoty napétovych charakteristik. Studovany
PU material mél v8ak pravdépodobné vyssi molekulovou hmotnost nez PU testovany v této
diplomové praci, nebot deformace i napéti zde dosahovaly daleko vyssich hodnot. Lomové
napéti u materidlu PU/CNT zde mélo hodnotu o cca 62 % vyssi nez lomové napéti u vzorkii
7 Cistého PU.

Nejednozna¢né zpevnéni PU pomoci CNT (0,1 hm %), které bylo pozorovéno v grafech
na obrézcich 8.9, 8.10 a 8.11, mohlo byt zpiisobeno nékolika faktory. Jednou z pri¢in mohl byt
nizky obsah CNT. Tento vliv byl déle studovan v sekci 8.2.2. Dalsim faktorem, ktery byl také
pozdéji studovan, byla nedostatecna vazba mezi PU a CNT. MWCNT pouzité v téchto ex-
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Obrazek 9.5: Tahova zkouska PU a PU/CNT ve formé nanovlaken a tenkého filmu. Kromé
tahovych kiivek jsou v obrazku zobazeny vysledky méfeni kontaktniho ihlu (smacivosti) mezi
vodou a PU (PU/CNT) [50]

perimentech nebyly zadnym zpisobem modifikovany (funkcionalizovany), tudiz zde nejspise
doslo k nedostate¢nému pienosu napéti z PU matrice na CNT. To také vedlo k nizkému,
nebo témér zadnému vyuziti vysoké tuhosti a pevnosti CN'T, coz se projevilo miniméalnim
zvySenim napétovych charakteristik u PU/CNT oproti ¢istému PU. K vytvofeni vazby mezi
PU a CNT je také nutné, aby se CNT neshlukovaly do agregatii a byly v matrici co nejvice
dispergovany. Toho lze v8ak velmi obtizné dosdhnout a je pravdépodobné, ze v tomto piipadé
se tomu uplné zabranit nepodafilo. |24, 44| To také mohlo zpisobit nizky zpevihujici efekt
CNT pozorovany v grafech na obrazcich 8.9, 8.10 a 8.11.

Dale byl studovan vliv obsahu CNT na jejich zpeviujici efekt v matrici PU. V praci
[57], ktera se mimo jiné také zabyvala mechanickymi vlastnostmi tenkych filmi vyrobenych
z kompozitniho materialu PU/CNT (MWCNT) a vlivem obsahu CNT na tyto vlastnosti, se
objevuji hodnoty napétovych a deformacnich charakteristik, jeZ jsou uvedeny v tabulce 9.2.
V této préaci byly testovany vzorky s obsahy CNT 0,2, 0,5 a 1 hm%. Z vysledku zkouSek
uvadénych v této literatuie vyplyva, ze pridanim 0,2 hm% CNT se zvySuje modul pruZnosti
E, dale se zvySuje mez pevnosti o), a snizuje lomova deformace €. Totéz plati pro obsah
CNT 0,5 hm%. Pii obsahu CNT 1 hm% jiz nedochézi k piili§ vyraznému zvySeni hodnoty
meze pevnosti. To mohlo byt zptisobeno nedokonalou disperzi a vyssi nachylnosti CNT ke
tvorbé agregati, ktera se zvysujicim se obsahem CN'T v matrici roste.

V sekei 8.2.2 jsou uvedeny 3 grafy urcujici vliv obsahu CN'T na tahové vlastnosti kom-
pozitniho materidlu PU/CNT. V prvnim z nich (obrazek 8.12) jsou vyneseny tahové kiivky
vzorki s obsahem 0,5 hm% a 1 hm% CNT. Byl zde také studovan vliv tepelného zpracovani
(RT / 48h - 100 °C / 48 h), které , jak je patrné z grafu, pusobi pozitivné na tahové vlastnosti
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Tabulka 9.2: Napétové a deformacni charakteristiky materialu PU/CNT [57]

Vzorek Modul pruznosti E | ProdlouZeni pii pfetrieni | Maximalni napéti
[MPa] [%] [MPa]

PU 7,2£1,1 91 22 24,4+2,2
PU/CNT 0,2 hm% 11,6+0,6 502 +43 32,319
PU/CNT 0,5hm% 13,7+1,4 491 ¥27 34,7212

