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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva syntézou a charakterizaci ¢astic grafen oxidu, jejich modifikaci a
pfimichavanim téchto ¢astic do polymerni matrice v podobé termoplastického elastomeru,

styren-butadien-styrenu.

Teoreticka Cast prace se veénuje uhlikovym materidliim, predev§im pak grafen oxidu,
moznostmi jeho syntézy a modifikace. Dale termoplastickymi elastomery a kompozity

s ohledem na jejich druhy a moZznosti pfipravy.

Prakticka cast se vénuje syntéze a modifikaci ¢astic grafen oxidu a vyrobé kompozitnich
materiald, styren-butadien-styrenu s grafen oxidovymi cCasticemi. Infraervenou
spektroskopii s Fourierovou transformaci bylo prokézano, Ze syntéza a modifikace grafen
oxidu probéhla Uspésné. Metodami termické analyzy byly zjisStény charakteristické teploty
kompozitnich materialti. Pomoci diferencidlni snimaci kalorimetrie byly zjistény teploty
tani. Z vyhodnoceni entalpie tani je patrné, ze ta u jednotlivych vzorka spolu se zvysujicim
se obsahem plniva kles4d. Z dynamické mechanické analyzy byly urceny teploty skelného
pfechodu jednotlivych systémii a také to, Ze teplota skelného ptechodu polystyrenu je
ovlivnéna pfidanym plnivem. Termogravimetrickd analyza prokazala, Zze hodnoty
nespalitelnych zbytkd po dokonceni teplotniho programu zhruba odpovidaji hmotnostnim
procentim plniva obsaZenym v matrici. Navic je z méfeni patrné, Ze v prib&hu teplotniho
programu miiZze dochdzet ke vzniku redukovaného grafen oxidu. Reologickd méfeni
prokézala, ze material vykazuje pseudoplastické chovani, a ze plnivo ve formé Castic grafen
oxidu a grafen oxidu s poly(butylmetakrylatem) ovliviiuje viskozitu daného polymerniho
systému. Zkousky zda se jednd, o tzv. chytry material prokazaly, Ze modifikace grafen oxidu
polymernim fetézcem ma za nésledek zvySeni elektrické vodivosti, a Ze material sice
vykazuje zakladni vlastnosti samo zaceleni po mechanickém oddé¢leni, ale velmi zalezi na

okolnich podminkéch experimentu.

Klic¢ova slova: grafen oxid, termoplasticky elastomer, kompozit, styren-butadien-styren



ABSTRACT

This thesis deals with the synthesis and characterization of graphene oxide particles, their
modification and the mixing of these particles into a polymer matrix in the form of a

thermoplastic elastomer, styrene-butadiene-styrene.

The theoretical part of the work is devoted to carbon materials, especially graphene oxide,
the possibilities of its synthesis and modification. Furthermore, thermoplastic elastomers and

composites with regard to their types of preparation possibilities.

The practical part is devoted to the synthesis and modification of graphene oxide particles
and the production of composite materials, styrene-butadiene-styrene with graphene oxide
particles. Using infrared spectroscopy with Fourier transformation, it was demonstrated that
the synthesis and modification of graphene oxide was successful. The characteristic
temperatures of composite materials were determined by thermal analysis methods. Melting
points were determined using differential scanning calorimetry. From the evaluation of the
melting enthalpy, it can be seen that it decreases with increasing filler content in individual
samples. From the dynamic mechanical analysis, the glass transition temperatures of the
individual systems were determined, as well as the fact that the glass transition temperature
of polystyrene is affected by the added filler. Thermogravimetric analysis showed that the
values of non-combustible residues after the completion of the temperature program roughly
correspond to the weight percentages of the filler contained in the matrix. In addition, it is
evident from the measurements that reduced graphene oxide may be formed during the
temperature program. Rheological measurements have shown that the material exhibits
pseudoplastic behavior and that the filler in the form of graphene oxide particles and
graphene oxide with poly(butyl methacrylate) affects the viscosity of the given polymer
system. Tests to determine whether it is a so-called smart material have shown that the
modification of graphene oxide with a polymer chain results in an increase in electrical
conductivity, and that the material does show the basic properties of self-healing after
mechanical separation, but it depends very much on the surrounding conditions of the

experiment.

Keywords: graphene oxide, thermoplastic elastomer, composite, styrene-butadiene-styrene
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UvVOoD

Kompozitni materidly na polymerni béazi jsou v souc¢asné dobé velmi popularni, a to at’ uz
diky nizké cené ¢i dobrym mechanickym vlastnostem. K vyslednym vlastnostem kompozitu
zéasadné ptispiva druh a tvar plniva. Pii pouziti spravného druhu polymerni matrice a plniva
1ze doséhnout neobvyklych vlastnosti, které jsou vétsiné polymeri cizi, naptiklad elektrické
vodivosti [1].

Grafen je dvoudimenzionalni material objeveny Geimem a Novoselovem v roce 2004 za
pouziti tzv. mechanické exfoliace. Grafenu piibuznym materidlem je grafen oxid. A¢ byl
grafen objevem relativné neddvno, prvni metoda syntézy grafen oxidu je zndma jiz od
19. stoleti, kdy Benjamin Brodie predstavil syntézu grafen oxidu z grafitu. Kromé zminéné
Brodieho metody existuji jesSt¢ metoda Hummersova a Staudenmaierova [2]. PiestoZe jsou
si grafen a grafen oxid v mnohém podobné, v jedné zasadni véci se lisi, grafen oxid neni na
rozdil od grafenu elektricky vodivy. Pokud ma byt grafen oxid vodivy, je nutné jej redukovat
tak aby elektrickou vodivost ziskal [3].

Historie termoplastickych elastomerti sahd do druhé poloviny 20. stoleti, konkrétné do roku
1957, kdy byly vyvinuty materidly styren-butadien-styren a styren-isopren-styren.
Termoplastické elastomery jsou takové materidly, kter¢é kombinuji vlastnosti
vulkanizovanych elastomernich materidlti s vlastnostmi termoplastickych polymerd. To
znamena vratnou deformaci a moZnost tyto materidly zpracovavat jako polymerni

taveninu [4].

Tématu vlivu ¢astic grafen oxidu na rizné vlastnosti kompozitii se v minulosti vénovalo jiz
neékolik védeckych skupin jako naptiklad kolektiv Zeppa Wanga, ktery prokazal, zZe
zvétsujici procenta plnéni Castic grafen oxidu v polymerni matrici zapficinuji vysSsi
elektrickou vodivost polymerniho kompozitu [5]. Xu Wang a jeho kolektiv se zabyval
testovanim mechanickych vlastnosti polymerniho kompozitu s ¢asticemi grafen oxidu jako
plnivem, bylo zjisténo, Ze s vy$Sim procentem plnéni se mechanickd odolnost kompozitu
zvedd téméf linearné [6]. Samotnymi funkcionalizacemi grafen oxidu navazanim
polymerniho fetézce se zabyvala Zygova a kolektiv, ve své praci popsala mozné metody
funkcionalizace a soucasné¢ redukce grafen oxidu scilem vytvofit elektricky vodivé
systémy [3].

Tato diplomova prace se zabyva syntézou grafen oxidu a jeho modifikaci polymernim
materidlem za soucasného ziskani elektricky vodivého systému. Tento syntetizovany

materidl byl zamichdn do matrice z termoplastického elastomeru, styren-butadien-styrenu,
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byly vytvofeny vzorky s 1, 5 a 10 hm. % plnéni ¢éstic grafen oxidu a analogické vzorky
s grafen oxidem s navazanym poly(butylmetakrylatem).

Nejprve byly charakterizovany samotné ¢astice za pomoci metod infracervené spektroskopie
Fourierovou transformaci a rentgenovou difrakéni spektroskopii. Obdobné charakterizace
poté prob¢hla 1 pro vzorky kompozitnich materiali. Kompozitni vzorky byly nasledné
charakterizovany za pomoci termickych metod, jako je diferencialni snimaci kalorimetrie,
dynamicka mechanicka analyza a termogravimetrie.

K zjisténi aplikovatelnosti, napiiklad v 3D tisku byla provedena reologickd méteni
v rezimech s ménici se amplitudou, s ménici se frekvenci a méfeni komplexni viskozity.
Poté probéhla méteni dulezita pro zjisténi, zda se jedna o chytry materidl, v prvé fadé méteni
elektrické vodivosti a také tahova zkouska s cilem objasnit, zda material vykazuje vlastnosti
»self-healingu®, tedy schopnosti opétovné ziskat svoje mechanické vlastnosti po jeho

roztrzeni.
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I. TEORETICKA CAST
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1 UHLIKOVE MATERIALY

1.1 Uhlik

Uhlik je prvkem 14. skupiny periodické tabulky prvkd, ma 4 valencni elektrony [7].
V ptirodé se vyskytuje v Cisté forme jako grafit a diamant, dale se poté vyskytuje ve forme

chemickych sloucenin jako naptiklad oxid uhli¢ity (CO>) [8].

1.2 Diamant

Diamant je jednou z alotropickych modifikaci uhliku. Jedna se o leskly mineral vznikajici

za pusobeni velkych teplot (1000 az 1300 °C) a tlaka (4000 az 6000 MPa) [9].

Vnitini struktura diamantu je krystalickd, mize byt uspotddana v kubické ¢i hexagonalni
miizce. Kazdy atom uhliku v jedné casti zakladni struktury je vazan k dalSim cEtyfem

uhlikiim silnymi kovalentnimi vazbami, ty spole¢né tvoii ¢tyistén s thly 108°28¢ [10].

Co se mechanickych vlastnosti tyce, je diamant materidlem velmi tvrdym [11]. Na Mohsové
stupnici tvrdosti je s hodnotou 10 nejtvrd§im materidlem [12] (Mohsova stupnice tvrdosti
vyjadiuje schopnost mineralll odolat vryptim jinych materidli a zdroven schopnost vytvéaiet

vrypy v materialech jinych [13]).

1.3 Grafit

Grafit je jemny mineral sklddajici se z uhliku. Atomy uhliku v grafitu jsou zde uspotadany

jako Sestithelniky ve vrstvach sloZenych na sobg¢, jde tedy o tfidimenziondlni material [10].

Tento materidl ma Siroké vyuziti, pouziva se napi. v oby€ejnych tuzkach pro psani, odtud
pochazi rovnéz jeho nazev, z piivodniho feckého slovesa ,,graphein® — ke psani [10]. Dale
se pouziva jako mazivo, moderator v jadernych elektrarnach ¢i, pro svou vysokou tepelnou

odolnost, jako vyzdivka vysokych peci [14, 15]. Jeho struktura je vyobrazena na Obréazku 1.

Obrézek 1: Schéma struktury grafitu [10].
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1.4 Uhlikové nanotrubice a fulereny

Uhlikové nanotrubice jsou povazovany za 1D material, tedy material, jehoZz sténa je o Sifce
jednoho atomu stejného druhu, v tomto piipad¢ atomu uhliku [17]. Struktura uhlikovych

nanotrubic je znazornéna na Obrazku 2.

Co se mechanickych vlastnosti tyce, jde o materidl s vyjimecnymi vlastnostmi, jeho pevnost
v tahu se pohybuje v desitkach gigapascali [17]. Elasticky modul je mnohonasobné vyssi
nez u jakéhokoliv druhu oceli. Diky vySe zminénym a také diky jejich elektrické vodivosti
jsou vyuzivany jako plnivo do polymernich materiald, ¢imZ mohou vzniknout elektricky

vodivé polymerni kompozity [18].

Obrazek 2: Schematické znazornéni jednosténné uhlikové nanotrubice [19]

Fullereny jsou vysoce symetrické 3D strukturované uhlikové materialy [20]. Molekuly
fullerent jsou ve tvaru fotbalového mice s 60 atomy uhliku usporddanymi do 12 pétitthelnika
a 20 Sestitthelnik®i, dv€ z moznych variant fullereni viz Obrazek 3. Existovat mohou

1 fullereny s méné uhliky [19].
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Obrézek 3: (A) schematické zndzornéni kulovitého fulerenu, (B) schematické znazornéni

hexagonalniho fullerenu [19]

Fullereny lze vyuzit pro vyrobu sloucenin s alkalickymi kovy, tyto slouceniny je mozné

pouzivat jako supravodice. Dalsi moznosti pro aplikaci fullerenti jsou I€¢katské védy [21].

1.5 Grafen

Jedna se o material slozeny z sp2 hybridizovanych uhlik uspotfadanych do Sestiuhelniku,
na rozdil od grafitu se jedna pouze o jednu jedinou vrstvu, proto je material nazyvan
dvoudimenzionalnim [22]. Byl objeven v roce 2004, kdy jej Geim a Novoselov izolovali
z grafitu za pouziti lepici pasky (mechanickd exfoliace), tento objev jim posléze zajistil
Nobelovu cenu [22, 23]. Je rovnéZ uvadén jako nejtenci Clovéku zndmy material [24].

Strukturu grafenu lze vidét na Obrazku 4.

