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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva tematikou degradace vlastnosti samouzdravujicich
polymert. V dnesni dobé jsou polymery jednim z nejvice vyuzivanych materiali ve velké
fad¢ odvétvi. Jsou vyuzivany pro jejich vlastnosti, kterymi mazou byt napiiklad pevnost,
chemicka stabilita a schopnost elektrické izolace, jako nevyhodu lze povazovat, ze velmi
Casto dochazi, vlivem starnuti, k mechanické deformaci, ktera vede ke ztrat¢ pivodnich
vlastnosti. Tento problém lze vyfteSit kategorii materialt, které se nazyvaji self-healing
polymery.

Self-healing materialu se se vénuje velka ¢ast teoretické pripravy, ve které je uveden
podrobny postup vzniku samouzdravujicich polymert s konkrétnimi ptipady pouziti
v elektrotechnice a energetice. Pfi dlouhodobém pouZzivani téchto polymert dochazi
k degradaci, ktera zptisobuje zmény v chovani. K jakym zménam a v jakém rozsahu se
vénuje prakticka ¢ast diplomové prace.

Cilem bylo urcit chovani samouzdravujiciho polymeru XNBR pfi vystaveni, pro
tento materidl nepfiznivym vliviim, které v tomto ptipadé demonstruje zvySena teplota. Dale
bylo nutné navrhnout a realizovat sérii experimentii, kterou by bylo mozné dokazat vliv
degradace. K tomu dopomohly metody a postupy, kterymi se zabyva dalsi ¢ast diplomové
prace. Mezi tyto metody patii termogravimetricka analyza, diferencialni skenovaci
kalorimetrie, mechanickd tahova analyza, analyza pomoci Fourierovy transformacni

infracervené spektroskopie a Sirokopasmova dielektricka spektroskopie.

Kli¢ova slova

Polymer, degradace vlastnosti, self-healing, samouzdravujici, pouziti v energetice,

metody analyzy samouzdravujiciho procesu, infratervena spektroskopie, termicka analyza,
XNBR.



Abstract

This master's thesis deals with the topic of degradation of self-healing polymers.
Nowadays, polymers are one of the most widely used materials in a wide range of industries.
They are utilized for their properties such as strength, chemical stability, and electrical
insulation capability. However, a disadvantage is that they often experience mechanical
deformation due to aging, leading to a loss of their original properties. This problem can be
addressed by a category of materials called self-healing polymers.

A significant portion of the theoretical preparation is dedicated to this type of
material, providing a detailed procedure for creating self-healing polymers along with
specific cases of their application in electrical engineering and energy systems. The practical
part of the thesis focuses on the changes and extent of degradation that occur during long-
term use of these polymers.

The objective was to determine the behavior of the self-healing polymer XNBR when
exposed to adverse conditions, in this case, elevated temperatures. Additionally, it was
necessary to design and conduct a series of experiments to demonstrate the impact of
degradation. This was facilitated by a range of methods and procedures discussed in another
section of the thesis. These methods include thermogravimetric analysis, differential
scanning calorimetry, mechanical tensile analysis, Fourier transform infrared spectroscopy

analysis, and broadband dielectric spectroscopy.

Key Words

Polymer, degradation of properties, self-healing, used in energy systems, methods of

self-healing process analysis, infrared spectroscopy, thermal analysis, XNBR.
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POLYMERY

Uvod

Samouzdravovani neboli self-healing je schopnost materidlu opravit své poskozeni bez
externiho zdsahu. Poskozenim mohou byt mikrotrhliny, zlomeniny, ¢i Uplné pietrzeni. Védci
se pokousi tento efekt vyvinout v mnoha materidlovych odvétvich, jako napiiklad polymery,
sklo, kov a kompozitni materialy, jakym je také beton. Zdanlivé se jedna o velmi jednoduchy

vvvvv

ziskanych pfi léceni pacientil, jako je napiiklad srdZeni krve anebo hojeni zlomenych kosti.

Tento efekt se dé€li na:

e Autonomni

e Neautonomni

Autonomni self-healing efekt se nachazi v prirod¢ a je zcela bez lidského zasahu. U

neautonomniho je vyzadovano vnéjsi spusténi, jako naptiklad vystavit material vyssi teploté.

To by se bez lidského zasahu neobeslo, ale samotny proces 1éCeni jiz probihd sam.

Celkové lze fict, ze materiadly vyuZivajici tento efekt maji Siroké uplatnéni témér ve
bézné materidly. Vyrobky ztéchto materiali maji vysS$i zivotnost. Ve stavebnictvi se
vyuziva s jiz zminénym betonem, do kterého se ptidavaji mikrokapsle se specidlni smési,
ktera se vytvrdi pfi popraskani betonu. Tim dojde k ¢aste¢nému obnoveni ptivodni tvrdosti
a odolnosti. V automobilovém pramyslu se najde vyuziti u karoserii a lakt a nakladnych
dilt, které jsou nadchylné na poskozeni. Déle je vyuziti u kosmického pramyslu, kde je velmi
slozit4 a nakladna oprava dilli, v medicing pii vyrobé implantétii, které maji lepsi G€innost a

snizuji moznost infekce pfi otevienych ranach.

Nutno ale fict, Ze tyto materialy maji 1 nevyhody. Mezi nejvétsi patii komplikovana
vyroba, kterd je zatim velmi ndro¢na z diivodu chemického slozeni a konzistentnosti téchto
materialti. Nevyhodou také je, ze nékteré druhy materialti maji snizenou odolnost na vihkost

a teplotu, takze vysledky lé¢eni samouzdraveni nejsou tak dobré.
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1 Polymery

Polymery a kompozity z nich jsou velmi dilezité materialy, které maji vyuziti v fadé
prumyslovych a vyzkumnych aplikacich. Mohou byt pfirodniho pivodu, jako je kaucuk,
celuloza a jantar, nebo mohou byt syntetického ptuvodu, jako napiiklad formaldehydova
pryskyfice nebo silikon. [1] Jedna se o makromolekularni material slozeny z monomerd,
které jsou spojeny kovalentnimi vazbami a vytvareji fetézce. Délku makromolekul ur¢ujeme
pomoci molarni hmotnosti. Za makromolekularni 1ze povazovat slou¢eninu, ktera ma vyssi
molarni hmotnost nez 103g - mol™!. Polymery maji tuto hodnotu v&tsi nez 10*g -
mol™1.[1]

Retézce, které jsou slozené z makromolekul, mohou mit riizné struktury, jako naptiklad
linearni, rozvétvené a sitované. Linearni fetézce jsou propojeny jednou vazbou, a to mezi
atomy uhliku. VyuZiti maji pfi vyrob¢ polyetylenu a polypropylenu. Polymery s rozvétvenou
strukturou maji fetézce rozvétvené a nachazi se na nich dalsi mensi fetézce, které jsou
tvofeny monomery. [1] Tento typ polymert se vyuziva na vyrobu kaucuku nebo PVC
(polyvinylchlorid). Posledni jsou sitované polymery, u kterych jsou fetézce propojeny
vazbami mezi svymi makromolekularnimi fetézci a vytvafi tak sit’. Vyuziti maji pfi vyrobé

epoxidové pryskyfice. [1,2]
(\7/;‘“/—"? [W
linedrni rozvétvend sitovand

Obr. 1: Rozdeéleni polymerii podle struktury [1]

1.1 Tvorba syntetickych polymeru

Syntetické polymery vznikaji tfemi metodami. Prvni z nich je polymerace. Jedna se
0 reakci, pii které spolu reaguji jednotlivé monomery. Dochazi k rozevieni dvojnych vazeb
anasledné propojeni do fetézcl. [1,2] K rozstépeni jiz zminéné dvojné vazby dochazi
ucinkem iontd nebo reaktivnich radikalt. Ty vznikaji rozpadem iniciatorti pii piisobeni
tepelné energie, nebo UV zafenim. Mezi tyto iniciatory patii peroxidy. Timto zptsoben

vznika polystyren a polyetylen. [1,2]
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Dalsi zptisob je polykondenzace. Tento zpusob vyroby pouziva stupniovitou reakci, pii
které se opét spojuji molekuly do fetézci. Rozdil je v tom, Ze pfi pfipojeni monomeru se
odstépi vedlejsi produkt. [1,2] Muze se jednat o molekulu vody nebo amoniak. Z tohoto
diivodu ma vysledny polymer jiné chemické slozeni nez slouceniny, ze kterych vznikl. Co
se ty¢e doby vzniku, tak polykondenzace trva del$i dobu, ale ma vyhodu, Ze se da kdykoliv

prerusit a nasledné pokracovat. V této skupiné se nachazi naptiklad polyamidy, polyestery

V. e’

Monomery Vysledny polymer

¥

Odstépeny vedlejsi
produkt

a polyimidy. [1,2]

Obr.2: Princip polykondenzace (prekresieno z [1])

Posledni zptisob je polyadice, ktera je podobna polykondenzaci. Opét se jedna
0 stupnovitou reakci, pii které dochazi k reakci dvou odlisnych druhi monomert. Oba
monomery obsahuji v molekule reaktivni atomové skupiny. To se d€je pouze preskupenim

atomd, a z tohoto diivodu zde nedochézi ke $tépeni. Takto miiZe byt vyrabéna epoxidova

pryskyfice.
1.2 Rozdéleni polymeru

Rozdéleni polymeri se urcuje pomoci reakce na zahtivani a deformaci. D¢€li se na plasty

a elastomery. [1,2,3]

1.2.1 Plasty

U tohoto typu polymert pii vnéjSim naméahani dochézi k nenavratné deformaci. Byvaji
kiehké a tvrdé. DéEli se na termoplasty a reaktoplasty. Rozdil je v chovani materidla pii
zvySeni teploty nad teplotu taveni, kdy u termoplastii dochazi ke zmékéeni materialu a lze
je tvarovat. VSe probiha bez zmény chemické struktury. [1,2,3] Reaktoplasty, lze tvarovat

pouze uréitou dobu po zahfati, pfitom dochazi Kk zasitovani molekul a pii vychlazovani

3
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dochazi k postupnému vytvrzeni. V materialu dojde k chemické zméné a material se stane

nerozpustitelny. [2,3]

1.2.2 Elastomery

Elastomery jsou elastické a snadno deformovatelné materialy, které se po deformaci vraci
do plivodniho tvaru. Do této kategorie se fadi kaucuky a termoplastické elastomery.
Z kaucuku se pomoci vulkanizace sirou vyrdbi pryz. Termoplastické elastomery jsou
slozeny ze dvou segmentt, tvrdych termoplasti a mékkych elastomeru. Jedna se o
zasitovanou strukturu, ktera se pii zahtati velmi snadno tvaruje, protoze se elastomery

dostanou do tekutého stavu. [2,3]

Tvrdé segmenty

g s

3o %

Obr.3: Rozdéleni segmentii u termoplastickych elastomeru, prekresleno z [3]

Meékké segmety
@

il

A
S

R

1.3 Vyhody a nevyhody polymeru

Polymerni materialy maji mnoho vyhod, pro které¢ jsou vyuzivany. Jde naptiklad o
nizkou hmotnost. Pfi porovnani s jinymi druhy materialu maji polymery nizsi hustotu, a
proto jsou pfi stejném objemu lehéi. K dalSim vyhoddm patii pevnost. Nékteré druhy
polymerd ji maji velmi vysokou, napiiklad uhlikové vlakno je pevnéjsi nez ocelové. Dalsi
V}'/znamnou vlastnosti je odolnost proti korozi. Av neposledni fade 1ze zminit nizké néklady
materialti. Vyznamné nizsi vyrobni naklady nez u kovi, skla nebo keramiky a flexibilita

jejich pouziti z polymert déla velmi vyhodny material pro Siroké vyuziti v pramyslu. [3]
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Nutno fict, ze polymery maji i nevyhody. Jednou z nejvétsich nevyhod je zhorSena
odolnost vii¢i narocnému prostiedi, jako jsou vysoka teplota, vlhkost a UV zafeni. Pfi
vystaveni polymert témto podminkam muze dojit ke zméné struktury a mohou vzniknout
mikrotrhliny a tim miZe dojit ke zhorSeni vlastnosti, nebo k uplnému zni¢eni. Podstatnym
problémem je, ze n€které druhy polymerQ jsou inertni vici biologickému rozkladu, coz
zpusobuje jejich hromadéni v ptirod¢€. Pii vy$si kontaminaci mtze dojit k ohrozeni zdravi
nebo k nevratnému poskozeni piirody. Resenim pro likvidaci polymert je recyklace téchto
materidlli, jejiz tspeésnost a Setrnost k zivotnim prostfedi zavisi na Cistoté a kontaminaci
polymeru a detailni znalosti jeho vlastnosti Polymery mohou byt piimo recyklovatelné,
vyuzivany k chemické a termické recyklaci, vyuzivany jako energeticka surovina anebo

ukladany na skladku. [3]
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2 Self-Healing polymery a zpiisob lé¢eni