PU/CNT 1 hm% 146+0,4 461 +31 26,6+1,5

zkoumaného materialu. Tepelné zpracované vzorky vykazovaly o 250 % vy8si hodnotu og
a o 185 % vétsi hodnotu g3 nez vzorky bez tepelného zpracovani. Rozdil v obsahu CNT
se u téchto vzorku vSak na tahovych kiivkach tak vyrazné neprojevil. Pri niz§ich hodnotéach
skuteéné deformace dosahovaly mirné vyssich hodnot skute¢ného napéti (o 4-5 %) vzorky
s obsahem 0,5 hm% CNT. Naopak pii vy$sich hodnotéach deformace dosahovaly vyssich hod-
not napéti vzorky s obsahem 1 hm% CNT a to o 5-12 %. Pokud se zaméFime na maximéalni
napéti, jehoz je dosazeno v prubéhu zkousky (v piipadé tahovych kiivek na obrazku 8.12
se jedna o napéti p¥i pietrzeni vzorku), vyssich hodnot o), dosahovaly vzorky s obsahem
0,5 hm%, coz odpovida vysledkim prace [57|. Rozdil v oy v8ak v tomto pfipadé neni tak
markantni, jak uvadi literatura [57|, a jeho pFi¢innou nemusi byt pouze vliv obsahu CNT,
ale také rozptyl méfeni ¢i zaneseni mikroskopického defektu pri procesu vyroby zkuSebnich
téles.

V grafu na obrazku 8.13 jsou porovnany vzorky s vyssim obsahem CNT se vzorky s ob-
sahem 0,1 hm% CNT zkoumanymi v sekci 8.2.1. Testované vzorky, jejichz tahové kiivky
jsou vyneseny na obrézku 8.13, nebyly tepelné zpracovany. Vysledky opét ukazaly miniméalni
vliv obsahu CNT pfi nizsich hodnotéch skuteéné deformace. Primérné hodnoty odectenych
napétovych charakteristik se jak u og;, tak u g3 lisi fadové pouze v jednotkach procent.
Pi dosazeni vyssi skuteéné deformace je vliv obsahu CNT 1épe pozorovatelny. Pokud se opét
s pfihlédnutim k [57] zaméfime na maximalni napéti oy, vykazuji vzorky s obsahy CNT
0,5 hm% a 1 hm% priumérné o 44 % vyssi hodnotu nez vzorky s 0,1 hm% CNT. Opé&t je zde
vSsak nutné brat urcité rezervy s ohledem na rozptyl hodnot u jednotlivych vzorkii.

Kone¢né na grafu (obrazek 8.14) zabyvajicim se vlivem obsahu CNT v kompozitnim
materidlu PU/CNT jsou porovnany tahové kiivky materialu PU/CNT (ruzné obsahy CNT)
s tahovymi kfivkami ¢istého PU. Rozdily mezi tahovymi kiivkami vzorki z riznych materiali
nejsou opét prilis velké. Odectené napétové charakteristiky og 1 a 0¢ 3 dosahuji u vech vzorki
podobnych hodnot a rozdily mezi nimi jsou opét v fadu jednotek procent s tim, zZe priumérné
hodnoty o¢; jsou u PU/CNT (0,1 hm%, 0,5 hm%, 1 hm%) niz8i nez u ¢istého PU a hodnoty
00,3 jsou u PU/CNT (a7 na 0,1 hm%) vyssi nez u PU.

7Z téchto t¥i uvedenych grafi (obréazky 8.12 8.13 8.14) zaméfujicich se na vliv obsahu
CNT v kompozitnich materidlech PU/CNT je ziejmé, Ze zvySenim obsahu CNT na 0,5 hm%
popiipadé 1 hm% nedoslo k vyraznému zpevnéni PU matrice. Je mo’né, 7e zvySeni obsahu
na 1 hm% bylo nedostateéné, a Ze pii vyS$im obsahu bude zpevnéni vyraznéjsi. Na druhou
stranu rostouci obsah CN'T' nemusi byt efektivni z hlediska nartstu mechanickych vlastnosti
kompozitu, nebot je zde tézké dosdhnout dobré disperzity CNT v matrici.
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9.3 Vliv funkcionalizace CNT

V sekei 8.3 této diplomové prace byl zkouman vliv funkcionalizace CN'T na zpevnéni kompo-
zitntho materidlu s PU matrici. Bylo publikovano nékolik praci zabyvajicich se touto proble-
matikou. Vysledky téchto praci nejsou pitilis jednotné a neda se tici, 7Ze by néjak jednoznacné
prokazovaly zpeviujici t¢inek funkcionalizovanych CNT. |58, 59, 60, 61, 62, 63|

