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ABSTRAKT

Tato bakalaiské prace popisuje vyrobu polymerniho kompozitu pro monitorovani pohybu
lidského téla. Kompozit je na bazi polyuretanu a sité¢ z nahodné zapletenych uhlikovych
nanotrubic. Pomoci filtrace pies nanovlakennou filtracni membranu vyrobenou technologii
elektrostatického zvlaknovani a nasledného lisovani byl ziskan kompozitni ¢len, ktery se
pouzil jako senzor pro detekci tahového a tlakového namahani. Principem méfeni je zména
makroskopického odporu a jeho zaznamu v Case. Bylo zjisténo, Ze senzoricky ¢len pro
monitorovani lidského pohybu ma velkou citlivost, vratnost, opakovatelnost a trvanlivost,

coz z n¢j dela dobry senzoricky ¢len s rozsdhlymi moznostmi aplikace.

Kli¢ova slova: uhlikové nanotrubice, polymerni kompozit, polyuretan, senzor tahové de-

formace, tlakovy senzor

ABSTRACT

This bachelor thesis describes the production of polymer composite for monitoring of the
human body movement. The composite consists of polyurethane base with fixed network
of randomly entangled carbon nanotubes. Composite based sensor element was prepared
by filtration of carbon nanotubes dispersion through a filter membrane prepared by tech-
nology of electrospinning finally fixed onto polyurethane body by hot-pressing. This struc-
ture is sensitive to both tensile and pressure load, respectively. The principle of detection is
in the change of the macroscopic resistance in real time of experiment. It was found that
sensory element for monitoring of human movement has a high sensitivity, reversibility,

repeatability and durability, making it a good candidate for potential applications.

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

sensor
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UvVOD

V dnesni technické dobé stéle roste potieba detekovat a métit rizné veliiny pro charakte-
rizaci procest a jevi. Velky rozmach elektroniky pak umoznuje snadno, levné a miniatur-
nimi zafizenimi méfeny signal prevadét, zpracovavat a ve zpétné vazbe pak fidit kontrolo-
vany systém. Soucasn¢ s rozvojem novych materiali dochazi pak k dynamickému rozvoji
ve vSech odvétvich techniky a technologie, tam kde se ,,néco déje* a je to soucasné dopro-
vazeno meéfitelnou a prevoditelnou zménou vlastnosti systému. Tyto nové materidly pak
Vv aplikaci nahrazuji konvencni fesSeni, jako jsou napftiklad klasické tenzometry pro meéteni
deformace, které maji potencial snimat deformaci mnohdy citlivéji. Navic takovato citliva
vrstva je soucasti polymerniho kompozitu, kde mlze ptijimat i jiné funkce jako je mecha-
nické vyztuzeni matrice, ziskdni jeji elektro-vodivosti ¢i elektro-magmatického stinéni.
Takto se nejedna jen o piipravu elektro-mechanického prevodniku nové konstrukce, ktery
slouzi jako senzor deformace, ale v budoucnu muze taky jit o celou polymerni konstrukci
S integrovanymi Cleny, které monitoruji deformaci konstrukce. Prvni koncept, a to je pou-
Ziti takovéhoto kompozitniho materialu pro detekci deformace je piedlozen v této praci.
Jsou zde ptipraveny dva druhy takovychto senzort na bazi uhlikovych nanotrubicek, CNT,
a termoplastického polyuretanu pro detekci tahové deformace a tlaku. Jako modelovy pii-
klad je pak zvolena snadna a prakticka aplikace detekce pohybu kolen a doslapu obuvi

dobrovolnika.
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1 UHLIKOVE NANOTRUBICE

Uhlikové nanotrubice CNT (Carbon NanoTube) jsou pfedmétem vyzkumu témét 20 let, ale
historie je jesté delsi, kdyZ poprvé byly pozorovany jiz v roce 1952 védci L. V. Radush-
kevich a V. M. Lukyanovich. [1]

Jenze jako prvni objevitel je publikovan japonsky védec Sumia limijima, ktery popsal
slozeni uhlikovych nanotrubic v roce 1991. Uhlikové nanotrubice se skladaji z valcového
grafenového listu z uhliku ve tvaru Sestithelniku. Staly se pfedmétem vyzkumu mnoha
védcet, kvili svym vybornym mechanickym, elektrickym a tepelnym vlastnostem a posky-
tuje i mnoho uplatnéni, jako jsou vodivé folie, kompozitni materialy, separaéni membrany

a filtry, senzorické ¢leny aj. [1,2]

1.1 Vyroba uhlikovych nanotrubic

Mezi zékladni a pouzivané typy vyroby uhlikovych nanotrubic patii chemicka depozice

z plynné faze, laserova ablace a vyboj v elektrickém oblouku. [1,2]

Vyboj v elektrickém oblouku

Metoda vyboje v elektrickém oblouku byla piivodné pouzivana k vyrobé¢ fullerent, avSak
dnes slouzi k vyrobé CNT. Jedna se o nejjednodussi metodu, jak produkovat CNT, ale

vznikly produkt obsahuje mnoho necistot.

Mnozstvi katalyzatorti (zelezo, nikl, kobalt) ovliviiuje pramér vyrobenych trubic. Tato syn-
téza probihd v inertni atmosféte plynu, nejCast&ji helia (He) za snizeného tlaku, mezi dvé-
ma grafitovymi ty¢emi o priméru 6 az 12 mm, které slouzi jako elektrody, mezi nimiz je
rozdil potencidlti. Zaporn€ nabité elektroda se spotfebovava béhem reakce a na kladné na-

bité vznikaji uhlikové nanotrubice.

