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ABSTRAKT

Tato diplomova prace popisuje piipravu senzoru pro detekci organickych par na bazi po-
lymerni matrice a uhlikovych nanotrubic jako elektricky vodivého plniva. Aktivni snimaci
vrstva tvotfend z polymerniho kompozitu na bazi polymer/uhlikové nanotrubice je vytvore-
na metodou maceni ptipravenych elektrod do polymerniho roztoku s dispergovanym plni-
vem. Timto zpisobem je pfipravena homogenni vrstva, kterd zménou své elektrické vodi-
vosti citlivé reaguje na piitomnost par organickych rozpoustédel. Tento senzor byl takto
testovan pro vybranou skupinu par organickych rozpoustédel. Byly zvoleny takové roz-
poustédla, které rtzné intenzivné interaguji S matrici, tzn., bobtnaji ji, rozpoustéji nebo
jsou z tohoto pohledu inertni. Zde heptan, toluen a aceton bobtnaji/rozpousti polymerni
matrici, naopak etanol nereaguje/nerozpousti matrici. Testovaly se takové polymerni mat-
rice, které maji specifickou odezvu dané organické pary. Méfeni ukazuji, ze takto pfipra-
veny senzor ma selektivni odezvu pro nasycené pary rozpoustédel, které s matrici interagu-

jinejlépe.

Kli¢ova slova: detekce par, senzor, VOCs, uhlikové nanotrubice, polymerni kompozit

ABSTRACT

This thesis describes the preparation of a sensor for detection of organic vapors based on a
polymeric matrix and carbon nanotubes as an electrically conductive filler. Active sensing
layer formed from a polymer based composite polymer / carbon nanotube is formed by
dipping the electrodes into the prepared polymer solution dispersed filler. In this way, a
homogeneous layer is ready to change their electrical conductivity is sensitive to the pre-
sence of vapors of organic solvents. This sensor has been tested in this way for a selected
group of vapors of organic solvents. They were chosen such solvent that strongly interact
differently with the matrix, ie. It swell, dissolve or are inert in this respect. Here, heptane,
toluene and acetone to swell / dissolve the polymeric matrix, while ethanol react / dissolve
matrix. Tested with such a polymer matrix having a specific response of the organic vapor.
Measurements show that the thus prepared sensor has a selective response for saturated

vapors of solvents, which preferably interact with the matrix.

Keywords: vapor detection, sensor, VOCs, carbon nanotubes, polymer composite
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UvVOoD

V poslednich letech dochazi k pravidelnému upiednostiovani kompozitnich materiala opro-
ti materialim jinym. Tento stav Ize vysvétlit diky novym ¢i zlepSenym vlastnostem kompo-
zitnich materidlii. Jelikoz se jedna o kombinaci matrice a plniva, miZzou se navrhnout kom-
pozity s ohledem na specifické vlastnosti, které budou vyhodnéjsi oproti ostatnim materia-

lam.

V této praci je popsana piiprava polymerniho kompozitu, kde matrici tvoii tfi rizné elasto-
merni polymery a plnivem je dand koncentrace mnohosténnych uhlikovych nanotrubic ur-

¢end pro jednotlivou polymerni matrici.

Takto pfipraveny polymerni kompozit slouzi jako aktivni vrstva na médeéné elektrod¢, ktera
slouzi jako senzor pro detekci par organickych rozpoustédel. Senzory byly testovany na
vybrané rozpoustédla, aby se analyzovala jejich citlivost vii¢i organickym param a také se-

lektivita kazdé polymerni matrice, coZ se béhem méfeni potvrdilo.
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1 UHLIKOVE NANOTRUBICE

Uhlikové nanotrubice CNTs (Carbon NanoTubes) ptedstavuji strukturované atomy uhliku
vypadajici jako ,,v¢eli plastev - valcovity grafenovy list z uhliku ve tvaru Sestithelniku,
které jsou sto¢eny do tvaru trubi¢ek. CNTs byly objeveny v roce 1991 v Japonsku, kde mezi
prvni objevitele patii japonsky védec Sumia limijima, ktery popsal slozeni uhlikovych na-
notrubic [1]. CNT jsou jednim z mechanicky nejpevnéjSich materialt. Jejich vysoka pev-
nost, tuhost a modul pruznosti slouzi k ptipravé nanokompozitnych materiali pro Siroké
spektrum pouziti. Diky svym unikatnim elektrickym a mechanickym vlastnostem se staly
velmi popularnimi pro védeckou ¢innost na celém svété. Prikladem uplatnéni mohou byt
kompozitni materialy, senzorické ¢leny, separaéni membrany ¢i filtry, a najdou své uplatné-

ni také v leteckém, vojenském a kosmickém prumyslu [1,2,3].

Modul pruznosti| Pevnost Pomérmné Hustota ( /Cm3)
v tahu (GPa) |vtahu (GPa)| prodlouzeni (%) g
Uhlikové | 574 399 21 15 16-2.1
vlakna
SWCNTs 1000 - 4500 < 100 15-23 1,3-14
MWCNTSs 800 - 900 < 150 - 1,3-14

Tab. 1 — Srovnani mechanickych vlastnosti CNTs a uhlikovych vlaken [3]

1.1 Struktura uhlikovych nanotrubic

Struktura uhlikovych nanotrubic predstavuje hexagonalni miizku. Hybridizace je sp®. Nano-
trubice se tedy mohou vyskytovat ve tfech rtiznych typech hexagonalni miizky, a to na
uspofadani armchair, zig zag a chiral. Typ miizky rozdélujeme podle sméru, ve kterém do-

jde k myslenému sbaleni grafenového listu.

Obr. 1 — Sbaleni grafenové vrstvy do tvaru uhlikové nanotrubice [4]
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Armchair, neboli pfimé struktura, piedstavuje grafenovou vrstvu sbalenou do valce, jejiz

piimka spojuje stiedy Sestitthelnikii grafenové vrstvy a je rovnob&zna s osou.
Zig zag usporadani je zavislé na velikosti svirani thlu uvnitt mfizky.
Chiral je nepfima struktura, ktera je charakteristicka tim, ze ptimka spojujici stiedy Sesti-

uhelnikt grafenové vrstvy neni rovnobézna s osou [4,5].

Modul pruznosti | Pevnost v tahu Pomérné pro-
Typ CNTs v tahu (GPa) (GPa) dlouzeni (%)
SWNTs 1000 - 4500 13-53 16
Armchair
SWCNTSs 940 126,2 23,1
Zig zag i
SWCNTSs 940 94,5 156-17,5
Chiral SWCNTs 920 - -
MWCNTSs 800 - 900 11-150 -

Tab. 2 — Srovnani mechanickych vlastnosti jednotlivych typa CNTSs [5]

armchair

Obr. 2 — Typy CNTs podle strukturniho uspofadani [5]
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1.2 Typy uhlikovych nanotrubic

Uhlikové nanotrubice se fadi do dvou zakladnich typl: Jednosténné uhlikové nanotrubice
SWCNTs (Single Wall Carbon NanoTubes) a mnohosténné uhlikové nanotrubice
MWCNTSs (Multi Wall Carbon Nanotubes). SWCNTSs vykazuji zékladni valcovitou struktu-
ru, stoceni grafenu do trubic¢ky. Priimér jednosténnych uhlikovych nanotrubic je v rozmezi
0,8-1,2nm.

Naproti tomu MWCNTSs jsou sloZeny z vice stocenych trubicek, které jsou uloZzeny Vv sob¢, a
vzdalenost mezi nimi je 0,34 nm. Mnohosténné uhlikové nanotrubice maji primér v rozme-
zi 2 - 100 nm. Mnohosténné uhlikové nanotrubice maji velky specificky povrch a dobrou

elektrickou vodivost [6].

SWCNTs

MWCNTs

0.4-2nm 2-100nm

Obr. 3 — Typy uhlikovych nanotrubic, jednosténné (SWCNTSs) a mnohosténné
(MWCNTSs) [7]
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1.3 Vyroba uhlikovych nanotrubic

Vyroba uhlikovych nanotrubic se d€li do tii zdkladnich metod, mezi které patii vyboj
v elektrickém oblouku, laserova ablace a chemicka depozice z plynné faze. Tyto procesy

probihaji bud’ ve vakuu, nebo v inertni atmosféie plynu [8].

1.3.1 Vyboj v elektrickém oblouku

Tato metoda patfi mez nejjednodussi a nejlevnéjsi zpisob syntézy CNTs. Jde o prvni meto-
du, ktera se pouziva k vyrob& CNTs. Tato metoda spociva ve vytvoreni elektrického oblou-
ku mezi dvéma grafitovymi elektrodami (anoda, katoda) o priméru 6 az 12 mm. Ptiblize-
nim elektrod dojde ke vzniku vyboje, coz vede ke vzniku plazmatu. Prvni elektroda je napl-
néna kovovym praskem (Fe, Co, Ni, Mo), ktery slouZi jako katalyzator, druha je grafitova

8,9].

CNTs vznikaji tak, ze pouzitim grafitové anody, obsahujici kovovy katalyzator, s Cistou
grafitovou katodou, dojde k elektrickému vyboji a vytvofi se pary uhliku, ze kterych se vy-

tvari uhlikové nanotrubice.

Tyto kovové castice, jako jsou Fe, Ni, Co, Mo, jsou zapouzdieny do grafitové elektrody a
dochazi tak k lepsim vysledktim. Neni-li pouzit zadny katalyzator, vytvaii se pouze saze.
Mnozstvi katalyzatort ovliviiuji parametry vyrobenych trubic, pfedevSim jejich pramér.
MWCNTs maji vnitini pramér 1 — 3 nm a vnéjsi prumér 2 — 25 nm a jejich délka je okolo 1

pm.

Syntéza se provadi pfi nizkém tlaku (5 — 70 kPa) v inertni plynné atmosféie, nejcastéji helia
(He). Vzdélenost mezi elektrodami se snizuje az do okamziku, kdy hodnota stejnosmérného
elektrického proudu je v rozmezi (50 — 150 A). Teplota pii syntéze je vysoka, v rozmezi
3000 — 4000 °C. Syntézu CNTs pii vyboji v elektrickém oblouku ovliviiuje inertni plyn,

teplota reaktoru a sloZeni katalyzatoru.
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Byla objevena i metoda vytvotreni CNTs v kapalném dusiku (Obr. 4 b), pfi rozdilu potencia-
It mezi elektrodami 20 V vytvaii vysokou teplotu, kdy se odpatuje uhlik z jedné elektrody a
uklada se na elektrodé druhé [8,9,10,11].

Napajeni

/+

(a)

Obr. 4 — a) Schematické znazornéni vyboje v elektrickém oblouku, b) Vyboj
Vv elektrickém oblouku v kapalném N, [11]

1.3.2 Laserova ablace

Vyroba CNTs pomoci laserové ablace se pouziva od roku 1996. Uhlikové nanotrubice vy-
robené pomoci laserové ablace maji vétsi Cistotu (> 90%) a jejich struktura je lepsi, nez pti

syntéze pomoci vyboje v elektrickém oblouku. Nevyhodou je nizkoobjemova vyroba.