V ¢lanku [58] byly zkouméany PU/CNT s funkcionalizovanymi MWCNT (-COOH). Pou-
zite MWCNT byly modifikovany pomoci smési kyseliny sirové a dusi¢né v poméru 3 : 1 za
teploty 60 °C po dobu 4h a dale byly dosuSovany pii 80 °C. Autofi zde uvadi, ze polymeri-
zace kompozitntho materidlu probihala 10 dni a vysledkem byly fetézce tvorené PU a FCNT.
Bylo piipraveno nékolik vzorki PU/FCNT s ruznymi obsahy FCNT. Byly zde také prove-
deny mechanické zkousky zamétujici se na vyhodnoceni pevnosti v tahu a modulu pruznosti.
Hodnoty napétovych charakteristik, jez byly v této praci uverejnény, jsou uvedeny v tabulce
9.3. Z vysledka prace [58| je patrné, ze pii nizkém obsahu FCNT (do 0,03 hm%) dochézi
ke zpevnéni materialu diky funkcionalizaci MWCNT. P#i obsahu 0,05 hm% dosahovaly pev-
nost a modul pruznosti PU/FCNT témér stejnych hodnot jako u PU/CNT, coZ znamena, Ze
funkcionalizace zde nehréla velkou roli. Pfi vyssim obsahu FCNT (0,1 - 1 hm%) jiZz zpevnéni
PU matrice prostiednictvim FCN'T pozorovano nebylo.

Tabulka 9.3: Hodnoty pevnosti v tahu a modulu pruznosti pro PU, PU/CNT a PU/FCNT
-COOH [58]

Material Modul pruZnosti E [MPa] Pevnost v tahu [MPa]

PU 204,48 34,55

PU/CNT (0,03 hm%) 300,03 42,41
PU/FCNT (0,01 hm%) 307,48 46,44
PU/FCNT (0,03 hm%) 343,14 46,89
PU/FCNT (0,05 hm%) 291,19 41,44
PU/FCNT (0,1 hm%) 268,99 36,72
PU/FCNT (0,2 hm%) 216,42 34,94
PU/FCNT (0,4 hm%) 166,80 34,28
PU/FCNT (1 hm%) 120,21 32,19

V ¢élanku [59] byl také studovan vliv MWCNT funkcionalizovanych ve smési kys. sirové a
kys. dusi¢né (3 : 1), tentokrat v8ak pfi vyssim obsahu MWCNT v PU matrici. Funkcionalizace
zde probihala pt¥i 90 °C po dobu 10 minut. V této praci byly zvefejnény hodnoty pevnosti
v tahu vzorki z PU/FCNT (obsahy: 1, 2 a 5 hm% FCNT) a pro srovnani také pevnost v tahu
¢isttho PU. VSechny hodnoty pevnosti v tahu jsou pak znézornény pomoci sloupcového
diagramu na obrazku 9.6. Z diagramu lze vyvodit zavér, ze s rostoucim podilem FCNT
se zvySuji hodnoty pevnosti, avSak vyraznéjsi rozdil v pevnosti mezi PU a PU/CNT zde
vykazuje pouze material s obsahem FCNT 5 hm%. Hodnota pevnosti je v tomto p¥ipadé o
90 % vyssi nez hodnota pevnosti ¢istého PU. U materialii s obsahem 1 a 2 hm% je narist
pevnosti miniméalni.

Mechanickymi vlastnostmi kompozitu PU/FCNT obsahujictho MWCNT s navazanymi
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Obrazek 9.6: Hodnoty pevnosti PU a PU/FCNT -COOH (1, 2 a 5 hm%) [59]

skupinami -COOH se také zabyvala prace [60|. Opét zde bylo vyrobeno nékolik vzorki s od-
lisnymi obsahy plniva (0,5, 2,5 a 5 hm%). Material byl podroben zkouskam v tahu a vysledné
tahové krivky byly porovnany s tahovou kiivkou cistého PU. Toto srovnéni je uvedeno na
obrazku 9.7.