Laserova ablace

Tato metoda pouziva laserovy impulz k odpatfovani par uhliku z grafitové elektrody. Im-
pulz probiha v trubkové peci pti 1200 °C, ktera je naplnéna inertnim plynem, heliem nebo
argonem pii tlaku 66 kPa. Pary pti chladnuti tvofi uhlikové struktury. Tato metoda produ-

kuje hlavn¢ jednosténné uhlikové nanotrubice.
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Chemicka depozice z plynné faze (CVD)

Jedna se o nejrozsitenéjsi typ piipravy. V tomto procesu se zavede smés uhlovodiku a ko-
vovy katalyzator v inertnim plynu do reakéni komory. Zdrojem energie je plazma a zdro-
jem uhliku je plynna faze v reaktoru. Zdroj uhliku je obvykle metan (CHjy), plazma slouzi
k rozstépeni molekul uhliku, které se vazou na katalyzator. Nejprve se pfipravuje katalyza-

tor, poté se syntetizuji nanotrubice pfi teploté¢ 600 — 900 °C. [1,2,3,4]

1.2 Typy uhlikovych nanotrubic

Existuji dva zakladni typy uhlikovych nanotrubic. Prvni jsou jednostenné SWCNT (Single
Wall Carbon NanoTube) a druhé mnohosténné MWCNT (Multi Wall Carbon NanoTube).
Jednosténné uhlikové nanotrubice 1ze popsat sto¢enim grafenu do trubicky, jak ukazuje

obrazek 1. Primér jednosténnych uhlikovych nanotrubic je mezi 0,8 - 1,2 nm.

Mnohosténné uhlikové nanotrubice se skladaji z vice trubi¢ek vlozenych do sebe, kdy jed-
noduchym piikladem jsou dvousténné uhlikové nanotrubice DWCNT (Double Wall Car-
bon NanoTube), které jsou stoceny ze dvou grafenovych stén, jak je vidét na obrazku 2.

Mnohosténné uhlikové nanotrubice maji primér v rozmezi 2 - 100 nm. [1,2]

[1]

[1]

Obrazek 2 Dvousténné uhli-

kové nanotrubice
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SWOCNT MWCNT

Obrazek 3 Dva zakladni typy uhlikovych nanotrubic,
jednosténné (SWCNT) a mnohosténné (MWCNT)

[2]
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2 POLYURETANY

Polyuretan (PU) je polymer, ktery patii objemem vyroby mezi deset nejbéznéjSich typt
polymert. Miizou se vyrabét vice zpusoby. Jsou velmi vhodné pro Siroké pouziti pii me-
chanickych aplikacich za normalnich teplot, ale nevhodné jsou pro aplikace s teplotami
ptes 125 °C. Nejvétsi uplatnéni maji v automobilovém pramyslu (té€snéni, tvarovky), ve

stavebnictvi (tmely, lepidla), pro vyrobu soucastek, podpatki, desek apod.

Mezi vyznamné vlastnosti polyuretanu patii jeho vysoky modul pruznosti. Da se pfipravit
v §irokém rozmezi tvrdosti 85-95 Shore A. Jeho trvala teplotni odolnost je 80 °C. Odolava
pohonnym smésim a olejiim, neodolava kyselinam, zasadam a alkoholim. Ma dobré elek-

troizolacni vlastnosti a zpracovatelnost. [5,6,7]

2.1 Historie polyuretanu

Pocatek historie vyroby polyuretanti spada do roku 1937, kdy v Némecku probihal vyzkum
polyuretant pod vedenim Dr. Otto Bayera. V roce 1941 byly vyvinuty linearni polyuretany
a zacali se vyrabét ve dvou typech: ,,Perlon U k vyrob¢ syntetickych vldken a ,,Igamid U*
pro vyrobu plasti. Tento vyvoj umoznil dalsi uplatnéni polyuretanti a to pro vyrobu péno-
vych a natérovych hmot, lakd, lepidel a dalsi. V Némecku mély polyuretany zna¢ny hos-
podarsky uspéch, o ktery projevila zdjem americkd firma Monsanto a doSlo ke spojeni

s némeckou firmou Bayer za vzniku nové spole¢nosti Mobay. [5,6]

2.2 Vyroba polyuretani

Polyuretany jsou typy polymert, které vznikaji polyadic¢ni reakei vicefunkénich izokyanéatii
s polyalkoholy, kdy reakci izokyanatti s alkoholy vznikaji uretany, neboli estery kyseliny

karbamové.

R-NCO+HO-R— R-NH-CO-0-R

Tato reakce mitize byt doprovazena vedlejSimi reakcemi, kdy vznikaji jiné nez uretanové
strukturni jednotky. Isokyanaty reaguji se slouceninami obsahujici vodikové atomy.

S aminy reaguji za vzniku substituovanych mocovin.

R-NCO+H:N-R—>R-NH-CO-NH-R



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 16

Pti reakci s vodou se uvoliluje oxid uhlicity a vznikaji aminy

R -NCO +H:0 — R —NH: + CO:

Amin reakci s dalSi molekulou izokyanatu vytvoii substituovanou mocovinu.

S karboxylovymi kyselinami se vytvareji substituované amidy.

R-NCO +HOOC -R'— R -NH-CO -R'+ CO:

Za ur¢itych podminek mize izokyanat reagovat se substituovanou mocovinou, kdy vznik-

ne N-substituovany biuret.

R -NCO +R'=NH - CO —NH—R'—>R'—I\II—CO—NH—R'
CO
|
NH

|
R

Pti vyrobé je dillezité, aby se reakce izokyanatd s polyhydroxyslou¢eninami provadéla ve
zcela bezvodém prostiedi, protoze jinak dochazi k odstépovani CO; a ke vzniku mocovi-
novych vazeb. Reakce s alkoholy a aminy vznikaji pfi teploté cca 20 °C a nevznikaji pii
nich Zadné vedlejsi produkty. Pfi rGznych kombinaci polyisokyanatlh a polyalkoholl je
mozné piipravit produkty nejriznéjSich vlastnosti. Velka c¢ast produkce polyuretanti je za-
loZena na aromatickych polyisokyandtech, jako naptiklad diisokyanatotoluen a diisokyana-

todifenylmetan. [7,8,9]
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2.3 Typy polyuretani

Polyuretany se déli do skupin podle jejich struktury a moznosti pouziti.