Laserovy paprsek (532 nm) je zaméten na grafitovou elektrodu (kompozitni material grafit-
kov), kdy ptsobenim laseru dochazi k odpatovani uhliku z grafitové elektrody. Laserovy
paprsek ptisobi ve vysokoteplotni trubkové peci, kde je teplota 1200 °C (Obr. 5). Trubkova

pec je naplnéna inertnim plynem, a to argonem (Ar) nebo heliem (He). Uhlikové pary pii

vvvvvv

Dnesni studie prokazaly, Ze vlivem typu kovovych katalyzatorti, tlakem a teplotou v reakéni
komote a také samotnym laserem, mohou tyto parametry ovlivnit kvalitu, strukturu a mnoz-

stvi vyrobenych CNTs [9,10,11].
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pec-1200°C chladici
: jednotka

piivod
plynu “-.

grafitova
elektroda

laser

Obr. 5 — Schematické znazornéni laserové ablace [11]

1.3.3 Chemicka depozice z plynné faze

Treti nejrozSifencjSi piipravou syntézy uhlikovych nanotrubic je chemicka depozice
Z plynné faze (Chemical Vapour Deposition Method — CVD). Zdrojem uhliku je plynna faze
Vv reaktoru a zdrojem energie je plazma, kterd slouzi k rozSt€peni molekul na reaktivni ato-
marni uhlik, ktery se poté vaze na substrat pokryty vrstvou katalyzatorti (Fe, Co, Ni, Mo).
Aby bylo mozné CNTs vyrobit, musi byt velikost nanoc¢astic katalyzatoru mensi nez 3 nm a
mit velkou interakci k danému substratu. Zdrojem uhliku je vétSinou metan (CHy4), oxid
uhelnaty (CO) nebo acetylen (C,Hy). Teplota pti syntéze CNTs se pohybuje v rozmezi 500
— 1100 °C. Syntéza probiha nejprve piipravou katalyzatoru a poté se syntetizuji nanotrubice.
Vyrobené CNTs mohou vytvaret rizné tvary, byt piimé, zakiivené, nebo vytvaret rovinné
spirdly ¢i Sroubovice. V8e zaleZi na reak¢nich podminkach pii vyrobé. Délka vyrobenych
nanotrubicek mize byt az 60 mm a primér jednotlivych CNTs je v rozmezi 1 — 1,8 nm.
Touto metodou 1ze pfi syntéze kontrolovat délku a strukturu vyrobenych uhlikovych nano-
trubic oproti dvéma piedchozim metodam, a proto se jevi jako prumysloveé nejvyznamné;jsi

[9,10,11].

Pec 720°C
. substrat s vrstvou
‘ privod plynu L katalyzatoru

]

Obr. 6 — Schematické znazornéni CVD metody [11]
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2 POLYMERY

Polymery tvoii hlavni ¢ast kompozitniho materidlu, kterym se zabyva tato prace. Bylo tes-
tovano vice polymert, avSak jako osvédcené se jevily elastomerni polymery, jako je termo-

plasticky polyuretan, kopolymer styren-izopren-styren a etylen-okten kopolymer.

2.1 Kopolymer styren-izopren-styren (SIS)

Kraton je obchodni nazev pro kopolymer SIS (styren-izopren-styren) patfici mezi termo-
plastické elastomery. Ve srovnani s ostatnimi plasty ¢i kaucuky ma unikatni molekulovou
strukturu a také vlastnosti. Jsou tvofeny z ¢istych blokt polystyrenu (PS) s elastomernim

polyizoprenovym blokem ve stiedu polymerniho fetézce [12].

—¢ CH,CH—¢ CH,C— CHCH,3—¢ CH,CHy—

0" ©

Obr. 7 — Vzorec styren-izopren-styren [13]

stiedni elastomerni blok - polyizopren

polystyrenove bloky

Obr. 8 — Molekulova struktura SIS [14]

Kazdy blok ma svoji teplotu skelného pfechodu, kdy styrenovy blok ma Ty = 95 °C a izo-
prenovy blok ma Tg = — 60 °C. Tato ,,dvoufazova struktura“ dava Kratonu vysokou elasti-

citu, nizkou viskozitu a snadné termoplastické zpracovani nebo rozpousténi v organickém
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rozpoustédle. Tyto vyhodné vlastnosti jsou dosazeny fizenou molekulovou hmotnosti. Vy-
stavenim teploté nad 100 °C, piechazi SIS do formy taveniny a miZeme je zpracovavat,

napft. vytlaCovanim, lisovanim.

Kaucukovité, izoprenové bloky uddvaji tento kopolymer mekky, s nizkou viskozitou a

soudrznosti. Naopak k tomu styrenové bloky dodavaji vysokou pevnost, tvrdost a tuhost.

SIS kopolymer se dé€li na:

Kraton D — stfedovy kaucukovity blok je ,,nenasyceny* — (isopren, butadien)
Kraton G — stiedovy kaucukovity blok je ,,nasyceny* — (etylen-propylen, etylen-butylen)

Kraton SIS je dobfe rozpustny, vyuziva se pro vyrobu tavnych lepidel, tmelt a natérovych
hmot. Pouziva se k vyrob¢ telekomunikacnich kabel, které obsahuji optickd vlakna a velké
uplatnéni ma také v automobilovém pramyslu. Mtze byt pfipraven i s jinymi piisadami,

tieba pryskyficemi, pigmenty, vosky, aj [14].

2.2 Polyuretan (PU)

Polyuretan (PU) je polymer, ktery patfi do skupiny amorfnich termoplastl, konkrétné poly-
esteramidd. Pocatek historie polyuretani spada do roku 1937, kdyz v Némecku probihal
vyzkum pod vedenim Dr. Otto Bayera. V roce 1941 byl vyvinut line4rni polyuretan a zacala

velka vyroba [15].

Ma4 charakter pryze, avSak vyrabi se jako bézné termoplasty a proto jej fadime mezi jeden
Z nejvice prumyslové pouZivanych polymert. Linearni polyuretany maji Siroké aplikacni
vyuziti pfi normalnich, pokojovych teplotach, av§ak nevhodné jsou aplikace pfi teplotach
pres 125 °C. Trvala teplotni odolnost je 80 °C. Vykazuje dobrou ohebnost i za mrazu. Mezi
dal$i vyznamné vlastnosti 1ze zminit z pohledu elastomert vysoky modul pruznosti (az 600
MPa). Rozmezi tvrdosti je 85 — 98 Shore A. Teplota skelného prechodu je mezi -50 az -30
°C a teplota tani je od 135 °C. Ma také dobré elektroizolacni vlastnosti, odolnost proti UV
zéafeni a odolava také chemickym pohonnym smésim a olejim. Neodolava kyselindm, zasa-
dam, alkoholim, uhlovodikim a horké vodé. Nejvice se prumyslové pouziva
V automobilovém primyslu pro rizna tésnéni a tvarové soucasti, ve stavebnictvi pro tmely,

lepidla a déle jako membrany, kladky, desky, podpatky apod. [15-18]
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Vvroba polvuretani:

Polyuretany vznikaji polyadi¢ni reakci vicefunkénich izokyanati s polyalkoholy (polyoly).

Touto reakci vznikaji uretany, coz jsou estery kyseliny karbamové.
R-NCO+HO-R—> R-NH-CO-0-R 1)
Tato hlavi rustova reakce muze byt doprovazena vedlejSimi reakcemi. Isokyanaty reaguji

s mnoha slou¢eninami obsahujici vodikové atomy a tak s aminy reaguji za vzniku substitu-

ovanych mocovin.

R-NCO+HN-R—R-NH-CO-NH-R )
Pti reakci s vodou vznikaji aminy.

R -NCO + H.O — R - NH: + CO:= ©)
Vznikly amin dale reaguje s molekulou izokyanatu za vzniku substituované mocoviny.
R-NCO +HOOC -R'— R -NH - CO-R'+ CO: )
Pro piipravu polyuretanti je nutno vyuzivat di- nebo poly- izokyanaty a polyhydroxyslouce-

niny. Takto z diizokyanatt a diolu vznika linearni polyuretan.

,OCN-R-NCO+_ ,HO-R-OH —»s fOC-NH-R-NH-CO-0O-R -0},

()

Kombinaci riznych polyizokyanatli a polyalkohold se da ptipravit fada produktl nejriznéj-
Sich vlastnosti. Adi¢ni reakce izokyanatl s polyalkoholy se daji urychlit ptfidavkem slouce-
nin cinu a terc. amint. Mezi nejvice pouzivané polyizokyanaty patii TDI: 2,4- a 2,6- toluen-
diizokyanat, a MDI: 4,4 — difenylmetandiizokyanat. OvSem jejich nevyhodou je tendence
jejich produkt ke Zloutnuti vlivem svétla a kysliku. Mezi nejbéZznéji pouZzivané polyoly

patii polyeteralkoholy a polyesteralkoholy [17,18].

Typy polvuretani:

Vlékna a filmy z linedrnich polyuretani: pouzivaji se jako vstfikovaci hmoty, pro vyrobu

vlasci, kartacu, filtraénich plachetek.
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Lepidla: jsou mimofadné¢ vhodné pro slepovani riznych materiali, napi: kaucuku
s celulosovymi vlakny, kov1, skla aj. Elasticka vrstva lepidla pak ma vynikajici mechanické

vlastnosti.

Lehcené hmoty: vznikaji reakcemi diisokyanati s polyhydroxyslou¢eninami a vodou a od-

Stépuje se CO;, ktery piisobi jako nadouvadlo. Rozdélujeme ptipravu mékkych, polotvrdych
a tvrdych pén, kdy pro ptipravu tvrdych pén se pouziva vétsi mnozstvi izokyanatové slozky
(az 70% celkové hmotnosti). M€kké pény se pouzivaji pro izolaci nebo jako tésnéni. Polo-
tvrdé pény slouzi k vyplilovani dutin hlavné ve stavebnictvi. Tvrdé, tzv. integralni pény se

pouzivaji nejvice pro automobilovy priamysl.

PU lici pryskyfice: jsou dvouslozkové systémy. Tyto smési lze plnit mnoha plnivy a pouzi-

vaji se pro podlahoviny, pro zalévani kabelovych koncovek nebo spar ve stavebnictvi, pro

piipravu atletickych sportovnich drah aj. [17,18]

Polvuretanové elastomery:

PU elastomery se ziskavaji z pfedpolymeru obsahujici koncové skupiny — NCO, ktery se
pfipravuje smisenim izokyanatu s polyesterem nebo polyéterem s koncovymi skupinami —
OH pii 100 az 120 °C. Ve druhém stupni se pro prodlouzeni fetézce ptidavaji dioly a diami-
ny. Ve tfetim stupni dochdzi pfi nasledném zahtivani k sitovéani. Kone¢né zesitovani vznika
po naliti do forem, kde se hmota udrzuje pti 100 °C 4 az 24 hodin. Lze pfipravit také PU
kaucuky rtuznych tvrdosti, které maji vysokou elasticitu a odolnost proti opotiebeni, nez

maji ostatni elastomery, avSak nevyhodou je nizk4 teplotni odolnost.

Jsou zpracovavany nejcastéji vstiikovanim okolo 190 - 230 °C. Maji vyborné vlastnosti
podobné pryzim, jako vysoka protazitelnost, odolnost proti svétlu, kysliku a mechanickému
opotiebeni, avSak maji nizkou teplotni pouzitelnost jako termoplasty, a to okolo 100 °C.

Vstiikuji se z nich nejcastéji moderni lyzatské boty ¢i podesve [17,18].