16

{—
oy e PU/FCNT 0,5 hm%

~ PU/FCNT 2,5 hm%

124 - PU/FCNT 5 hm% ) G

napéti [MPa]

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
deformace [%]
Obrazek 9.7: Tahové kiivky PU a PU/FCNT -COOH (0,5, 2,5 a 5 hm%) [60]
Z hlediska napétovych charakteristik (E a o)) dokazuji vysledky tahovych zkousek v této
préaci zlepseni PU/FCNT oproti PU, nebot pocateéni linearni ¢ast (odpovida modulu pruz-

nosti £) je u PU/FCNT strméjsi a napéti pii pretrzeni (odpovidad o) dosahuje vysgich
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hodnot. Srovnani prubéhu tahovych k¥ivek vSak ukazuje, 7ze zpevnéni PU pomoci FCNT
neni v tomto pripadé tak vyrazné, jak by se dalo usuzovat pouze podle srovnani hodnot mo-
dulu pruznosti a pevnosti v tahu. V piedchozich pracich ([58], [59]) tahové kiivky uvedeny
nebyly, tudiz zde chybi srovnéani jejich prubéhu, a vysledky téchto praci byly diskutovany
pouze na zékladé uvedenych hodnot napétovych charakteristik.

Dalsi prace [61] se zabyvala mimo jiné také tahovymi kfivkami kompozitu PU/FCNT,
ktery byl ve formé tenkych filmu a byl pfipraven metodou ,grafted to” (viz sekce 1.4.1)
navazanim PU obsahujicim skupiny -OH na MWCNT, na kterych byly navizany skupiny
-COCI. Byly zde pfipraveny vzorky PU/FCNT s obsahy 1, 5 a 10 hm%. Tahové k¥ivky
téchto vzorki jsou uvedeny v grafu na obrazku 9.8. V grafu jsou porovnany tahové kiivky
PU/FCNT s ¢istym PU. Vyrazné zpevnéni oproti ¢istému PU je zde mozno pozorovat u
vzorkil s obsahem 5 a 10 hm%, pri¢emz u vzorku s obsahem 1 hm% je priibéh tahové kiivky do
hodnoty deformace 100 % témé¥ shodny s prubéhem tahové kiivky ¢istého PU, a vyrazngjsi
rozdil je pozorovatelny az po piekroceni této deformace, kdy napéti u ¢istého PU zacina

klesat.
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—*— PU/FCNT 1 hm% ~¥~ PU/FCNT 10 hm%

Obrazek 9.8: Tahové kiivky vzorku z PU a PU/FCNT -COCI (1, 5 a 10 hm% FCNT) [61]

MWCOCNT s navazanymi skupinami -COCI byly jako plnivo do PU matrice pouzity a déle
zkoumény také v praci |[62|. Kompozitni material byl pfipraven ve formé filmu s tloustkou
2 mm a v prubéhy pripravy bylo pouzito vicero druhu tepelného zpracovani kombinovaného
se zvySenym tlakem. V této praci autofi porovnéavaji tahové kiivky PU/FCNT a ¢istého PU.

Tyto kiivky jsou vyneseny v grafu na obrazku 9.9.
V ¢lanku [63] se autofi zabyvaji vlivem rozdilné koncentrace -OH skupin navizanych na
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Obrazek 9.9: Srovnani prubéhu tahovych kiivek PU/FCNT -COCI a PU [62]

MWCNT na vlastnosti PU/FCNT. Piiprava kompozitu se skladala ze dvou ¢asti. Nejprve
byly MWCNT rozmichavany pii 90 °C po dobu 3 hodin v TDI (toluendiisokyanat) a poté byl
pridan polyol a smés byla pfi teploté 110 °C udrzovana po dobu 24 hodin. Kromé rozdilnych
obsahii skupin -OH se MWCNT ligily také pramérem. Byly piipraveny 3 typy PU/FCNT,
jejichz oznaceni a parametry jsou uvedeny v tabulce 9.4. Obsah MWCNT byl u vSech typu
1 hm%. U téchto materialii byly provedeny tahové zkousky a vysledky byly porovnany s vy-
sledky tahovych zkousek PU. Tahové kiivky jsou vyneseny v grafu na obrazku 9.10. PU je zde
oznacen jako PU173, jeliko7 je p¥i syntéze pouzit polyol s navazany skupinami -OH a jejich
pocet je vyjadien jako 173 mg KOH/g. Z vysledkii tahovych zkousek vyplyva, Ze pouZité
funkcionalizované MWCN'T opét nemély témér zadny zpeviujici a¢inek a MWCNT s vét-
Sim primérem a nizs§im obsahem -OH dosahovaly vyssich hodnot napétovych charakteristik.
Hodnoty urc¢enych napétovych a deformacnich charakteristik jsou uvedeny v tabulce 9.5.