Linearni polyuretany — vlakna a filmy

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

vzorec muzeme zapsat: [-O(CH2);OCONH(CH,)¢NHCO-],

Linearni polyuretan je bild hmota podobna polyamidu, ale vdzana jen uretanovymi vazba-
mi. Je siln¢ krystalicky, bod tdni ma 184 °C. Pouzivaji se pro vyrobu fement, vlasci, kar-

tacl aj. Vldkna a filmy se vyrabé&ji zvldkinovanim.

Lehcéené hmoty

Vznikaji reakcemi diisokyanatli s polyhydroxyslou¢eninami a vodou. Mékké pény se pou-
zivaji pro izolaci, laminovani textilu, jako obaloviny ¢i tésnici pasky. Polotvrdé pény slou-
zZi pro vypliiovani dutin a pfevazné pro izola¢ni ucely, hlavné pro stavebnictvi, potrubi aj.
Tvrdé pény, tzv. integralni pény se pouzivaji v nabytkarstvi, slouzi pro vyrobu jader lyzi,

tvarovanych vyrobki apod.

Lepidla, natérové hmoty a pojiva

Vrstva lepidla mé vynikajici mechanickou pevnost. Tyto lepidla jsou vhodné pro narocné
spoje a slouzi ke slepovani riiznych materidll, jako naptiklad: kaucukt, celulézovych vla-
ken, kovl a skla. Polyuretanové natérové hmoty maji vysokou elasticitu a odolnost vii¢i
vod¢, rozpoustédlim a chemikaliim. Maji dobrou adhezi a odolnost proti otéru a vyborné
elektroizola¢ni vlastnosti. Polyuretanova pojiva se pouzivaji pfevazné pro vyrobu syntetic-

kych usni pro obuv a galanterii.

Lici polyuretany

Lici polyuretanové pryskyfice jsou dvouslozkové systémy. Isokyanatovou slozkou je nej-
Castéji diisokyanatodifenylmetan a polyolova slozka urcuje tvrdost daného produktu. Lici
pryskyfice se pouzivaji nejvice jako podlahoviny a povrchy atletickych sportovnich drah a

pouzivaji se i pro zalévani koncovek nebo spar ve stavebnictvi. [7,8,9]
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2.3.1 Polyuretanové elastomery

Maji podobné vlastnosti jako plastické hmoty. Elastomery jsou vyrabény z granulatt jako
termoplasty a zpracovavany na vstfikovacich strojich se Snekovou plastikaci pii teploté

okolo 200 °C. Jedna se o hmoty s vysokou elasticitou a odolavaji svétlu, ozonu a kysliku.

Polyuretanové elastomery maji také vysokou odolnost proti opotiebeni a odéru, také viici
olejim, tuklim a rozpoustédlim. Avsak jejich velkou nevyhodou je nizka teplotni odolnost
(od 100 °C se rozpada) a vysoka cena. Tyto elastomery se pouzivaji pro rtizna tésnéni, fe-

meny, membrany a vyrobu podesvi. Vyrabéji se z nich také lyzaiské boty. [8,10]
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3 KOMPOZITNI MATERIALY

Kompozitni materialy, neboli zkracené kompozity, jsou technické materidly vzniklé¢ kom-
binaci dvou nebo vice materialt liSicich se tvarem nebo slozenim. Vysledny kompozit mu-

si byt spojity a mit ve vSech mistech stejné vlastnosti, neboli byt homogenni.
Kompozitni materialy slozené ze dvou ¢i vice materiali se 1isi také mechanickymi, fyzi-
kalnimi a chemickymi vlastnostmi. Vlastnosti kompozitu jsou vyssi, nez by odpovidalo

pomérnému secteni vlastnosti jednotlivych slozek, tzv. synergismus. [11,12]

vilastnost
-’r skuteény prubéh
* e
»“/ ~ o
/ y
/ 2
o~
-
y -
»
’/f*’
matrice vyztuz

[11]
Obrazek 4 Znazornéni synergického
efektu v kompozitnim materialu
Soucasné u kompozitnich materiali je podstatné vytvofit nové funkcni vlastnosti, které
klasické materialy nemaji, napi: zvySeni tuhosti, pevnosti, rozmérové stability a mechanic-

kého tlumeni, anebo sniZeni nasakavosti, hustoty, teplotni roztaznosti ¢i ceny. [13]

3.1 Rozdéleni kompozitnich materiali

Kompozity vzdy musi obsahovat jednu slozku, ktera urCuje rozméry a tvar a drzi kompozit
pohromadg, tzv. matrice. Obsahuje i druhou slozku, kde jsou vSechny ostatni slozky kom-

pozitu v matrici rozptyleny a oznacujeme ji jako plnivo, nebo disperzi.
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Rozdélit kompozitni materidly mizeme podle tii nejbéznéjsich zptsobii:

1. Podle disperzni faze

a) Kompozit prvniho typu — ma disperzi z pevné faze

b) Kompozit druhého typu — ma kapalnou disperzi. Patii sem nekteré porovité

struktury, s vyplnénymi pory napf. mazacim olejem

c) Kompozit téetiho typu - ma plynou disperzi. Patii sem vSechny pénové ma-

terialy, rizné vlaknové struktury s vlakny spojenymi pojivem

2. Podle typu matrice
a) Kompozitni materialy s plastovou matrici (Plastic Matrix Composites —

PMC) — se pouzivaji nejvice pro vyrobu termoplastickych kompozitd.

b) Kompozitni materialy s kovovou matrici (Metal Matrix Composites —
MMC) — jsou pevnéjsi, tuzsi a pouzitelné pro vyssi teploty nez PMC, avSak

Jsou t&ézs§i a drazsi

¢) Kompozitni materialy s keramickou matrici (Ceramic Matrix Composites —

CMC) — jsou kiehké, maji vysokou otéruvzdornost a teplotni odolnost

3. Podle tvaru disperze
a) Casticové — disperze je ve tvaru izometrickych &astic, kdy jeden rozmér ne-
pfesahuje ostatni rozmeéry nebo ve tvaru neizometrickych ¢astic, kde Castice

maji destickovity nebo ty¢inkovity nepravidelny tvar

b) Vlaknové — disperze je ve tvaru vlaken
e Spojita vlakna — nejsou uvniti kompozitu ptretrzena
e Dlouha vlakna — pfi namahani se ptetrhnou

e Kiratka vlakna — pfi namahani se vytdhnou

c) Deskové — matrice i disperze se skladaji ze vzajemné se stiidajicich desek
[11,12,13,14]
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3.2 Adheze v kompozitech