Desmopan:
Jedna se o typ polyuretanu. Je to termoplasticky blokovy kopolymer s Sirokou Skalou vlast-
nosti. Jeho linearni polymerni fetézec se sklada ze stfidajicich se pruznych, elastickych

segmentu s nizkou teplotou Tg, a tuhych krystalickych segmentli s vysokou teplotou taveni.
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Jedna se tedy o modifikaci téchto segmentd, které vytvareji unikatni vlastnosti, jako pev-
nost, tvrdost, tuhost, pruznost a to vzdy v zavislosti na pozadovanych aplikacich. Ma také
vysokou odolnost proti opotiebeni, flexibilitu v Sirokém rozsahu teplot, vysokou elasticitu,
ma vynikajici odolnost vii¢i olejim, tuklim a rozpoustédlim, odolnost vii¢i povétrnostnim

vlivim a vysokoenergetickému zatreni [19].

2.3 Etylen-okten kopolymer (EOC)

EOC je kopolymer, ktery se sklada z polyetylenu (PE) a 45% oktenu, kdy okten ma zasadni
vliv na zlepSené vlastnosti tohoto kopolymeru. Pfitomnost oktenu zpasobuje niz$i stupen
krystalinity a vyssi flexibilitu kopolymeru. Ma velmi nizkou hustotu a nepfili§ dobré me-
chanické vlastnosti. Ma také vyborné ,.kluzné* a tokové vlastnosti pfi zpracovani. Nejvice je
vyuzivan technologii vstfikovani pro automobilové exteriérové nebo interiérové dily. EOC
vykazuje snadnou manipulaci a michani a je dobie rozpustny v toluenu. V né¢kterych aplika-

cich je pouzit jako nahrada etylen-propylenovych kaucuku [20,21].

(—CHZCHz / CH,CH—

\
-
k CH,(CH,),CH,

Obr. 9 — Vzorec etylen-okten kopolymeru [21]
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3 KOMPOZITNI MATERIALY

Kompozitni materidly, zkracené¢ kompozity, predstavuji heterogenni systémy, které jsou
tvofené kombinaci liSicich se dvou ¢i vice materiala. Jsou tedy tvofeny minimaln¢ dvéma
fazemi, s rozdilnymi mechanickymi a fyzikalnimi vlastnostmi. Vysledny kompozit by mél
byt homogenni a mit ve vSech mistech stejné vlastnosti. Skldda se z hlavni faze, polymerni

matrice. Druhou fazi tvofi plnivo.

Plnivo ptedstavuji vétSinou ¢astice rozmanitého tvaru (kulovitého, destickového, vlaknité-
ho). Z mikrostrukturniho pohledu lze za kompozit povazovat material, u kterého bude veli-

kost &astice — plniva v&tsi jak 10 ® m. Dale by se pak jednalo o nanokompozity.

Plnivo/vyztuz, ma obvykle leps$i vlastnosti nez samotna polymerni matrice, jako napiiklad
modul pruznosti, pevnost, tvrdost atd. a hlavnim cilem plnéni je tedy dosahnout co nejlep-

Sich vlastnosti nebo ziskat material novych, pozadovanych vlastnosti [22,23].

Pro kompozitni materidly je dilezity pojem tzv. synergismus, coz znamend, zZe vlastnosti
nového kompozitu jsou lepsi, nez soucet vlastnosti jednotlivych slozek. Synergismus vede

k ziskavani novych vlastnosti v novych kompozitnich materialech [24].

viastnost

T skuteény prabéh

matrice vyztuz

Obr. 10 — Synergismus v kompozitnim materialu [24]
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Mezi hlavni vyhody kompozith patii pfevazné zlepSené vlastnosti, jako napi. dosazeni vy-
sokych modult pevnosti. K dal§im pozitivnim vlastnostem patii zlepSena pruznost, tuhost,
rozmérova stalost a snizeni hustoty. Nékdy se vyznacuji anizotropnimi vlastnostmi, coz
znamena rizné mechanické vlastnosti v riznych ¢astech zatizeni kompozitu. Pti zatizeni
V jednom sméru se pouziva plnivo jednosmérné orientované, avsak pfi jiném zatizeni se
pouzivaji ndhodn¢ orientované vyztuze. VSechny pozadované vlastnosti lze fidit pfi sesta-

vovani novych kompozitnich materialt [24].

3.1 Rozdéleni kompozita

Kompozitni material se sklada z matrice, ktera urcuje tvar a rozméry a drzi kompozit po-

hromadé¢ a z plniva, které je v matrici rozptyleno.
Rozdéleni:

a) Podle materialu tvofici matrici
e Skovovou matrici — MMC (Metal matrix composites)
e S polymerni matrici — PMC (Polymer matrix composites)

e S keramickou matrici — CMC (Ceramic matrix composites)

b) Podle disperzni faze
e 1. typ—disperze z pevné faze
e 2. typ —disperze z kapalné faze (porovité struktury)

e 3.typ —disperze z plynné faze (pénové materialy)

c) Podle tvaru disperze (plniva)
e Casticové (kulovité) — ¢astice maji nepravidelny tvar
e Destickové — matrice 1 disperze se skladaji ze stiidajicich se desek

e Vlaknité — je ve tvaru vlaken [24]

casticovy s kratkymi viakny s dlouhymi viakny
S ]

M EAT B EZE )]
A~ =

Obr. 11 — Typy kompoziti podle tvaru ¢astic a jejich uspoiadani [25]
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3.2 Kompozity s polymerni matrici a ¢asticovymi plnivy

Polymerni matrice rozdélujeme na termoplastické (PE, PP,PVC, PS aj.) a reaktoplastické
(epoxidové, polyesterové pryskyfice aj.). Hlavni funkci matrice je vytvofeni spojité faze, ve

které bude plnivo (vyztuz) rovnomérné rozdispergované.

Termoplastické matrice jsou vétSinou tvofeny linedrnimi fetézci spojené mezimolekularnimi
silami. Na rozdil od reaktoplastickych matric se daji opakovatelné tvaret. Jedna se o matri-
ce, které pfi zahfivani piechazeji do stavu plastického, tzn. do stavu vysoce Viskozni kapali-
ny. Charakteristicka teplota pro tento stav je teplota tani polymeru (Ty). Do stavu tuhého
prejdou ochlazenim. Charakteristicka teplota pro amorfni plasty je teplota skelné¢ho ptecho-
du (Ty) [25,26].

U tohoto druhu kompozitu jsou kromé tvaru ¢astic dulezité i jejich termomechanické vlast-
nosti (tepelna roztaznost, tuhost, deformacni vlastnosti). Vétsina plniv je tuzsi a pevnéjsi
nez polymerni matrice, proto i jimi vytvoiené kompozity jsou tuzsi nez matrice a ziskavaji
podle typu plniva specialni mechanické a fyzikalni vlastnosti, jako je vétsi elektricka a te-
pelné vodivost, mensi teplotni roztaznost apod.) Naopak malo tuhé ¢astice zmensSuji tuhost

matrice a naopak zvé€tsuji jejich houzevnatost a odolnost proti namahani [26].

Casticova plniva se charakterizuji jako nevldkenny ttvar a nedosahuji velkych rozméra.
Castice prestavaji mit zpeviujici u¢inek od hodnot rozméra ¢astic 10 nm. Tyto &astice tedy
predev§im zvySuji jiné vlastnosti budouciho kompozitu, jako je tuhost, mez kluzu (nebo

mez pruznosti).

U kiehkych polymert zvysuji ¢astice houzevnatost plasti. Céstice z levnych praska (kaolin,
jil, mastek) jsou vétSinou levné plniva a proto se €asto vyuzivaji k zlevnéni vysledného ma-
terialu. VéEtSina téchto plniv ma vétsi hustotu nez samotny polymer a zvysuji tak hmotnost

kompozitu. Proto se pro snizeni hmotnosti pouzivaji duté plniva, napt. duté sklenéné kulic-
ky.

Castice v reaktoplastech se pouZivaji obzvlasté pro zvyseni tuhosti kompozitu, tlumeni riistu

trhlin, zvySeni elektroizola¢nich schopnosti, snizeni hotlavosti a zvySeni pevnosti [25,26].
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3.3 Perkolaé¢ni teorie

U kompozitnich materialt se ke stanoveni vodivosti kompozitu pouzivéa perkolaéni teorie.

Hlavnim faktorem je koncentrace elektricky vodivého plniva.

Mezi dvéma casticemi probihd pfenos naboje a rozhodujici je vzdalenost mezi nimi. Pii
nizké koncentraci jsou vodivé castice plniva od sebe oddé€leny nevodivou polymerni matrici
a pfenos naboje probiha pomoci principu preskoku nebo tunelovani. Pti nizké koncentraci je
vodivost kompozitu nizka. Princip pfeskoku nebo tunelovani mize nastat, je-li vzdalenost
¢astic mensi nez 10 nm. Pokud je vzdalenost vétsi, proces nemize nastat a vodivost je dana

podle vodivosti matrice [27,28].

feskok

tunelovani

¥

Obr. 12 — Princip pteskoku a tunelovani [28]

Elektron s kinetickou energii E sméfuje pies potencionalni bariéru vysky V > E a Sitky d.
Podle kvantové teorie existuje uréita nenulova pravdépodobnost, ze se dany elektron ocitne
na druhé strané potencionalni bariéry. Tento jen se nazyva tunelovaci mechanismus a ten
zavisi na vysce a Sifce potencionalni bariéry, ale na teploté zavisly neni. Pfi vysSich intenzi-
tach napéti (kolem 10° V.cm™) se §iika potencionalni bariéry zmensuje, co podporuje me-
chanismus tunelovani.

Zavislost vodivosti kompozitu na koncentraci plniva Ize vyjadfit pomoci perkolacni teorie,

ktera tika, Ze s rostouci vzdalenosti ¢astic klesa pievedeni elektrického naboje mezi dvéma

vodivymi ¢asticemi plniva.
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Perkolaéni teorie se zabyva tzv. perkola¢nim prahem, coZ je minimalni koncentrace vodivé-
ho plniva, neboli bod, ve kterém se vytvoii vodivy fetézec makroskopické délky. ZvySovani
koncentrace Castic v polymerni matrici vede k vytvofeni makroskopické sité¢ vodivych

,»cest™ (oblast perkolace) a vzroste vodivost kompozitu o n¢kolik fadu [28].

4
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Obr. 13 — Zavislost logaritmu vodivosti kompozitu na procentualnim zastoupeni koncentra-

ce plniva [28]

Chovani kompozitu vyjadiuji dané tii vztahy:

e Stav pod perkola¢nim prahem

GC = Gm (VC - V)-q (6)
kde o je vodivost kompozitu (S.cm™), o je vodivost polymerni matrice kompozitu (S.cm™),
V¢ je pii perkolaénim prahu kriticky objemovy podil, v je objemovy podil plniva, g je Kritic-
ky exponent pod perkola¢nim prahem
Je-1i objemovy podil mensi nez kriticky objemovy podil (V¢), je vodivost kompozitu ménici
se funkci, jejiz hodnoty se pfiblizuji hodnotam ¢istého polymeru, jelikoZz vzdalenost mezi
Casticemi je prili§ velka a nemuze dojit k danému ptenosu elektronu. Vodivost kompozitu se

s rostouci koncentraci plniva zvétSuje.
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e Stav na prahu perkolace
oc= of(om / ¢)° (7)

kde o je vodivost kompozitu (S.cm™), ot je vodivost plniva (S.cm™), o je vodivost po-

lymerni matrice kompozitu (S.cm™), s je kriticky exponent pro prah perkolace.

Pfi zvySeni objemového podilu vodivého plniva dojde ke kritickému objemovému podi-
lu, kdy hodnota vodivosti razem vzroste na hodnotu blizici se hodnoté vodivosti Cistého

plniva.

e Stav nad perkola¢nim prahem

Gc-0¢(p—po)' 8)

kde o je vodivost kompozitu (S.cm™), o je vodivost plniva (S.cm™), p je objemovy podil
plniva (%), p. je objemovy podil plniva na prahu perkolace, t je kriticky exponent nad pra-
hem perkolace [28,29].