Pfedchozi kapitola se zabyvala problematikou polymert a jejich vyhodami a

[ 24

odstranéni nékterych nevyhod. Dale se zam¢ti na vytvoteni self-healing efektu u polymert.
[4]

V narocném prostiedi byva problematické udrzet stalou strukturu polymert, aniz by
dochazelo k degradaci v podobé zmény vnitinich strukturalnich vlastnosti. Dusledkem je
vznik trhlin a mikrotrhlin. [4] Oby¢ejné trhliny 1ze pozorovat lidskym zrakem, ale co se tyce
mikrotrhlin to miize byt velmi problematické. Mikrotrhliny mohou zptisobit zhorSeni izolace
a tim i zhors$it celkovou zZivotnost zafizeni a bezpe¢nost obsluhy, aniz by to bylo pozorovano.
Z téchto divodu se zacaly vyvijet samouzdravujici polymery a celkové samouzdravujici
materialy. [4]

Nejprve by bylo vhodné zminit zménu u polymert, na zaklad¢ které, by zacaly
disponovat jiz zminénou schopnosti regenerace. V prvnim piipadé je zapotiebi do polymeru
zakomponovat dvé rozdilné latky. Témi jsou healing agent (uzdravujici latka) a katalyzator.
Healing agent je v polymeru uzavieny bud’ v mikrokapslich, anebo v kanalcich. P¥i naruseni
skofapky trhlinou nebo mikrotrhlinou dochdzi k uvolnéni latky a néslednému zaplnéni
vzniklé trhliny. [4] Pfi natrzeni polymeru dochazi ke smichéni hojivého C¢inidla a
katalyzatoru. Katalyzator je pouzivan proto, aby se urychlila chemicka reakce uzdravujici
latky, a sniZila se teplota lécebného procesu. Diky katalyzatoru tedy dochazi k zrychleni
léCeni a samotné zaléCeni materidlu je energeticky Setrnéjsi. [4]

Druhy zpisob je uplatnéni chemickych a fyzikalnich vazeb polymerd, a to naptiklad
reversibilnich kovalentnich vazeb, u kterych se vyuziva schopnosti lomovat (rozpadat se)
a nasledn¢ znovu formovat pii zmén¢ teploty. [4,5] Dalsi vazbou je iontova vazba, ktera
pracuje na principu navzajem se pritahujicich aniontii a kationt. Posledni pouzivanou
vazbou je sitovani pomoci tepelného zpracovani. U ¢asti self-healing polymert dochazi
k vyuziti smésice prekurzord, které se pii zvySené teploté propoji v sit’ a tim obnovi vnitini
strukturu. [4,5]

K pouziti self-healing efektu u polymert Ize pristoupit hned nékolika riznymi zptisoby.
Jak jiz bylo zminéno v prvni kapitole, 1ze mit systém autonomni a neautonomni. Druhym
nejcastéj$im rozdélenim je podle zpusobu aplikace hojivé latky na samouzdravovani vnéjsi

a vnitini. Prvni pfipad je jiz popsan v prvni kapitole a nyni nasleduje zpisob druhy. [4,5]
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2.1 Polymery zaloZené na vnéj$im samouzdravovani

Polymery zalozené na vnéj$im samoléCeni jsou tiidou materiald, u kterych muze
dochazet k obéma typtim samoléCeni, jak autonomni, tak pfi vyuziti vnéjSich podméta
neautonomni. [4,6] U nekterych druhti je zapotiebi zmény prostredi pro uzdraveni. Funguji
na principu uzdravujici latky, kterd se dodava do materialu pti vyrobé. Existuje nékolik
pristupt k navrhovani vnéjSich samoopravnych polymerti. Mohou byt pouzita zapouzdiena
lé¢iva cCinidla ve tfech zakladnich formach, a to mikrokasplich, kanalcich a vaskularnich

systémech. [4,5,6]

2.1.1 Zapouzdrené 1éCivé latky v mikrokapslich
Prvnim zminénym procesem je vyuziti mikrokapsli, které se skladaji ze dvou
zékladnich vrstev. Obalem kapsle je neaktivni vytvrzena skotapka s jadrem uvnitf. Jadro se
sklada z mikronovych ¢astic plynd, kapalin, nebo pevnych latek. Funkci skotapky je ochrana
a izolace wvnitini latky od vngjSich vlivli. Samotnému procesu uzavieni se pak fika
mikrokapsulace. Vysledné kapsle mohou mit rozmér v fddech nanometrii a mikrometrd,
pfi¢emz jejich tvar muze byt témét libovolny, nejcastéji jsou kulového nebo nepravidelného

tvaru. [5,6]

Crack fills bursts microcapsule, Contact with catalyst causes

Crack forms in material . . T
releasing healing agent polymerization

Healing Agent
e Catalyst

Obr. 4: Princip naruseni a zaléceni u mikrokapsli [5]

Prvni uspé$ny pokus na zakladé tohoto principu byl proveden prof. Scottem Whitem jiz

v roce 2001. Samolécivy efekt demonstroval pii rozptyleni katalyzatort a 1é¢ivych kapsli do
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epoxidové matrice. Jako léCivou latku pak pouzil dicyklopentadien (DCPD) a k tomu
Grubbrav katalyzator. [19] Kdyz dojde ke styku DCPD a katalyzatoru v epoxidové
pryskyfici, je zahdjena polymerizace. Nastava tak reakce, pii které dochazi ke zméné
vazebnich vzorcti v molekulach a tvorbé novych vazeb, tzv. metateze. V tomto konkrétnim
ptipadé pak dochazi k polymerizaci metateze s otevienym okruhem, a tim vznikne silné
kiizeny polycyklopentadien a dochazi k vyplnéni trhliny. U tohoto pfipadu autofi studie
dokazali, ze je mozné se dostat az na 75 % ptivodni lomové houzevnatosti. [6,7,19]

Dalsim vyvojovym stadiem je pouziti jinych 1é¢ivych latek. Byl pouzit inkapsulovany
katalyzator misto inkapsulovaného monomerniho 1é¢iva. Monomery, jako je hydroxylo-
funkcionalizovany polydimethylsiloxan (HOPDMS) a polydiethyloxysilan (PDES), byly
pfiddny do matrice vinylesteru, kde zistavaji jako mikrofdzové oddélené kapky.
Polyuretanové mikrokapsle obsahujici katalyzator dindibutylovinylcindilaurat (DBTL) jsou
poté rozptyleny v matici. Pfi prasknuti téchto kapsli katalyzator reaguje s monomerem
a dochazi k polykondenzaci monomerd. [6,7,19]

V dnesni dobé lze vyuzit syntézu samoopravitelnych polymerovych kompoziti bez
pouziti katalyzatorii. Doslo tak k definovani pouZiti latentniho vytvrzovaciho Ccinidla
CuBr2(2-Melm)4 namisto pevného fazového katalyzatoru pro navrh samoopravnych

material pomoci reakci metateze s otevienym okruhem. [6,7]

PCYS

| «Cl Ph_H
Ru= + —
R
o P POY; \ ~ci
PCys; Cl

DCPD monomer

Grubbdv katalyzator

!

Otevreny
okruh
PCY3
Ph - ™
[ ‘C|
PCy,

x

Kfizeni

Obr. 5: Vznik polycyklopentadienu, prekresleno z [5]
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Nevyhodou pfi pouziti mikrokapsuli k samouzdraveni je, ze l1éCeni nelze opakované
provadét na jednom misté. U mikrokapsuli také neni jistota, Ze se trhlina zcela zaléci, protoze
neni zndmé piesné mnozstvi 1éCivych latek. Opakované 1é€eni je mozno pouze tehdy, pokud
se do trhliny dostane dostatecné mnozstvi obou latek. Z téchto divodi byl vyvinuty jiny

systém uschovani samoopravnych latek do polymeru. [4,6,7]

2.1.2 Vlozeni dutych vldken a cévni systémy

DalS§im pfistupem V navrhovdni vné&jSich samoopravnych polymert je zaclenéni
vaskularnich systému do materialu. Tento zptsob lze identifikovat jako systém kanalkd nebo
cévni. Metoda je zalozena na podobném principu, jediné, v ¢em se odlisuji, jsou druhy
pouzitych vlaken. Pfi tomto postupu dochéazi k odstranéni jedné z nejvétSich nevyhod pfi
pouziti mikrokapsuli, nelze opakované 1é¢it jedno misto. [4,10,11]

Prvnim takovym systémem se stal systém borosilikatovych sklenénych vlaken o priméru
30-100 pm, které jsou duté z 55 %. Do vlaken byla pfidana nevytvrzend pryskytice s UV
fluorescenénim barvivem, aby pii poskozeni byla mozna vizualni kontrola. Vladkna byla
aplikovana ve specialni vrstvené struktufe s thly 0° a 90° ve sméru, a to v matici z epoxidové
pryskyfice ve spojeni s konven¢nim systémem sklenénych vlaken. U tohoto systému dochazi
az k 97% obnoveni ptivodnich tahovych vlastnosti. [10,11]

Jelikoz doslo k vyfeSeni pivodniho problému, kterym byl nedostatek 1écivé latky. Dalsi
vyhodou je moZné vyuZiti vice rozdilnych metod k aktivaci pryskyfice. I zde je tfeba zminit
nevyhody. Tou nejmarkantnéj$i je tepelna roztaznost. Sklenénd vladkna maji rozdilny
soucinitel roztaznosti nez vlakna uhlikova a vyroba tohoto druhu je velmi komplikovana,

protoZe se jedna o velmi stisnény prostor, ve kterém je slozité jakkoliv s vlakny manipulovat.
[4,10,11]

Obr. 6: Duta sklenena viakna [12]
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Dalsi piistup, ktery se nezabyva problémem s mnozstvim latek v mikrokasplich, se
inspiroval ptirodou. Nazyva se mikrovaskularni sit’. Opira se o centralizovanou sit’, ktera
slouzi k distribuci 1écivych latek do polymernich systémt prostfednictvim kontinualni cesty.
Vyrobni proces je slozity a je veli obtizné dosdhnout syntetickych materidlii s témito sitémi
pro praktické aplikace. [4,10] V tomto procesu se organické barvy nanasi v 3D usporadani
a mezery mezi tiSténymi ¢arami jsou naplnény epoxidovou pryskyftici. Jakmile se polymer
vytvrdi, vymizi do¢asna barva, ¢imz zlistane 3D mikrovaskularni kanal s dobte definovanou
propustnosti. Polymerické systémy s mikrovaskularnimi sit€émi byly pfipraveny zaclenénim
chemickych katalyzatorti do polymeru. Po vytvrzeni polymeru a odstranéni inkové zakladny

se 1éciva latka vtahuje do mikrovaskularnich kanald. [4,10]

2.2 Polymery zaloZené na vnitfnim samouzdravovani

Za vnitini samoléceni Se povazuje, pokud se material sam uzdravuje na molekularni
urovni. To znamena, Ze vazby mezi polymerovymi fetézci se mohou obnovit po vzniku
trhliny. Tento proces obnoveni vnitinich vazeb mize byt vyvolan riznymi mechanismy,
napiiklad tepelnou aktivaci, zménou pH, svétlem nebo mechanickym tlakem. VSeobecné
plati, ze pro aktivaci je zapotiebi velmi malé mnozstvi energie. Pti aktivaci se polymer
reorganizuje a navaze sam na sebe, ¢imZ se uzdravi poskozena oblast. [13,14] Samotna
aktivace pak probihd prostfednictvim docasného lokdlniho zvySeni pohyblivosti
polymernich fetézct. Takové chovani se obecné opira o specifické molekularni struktury
polymert, které umoznuji vyrazny krok v efektivni mobilité mezi polymernimi fetézy. Tuto
metodu lze aplikovat na vSechny druhy polymerli. Tento zpiisob ma oproti polymerim
zaloZenym na vnéjSim samouzdravovani vyhodu v tom, ze je zde mozny vysSi pocet
samouzdravujicich cyklt. Pro piehlednost se déli do fyzikalni interakce a chemické vazby.