V kompozitech pfi sou¢innosti matrice s disperzi nejvice zalezi na moznostech pienaseni
sil pfes rozhrani matrice — disperze, tedy na adheznich silach v tomto rozhrani. Mame dru-

hy adheze:

1. Mechanické zaklinéni — Plocha mezi matrici a disperzi neni nikdy zcela rovna.
Mechanické zaklinéni je vétsi, ¢im je plocha drsnéjsi a vzajemny styk dokona-

lejsi

2. Fyzikalni adheze - Pusobi zde Van der Waalsova vazba mezi ¢asticemi. Jeji ve-

likost odpovida teoretické pevnosti rozhrani 0,7-7 GPa a plsobi na vzdalenost

0,3-0,5 nm

3. Chemicka adheze — Dochazi ke vzniku chemickych vazeb, které pasobi na
vzdélenost 0,1-0,3 nm a jejich velikost odpovidd pevnosti rozhrani 7-70 GPa.
Chemické vazby na rozhrani mohou vytvofit difuzni mezivrstvu nebo mezivrst-
vu chemické slouceniny. Ty vSak mohou mit nezddouci t¢inky — mohou byt

kiehké nebo s nizkou pevnosti. [11,12]

3.3 Vyztuze v kompozitech

V kompozitnich materidlech se pouzivaji i rizné druhy vlaken, které slouzi jako vyztuze

kompozitu. V kompozitech se nejcastéji pouzivaji vlakna:

e Sklenéna

e Uhlikova

e Polymerni
o Keramicka

e Kovova

Pevnost vlaken zéavisi na jejich délce. VétSina vlaken ma kruhovy priifez o primeéru vlaken
od 5 do 20 um. Pevnost vlaken je vétsi u mensich praméra vlaken.
Rozlisuji se vlakna pro polymerni matrice (sklenénd, uhlikova, polymerni) a pro vysoko-

teplotni pouziti (kovova, keramicka). [14]
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4 SENZORY

Senzor je zafizeni, které prevadi fyzikalni jev na elektricky signal. Jako takové, senzory
predstavuji ¢ast rozhrani mezi fyzickym svétem a svétem elektrickych zatizeni, jako jsou
pocitace. Druha ¢ast tohoto rozhrani je zastoupena pohony, které preménuji elektrické sig-

naly na fyzikalni jevy.

Z riznych metod pro pouziti senzora je ziejmé, ze nejvice se jednd o elektrické principy.
Elektronika umoziiuje u senzort zajistit dobrou citlivost, velkou pfesnost a pienos signalu.
Senzory maji v dnesni dob¢ hojné zastoupeni v domécnostech, autech a riznych pracovis-
tich. Technologie vyroby senzort vylepsuje uplatnéni senzord pro dalsi aplikace. Principy
¢innosti senzort dokazou dokonale zobrazit fyzikalni jevy, snimace pro méfeni, snimani

dat aj. [15,16]

4.1 Tridéni senzoru

Senzory pracuji podle ruznych principl, jako jsou mechanické, fyzikalni ¢i fyzikéalné-
chemické. Ttidéni senzord mizeme provadet podle mnoha riiznych hledisek. Ttidéni sen-
zorll muze byt naptiklad néasledujici:
a) Podle druht snimanych veli¢in, jako jsou napt: teplota, tlak, pratok
1) Mechanické veli¢iny — rychlost, zrychleni, sila, mechanické napéti, aj.
2) Elektrické veli¢iny — napéti, proud, frekvence, vykon, energie, aj.

3) Radia¢ni veli¢iny elektromagnetického zatreni
b) Podle kontaktu s méfenym prostiedim

1) Dotykové
2) Bezdotykové

c) Podle zmény parametri senzoru pii vnéj$im pisobeni podnétu

1) Aktivni senzory — pusobenim vné&jSiho podnétu generuje v senzoru
elektrickou energii (termoclanek, fotoclanek)
2) Pasivni senzory — piisobenim vn¢jsiho podnétu méni senzor své para-
metry (elektricky odpor, kapacitu, induk¢énost)
[15,16]
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4.2 Tlakovy senzor

Tlakové senzory se pouzivaji k pfevedeni vstupniho tlaku na elektrické vystupy pro méteni
tlaku, sily nebo proudéni vzduchu. Vsude tam, kde musime ptesné kontrolovat tlak, silu ¢i
proud vzduchu je mozné aplikovat tlakovy senzor. Tlakové senzory poskytuji vysokou
miru opakovatelnosti, nizkou hysterezi a dlouhodobou stabilitu. Lidé ve zpracovatelském

pramyslu spoléhaji na tlakové snimace pfi fizeni strojii a procest. [16]

4.3 Meéreni sily a deformace

K méfeni sily lze pouzit LVTD (Linear Variable Differential Transformer - linearné pro-
meénlivy diferenéni transformator) ve spojeni s kalibrovanou pruzinou. Stlaceni pruziny, X,
je umérné tuhosti pruziny, K, a je mozné toto stlaeni detekovat prostiednictvim LVTD a
nasledné vypocitat velikost ptsobici sily, F, z rovnice x = kF.