3.4 Vodivost nanokompozita

Polymerni kompozitni materidly vykazuji elektrickou vodivost diky svym vodivym plni-
vim, kdy nanocastice jsou na sebe Uzce navazany a obsaZeny v celém objemu matrice. Ma-
1y obsah plnéni vodivych ¢astic vykazuje nizkou vodivost kompozitu. Velké mnoZstvi ¢astic
plniva zpusobuje niz§i hodnoty elektrického odporu. Elektricka vodivost kompozitd je citli-
va na mnozstvi vodivych cest a vyskytuje se u vysoce plnénych matric nebo u matric

s nerovnomérnym rozlozenim nanoplniv [29].

3.5 Nanokompozity na bazi polymer/uhlikové nanotrubice

Diky vyhodnym vlastnostem uhlikovych nanotrubic mohou slouzit pro vyrobu kompozit-
nich materialii. Matrici tvoii polymer a uhlikové nanotrubice slouZi jako ¢asticové plnivo,
kdy nanokompozitni material nabizi zlepSené vlastnosti. CNTs jsou nekompatibilni
S polymerni matrici. Jsou-li uhlikové nanotrubice v polymerni matrici rovnomérné rozloze-
ny po celém objemu matrice, umoznuji dobrou elektrickou a tepelnou vodivost, elektro-
magnetické stinéni, zvySenou pevnost, ale také citlivost na rizné mechanické podnéty a

pary organickych rozpoustédel [29].
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Moznosti pfipravy:

a) Zroztoku:

Patii mez nejbéznéj$i metody. Tato metoda spoc¢iva ve smiseni polymeru a CNTs ve vhod-
ném rozpoustédle. Hlavnim vyhodou je dobré michani a rozdispergovani uhlikovych nano-
trubic v roztoku polymeru. Tato metoda se sklada ze tii krokl: 1) ziskani disperze uhliko-
vych nanotrubic ve vhodném rozpoustédle, 2) smichdni s polymerem za pokojové nebo zvy-
Sené teploty, 3) vznik polymerniho nanokompozitu sraZzenim, namacenim nebo odlitim na
folii.

Vhodna disperze CNTS v organickém rozpoustédle se nejlépe dosahne pomoci ultrazvukové
sonikace, kdy piisobenim vysoce vykonného ultrazvuku po del§i dobu Ize dosahnout lepsi

rozdispergovani CNTs v rozpoustédle.

b) Z taveniny:

Tato metoda spociva ve zpracovani viskozni polymerni taveniny, kdy ptisobenim vyssich
smykovych sil dojde k dispergaci nanoplniv CNTs za vzniku kompozitniho materialu. Pod-
minky pii této metodé¢ musi byt hlidany, naptiklad vlivem vysokych smykovych sil mize
dojit k fragmentaci CNTs, anebo pfilis vysokou teplotou muzeme zlepsit dispergaci CNTs,

avSak muze dojit k degradaci polymeru.

c) Polymerace In-situ:

Tato metoda spociva v naroubovani makromolekul polymeru na stény CNTs. Tento typ
polymerace byl pfevazné pouzit pro syntézu PMMA/CNTSs nebo PA/CNTSs nanokompozitd.
Obecn¢ plati, Ze in-stu polymerace miize byt vyuZzita pro témét vSechny polymerni nano-

kompozity s obsahem CNTs, které jsou vazany na polymerni matrici [30].
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4 SENZORY

Hlavni funkci senzoru je pievod uréitého fyzikalniho jevu na elektricky signal. Tyto elek-
trické veli¢iny umoziuji zajistit dobrou citlivost, velkou pfesnost a pfenos signalu. Senzory

mayji Sirokou skalu uplatnéni, protoze dokdzou dokonale zobrazovat snimané data [31].

4.1 Podstata funkce senzoru

Princip spociva v méteni dané vlastnosti vnéjsiho stimulu, to je snimani métené fyzikalni,
chemické nebo biologické veliCiny a nasledné zaslani informace o vysledku méteni. Zakla-

dem je tedy snimac dat, pfevodnik signédlu a vyhodnocovaci systém.

Snimacem se tedy rozumi vlastni senzor, ktery snima podnét z vnéjsiho prostredi. Déle pak
signal, ktery je ziskany ze senzort, je vyhodnocovan ptevodnikem signdlu. Jestli je potieba

ziskané data dale zpracovavat, slouzi k tomu vyhodnocovaci systém.

Senzory lze vyrobit velmi malych rozmérh a maji vysokou presnost méteni, citlivost, dalko-

vy prenos signalu aj. [31]

SENZOR
Podnét, stav Citliva Sast Vyhodnocovaci Dralsi fidici
prostéed T P cenzon P obvod senzoru T > obwody
fyzikalni nebo wystupni welidina senzotu,
chemicky proces kvantitativai signal

Obr. 14 — Obecné znazornéni funkce senzoru [32]

4.2 Tridéni senzorua

Senzory miiZeme rozd¢lit nasledovné:

a) Podle druhu snimané veli¢iny
1) Mechanické veli¢iny — (rychlost, sila, napéti aj.)
2) Elektrické veliciny — (proud, odpor, frekvence aj.)

3) Radiacni veli¢iny
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b) Podle kontaktu s vnéj§im prostfedim
1) Dotykové
2) Bezdotykové

¢) Podle zmény parametrii senzoru
1) Aktivni senzory — (ptisobeni vnéjsiho stimulu zpusobuje generovani
v senzoru elektrickou energii)
2) Pasivni senzory — (ptisobenim vngj$iho stimulu senzor méni své parametry,

napft. elektricky odpor)

[33]

4.3 Chemické senzory

Senzory pro méfeni a detekci chemickych latek patii k iroké $kale uplatnéni. Casto se vy-
skytovaly ve vyfukovych systémech automobilti pro monitorovani znecisténi ovzdusi, nebo

obsahu oxidu uhli¢itého v zivotnim prostiedi ¢i pro sledovani hladiny glukézy pro diabeti-
ky.

Také je 1ze vyuzit pro zjiStovani kontaminujicich latek v dané kapaling, naptiklad ke sledo-
vani a zjiStovani kontaminujicich latek v pitné vodé, ktera se nachéazi v blizkosti vojen-

skych, civilnich ¢i pramyslovych mist [33].

Tyto chemické senzory maji nyni nejvétsi zastoupeni v laboratofich. Tyto senzory prevazné
slouzi pro identifikaci a kvantifikaci riznych chemickych latek ¢i chemickych reakci
V plynném nebo kapalném skupenstvi. Priimyslové jsou tyto senzory vyuzivany pro kontro-
lu fizeni procest pii vyrobé plastli nebo také pro stidlou kontrolu zdravi lidi pracujici v ne-

bezpecném a zdravi Skodlivém prostiedi.

Chemicky senzor nasel n¢kolik novych uplatnéni, mezi které patii naptiklad tzv. elektronic-

ky nos [33,34].
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4.3.1 Vlastnosti

Tyto senzory dosahuji vynikajicich vlastnosti, jako je stabilita béhem méfeni, opakovatel-
nost méfeni, hysterezi aj., ovsem mezi hlavni vlastnosti patii selektivita a senzitivita. Selek-
tivita znamena, ze dany senzor je vhodné vybran pro urcité méteni a popisuje, jak senzor
reaguje na urCity typ latky. Senzitivita neboli citlivost, popisuje minimalni koncentraci a
zménu koncentrace pozorované latky, ktera nastava béhem detekovani. Senzitivita je Casto
pro tyto senzory vysledna vlastnost, naptiklad pro detekci organickych par se zjisti, jak moc

je senzor citlivy na dané rozpoustédlo.
Chemické senzory mizeme rozdélit dle pouZiti na:

- Senzor na méfeni elektrickych a elektrochemickych vlastnosti
- Senzor na méfeni zmény fyzikalnich vlastnosti

- Senzor pro méfeni optickych absorpci

4.3.2 Praktické vyuzit chemickych senzori

Chemicky senzor poskytuje informaci o koncentraci dané latky v analyzovaném vzorku.
Chemické senzory s pfislusnymi elektronickymi obvody vytvareji méfici systémy oznaco-
vané jako analyzatory. Pro laboratorni analyzu je laboratorni technika velkych rozméri,
avSak chemické analyzatory je snahou co nejvice miniaturizovat. Tyto senzory vzhledem
k malé velikosti, velké citlivosti a nizké cené nachazi $iroké pole uplatnéni jako senzory na
koncentraci plynli obsaZenych v atmosféfe a v riznych plynnych nebo kapalnych smésich.
Jejich vyuZiti je v monitorovani emisi pfi ochrané ovzdusi, v prostfedi s moznym vyskytem

vybusnych plynt, pii analyze uzitkovych vod, pti analyze vyfukovych plynt a;.

Absorpce plynll je jev, pii kterém se na povrchu tuhé latky zachycuje (absorbuje) urcité
mnozstvi molekul plynu v zavislosti na vlastnostech a struktute povrchu tuhé latky a na fy-
zikalnich podminkéch. Jestli absorbovana latky pronika dovniti struktury tuhé latky, hovofti
se o absorpci plynu. Opakem absorpce je desorpce, kdy se jednd o uvolnéni absorbovanych
molekul plynu z pevné latky, nebo absorbovanych molekul z objemu absorbentu. Desorpci
se dosahuje snizenim koncentrace absorbované latky v obklopujicim prostiedi. Rychlost

desorpce zavisi hlavné na teplot€ a tlaku prostfedi a na povaze desorbované latky.

Selektivita je nejhlavngjsi vlastnost senzoru charakterizujici schopnost senzoru analyzovat

jmenovitou slozku smési bez ovlivnéni ostatnimi sloZkami ve smési.
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Senzory pracujici na fyzikalnich principech vyuzivaji celé fady fyzikalnich veli¢in (hustota,
vodivost aj.), které maji funkéni zavislost na koncentraci métené slozky. Tyto senzory jsou
velmi rozs$itené, avSak jejich velkou nevyhodou je Spatna selektivita a vliv okolniho pro-

stiedi.

Fyzikalné-chemicky princip je princip, pfi kterém dochazi ke vzajemnému piisobeni po-
vrchu senzoru a dané latky (interakce a vymeéna elektroni v molekulach obou materiali).
V pribéhu dané chemické reakce se méii urcitd fyzikalni veliina (napt. elektricky odpor).
Vhodnou chemickou reakci lze sledovat selektivitu senzoru na danou sledovanou latku a

prave selektivita je u tohoto principu nejvyhodnéjsi vlastnost [34,35].

4.4 Senzory na bazi uhlikovych nanotrubic

Uhlikové nanotrubice jsou zakladni soucast novych typt senzorli, napt. plynové, fyzikalni,
optické aj. Uhlikové nanotrubice se vyuzivaji pro snimani dat, protoze propletené CNTs
jsou schopny detekovat makroskopickou zménu odporu, a proto slouzi jako soucast téchto
senzorl. Napftiklad plynovy senzor je zaloZen na principu zmény elektrického odporu pfi
detekci par. Pti vlastnim detekovani par se elektricky odpor zvysSuje. KdyZ neni senzor vy-

staven param, elektricky odpor klesa. Vlastni detekce miize byt opakovatelna.

Uhlikové nanotrubice maji Ctyfi rlizna absorpéni mista: vnitini kandl, intersticidlni kanal,

vnéjsi drazky a vnéjsi povrch [36].