[4,13,14]

2.2.1 Fyzikalni interakce

Fyzikalni self-healing je zaloZzeny na nekovalentnich interakcich vcetné difuze
a zapleteni, m-x tacking, iontovych a hydrofobnich interakci, vodikovych vazeb a koordinace
kovii. Dobie ptedstavitelnou fyzikalni metodou vedouci k dosazeni samouzdravujiciho
efektu je molekularni interdifuze, ktera vede k zapleteni polymernich fetézcti. K tomuto
procesu dochazi pfi teplotach nad teplotou skelného piechodu pouzitého polymeru nebo pfi

externi aplikaci napiiklad rozpoustédla na poskozené misto. [13,14]
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Dalsi zpiisob je pouzivany u ionomert. Systémy se typicky skladaji z termoplastickych
iontovych kopolymert (tzv. ionomeri), které jsou tvotreny uhlovodikovymi fetézci, kde ¢ast
nese skupiny karboxylové kyseliny, které jsou bud’ ¢astecné nebo uplné neutralizovany
kovovymi nebo kvartérnimi amoniovymi ionty. Bé&Znym piikladem je poly(ethylen-ko-
methakrylova) kyselina nebo EMAA (Ethyl Methacrylate Acrylic Acid). Iontové segmenty
EMAA mohou tvofit shluky, které puisobi jako reverzibilni pficné vazby. Lze je rozbit
a reformovat vnéjsimi podnéty, jako je teplota a UV svétlo. [13,14]

Supramolekularni samolécivé materialy jsou tvofeny polymery se silnymi asociacemi
koncovych anebo postrannich skupin prostiednictvim vodikovych vazeb a koordinace kov,
nebo vodikovych vazeb a n-n-skladani. Tyto pryzové samoopravné materialy mohou byt
zlomeny a opraveny piivedenim rozbitych kust do tésného kontaktu, a tim umozni
pretvoteni vodikovych vazeb. [13,14]

Samoléceni prostiednictvim molekuldrni difuze a zapleteni je nejjednodussi
a pravdépodobné nejstarsi metoda samoléceni. K hojeni poskozenych oblasti (uzavieni
dutin) dochazi prostiednictvim difaze, propletenim a povrchovou interakci vyvolanou
teplem a/nebo tlakem. V zéasad¢ lze timto zptisobem zhojit jakykoli termoplasticky material,

pokud je teplota a tlak dostatecné vysoka, aby umoznila diftizi a zapleteni polymert. [13,14]

2.2.2 Chemické vazby polymeri

Poslednim piipadem polymerti zaloZenych na vnéj$im uzdravovani jsou chemické vazby.
Jednim z klicovych typi chemickych vazeb pouZivanych v self-healing polymerech jsou
kovalentni vazby. Kovalentni vazby vznikaji sdilenim elektront dvou atomt, coz vede ke
vzniku silné a stabilni vazby. V self-healing polymerech se kovalentni vazby navrhuji tak,
aby se mohly rozpadnout a znovu vytvofit v reakci na poskozeni. Pfi vzniku trhliny nebo
Skrabance poskozené kovalentni vazby reaguji s urcitymi chemickymi slouceninami
vV materidlu a spousti hojici proces. Mezi tyto slouCeniny lze zatadit aromatické aminy,
napiiklad dicyklohexylamin (DCHA) nebo benzidin, vyuzivané nejéastéji v odvétvi self-
healing polymeri. Tyto slouceniny mohou reagovat s rozbitymi kovalentnimi vazbami
a vytvaret nové vazby prostiednictvim reakce zvané Schiffova baze. [13,14]

Dalsi skupinou jsou thioly, cozZ jsou slouc¢eniny obsahujici sulfhydrylovou (-SH) skupinu.
Tyto slouc¢eniny mohou reagovat s poskozenymi kovalentnimi vazbami prostfednictvim
reakce znamé jako Michaelova adice nebo disulfidova pieorganizace. Piikladem tiolu
pouzivaného v self-healing polymerech je 3-mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTMS).
[13,14]

11
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Kromé kovalentnich vazeb se v self-healing polymerech vyuzivaji i dalsi typy
chemickych vazeb, jako jsou vodikové vazby nebo vazby kov-ligand. Tyto vazby vykazuji
reverzibilni interakce, coz znamena, ze se mohou rozpadnout a znovu vytvofit v zavislosti
na vn&jSich podminkach. Vyuziti téchto chemickych vazeb v self-healing polymerech
piinasi n¢kolik vyhod. Zajimavosti vazby kov-ligand je disociace a asociace, které mohou
byt ovlivnény riznymi faktory, jako je teplota nebo koncentrace. [13,14]

Vodikové vazby jsou relativné slabsi nez kovalentni vazby, coz umoznuje rychlejsi
a efektivnéjsi hojeni poskozeni. Vodikové vazby jsou slabé intermolekulérni vazby, které se
mohou tvofit mezi molekulami obsahujicimi vodik vdzany na elektronegativni atom,
napiiklad dusik nebo kyslik, a jiny atom s volnymi elektronovymi pary. Vodikové vazby
mohou ptispét k self-healingu polymert tim, Ze se mohou rozpadat a znovu vytvaret v reakci
na poskozeni. Pfikladem polymeru vyuzivajiciho vodikové vazby je poly(ethylenglykol)
(PEG). Samotny hojici proces pak muize byt spustén riznymi podnéty, jako je zmeéna teploty,
svétla nebo pH. Béhem hojiciho procesu dochézi k chemickym reakcim rozbitych vazeb,
které se znovu spojuji a obnovuji ptivodni strukturu materialu. Existuje n€kolik mechanismd,
které mohou byt zapojeny do hojicich reakci, v€etné reakci vymény vazeb, prekiizeni vazeb
nebo redistribuce reaktivnich sloucenin. Tyto mechanismy umoZiluji opravu materialu

a obnoveni pevnosti a funk¢nosti. [13,14]

Disulfide Bonds
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Obr. 7: Rozdéleni chemického a fyzického vnitiniho uzdravovani [13]
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Zaveér kapitoly se zabyva budoucnosti a vyvojem. Lze fict, ze bylo, a i nadile je
zkouméno mnoho pfistupti k této problematice a vsSechny postupy se pokouseji co
nejefektivnéji aVv co moznd nejkratSim Case uzdravit material bez vnéjSiho zasahu.
Nejnovéjsi vyzkumy se naptiklad snazi o provedeni pokust, kde hlavnim faktorem je
polymerni architektura a jeji vliv na 1é¢ebné schopnosti. [15]

Lze ptedpokladat, ze budouci vyzkum v této oblasti nebude uvazovat pouze o
chemickych reakcich a podminkach, za kterych se hojeni odehrava, ale také o vlivu
mechaniky a struktury samotné polymerni sité. Pfedbézné vysledky zdlraziuji zasadni
vyznam jak fyziky, tak chemie pro ziskani velmi ucinnych vnitfnich samolécebnych

systému.[15]
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3 Vyuziti samouzdravujicich materiali Vv elektrotechnice

a energetice

Tato kapitola se zabyva vyuzitim samouzdravujicich materiali v elektrotechnice a
energetice, a také problémutm, které jsou spojeny s pouZzitim polymert V tomto odveétvi.
Polymery jsou hojné vyuzivany jako dielektrické a elektroizola¢ni materialy od
elektronickych zatfizeni az po riizné energetické systémy. Divodem je jejich obecné vysoka
elektricka pevnost a nizké dielektrické ztraty. Jejich dal§imi nezpochybnitelnymi vyhodami
jsou jednoduché zpracovani, nizka hmotnost a cena. Na druhou stranu nevyhodou je tzv.
elektrické stromeckovani povazujici se za jeden z hlavnich problémi u polymerni izolace.
Pti ptsobeni elektrického pole vysoké intenzity dochazi vlivem necistot a riznych anomalii
Kk tvorbé téchto tzv. stromeckt. V mistech, kde se nachazi znecistény polymer, dochazi
K vy$§imu elektrickému namahani, které nasledné¢ vede k mikroskopickému rozpadu
materialu v blizkosti téchto oblasti. To vede ke vzniku dendritickych mikrokanalki, vyse
nazvanych jako elektrické stromecky, které zpisobuji rozpady polymerni matrice
v zavislosti na chemické povaze materialu. Pravé tyto problémy lze fteSit pomoci

samouzdravujicich materialt. Jak je vidét na obr. 8. [16,17]

800 T T T }\W T T T T T T T

; 1% EMI
700 |- : — 3% EMI
Aging process

1

5% EMI
pure epoxy |

Proud (pA) ;

Healing process

100 A A A1 A A N\/ 1 1 1 " 1 " 1 " 1 L
0.0 02 04 0.6 20 40 60 80 100 120 140 160

Cas (h)
Obr. 8: Pritbéh proudu pri pouziti rizné hodnoty lécivé latky [16]
Pti pouziti Cistého epoxidu, kde nedochazi k hojeni, se vodivé kandlky zvétSuji a

postupem Casu jimi prochazi stale vétsi proud. Dodanim I1écivé latky Ethyl-3-(3-

dimethylaminopropyl) karbamat (EMI) v podob¢é mikrokapsli dochazi k uzavirani vodivych
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cest a zaléCeni zminéného stromecku. Na obr. 8 lze vidét procentualni obsazeni EMI

Vv epoxidu. [16]

3.1 Izolatory

Bylo zjisténo, ze naprosta vétSina samouzdravujicich polymert ma i izola¢ni
vlastnosti. Tyto izolacni samoopravné polymery mohou byt pfimo pouzity jako material
vhodny Kk zapouzdteni zatizeni, jako dielektrické vrstvy a také jako nosné substraty u desek
plosnych spoja. [17,18]

Samoopravitelné polymery jsou zvlasté uzitecné ve vysokonapétovych aplikacich,
kde je vysoké riziko elektrického prirazu a poskozeni. Tyto materidly mohou pomoci
zabranit elektrickym pozarim, vypadkim proudu a porucham zatfizeni, coz z nich ¢ini
zakladni souc¢ast vyvoje spolehlivych a udrzitelnych elektrickych systému. [17,18]

Jednim z polymert pouzitych jako izolace miize byt polyuretan obsahujici
mikrokapsle s uzdravovacimi latkami, ktery Ize povazovat za jeden z nejcastéji pouzivanych
self-healing polymert. Chemické slozeni polyuretani muze zahrnovat polyolové
prekurzory, kterymi muzou byt polyetherpolyoly nebo polyesterpolyoly, a izokyanatové
prekurzory, napt. methylenbisfenyldiizokyanat. Jako jednu z uzdravovacich latek mizeme
zminit polyol nebo epoxy. [17,18]

Nekteré polymery vyuzivaji supramolekularnich interaket, jako jsou vodikové vazby
nebo iontové interakce, k dosazeni self-healing efektu. Ptikladem je polymerni material
zalozeny na hostitelsko-guestovskych interakcich, kde hostitelska sloZka obsahuje pfislusné
vazebné misto a guestovska slozka obsahuje molekulu schopnou se do hostitelského mista
vazat. [17,18]

Polymerni gely jsou také vyuZivany jako self-healing izolatory. Tyto gely maji
schopnost sebeorganizace a samouzdravovani diky své siti polymerovych fetézci. Pii
poskozeni se gel miize regenerovat prostiednictvim samovolného znovuspojeni a pieskupit
je. Retdzce jsou vytvoreny pomoci polymerovych siti a tzv. cross-linkert, které zajistuji
stabilitu sit¢. Chemické sloZeni polymerii miize zahrnovat rizné polymerové prekurzory
a cross-linkery, které jsou schopny vytvorit stabilni sit’. [17,18]

Epoxidové polymery, které obsahuji uzdravovaci katalyzatory, mohou uzdravit
poskozeni aktivaci chemické reakce, ktera vede K uzavieni trhlin a obnoveni izola¢nich
vlastnosti. Tyto polymery reaguji na fyzikalni nebo chemické podnéty, jako je teplota nebo

UV zafeni, aby spustily uzdravovaci proces. [17,18]
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3.2 Energetické ulozisté