LVDT

[17]

Obrazek 5 Senzor pro méfeni sily vyuzivajici pruzinu a LVTD senzoru

Deformace se velmi ¢asto méfi prostfednictvim tenzometrti. Deformace je vyvolana pliso-
benim sily, proto mohou tenzometry slouzit 1 k stanoveni aplikované sily. Tyto ¢leny pra-
cuji na principu méfeni elektrického odporu, ktery je funkci aplikované deformace. Nej-
jednodussim usporddanim je dratkovy tenzometr ptedstavujici paralelné umisténé tenké
dratky na elastické podlozce. Aby se pti deformovani podlozky pienasela deformace i na
dratky, musi byt spojeni dratki a podlozky pevné. Deformovanim dratki se méni jejich
délka a primér vedouci ke zméné jejich odporu. Navic se vlivem deformace méni 1 mérny
odpor materialu. Jako materialy se pouzivaji Casto platinové slitiny nebo slitina 57% Cu -

43% Ni. [17]
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N [
| | s
Obrazek 6 Schéma

dratkového tenzo-

metru

4.4 Senzory na bazi polymer/CNT

Praktické vyuziti uhlikovych nanotrubic najdeme u novych typl senzort nebo jako soucést
snimani kompozitnich struktur. Propletené nanotrubice jsou schopny detekovat makrosko-
pickou zménu elektrického odporu vyvolané deformaci v redlném case, a proto je lze
vhodné pouzit jako senzory. Hodnoticim prvkem je citlivostni faktor (Gauge Factor), ktery
se stanovi jako pomér relativni zmény odporu a pomérného prodlouZeni. Kompozitni mate-
rial na bazi polymer/CNT vykazuje velmi dobré mechanické vlastnosti, elektrickou vodi-

vost a teplotni odolnost. [19,20]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILPRACE

Cilem prace bylo ptipravit kompozitni senzoricky ¢len tvoieny z termoplastického polyu-
retanu a sité nahodné zapletenych uhlikovych nanotrubic.

Dany kompozitni ¢len se sklddal z disperze uhlikovych nanotrubic SUNNANO,
ktera se obdrzela puisobenim ultrazvukového sonikatoru po dobu 30 minut. Tato disperze
byla nafiltrovana pies filtra¢ni polyuretanovou membranu, ktera se pfipravila pomoci me-
tody pro vyrobu polymernich nanovlaken: elektrostatického zvlakfiovani. Byla provedena
vakuova filtrace a obdrzena sit z MWCNT se umistila do su$arny na 24 hodin pii 50 °C a
ziskala se tzv. aktivni vrstva.

Takto ptfipravend aktivni vrstva byla spojena s vysokoelastickym polyuretanem
pomoci technologie lisovani, kdy vlastni proces lisovni trval 6 minut pti 175 °C a nasledné

Sestiminutové chlazeni bylo pii laboratorni teplot¢.

Pti testovani pomoci kripového vahadla se métila deformace vzorku pro tahovy senzor. Pii
opakovaném zat¢zovani a odlehcCeni se testovala funk¢nost tlakového senzoru umisténého
v obuvi.

Nasledné byl jeden z dvojice senzorickych ¢lent umistén pomoci polyamidového
kolenniho navleku na lidské koleno, kdy navlek zajistoval spravnou pozici senzoru na da-
ném lidském koleni a vyhovujici méfitelnost, kterd probihala na obou kolenech zaroven.
Dalsi z dvojice senzoril byl umistén do patni ¢asti obuvi. Byl vytvotfen adaptér pomoci 3D
tisku, ve kterém byl senzoricky ¢len, ktery vznikl slisovanim polyuretanu s pfipravenou
aktivni vrstvou z nanotrubic. Monitorovani pohybu lidského téla bylo méfeno zménou od-
poru senzorického ¢lenu, ktery byl proménny v kazdém jiném druhu pohybu lidského téla,
jako je naptiklad chiize, pochod, diep ¢i kratky béh. Z tohoto pohledu senzor také vykazuje
vysokou citlivost na ur¢ity druh pohybu, a jak bylo zjisténo, oba senzory maji dobrou opa-

kovatelnost méfeni a také vysokou stalost béhem pouzZivani.

5.1 Pouzité materialy

Mnohosténné uhlikové nanotrubice (MWCNT)

K pfipravé polymerniho kompozitu byly pouzity mnohosténné uhlikové nanotrubice

SUNNANO s cistotou vétsi jak 90% a vyrobenou CVD metodou.
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Termoplasticky polyuretan (TPU)

K ptipravé kompozitu byl pouzit termoplasticky polyuretan Desmopan DP 2590A od né¢-
mecké spolecnosti Bayer Material Science. Tento typ polyuretanu ma kaucukovité vlast-

nosti, velkou taznost a 1ze ho zpracovavat technologii vytlacovani, vstiikovani i lisovani.
Vybrany typ Desmopan DP 2590A ma zdravotné nezavadné vlastnosti s atestem pro vyuzi-
ti v medicing.
Mechanické vlastnosti:

Hustota: 1,205 g/cm?

Pevnost v tahu: 48,9 MPa

Deformace pfi pietrzeni: 442,2 %

Dodecyl sulfat sodny (SDS)

Byl pouzit k ptipravé disperze uhlikovych nanotrubic ve vodé. SDS je aniontovy surfak-

tant, ktery ma dobrou rozpustnost a vysokou stabilitu.

0
CHy(CHz)10CHz0-S—ONa
O [21]

Obrazek 7 Vzorec SDS

n - Pentanol

Byl pouzit spoleéné s SDS K ptipraveé disperze. Pentanol dodala Sigma Aldrich. Jedna se o

organickou slou¢eninu, alkohol.

CHa(CHz)sCHZOH 1,

Obrazek 8 Vzorec pentanolu

Hydroxid sodny (NaOH)

Je silné zésadita anorganicka sloucenina. Byl pouzit IM — NaOH pro upravu pH vodni

disperze CNT.
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Destilovana voda

Byla pouzita spoleén¢ s MWCNT, SDS, pentanolem a NaOH pro ptipravu disperze uhli-

kovych nanotrubic.

5.2 Pouzita zarizeni

Ultrazvukové zafizeni UP 400 S

Ultrazvukové ptistroj UP 400 S je pfistroj s ultrazvukovou energii 400 wattd (frekvence
24kHz). Toto zafizeni patii mezi nejsilnéjsi laboratorni ultrazvukové homogenizatory a je
vhodné pro objemy vzorkli od 5 do 4000 ml. Obsahuje také ¢asova¢ pro nastaveni doby

trvani sonikace.

/

& - a  [23]

Obrazek 9 Ultrazvukové zatizeni UP
400 S
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Elektrostatické zvlaknovani

Ptistroj pro ptipravu TPU filtraéni membrany.