Obr. 15 — Absorp¢ni mista uhlikovych nanotrubic, 1 — vnitini kanal, 2 — intersticialni kanal,

3 — vng&jsi drazka, 4 — vné&jsi povrch [37]
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Absorpci molekul plynu se vytvofi nevodivé vrstvy mezi nanotrubickami, coz vede
Kk snizeni mnozstvi kontaktl mezi nimi. Vysledkem je zvySeni elektrického odporu a sniZeni

vodivosti.

Vodivost CNTs siti je dana vzajemnym propletenim uhlikovych nanotrubic. CNTS jsou
strukturné stabilni a jsou schopné vést elektrony. Maji velky specificky povrch a
elektrochemickou stabilitu [38,39].

4.5 Senzory na bazi polymer/uhlikové nanotrubice

Polymerni materialy byvaji ¢asto pokovovany, nebo pokryté kovovou folii ¢i kovovym na-
térem pro ziskani elektricky vodivych vlastnosti. Modernéjsim zpiisobem je ovSem vytvofit
polymerni kompozit, obsahujici elektricky vodivé plnivo (napt. CNTs). Hlavni roli zde

hraje interakce polymerni matrice a plniva.

Kompozitni material na bazi polymer/CNTs ma pievazné velmi dobrou elektrickou a tepel-
nou vodivost. Tento typ senzort lze vyuzit jako tlakovy ¢i ohybovy senzor, ktery snima
zménu deformace v redlném cCase, nebo také senzor pro detekci par organickych rozpousté-

del, které pracuji na principu zmény elektrického odporu pii absorpci/desorpci par [40].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

35

II. PRAKTICKA CAST
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5 CILPRACE

Cilem diplomové prace je piiprava senzorického ¢lenu s pouzitim nékterych alotropt uhli-
ku. Po provedeni literarni reserSe a po provedeni testl byly vybrany uhlikové nanotrubice
jako vhodny material pouzity jako elektricky vodivé plnivo. Senzor je na bazi polymerniho
kompozitu, ktery vynika svoji elektrickou vodivosti. Kompozitni aktivni vrstva byla pfipra-
vena macenim do disperze uhlikovych nanotrubic v roztoku polymeru. Aktivni vrstva byla
nanesena na médeéné elektrody, tzv. hiebenové typu s vysokou hustotou kontaktt. Elektricka
vodivost, resp. elektricky odpor, je v tomto piipadé méfenou veli¢inou. Matrice senzoricC-
kych ¢lend byly vybrany s ohledem na jejich schopnost interakce s vybranymi organickymi
rozpoustédly. Nasledné byla vybrana dvojice elektrod, které selektivné reaguji na dané or-
ganické pary tak, Ze v téchto parach rozpoustédel bobtna do rizné miry, ¢i viibec nereaguje.
Timto zpusobem bylo vytvoieno méfici pole, které se skladalo z dvojice elektrod, kdy jedna
z nich reagovala vyraznou zménou odporu na vybrané pary a druha z tohoto paru reagovala
mén¢. Dalsi organické pary obé z téchto elektrod ovliviiuji jen malo. Dal$i organické pary
ovliviiyji tyto elektrody rizné. Naznafenych zptisobem lze dosahnout vysoce selektivni
odezvy a lze ji navic fidit vybérem matrice. Pak jednoduchym pomérem jejich odezev lze

vyhodnotit, o jakou latku jde.
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5.1 Pouzité materialy

Mnohosténné uhlikové nanotrubice (MWCNTS)

Pro pfipravu polymerniho kompozitu byly pouzity mnohosténné uhlikové nanotrubice vy-
robené pomoci chemické depozice par (CVD) z acetylenového prekurzoru. Byly dodany od

spole¢nosti Sun Nanotech Co. Ltd., China. Praimér pouzitych nanotrubic je 10 — 30 nm, dél-

ka 1— 10 pm, &istota > 90% a mérny elektricky odpor 0,12 S.cm™.

Styren-izopren-styren kopolymer (SIS)

Prvnim polymerem pro piipravu polymerniho kompozitu byl SIS — Kraton D 1165 PT.

Vlstnost (23 °C. 30 % vy | OGO | Jednotka
Tvrdost - Shore A 54 -
Mez pevnosti v tahu 14,5 MPa
Protazeni pfi pietrzeni 1100 %
Index toku taveniny 8 9/10 minut
Teplota tani 153 °C
Hustota 880-930 | kg/m?

Tab. 3 — Mechanické a termické vlastnosti SIS

Termoplasticky polyuretan (PU)

Druhym polymerem pro ptipravu polymerniho kompozitu byl PU — Desmopan 385 S.

Visthost (23 °C. 30 % rvy | HOMO | dednotea
Tvrdost - Shore A 85 -
Tvrdost - Shore D 32 -

Mez pevnosti v tahu 40 MPa
Protazeni pfi pretrzeni 450 %
Napéti pi1 100 % deformaci 6 MPa
Teplota tani 210 - 230 °C
Hustota 1200 kg/m®

Tab. 4 — Mechanické a termické vlastnosti PU
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Etylen-okten kopolymer (EOC)

Ttetim polymerem pro pfipravu polymerniho kompozitu byl EOC — ENGAGE 8842 Polyo-

lefin elastomer.

Vistnostt (23 °C, 50 % ry | HOUNOR | Jecnotk

Tvrdost - Shore A 54 -

Mez pevnosti v tahu 3 MPa
Protazeni pfi pietrzeni 1200 %

Napéti pti 100 % deformaci 1,4 MPa
Teplota tani (T,) 38 °C
Teplota skelného piechodu (Ty) - 58 °C

Hustota 857 kg/m®

Tab. 5 — Mechanické a termické vlastnosti EOC
Toluen

Je bezbarva, ¢ird kapalina s aromatickym zépachem. Je tékavy a hoflavy. Patii mezi t¢kaveé
organické latky (Volatile Organic Compounds - VOC). Teplota varu je 111 °C a hustota 867

kg/m®. Slouzi jako rozpoustédlo v barvach, natérech, lepidlech.

Byl pouzit pro vytvoireni polymerniho roztoku SIS a EOC. Déle slouzil k vlastnimu méftent,

kdy byl detekovan pfipravenymi senzory.

CHs

Obr. 16 — VVzorec toluenu

Dimethylformamid

Je bezbarva, hotlava kapalina. Teplota varu je 153 °C a hustota 944 kg/m3.

Byl pouZit pro vytvoreni polymerniho roztoku polyuretanu.

Obr. 17 — Vzorec dimethylformamidu
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Aceton:

Je trividlni nazev pro propan-2-on nebo dimetylketon. Je to bezbarva, hotlava kapalina misi-

telna s vodou. Teplota varu ma 56 °C a hustotu 791 kg/m°.
Byl pouzit k vlastnimu méfeni, kdy byl detekovan ptipravenymi senzory.

O

PN

HsC CHs
Obr. 18 — Vzorec acetonu
Etanol:

Jde o bezbarvou kapalinu ostré, ale po zfedéni ptijemné ving. Teplotu varu ma 78 °C a hus-
totu 789 kg/m?.

Byl pouzit k vlastnimu méfeni, kdy byl detekovan pfipravenymi senzory.
CH3; - CH, - OH
Obr. 19 — Vzorec etanolu

Heptan

Uhlovodik s pfimym fetézcem patfici do skupiny alkand. M4 teplotu varu 98 °C a hustotu

684 kg/m°.
Byl pouzit k vlastnimu méteni, kdy byl detekovan ptipravenymi senzory.
CH3; — (CH3)s — CH3
Obr. 20 — Vzorec heptanu

Jednostranny plo$ny spoj — Cuprextit

Cuprextit je laminat tvofeny z epoxidové pryskyfice plnény skelnymi vlakny ve formé des-
ky s fotocitlivou vrstvou o rozmérech 200x100x1,5 mm a s vrstvou médi o tloust’ce 35 pum.

Cuprextit byl pouzit K vyrob¢ elektrod.
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Obr. 21 — Deska Cuprextit [41]

Hydroxid sodny (NaOH)

Je siln¢ zasadita anorganicka slouc¢enina. Byl pouzit vodny roztok 1M — NaOH pfi ptipraveé

médénych elektrod, pro zvyraznéni osviceného motivu na desce.

Destilovana voda (H,0)

Byla pouzita pro vytvoteni lazn¢ roztoku hydroxidu sodného

FeCl; — chlorid zelezity — Leptaci roztok na vyrobu plosnych spoji

Leptaci roztok byl pouzit k rozpusténi médi z desky Cuprextit pii piipravé elektrod
k méfteni.

Obr. 22 — Leptaci roztok FeCls [42]

HCI + H,0, — leptaci roztok

Tento leptaci roztok byl pouZzit pro rozpusténi médeéné vrstvy na elektrodé pro méfeni per-
kolace.
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UV osvitova jednotka

Osvitova jednotka byla pouzita pro osvit pfedlohy na Cuprextitovou desku. Vzdalenost mezi
jednotlivymi UV diodami je 1,5 cm.

Obr. 23 — Osvitova jednotka s pfedlohou

5.2 Pouzita zarizeni

Analytické vahy RADWAG ® XA 82/220

Vahy disponuji systémem interni automatické kalibrace reagujici na zménu teploty i uply-

nuti ¢asového intervalu.

Byly pouzity pro piesné navazovani hmotnosti polymeri a uhlikovych nanotrubic.

Obr. 24 — Analytické vahy [43]
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Magnetickd michacka MR Hei-Standard

Magnetickd michacka obsahuje pracovni plochu ze slitiny hliniku s keramickym povrchem
a slouzi k nepterusovanému michani latky. Maximalni hodnota teploty desky je 300 °C.

Rozsah otacek je 100 — 1400 /min.

Mag. michacka byla pouzita pro michani polymernich roztoki.

Obr. 25 — Magneticka michacka [44]

Ultrazvukové laboratorni zafizeni UP 400 s

Ultrazvukovy sonikator UP 400 S je zafizeni obsahujici ultrazvukovy procesor s energii 400
wattl o frekvenci 24 kHz. Slouzi jako vyborny homogenizator. Je vhodny pro objemy vzor-

ki od 5 do 400 ml. Primér ty¢ové sonotrody je od 3 do 40 mm.

Ultrazvukovy sonikator byl pouzit pro vytvoteni disperze uhlikovych nanotrubic v roztoku

polymeru.

Obr. 26 — Ultrazvukovy sonikator [45]
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Digitalni tchylkomér Mahr MarCator 1080

Zatizeni Mahr MarCator 1080 bylo pouZito na stanoveni tlouStky vrstev nanesenych na

elektrodach.

Obr. 27 — Digitalni tichylkomér [46]

Pajeci stanice mikropajka ZD-931

Slouzi k vyrobé elektrod pro méfeni a k pfipajeni dratl, které jsou soucasti elektrody pro

meéfeni. M4 extrémné kratkou dobu nahfati hrotu. Teplota je nastavitelna od 150 - 450 °C.

Obr. 28 — Pajeci stanice [47]
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Multiplexni datalogger Keysight 34980A

Datalogger se sklada ze dvou paraleln¢ spojenych méficich ustfeden. M¢éfici Ustiedna
34980A ma vestaveny rychly multimetr s moznosti az 1000 piepinani méfeni za sekundu.
Multimetr umoziuje métit AC/DC napéti, proud, odpor, teplotu a frekvenci. Multiplexni
datalogger je ptipojeny k PC (Obr. 29), kde byl provadén pIn¢ automatizovany sbér dat od-

poru senzoru se vzorkovou frekvenci 1 Hz.