S extrémné vysokou teoretickou hustotou energie predstavuji lithium-sirové (Li-S)
slibné energetické ulozisté dalsi generace. Polymerni pojiva jako soucast katod jsou zasadni
pro dosazeni stabilizované elektrochemie. Zde bylo vyrobeno samouzdravujici, vodou
zalozené a dvojité prekiizené pojivo z izolatu sojového proteinu (SPI) a polyakrylamidu
(PAM) pro sirovou katodu. Je snadno syntetizovano kopolymerizaci methakrylovaného SPI
a akrylamidu. Bylo prokazano, Zze methakrylovany SPI ptsobi jako makro-piekiizovatel,
ktery se kombinuje s dynamickym piekiizenim pomoci vodikové vazby z PAM, coz
poskytuje SPI1-PAM polymernimu pojivu uspokojivou pevnost vazby a vynikajici schopnost
samouzdravovani. Navic SPI-PAM vykazuje vynikajici schopnost kotveni lithiovych
polysulfidi, ktera zabrafiuje rozpousténi a difuzi lithiovych polysulfida v elektrolytu. Li-S
baterie s takovym robustnim pojivem SPI-PAM mohou stabilizovat nabijeni a vybijeni po
dobu 400 cykli pii vysoké rychlosti nabijeni 6 C. Primérna ztrata specifické kapacity na
cyklus je pouze 0,0545 % a dokonce pii ultra vysoké hustoté proudu 20 C zistava specificka
kapacita stale na urovni 1482 mA-h-g. S nasycenim sirou 2,3 mg-cm-2 prokazaly sirové
katody zaloZené na SPI-PAM vynikajici cyklické vykony pti 0,5 C po dobu 200 cykli a
kapacita z{istava na trovni 707,7 mA-h-g*. Tyto druhy ekologickych pojiv z biologickych
zdrojit modifikovanych s PAM maji Siroké vyuziti v bateriich Li-S s vysokou energetickou
hustotou. [17]

Dal§im vyuzitim je vytvofeni tenké pevné membrany, kterd disponuje samolécici
polymerni matrici. Ta pronika dutinovym prostorem anorganické pevné latky. Koncept je
aplikovan jako separator v baterii s celosklovitym elektrolytem s katodou na bazi FeS,
a dosahuje vynikajiciho vykonu po dobu vice nez 200 cykli. Zpracovani v suchych

podminkach ptfedstavuje paradigmaticky posun pro zaclenéni vysoké hmotnosti aktivniho

materialu do smiSenych matricovych membran. [17]

3.3 Dielektricka vrstva kondenzatoru

Dielektrickou vrstvu Ize vytvorit za pomoci samouzdravujiciho polymeru, ktery pouziva
zasitovani mastnymi dimernimi kyselinami a mocovinou na bazi supramolekuldrnich
vodikovych vazeb. Tento polymer vykazuje velmi podobné vlastnosti jako bézna
termoresponzivni pryz a vykazuje obnovitelnou roztazitelnost az o né€kolik set procent
a malé tecCeni pfi zatizeni. Tento polymer by se mohl sam uzdravit bez potieby vnéjsiho vlivu

pfi pokojové teploté. Proces by pak mohl opakovat mnohokrat. Pti naneseni uhlikovych
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nanotrubicek na tento samoopravny polymerni substrat 1ze pfipravit samoopravné elektrody
superkondenzatoru. [17,18]

V dalsim ptikladu byl jako zapouzdiovaci material pro super kondenzatory ve tvaru
vldkna pouzit samozacelujici se polyuretanovy polymer. Vysledné super kondenzatory,
které tézily ze self-healing efektu polyuretanové skotfepiny, vykazovaly dobrou stabilitu
a vynikajici samoopravné vlastnosti. Vzhledem k rychlému vyvoji flexibilnich, pfenosnych,
nositelnych zatizeni pro sbér a uchovavani energie existuje naléhava potifeba vyvinout
multifunkéni samoopravné zapouzdiovaci materidly (vysokd flexibilita, vynikajici
samolécitelnost, zadouci fyzikalni a/nebo chemické vlastnosti) pro zvySeni odolnosti

a spolehlivosti téchto zatizeni. [17,18]

3.4 Vyuziti samouzdravujicih polymerii v polovodi¢ovych soucastkach

Samoopravné polymery by mohly byt potencialné¢ pouzity jako polovodice
v elektronickych zatizenich, coz poskytuje fadu vyhod oproti tradiénim polovodicovym
materidliim. PouZziti by mohlo zvysit odolnost a Zivotnost elektronickych zatizeni. Dalsi
vyhodou samoopravnych polymert jako polovodi¢ii je jejich flexibilita. Tradi¢ni
polovodicové materidly, jako je kiemik, jsou tuhé a kiehké, coz miize omezit jejich pouziti
v urcitych aplikacich. Na druhé strané samoopravné polymery jsou typicky flexibilné;si
a mohou byt navrzeny tak, aby odpovidaly riznym tvarim a velikostem. [17]

Existuji vSak také nékteré problémy spojené s pouzivanim samoopravnych polymert
jako polovodici. Naptiklad jejich vodivost nemusi byt tak vysoka jako u tradi¢nich
polovodicovych materiall. Navic samotny proces hojeni by mohl potencidlné ovlivnit
vodivost materialu. [17]

Jednim z pfipadi samouzdravujiciho polymeru u polovodict je sitovy organokovovy
polymer s vodivosti piiblizné 10~2 S-cm™. Byl zk¥izen reverzibilnimi vazbami mezi
N-heterocyklickymi karbeny (NHC) a pfechodnymi kovy, které jsou elektricky vodivé
a strukturné¢ dynamické. Pii roziezani tenkého vodivého filmu se vytvotily mikrotrhliny
a pocet prabehti elektronové perkolace se snizil, coz vedlo k nartstu elektrického odporu.
Pti tepelném (150 °C) a vyparovém oSetfeni rozpoustédlem se vodivy tenky film mohl
samolécit mikrotrhliny diky znovuvytvofeni pferusenych vazeb NHC-kov. [17,18] Vedle
komplext N-heterocyklického karbenu-kovu popsal Giusepponiv tym novou t¥idu
hojitelnych supramolekuldrnich polymert jako organickych kovl zalozenych na

fotoindukovanych  pfenosovych komplexech naboje v prostoru. Jednorozmérné
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supramolekularni nanodraty samoorganizované z tris-amidovych triarylamini vykazovaly
podobné vlastnosti pfenosu naboje jako v kovovych vodivych konjugovanych polymerech a
supramolekularnich polaront v nanodratech efektivné opravovala strukturalni defekty, tj.
boc¢ni nebo rota¢ni nesouhlasné uspotradani vazeb, pod vlivem kratkého svételného pulzu (15
s). Tato prace poskytuje novy pristup k navrhu intrinsicky samolé¢icich vodici. [17]

Druhy piipad byl popsan nedavno. Jedna se o pouziti intrinsicky protazitelného
a samolécitelného polovodiCového polymeru prostiednictvim zavedeni nekovalentnich
vazeb na bazi vodikovych mustki. Protazitelné a samolécitelné polovodi¢ové polymery byly
zalozeny na opakujicich se jednotkach 3,6-di(thiofen-2-yl)-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-
1,4-dionu (DPP) a nekonjugovanych jednotkach vodikového vazebnictvi 2,6-pyridin-
dikarboxamidu (PDCA) v polymerovém zakladu. Efekt energetické disipace nekovalentniho
vodikového vazebnictvi pod stresem umoznil konjugovanému polymerovému filmu udrzet
svou vysokou pohyblivost pole-faktoru (vice nez 1,32 cm? V=1 - s71) i po 100 protaZenich
pti 100% deformaci. [17,18] Dynamicka povaha vodikovych vazeb filmu mu dodala
schopnost hojeni a opravy nanotrhlych mist v poSkozeném filmu. PIn¢ protazitelné tenké
organické polovodicové tranzistory (OTFT) vyrobené se samoléCitelnym a protazitelnym
polovodi¢ovym polymerem vydrzely 500 protaZeni pii 25% deformaci, aniz by doSlo

K né¢jakému zjevnému poklesu vykonu. [17,18]

3.5 Solarni panely

Samolécitelné materialy se Vv solarnich panelech pouzivaji jako ochranna bariéra.
Solarni ¢lanky z olovénych halidovych perovskitti zalozené na CH;NH;Pbl; ziskaly velkou
pozornost diky své vysoké G¢innosti premény energie (PCE), ktera se priblizuje rekordnim
hodnotam olykrystalickych kiemikovych moduli. Nicméné materidly olovénych halidovych
perovskitl se snadno rozpoustéji a degraduji pii vystaveni vlhkému prostiedi, coZ znamena
nizkou stabilitu pro dlouhodoby provoz. [17,18] K feSeni tohoto problému byl vytvoien
prvni samolécitelny solarni ¢lanek z perovskitl zaloZeny na izola¢nim polymerovém
nosném skeletu. Jako material nosného skeletu byl zvolen polyethylenglykol (PEG), ktery
byl ptidan do prekurzorového roztoku PbCl, a CH3;NH3I pro vytvoteni kontinudlni vrstvy
absorp¢niho perovskitu na zékladé PEG skeletu pomoci mirn¢ teplotniho procesu.
Propletené¢ dlouhé fetézce molekul PEG slouzily jako tfirozmérnd nosnd matrice pro

perovskitové krystaly a mohly se tésn¢ ukotvit na povrchu perovskitovych krystalti pomoci
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vodikovych mustkii. Tyto molekuly PEG dokazaly ucinné absorbovat vodu a vytvorit
kompaktni vlhkostni bariéru kolem zrn perovskitovych krystalti, ¢imz minimalizovaly

pronikani vody do perovskitového filmu. Tim doslo k ochrané pied vodou. [17,18]

3.6 Nanogeneratory

Nejvétsi potencidl self-healing polymert pii vyrobé elektrické energie z mechanické
spociva v triboelektrickych nanogeneratorech. Ty disponuji dobrou vykonnosti pro sbér
mechanické energie, jsou proto zajimavé a dulezité pro dalsi vyvoj. Jsou také zvlasté
atraktivni pro pouziti v nositelnych zafizenich. V béznych tohoto typu se vyuzivaji
vzorované triboelektrické¢ vrstvy s mikro a nanostrukturou ke zvysSeni vykonu pomoci
zvétSeni kontaktni plochy. [17] Avsak tyto struktury vrstev mohou byt po dlouhé dobé
provozu snadno poskozeny, coz vede ke zhorSeni celkového vykonu. Nejslibngj$im fesenim
by bylo dodat triboelektrickym nanogeneratorim schopnost samoléeni, ktera by
umoziiovala opravu poskozené vrstvy a ndasledné obnoveni celkového vykonu
nanogeneratori. Byly navrzeny generatory s pamétovym tvarem na bazi polymeru, které
prokazaly schopnost samoléceni a obnoveni svého vykonu po degradaci. Do nanogeneratorti
byl integrovan tvarové pamétovy polymer polyuretan (PU) jako mikrovzorovana
triboelektrickd vrstva, protoze ma mirny negativni triboelektricky uc¢inek a schopnost vratit
se do své piivodni podoby z deformovaného stavu. Po ohtati PU nad skelny ptfechod po dobu
30 s by se vysledné triboelektrické nanogeneratory mohly vratit do své pivodni struktury a
zachovat své schopnosti sbéru mechanické energie. Navic by bylo mozné po sobé
nasledovné opakovat degradaci a hojeni vice nez 30krat. Odolnost a Zzivotnost
triboelektrickych nanogeneratort byla vyznamné zlepSena diky strategii samoléceni

zalozené na tvarové pamét'ovém polymeru. [17,18]
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4 Prehled diagnostickych metod

Ovéteni samoopravného procesu je kliové pro zajisténi ucinnosti a vykonu materialu.
K vysetfeni a kvantifikaci rozsahu samoléceni lze pouzit rizné diagnostické metody. V této
kapitole je ptehled nékterych nejcastéji pouzivanych diagnostickych metod pro ovéfeni

samolécebného procesu. [19]

4.1 Vizualni kontrola

Vizualni kontrola je jednou z nejjednodussich a nejpouzivanéjsich metod pro ovétreni
samoléCeni. Zahrnuje pozorovani materidlu pfed a po procesu samoopravovani, zda
nevykazuje viditelné znadmky poskozeni, jako jsou praskliny nebo deformace. Tato metoda
je uzite¢nd pro detekci makroskopického poskozeni a zmén vzhledu. Nedokaze vSak
detekovat mikroskopické poskozeni, takze neni vhodny pro detekci vSech typt poskozeni.