COLECTING
ELECTRODE
COLECTING
SUBSTRATE -
NOZZLE
SPINNING
ELECTRODE

|

‘ HIGH VOLTAGE ‘

4{ DOSING OF SOLUTION }7

Obrazek 10 Elektrostatické zvlakinovani, Pozn: obrazek pouzit s laskavym

svolenim Ing. Davida Petrase

Filtraéni aparatura

kovovy nadstavec

Biichnerova

: nalevka

TIiiNgd 3 ——— PU filtracni
membrana

filtr ze sklenénych

vlaken

pryzova
objimka

[24]

Obrazek 11 Filtracni aparatura pro pfipravu sit¢ z nahodné zapletenych uhlikovych na-
notrubic na TPU membrané tvotené s PU vlaken pfipravenych technologii elektrostatického

zvlaknovani
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Ruéni lis

L N T

o
A

Obrazek 12 Ruéni lis

Digitalni multimetr UNI - T UT 71C

Je méfici pfistroj, ktery méa né€kolik funkci, jako je méfeni odporu, napéti nebo proudu

4

S Vysokym stupném ptesnosti. Rozméry multimetru jsou 200 x 93 x 40 mm a vazi okolo

380 g.

[25]

Obrazek 13 Digitalni

multimetr
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Diferenc¢ni voltmetr

Vhodny pro méteni nizkonapétovych stejnosmérnych i sttidavych obvodi.

Ditforontial
Voltage
T

VAR L0 TRAN & O 5T

[26]

Obrazek 14 Diferencéni voltmetr

Wheatstontiv mustek

Wheatstontv mustek je zafizeni pro méfeni malych zmén odport.

2 [27]

Obrazek 15 Schematické znazornéni

Wheatstonova mustku
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Rozhrani LabQuest

Lze pouzit jako samotné zafizeni pro zdznam dat nebo jako rozhrani pro ptipojeni senzort.

[28]

Obrazek 16 Rozhrani LabQuest

Transmisni elektronovy mikroskop

Je zatizeni pro pozorovani struktury tenkych vzorki pii velkém zvétSeni a rozliseni.

elektronova

tryska \
akcelerator \
kondenzor 1
kondenzor2 — __ ~

objektiv. = ——m—
drzak vzorku ——

objektiv —
mezitotka —
/

N

projektiv

fluorescenéni
stinitko

[29]

Obrazek 17 Transmisni elektronovy mikroskop
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Skenovaci elektronovy mikroskop

Slouzi k pozorovani povrchii jednotlivych vzorki.

zdroj elektronu

kondenzorova
cocka

objektivova

clona skanovaci civky
objektiv

[30]

Obrazek 18 Skenovaci elektronovy mikroskop
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6 POSTUP PRIPRAVY POLYMERNIHO KOMPOZITU

6.1 Postup pripravy vodné disperze

Ptipravilo se 15 ml 1M roztoku NaOH, ktery se kvantitativné ptevedl do 530 ml destilova-
né H,O. Poté se odméfilo 8 ml pentanolu a nasledné se ptidalo 15,6 g SDS. Po rozpusténi
se odebralo 30 ml roztoku a smichalo se s 150 mg mnohosténnych uhlikovych nanotrubic
SUNNANO, které se v prub¢hu navazili. Pisobenim ultrazvukového zatizeni UP 400 S po
dobu 30 minut se sonikaci obdrzela disperze uhlikovych trubic. Sonikace vedla k dobrému

rozptyleni jednotlivych nanotrubic. Disperze se ptivedla k procesu filtrovani.

6.2 Postup filtrovani disperze

ObdrZend vodna disperze byla filtrovana pomoci vakuové filtrace pies polyuretanovou
filtraéni membréanu, ktera byla na zakazku vyrobena firmou SPUR a.s. Zlin (Ceska repub-
lika) technologii elektrostatickym zvldkiiovanim z roztoku polyuretanu. Na filtrani mem-
bran¢ se vytvofila sit’ z ndhodné zapletenych uhlikovych nanotrubic, ktera byla nékolikrat
promyta horkou vodou a nésledné i metanolem. Poté se obdrZena sit z MWCNT umistila

do susarny na 24 hodin pii 50 °C a ziskala se tzv. aktivni vrstva.
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6.3 Postup lisovani polyuretanu

V prvnim kroku se vylisovaly polyuretanové desky o hmotnosti cca 20 g a rozmérech 12,5
x 12,5 x 1 mm. Poté se na PU desku nalisovala aktivni vrstva v podobé tenkého pasku a
ziskal se senzor pro tahovou deformaci.

Proces lisovani trval 6 minut pii 175 °C, kdy vzdy po vylisovani desky probihalo i nasled-

né chlazeni vzorku ve druhém lisu, které trvalo 6 minut pii laboratorni teploté.

Obrazek 19 Vzorek — PU pasek s MWCNT aktivni vrstvou

K PU desce s aktivni vrstvou se nasledné vylisoval samotny kryci pasek 0
Sifce 13 mm a poté dosSlo na ,,slisovani®, spojeni vSech ¢asti dohromady a vytvofil se jeden
celek, ktery slouzil jako senzor pro tlakovou deformaci. Nakonec se vytvofili kontakty

stiibrnym lakem na obou koncich vzorku (Obr. 20).

e

Obréazek 20 PU vzorek s aktivni vrstvou a

krycim paskem
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6.4 Postup pri méreni prodlouZeni vzorku

Do polymerniho kompozitu PUMWCNT — vzorku se udélaly otvory na obou koncich a
nasledné se upnul do kripového vahadla. Na tomto zafizeni se méfil krip = zména délky pii

konstantnim napéti.