Obr. 29 — Multiplexni datalogger

Termostatickd komora Lovibond 2428230

Termostatickd komora byla pouZita pro detekci organickych par, kdy jednotlivé Erlenmeye-
rovy banky (s organickym rozpoustédlem) byly vlozeny uvniti komory béhem méteni. Mé-

feni probihalo pfi atmosférickém tlaku, pfi teploté 25 °C a relativni vlhkosti vzduchu 40%.

Obr. 30 — Termostaticka komora [48]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

Transmisni elektronovy mikroskop (TEM) — Jeol Jem 2100

Je druh elektronového mikroskopu, ktery umoziuje pozorovat vnitini struktury tenkych

vzorku. Strukturu vzorki lze sledovat ve velkém rozliSeni a zvétSeni.

Obr. 31 — Transmisni elektronovy mikroskop [49]

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) — Phenom ™ pro

Je druh elektronového mikroskopu, ktery umoZituje zobrazeni povrchu vzorku se zvétSenim

20 — 100000x.

Obr. 32 — Skenovaci elektronovy mikroskop [50]
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5.3 Postup analyzy vybranych uhlikovych alotropu

Prvotnim testem této prace bylo vyzkouset tii rizné alotropy uhliku pro ptipadné materialo-
vé pouziti na senzory k detekci par organickych rozpoustédel. Byly vybrany tii alotropy
uhliku, a to saze (CB — Carbon Black), uhlikové vlakna (CF — Carbon Fibers) a uhlikové
nanotrubice (MWCNTs — Multi Wall Carbon Nanotubes).

Testované materialy:

CB: saze byly dodany spole¢nosti Cabot Co. USA. Pramér ¢astic sazi je 30 um a jejich hus-
tota je 1,67 glcm®.

CF: vlékna byly dodany spole¢nosti Showa Denko K.K. Japan. Primér uhlikovych vldken
je 150 nm, délka 10 um, hustota 2,0 glcm3 a mérny elektricky odpor 0,012 S.cm™,

MWCNTSs: byly dodany od spole¢nosti Sun Nanotech Co. Ltd., China. Primér pouzitych
nanotrubic je 10 — 30 nm, délka 1 — 10 pum, Cistota > 90% a mérny elektricky odpor 0,12

S.cm™.

Z uhlikovych nanotrubic byly vybrany mnohosténné uhlikové nanotrubice, které oproti jed-
nosténnym nanotrubicim (SWCNTSs) maji dostatecné vlastnosti pro tento experiment, jako
je elektrickd vodivost, specificky povrch aj. MWCNTs dobte tvoii disperze v roztocich po-
lymert a daji se rizné chemicky upravovat. Dale maji minimalni obsah zbytkovych kataly-

zatorl a jsou cenove levnéjsi.

Pro vlastni sestaveni polymerniho kompozitu byly vybrany mnohosténné uhlikové nanotru-

bice, protoze vykazovaly nejvétsi citlivost na organické pary (viz. kapitola 7 — Vysledky)

5.4 Priprava elektrod pro perkolaci

Zakladem pro vyrobu téchto elektrod je Cuprextitova deska (laminat z epoxidové pryskytice
a skelnych vlaken s médénou vrstvou). Prvnim krokem je nalepeni kryci pasky na elektrodu,
kdy se zakryje paskou misto, které ma byt ,,prazdné* pro nasledné leptani. Mista, ktera
nejsou zakryta paskou, se natfou vrstvou nitrolaku a nechaji se suSit po dobu 3 hodin
Vv laboratornich podminkach. Po uplynuti této doby se kryci paska odtrhne a na elektrodu se
nalije leptaci roztok (HCl + H2O, vV poméru 1:1) a rozpusti se médéna vrstva na elektrod¢.

Nasledné se takto pripravena elektroda umyje studenou vodou a poté acetonem, ktery od-
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strani zbytky nitrolaku a dalSich necistot. Zavérem se nafezou elektrody na pozadované
rozmeéry a pripaji se vodice slouzici k méfeni.

Elektroda je tedy vybavena dvéma médénymi pasky (Siroké 5 mm a dlouhé 19,5 mm), které
jsou umistény rovnobézné na kratSich stranach elektrody. Velikost byla zvolena tak, aby

méieni bylo dostatecné presné a pohodlné. Bylo nutné dosahnout idedlné velké kompozitni

vrstvy, aby tato plocha méla dostate¢né rozmeéry pro vypocet vodivosti.

Vodi¢ Vodi¢

Priifez (S)
_ aktivni
vrstvy

Med 19,5 mm

29,5 mm

Obr. 33 — Elektroda pro méieni perkolace

5.5 Priprava vzorki k méreni pro perkolaci

Pro zjisténi perkolacni kiivky se ptipravovala velka fada vzorkd. Nejprve se musel stanovit
hmotnostni zlomek pro polymerni roztok.

TP %100 (%) 9)

“m p+mr.
W — hmotnostni zlomek (%)
m p. — hmotnost polymeru (g)

m r. — hmotnost rozpoustédla (g)

, kde mr. se vypocitala dle vztahu:
pz%»mr.:p*v (10)

p — hustota organického rozpoustédla

V — objem organického rozpoustédla
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Pro pfipravu byly pouZity materialy:
SIS: 20 g SIS, 86,7 g toluenu, Projuen = 0,867 g/cm®
PU: 20 g PU, 94,4 g DMF, ppme = 0,944 g/cm®
EOC: 20 g EOC, 173,4 g toluenu, piojyen = 0,867 g/cm3
Priklad: Roztok polymeru SIS v toluenu:
-m
P=y
mr.=p*V
mr. = 0,867 g/cm® * 100 ml
mr.=86,79
=P %100
mp.+mr.
W= —__*100
20+86,7
w = 18,7 % roztok SIS v toluenu
Polymer | Polymer. roztok (%)
SIS 18,7
PU 17,5
EOC 10,3
Tab. 6 — Vypocty procentudlnich polymernich roztokt
Poté se vypocitalo mnozstvi CNTs (na mnozstvi polymeru) pro jednotlivé koncentrace:
X
= (11)

W — hmotnostni zlomek koncentrace CNTs (%)
m p. — hmotnost polymeru (g)

X — pocitané mnozstvi CNTs (Q)
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Piiklad: 2% CNTs (na 20 g SIS):

X
x+20

0,02 =

0,02 * (x + 20) = x
0,02x * 0,4 =x
0,4 =0,98x

X =0,408 g CNTs

Podle daného postupu byly vypocitany navazky CNTs pro jednotlivé koncentrace a pro

kazdy typ polymeru (viz. Tab. 7 - 9).

SIS
kgrlllCTe;‘t(ﬂ%e m - CNTs (g)
2 0,408
5 1,052
8 1,739
11 2,472
14 3,255
17 4,096

Tab. 7 — SIS, CNTs navazky

PU
T oo
8 1,739
11 2,472
14 3,255
17 4,096
20 5,000
21 5,317
23 5,974

Tab. 8 — PU, CNTs navazky
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EOC
T [m-omo
21 5,317
24 6,316
27 7,397
30 8,571
33 9,851
36 11,250

Tab. 9 — EOC, CNTs navazky

Ptipravené elektrody slouzili k ptfipravé vzorkl s riznymi % obsahy CNTs pro zjisténi per-
kola¢niho prahu. Po nésledném zjisténi se sestavila perkolacni kiivka pro kazdy polymer

zvlast s danymi % obsahy CNTs. (viz. Tab. 10)

Polymer obsah CNTs (%)
SIS 2,5,8,11, 14,17
PU 8,11, 14,17, 20, 21, 23
EOC 21, 24, 27, 30, 33, 36

Tab. 10 — Obsah CNTs

Ptiprava vzorkl pro perkolaci zacala nejprve piipravou roztoku polymeru v ptislusném roz-
poustédle. Styren-izopren-styren (SIS) se rozpoustél v toluenu, polyuretan (PU)
v dimethylformamidu a etylen-okten kopolymer (EOC) také v toluenu. Roztok polymeru
SIS se piipravoval jako 18,3 %, roztok PU jako 17,5 % a roztok polymeru EOC jako
10,3 %. Vsechny roztoky se nechaly michat 24 hodin na magnetické michacce, kdy roztok

PU se michal pfi teploté 70 °C, protoze viskozita PU byla pfili§ vysoka.

Pro kazdy polymerni roztok se ptidalo do roztoku ptislusné mnozstvi plniva (CNTs) a po-
moci magnetické michacky se tato smés nechala michat 3 minuty a poté nasledovala soni-
kace na ultrazvukovém sonikatoru UP 400 S pi#i hodnoté pulzu 0,5 a vykonu sonikatoru

80 % po dobu 5 minut.

Mezitim se na elektrodach zakryla lepici paskou druhd strana elektrod, aby byla prvni stra-
na elektrod, ktera je opatfend médi oteviend, a aby byla budouci aktivni kompozitni vrstva

jen na této strané elektrody. Po téchto procedurach byla pfipravena smés pro namoceni elek-
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trod. Elektroda se namacela po dobu 10 sekund a nésledné se nechala vysusit 24 hodin pfi
laboratorni teploté. Takto se vytvofila aktivni vrstva na elektrodé. Z druhé strany elektrody
byla odstranéna lepici paska a elektroda byla ptipravena k méfeni tloustky nanesené vrstvy.
Takovymto pracovnim postupem byly pfipraveny vSechny elektrody s ptislusnou koncent-

raci CNTs k méfeni pro stanoveni perkolaéni kiivky.

Obr. 34 — a) Pripravena médeéna elektroda, b) elektroda pokryta polymernim kompozitem
s CNTs pro stanoveni perkolacni kiivky

5.6 Vypocet elektrické vodivosti u senzoru

U senzort, dochéazi na zakladé ptisobeni vnéjsiho Cinitele ke zméné elektrického odporu.
Vodic¢ je pevna latka, kde odpor je zavisly na mérném odporu (podle druhu latky vodice), na

prifezu a délce vodice.