Obrazek 4: Schéma struktury grafenu [16].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 16

Z hlediska elektrickych vlastnosti se jednd o mimotadné vodivy materidl. Jednotlivé uhliky
jsou v grafenu vazany tifemi sigma vazbami a poté jednou © vazbou, tyto m vazby se nachazi
mimo 2D strukturu. Pravé ty mohou za vyjimec¢nou vodivost v grafenu, hodnota pohyblivosti
elektroni mize dosahovat vice nez 200 000 cm? V! s, rovnéZ vykazuje velmi nizkou
hodnotu mérného elektrického odporu. Tyto vlastnosti jej ptedurCuji pro vyuZzivani
v elektronickych souc¢astkach [24]. Co se ty¢e mechanickych vlastnosti tohoto materialu,
nejspiSe se jedna o velmi pevny materidl, nize popsanou metodou nebyl nikdy meéfen
material, ktery by byl pevnéjsi. Tento zavér byl vyvozen, poté co byly méfeny mechanické
vlastnosti monovrstvy grafenu pomoci hrotu mikroskopu atomarnich sil, schematické
znazornéni takovéhoto méteni lze vidét na Obrazku 5. Jedind vrstva grafenu totiz vykazuje
pevnost az 130 GPa. Pii méfeni Youngova modulu bylo dosazeno hodnot az 1 TPa [25].
Téchto vyjimecnych vlastnosti grafen dosahuje, diky jiz vySe zminéné sp2 vazbé uhliki a
jejich uspofddani v hexagonalni struktufe, takto orientované atomy zapficinuji velkou

mechanickou odolnost [26].

1um 1.5um

Obrazek 5: Schéma méteni mechanickych vlastnosti pomoci AFM [25].

1.6 Grafen oxid (GO)

Jde v podstaté o grafen, ve kterém jsou obsazeny navic kyslikaté skupiny, je to tedy varianta
grafenu, kterd vznikd pomoci oxidace grafitu. Ta probihd pomoci kyselin v pfitomnosti
silného oxida¢niho ¢inidla. Oproti grafenu ma grafen oxid niz8§i mérny povrch, a je pii

podobnych vlastnostech i levnéjsi, avSak neni, tak jako grafen, elektricky vodivy [27].
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Struktura GO je dnes neznama, obecné se ale pfijima jeho reprezentace riznymi modely.
Z nichz nejpouzivanéjSim je model, oznacovany jako Lerf-Klinowski, ktery je zndzornén na

Obrazku 6 [28].

Obrazek 6: Grafen oxid dle Lerf-Klinowski modelu [29]
1.6.1 Brodieho, Hummersova a Staudenmaierova metody pripravy grafen oxidu

Piiprava GO Brodieho metodou je zalozena na pfidavku chlore¢nanu draselného ke grafitu
rozpusténém v dymaveé kyselin€ dusicné. Poté je smés promyta malo koncentrovanou
kyselinou chlorovodikovou a destilovanou vodou. Poslednim krokem je zamrazeni

vzniklého produktu. Jde o jednu z prvnich metod syntézy grafen oxidu viibec [30, 31].

Hummersova metoda piipravy grafen oxidu spociva v oxidaci grafitu v koncentrované
kyseling sirové za pouZiti manganistanu draselného a dusi¢nanu sodného jako oxidaéniho

ginidla [30].

I kdyz se obé metody pouzivaji pro syntézu GO, vysledek téchto syntéz neni stejny. Kazda
metoda produkuje rozdilnou vyslednou strukturu grafen oxidu [31]. Pfi vyuziti Hummersovy
metody je sice oxidace grafitu ¢inngjsi, ale grafen oxid pfipravovany Brodieho metodou
obsahuje mén¢ defektt struktury (lepsi mechanické odolnost) a vrstva GO je rovnéz mensi,

diky ¢emuz ma i vétsi povrch [32].

Kromé Brodiecho a Hummersovy metody existuje jesté jedna vyznamna metoda, a to
Staudenmaierova, jde v podstaté o mirn€ upravenou metodu Brodieho [30]. Grafit je zde

umistén ve smeési kyseliny sirové a dymavé kyseliny dusi¢né (v poméru 2:1), do ni se pomalu
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piidavd chlore¢nan draselny, naslednym promyvanim a filtraci se ziskavda GO [33].
Schematické znazornéni syntéz grafen oxidu vySe popsanymi metodami je uvedeno na

Obrazku 7.

Chloreénan draselny a
dymavd kyselina dusitna

Brodieho metoda

Koncentrovana kyselina sirova,
chloreénan draselny a dymava

kyselina dusiéna
HOOC

Staudenmaierova metoda

Manganistan draselny, dusitnan
sodny a koncentrovana kyselina
sirova

Grafen oxid

Hummersova metoda

Obrazek 7: Schéma syntéz grafen oxidu pomoci Brodieho, Staudenmaierovy ¢i

Hummersovy metody [34]

1.6.2 Modifikovany grafen oxid

Pii oxidaci grafitu mohou byt ztraceny nékteré z jeho unikatnich vlastnosti, jmenovité
elektricka vodivost. Pro jeji zpétné ziskani je nutno provést urcité kroky, jednou z cest je
modifikace GO za pomoci navazani polymeru. Aby bylo toto navazani mozné, je nejprve
nezbytné modifikovat povrch GO. Modifikace povrchu ¢astic grafen oxidu se dosahuje za
pouziti, napiiklad: 2-bromopropionylovych skupin za nasledného vzniku takzvaného GOg:.
Na takto modifikovany povrch lze navéazat vySe zminény polymer, tim mlZe byt naptiklad
polystyren (PS) ¢i poly(butylmetakrylat) (PBMA) [35]. Jedna z mozZnosti ziskani

funkcionalizovaného grafen oxidu je vyobrazena na Obrazku 8.
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Grafen oxid

CuBr, PMDETA 5
60°C

GO-PBA GO-I

Obrazek 8: Schematické znazornéni mozné modifikace za pomoci triethylaminu a

nasledného navazani polybutylakrylatu na povrch grafen oxidu [36]
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2 TERMOPLASTICKE ELASTOMERY

Termoplastick¢ elastomery (TPE) jsou materidly, které kombinuji vlastnosti
semikrystalickych termoplasti s vlastnostmi vulkanizovanych elastomernich materiala
(VEM). To v praxi znamend, ze takovyto materidl Ize zpracovavat jako termoplast
(vstiikovani, extruze a dal$i metody zaloZené na zpracovavani roztavenych polymert), ale
jeho vysledné vlastnosti jsou podobné vlastnostem VEM (material se okamzité a vratné
deformuje bez poskozeni struktury materialu) [37]. TPE lze za plsobeni tepla roztavit a
pretvorit do jiného tvaru, a to beze ztraty jeho vlastnosti ¢i jeho poskozeni, coz neni
u klasickych elastomert, respektive VEM, mozné. Chemické sitovani vyuzivané u VEM
nelze za pusobeni tepla zrusit, dochazi k degradaci a tim padem ke znehodnoceni materialu

[38].

Vyse zminéné chovani TPE je mozné diky tomu, Ze ve vnitini struktuie termoplastického
elastomeru se nachazi tuhé segmenty, které jsou kovalentné vazany k segmentim
elastickym, kazdy z té€chto segmentii ma vlastni teplotu skleného prechodu [38]. Vnitini
struktura tvofi elastickou matici, v niz jsou umistény tuhé segmenty, toto lze vidét na
Obrazku 9. Sitovani zde na rozdil od vulkanizovanych elastomernich materialli neni

chemické, ale fyzikalni. [39, 40].

Tuhé segmenty

\

Elastické segmenty

Obrazek 9: Schematické znazornéni vnitini struktury termoplastickych elastomert [41]
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Jednim z typtit TPE mohou byt materidly na bazi kopolymeri. Kopolymery jsou takové
materialy, které miizeme dle jejich vnitiniho uspotadani délit do nékolika kategorii,
konkrétn¢ jde o kopolymery blokové, roubované a statistické [40]. U blokovych kopolymerti
jsou fetézce tvorfeny takzvanymi bloky, blok je slozen z jednoho druhu meru, pfi
schematickém znazornéni, kdy A je jeden druh meru a B druhy druh meru, jde o strukturu
ABA [42]. Retézec statistickych kopolymert je tvofen zcela nahodné (statisticky) [43].
Roubované kopolymery maji na svém zakladnim fetézci, ktery je tvofen jednim druhem
meru, naroubovany dalsi fetézec, ktery je tvofen merem jinym [44], pro ptfehlednost jsou
tyto druhy kopolymert uvedeny na Obrazku 10.
WA-A—-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A— Aw
a)

~A-A-B-A-B-B-B-A—An AT ATATA AT ATATATATAN
b)

0 - - —
- - -

c)

Obrézek 10: Schematickd znazornéni kopolymerti, a) blokovy kopolymer, b) statisticka
kopolymer, c) roubovany kopolymer [42]

V kategorii termoplastickych elastomeri je nejrozsifenéjSim druhem kopolymerti ten
blokovy. Existuje vice pfistupli, jak blokové kopolymery pfipravit. Jde naptiklad
o nejbeéznéjsi aniontovou polymerizaci €1 polymerizaci kationtovou, dale pak 1ze v nékterych
pfipadech vyuzit tizené radikélové polymerizace [41]. Specialnim piipadem blokovych
kopolymerti jsou kopolymery hvézdicového typu, jde o takové kopolymery, kdy je blok
jednoho typu umistén uprostied a bloky druhého typu jsou jako vétve vedouci od stiedu.

[45].

Obrazek 11: Schematické znazornéni hvézdicového blokového kopolymeru [45]
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Dalsi v termoplastickych elastomerech uzivanou variantou kopolymeri jsou kopolymery
roubované. Nejcastéji jsou pfipravovany radikdlovou polymerizaci, ale lze je pfipravovat

1 aniontovou polymerizaci s naslednou polykondenzaci [41].

2.1 Termoplastické polyuretany (TPU)

Termoplasticky polyuretan samotny je slozen, stejné¢ jako vSechny termoplastické
elastomery, z pevnych a elastickych segmentti. V tomto konkrétnim materialu jsou mékkymi
alternujici diisokyanaty. Elastické a tepelné vlastnosti termoplastickych polyuretanti jsou,
stejné jako u vSech termoplastickych elastomerii, dany prave jejich vnitini strukturou [46,
47].

Polyuretany byly poprvé syntetizovany Otto Bayerem v roce 1937. Hlavni roli v tomto
materidlu hraje uretanovd vazba v makromolekulach [46]. Tato vazba je tvofena mezi
izokyanatovou skupinou a skupinou hydroxylovou, ptiklad lze vidét na Obrazku 12 [37].
Diky vyvoji badani jsou dnes na trhu dostupné polyuretany v mnoha riznych formach pro
mnoho aplikaci, a to naptiklad ve form& mékkych termoplastickych elastomerii vyuzivanych
jako lepidla, pény ¢i tfeba ve formé tuhych termosetd. [48] Termoplastické polyuretany

mohou byt vyuzity u jako matrice pro kompozitni materialy [46].

ocu—@-cm NCO HO m oH

|-|0{4r;|-|2 OH
4 Polyesterdiol
4,4' Methylendifenyldiisokyanat Polyetherdiol
+ Razné polydioly
1,4-butandiol l

Elasticky segment

S —

Tuhy segment

Obrazek 12: Schematické zndzornéni chemické struktury TPU s obchodnim nazvem

,.Elastollan* [49]
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2.1.1 Vlastnosti a vyuziti termoplastickych polyuretaniu

Komeréné dostupnym termoplastickym polyuretanem je napiiklad materidl znamy pod
obchodnim nazvem ,,Elastollan®. Vyrobce Elastollanu, firma BASF, deklaruje, ze diky své
vysoké pevnosti v tahu (dle materialového listu Elalastollanu je napéti na mezi pevnosti
v tahu, u materialu pod ozna¢enim R1181, 60 MPa a to pti elongaci 650% a 23°C) odolnosti
vuci odéru, a rezistivit¢ vaci olejim, kysliku a ozonu, je vhodny pro aplikace
v automobilovém pramyslu a to jak v interiérech, tak exteriérech [50]. V automotive je dle
vyrobce, Elastollan vyuzivan jako ochrana rtiznych kabelli v motorovém prostoru ¢i jako

izolace pruzin tlumica [51].

BASF rovnéz uvadi vyuziti v aditivnich metodach vyroby, jmenovité jako materialu pro 3D
tisk metodou ,fused deposition modeling” (nandSeni taveniny na podlozku) [52].
Potencialem vyuziti 3D tisku TPU se vénovala Naceova a kolektiv, konkrétné $lo o moznosti
nahrady pénového polyuretanu v tlumicich prvcich za 3D tistény termoplasticky polyuretan.
Tyto moznosti byly zkoumany hlavné z diivodu, Ze polyuretanova péna neni pro nckteré
aplikace vhodna. Jsou to naptiklad dily, kde diky jeji nepropustnosti dochazi k nezadouci
teplené izolaci. Naceova a kol. prokazala, ze za pomoci nastavovani vnitini vyplné a jejiho
vzoru pii 3D tisku, je mozné se pfiblizit chovani polyuretanové pény pii odstranéni jejich

nezadoucich vlastnosti zminénych vyse [53].