Poté se zméftila délka pracovni Casti, ktera byla 76,5 mm, a upnuly se elektrody na dané
zkusebni téleso. Pripojenim vodi¢u z elektrod k multimetru a poté zapojeni indikatoru pro-
tazeni se oba ptipojili k PC pomoci USB konektort pro elektronické zapisovani dat. Pti
daném méfeni zapisovani dat do PC bylo v intervalu 1 sekunda. ZkuSebni téleso se postup-
n¢ zatéZovalo 6 minut a nasledné odlehéeni trvalo také 6 minut. Proces zatéZzovani a odleh-
¢ovani trval celkem 6480 sekund a béhem této doby se zaznamenalo prodlouzeni vzorku

AL (mm). S pfidavajicim zavazim se zvétSuje napéti a deformace vzorku (Tab. 1).

indikator

vzorek )
S~ = ————_upnuti vzorku

~ >

Obrazek 22 Upnuti vzorku pro méteni

makroskopického odporu citlivé vrstvy

Obrazek 21 Sestava pro méfeni kripové deformace
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7 VYSLEDKY MERENI

U vzorku se postupné piidavalo zavazi o hmotnostech 105 g, 210 g, 315 g, 420 g, 525 g,
630 g, 7359, 840 g a 945 g.

o (MPa) € (%)
0,3 0,8
0,6 1,6
0,9 2,5
1,2 3,6
15 4,7
1,9 6,1
2,2 7,6
2,5 9,5
2,8 11,8

Tabulka 1 Rist prodlouZeni vzorku — € po
6 minutach aplikace konstantniho napéti

kripového experimentu — ¢

Bylo zjiSténo, Ze struktura je citlivad na deformaci a pti opakovaném zatiZzeni a odlehceni je

méfeni vratné. Byla vypocitana zména prodlouZeni a zména odporu v procentech.

Byly pouzZity vztahy:
Napéti:
_F
o — E (MPa) ,kde F ... sila, S ... plocha

Zmé&na prodlouZeni:

E =i
e=—_" (W)
/2

0 , kde Ly ... pocatecni délka vzorku, L ...délka pii daném protazeni
Relativni zména odporu:
AR R-R,
R R

(%)

0 0 , kde Ry ...pocatecni odporu, AR ... zména odporu vzorku
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7.1 Méreni prodlouZeni vzorku

14

12 A

€ (%)

o A T
0 800 1600 2400 3200 4000 4800 5600 6400

cas (s)

Obrazek 23 Zavislost pomérného prodlouzeni vzorku na ¢ase v 9 x 12 minutovych cyk-

lech

100

AR/Ro (%)

0 800 1600 2400 3200 4000 4800 5600 6400

cas (s)

Obrazek 24 Zavislost relativni zmény odporu vzorku na Case

Stejny vzorek vykazoval stejnou zavislost na protaZzeni i zménu deformace => grafy jsou

totozné.
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Déle se stanovil citlivostni faktor (Gauge Factor — GF), ktery ukazoval hodnoty citlivosti

uhlikovych nanotrubic a vypocita se podle daného vztahu:

GF= AR/Ro

&

10

9,5 A

8,5 -

GF, Citlivostni faktor

6,5 -

€ (%)

Obrazek 25 Zavislost citlivostniho faktoru na zméné prodlouzeni

Pro nejvétsi zménu odporu 81,6 % je deformace 11,9 % =>GF=81,6/11,9=6,8
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7.2 Meéreni stlacovani vzorku

Provedlo se i testovani tlakového senzoru a pti opakovaném zatizeni a odlehéeni se zjistilo,

Ze méfeni je vratné.

AR/Ro (%)

zatizeni

odlehceni

12

14 16

18

Obrazek 26 Zavislost relativni zmény odporu na zatizeni a odlehceni vzorku

cas (s)

A1 1= |

AR/Ro (%)

1500

2000

2500

Obrazek 27 Zavislost relativni zmény odporu na postupném zatizeni po 10 sekundach a nasledném odlehcéeni

v 11 cyklech
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7.3 TEM analyza

Ke zjistovani poctu stén mnohosténnych uhlikovych nanotrubic byla pouzita transmisni

elektronova mikroskopie (TEM).

Na obrazku 28 je ukazan shluk uhlikovych nanotrubic pomoci TEM.

. 500nm

Obrazek 28 Shluk CNT

Na dal$im obrazku mizeme vidét zobrazeni jednotlivé uhlikové nanotrubice.

Obrazek 29 Zobrazeni jedné nanotrubice
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7.4 SEM analyza

Struktura vzorku byla pozorovdna pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM). Po-
lymerni kompozit PUMWCNT byl ptfipraven pomoci filtrace disperze uhlikovych na-
notrubic pfes TPU membranu. Na obrazku 30 zle vidét termoplastickou polyuretanovou

membranu pfipravenou elektrostatickym zvlaknovanim.

Obrazek 30 Analyza TPU membrany pfiprave-

nou elektrostatickym zvlakiovanim

Na dals$i obrazku je zobrazena SEM fotografie nafiltrované CNT vrstvy na PU membranu -

horni pohled.

Obrazek 31 Horni pohled nafiltrované CNT vrstvy na TPU

membrang
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7.5 Praktické pouziti

7.5.1 Tahovy senzor — praktické pouziti kompozitu pro méreni ohybu lidského ko-

lene

Vytvotfeny senzor byl nejprve pouzit pro testovani tahové deformace. Senzor byl umistén
pomoci polyamidové elastické bandaze na koleno dobrovolnika. Senzor zaujimal pozici na

sttedu bandaze a métila se zmeéna odporu vyvolana ohybem lidského kolene.
Senzor obsahoval vyvody, které byly pfipojeny k métficimu pfistroji, ktery zaznamenaval
napéti, které bylo nasledné prepocitané na zménu odporu. Byly monitorovany rizné druhy

pohybti obou kolen, jako naptiklad chiize, béh, diepy.

Obrazek 32 Umisténi senzort na stfed dvou lidskych kolen
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Grafické znazornéni

Ptipraveny senzor se testoval na rizné druhy pohybt.. Byla métena zména odporu na Case.

Relativni zména odporu u dfept dosahovala cca do 42%. Pii dfepu dochazi k vyboceni

¢éSky kolene od své osy, coZ zaznamenavaji odchylky zmény odporu. U maxim je mirny

pokles odporu kvili nevraceni ¢ésky kolene do Gplné stejné polohy (Obr. 33).