Tabulka 9.4: Parametry MWCNT a oznaceni vzorku z PU/FCNT [63]

Oznaceni vzorku | Primér MWCNT Délka MWCNT | Obsah -OH skupin
PU/CNT-OH1 <8 nm 30 um 5,58%
PU/CNT-OH2 20-30nm 30 um 1,76%
PU/CNT-OH3 >50 nm 20 pm 0,71%

V této diplomové praci byl také zkouman zpeviujici uéinek FCNT (0,1 hm% FCNT) na
PU matrici. V sekci 8.3 jsou vysledky méteni shrnuty do trech grafi, které mély ukazat vliv
funkcionalizace CN'T, vliv tepelného zpracovani a také vliv charakteru navazané skupiny na
prubéh takovych kiivek. V grafu na obrazku 8.17 se ukazalo, 7Ze vzorky lisici se slozenim
navazané skupiny na CNT, maji témétr shodny pribéh tahové kiivky a rozdily v hodnotach
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Obrazek 9.10: Tahove kiivky PU a PU/FCNT -OH (rozdilné obsahy -OH a praméry MWCNT
viz tabulka 9.4) [63].

napétovych charakteristik jsou zanedbatelné. Zpeviujici u¢inek FCNT byl zkouman v grafu
na obrazku 8.18, kde byly tahové kiivky vzorka PU/FCNT porovnany s tahovymi kiivkami
vzorka z PU. Vzorky PU/FCNT se opét ligily typem skupiny (-OH, -COOH, -NH ) a vzorky
z PU se vyrazné lisily tloustkou (viz tabulka 10.1. - pfilohy). Porovnéni tahovych kiivek a
prumérnych hodnot napétovych charakteristik ukazalo, 7e zpeviujici u¢inek FCNT je v tomto
pripadé velmi maly, pricemz pii nizSich hodnotéch deformace dosahoval dokonce vysSich
hodnot napéti c¢isty PU. Pozitivni vliv funkcionalizace CNT se nepotvrdil ani v p¥ipadé,
kdy bylo pouzito tepelného zpracovani (RT / 24 h - 60 °C / 48 h). V grafu na obrazku
8.19 lze pozorovat srovnani tahovych kiivek vzorku PU/FCNT, PU/CNT a ¢istého PU,
které ukazuje, zZe pti tomto tepelném zpracovani rozhodné nedochézi ke zpevnéni PU matrice
prostiednictvim FCNT. Vliv typu navazané skupiny na CNT zde také neni viditelny.

Tabulka 9.5: Hodnoty napéfovych a deformacnich charakteristik uréenych z grafu 9.10 [63]

Oznaceni vzorku | Pevnost v tahu | ProdlouZeni pfi pfetrieni | modul pruZnosti E
[MPa] [%] [MPa]
PU/CNT-OH1 145+2,1 147,3+18,5 86,5+ 13,0
PU/CNT-OH2 15,6+1,7 157,3+18,7 96,2+12,2
PU/CNT-OH3 16,6+1,0 164,2 +14,9 118,8+12,4
PU 173 15312 113.2%91 134,1+14,4
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Vysledky experimentu provedenych v této diplomové praci ukazaly vliv riznych faktoru
na chovani PU jakozto materialu matrice. Déle bylo zjisténo prekvapivé podobné chovani
PU a kovt pii zkouskach relaxace napéti. Tahové zkousky kompozitniho materiadlu PU/CNT
ukézaly velmi maly vliv CNT na zpevnéni PU matrice. Podobnych vysledki bylo dosazeno
také u kompozitniho materidlu PU/FCNT, kde byl vliv funkcionalizace také nepatrny. Lite-
ratura citovana v této kapitole uvadi taktéz maly vliv CNT na zpevnéni matrice pii nizsich
obsazich tohoto plniva, pfi¢emz vetsi narust napétovych charakteristik byl pozorovan pii ob-
sahu 5 hm% CNT a vys§im. Citované prace se ligily typem materialu, typem plniva (CNT)
a technologii piipravy, proto je tézké porovnavat vysledky téchto praci mezi sebou. V téchto
pracich se ¢asto pripisuje malé zpevnéni kompozitniho materialu prostfednictvim CNT ob-
tizné disperzi CN'T v matrici. Dobra disperzita CN'T je spolu s navazanim urcité vazby mezi
CNT a matrici faktorem rozhodujicim o mife zpevnéni kompozitniho materialu oproti mate-
ridlu matrice.
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Kapitola 10
Zaveéry