[19]

4.2 Mechanické testovani

Mechanické testovani se pouzivd ke kvantifikaci mechanickych vlastnosti
samoopravnych materialll. Lze provadét riizné typy mechanickych zkousek, jako je zkouska
tahem, ohybem a zkouska tinavou materialu. [20]

Tahovy test méfi pevnost a pruznost materialu. Vzorek polymeru je vystaven
tahovému napéti, kdy se zméfi jeho mechanické chovani, jako je pevnost v tahu, mez
pevnosti a prodlouZeni pii poruse. Tyto vlastnosti mohou poskytnout informace o0 odolnosti
polymeru vuci pos§kozeni a jeho schopnosti se samouzdravit. Pii testu ohybovém je vzorek
polymeru vystaven ohybovému napéti. Méfi se jeho schopnost odolat ohybovému naméhant,
ohybova pevnost a ohybovy modul elasticity. [20] Tento test mtize odhalit jakékoliv slabé
body nebo trhliny v polymeru a poskytnout informace o jeho samouzdravovaci schopnosti.
Poslednim zminénym jsou inavové testy, ty se pouzivaji k posouzeni odolnosti polymeru
vuci opakovanym cykliim zatiZzeni. Vzorek polymeru je naméhan opakovanymi cykly napéti
a zjistuje se jeho Zivotnost a chovani behem cyklického zatéZovani. Tento test miize odhalit
jakékoliv zmény v mechanickych vlastnostech polymeru v prabéhu casu, vcetné jeho
schopnosti samouzdravit poskozeni zpisobené cyklickym namahanim. [20]

Vysledky z popsanych testil 1ze pouzit k vyhodnoceni stupné obnovy mechanickych
vlastnosti a ke zji$téni, zda byl proces samoopravovani uspésny. Tato metoda je uzite¢na pro

detekci obnovy mechanickych vlastnosti materialu. [20]
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4.3 Chemicka analyza

Chemickd analyza se pouziva k identifikaci chemickych zmén, ke kterym dochézi
béhem samolécebného procesu. Jednou ze zakladnich technik ovéieni self-healing efektu je
chromatograficka metoda. Pouziva se vice typi, jako naptiklad je plynova chromatografie
(GC) a kapalinova chromatografie (HPLC). [20,21] Tyto metody umoznuji kvantifikaci a
identifikaci uzdravovacich latek a sledovani jejich koncentrace pied a po samouzdravovani.
Vysledky lze pouzit ke stanoveni chemického sloZeni materidlu pied a po samoopravném
procesu. Dale lze provést analyzu povrchu po Samouzdravovani. Tato chemickd metoda
muze byt provedena pomoci technik, jako je rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM) a
rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS). Tyto metody umoznuji vizualizaci zmén

Vv povrchové morfologii a chemickém slozeni polymeru po samouzdravovani. [20,21]

4.4 Elektricka analyza

Elektricka analyza se pouziva k hodnoceni samoopravného procesu materiald, které
maji elektrické vlastnosti. [20,21]

Elektricka impedancni spektroskopie (ESI) se zaméfuje na zkoumani impedancni
odezvy materidlu na proménné elektrické signaly v riznych frekvenénich oblastech. Tato
analyza umoziuje sledovat zmény v impedanci, vodivosti a kapacité polymeru, které se
mohli pfi zaléeni objevit. Pti spravné fungujicim self-healing mechanismu se ocekava, ze
poskozeni v materialu bude kompletné uzdraveno, coZ by mélo vést k obnoveni pocatecnich
elektrickych vlastnosti. [20,21]

Druhou metodou je méfeni elektrické odolnosti polymeru po samouzdravovani je
uzite¢nou metodou pro posouzeni izola¢nich vlastnosti materialu. Poskozeni polymeru miize
vést ke snizeni elektrické odolnosti, coz znamena zvysenou propustnost elektrického proudu.
Pii spravném zafungovani self-healing efektu by mély byt elektrické odolnosti vlastnosti
stejné jako u ptivodniho stavu. [20,21]

Velmi podobnou metodou je potom méfeni elektrické vodivosti polymeru po
samouzdravovani. Ta poskytuje informace o obnové vodivych cest v materialu. Pokud je
self-healing mechanismus uspésny, ocekava se, ze vodivost polymeru bude obnovena nebo
dokonce zlepsena po poskozeni. [20,21]

Posledni z metod vyuzivajici elektrickou analyzu je elektricka stabilita. Touto metodou

se zjistuje stav elektrickych vlastnosti polymeru v ¢asovém prubéhu. Opakované posSkozeni
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a samouzdravovani mohou mit vliv na dlouhodobou stabilitu self-healing mechanismu.
[20,21]

Sledovani zmén elektrickych parametrt, jako je vodivost nebo impedance, po
opakovaném cyklu poskozeni a samouzdravovani poskytuje informace o odolnosti a
spolehlivosti polymeru pti dlouhodobém pouzivani. Vysledky lze pouzit k uréeni, zda

samoopravny proces obnovil elektrické vlastnosti materialu. [20,21]

45 Analyza akustické emise

Analyza akustické emise (AE) se pouziva k detekci akustickych signalti produkovanych
béhem samoopravného procesu. Tato metoda zahrnuje detekci a analyzu zvukovych vin
produkovanych materialem béhem procesu hojeni. Vysledky lze pouzit k detekci procesu
hojeni a k vyhodnoceni uc¢innosti samolé¢ebného procesu. AE analyza umoziuje detekovat
vznik akustickych signal, které se objevuji pii poskozeni polymeru. Tyto signadly mohou
byt zplisobeny ristem trhlin, porusenim vazeb, nebo jinymi degradacnimi procesy
v materidlu. Identifikace a analyza téchto signdli umoznuje urCit rozsah a umisténi
poskozeni v polymeru. [22] Po detekci poSkozeni mize AE analyza sledovat akustické
signaly, které vznikaji b&hem procesu samouzdravovani. P#i aktivaci self-healing
mechanismu se mohou objevit charakteristické akustické signaly, které¢ svédc¢i o
probihajicich reakcich a uzdravovdni poSkozené oblasti. Analyzovanim vlastnosti
akustickych signalt 1ze posoudit uspéSnost samouzdravovani polymeru. Pokud je self-
healing mechanismus efektivni, ocekdva se, Ze intenzita akustickych signali spojenych se
samouzdravovanim bude postupné sldbnout, zatimco signaly spojené¢ s poskozenim budou

Casem snizovat. [22]

Zaverem této kapitoly lze fict, Ze ovétfeni samoopravného procesu je klicové pro zajiSténi
ucinnosti a vykonu materidlu. K vySetfeni a kvantifikaci rozsahu samoléceni lze pouzit rizné
diagnostické metody. V zavislosti na typu materialu a poskozeni, kterym prosel, 1ze pouzit
rizné diagnostické metody. Kombinaci téchto metod lze poskytnout komplexné;si

zhodnoceni samouzdravovaciho procesu. [19,20,21]
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5 Pouzité metody pro provedeni experimentu

Prvni kol, po poskytnuti materiadlu bylo, pomoci nize popsanych metod, urcit o jaky
material se jedna. Pro primarni urCeni materialu byla nejvice vyuzita infracervena
spektroskopie a termicka analyza. Dale byla béhem série pokust pouzita diferenc¢ni
skenovaci kalorimetrie, Sirokopasmova dielektricka spektroskopie a mechanicka tahova

zkouska. VSechny tyto analyzy jsou popsané v kapitole nize.

5.1 Infracervena spektroskopie

Fourierova transformacni infraervena spektroskopie (FTIR) je analytickda metoda,
kterd umoziiuje podrobné studium struktury a chemického slozeni vzorkl. Princip FTIR
spektroskopie spociva v rozlozeni infracerveného zareni na Siroky spektralni rozsah a jeho
nasledné transformaci pomoci Fourierovy transformace. Infraervené zafeni interaguje
s latkou a dochazi k absorpci specifickych vinovych délek, které jsou charakteristické pro
chemické vazby a strukturu latky. Ziskana spektra obsahuji informace o absorb¢nich
pasmech, ktera slouzi k identifikaci jednotlivych komponent vzorku. [23,25]

FTIR spektroskopie se c¢asto provadi pomoci spektrometri vybavenych
interferometrem, ktery generuje interferogramy. Interferogram je zadznam intenzity svétla
jako funkce optické drahy rozdilu v interferometru, ktery je nasledné pfeveden zpét na
infracervené spektrum pomoci Fourierovy transformace, ktera ziskava frekvencni informace
obsaZen¢ v interferogramu. Vysledkem je infracervené spektrum, které ukazuje absorpéni

pasma vzorku a poskytuje informace o chemickém slozeni. [23,25]

Obr. 9: Pristroj pro mereni Fourierovy transformacni infracervené spektroskopie
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Tato metoda je znama svou vysokou piesnosti a citlivosti. Miize detekovat i malé
mnozstvi latek ve vzorku a rozliSit mezi riiznymi izomery, polymery nebo strukturami. FTIR
se také Casto kombinuje s dalSimi analytickymi technikami, jako je mikroskopie, termicka
analyza nebo plynna chromatografie, pro jesté¢ podrobnéjsi charakterizaci vzorku. [23,25]

Pro méfeni infracervenou spektroskopii je rozsah vinovych délek rozdélen na
blizkou, stfedni a vzdalenou oblast. Meze téchto oblasti vyjadiuji tzv. vlinoétem v
vyjadfenym cm™?. Jedn4 se o prevracenou hodnotu vinové délky. Blizk4 infradervena oblast
je dana rozsahem 13000—4000 cm! stiedni piislusi rozsah 4000-200 cm™ a vzdalené 200—
10 cm™. [23,25]

Vyhody FTIR spektroskopie jsou ziejmé. Je to neinvazivni metoda, kterad
neposkozuje vzorek, coZz znamend, ze muze byt pouzita na cenné nebo vzacné materialy.
Oproti ostatnim pouzitym metodam je velmi rychla a vyzaduje minimalni pfipravu vzorku.
Vyuziti je pievdzné pro identifikaci nezndmych latek, kde kazda litka ma své
charakteristické absorb¢ni pasma, které funguji jako jeji ,,chemicky otisk®. Porovnanim
spektra neznamé latky se spektry referencnich latek v databazich je mozné ziskat informace
o identité vzorku. [23,25]

FTIR spektroskopie ma také dilezité misto v materidlovém vyzkumu. Pomoci FTIR
spektroskopie lze charakterizovat strukturu a sloZeni materiali vcéetné polymernich
materiald, keramiky, kovli a povrchil. Je vyuzivana k analyze struktury povrchi, detekci
pfitomnosti necistot nebo piimési a sledovani zmén v materidlech v disledku starnuti,

vystaveni prostiedi nebo mechanického namahani. [23,25]

5.2 Termogravimetrie (TGA)

Termogravimetrie (TGA) je analyticka metoda pouZivana k monitorovani hmotnostnich
zmén vzorku v zavislosti na teploté. Vzorek je umistén v termické cele, ktera je pak umisténa
v peci. Teplota je postupné zvySovana pfi neustdlém monitorovani hmotnosti vzorku.
[24,25]

Hmotnostni zména vzorku miize byt zpiisobena riznymi faktory, jako je odpafovani,
termicky rozklad, oxidace, chemické reakce nebo fazové premény. Tyto udalosti mohou vést
ke ztrat€¢ hmotnosti (expanzi) nebo ziskani hmotnosti (kontrakci) vzorku. Hmotnostni kiivky
ziskané z TGA méfeni umoziuji identifikaci a kvantifikaci slozek ve vzorku a analyzu jejich
termickych vlastnosti. Jednou z funkci TGA je tedy moznost stanovit vlhkost vzorku, jelikoz

pii méfeni se urita ztrata hmotnosti pfifazuje odpafovani. [24,25]
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Dalsim dulezitym vystupem metody je schopnost analyzovat slozeni vzorku a urcit
obsah organickych a anorganickych slozek. Pfi termickém rozkladu organickych latek
dochazi ke ztraté hmotnosti, zatimco oxidace anorganickych latek mize vést ke ziskani

hmotnosti. [24,25]

Obr. 10: Pristroj pro méreni termogravimetrie

Termogravimetrie umoznuje studium tepelné stability materiald. Tim, ze se sleduje
hmotnostni zména vzorku s rostouci teplotou, 1ze identifikovat teploty, pii kterych dochazi
K termickym rozkladiim, tani, krystalizaci nebo jinym tepelnym udalostem. Tento typ
analyzy poskytuje dulezité informace o tepelném chovani vzorku a jeho stabilité. [24,25]

TGA je mozné vyuzit K hodnoceni kinetiky rozkladu. Méfeni miZze poskytnout
informace o rychlosti rozkladu vzorku. Pfi postupném zvySovani teploty se méfi zména
hmotnosti vzorku v ¢ase. Z téchto dat 1ze odvodit kinetické parametry, jako je aktivacni
energie a reak¢éni rychlost. [24,25] To je uzite¢né pro posouzeni stability materialu a
ptedpovéd’ jeho chovani pii riznych podminkach. Timto zptisobem se navrhuje doba a
teplota experimentu pro zkoumany material. Naméteny graf Obr. 9 Ize vytvofit pomoci

rizné rychlosti zahfivani vzorkt pii konstantnim tbytku hmotnost 3 %. [24,25]
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Obr. 11: Kinetické parametry pro urceni doby a teploty starnuti vzorku XNBR

Dalsi aplikaci TGA je studium hotlavosti a hofeni materialii. TGA muze poskytnout
informace o teploté, pti které dochéazi k termickému rozkladu materialu a uvolnéni hotlavych

plynd. Timto zplisobem muZe byt posouzena hotlavost materialu a jeho potencidlni rizika.