50

—— Levé koleno

—=— Pravé koleno

10 15 20
cas (s)

Obrazek 33 Graf relativni zmény odporu senzorického ¢lenu pii pribéhu cyklickych diept

Na obrazku 34 je znazornén pohyb chlize. Zména odporu byla niz§i kvili mensimu rozsahu

pohybu. Métfeny €as pohybu byl zkracen kvili délkové omezenosti vyvodd.

AR/Ro (%)

40
35 +
30 +
25 +
20 ~
15
10 A

5 -

—— Levé koleno

—s— Pravé koleno

0

Cas (s)

Obrazek 34 Graf relativni zmény odporu senzorického ¢lenu pti priabéhu cyklické chiize
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Poslednim méfenym pohybem byl poklus neboli kratky béh. Méfeny ¢as byl opét omezen
jako pfi chtizi na 8 sekund. Pfi béhu doslo k zachyceni vice bodti pohybu zplisobené nej-

vEtsi intenzitou ze vSech métenych pohybt.

40

35 A

30 A

25

20 - —— Levé koleno

AR/Ro (%)

15 —=—Pravé koleno

10 A

cas (s)

Obrazek 35 Graf relativni zmény odporu senzorického ¢lenu pii priub&hu cyklického b&hu
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7.5.2 Tlakovy senzor — praktické pouZiti kompozitu pro méreni lidského pohybu

Jako dalsi typ testovani senzort byl testovan tlakovy senzor. Dvojice tlakovych senzorii
byla vloZena do patni ¢asti obuvi pomoci adaptéru, ktery byl vyroben technologii 3D tisk.

Adaptér byl vyroben pro lepsi umisténi do stélky obuvi (Obr. 20, 36).

Obréazek 36 Umisténi senzoru ve stélce obuvi

Obrazek 37 Fotografie umisténi senzort v patni ¢asti obuvi
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Grafické znazornéni

Ze senzoru byly vyvedeny vyvody jako pii pfedchozim méteni (Obr. 37). Byly testovany

druhy pohybt jako pfenos vahy ze $picek na paty nebo pieslapovani na misté (Obr. 38,

39).

0,1 -
0,05 -

-0,05
-0,1
-0,15

AR/Ro (%)

-0,2
-0,25
-0,3
-0,35

0,4 -

5 10 15

cas (s)

20

¢

—e— Levd noha

—s=— Prava noha

Obrazek 38 Graf relativni zmény odporu senzorického ¢lenu pii pribéhu cyklického prenaseni vahy ze $pi-

cek na paty

AR/Ro (%)
o
&

10

cas (s)

—e— Leva noha

—s=— Prava noha

Obrazek 39 Graf relativni zmény odporu senzorického ¢lenu pii prib&hu cyklického pohybu pieslapovani na

misté
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ZAVER

Cilem této bakalatfské prace bylo pfipravit elasticky polymerni kompozitni material,
vV dnesni dob€ oznacovany jako segregovany kompozit, tvofeny z termoplastického polyu-
retanu a sit¢ z nahodn¢ zapletenych uhlikovych nanotrubic. Tento integrovany nanostruk-
turovany element je elektricky vodivy a citlivé reaguje na tahovy, poptipad¢ tlakovy de-
formacni stimul.

Takovyto material pak mtze byt s vyhodou vyuzit pro konstrukci senzorti pro de-
tekci pohybu ¢asti lidského téla monitorovanim zmény makroskopického odporu senzoric-
kého ¢lenu. Zminény ¢len pak byl vytvoren filtraci vodné disperze uhlikovych nanotrubi-
¢ek pres filtracni polyuretanovou membréanu piipravenou elektrostatickym zvlaknovanim
roztoku polyuretanu. Takto pfipravena aktivni vrstva byla nasledné spojena
s polyuretanovym télem senzoru technologii lisovani. Touto metodou byly pfipraveny jed-
nak senzory pro detekci tahové deformace a také tlakového naméhani.

Tyto tahové senzory pak byly pies elastickou bandaz umistény na kolena dobrovol-
nika, kdy byl simultinné monitorovan pohyb dvou kolen. Dale pak byla dvojice tlakovych
senzoru vlozena do patni ¢asti obuvi k dopliiujicimu méfeni dobrovolnikova doslapu. Pro
tlakové senzory byl déale vyroben adaptér pomoci technologie 3D tisku vhodny pro jejich
umisténi do stélky obuvi. Tyto senzorické ¢leny se ukazaly jako velmi citlivé pro rizné
druhy pohybu lidského téla, jako je napiiklad chiize, pochod, diep ¢i kratky béh. Jak bylo
také pfi méfeni zjisténo, oba typy senzord maji dobrou opakovatelnost méteni a také vyso-
kou stalost béhem pouzivani. Dany senzoricky ¢len mize byt malych rozméra a lze ho také
vyrobit velmi levné€. MiiZe byt soucasti vyrobkill a byt pouZit napiiklad v ortopedii nebo pfi

rehabilitaci.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CNT

He

CvD
CH,4
SWCNT
DWCNT
MWCNT
PU

TPU
CO;
PMC
MMC
CMC
TEM
SEM
SDS
NaOH

GF

Carbon NanoTubes, uhlikové nanotrubice

helium

Chemical Vapor Deposition, chemicka depozice z plynné faze
metan

Single wall carbon nanotubes, jednosténné uhlikové nanotrubice
Double wall carbon nanotubes, dvousténné uhlikové nanotrubice
Multi wall carbon nanotubes, mnohosténné uhlikové nanotrubice
Polyuretan

Termoplasticky polyuretan

oxid uhli¢ity

Plastic Matrix Composites, kompozity s plastovou matrici

Metal Matrix Composites, kompozity s kovovou matrici

Ceramic Matrix Composites, kompozity s keramickou matrici
Transmission Electron Microscope, transmisni elektronovy mikroskop
Scanning Electron Microscope, skenovaci elektronovy mikroskop
dodecyl sulfat sodny

hydroxid sodny

Gauge Factor, citlivostni faktor
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