2.2 Amidové termoplastické elastomery

Tato skupina termoplastickych elastomerti (TPAE), jak jizZ vyplyva z jejiho ndzvu, mé ve
sv¢ struktufe obsaZeny jako pevné segmenty, amidové polymery, jako mékké segmenty jsou
vyuzivany polyethery. V. TPAE se vyuzivda amidovych polymert, jako je naptiklad
polyamid 6, ¢i polyamid 6,6, skupina se déli na izokyandtové, neizokyanatové a
izokyanatem modifikované, a to podle toho, jestli byl pouZit izokyanat pfi jejich syntéze,
popt. jakym zplsobem byl pouzit [54]. Jde oblibeny material v sekci termoplastickych
elastomertl, a to diky svym vlastnostem jako je vyborna elasticita ¢i velkd mechanicka
odolnost. Jednou z hlavnich deviz amidovych termoplastickych elastomert je jejich dobra

odolnost vii¢i nizkym teplotdm [55].

2.2.1 Vlastnosti a vyuziti amidovych termoplastickych elastomeri

Hlavnim zastupcem skupiny TPAE je blokovy kopolymer polyetheru s amidem, PEBA
z anglického ,,polyether block amide®. Poprvé byl syntetizovan v roce 1972, jeho vyvoj byl
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ukonc¢en uvedenim na trh, pod obchodnim nazvem PEBAX, o devét let pozd&ji [54].
Material jako takovy se sklada jako vSechny termoplastické elastomery z tuhych segment,
ty jsou zde tvofeny polyamidy a ze segmentl elastickych, zde tvofenych polyetherovymi
bloky. Tuhé segmenty jsou obvykle krystalické, zatimco elastické jsou amorfni [55]. PEBA
je takovy material, ktery je schopen pracovat v mékkych aplikacich v rozmezi teplot 0 °C az
120 °C a v tvrdsich aplikacich od 30 °C do 130 °C. Pro tyto, a dalsi své vlastnosti, kterymi
napiiklad jsou permeabilita a selektivita, se vyuziva v automobilovém primyslu ¢i jako
membrana pro filtraci. Jednd se o materidl, ktery lze zpracovavat vstiikovanim ¢i extruzi,

diky ¢emuz nachazi uplatnéni v aditivni vyrobé [56, 57, 58].

2.3 Olefinové termoplastické elastomery

Dalsi skupinou termoplastickych elastomerii jsou termoplastické polyolefiny. Polyolefiny
jsou jedny z nejbéznéjSich polymernich materidli, jednd se napi. o polyethylen a

polypropylen [59].

Obvykle se jedna o tzv. polymerni smési (anglicky blendy) kdy nejbéznéjsi smési jsou, smési
termoplastického polyethylenu s riznymi druhy olefinovych kaucukll. NejbéznéjSimi
olefinovymi TPE jsou blendy PE s ethylen-propylenovymi kauc¢uky (EPM) ¢i smési PE
s ethylen-propylen-dienovymi kau¢uky (EPDM). Z hlediska vnitini struktury, je jiz z ndzvu
jasné, ze termoplasticky PE zajiStuje tuhé segmenty, zatimco mckké segmenty jsou

obstarany EPM ¢i EPDM slozkou [59, 60, 61].

2.3.1 Vlastnosti a vyuZiti olefinovych termoplastickych elastomeri

Co se chovani tyce, je pro termoplastické elastomerni polyolefiny typicky nizky Youngtv
modul a schopnost vratit se ke svému ptivodnimu tvaru pti deformaci vétsi 90 % [61].
Ptikladem komer¢niho termoplastického elastomeru na bazi polyolefinii je materialy
Vistamaxx produkovany firmou ExxonMobil. Dle materidlového listu se Vistamaxx sklada
z izotaktickych jednotek polypropylenu a ndhodné distribuovanych jednotek polyethylenu.
Vyrobce udava, ze pti zkousce tvrdosti material dosahuje 27 jednotek Shore D, elongace pii

pretrzeni dosahuje hodnot vysSich jak 800 % a mez pevnosti v tahu je vétsi jak 14 MPa [62].

2.4 Termoplastické elastomery na bazi polyether-esteri

Jednd se o multiblokové kopolymery. Z hlediska struktury mulze jit naptiklad

o kopolyetherestery s alternujicimi oxyalkan glykoly, které jsou spojené esterovou vazbou.
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Dal$im bézn¢ pouzivanym termoplastickym elastomerem na bazi polyether estert je ten, kde
je mékkym segmentem polytetramethylen oxid (PTMO) a tvrdym segmentem
polybutylentereftalat (PBT) [63, 64]. Pro ptedstavu struktury TPE na bazi polyether-esteri
je nize na Obrazku 13. uvedena struktura materidlu polybutylentereftalat -

Poly(tetramethylen ether)glycol (PTMG).

%0 —{-CH;-}:O —r!:l —@—u ﬂ&o—{-cuﬁ%— !JA@—L}
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PBT, tvrdy segment PTMG, mékky segment

Obrazek 13: strukturni vzorec termoplastického elastomeru na bazi polyether-esteru (PTB-

PTMG) [65]

2.4.1 Vlastnosti a vyuziti TPE na bazi polyether-esteri

Vlastnosti téchto materiald zévisi na makromolekuldrnim slozZeni, zejména pak na

procentudlnim zastoupeni tvrdych a meékkych segmentti [66]

Z hlediska komer¢né dostupnych materialti je hlavnim zastupcem této skupiny material
Hytrel, ktery byl vyvinut firmou Dupont v roce 1972 [63]. Jednéd se o materidl s dobrymi
vlastnostmi pfi naméahani v tahu, dobrou odolnosti vii¢i odéru ¢i narazu, dale pak je odolny
vicéi chemikaliim a olejim. Je schopen pracovat v rozsahu teplot od -70 °C do 200 °C.
Naproti vSem témto vlastnostem stoji jeho vysoka tvrdost (30-80 shore D [66]), diku tomu
se nedd vyuzivat naptiklad pro vyrobu tésnicich prvkii [67]. Su Hyeon Jeon a kolektiv vytesil
tento problém za pomoci upravovani procentualniho zastoupeni tvrdych a meckkych
segmentl ve struktufe materialu, aniz by néjak vyrazné zaséhli do mechanickych vlastnosti

ptvodniho materidlu [66].

2.5 Styrenové termoplastické elastomery

Jak jiz vypovidéa samotny nézev, jednd se o takové TPE, jez maji ve své struktufe obsazeny
styrenovy derivat. Hlavni skupinou mezi styrenovymi TPE zaujimaji tzv. triblokové

kopolymery [59].

Styrenové triblokové kopolymery se daji dale délit do dvou hlavnich skupin, a sice do
saturovanych styren-butadienovych kopolymert a hydrogenovanych styren-butadienovych

kopolymerti [68].
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2.5.1 Nesaturované

Do nesaturovanych S-B kopolymert patii, styren butadien styren (SBS) a styren izopren
styren (SIS). SBS a SIS jsou materialy, které ve své molekularni struktute obsahuji dvojnou
vazbu, konkrétné se jedna dvojnou vazbu nachazejici se v mékkych segmentech, jak 1ze vidét
na Obréazku 14 [67]. U SBS je mékkym segmentem butadien a u SIS izopren. U obou téchto

kopolymert jsou tuhy segmenty zajistény styrenovym blokem [69].

Styren butadien styren lze rozdé€lit z hlediska své vnitini struktury jesté na lineérni a radialni,
zde zalezi na tom, jak je makromolekularni fetézec naorientovan, schematické znazornéni

této struktury lze pozorovat na obrazku 15 [70].
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Obrazek 14: Schematicka znazornéni struktur, a) linedrni styren butadien styrenu, b) styren

izopren styrenu [71]

2.5.1.1 Vlastnosti a vyuziti SBS a SIS

SBS 1 SIS se stale mnohem castéji vyuZzivaji jako modifikace asfaltovych smési, konkrétné
zde figuruji jako pojivo. Jinymi slovy jde o vytvoieni trojrozmérné sité pro lepsi spojeni
kameniva uZivaného pro ptipravu asfaltu [70, 72].

Kencowy blok (tuhd styrenova doména)

Koncovy blok (tuhd styrenovd doména)

<>

\/

Stiedovy blok (m&kka butadienovd doména) \
a) b)

e

: Stfedovy blok (mékkd butadienova doména)

Obrazek 15: schematické znazornéni struktury, a) linearniho SBS, b) radidlniho SBS [70]

Dalsimi oblastmi, kde Ize tyto termoplastické elastomery vyuzit jsou napiiklad obalové
materidly, obuvnictvi (vyroba podrazek) nebo je lze vyuzit jako tmely ¢i té€snici materidly

[73].
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Z hlediska mechanickych vlastnosti hraje u SBS roli 1 vnitfni molekularni uspofadani.
Naptiklad radidlni SBS ma vyssi tuhost nez SBS linearni. Yamaoka a kol. prokézal, ze
u radialniho SBS napéti na mezi pevnosti v tahu 50 MPa a elongace pfi pretrzeni dosahuje

50 procent [74].

2.5.2 Hydrogenované

U hydrogenovanych styren butadienovych kopolymerti jde o odstranéni dvojné vazby ze
struktury meékkého segmentu (napt. polybutadienu). K odstranéni této dvojné vazby dojde
za pomoci adice vodiku (hydrogenace) [68]. Kromé vySe zminéného zruSeni dvojné vazby
je vnitini struktura velmi podobnd nesaturovanym styren butadienovym kopolymerim.
Tvrdé segmenty jsou v krajnich styrenovych blocich a mékké segmenty jsou umistény mezi

nimi [69].

Do této skupiny patii materidly jako Styren-ethylen-butylen-styren (SEBS), jenz vznika
hydrogenaci SBS, ¢i Styren-ethylen-propylen-styren (SEPS), ktery vznikd hydrogenaci
materialu SIS [68, 81, 76].

2.5.2.1 Vlastnosti a vyuZiti SEBS a SEPS

Z hlediska vlastnosti jsou SEBS a SEPS jakymisi vylepSenimi ptivodnich polymerti SBS a
SIS. Odstranénim dvojné vazby ze struktury z téchto polymert je mozZné zlepsit odolnost
viuc¢i povétrnostnim vliviim, popiipad€ teplotni stabilitu. Ziskani téchto vlastnosti je
vykoupeno mirnym zhorSenim mechanickych vlastnosti a dvojnasobnou cenou oproti

puvodnim SBS a SIS [77].

Oba materidly, jak SEBS, tak SEPS nachdazi vyuziti v textilnim primyslu, zejména ve vyrobé
sportovniho obleceni a bot [77]. Dale pak v asfaltovych smésich, stejné tak jako materialy

SBS a SIS [73].
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3 KOMPOZITNI MATERIALY

Mnoho materialt, které se vyskytuji v bézném zivot¢, se da oznacit za materialy kompozitni.
Ptikladem kompozitnich materialii jsou naptiklad pneumatiky, slozené z Zeleznych €ésti a
kaucukovych smési, polymerni materidly vyztuzené skelnymi vladkny ¢i v neposledni fadé
zelezobetonové konstrukce, jejiz priklad je zobrazen na Obrazku 16 [78].

Aby bylo materidl mozné oznacit jako kompozitni, musi obsahovat dvé ¢i vice slozek, a
soucasn¢ poskytovat rozdilné vlastnosti nez kazda slozka samostatné. Jde naptiklad o to, Ze
vyrobou Zelezobetonové konstrukce se ziskava naprosto rozdilné odolnost stavby, nez jakou
by méla, pokud by byla sestavena pouze z betonu ¢i pouze ze Zeleza [79]. Obvyklé schéma
kompozitu je takové, Ze jeden z materiald slouzi jako matrice a druhy jako plnivo, které se
do matrice umist'uje [80]. Matrice zajiStuje soudrznost vzniklého materialu jako takového a
vyplit zajiStuje vylepSeni mechanickych vlastnosti. Béznym piikladem vylepSovani
vlastnosti za pouziti plniva je plnéni polymernich matric skelnymi vlakny, které¢ dodéavaji

puvodnimu polymernimu materialu vyssi pevnost v tahu atd. [80, 81]

Obrazek 16: Zelezobetonové konstrukce, podélng umisténé ocelové tye a na nich

umistény beton, pfiklad jednoho z nejstarSich kompozitnich materialt [82]
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3.1 Déleni kompoziti

Kompozitni materidly lze délit mnoha zplsoby. Jde naptfiklad o déleni dle materidlu
pouzitého jako plnivo nebo matrice, tyto skupiny se déli na kompozity s kovovymi plnivy a
matricemi, kompozity s plnivy a matricemi z anorganickych materiali (keramika atd.) a
kompozity s organickymi plnivy a matricemi [79, 81]. Dalsi d€leni bere v potaz tvar plniciho
materialu, z tohoto hlediska mohou byt kompozitni materidly rozdéleny do dvou hlavnich
kategorii, a to na plniva ¢asticova a vlakenna. Tyto dvé hlavni skupiny jsou dale d€leny podle
toho, jestli jsou plniva v matrici orientovany ¢i nikoliv a podle dalSich kritérii, které Ize vidét

na Obrazku 17 [83].

' KOMPOZITY |

Vldkenné = ' J Casticové

Orientované |«-'—« Neorientované

L ) ) L

Jednovrstveé Vicevrstve
Hybridy = . Laminaty

L : L

Dlouho vlakenné Kratko vlakenné
"' ) I ‘.‘ y F » '-\.‘
Jednosmérné Vicesmeérne Nahodile . i
Orientovana

orientovana orientovana orientovana

Obrazek 17: Rozdé€leni kompozitnich materiala [83]
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3.2 Polymerni kompozity

Polymerni kompozity jsou skupinou materiald, kde jsou vyuzivany polymery jako matrice.
V soucasné dob¢ jsou polymerni kompozity nejvétsi skupinou kompozitl, co se do objemu
komer¢ni vyroby tyCe. Tohoto statusu tato skupina dosdhla zejména diky nizké cené

polymernich matric a nepfilis slozité vyrobé [84].