[24,25]

5.3 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC analyza)

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) je analytickd metoda pouzivana k métfeni
tepelnych a fazovych zmén v materialech. Je to jedna z nejcastéji pouzivanych technik
Vv oblasti termické analyzy. [25] DSC umoznuje studovat tepelna chovani vzorku pii
zvySovani nebo sniZzovani teploty, coz poskytuje dllezité informace o jeho
termodynamickych vlastnostech. Principem je porovnani teploty vzorku s referenénim
materidlem béhem tepelného cyklu. Vzorek a referencni materidl jsou umistény ve dvou
oddélenych komorach a zahfivany nebo chlazeny. Pfi této manipulaci se zjiSt'uje rozdil teplot
mezi vlozenym vzorkem a referenci. Tato hodnota je zaznamenana jako funkce Casu nebo

teploty a vyjadiuje tepelné vlastnosti vzorku. [25]
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Pomoci této metody lze ziskat informace o teploté tani pevnych latek. Pti zvySovani
teploty dojde k absorpci energie vzorkem a teplota vzorku se zvysi nad referen¢ni teplotu.
Na grafu DSC se teplota tani projevi jako exotermicky nebo endotermicky skok, coz
poskytuje informaci o teploté tani a entalpii tani vzorku. Dale umi detekovat tepelny rozklad,
ktery je charakterizovan exotermickou reakci, pfi které dochdzi k uvolnéni tepelné energie.
Tento proces je popsan grafem, ktery ukazuje exotermicky peak odpovidajici rozkladu
vzorku. [25]

termodynamicky jev, ktery se vyskytuje u polymert. Jde o pfechod z amorfni faze, ve které

jsou fetézce polymeru nespojené a zablokované, do faze, ve které se fetézce zacinaji
pohybovat, coz vede ke zvySeni pohyblivosti fetézci a snizeni viskozity materialu. Skelny

piechod je tedy spojen se zménou elastickych vlastnosti polymeru. [25]

5.4 Sirokopasmovi dielektricka spektroskopie (BDS metoda)

Sirokopasmova dielektricka spektroskopie (BDS) je analyticki metoda pouZivana
k méfeni elektrickych vlastnosti materialti v Sirokém frekvenénim rozsahu. Tato technika
umoziuje detailni studium dielektrické odezvy materiali na zmény frekvence a teploty. [26]

Princip BDS spociva v aplikaci proménného elektrického pole na vzorek a méteni
odezvy vzorku v zavislosti na frekvenci. Tento proces se provadi pomoci impedan¢niho
analyzatoru, ktery generuje a méfi elektrické signaly v Sirokém frekvencnim rozsahu.
Impedance vzorku je sloZzena z odporovych a reaktancnich slozek, které jsou zplisobeny

kapacitou a indukci vzorku. BDS méfeni poskytuje informace o dvou hlavnich parametrech.
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Prvni z nich je permitivita (elektricka konstanta) a druhy je ztratovy thel tg 6 (dielektricka
ztrata). Permitivita popisuje, jak materidl reaguje na elektrické pole a je charakterizovana
schopnosti uchovavat energii v elektrickém poli. Dielektrickd ztrata se vztahuje

k energetickym ztratam ve vzorku v disledku elektrického pole. [26]

Obr. 13: Piistroj pro méieni Sirokopdsmova dielektrickd spektroskopie

BDS umoziuje zkoumat rizné druhy materialti. V oblasti polymerni védy se vyuziva
k studiu struktury a dynamiky polymer, monitorovani polymerizaénich procest a
charakterizaci polymerovych materiali. Méteni 1ze provadét v Sirokém frekvencénim rozsahu
od nizkych frekvenci (typicky v fddech mHz nebo mén¢) az po mikrovinné frekvence
(tfddové GHz). To umoziuje studovat rizné elektrické jevy a procesy, jako je relaxace

dip6li, iontova vodivost, reakce povrchovych vrstev, polymerni dynamika a mnoho dalSich.
[26]

5.5 Mechanicka tahova zkouska

Tato metoda je pouzivana k posouzeni mechanickych vlastnosti za rtiznych tahovych
podminek. Vysledné mechanické charakteristiky nejsou absolutni konstantou, jedna se o
veli¢iny, které zavisi na tvaru zkouSeného materialu. Proto je dulezité zachovavat ho
konstantni pii celém prabehu méfeni. Tvar lopaticek se pro jednotlivé typy materialit mtze

ligit, ale tvary jsou vzdy definovany normou CSN EN ISO 527-2. [27]
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Obr.14: Prehled pouzivanych tahovych vzorkii podle normy [1]

Tahové charakteristiky materidlu jsou jeho nejzakladnéj$imi mechanickymi
vlastnostmi. Na zkousSené téleso puisobi sila v jednom sméru a tim je mozné zobrazit pribéh
deformace, resp. pomérného prodlouzeni v zavislosti na normdlovém napéti. ZkuSebni
téleso je uchyceno do ¢elisti zkusebniho stroje. [1] Béhem zkousky se zaznamenava zavislost
pusobici sily na pomérném prodlouzeni zkuSebniho vzorku, které se snim4 za pomoci

roztaZeni uchycovacich ¢elisti. Pro vypocet mechanického napéti (o) plati rovnice:
o= E(MPa, N, mm?) (1)

Kde plati ze: F = Sila, S = plocha [1]
A pro vypocet relativniho prodlouZeni plati:

€= %- 100% (%, mm, mm) (2)
0

Kde plati ze: AL, = Prodlouzeni, Ly = Pocatecni roztazeni uchopovacich celisti [1]
Z obou vyse uvedenych rovnic 1ze nésledné vypocitat Youngtiv modul:

E= % (MPa,MPa, —) (3)

Kde plati Ze: 0 = Mechanické napéti, ¢ = Relativni prodlouzeni [1]
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6 Charakteristika méreného materialu XNBR

Zakladnim tkolem ze zjisténych a poskytnutych informaci bylo urcit, jaky material je

pro experiment k dispozici.

6.1 Charakterizace XNBR

Jedina informace o dodaném materialu byla, Ze se jedna o self-healing material, ktery
poskytl Institute of Polymer Science and Technology (ICTP-CSIC) Madrid. Pomoci
Fourierovy transformac¢ni infracervené spektroskopie FTIR a databaze materiali dodané
k softwaru OMNIC, ktery ovlada tuto metodu méfeni bylo uréeno, ze se jedna z 83 % o
materiall NBR (Nitrile Butadiene Rubber) neboli akrylonitril-butadien-kaucuk.
Z dostupnych informaci pak bylo rozhodnuto, Ze se jedna o material XNBR (Karboxylovany
akrylonitril-butadienovy kaucuk).

Karboxylovany akrylonitril-butadienovy kaucuk (XNBR) je terpolymer (polymer
slozeny ze tfi riznych monomert) slozeny z akrylonitrilu, butadienu a monomerd
obsahujicich karboxylové skupiny, jako jsou kyselina akrylovd a metakrylova. XNBR
obsahuje riizné aktivni funkéni skupiny, vcetné nitrilovych skupin (—CN), karboxylovych
skupin (-COOH) a alkenovych skupin. [28] VSechny tyto skupiny se mohou ucastnit pfi
reakci kiiZového vazani, coz vede k vytvateni riiznych typd vazeb, predev§im kovalentnich
a iontovych. Laterdlni karboxylové funkcionality —COOH poskytuji dal§i mista pro
vytvrzovani a umoziuji pouziti vytvrzovacich c¢inidel, ktera s nimi mohou reagovat a
pfispivat k vytvéteni iontovych vazeb. Tradi¢ni vytvrzovaci ¢inidla pro XNBR, kterd vedou
Kk iontovému kiizovani, jsou obecné zalozena na solich a oxidech vicehodnotnych kovi
(naptiklad ZnO, MgO, CaO), kde reakce kifizovani probiha prostfednictvim vytvareni
odpovidajici soli kovového iontu. [28]

Nejcastéji se pouzivd sitovani karboxylovanych nitrilovych kaucukli (XNBR)
s oxidem zine¢natym (ZnO). Tim vznikly iontové domény sdruzené do iontovych shluk.
Tyto shluky maji vyhodu, Ze jsou reverzibilni za pouziti vnéj$iho podnétu, jako je teplota,
coz materialu poskytuje urcitou samolécivou schopnost a umoziuje prodlouzeni Zivotnosti.
Zasitovani se vyznacuje vysokou pevnosti v tahu, samocinnym vyztuzenim, tvrdosti,
odolnosti proti roztrzeni, dobrou odolnosti proti odéru a vysokou pevnosti v tlaku, plasticitou

pfi zvysenych teplotach a Spatnym ohybem. [28]
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7 Navrh a popis experimentu

7.1 Navrh experimentu

Zadanim prace bylo, podle ur€eného materidlu dohledat resersni informace a urcit
nejvhodnéjsi zkousky, ve kterych se prokaze schopnost materialu opétovné obnovy.

Cilem experimentu bylo zjistit pomoci metod z kap. 6 mechanické, elektrické a
chemické vlastnosti dodaného stavu a nasledné vystavit XNBR-ZnO podminkam, které
nejsou pro tento druh materialu vhodné, tzv. starnuti. Pro tento experiment byla pro proces
starnuti vyuzita metoda zvySovani teploty, které je materidl vystaven, jelikoZ teplota je
povazovana za jednu z nej€astéjSich pficin starnuti polymert. ReSersi bylo zjisténo, ze
material ma protokol 1é¢eni jednu hodinu a 100 °C. [28] Na zakladé¢ této informace a pomoci
metody kinetiky rozkladu dodaného stavu vyhodnocené pomoci TGA obr. 11 byla ur¢ena
teplota, pii které by mélo dochazet k postupné ztraté¢ ptivodnich vlastnosti. Touto teplotou
byla hodnota 120 °C.

Druhou c¢asti pokusu bylo vystavit material konstantni teploté 120 °C po rizné dlouhé
Casové useky. Po zjisténi piivodnich vlastnosti materialu byly ur€eny nasledujici doby: 48
hodin, 96 hodin a 192 hodin (8 dni). A nasledné¢ doslo k opétovnému méteni vyse uvedenych

vlastnosti.

7.2 Popis experimentu

Z poskytnutych desek materidlu v dodaném stavu bylo zapotiebi vystiihat pottebny
tvar v podobé¢ lopaticek A5 z obr. 14 v péti kusech na jeden Cas starnuti. Mnozstvi vzorkt
bylo uréeno na zakladé ¢lankt a vypracovanych experimenti na XNBR a NBR materialech.
Pocet méfeni byl omezen mnozstvim poskytnutych desek materialu. V dalsim kroku byla
potieba vzorky vysusit ve vakuové peci a béhem celého experimentu je bylo nutné uchovavat
v exikatoru, z davodu udrzeni konstantni snizené vlhkosti.

Mg¢teni probihalo na ¢tyfech skupinach vzorki:

1) vzorky v dodaném stavu

2) vzorky po 1. starnuti 48 hodin
3) vzorky po 2. starnuti 96 hodin
4) vzorky po 3. starnuti 192 hodin

Starnuti probihala pii teploté 120 °C v horkovzdusné peci.
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V kazdé skupiné vzorkt pak probihala analyza metodami popsanymi Vv kap. 6.
Zjisténd data z prubeéhi kazdého meétfeni byla pribézné zaznamenavana. Po zjisténi
zakladnich vlastnosti materidlu byl material mechanicky poskozen (trhnuti I), po kterém
nasledovalo zaléCeni a opétovné poskozeni (trhnuti II), aby se ovétila kvalita 1é¢eni. Léceni
probihalo podle protokolu lé¢eni, a to po dobu jedné hodiny pti 100 °C v horkovzdusné
troubé. Celé l1éceni muselo probihat pfi zatizeni vzorkl. [28,29] Po naméfeni veskerych
potifebnych dat nasledovalo vyhodnoceni vysledkii.