Vysledky experimentii zabyvajicich se tahovymi zkouskami a zkouskami relaxace napéti ¢is-
tého PU a tahovymi zkouskami kompozitnich materiala PU/CNT a PU/FCNT lze shrnout
do téchto zavéri.

e Tahové vlastnosti ¢istého PU mohu byt ovlivnény mnoha faktory. Byl prokazan velky
vliv rychlosti zatézovéani, tloustky zkuSebnich téles, tepelného zpracovani a starnuti
materidlu na napétové charakteristiky ¢istého PU. Tyto faktory ovliviiovaly také stu-
dovany kompozitni materidly PU/CNT a PU/FCNT, nebot zde byl vice nez 99hm%
podil PU.

e Zkousky relaxace ukazaly podobné chovani PU a kovii pfi tomto zpiisobu testovani.
Kiivky zavislosti relaxace napéti na ¢ase mély stejné jako tyto k¥ivky u kovovych ma-
terialti logaritmicky priitbéh, z néhoz bylo mozné stanovit charakteristiku V,, kterd u
kovu znac¢i aktivaéni objem. Hodnoty této charakteristiky se u vétsiny vzorka PU po-
hybovaly v rozmezi 1,6-5,7 nm?. S rostouci hodnotou skuteéné deformace tyto hodnoty
klesaly.

e Tahové zkousky se zménou rychlosti deformace v priubéhu zatézovani ukazaly citlivost
na zménu rychlosti zatézovani ¢istého PU. Z priubéhu tahovych kiivek byl opét stano-
ven aktivacéni objem V,, piicemZ jeho hodnoty se pohybovaly v intervalu 0,9-5,2 nm?.
Interval hodnot V, urceného z téchto zkousek byl u vétsiny testovanych vzorku velmi
podobny intervalu hodnot V, stanoveného ze zkousek relaxace napéti.

e Studium tahovych vlastnosti kompozitniho materidlu PU/CNT s obsahem 0,1 hm%
prokazalo maly zpeviujici uc¢inek CNT pii této koncentraci. Nejvyssi miry zpevnéni
prostiednictvim CNT bylo dosazeno pii pouziti tepelného zpracovani, kdy material
tuhnul 24 hodin p#i pokojové teploté a nasledné byl umistén do pece na 48 hodin pii
teploté 60 °C. Avsak ani v tomto pfipadé zpevnéni matrice nebylo vyrazné.

e U tahovych kiivek kompozitniho materidlu PU/CNT s vys§§im obsahem CNT (0,5 hm%
a 1 hm%) byl opét pozorovan pouze maly nartist napétovych charakteristik oproti hod-
notam téchto charakteristik u materialu matrice, a to predevsim pfi vyssich hodnotach
skutecné deformace. Pti hodnotach skutecné deformace do cca 0,3 byl prubéh tahovych

kiivek PU/CNT a PU téméf totozny.
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Zpevnujici uc¢inek fukcionalizovanych CNT na PU matrici nebyl p¥i vyhodnocovani ta-
hovych zkouSek tohoto kompozitu pozorovan, nebot tahové kiivky vSech zkoumanych
vzorki z PU/FCNT mély téméf shodny priubéh a dosahovaly podobnych hodnot na-
pétovych charakteristik. Z tohoto duvodu také nemohl byt posouzen vliv jednotlivych
skupin navazanych na CN'T ani rozdil ve zpeviujicim tc¢inku komercéné vyrabénych
FCNT a FCNT vyrobenych na PfF MU, respektive tento vliv ani rozdil nebyly pozo-
rovany.

Nizky zpeviujici t¢inek (F)CNT je mozné pripisovat nedokonalé disperzi (F)CNT v PU
matrici a slabé vazbé mezi (F)CNT a matrici, kterd neumoznuje efektivni prenos napéti
z matrice na (F)CNT. Spatna disperze CNT v matrici je také v literatuie nejcastéji
uvadénym davodem nedostateéného zpevnéni PU prostfednictvim (F)CNT.