Stejné jak jiz bylo popsdno na Obrazku 17, i do polymernich matric 1ze umistovat plniva
Casticova i vldkenna. V piipad¢ vlakennych plniv vSak nemusi jit zdaleka jen a pouze
o materialy syntetické ¢i anorganické, 1ze aplikovat i materidly pfirodni. Do nejriiznéjSich
polymernich matric (napt. do polyethylenu, polypropylenu a dalSich) 1ze umistovat vlakna

vnikla ze dieva, bambusu atd. [85].

3.2.1 Vlikenna plniva polymernich kompoziti

Vlédkna umistovand do polymernich matric mohou byt umisténa orientované ¢i zcela
nahodné, zde hraje také roli, jestli jsou vladkna kontinudlni (souvisld) ¢i nikoliv [85].
Kontinualni vldkna jsou nepfetrzit¢ vedena pies celou délku kompozitniho materialu [80].
Co se orientace v matrici tyce, vlakna mohou byt umisténa jednosmérné, dvousmérné,
vicesmérné €1 zcela nahodné. Schematické znazornéni riiznych orientaci, 1ze pozorovat na

Obrazcich 18 a 19 [86].
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Obrazek 18: Schematické znazornéni uspotadani vldken a jejich druhu, a) jednosmérna

dlouhé vlakna, b) jednosmérna kratka vlakna, c) dvousmérné vyztuzeni (kiizova tkanina,
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rohoz), d) vicesmérné vyztuzeni, €) ndhodna orientace dlouhych vlaken, f) nahodna

orientace kratkych vlaken [81]

a) b)
//
|

c) d)

Obrézek 19: Schematické znazornéni uspotfadani vlaken a jejich druhu v prostoru, a)
jednosmérna dlouhd vlékna, b) dvousmérné vyztuzeni dlouhymi vlédkny, c¢) vicesmérné

vyztuzeni dlouhymi vldkny, d) ndhodné orientovana kratka vlakna

Mezi nejznaméjsi plniva polymernich kompozith patii skelnd vldkna. Pfimichévani skelnych
vlaken do polymernich matric mé své opodstatnéni ve vylepSovani mechanickych vlastnosti,
polymerniho materialu, které se v konecném duasledku mohou podobat mechanickym
vlastnostem kovti [86]. Na obrazku 20 je uveden piiklad chovani materialti pti mechanickém
namahani, materialy které neobsahuji vlakennou vypli, odolavaji pouze do chvile vzniku
praskliny, ta se poté $ifi a to az do té doby dokud nedojde ke kompletnimu zlomu. Naproti
tomu u kompozitniho materidlu, v tomto piipad€ s vlakennymi plnivy, se vzniknuvsi

prasklina zastavi, kdyZ dosdhne prvniho vlakenného plniva [87].

Bez vlaken

Obrazek 20: Ptiklad materialu bez vlaken a s vlakny [87]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

3.2.2 Casticova plniva polymernich kompoziti

Casticova plniva jsou izotropni. Stejné jako vlakenna mohou byt tato plniva do matice
umist'ovana s urcitou orientaci ¢i ndhodné [79, 87]. V piipad¢ ¢asticovych plniv 1ze hovofit

o vSeobecnych casticich (vSech tvart a velikosti), a o vlockach [81, 88].

Tyto kompozitni materialy nachazi uplatnéni tam kde je potfeba ohybova tuhost, vy$si mez
pevnosti atd. Dale nachazi uplatnéni pfi zvySovani tepelné vodivosti ¢i pii ziskdvani
elektrické vodivosti pro pivodné¢ malo nebo Gplné nevodivy polymerni materidl [79, 80].
Jednou z cest k ziskani elektrické vodivosti kompozitnich materiald s polymerni matrici je
plnivo ve formé sazi [89]. Samotna vodivost polymernich kompozitii ov§em nezalezi pouze
na tom, zda je plnivo samo o sobé& vodivé. Zalezi na mnoha faktorech od viskozity, ptes
polaritu ¢astic az k orientaci, tvaru nebo mnozstvi daného plniva [90]. Musi byt prekrocen
takzvany perkolacni prah, tedy bod, od kterého vodivost prudce nartistd i s minimalnimi
ptidavky plniva. V kompozitu vznika vodiva cesta mezi Céasticemi plniva a polymerni

kompozit se tim pddem v tuto chvili stdva materidlem elektricky vodivym [89, 90].
3.3 Metody pripravy termoplastickych kompoziti

3.3.1 Extruze

Extruze, jejiz synonymem je vytlaCovani, je proces, pfi kterém je material ve formé
granulatu zaveden do vytlaCovaciho stroje, kde je dale zpracovadvan do konecné podoby.
Existuje velké mnoZstvi vytlaCovacich stroji (extrudéri), s valcovou ¢i diskovou geometrii,
s jednim $nekem ¢i vice Sneky, které mohou plisobit v soufazi (spolecn€) €i proti sob¢ atd.
Nejobvyklej$im usporadanim je valcové s jednim Snekem, zde je Snek umistén ve valci, na
jehoz konec je pfipojena vytlatovaci hlava, schéma vytlaCovaciho stroje lze vidét na
Obrazku 21. Cely proces vytlatovani je kontinudlni, ale vytlacovaci stroj je 1 ptesto rozdélen

do nékolika prolinajicich se sekci [91].

Proces probiha tak, Ze do vstupni zOny je pfiveden material ve formée granulatu, takto se déje
za pomoci nasypky, zde je nezadouci, aby dochazelo k taveni materidlu. Nasleduje zona
prechodova, kde je material roztaven. Takto roztaveny materidl putuje do vystupni zony, kde
je vélec pfipojen na vytlaCovaci hlavu, kterd dava materidlu pozadovany tvar. Typickymi

produkty vytlacovaciho procesu jsou folie, profily, desky a trubky [91, 92].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 33
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Obrazek 21: Schéma vytlacovaciho stroje [91]
Co se kompozith tyce, nejdulezitéjSim bodem extruze takovychto materiall je vytlacovaci

hlava. Pravé diky vytlacovaci hlavé Ize plnivo, které bylo do vytlacovaciho stroje zavedeno
spolu s granulatem pies vstupni zonu, orientovat. Nize (Obrazek 22) jsou uvedeny piiklady

vytlacovacich hlav a z nich vzniklé orientace plniva v matrici [93].

Konvencni hlava

Zuzena hlava Kombinovana hlava

Obrazek 22: Typy vytlacovacich hlav a orientace plniv diky nim vzniklé [93]
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3.3.2 Vstrikovani

Na prvni pohled proces velmi podobny vytlacovani, 1 zde je pfitomen $nek, ktery ma za ukol
dopravovat a homogenizovat materidl. Rozdil je v druhu uréeni, vytlacovani se hodi pro
jednoduché dvourozmérné materialy a vstiikovani je pro slozité 3D dilce. Pravé pro slozitost
finalnich dilct je vyuzivano takzvané formy, ta ma podobny tvar jako pozadovany vyrobek

[92, 94].

Obecné jde vstiikovani rozdélit do nékolika ¢asti, z nichz prvni je spojeni vstiikovaci formy.
Nasleduje faze zvana vsttikovani, Snek svym dopfednym pohybem dopravi taveninu pies
vstupni dutinu do formy, vstiiknuty materidl vyplni formu, a to v jejim tvaru. Protoze
polymerni materialy vykazuji teplotni smr$téni, je tfeba material do formy pfi jejim chladnuti
doplnit, d&je se tak proto, aby nedochazelo k odchylkdm od rozmérd, povrchovym vadam
atd. Poté probiha tzv. plastikace, jde o pfipravu stroje na dalsi cyklus, materidl je pohybem
Sneku nataven a pfesunut k jiz uzaviené vtokové dutiné. Nasleduje chlazeni vyrobku ve
formé, az je tento krok hotov, nastavé otevieni formy, ze které je finalni vyrobek za pomoci

vyhazovace odebran [92]. Cely proces je schematicky zndzornén na Obrazku 23.

VstFik Vstrikovaci tlak

Plastikace Plastikace + protitlak

Vyhozeni vyrobku

Obrazek 23: Schematické znazornéni procesu vstiikovani [92]

Pokud jde o vstfikovani vlakennych kompoziti je situace mirn¢ odli$na. Nelze je vstfikovat
klasickym zplisobem tak jako standardni polymery, ¢i kompozity s ¢asticovymi plnivy. Je

nutné vyuZit specidlni metody zvané reak¢ni vstfikovani. Rozdil je v tom, Ze je vyuZzivano
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tekutého materialu, nejCastéji epoxydovych pryskyfic. Pied samotnym procesem se do
formy umisti vlakna, a to tak aby byla spravné naorientovana. Poté se vstiikne pryskyfice,
kterd vyplni samotnou formu, kvuli uniku vzduchu se zde nachazi vzduchové odvody.
V pryskyfici je umisténo vytvrzovaci Cinidlo, diky ¢emuz po samotném vstiiknuti dojde

k vytvrzeni daného materialu, viz Obrazek 24 [92, 95].

Vstiikovaci
jednotka

OdvzduSnéni

Obrazek 24: Schematické znazornéni metody reakéniho vstiikovani [92]

3.3.3 3D tisk

3D tisk je nazev pro metodu vyroby zalozené na vrstveni materidlu na sebe, a to ve tvaru
odpovidajicimu pozadovanému vyrobku. VSechny metody 3D tisku jsou moznou
alternativou k takzvanym metodam subtraktivnim, které jsou zaloZeny na odebirani
materialu z vétsiho celku [96]. Prvni komer¢ni 3D tiskarny dovolovaly tisk daného vyrobku
pouze z jednoho druhu materidlu, pozdéji se pfidala moznost tisku takzvaného blendu, tedy
tisku jednoho vyrobku ze dvou rtiznych navzajem kompatibilnich polymernich materiali.
V dnesni dobé je mozno 3D tisk vyuzit i k vyhotoveni vyrobkli z kompozitnich materiald,
1ze je vyrabét vétSinou dostupnych metod 3D tisku, véetné fused deposition modeling (FDM)
a stereolitografie (SLA) [97].

3.3.3.1 Stereolitografie

SLA je metoda 3D tisku pfi niZ dochazi ke zhotoveni vyrobku za vyuziti svételného
vytvrzovani polymerniho materidlu v tekuté formé (nejcastéji akrylové polymerni
pryskyfice) [98]. Cely princip je zaloZen na tom, Ze tiskovd podloZzka je ponofena do
v polymerni pryskyfici a na ni je usmériiovan zdroj svételného zateni (nejcastéji UV zéfeni)
ve formé paprsku. Kde se tento zdroj svételného zareni nachazi, zalezi na konstrukci dané
3D tiskarny [99, 100]. Paprsek se za pomoci soustavy cocek a zrcadel pohybuje po tiskové

podlozce, a to v soufadnicich, které odpovidaji jedné vrstvé tisténého vyrobku [95].
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rrrrr

konstrukci dané 3D tiskarny) a nasleduje vytvrzovani dalsi vrstvy. Tento postup se opakuje
do té doby, dokud neni dokoncen cely tvar vyrobku. Po samotném tisku musi byt vznikly dil

oCistén a umistén pod UV lampu, kde dojde k finalnimu vytvrzeni [101, 102]. Cely princip

1ze vidét na Obrazku 25.
\Zrcadlo
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Zdroj UV zareni
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Obrazek 25: Schematické zndzornéni metody SLA [95]

Z hlediska vyuziti pro vyrobu polymernich kompoziti je metoda SLA pomérné vhodnou
volbou. Smés pro vyrobu kompozitnich materiali s ¢asticovymi plnivy lze pfipravit prostym
zamichdnim castic do polymerni pryskyfice [103]. Stejnym zplisobem byl pfipraven
polymerni kompozit na bazi akrylového polymeru jako matrice a deskovitych Ccasti
montmorillonitu (mineral spadajici do jilovych materialt) jako plniva. Tento material
odstraniuje nejvetsi slabinu vyrobkd vzniklych metodou SLA, a to sice Spatné mechanické
vlastnosti. Pouhd tfi hmotnostni procenta Castic staci, aby pouzity akrylovy polymer
vyuzivany pro SLA tisk vykazal stoprocentni nartist elongace [ 104]. Obdobna situace panuje
u vyuzivani vlakennych plniv, ty se rovnéz michaji do pryskyfice pfed samotnym tiskem.
Pti wvyuziti uhlikovych vldken muze dojit k nedostatecnému vytvrzeni materidlu
nachazejiciho se v blizkosti daného vlakna, pfi pouZiti skelnych vldken tento problém oviem

nenastava, je tedy nutné dbat i na vybé&r vhodného plniva [97].