Grafické znazornéni prubéhu celého experimentu je uvedeno v Ganttové diagramu,
ktery bylo nutné vytvofit pied zacatkem série pokusi. Diagram piehledné zobrazuje, kdy se
provadéla jaka zkouska od piipravy vzorkl, az po vyhodnoceni vysledkt. Vzhledem

Kk rozsahu byl rozdélen do ¢asti, pro kazdé starnuti zvlast.

Tab. 1: Prvni ¢ast Ganttova diagramu:

Ganttdv diagram 0.tyden 1.tyden (17. - 23.4.2023) 2. tyden (24. -30.4.2023)
sel healing - stdrnuti  [po Ut st & pd so ne |[po Gt st & pa so ne |po Ut st & pa so ne

pfiprava 21.3.2023
vysoudeni exikator /%DC,F |
STA

DSC

BDS

FTIR
trhnuti I
zaléceni
trhnuti 1.
1.starnuti
STA

DSC

BDS

FTIR
trhnuti I
zaléceni
trhnuti 1.

dodany

stav
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Tab. 2: Druha cast Ganttova diagramu:

Ganttlv diagram 3.tyden (1. - 7.5.2023) 4, tyden (8.-14.5.2023) 5. tyden (15.-21.5.2023)
sel healing - starnuti  |po ut st ¢ pa so ne [po Gt st & pa so ne |po at st & pa so ne

1.starnuti

STA

DsC

BDS

FTIR

trhnuti 1.

zaléceni

trhnuti 11.

2.starnuti

STA

DSC

BDS

FTIR

trhnuti 1.

zaléceni

trhnuti 11.

3.starnuti

STA

DSC

BDS

FTIR

trhnuti 1.

zaléceni

trhnuti 1.

zpracovani

33



ZHODNOCENI VYSLEDKU MERENI

8 Zhodnoceni vysledkii méreni

Tato kapitola se zabyva podrobnym vyhodnocenim veskerych analyz, které byly

provadény a naslednym porovnanim vysledka pro jednotliva starnuti.

8.1 Termogravimetricka analyza

Pomoci termogravimetrické analyzy (TGA) na pfistroji TA SDT 650 bylo ur¢eno, pfi
jaké teploté zac¢ind a kon¢i dekompozice meéfeného materialu. Nejprve bylo nutné ocistit a
vytarovat velmi piesna vahadla, ktera urcuji procentudlni ubytek hmotnosti a zacatek a konec
rozkladu. Na vahadla se umistily platinové kaliSky. Do jednoho z nich se vlozil méteny
vzorek, ktery se zvazil, a druhy kaliSek se nechal prazdny jako referencni. Nastaveni
procedury bylo 5 °C/min do 700°C. Postupné zvySovani teploty bylo nutné béhem méfeni
zménit na 3 °C/min, jelikoz dochézelo k rychlé expanzi vzorku a tim vznikla kineticka
energie, kterd rozpohybovala vahadlo. Tento kmit nastaval pravidelné pro starnuté materialy,
a to i pfes zménu hodnoty balance flow z 25 mL/min na 200 mL/min v nastavené dusikové

atmosféte. Pii intervalu 3 °C/min nakonec probihalo celé¢ méteni.

8.1.1 Termogravimetricka analyza pro dodany stav
Z termické analyzy materialu v dodaném stavu je mozné urcit, Ze dekompozice pro

XNBR zacina 396,6 °C a konec je v hodnoté 439,77 °C pti tibytku hmotnosti 79,68 %.

100

t t 396.25°C

80

79.68%
60 (6.092mg@)

Weight (%)

40

439.77°C
204 a

T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Obr. 15: Temogravimetrie pro dodany stav
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8.1.2 Termogravimetricka analyza pro 1. starnuti
Pro prvni starnuti zacind dekompozice materialu na hodnot€ 402,32 °C a kon¢i 442,58 °C.

U tohoto ptipadu byl ubytek hmotnosti 87,67 %. Trend konce kiivky je dan tim, ze material

e v

nas zajima pouze dekompozice.

100 — -

80

87.67%
(6.917mg)

60

Weight (%)

40 1

442.58°C
20

* v T . . T . . . T . .
] 200 400 600 800
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Obr. 16: Termogravimetrie pro 1. starnuti

8.1.3 Termogravimetricka analyza pro 2. starnuti
Zde z grafu je patrné, ze doslo, k jiz zminénému kmitu vahadla. Graf lze i pfesto
pouzit, jelikoz pro experiment je podstatny pievazné zacatek rozkladu, ktery znehodnoceny
neni. Vysledek méfeni obr. 17, byl timto pohybem ¢aste¢né znehodnocen. Koncovy bod
grafu je zaloZen na odhadnuti pomoci integrace Spicky. Zde je zafatek dekompozice na
403,06 °C a odhadnuty konec je u hodnoty 443,32 °C. Na obr. 18 je zdokumentovany

¢astecné rozlozeni a zpénény XNBR material. Procentni ubytek hmotnosti u 2. starnuti byl
80,10 %.
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Obr. 17: Termogravimetrie pro 2. starnuti

Obr. 18: Zpeneny material XNBR
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8.1.4 Termogravimetricka analyza pro 3. starnuti
Pro tfeti starnuti cely proces dekompozice zac¢ina v 391,68 °C a kon¢i 444,1 °C. U tietiho

starnuti byl naméfen ubytek 81,13 %.

100

SYTO6 0

80+
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Obr. 19: Termogravimetrie pro 3. starnuti

8.2 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Pii analyze pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) doslo k méfeni
skelného prechodu a jeho zavislosti na dobé starnuti. Méfeni prob&hlo na pftistroji DSC
Q2000. Opét bylo nutné navazit vzorky, a navic bylo zapotiebi zméfit hmotnost kelimku 1
s vickem, do kterého se nasledné vzorek vlozil.

Navrzena méfici procedura byla stejnéd pro vSechna starnuti i dodany stav materialu.
Nejprve se zvolil flow rate na 50 mL/min dusiku a doslo k ochlazeni na -50 °C. Systém
zustal izotermicky po dobu péti minut, aby doslo k symetrickému prochladnuti celého
vzorku. Poté se nastavily tii cykly. Prvni cyklus byl ohtéti z pocate¢ni hodnoty -50 °C na
160 °C, druhy z dosazenych 160 °C ochlazen na 50 °C a tfeti bylo opét ohrati z -50 °C na

160 °C. Divodem bylo ovéfeni stalosti materialu pii nizkych teplotach
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8.2.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie pro dodany stav

Z vysledku méfeni obr. 20 diferencialni skenovaci kalorimetrie pro dodany stav je patrné,
ze skelny prechod nastdva na hodnoté¢ -17,19 °C. Zacatek méteni byl nastaven na — 50 °C,
ktera byla témét dosazena, v ramci vyhodnocovani byla zobrazena drobna odchylka. Pii
opakovaném procesu méteni skleného prechodu nebyla zmétena odchylka, ¢imz se dokazala
stalost materidlu pii opakovaném skelném piechodu. Déle 1ze pozorovat mirny posun linii

Vv okoli hodnoty pfi 130 °C. Jedna se o mirny posun vzorku uvnitt kelimku.
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Obr. 20: Diferencialni skenovaci kalorimetrie pro dodany stav

8.2.2 Diferencialni skenovaci kalorimetrie 1. starnuti
U prvniho starnuti byl naméten skelny ptechod -14,87 °C, ktery zistal identicky pro

opakované méfeni. Na obr. 21 lIze vidét pribéh skelného prechodu.
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Obr. 21: Diferencialni skenovact kalorimetrie pro 1. starnuti

8.2.3 Diferencialni skenovaci kalorimetrie 2. starnuti a 3. starnuti
Pro nasledujici dva stupné byly naméteny téméf totozné hodnoty. U druhého stupné byla
teplota -14,34 °C a pro tfeti -14,11°C. Ktivka taveni na grafech priloha A, B vidét téméef

neni.

8.3 Mechanicka tahova charakteristika

Metodou tahové charakteristiky se ovéfoval mechanicky stav materialu XNBR.
Me¢fteni probihalo na trhace materidlli a pfi pouziti softwaru TechLab, ktery pribézné
zaznamenaval silu a protaZeni. Bylo zapotiebi nastavit presné rozpéti upinacich Celisti, které
¢inilo 45 mm. Déle bylo nutné vypocitat plochu nejtenci ¢asti vzorku, ktera se pohybovala
okolo 7 mm? a zarovei nastavit rychlost tahu ktera byla 200 mm/min. Do &elisti se umistily
vzorky, které se natahovaly az do pretrzeni. Pro kazdou teplotni hodnotu bylo pét vzorki,
tzn. pro dosazeni vysledkt bylo zapotiebi zprimérovat namétené hodnoty. Uvedené grafy

zobrazuji zavislost mechanického napéti na protazeni.

Déle Ize uréit efektivitu 1éeni: n = —224r9% o 100 (%, MPa, MPa) (4)[29]

Oneposkozeny
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Na konci nize uvedenych grafi jsou ziejmé skokové zmény, které zptsobil vypocet
pruméru. U vzorku s nejvyssim mechanickym napétim a relativnim prodlouzenim uz nebylo

mozné zminény primer vypocitat.

8.3.1 Mechanicka tahova charakteristika dodany stav

Po méfeni dodaného stavu bylo mozné uréit pocate¢ni mechanickou tahovou
charakteristiku materialu, se kterou byly srovnany vysledky starnutych vzorka. Z grafu
obr. 22 je patrné, ze mechanické napéti dosahlo maximalni hodnoty 39,11 MPa a protazeni
dosahlo 626,7 %. Z téchto hodnot pak lze ur¢it Youngiv modul pruznosti v tahu. Jeho
hodnota je 6,24 MPa. Pro zaléceny stav byly zméteny hodnoty mechanického napéti
2,09 MPa a protazeni 35,61 %. Vysledny Youngiv modul je 5,84 MPa. Z téchto tdaja Ize
urcit, ze efektivita byla 5,3 %.

Mechanické napéti o (MPa)
B R, NN W W D D
o U1 O U1 O U1 o U1 o U

0 100 200 300 400 500 600 700

Protazeni € (%)

Dodany stav Léceny

Obr. 22: Tahova charakteristika pro dodany stav

8.3.2 Mechanicka tahova charakteristika 1. starnuti

Analyza 1. starnuti tahové mechaniky dopadlo naslednovné. Z grafu obr. 23 je vidét, ze
mechanické napéti dosahlo maximalni hodnoty 30,23 MPa a protaZeni dosahlo 423,52 %.
Opét pak 1ze urc¢it Youngtiv modul pruznosti v tahu. Jeho hodnota je 6,24 MPa. Mechanické
napéti bylo v zalé€eném stavu 1,67 MPa, prodlouzeni 18,76 % a Younguv modul 8,9 MPa.

Efektivita 1éCeni ¢ini 5,5 %.
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Obr. 23: Tahova charakteristika pro 1. starnuti

8.3.3 Mechanicka tahova charakteristika 2. starnuti

Mg¢étenim 2. starnuti bylo mozné uréit, ze mechanické napéti dosahlo maximalni hodnoty
29,62 MPa a protazeni dosahlo 407,11 %. Youngtv modul pruznosti v tahu vysel 7,27 MPa.
Pro zaléceny stav byly zméfeny hodnoty mechanického napéti 2,32 MPa a protazeni 26,4 %.
Vysledny Youngiv modul je 8,78 MPa. Zde byla efektivita 1éceni vypoctena na 7,8 %.
Vysledky 2. starnuti 1ze vidét na obr. 24.
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Obr. 24: Tahova charakteristika pro 2. starnuti
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8.3.4 Mechanicka tahova charakteristika 3. starnuti

Po méfteni 3. stupné starnuti, ktery je zobrazeny na grafu obr. 25. Je zde vidét, ze
mechanické napéti dosahlo maximalni hodnoty 14,5 MPa a protazeni dosahlo 276,56 %.
Z téchto hodnot pak Ize uréit Youngtiv modul pruznosti v tahu. Jeho hodnota je 5,24 MPa.
Mechanické napéti bylo v zaléCeném stavu 2,52 MPa, prodlouzeni 28,29 % a Younguv
modul 8,7 MPa. Posledni efektivita 1é¢eni byla z naméfenych hodnot uréena na hodnotu
17,4 %.
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Obr. 25: Tahova charakteristika pro 3. starnuti

8.4 Analyza pomoci Fourierovy transformacni infracervené spektroskopie

Me¢ieni pomoci Fourierovy transformacni infracervené spektroskopie probehlo
pomoci piistroje Thermal scientific Nicolet 380 FT-IR a vyhodnoceni v softwaru OHMNIC.
Na zacatku méfeni bylo zapotiebi urcit, ktery ze dvou poskytnutych krystalti bude pouzit,
tak aby vysledek byl dobfe Citelny a spravny. K dispozici byly diamant a ZnSe (selenid
zinecnaty).