Zvolené rozméry, tvar a technologie pripravy zkuSebnich téles pro tahovou zkousku
nevedly k zadnym problémtm ¢i ovlivnéni vysledki téchto zkousek. Z celkového poctu
83 zkousenych vzorku byly pouze 2 vzorky hodnoceny jako nevyhovujici, nebot k jejich
pretrzeni nedoslo v mérné Céasti, nybrz v blizkosti ¢elisti, v nichz byly tyto vzorky
uchyceny.

7 hlediska optimélni technologie tepelného zpracovani materidlu byl vybran proces,
kdy byl materidl po smichani slozek nejprve 24 hodin pii pokojové teploté a nasledné
byl vlozen do pece na 48 hodin pii 60 °C. Tento zpusob TZ byl vybran na zékladeé
spolehlivosti metody a pozitivnich vysledki pii hodnoceni tahovych kiivek PU/CNT
(0,1 hm%).
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Seznam pouZzitych zkratek a symboli

ACP
AFM
CCVD
CNT

CVD

DWCNT

FCNT

HDPE
HiPco

IR

LED

MWCNT

PEP

PEPT

plocha prifezu tahovych vzorku (str.46), parametr v rovnici relaxace (str. 83)
plocha priifezu tahovych vzorku (str.46), parametr v rovnici relaxace (str. 83)
mikroskopie atomarnich sil

katalytickd chemicka depozice z plynné faze

uhlikové nanotrubice

chemicka depozice z plynné faze

prumeér vlakna kompozitu

dvojité uhlikové nanotrubice

Youngiiv modul pruznosti

pusobici sila

funkcionalizované uhlikové nanotrubice

modul pruznosti ve smyku

vysokohustotni polyethylen

(high-pressure carbon monooxide), metoda chemické depozice z plynné faze
infracervené zateni

pocateéni vzdalenost mezi Celistmi

dioda emitujici svétlo

mnohosténné uhlikové nanotrubice

chiralni vektor

esterovy polyol

etherovy polyol
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PS polystyren

PU polyuretan

PU/CNT komporzitni material s PU matrici a uhlikovymi nanotrubicemi

PU/FCNT kompozitni material s PU matrici a funkcionalizovanymi uhlikovymi nanotrubi-

cemi
PVC polyvinylchlorid
R smluvni napéti
RT pokojova teplota
S parametr citlivosti napéti na zménu rychlosti deformace
SIS solid-liquid-solid model rustu nanotrubic
STM radkovaci tunelova mikroskopie

SWCNT  jednoduché uhlikové nanotrubice

T absolutni teplota, transla¢ni vektor (str. 15)
TDI toluendiisokyanat

TPU termoplasticky polyuretan

TZ tepelné zpracovani

uv ultrafialové zareni

VLS vapor-liquid-solid model rastu nanotrubic
scem standardni centimetr krychlovy za minutu
slm standardni litr za minutu

Ceo typ fullerenu s Sedesati uhlikovymi atomy
Eo modul pruznosti kompozitu

Ey modul pruznosti plniva

Ey modul pruznosti matrice

B, modul pruznosti v tahu

Ly pocatecni mérna délka vzorku
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So
Spu

Spu/CNT

Ay, a2
lo

ni, N2

€B
€b
€l
EMm
En
€tB

EtMm

pocatecni prufez vzorku

pocatecni pritez vzorku z PU

pocate¢ni prufez vzorku z PU/CNT

teplota skelného piechodu

objemovy podil vldkna

§itka vzorku

¢asova konstanta

smluvni deformace

aritmeticky prumér tloustky vzorku
Boltzmannova konstanta (1,3806 - 10723] - K™')
celociselny koeficient

cas

jednotkové vektory

mérné délka vzorku

celociselné koeficienty

celkova deformace

smluvni deformace (str. 46), skute¢na deformace
rychlost deformace

pomérnd deformace pii pretrzeni

deformace v pfi¢ném sméru

deformace v podélném sméru

pomérna deformace na mezi pevnosti
deformace v normalovém sméru

jmenovitd pomérna deformace pii pretrzeni
jmenovitd pomérna deformace na mezi pevnosti

pomérna deformace na mezi kluzu

viskozita
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00,1
00,3
OB

oM

chirdlni thel

Poissonuv pomér

energie kovalentni vazby (str. 16), smluvni napéti (str. 46), skute¢né napéti
skuteéné napéti pii skutecné deformaci 10 %

skutec¢né napéti pri skutecné deformaci 30 %

napéti pri pretrzeni

mez pevnosti v tahu

mez kluzu

napéti pii x% prodlouzeni
napéti

prirtstek
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