3.3.3.2 Fused deposition modeling

Metoda FDM je ziejmé nejrozsitenéjsi metodou 3D tisku vibec. Je zaloZena na nanasSeni
roztaveného materidlu na tiskovou podlozku [92]. Material ve formé struny je ptivadén do
tiskové hlavy, kde je vlivem topného télesa roztaven a pies trysku je nandSen na tiskovou

podlozku [106]. NejcastéjSim usporddanim FDM tiskaren je takové, kdy se tiskova hlava
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pohybuje v osach x, y a tiskova podlozka v ose z. Tiskova podlozka se v téchto osach
pohybuje dle soutfadnic danych 3D modelem a pohyb v téchto soutadnicich odpovida jedné
vrstve tisténé¢ho vyrobku. AZ je tato vrstva hotova, podlozka se snizi pfesn¢ o vysku jedné
tisténé vrstvy a pokracuje tisk vrstvy dalsi. Cely tento proces se opakuje do té doby, dokud
neni cely vyrobek hotov [107]. Princip metody FDM lze vidét na Obrazku 26.

Filament
Mozné pohyby fy
tiskové hlavy { 7| =

Tiskova hlava

Civka

Topné téleso

z
Y Sméry pohybu
x | vyrobku
Tiskova podlozka
Mozné pohyby { t Yx
tiskové podlozky :]

Obrazek 26: Schématické znazornéni metody FDM [106]

Tryska

Nataveny material
Model

FDM tiskarny mohou tisknout i jakymikoliv plnivy, at’ uz ¢asticovymi ¢i vldkennymi.
Vétsina komercnich tiskaren ovSem tisk kompozitnich materialli nepodporuje, vyrobci se
vSeobecné snazi zabranit vyuzivani jakéhokoliv materialu, ktery neprodukuji oni sami [ 109].
Pokud ovSsem uzivatel nedba doporuceni vyrobce, mize vyuzivat tisku kompozitnich
materiald s nahodné orientovanymi ¢asticemi i bez zasahti do konstrukce tiskarny samotné.
Plnivo ovSem musi byt dostate¢né malé, tak aby proslo pfes trysku, aniz by ji zablokovalo.
V ptipadé tisku kompozith s orientovanymi plnivy je nutno zasdhnout do konstrukce
tiskarny. Upravy jsou dvojiho druhu, bud’ miiZe jit o koextruzni uspotadani nebo o dualni
hlavu (dve¢ trysky na jednu hlavu). VSechny vyse zminéné varianty lze vidét na Obrazku 27

[110].
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Obrézek 27: Schematické zndzornéni FDM tiskéren a) tiskarna bez zasahii do konstrukce

b) tiskarna s koextruzni tiskovou hlavou c) tiskarna s dualni tiskovou hlavou [110]

3.3.3.3 Melt electrowriting

Zvlastni metodou 3D tisku je melt electrowriting (MEW), coZ je metoda, kterd vznikla z melt
electrospinningu. Hlavnim rozdilem je, ze u MEW je mozné vlakna zachytavat v predem
daném tvaru [111].

Cely princip je zaloZen na dvou elektrodach, anodé v podobé trysky a katod¢ v podobé
sbérné desky. Jedna z elektrod je v kontaktu s rozpustény polymerem, ktery se diky napéti
zvlaknuje (tuhne), ndsledné se zachyti na sbérné desce neboli katode [112].

Tato pomérné€ nova metoda se vyuziva pfedev§im pro vyrobu vladken v oblasti biomaterialt
a to hlavné v sekci tkanového inzenyrstvi [113, 114]. 1 vtomto odvétvi se uplatiuji
kompozitni materialy, i-kdyZ jde o pomérné neprobadané pole. Chung a kol. prokazal, Ze je
za pomoci MEW mozné vytvorit kompozitni vlakna polycaprolactonu (PCL) s grafenem.
Tento material, ve vysledné forme scaffoldu, vykézal o 270 % vétsi pevnost nez stejny Gtvar
vyhotoveny pouze z PCL, a to pti pouhém 0,5% plnéni. Grafen rovnéz poméaha zvysit

elasticitu vlaken a vldkna rovnéz rychleji tuhnou [115].
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4 MATERIALY

4.1 Chemikalie

Pro syntézu a modifikaci ¢astic byly pouzity tyto chemikalie: grafit (synteticky, <20 um,
prasek), 100% dymava kyselina dusi¢na (HNO3), chlore¢nan draselny (KClO3 >99, 0%),
tetrahydrofuran (THF), triethylamin (Et:N, >99%), 2 — Bromopropionyl bromid
(CH;CHBrCOBr, 97%), butylmetakryldt (BMA, >99%), Ethyl-2-bromo-2-
methylpropionatu (EBiB, 98%), N,N,N',N",N"-pentamethyldiethylentriaminu (PMDETA,
>99%), Anisol (99%), bromid médny (CuBr, >99%), pro ¢isténi smési po jednotlivych
krocich syntézy byly vyuzity nasledujici chemikalie: 35% kyselina chlorovodikova (HCI),
aceton a dimethylformamid (DMF, >99%)).

Kromé& HNOs, HCl, THF, DMF a acetonu, které byly nakoupeny u firmy Penta Labs byly
vSechny ostatni chemikalie ziskany u firmy Sigma Aldrich. Cely proces syntézy probihal za
vyuziti demineralizované vody z vlastnich zdroji, s elektrickou vodivosti mensi jak

25 pS/cm.

Termoplasticky elastomer styren-butadien-styrenu, ve formé¢ granulatu s obsahem 30 hm. %

styrenu, byl rovnéz dodan firmou Sigma Aldrich.
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5 PRIPRAVA CASTIC

5.1 Syntéza grafen oxidu

Pro syntézu grafen oxidu byla vybrana Brodieho metoda, ktera probéhla nasledujicim
postupem. Do pétiset mililitrové banky s kulatym dnem bylo vlozeno magnetické michadlo
a baika byla upevnéna do nadoby s ledem a vodou. Poté bylo do banky pfidano 125 ml
dymavé kyseliny dusi¢né. Za probihajictho michani bylo po ¢astech piidano 10 g grafitu.
Barika byla uzaviena sklenénym Spuntem a pét minut byla ponechéana v klidu kvili nutnému
ochlazeni smési. Po tomto ¢asovém useku bylo po malych ¢astech ptidano 50 g chlore¢nanu
draselného. Pak byla nddoba s ledem nahrazena olejovou lazni vyhiatou na 40°C. Do hrdla
baniky byla vloZena jehla, z diivodii vyrovnéni ptipadnych ptetlakt. Takto pfipravend smés
se za vyse popsanych podminek michala sedm dni.

Po uplynuti zminénych sedmi dni, byla reakéni smes, rozdélend ptiblizné na poloviny,
prevedena do dvou centrifugacnich tub, ty byly doplnény ptiblizn¢ 700 mililitry destilované
vody. Nasledné probé¢hla centrifugace, za vyuZiti centrifugy Sorvall LYNX 4000 (Thermo
Fisher Scientific, USA), po dobu dvaceti minu pii 10000 ot/min. Tento krok byl opakovéan
jesté dvakrat. Poté byla destilovand voda nahrazena pétiprocentni Kkyselinou
chlorovodikovou a opét probihala centrifugace za stejnych podminek jako pfi pouziti vody.
Centrifugace s HCl probéhla celkem tfikrat. Poslednim krokem bylo opét cisténi
destilovanou vodou, a to aZ do té doby, dokud kapalina po centrifugaci neméla neutralni pH.
Poté byly castice grafen oxidu pievedeny na petriho misky, pfes noc zachlazeny, pii

cca -20 °C a poté na tyden umistény do lyofilizatoru.

5.2 Modifikace grafen oxidu iniciatorem

Do 500ml dvouhrdlé banky s kulatym dnem bylo vlozeno 5 g ¢astic grafen oxidu. Nasledné
byla tato banka evakuovéana a poté naplnéna argonem, tento postup byl opakovan celkem
tiikrat. Pak byl do banky pfidan tetrahydrofuran, tak by byly vSechny ¢éstice dostate¢né
ponofeny a soucasné bylo spusténo michéni za pomoci magnetického michadla. DalSim
pfidavkem do reakéni smési bylo 19 ml triethylaminu s naslednym pomalym pfidavanim
14,5 ml 2 - Bromopropionyl bromidu. Pfipravend smés byla nasledné za pokojové teploty
michéna 7 dni.

Po uplynuti zminéného ¢asu byla smés refluxovéana za teploty 80 °C. Po refluxovani byla

smés filtrovana pies polytetrafluorethylenovy filtr, poté byla smés filtrovana s pfidavkem
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100 ml acetonu. Nasledn¢ byla smés dispergovana v 200 ml dimethylformamidu, kratce
zamichana a opét filtrovana ve 100 ml acetonu. Tato procedura byla tfikrat opakovana, tzn.
do doby, nez byl filtrat Ciry.

Po filtraci byly castice zachycené na filtru pfeneseny do petriho misky a 24h podrobeny
60 °C v susarn¢. Diky navazani 2 — Bromopropionyl bromidu do struktury grafen oxidu se

hmotnost ¢astic z 5 g zvedla na vyslednych 6,195 g.

5.3 Navazani poly(butylmetakrylatu) na povrch grafen oxidu

Opét byla pouzita dvouhrdla 500ml banka s kulatym dnem. Do ni bylo vlozeno 5 g
redukovaného grafen oxidu. Banka byla stejné jako v ptipad¢ ptipravy redukovaného GO
evakuovana a naplnéna argonem, tento krok byl rovnéz opakovan ttikrat. Poté bylo do smési
postupné ptidano 23,1 ml butylmetakrylatu (BMA), 0,288 ml Ethyl 2-bromo-2-
methylpropionatu  (EBiB); 1,635ml  N,N,N',N”,N"-pentamethyldiethylentriaminu
(PMDETA) a 23,1 ml anisolu. Kviili zamezeni piistupu vzduchu do reakce byly chemikalie
do smési ptidavany za pomoci injekéni stiikacky evakuované argonem. Po pfidani BMA
bylo spusténo michéni a vSechny ostatni ptidavky probihaly jiz za stadlého michani. Po
ptidani vSech vySe zminénych chemikalii byla reakce ponechédna pii michani dvé hodiny. Po
uplynuti tohoto ¢asu byl proveden odbér vzorku reakéni smési a nasledné byla reakéni smés
umisténa do olejové lazné a bylo spusSténo zahtivani na 60 °C. Po vyhtati bylo pfidano
280,8 mg bromidu méd’ného, ktery v této reakci figuruje jako katalyzator.

Reakce béZela celkem 141 hodin a 45 minut, pfi¢emz v ¢asech 2 hodiny a 22 h 45 minut
byly odebrany vzorky z reakéni smési a dalsi vzorek byl odebran po ukonceni reakce. Poté
byla reak¢ni smés Cisténa a filtrovana stejnym postupem jako v piipadé redukovaného grafen

oxidu (viz vySe). Schematické znazornéni celé syntézy, 1ze vidét na Obrazku 28.

Grafen oxid Inicidtorem modifikovany grafen oxid Grafen oxid modifikovany
polybutylmetakrylatem
o /O
W A
HoOC, | i .\.’/DH V\

¢ ]il \ COCH EtaN kA
THF
v JD ; .
l‘ \& % F CuBr, PMDTA
s N ¢ uBr, ;
HO_|_ ' e 60°C

A
Hooc’“TI;

Obrazek 28: Schematické znazornéni postupu pii modifikaci grafen oxidu [36]
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6 PRIPRAVA KOMPOZITNICH MATERIALU

Ptiprava kompozitt pro zédkladni materidl na vzorky probihala ve dvou krocich, a to sice
smichani Castic s granuldtem styren-butadien-styrenu, vzniklo celkem Sest kompozitnich

materiald, s 1, 5 a 10 hm. % cistého GO, respektive GO s navazanym PBMA (GOppMma).

6.1 Michani

Michani vSech kompozitnich materiall probihalo na mikrohnétici MC15 (Xplore
Instruments BV, Nizozemsko), za pouziti dvousneku v soufazovém rezimu pii 15 otackach

za minutu, teploty 170 °C a totozného ¢asu michani a to 8 minut.

Cely proces byl proveden nasledujicim postupem. Maximalni hmotnost granulatu a ¢astic,
které se mohou umistit do komory mikrohnétice je 12,5 g. Dle Tabulky 1 byly pfipraveny
navazky granulatu SBS a &astic GO, respektive GOppma. Céstice byly s granulatem
smichany jesté pted prevedenim do komory mikrohnétice, poté byla tato smés vlozena do

komory mikrohnéti¢e a zde byla podrobena michani za vyse popsanych podminek.
Po uplynuti stanovené doby michani byl extrudovan kompozitni material ve form¢ struny.

Tabulka 1: Ptislusné hodnoty jednotlivych slozek pii vyrobé kompozitniho materidlu

Kapacita komory [g] msgs [g] MGO(GOppmA) [g] Hm. % castic [%]
12,3725 0,1275 1
12,5 11,8625 0,6375 5
11,225 1,275 10

6.2 Lisovani

Material ve formé struny byl rozstithan na mens$i ¢asti, zhruba odpovidajici velikosti
komeréné dostupnych polymernich granulatt, takto pfichystany granulat byl poté umistén
do formy ve tvaru rdmecku o rozmérech 60 mm, 100 mm a 0,5 mm. Tato forma s granuldtem
byla poté ptikryta ocelovymi deskami. Toto celé poté bylo vlozeno do ru¢niho lisu s topnymi
deskami predem vyhtatymi na 170 °C. Lisovani probihalo po dobu 8 minut, s naslednym
Sminutovym chlazenim v ru¢nim chladicim lisu, vysledkem je desticka o rozmérech
ramecku.