Pro vypodet vodivosti byly pouzity nasledujici vztahy:

S=t*h(cmd (12)

kde S je prifez vodice (cm?), t je tloustka vrstvy (cm), h je sifka elektrody (1,95 cm)

Pro stanoveni elektrické vodivosti byl pouzit nasledujici vztah:

1!
6= 2 5 (S/cm) (13)

kde & je elektrické vodivost (S/em), | je délka vodige (2,95 cm), S je prifez vodice (cm?), R

je naméteny odpor (€2).
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Piiklad: Polyuretan + 21% CNTSs:

R=29313Q:t=0,021cm ;1=295cm; ;h=195cm

S=t*h

S=0,21cm*1,95cm

S = 0,4095 cm?
o= i * i
R S
1 2,95
= * =0,001898 S/cm
2931,3 0,4095
SIS TPU EOC
o o - vodivost o o - vodivost o ¢ - vodivost
Yo CNTs (Slcm) logo Yo CNTs (Slcm) log o % CNTSs (Slcm) log o
2 3,15:107 -4,50 8 8,55-107 -6,07 21 2,23:10° -4,65
5 463107 -4,33 11 1,45-10° -4.,84 24 4,67-10° -4,33
8 1,61-10° -2,79 14 1,12-10* -3,95 27 1,84-10™ -3,73
11 3,76:10° -2,42 17 4,67-10™ -3,33 30 3,70-10™ -3,43
14 4,77-10° -2,32 20 6,65-10™ -3,18 33 1,05-10° -2,98
17 1,83-102 -1,74 21 2,61-10° -2,58 36 3,52-10° -2,45
23 2,95-10° -2,53

Tab. 11 — Tabulka vypocitanych vodivosti pro kazdy polymerni kompozit
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Obr. 35 — Perkolaéni kiivka SIS - Graf zavislosti elektrické vodivosti na koncentraci plniva

Polyuretan
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Obr. 36 — Perkolac¢ni kiivka PU - Graf zavislosti elektrické vodivosti na koncentraci plniva
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Etylen-okten kopolymer
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Obr. 37 — Perkolacni kiivka EOC - Graf zavislosti elektrické vodivosti na koncentraci plni-

va

—— SIS
——PU
—e—EOC
=9
-3
o}
[=11]
i
A
-5
-6
I | | I I I | |
0 5 10 15 20 25 30 35 40

% CNTs

Obr. 38 — Perkolacni kiivka - Graf zavislosti logaritmu el. vodivosti na koncentraci plniva

pro vSechny typy polymerta
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5.7 Priprava médénych elektrod pro senzory

Nejdtive si namichame roztok hydroxidu sodného (7 g NaOH v 1 1 destilované H,0). Voda
by méla mit teplotu 50 — 60 °C. Poté se zajisti motiv — ptfedloha pro osvit na prihledné folii.
Vezme se osvitova jednotka, dale se z Cuprexitové desky (s fotocitlivou vrstvou) o daném
rozméru strhne ochrannd folie, pod kterou je aktivni vrstva. Na ni se polozi prihlednd folie
s ptedlohou pro osvit a tahle celd sestava se polozi na osvitovou jednotku smérem k UV
diodam. Jednotka se zapne a osvicuje se po dobu 160 sekund v zatemnéné mistnosti. Po
uplynuti ¢asu se odd¢la predloha pro osvit z Cuprexitové desky a deska se ponoti do pfipra-
vené lazné roztoku hydroxidu sodného, kde se poté za mirného michéni zvyrazni osviceny

motiv na desce. Déle se deska umyje studenou vodou pro odstranéni zbytki/necistot.

Nasledné se zahieje leptaci roztok FeCls na teplotu 60 °C ve vodni lazni. Deska se ponoti do
leptaciho roztoku, obc¢as se roztok promichd az do rozpusténi médi na desce. Nakonec se
hotova deska opét umyje studenou vodou, necha se ususit a nafeze se na jednotlivé hiebe-

nové elektrody s pfisluSnymi rozmeéry 23x16x1,5 mm.

Mérici elektroda na principu tiSténého spoje (Interdigitated electrode):

Pouzivana elektroda pro vlastni méfeni je z materidlu Cuprextit (epoxidova pryskyftice +
skelné vlakna). Mezery mezi jednotlivymi ,,hfebeny* na elektrod¢ jsou ve vzdalenosti 0,5
mm. Elektroda pro vlasti méfeni byla vybrana, protoZze ma velké mnozstvi kontaktnich bo-
da, které se velmi dobte hodi pro ptipravu elektrod na detekci organickych par. Elektroda je
lehk4, mé4 malé rozméry, jeji vyroba je levna a vyhodnocovani vysledkt je rychlé a efektiv-

ni.

Obr. 39 — Mg¢tici elektroda — hiebenovy typ
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5.8 Priprava kompozitni vrstvy

Nejprve se pripravil roztok polymeru v pfislusném rozpoustédle. Styren-izopren-styren
(SIS) se rozpoustél v toluenu, polyuretan (PU) v dimethylformamidu a etylen-okten kopo-
lymer (EOC) také v toluenu. Roztok polymeru SIS se pfipravoval jako 18,7 %, roztok po-
lymeru PU jako 17,5 % a roztok polymeru EOC jako 10,3 %. Vsechny roztoky se nechaly
michat 24 hodin na magnetické michacce. Roztok PU se michal pfi teploté 70 °C kvuli vyssi

viskozité roztoku.

Podle perkola¢ni kiivky jsme dale uréili piislusné koncentrace uhlikovych nanotrubic
(CNTs) tak, aby jednotlivé kompozity dosahovaly podobnych hodnot vodivosti. Zvoleny
obsah CNTSs v polymerech je uveden v Tab. 12.

Polymer obsah CNTs (%)
SIS 11
PU 21
EOC 33

Tab. 12 — Vybrané koncentrace CNTs k vlastnimu méfeni detekce par

Po pfipraveni polymerniho roztoku se ptidalo do roztoku pfislusné mnozstvi plniva (CNTs)
a pomoci magnetické michacky se tato smés nechala michat 3 minuty. Po uplynuti této doby
se nasledn¢ tato smés 5 minut sonikovala na ultrazvukovém sonikatoru UP 400 S pii hodno-
té pulzu 0,5 a vykonu sonikatoru 80 %. Mezitim se na elektrodach zakryla lepici paskou
druha strana elektrod, aby byla prvni strana elektrod, ktera je opatfend mé&di oteviend a aby
byla budouci aktivni kompozitni vrstva jen na této strané elektrody. Po téchto procedurach
byla pfipravend smés pro namoceni elektrod. Kazda elektroda se namacela zvlast’ po dobu
10 sekund a nasledné se nechala vysusit 24 hodin. Po daném vysusSeni se vytvofila aktivni
vrstva na elektrod¢ a z druhé strany elektrody byla odstranéna lepici paska a elektroda byla

pfipravena k méfeni.
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b)

Obr. 40 — a) Piipravena médéna elektroda, b) elektroda pokryta polymernim kompozitem
s CNTs pro detekci par organickych rozpoustédel

5.9 TEM analyza

Struktura CNTs byla zobrazena pomoci transmisni elektronové mikroskopie.

500 nm

Obr. 41 — Shluk uhlikovych nanotrubic pozorovanych na TEM (métitko 500 nm)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

58

Obr. 42 — TEM analyza mnohosténné uhlikové nanotrubice (méfitko 10 nm)

5.10 SEM analyza

Povrch polymerni kompozitni vrstvy zobrazen skenovaci elektronovou mikroskopii.

80 pm
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Obr. 43 — SEM snimek aktivni vrstvy, a) méfitko 80 pm, b) métitko 10 um

5.11 Postup pri méreni detekce organickych par

Cilem této prace bylo vytvorit polymerni kompozit, ktery slouzi jako senzoricky ¢len pro
detekci par organickych rozpoustédel. Senzor byl testovan s nékolika rozpoustédly. Byly
zvoleny takové rozpoustédla, které razné reaguji s polymerni matrici, tzn., bobtnaji, roz-

poustéji nebo nereaguji.

M¢déna elektroda je potazena vrstvou polymerniho kompozitu obsahujici uhlikové nanotru-
bice. Mémy odpor byl méfen pomoci Multiplexniho dataloggeru 34980 ptipojeného k PC
(Obr. 1.), kde byl provadén pln¢ automatizovany sbér dat mérného odporu v intervalu 1 s.
Elektroda s aktivni snimaci vrstvou se uzavie do Erlenmeyerovy banky, obsahujici dané
organické rozpoustédlo. Absorp¢ni cyklus trva 6 minut, kdy elektroda opatiend aktivni vrst-
vou detekuje organické pary rozpoustédla zménou svého elektrického odporu. Po uplynuti
casu se elektroda vytdhne z banky ven, kde v termostatické komotfe probihd 6 minut
desorpéni cyklus pfi teploté 25 °C. Tyto cykly, absorpce/desorpce se opakuji celkem pét-
krat. Métfeni probihd v termostatické komote pii atmosférickém tlaku, pfi teploté 25 °C a

relativni vlhkosti vzduchu 40%.
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Obr. 44 — Experimentalni sestava pro méfeni zmény odporu

M¢déna elektroda s aktivni vrstvou obsahujici kompozitni materidl byla vystavena param
¢tyt organickych rozpoustédel, jako jsou etanol, aceton, toluen, a heptan. Pfi vystaveni pa-
ram dochazi k zvySovani elektrického odporu vrstvy. Pfi odstranéni senzoru z baiky
S parami rozpoustédla se elektricky odpor opét snizuje. Tuto odezvu miizeme zndzornit po-

moci citlivosti senzoru.
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6 VYPOCTY

Béhem vlastniho méfeni, sbér dar byl nastaven jedenkrat za sekundu a byla métena hodnota
elektrického odporu. Absorpcni i1 desorpcni Cast méfeni trvala 6 minut, ¢ili jeden méfici

cyklus byl 12 minut. Vlastni méfeni probihalo v 5 cyklech, tedy po dobu 60 minut.

Vypocet citlivosti neboli senzitivity senzoru na organické pary je dan vztahem:

AR R-R
S= —="""0 *100 (%)

(14)

S — senzitivita (citlivost) (%)
AR — zména elektrického odporu (€2)
Ro — elektricky odpor pied métenim (€2)

R — elektricky odpor v daném ¢ase méieni (£2)
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7 VYSLEDKY

Prvnim tkolem byl vybér spravného plniva k polymerni matrici. Jako plnivo byly vybrany

téi alotropy uhliku, a to saze (CB — Carbon Black), uhlikové vlakna (CF — Carbon Fibers) a

uhlikové nanotrubice MWCNTs — Multi Wall Carbon Nanotubes).

Z teéchto tii typt uhlikovych alotropti byly vytvoreny disperze, které byly nakapnuté na elek-

trody. Tyto elektrody byly vystaveny param etanolu a testovaly se absorpcni a desorpéni

cykly. Zaznamenavala se makroskopicka zména odporu. Odezvu na zménu odporu charak-

terizujeme senzitivitou (citlivosti) na pary etanolu.

Vysledek senzitivity pro saze (CB) byl 27,7 %, pro uhlikova vlakna (CF) byl 40 % a pro

mnohosténné uhlikové nanotrubice 47,7 % (viz. Obr. 45)

50 «— MWCNT
-----u...---I"’ —e— CF
-.-.--"'... | —*— CB
40- -"-.-... o..o.o'o'..I
g‘ -/. P 0000"..'. |
Z: 30_ ‘.....Oo.-.
E 20|+
104
0 _J ::“l"uu...“.“.
0 200 400 600 800 10001200140016001800

cas (s)

Obr. 45 — Absorp¢ni/desorpéni cyklus pro tfi rizné uhlikové alotropy, saze (CB — Carbon

Black), uhlikové vldkna (CF — Carbon Fibers) a mnohosténné uhlikové nanotrubice

(MWCNTSs — Multi Wall Carbon Nanotubes)

Z dosazenych vysledkil je patrné, ze vSechny tfi testované uhlikové alotropy na detekci or-

ganickych par funguji, avSak nejvyssi senzitivity dosahovaly mnohosténné uhlikové nano-

trubice, které byly vybrany pro praktické pouziti v této praci.
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7.1 Kiehké termoplastické matrice

Na detekci organickych par byla testovana i skupina ,.kfeh¢ich* termoplasttli, jmenovité po-
lystyren (PS) a polymetylmetakrylat (PMMA).

Polymerni kompozity tedy tvoril PS a PMMA s 11 % CNTs a ty byly testovany na pary
acetonu po 2 cyklech absorpce/desorbce, ¢ili po dobu 24 minut (1440 sekund).