Pro vylisovani materiald na testovani ,,self-healingu®, byl pouzit obdobny postup, rozdily

tkvély predevsim jiné vySce (tloustce) ramecku, ktera byla tentokrat 3 mm a rozdilnych
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teplotach lisovani. Byla pouzita teplota 210 °C a lisovani probihalo po dobu dvou minut,

s ndslednym, minutu dlouhym chlazenim.
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7 CHARAKTERIZACE

7.1 Infradervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Pro zakladni charakterizaci syntetizovaného grafen oxidu byla zvolena metoda FTIR, stejna
metoda byla také pouzita pro charakterizaci grafen oxidu modifikovaného inicidtorem (GOr)
a grafen oxidu na jehoz povrchu je navazany polybutylmetakrylat.

V tomto piipadé byly vzorky pro FTIR piipraveny za pomoci ru¢niho hydraulického lisu do
podoby tablet o rozmérech d=13 mm a h=0,750 mm. Lisovani probihalo po dobu dvou
minut, pod tlakem 132 MPa. M¢teni probihalo na FT-IR spektrometru Nicolet iS5
s modulem ATR (Thermo Fisher Scientific, USA), s vyuzitim germaniového krystalu.

Meéfeni probihalo v absorpénim spektru v rozsahu vinovych délek od 4000 do 500 cm™.

7.2 Rentgenova difrakce (XRD)

Pro analyzu pfitomnosti grafen oxidu v matrici SBS, byla vyuZzita metoda XRD. Méfeni
probihalo na difraktometru MiniFlex 600 (Rigaku, Japonsko), jako zdroj zafeni bylo vyuzito
Co-Ka, a pti nastaveni U=40 kV, [ =20 mA.

Pro toto méfeni se vyuziva vzorek ve tvaru ¢tverce o stran¢ 15 mm.

7.3 Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)

Vzorky pro méfeni byly pfipraveny vysekavanim a jejich hmotnost se pohybovala od 7 do
9 mg. Celé méfeni prob&hlo na piistroji Star DSC 1 (Mettler Toledo, Svycarsko), a to ve
dvou cyklech, chlazeni a ohfev v rozsahu teplot od -75 °C do 220 °C. Rychlost ohievu,
respektive chlazeni byla 10 K/min, teplotni program probihal v dusikové atmosféie

s pratokem 20 ml/min.

7.4 Termogravimetrie (TGA)

Za pomoci vysekavaciho noze, byly pfipraveny vzorky o hmotnostech v rozsahu od 3 do
9 mg. Pro testovani teplotni stability ¢ist¢ho SBS a vzniklych kompozitnich materiald, byla
vyuzita metoda TGA. Testovani probihalo na termogravimetrickém analyzatoru Q500 (TA
instruments, USA). VSechny vzorky byly umistény na platinové panvicce do analyzatoru a
podrobeny stejnému teplotnimu programu, a to sice od 25 do 800 °C s rychlosti ohfevu
10 °C/min. V méfici cele byl pratok dusiku v poméru 40 ml/min z boku na 60 ml/min ze

spodu.
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Poté prob¢hlo méteni zakladnich materiali ve formé praski, a to sice GO, GO s navazanym
iniciatorem (GO1) a GOpma. Méfeni téchto praski probihalo od teploty 25 °C do teploty
800 °C, avsak teplota se zvedala pouze o 5 °C za minutu. V méfici cele byl rovnéz jiny

pratok dusiku, a to v poméru 10 ml/min z boku na 15 ml/min ze spodu.

7.5 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Pro analyzu byly vyseknuty vzorky dle normy CSN EN ISO 293 (640207), konkrétng
téliska 5B. M¢éteni probihalo na dynamickém mechanickém analyzatoru DMA 1 (Mettler
Toledo, Svycarsko). Celkem bylo pfipraveny sedm zkusebnich téles, a to podle koncentrace
a druhu plniva v polymerni matrici, konkrétné vzorky s 0, 1, 5 a 10 hm. % plniva. Méteni
probihalo pfi 4 riznych oscilacnich frekvencich (f) a sice 0,5; 1; 2 a 5 Hz. Pro vSechny
frekvence byl zvolen stejny teplotni program, nejprve ohiev na 160 °C, poté ochlazeni

na -100 °C, ohfev, respektive ochlazovani probihalo vzdy po krocich 3 K/min.

7.6 Tahova zkouSka

Pro tuto zkousku byly pfipraveny stejné vzorky jako v ptipadé DMA, tzn. téliska 5B dle
normy CSN EN ISO 293 (640207). Celé méfeni probihalo, na univerzalnim testovacim
pristroji MT350-5CT (Testometric, Velka Britanie), s pfedpétim 0,01 N a rychlosti
100 mm/min. Testovano bylo celkem 7 sad vzorkd, pro kazdy material vzdy 5 zkuSebnich
télisek. Pii vyhodnoceni byly vyuZity zprimérované hodnoty vSech kitivek, tak aby jedna

ktivka reprezentovala v§echny vzorky pouZité pro méteni dané sady (napf. ¢istého SBS).

7.7 Reologicka méreni

Pro méfeni byly, pomoci vysekavaciho noZe, ptfipraveny kruhovité vzorky o priméru
25 mm. Mé&feni probihala ve tfech reZimech, a to sice v rezimu s ménici se amplitudou (od
0,01 % do 100 %, pii frekvenci 10 rad/s), v rezimu s ménici se frekvenci (od 0,1 do 10 rad/s
a pfi amplitud€ vZdy uréené z predchoziho métfeni) a méfeni komplexni viskozity (v rozsahu
smykového napéti 1 a 10000, pii frekvenci 1 rad/s). Méfeni v reZimu s ménici se amplitudou
poskytuje informace pro dalsi typy méteni, konkrétné je dilezity bod, kdy kiivka zacina
klesat, tim se vymezi oblast linearni viskoelasticity. Poté probihalo méfeni v rezimu s ménici
se frekvenci pro zjiSténi, zda se reologické chovani materialu s nartstajici frekvenci méni.
V poslednim realizovaném reologickém méfeni jde o ziskdni informaci o komplexni

viskozité¢ vzniklych materidlli, coz je dilezité pro budouci aplikace naptiklad v 3D tisku.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

Zhotoveno bylo celkem 7 vzorkll, vzorek €ist¢ho SBS, poté SBS s 1, 5 a 10% plnénim ¢éstic
GO a ekvivalentni vzorky SBS plnéné ¢asticemi GOppma. VSechna méfeni probihala pfi

trech teplotach a to sice 160, 180 a 200 °C.

7.8 Meéreni elektrické vodivosti

Me¢teni probéhlo metodou ¢tyfbodového méteni vodivosti dle Van der Pauwa pfi které je
meéfena rezistivita (mérny elektricky odpor) vzorku. Vzorky ve form¢ tablet (d=13 mm a
tloustce 0,750 mm), které jsou totozné s témi, jez byly vyuzity pii méfeni FTIR (7.1
Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)), byly umistény do piipravku

tak, aby na 4 mistech mohly byt pfilozeny elektrody. Méfeni probihalo pti pokojové teploté.

7.9 Samo zaceleni materialu po Fezu ,,Self-healing“

Pro méfeni byly vyseknuty t&liska typu 5B dle normy CSN EN ISO 293 (640207) o tloust'ce
3 mm, tak aby bylo mozné ptipadné vysledky porovnat s literaturou. Rozdéleni vzorkl
probéhlo dvéma metodami, a sice za pouziti skalpelu ¢i kancelafskych ntizek. Poté byly obé
poloviny spojeny a mirn¢ pfitlaceny k sob&. Pak byly ponechdny 168 hodin v klidu.
Nasledné byly vzorky, které se povedlo spojit, méfeny pomoci univerzalniho testovaciho
pristroje MT350-5CT (Testometric, Velka Britanie). Pro zkousku nebylo pouzito predpéti a
rychlost byla 10 mm/min.
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 FTIR

Zapomoci IR spekter byly uréeny funkéni skupiny nachazejici se ve vzorcich tablet vzeslych
z praskt GO, GO s navazanym iniciatorem a GO s navazanym PBMA. VSechna spektra lze
pozorovat nize v Obrazku 29. V IR spektru ¢istého GO lze vidét OH (3570 cm™), CO (2640
a 1300 cm™) a COC (917 cm™) skupiny. Data od vlnoétu 700 cm™ niZe byly pro toto
spektrum ofiznuty, nebot’ zde dochédzelo k nezadoucimu zaSumeéni a signaly byly tudiz pro
hodnoceni irelevantni. Z tohoto pohledu je tedy patrné, ze oxidace grafitu probéhla uspésné.
Skupiny nalezené v IR spektru se shoduji se skupinami, které pomoci FTIR ziskal Sudesh a
kolektiv [116]. IR spektrum GOj poskytuje signdly OH (3525 cm™), C=0 (1643 cm!), CO
(1056 cm™) a C-Br (694 cm'™"), zde je zasadnim signdlem pravé signal C-Br, diky némuz lze
fici, Ze navazani inicidtoru na povrch GO bylo uspésné. Poslednim pfitomnym spektrem je
IR spektrum GOppma, na kterém lze pozorovat signaly OH (3255 cm™), CH (2931 a
1388 cm™), C=0 (1650 cm™) a CO (1056 cm™). P¥itomnost methylové a karbonylové

skupiny potvrzuje pfitomnost navazané¢ho polymeru.
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Obrazek 29: Zavislost absorbance na vinoc¢tu pro GO, GO s navazanym iniciatorem a GO s

navazanym PBM
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8.2 XRD

Rentgenova difrakeni spektroskopie byla vyuzita pro analyzu pfitomnosti plniva v matrici.

8000 4
80001 ) —— SBS+1 % GO b) — SBS+1 % GOpgyn
—— SBS+5 % GO ——— SBS#*5 % GOpgya
. —— SBS+10 % GO 6000 —— SBS#10 % GOpgyn
6000 —— SBS —— SBS
3 =
S 5. 4000 -
3 4000 - o
5 5
E £
2000 4 A
0 01
0 é 10 15 20 25 3‘0 3‘5 4‘0 4‘5 5‘0 5‘5 0 .;: 1‘0 1‘5 2‘0 2‘5 3[0 3‘5 4‘0 4’5 5‘0 5‘5
269 28 [

Obrazek 30: zavislost intenzity na thlu 2 theta pro: a) SBS+GO; b) SBS+GOpsma

Z Obrazku 30 plyne, ze zatimco u SBS s GOpsma je patrny klesajici trend intenzity pika
spolu s pfitomnosti vyssich procent plnéni. Vyrazny pik 15° signalizuje GO pfitomny v SBS
matrici a jeho intenzita roste spolu se zvySujicim se plnénim, coZ potvrzuje jeho pfitomnost
v matrici. V piipadé kompozitu SBS s GOppma maji vysledky nejednotny charakter, na jejich

row

zaklad¢ nelze potvrdit zvysSujici se mnozstvi ¢astic v matrici.

8.3 DSC

Diferencidlni snimaci kalorimetrii byly ziskany zdkladni poznatky o charakteristickych
teplotach vzniklych kompozitnich materialti. Hlavni motivaci je zjisténi, jak vyznamnou roli
hraje plnivo z hlediska ovlivnéni charakteristickych teplot zkoumané matrice kompozitniho

materialu.
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Obrazek 31: Zavislost tepelného toku na teploté pro prvni ohfev: SBS a kompozitnich

materiald SBS+GO; b) SBS a kompozitnich materiald SBS+GOppma
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Tabulka 2: Teploty tani a entalpie pro teplotu tdni z DSC

Material Tm [°C] Hrm [m]]

SBS 179,35 130,34

SBS+1 % GO 172,00 93,07
SBS+5 % GO 182,00 92,26
SBS+10 % GO 174,05 84,01
SBS+1 % GOpsma 177,99 106,99
SBS+5 % GOpsma 170,24 104,59
SBS+10 % GOpama 172,96 76,62

Z Tabulky 2 je patrné, Ze teploty tani u jednotlivych vzorkl nevykazuji Zadny trend, tudiz
se neda fict, zda mnozstvi plniva, ¢i jeho pfipadnd modifikace, méa ¢i nemé zasadni vliv.
Nicméné v pfipadé hodnoceni entalpie tani u vzorkti SBS s ¢istym GO jako plnivem,
entalpie tani zasadné klesa, a to jiz pii ptidani 1 % castic GO. Diky tomu lze fici, ze jiz pii
ptfitomnosti 1 % GO dochazi k vyraznému poklesu krystalické faze v polymerni matrici.

Dalsi ptidavani plniva jiz nehraje tak velkou roli, pokles entalpie tedy neni jiz tak vyrazny.

Jind situace nastava u SBS s GOpsma jako plnivem, zde je pokles entalpie, tim padem i
krystalické faze, pozvolngjsi. Vyrazny pokles nastava az pti 10% plnéni. Je to z toho dtivodu,
Ze vy$§i mnoZstvi polymernich fetézcl ptitomnych na povrchu GO stericky brani vytvoteni

krystalické faze.
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84 TGA

TGA bylo provedeno z divoda zjiSténi teplotni stability jednotlivych vzorkd. Byly ji
podrobeny jak zékladni materialy, pouzité jako plniva ve formé praski, tak vzniklé

kompozitni materialy.
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Obrazek 32: Zavislost hmotnosti v procentech na teploté, pro grafen oxidové prasky

Z Obrazku 32 je zjevné, ze u Cistého GO nastava prvni pokles hmotnosti jiz pfiblizné pfi
60 °C a prudce stoupa pfi teploteé 250 °C. Tento hlavni pokles hmotnosti je zpisoben redukci
kyslikatych skupin z povrchu GO. Dalsi pokles hmotnosti nastava u teploty 550 °C a kon¢i

s nulovou pfitomnosti materialu pii teploté 800 °C.

Obdobny prabéh 1ze pozorovat u GO, jehoZ povrch je modifikovany inicidtorem (Br), ovSem
s tim rozdilem, Ze hlavni ibytek materidlu nastava jiz pfi teploté 150 °C, a je mnohem mensi
nez u Cistého GO. Dalsi ubytek nastava pfi teploté kolem 580 °C a kon¢i ptiblizné€ s 5%

nespalitelnym zbytkem u teploty 800 °C.

O tom, ze spolu s modifikaci povrchu grafen oxidu teplotni stabilita stoupd, sv&édci
termogravimetricka kiivka GOpgma. Ubytek nastéva sice jiz pfi teploté 180 °C, ovsem neni
tak intenzivni jako v ptfedchozich ptipadech, toto bylo pozorovano i v jinych publikacich
[117]. Ubytek poté pokraGuje a mirné se zvysuje u teploty 600 °C a konéi u teploty 800 °C,

pricemz pii této teploté zbyva jeste ~ 50 % materialu.

Podobné pribéhy termogravimetrickych analyz pro GO a modifikované GO Ize nalézt
1 v literatute, kuptikladu Nafaji a Rafaji (2015) ¢i Kumar a kolektiv (2019), dospéli k velmi
podobnym zavéram [118, 119].

Termogravimetrickou analyzou byly rovnéZz stanoveny teploty, pfi nichZ dochazi

k rozkladnym dé&jiim vzniklych kompozitnich materialt.
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Pro ptedstavu vlivu plniva na teplotni stabilitu dané polymerni matrice, bylo provedeno
i méfeni Cistého SBS. Tento Cisty material, slouzici ke srovnani, ovSem prosel stejnym
teplotnim cyklem jako kompozitni materidly (tzn. michani v mikrohnéti¢i a nasledné
lisovani ru¢nim lisem s topnymi deskami), tak aby nebylo méfeni ovlivnéno rozdilnou
tepelnou historii materialt.
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Obrazek 33: Zavislost a) bezrozmérné hmotnosti; b) hmotnosti v procentech na teploté pro

vzorek SBS a kompozity SBS a GO

Z Obrazku 33 lze vycist, Ze hlavni tbytek materidlu pro ¢isté SBS a vzorek s 1 hm. %
zapocal priblizné€ u teploty 350 °C a skoncil zhruba u teploty 500 °C. Také je patrné to, Ze
prabéhy kiivek jsou velmi podobné, jedinym rozdilem jsou hodnoty zbytkli materialu po
konci teplotniho programu, pfi méteni vzorku s 1 hm. % obsahem castic, na keramické misce
zustalo pomérné malé mnoZstvi materialu, odpovidajici 1,16 %, za coz lze povazovat za GO,

ktery se za téchto podminek nerozlozil.

Pti méfeni vzorku s 5 hm. %, respektive 10 hm. % na grafu 3 mizeme vidét, Ze prvni tbytek
hmotnosti nastava jiz kolem teploty 250 °C. Jedna se o teplotni redukci kyslikatych skupin
z grafen oxidu, za vzniku redukovaného grafen oxidu (rGO). Tento jev je s piibyvajicim
mnozstvim plniva vyraznéjsi. Déle jsou jiz pribéhy obdobné jako u méfeni vzorkus 1 hm. %
plniva. Diky vySe popsanému jevu redukce nejsou vysledné zbytky materialu na panvicce 5,
respektive 10 %, ale jsou nizsi, konkrétné pro vzorek s 5 hm. % je to 2,07 % a pro vzorek

s 10 hm. %, 5,37 %.
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Obrazek 34: Zavislost a) bezrozmérné hmotnosti; b) hmotnosti v procentech na teploté pro

vzorek SBS a kompozity SBS a GOpgma

Z Obrazku 34 plyne, Ze stejné tak jako pii méfeni Cistého SBS a SBS s 1 hm. % ¢astic GO 1
v kfivce reprezentujici SBS s 1 hm. % GOpsma zacind hlavni ubytek materidlu pfi teploté

350 °C akonci kolem teploty 500 °C. Pozustatek ¢astic GO je zde téméf minimalni (0,55 %).

Z prubéhu kiivek zbylych vzorkl (5 a 10 hm. % GOpsma) je patrné, ze i pfi vyuziti ¢astic
GOpBma dochazi, k redukci malého mnozstvi ¢astic na redukovany GO, zde jiZ ovSem neni
tento trend tak patrny, to je dano interakcemi polymerniho fetézce na povrchu GO s matrici

kompozitu. Nespalitelné zbytky jsou v tomto ptipad¢ pro vzorek s 5 hm. %, 2,35 % a pro
vzorek s 10 hm. %, 6,79 %.

Tabulka 3: Nespalené zbytky materiali pro méteni

Plnéni [%] Typ plniva [-] Zbytek materialu [%]

0 / 0

1 GO 1,16

5 GO 2,07
10 GO 5,37

1 GOprBmA 0,55

5 GOpBMmA 2,35
10 GOprBmA 6,79

Z Tabulky 3, dle ocekavani plyne, Ze po méteni vzorku Cistého SBS nic nezlstava. U vSech
ostatnich vzorkl jsou nespalitelné zbytky zhruba polovi¢ni pro dand hm. %, toto miZe to
byt dano nerovnomérnou disperzi (tzn. nehomogenitou vzorkl), nedokonalym pievedenim
¢astic do mikrohnétice, ¢i redukci GO na rGO. Hodnota, ktera se vymyka, je zbytkova

hodnota u méfeni SBS s 1 hm. % GO, zde je zbytek vétsi nez teoretické mnozstvi, které by
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se mé¢lo v materialu nachazet. Vysvétleni 1ze hledat, jak jiz bylo popsano vyse, rovnéz ve
Spatné disperzi ¢astic, ve vzorku mohlo byt diky jeho nehomogenité obsazeno vétsi procento
¢astic, pricemz v materidlu jako celku bylo pfitomno pravé 1 hm. %, zaroven vSak obsah

plniva nebyl tak velky, aby doslo k redukci.

Pokud tyto vysledky porovname s dostupnou literaturou, Ize pozorovat podobné trendy jako
v pripadé¢ tohoto experimentu, procentni zastoupeni nespalitelnych zbytkii odpovida
procentim GO obsazenym v matrici. Zaroven vsak nelze pozorovat ani redukci GO. Tato
nejednotnost miize byt dana napiiklad vyuzitim jiné, nez dusikové, atmosféry pro meétent,
nebo to mize byt dano i neptfehlednosti grafu samotného (viz Obrazek 35). Autofi se
rozhodli uvést vSechny kiivky vzorkl s riznym plnénim do jednoho grafu, tudiz nelze
pozorovat redukci GO na rGO, i kdyby byla pfitomna. Pravé ztohoto divodu jsou

v Obrazcich 33 a) a 34 a) uvedeny i varianty s bezrozmérnou osou y [120].
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Obrazek 35: Zavislost hmotnosti na teploté, Park et al. [120]

Nicméné redukce GO na rGO za pomoci teplotniho programu je mozna. Dle dostupnych
poznatkl, za pouZiti vzdusné atmosféry, tato redukce nastava za teploty 350 °C. Nicméné

pfi pouziti jiné nezZ vzdusné atmosféry, mize nastat redukce jiz pfi nizsich teplotach [121].
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8.5 DMA

Pro uceleni ptedstavy o charakteristickych teplotaich SBS a vzniklych kompozith je nutné

urcit dalsi teploty pro aplikaci daného materialu. Pro piesnéjsi vyhodnoceni teplot skelnych

vV

diferencialni snimaci kalorimetrie, viz kapitola 8.3.
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Obrézek 36: Zavislost, a) soufdzového modulu na teploté pfi, frekvenci 5 Hz; b) ztratového

uhlu na teploté, pfti frekvenci 5 Hz, pro vzorky SBS a SBS+GO
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Obrazek 37: Zavislost, a) soufazového modulu na teploté pfi, frekvenci 5 Hz; b) ztratového

uhlu na teploté, pfi frekvenci 5 Hz pro vzorky SBS a SBS+GOpsma

Z Obrazka 36 a 37 Ize vycist, ze prubeh kiivek je pro ¢isté SBS a vSechny kompozitni vzorky
velmi podobny. Ve vSech grafech jsou dilezité stejné poznatky, a to sice teploty skelného
prechodu, ty se v téchto ptipadech urcuji jako maxima pikii (viz Obrazek 36b a 37b,
oranzova piimka). VSechny tyto kiivky, at’ uz jde o ty vzeslé z méfeni ve ztratovém a

soufazovém modulu ¢i o ty z méfeni ve ztratovém uhlu tangens 6 poskytuji ptiblizné stejné



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 56

hodnoty skelného piechodu pro Tg poly(butadienu). Méfeni pii vSech oscila¢nich
frekvencich poskytlo pfiblizné stejné pribéhy kiivek a vrcholy pikd jako meéfeni pfi

frekvenci 5 Hz, proto nejsou vysledné grafy zbylych oscilac¢nich frekvenci uvadény.

Tabulka 4: Priméry teplot skelného ptechodu pro riazny obsah GO plniva v matrici

Obsah GO v matrici [%] TgPBD ztan 6 [°C] Tg PS z tan 6 [°C]
0 -92,40 105,67
1 -91,40 100,55
5 -91,55 100,13
10 -92,54 99,33

Tabulka 5: Primeéry teplot skelného ptechodu pro rizny obsah GOpgma plniva v matrici

Obsah GOpgma v matrici [%] Tg PBD ztan 6 [°C] Tg PS z tan 6 [°C]
0 -92.,40 105,67
1 -91,07 100,78
5 -92,56 98,21
10 -92,10 97,868

Jak je patrné z Tabulek 4 a 5, primérné teploty skelného prechodu poly(butadienu) se v
zavislosti na procentualnim obsahu plniva, ve vSech kompozitnich vzorcich, témét neméni,
nelze tedy zcela jednoznacné urcit zadny vyrazny trend. Avsak u Tg polystyrenu, 1ze u vSech
kompozitnich vzorkli pozorovat mirné klesajici tendenci spolu s pfibyvajicimi hm. % plniva.
Dle dostupné literatury je Tg polystyrenu piibliZzné¢ rovna hodnoté 100 °C [122] a Tg
poly(butadienu) se pohybuje kolem teploty -90 °C [123]. Teploty skelného ptfechodu SBS
jsou, dle Kanga a kolektivu, pro tuhy PS segment v rozmezi teplot od 79,15 °C do 109 °C a
pro m&kky segment PBD v rozmezi od -93,15 °C do -63,15 °C [124]. VySe zminéné hodnoty
koresponduji s méfenim v tomto experimentu. Drobné odchylky od hodnot uvadénych
literaturou mohou byt dany kromé ptitomnosti ¢astic plniva, mnoha jinymi faktory vcetné
jiné tepelné historie métenych vzorkl, pouzitim jiné métici metody ¢i jinym dodavatelem

zakladniho granulatu SBS.
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8.6 Tahova zkouska

Pro zjisténi jak ovliviiuje plnivo a jeho druh mechanické vlastnosti, jako je elongace ¢i mez

pevnosti v tahu, SBS, byla zvolena tahova zkouska.

Tabulka 6: Primérné hodnoty méfenych veli¢in a jejich smérodatné odchylky vzeslé

z tahové zkousky

- Napéti na mezi pevnosti Youngiiv modul Elongace pfi pietrzeni
Vzorek a plnéni v tahu [MPa] [MPal [%]
SBS 3,02 £ 0,05 2614 1040 + 50
SBS+1 % GO 2,50+0,18 425 810 +40
SBS+5 % GO 3,01+0,15 40+ 4 930+ 40
SBS+10 %GO 3,09 0,09 29+4 920+ 40
SBS+1 %GO0psma 3,11+0,17 22+5 1040+ 70
SBS+5 % GOpama 2,73+0,19 24+4 930 +40
SBS+10 % GOpgma 3,0£0,1 30,5+1,8 880 + 50
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Obrazek 38: zavislosti napéti na mezi pevnosti v tahu na elongaci pii pfetrZeni, a) vzorky

SBS+GO; b) vzorky SBS+GOpsma

Jak plyne z Tabulky 6 a Obrazku 38, pro vzorky SBS s GOppwma jako plnivem lze vidét
klesajici trend elongace s pfibyvajicim mnoZstvim plniva, tzn. tuhost materidlu se,
s pribyvajicim mnozstvi plniva, zvySuje. Tento trend se ale neprojevuje ve vzorcich s ¢istym

GO jako plnivem, zde je elongace nejmensi u vzorku s 1 hm. % GO.