Grafické znazornéni:

1600 - PS - aceton
1400
1200 A
a 1000 -
¥ 800 4
600
400 -

200 A

0 T T T 1

0 360 720 1080 1440
cas (s)

Obr. 46 — Graf naméteného odporu v zavislosti na ¢ase pro polystyren/CNTs kompozit tes-

tovany na pary acetonu

PMMA - aceton

O T T T 1
0 360 720 1080 1440
cas (s)
Obr. 47 — Graf naméteného odporu v zavislosti na ¢ase pro polymetylmetakrylat/CNTS

kompozit testovany na pary acetonu
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Z téchto grafii 1ze usoudit, Ze termoplasticka , kiehka® matrice neni vhodna pro senzorické
pouziti. Polystyren a polymetylmetakrylat nemaji elastomerni vlastnosti, jsou kiehké a pii
detekovani dochézi k nabobtnani matrice. U tohoto druhu matrice neni zajisténa opakova-

telnost méfeni a senzitivita (citlivost) senzoru na organické pary.

7.2 Elastomerni matrice

Pro dalsi experiment byly testovany senzory na bazi elastomerni polymerni matrice s danym
obsahem CNTSs. Jako matrice byly vybrany styren-izopren-styren (SIS), polyuretan (PU) a
etylen-okten kopolymer (EOC).

Absorpéni i desorpéni ¢ast méfeni trvala 6 minut. Jeden méfici cyklus trval 12 mi-

nut. Vlastni métfeni probihalo v 5 cyklech, tedy po dobu 60 minut.

Detekce na pary orga-
0,
Polymer obsah CNTs (%) nickych rozpoustédel
SIS 11 Etanol
PU 21 Aceton
Toluen
EOC 33 Heptan

Tab. 13 — Vybrané koncentrace CNTs k vlastnimu méfeni

Grafické znazornéni:

Styren-izopren-styren + 11% CNTSs:

SIS_etanol
9 -
g 87
n 7
g 2
S 0]
s 4
N
5 34
) 2
1 .
0 T T T T T 1
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
¢as (s)

Obr. 48 — Graf senzitivity senzorického ¢lenu na bazi SIS pti prubéhu cyklické absorpc-

ni/desorp¢ni faze v parach etanolu
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Obr. 49 — Graf senzitivity senzorického ¢lenu na bazi SIS pti prubéhu cyklické absorp¢-

ni/desorp¢ni faze v parach acetonu
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Obr. 50 — Graf senzitivity senzorického ¢lenu na bazi SIS pii prubéhu cyklické absorpé-

ni/desorp¢ni faze v parach toluenu
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Obr. 51 — Graf senzitivity senzorického ¢lenu na bazi SIS pti prubéhu cyklické absorp¢-

ni/desorp¢ni faze v parach heptanu
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Obr. 52 — Graf senzitivity senzorického ¢lenu na bazi SIS pti prubéhu cyklické absorp¢-

ni/desorpéni faze pro pary vSech rozpoustédel

Polyuretan + 21% CNTSs:
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Obr. 53 — Graf senzitivity senzorického ¢lenu na bazi PU pii prubéhu cyklické absorpé-

ni/desorpéni faze v parach etanolu
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Obr. 54 — Graf senzitivity senzorického ¢lenu na bazi PU pti prubéhu cyklické absorp¢-

ni/desorpcni faze v parach acetonu
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Obr. 55 — Graf senzitivity senzorického ¢lenu na bazi PU pii prubéhu cyklické absorpé-

ni/desorpéni faze v parach toluenu
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Obr. 56 — Graf senzitivity senzorického ¢lenu na bazi PU pti prubéhu cyklické absorp¢-

ni/desorpéni faze v parach heptanu
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Obr. 57 — Graf senzitivity senzorického ¢lenu na bazi PU pti prubéhu cyklické absorp¢-

ni/desorpéni faze pro pary vSech rozpoustédel
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Obr. 58 — Graf senzitivity senzorického ¢lenu na bazi EOC pii prabéhu cyklické absorp¢-

ni/desorpéni faze v parach etanolu
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Obr. 59 — Graf senzitivity senzorického ¢lenu na bazi EOC pfi prubéhu cyklické absorp¢-

ni/desorp¢ni faze v parach acetonu
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Obr. 60 — Graf senzitivity senzorického ¢lenu na bazi EOC pii prubéhu cyklické absorp¢-

ni/desorp¢ni faze v parach toluenu
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Obr. 61 — Graf senzitivity senzorického ¢lenu na bazi EOC pii prabéhu cyklické absorp¢-

ni/desorpéni faze v parach heptanu
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Obr. 62 — Graf senzitivity senzorického ¢lenu na bazi EOC pfi prubéhu cyklické absorp¢-

ni/desorpéni faze pro pary vsech rozpoustédel

7.3 Srovnani

Vysledky max. hodnot senzitivity (S) kompozitnich materiald v daném rozpoustédle.

SIS PUR EOC
S max(gﬁ) S max(gb) S max(gb)
etanol 8 62 2
aceton 181 5198 56
toleun 761 291 1025
heptan 1388 11 8287

Tab. 14 — Maximalni hodnoty senzitivity pro jednotlivé senzory
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Obr. 63 — Maximalni hodnoty senzitivity pro jednotlivé senzory v parach etanolu
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Obr. 64 — Maximalni hodnoty senzitivity pro jednotlivé senzory v parach acetonu

1200 - Toleun

1000 -

SIS PUR EOC

Obr. 65 — Maximalni hodnoty senzitivity pro jednotlivé senzory v parach toluenu
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Obr. 66 — Maximalni hodnoty senzitivity pro jednotlivé senzory v parach heptanu
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Obr. 67 — Sloupcovy graf pro zobrazeni selektivity senzort

7.4 Praktické vyuziti

Vvhodnocovaci zafizeni na organické pary — ..elektronicky nos*

Vyhodnocovaci zatfizeni na organické pary slouzi k identifikaci vzorkd organickych roz-
poustédel na zdkladé méfeni zmény elektrického odporu ze dvou elektrod vyrobenych z
uhlikovych nanotrubic v polymerni matrici. Toto vyhodnocovaci zafizeni pracuje na princi-
pu analytického néstroje, ktery dokaze rozpoznat na zékladé pfedem provedenych meéteni

druh organického rozpoustédla.

V paméti zafizeni je ulozeno n€kolik intervalii, které byly pfedem stanoveny na zéklade
meéfeni, a poté byly tyto intervaly zapsany do vnitini paméti zatizeni. Po vystaveni elektrod
organickym param, zafizeni srovnd zméfenou hodnotu elektrického odporu a srovna ji
S pocatecni hodnotou. Na zéklad¢ pfedem definovaného Casu zafizeni vyhodnoti, jaké roz-

poustédlo je méfeno a tuto informaci zobrazi ptimo na displeji.
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Obr. 68 — Schéma zafizeni na vyhodnocovani organickych par
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Obr. 69 — Zatizeni na vyhodnocovani organickych par

.

b)

Obr. 70 — Zatizeni na vyhodnocovani organickych par, a) pti vlastnim vyhodnocovani, b)
zobrazeni vyhodnoceného rozpoustédla
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ZAVER

Zaveérem lze shrnout piinosy této diplomové prace pro oblast senzor organickych
par do nasledujicich vét. Po nastudovani tématiky senzorti se zvolila vhodna oblast, ve
které 1ze dané téma jednoduse a efektivné rozvijet tak, aby se dosahlo inovativniho vysled-
ku. ProtoZe oblast senzort organickych par je Siroka, byla tato oblast zizena na detektory
par na principu zmény elektrického odporu a polymernich kompoziti. Dale se hledal zpi-
sob pfipravy aktivni vrstvy, kdy elektroda byla ponofena do disperze uhlikovych nanotru-
bic rozptylenych v polymernim roztoku. Tento kol nebyl jednoduchy. Bylo potieba vyte-
Sit nékolik zasadnich otazek, jako je volba rozpoustédla, koncentrace polymerniho roztoku
s ohledem na jeho viskozitu a zjistit vhodnou koncentraci s ohledem na vodivost vysledné-
ho kompozitu. Pro ziskani homogenni vrstvy je jesté zapotiebi pouzit vhodného michaciho
nastroje, v tomto piipadé ultrazvukovych vin, které jsou velmi efektivni, protoze uhlikové

nanotrubice maji tendenci tvofit agregaty.

Homogenni vrstva je nanesena na elektrodach s vysokym poctem kontaktnich mist
pro lepsi vysledky pfi méfeni odezev. Takto vytvofené elektrody byly vystaveny organic-
kym param a byla méfena jejich zména odporu. Odezva se méfila pii vystaveni pa-
ram (absorpce) a pii nasledném odstranéni z par (desorpce). Tento cyklus se nékolikrat
opakoval, aby se zjistily nékteré dulezité vlastnosti senzort, jako je vratnost a opakovatel-
nost. Také byla zjistovana selektivita, tedy specificka odezva na urcity druh par. Vysledny
kompozit byl také analyzovan pomoci néstrojii obrazové analyzy, konkrétné skenovacim
elektronovym mikroskopem, aby byla zjisténa jeho povrchova stavba. Bylo zjisténo, Ze

uhlikové nanotrubic jsou v polymeru rovnomérné rozptyleny.

Vysledkem prace je senzoricky ¢len organickych par s fizenou selektivitou
pro vybranou skupinou tékavych organickych rozpoustédel. Tyto latky byly vybrany tak,
aby specificky reagovaly s matricemi kompozitnich citlivych vrstev slozenych z ~ uhliko-
vych nanotrubic, jako elektricky vodivého plniva a polymeru. Polymery byly vybrany s
ohledem na to, jestli s organickymi parami reaguji (bobtnaji, rozpousti se v nich, nebo jsou
vaci nim nete¢né). Po proméfeni odezev na vybrané organické pary byla vybrana dvojice
polymert, které specificky reaguji na dana rozpoustédla tak, Ze maji rozdilné odezvy. Pak
1ze také jednoduse analyzou dat vyhodnotit, o kterou latku se jedna a takto ji identifikovat.
Dvojice senzori mé tedy fizenou selektivitu pro danou skupinu organickych par, cozZ je

cilem této diplomové prace.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
CNTs Carbon NanoTubes, uhlikové nanotrubice
SWCNTSs Single Wall Carbon NanoTubes, jednosténné uhlikové nanotrubice

MWCNTs  Multi Wall Carbon NanoTubes, mnohosténné uhlikové nanotrubice

Fe  Zelezo
Co  Kobalt

Ni Nikl

Mo  Molybden

He Helium

A Ampér
\Y/ Volt
Ar Argon

CVD Chemical Vapour Deposition Method, chemicka depozice z plynné faze
CH; Metan

CO  Oxid uhelnaty

C,H, Acetylen

SIS  Styren-izopren-styren

PS Polystyren

Ty Teplota skelného prechodu
PU  Polyuretan

UV  Ultraviolet

TDI  toluen-diizokyanat

MDI difenylmetandiizokyanat
CO2 Oxid uhlicity

EOC Etylen-okten kopolymer

PE Polyetylen
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MMC Metal Matrix Composites, kompozity s kovovou matrici
PMC Polymer Matrix Composites, kompozity s polymerni matrici
CMC Ceramic Matrix Composites, kompozity s keramickou matrici
PP Polyetylen

PVC Polyvinylchlorid

Tm Teplota tani

PMMA Polymetylmetakrylat

PA  Polyamid

VOC Volatile Organic Compounds, tékava organicka latka

DMF Dimethylformamid

NaOH Hydroxid sodny

H,O Destilovana voda

FeCl; Chlorid Zelezity

HCI Kyselina chlorovodikova

H,O, Peroxid vodiku

CB  Carbon Black, saze

CF Carbon Fibers, uhlikova vlakna

TEM Transmisni elektronovy mikroskop

SEM Skenovaci elektronovy mikroskop
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