Co se Youngova modulu tyce, je jiz pti plnéni 1 hm. % GO pozorovatelny narist hodnot,

avSak ve vzorku s 10 hm. % dochazi k padu, to znaci, Ze vyS$i procentni plnéni jiz nema za
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nasledek dalsi zpevinovani materidlu. Pro SBS s GOpama tento trend neplati a Youngiv

modul se spolu s vy$s§imi hm. % zvysuje.

Z porovnani s literaturou plyne, Ze Cisté SBS vykazuje elongaci pfi pietrzeni hodnotu kolem
880 % a napéti na mezi pevnosti v tahu 2,8 MPa [125], coz koresponduje s naméfenymi
hodnotami. Je tedy mozné fict, Ze ptidavané plnivo mirn¢ ovliviiuje mechanické vlastnosti

¢istého SBS.

8.7 Reologicka méreni

Nejprve byla hledana oblast linearni viskoelasticity, to znamena ta oblast, kde jsou
viskoelastické moduly nezavislé na deformaci. Oblast byla hleddna pfi méfeni v rezimu
ménici se amplitudy deformace. Pti tomto méfeni je dulezity bod prvniho poklesu kiivky,
dle tohoto bodu jsou uréovany amplitudy pro spravné frekvencni méfeni, pro Cisté SBS tento
bod vySel pti 15 %, pro kompozitni materidly s GO: 1 hm. % =3,0 %, 5 hm. % =3 %,
10 hm. % =2 % a s GOpema:1 hm. % =3,0 %, 5 hm. % =3 % a 10 hm. % =2 %.

10°

Obrazek 39: Zavislost soufazového a ztratového modulu na uhlové frekvenci pii teploté
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180 °C, pro SBS a kompozity s: a) 1 hm. %; b) 5 hm. %; c¢) 10 hm. %, plnéni ¢astic GO
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Obrazek 40: Zavislost soufazového a ztratového modulu na uhlové frekvenci pfi teploté

180 °C, pro SBS a kompozity s: a) GO jako plnivem; b) GOppma jako plnivem

Z Obrazku 39 a 40 je patrné, Ze trend je stale stejny, moduly, spolu se zvySujici se frekvenci,
zvySuji, pficemz v ptipad€ kompozitnich vzorkl soufdzovy modul dominuje nad ztratovym.
Z vyse uvedené¢ho plyne, ze reologické chovani zkoumanych vzorkd odpovida
pseudoplastickému, tedy takovému, které je typické pro polymerni kompozity. Dulezité je
zde zminit skutecnost, Ze v piipad¢ ¢ist¢ho GO je trend vzestupny s rostoucim mnozstvim
plniva. Naproti tomu u systémi s ¢asticemi GOppma je vyznamny rozdil mezi vzorky
s 1 hm. % a 5 hm. % a pridavek 10 hm. % jiz prakticky nepfispiva ke zvysSeni soufazového
modulu. Zde se da ocekavat, ze kratké fetézce PBMA piisobi jako plastifikator a rozvoliiuji

strukturu pfipravené¢ho kompozitu.
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Obrazek 41: Zavislost komplexni viskozity na smykovém napéti pii teploté 180 °C, pro

SBS a kompozity s: a) 1 hm. %; b) 5 hm. %; ¢) 10 hm. %, plnéni ¢astic GO

Z méteni komplexni viskozity vyplyva, Ze se zvySujicim se obsahem hm. % plniva, at’ uz je
jim GO ¢i GOpaMma, se zvySuje komplexni viskozita a tim padem i prahové napéti. Prahové
napéti je dulezitou veli¢inou z hlediska zpracovatelskych vlastnosti, napt. v 3D tisku kde
dochazi k pretlacovani taveniny ptes trysku, tak musi prekonat urCité napéti, aby mohla byt
tryskou vytlacena. Z Obrazku 41 je dale patrné také to, Ze pfi nejvysSim procentu plnéni
(10 hm. %) vykazuje vzorek, ktery obsahuje GOppma jako plnivo, nizsi viskozitu nez vzorek
s ¢istym GO, toto ukazuje, ze pii vyssich procentech plnéni je kompozitni material s GOppma

1épe aplikovatelny.
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8.8 Meéreni elektrické vodivosti
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Obrazek 42: Zavislost vodivosti na ¢ase pro vzorky GO, GO a GOpama

Meétenim elektrické vodivosti za pomoci Van der Pauwovi metody byla ziskana rezistivita
jednotlivych vzorka. Pfevracena hodnota rezistivity je vodivost. Ziskana vodivost byla
vynesena, jako hodnota zavisla na Case viz Obrazek 42. Z tohoto grafu je jasné patrné, ze
Ze navazani polymerniho fetézce polybutymetakryldtu na povrch grafen oxidu ma za
nasledek zvySeni elektrické vodivosti daného materialu, kterd je v tomto piipadé¢ rovna
(60926 £ 9) -1071° S/cm. Osic¢ka a kol. uvadi, ze méma elektrickd vodivost GOppma je

2,1-107 S/cm, coZ je v korelaci s nAmi naméfenymi daty [126].

8.9 Self-healing

Pro zjisténi zda material vykazuje self-healing a poptipadé jak tuto vlastnost ovliviiuje
pfitomnost plniva. Vyseknuté vzorky byly rozdéleny za pomoci skalpelu ¢i kancelaiskych
ntzek. Pokud je fez Ci ptestiiZzeni rovné a ptilozeni je provedeno, tak Ze se plochy dostate¢né

dotykaji, tak kterykoliv vzorek, at’ ¢isté SBS nebo 1 SBS s 10% plnénim GOpsma vykazuje
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zékladni vlastnost self-healingu, tedy ze je material po uchopeni schopen drzet pfi sobé€ a to
1 pti vertikalnich polohach. Je nutno ovSem dodat, zZe velmi zalezi na provedeni fezu, Case,
po ktery jsou vzorky ponechany v klidu, také na tom jak je provedeno samotné piilozeni
rozdélenych vzorkii. Z celkovych 21 vzorki se podatilo, alespon uspokojivé spojit pouze 6
vzork, tyto byly posléze testovany na tah. Fotografie vzorka v riznych stadiich testu lze

vidét na Obrazku 43.

c)

Obrazek 43: a) vzorek kompozitu SBS a GO pted oddélenim; b) tentyz vzorek po
rozdé¢leni; ¢) vzorek kompozitu SBS a GO po pfilozeni a 168 hodinach; d) vzorek €istého

SBS, kde spojeni probehlo pouze ve spodni ¢asti vzorku

Vysledky tahové zkousky jsou siln€ neprikazné, nicméné jako zakladni hodnoty se podatilo
vyhodnotit alesponl napéti na mezi pevnosti v tahu a elongaci pii pretrZzeni. Tyto hodnoty

jsou uvedeny v tabulce 7.

Tabulka 7: Hodnoty vzeslé z tahové zkousky zacelenych vzorkl

Vzorek a plnéni Napéti na mezi pevnosti v tahu [MPa] Elongace pfi pretrzeni [%]
SBS 0,561 3,78
SBS+5% GO 0,472 3,67
SBS+10% GO 0,460 3,74
SBS+10% GOpma 0,547 3,18

Pokud tyto vysledky porovname s vysledky self-healingu SBS od Watanebeho a kolektivu,
na jehoz studii byla tato zkouSka zaloZena, je vidét, Ze ani s vice nez dvojnadsobnym Casem

ponechani vzorki v klidu nebylo dosazeno podobnych vysledkil (napéti na mezi pevnosti

Mrwe
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pouzitim rozdilnych zékladnich granulatii, rozdilnou tepelnou historii ¢i vyuziti rozdilnych
technik fezu ¢i prikladani, nebot tyto parametry nejsou ve Watanabeho studii nijak

specifikovany [127].
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ZAVER
Teoreticka ¢ast se zabyvala uhlikovymi materialy, a to pfedevsim grafen oxidem, moznostmi
jeho syntézy a modifikace. Déale byly vymezeny termoplastické elastomery a kompozity,

byly uveden ptiklady termoplastickych elastomert a kompozitii, rovnéz bylo uvedeno jejich

déleni do skupin, vlastnosti, zpracovani a pouziti.

V praktické Casti byly uvedeny pouzité latky, chemikalie a materidly. Dale byla popsana
syntéza a modifikace Castic grafen oxidu a piiprava zékladnich vzorki pro jednotliva méteni.
Rovnéz byla uvedena metodika méfeni jednotlivymi, pro charakterizaci, pouzitymi

metodami.

Me¢teni pomoci FTIR prokazalo, ze oxidace grafitu a nasledna modifikace povrchu

iniciatorem a polymernim materidlem byla Gspé&sna.

XRD prokazalo, Ze se v polymerni matrici nachazi GO plnivo, pro GOpgma bohuzel nebylo
méfteni prukazné.

Pomoci DSC byly urceny teploty tani jednotlivych vzorki, ty nejsou plnivem nijak zasadné
ovlivnény, avSak ovlivnéna je entalpie tani a to jak u kompoziti s GO jako plnivem, tak u
téch kde je pouzito GOpsma. U ¢Cistého GO je pokles entalpie tani vice strmy, zatimco u

GOpgma je pozvolngjsi.

Diky DMA byly ziskany teploty skelného ptechodu jak samotného polymeru, tak vSech
kompozitnich materiali. Bylo prokéazano, Ze s ptibyvajicim moZzstvim plniva mirné klesa Tg
polystyrenové faze SBS, a to jak u téch kompozitt kde je pouzit GO, tak u téch kde je pouzit
GOpsMma jako plnivo. Tg butadienové faze se s ptibyvajicim mnozstvim plniva zasadné

neméni.

Za vyuziti termogravimetrické analyzy byl urcen teplotni pritbéh dekompozice samotného
grafen oxidu, inicidtorem modifikovaného grafen oxidu, grafen oxidu s navazanym
poly(butylmetakrylatem) a rovnéz vSech kompozitnich vzorki. Bylo zjisténo, Ze modifikaci
povrchu grafen oxidu nedochézi k tak vyznamné dekompozici jak u zakladniho GO, dale
pak, ze grafen oxid se v kompozitech, kolem teploty 250 °C, redukuje na rGO. Také bylo
zjiSténo, ze nespalitelné zbytky po meéfeni zhruba odpovidaji procentudlnimu plnéni

jednotlivych kompoziti.

Pomoci tahové zkousky bylo zji$téno, Ze ¢im mensi je obsah plniva v matrici, tim vySssi

elongace materialu bylo dosaZeno. Toto tvrzeni se vSak milZe opfit pouze o méfeni
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kompozitt, ve kterych bylo jako plnivo pouzit GOpema, tam kde byl vyuzit ¢isty GO nelze
tento trend nalézt. Pii vyhodnoceni Youngova modulu bylo zji§téno, ze ptidanim 1 hm. %
GO do SBS dochazi ke zpevnéni materialu, ovsem jiz u 10% plnéni hodnota, klesa, coz
naznacuje, ze jiz nedochazi ke zpevitovani materidlu a takto velké mnozstvi plniva negativné

ovlivituje mechanické vlastnosti. U SBS s GOpgma nebyl tento trend pozorovan.

Pti reologickych méfenich bylo prokazano, ze moduly se zvySuji spolu se zvysujici se
frekvenci, tim padem reologické vlastnosti odpovidaji pseudoplastickému chovéni, tedy
chovani typickému pro polymerni kompozity. Dale bylo zjisténo, ze komplexni viskozita je

ovlivnéna ptibyvajicimi hm. % plniva.

Na zavér probéhly méteni, zda materidl vykazuje vlastnosti tzv. chytrych materidlu. Byla
testovana elektricka vodivost zakladnich GO praskd, pricemz bylo zjisténo, ze GOpema
vykazuje vodivost (60926 £ 9) -10'° S/cm™, coZ jsou o fad vyssi hodnoty, nez jaké uvadi
dostupna literatura. Rovnéz prob¢ehl test, zda material vykazuje vlastnosti self-healingu a zde
bylo prokazano, Ze k self-healigu dochéazi pouze v urcitych ptipadech, velmi zélezi na
vnéjSich podminkach, napt. pouzité technice fezu, okolni teploté, zptisobu ptilozeni a Case

po ktery je vzorek ponechan pii sobé bez vnéjSich zasahi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

GO

PS
PBMA
TPE
VEM
TPU
TPAE
PEBA
EPDM
LLDPE
HDPE
PTMO
PBT
PTMG
SBS
SIS
SEBS
SEPS
FDM
SLA
MEW
PCL
BMA
PBD
PMDETA
EBiB
GOpBmA
FTIR
DSC
TGA
GOy
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Grafen oxid

Polystyren

Polybutylmetakrylat

Termoplastické elastomery

Vulkanizovany elastomerni material
Termoplastické polyuretany

Amidové termoplastické elastomery
Polyether block amide
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Diferencidlni snimaci kalorimetrie
Termogravimetrie

Grafen oxid s navazanym iniciatorem

Redukovany grafen oxid



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

DMA

HTm

Dynamické mechanické analyza
Teplota

Teplota skelného prechodu

Teplota tani

Entalpie teploty tani

Soufazovy modul pro DMA

Ztratovy modul pro DMA

Soufazovy modul pro reologicka méfeni
Ztratovy modul pro reologickd méfeni
Smykova deformace

Komplexni viskozita

Uhlova frekvence

Napéti na mezi pevnosti v tahu

Tepelny tok
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