Z obr. 26 je patrné, Ze pro pirehlednost bylo lepsi pouzit ZnSe, a dale se ukazalo, ze
diamant ovliviioval vysledek od 2500 cm™! do 1750 cm™, coz bylo nutné odstranit ze

spektra. Pro spravny vysledek bylo déale nutné urcit a zachovat staly pocet scanti, ktery pti
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méfeni byl nastaven na pocet 32. Pfed méfenim bylo nutné urcit spektrum okoli, které se

nasledné od vysledného odecetlo.
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Obr. 26: Rozdil mezi pouzitymi krystaly

Vysledné grafy spekter obr. 27 byly zpracovany v jiz zminéném softwaru OMNIC.

Sum na zacatku a na konci spekter je dan zhorSenym ociSténim krystalu. Na vysledném

naméfeném spektru Ize vidét &tyii peaky. Kolem hodnoty 3000 cm™! spektra dochazi k

asymetrické vibraci

— COOH. Nasleduje peak 1600 cm™! coz patii k deformaci

— CHz skupiny. Dalsi peak je v okoli 1600 cm™?, zde jsou vibrace

— CH skupiny. Posledni a

nejvetsi peak zpuisobuji vibrace skupiny — CH. [28,29]
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Obr. 27: Namérena spektra v softwaru z OHMNIC

V intervalu 1150-1250 cm™ spetkra dochézelo k nejmarkantngj$im rozdilim peakd.
Peak pfi 1200 cm™? spektra je spojen s protahovanim vibraéni vazby C-N. [28,29] Kviili
lepsimu zobrazeni zmény peaku je zde obr. 28, ktery znazoriuje piiblizeni intervalu

1050 cm™1 -1450 cm™1.
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Obr. 28: Priblizeni nejmarkantnéjsi zmény v peaku 1200 cm™? spektra
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8.5 Analyza pomoci Sirokopasmové dielektrické spektroskopie (metoda BDS)

Pouziti této analyzy dopomohlo k ur¢eni kapacity, pii zavislosti na teploté a frekvenci.
Pfistroj, na kterém méfeni probihalo nese nazev Novocontrol Technologies. Nejprve bylo
nutné nastavit misto uloZeni dat, jelikoz pozdé&ji to jiz nebylo mozné. Déle bylo nutné
nastavit rozmér elektrod, které mely pramér dva centimetry, a rozmér métené¢ho vzorku
s hodnotou 1,25 cm.

V systému méfeni se nastavily tyto teploty:

a) teplotni rozsah sbéru dat, ktery zacal na teploté -50 °C a kon¢il maximalni teplotou
m¢éfeni, ktera byla nastavena na 100 °C. Interval postupného zvySovani teploty byl
nastaven na 5 °C/min,

b) koncova teplota pro manipulaci se vzorkem 20 °C.

V kazdém pétistupnovém intervalu byla nastavena frekvence pro méieni kapacity
vzorku. Pocatecni frekvence Cinila 1 MHz, a koncova frekvence 0,5 Hz. Zbylé hodnoty byly
logaritmicky dopocitany. Chlazeni vzorka probihalo za pomoci dusiku.

Z nasledujicich péti grafii obr. 29-33 1ze pozorovat, ze vysledna kapacita se pohybuje po
hyperbole, Tvar hyperboly je ovlivnén pohybem iontu, které jsou vice pohyblivé pii vyssich
teplotach. Pohyb iontl ovliviiuje dielektrické vlastnosti polymeri, coz snizuje efektivni

kapacitu polymert a zpisobuje rychlejsi pokles kiivky kapacity u vyssich teplot. [31]
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Obr. 29: Zavislost kapacity na frekvenci pri konstantni teplote -25 °C
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Obr. 30: Zavislost kapacity na frekvenci pri konstantni teploté 0 °C
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Obr. 31: Zavislost kapacity na frekvenci pri konstantni teplote 10 °C
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Obr. 32: Zavislost kapacity na frekvenci pri konstantni teploté 25 °C
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Obr. 33: Zavislost kapacity na frekvenci pri konstantni teplote 40 °C
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Pro vyuziti v elektrotechnice a energetice je nejvice podstatna kapacita pfi frekvenci
pro 50 Hz. Obr. 34 zobrazuje zavislost kapacity na teploté pro konstantni frekvenci. Z grafu
je patrné, Ze kolem oblasti sklené¢ho piechodu dochazi k vyssi akumulaci elektrického

naboje. Dals$i narust kapacity je poté od 25 °C. [31]
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Obr. 34: Zavislost kapacity na teploté pri konstantni frekvenci 57,8 Hz

8.6 Zhodnoceni vlastnosti materidlu z dosaZenych vysledkii

Cilem méfeni bylo vyhodnotit zménu vlastnosti pfi vystaveni materialu XNBR vyssi
teploté, nez je doporucena. Na zakladé metody TGA bylo ziejmé, Ze se termicka a oxida¢ni
stabilita pfili§, pro jednotlivé stupné starnuti a pro dodany stav, nelisi. Teploty zacatku 1
konce dekompozice jsou podobné. Vysledné dekompozice jsou dohromady vidét na obr. 35
atab.3
Tab.3: souhrn nameérenych hodnot TGA:

Termogravimetricka podatek dekompozice  konec dekompozice ibytek hmotnosti

analyza oC oC %
dodany stav 396.6 439.8 79.68
l.starnuti 402.3 442.6 87.67
2.starnuti 403.1 443.3 80.10
3.starnuti 391.7 441.1 81.13
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Obr. 35: Porovnani rozsahu dekompozice

Dalsi byla vyhodnocena metoda DSC. Zde vysledky ukazuji (tab.4), ze dochazi

vlivem starnuti k posunuti hodnoty skelného ptechodu. Zvysuje se vlivem ubytki aditiv, tzv.

plastifikatort, které se pfi zahtati odpafti z matrialu. [30] Tim je dan viditelny posun obr. 36,

kde rozdil mezi dodanym stavem a prvnim starnutim ¢ini 2,32 °C. Dal$i zmény uz nejsou

tak markantni. Skelny ptechod se poté pohybuje v okoli -14,5 °C.

Tab.4: souhrn namerenych hodnot DSC:

Diferencialni skenovaci kalorimetrie

dodany stav
1.starnuti
2.starnuti

3.starnuti
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Obr. 36. Detail skelnych prechodii pro jednotliva starnuti

Vyhodnoceni mechanické tahové zkousky dokazalo predpokladany jev, kdy podle
naméfenych hodnot pomoci FTIR vyslo, Ze se spektrum XNBR se shoduje z 83 % s NBR,
coZ je materidl, ktery ztraci vlivem starnuti mechanické vlastnosti. U XNBR je situace
podobna. Vlivem c¢asu pii konstantni teploté dochézi ke ztraté mechanickych vlastnosti.

Podle vysledka obr. 37 by tento trend poklesu vlastnosti pokracoval. Z pocate¢niho
relativniho prodlouzeni, vlivem starnuti po dobu 192 hodin, kleslo z 626.7 % na 276,56 %.
Kleslo 1 mechanické napéti. Piivodni hodnota dodaného stavu dosahovala 39,11 MPa,
koncova namétend hodnota byla 14,5 MPa.

Zaléceni vzorkli a op€tovné zméfeni tahové charakteristiky dokazalo, Ze vlivem
starnuti nedochazi ke zhorSeni samolécivych G¢inkd materialu. Dokonce 1ze podle obr. 38
dokazat, ze vlivem starnuti dochazi ke zlepSeni téchto u€inkii. Z namétenych a vypoctenych
hodnot pro dodany stav byla vypoctena efektivita léceni 5,3 %. Vysledna efektivita 1é¢eni
byla vztazena k mechanickému napéti daného starnuti, nikoliv k dodanému stavu. Pro prvni
stupen byla 5,5 %. Pro druhy stupen vzrostla na 7,8 %. Pro tfeti stupen vysla nejvyssi
hodnota 17,4 %. Shrnuti méfeni v tab.5. Pii méfeni samolécivého efektu byl pouzit vzdy

stejny postup, pro omezeni chyb.
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Tab. 5: Prehled dosazenych vysledkit pomoci mechanické tahové analyzy:

Hodnoty pred zalééenim

Mechanicka
Youngiv
tahova mechanické cazeni modul
charakteristika napéti profazent pruZnosti
v tahu
Mpa % Mpa
dodany stav 39.1 626.7 6.2
1.starnuti 30.2 423.5 6.2
2.starnuti 29.6 407.1 7.3
3.starnuti 14.5 276.6 5.2
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Obr. 37: K¥ivky protazeni a mechanického napéti v zavislosti na casu starnuti
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Obr. 38: K7ivky protazeni a mechanického napéti v zavislosti na casu starnuti po zaléceni
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Pro porovnéni a jednotlivych stavii 1ze dojit k zavéru, ze dle trendu kiivek se polymer

XNBR vlivem starnuti stava vice kiechkym, jak je vidét na obr. 39 a 40.
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Obr. 39: Deformacni krivky jednotlivych stupiii méreni pro nepretrzeny stav
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Obr. 40: Deformacni krivky jednotlivych stupni méreni pro zaléceny stav
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Meéteni metody FTIR byly zjistény dvé zakladni informace:

a) Bylazjisténa 83 % shoda pomoci dolozené knihovny s materidlem NBR. Na zakladé
této informace byla provedena méieni.
b) Dale bylo dokazano, Ze ¢im déle byl material vystaven vyssi teploté, tim vice se
zvySovala pevnost vibracnich vazeb C-N.
Pfi vyhodnoceni BDS metody bylo dokazano, ze stoupajici teplotou dochazi k naristu
kapacity pro vSechny stupné¢ méieni. Dale bylo zjiSténo, Ze vlivem starnuti klesa vysledna
kapacita méteného vzorku. Vysledna kapacita tietiho stupné starnuti, je ve vSech ptipadech

mensi neZ u dodaného stavu.
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9 Zavér

Tato diplomova prace se zabyvala vyrobou polymert a zejména jejich self-healing
efektem, ktery ma Siroké pouziti pfi odstranéni nékterych jejich nevyhod pfi pouziti v praxi.

V teoretické Casti prace je souhrn znalosti v oblasti tvorbé samouzdravujicich polymera
na bazi vné&jsiho a vnitiniho uzdravovani a popis vyuziti polymera s self-healing schopnosti
v elektrotechnice a energetice. Siroké vyuziti se odekava jejich pouzitim v oblasti solarnich
panelli, nanogeneratorti a polovodi¢ovych prvkl. Teoreticka cast dale detailné popisuje 1
diagnostické metody, které slouzi k analyze vlastnosti téchto materiala a kvalité self- healing
efektu.

V praktické ¢asti se predlozena diplomova prace zabyva popisem analyzy dodaného
neznamého vzorku, jeho ur€eni a na zakladé tohoto poznatku, zvolenim vhodnych metod,
které by poskytly informace o vybranych vlastnostech dodané¢ho materialu. DalSim hlavnim
tématem bylo pak zjiSténi téchto charakteristik po opotiebeni a nasledné¢ degradaci
vlastnosti. Jak se tyto materialy budou chovat se tato diplomovéa prace snazila ptiblizit na
self-healing materialu XNBR. Tento material byl podroben fad¢ pokust, pii kterych se
ovéiovaly fyzikalni, chemické a elektrické vlastnosti.

PiedloZena méteni byla zaloZena na ¢tyfech zékladnich diagnostickych metodach:

a) termické analyze, ktera poskytla informace o dekompozici materialu a skelného
piechodu,

b) mechanické tahové analyze pro ur€eni efektivity 1é¢enti,

c) Fourierové transformacni infraervené spektroskopii (FTIR) pro ur¢eni chemickych
vazeb

d) dielektrické spektroskopie (BDS), ktera prokazala zavislost kapacity na teploté a

frekvenci.

Z vysledki probéhlych meéteni lze potvrdit, ze vlivem starnuti dochézi ke ztraté
mechanickych vlastnosti, ¢asti termickych vlastnosti, jakou je skelny piechod a ztratou
kapacity. Zaroven bylo dokazano, ze dekompozice a ibytek hmotnosti nezavisi na stupni
starnuti. Byla urCena schopnost 1é¢eni v podobé efektivity 1é¢eni, ktera po starnuti u tohoto
materidlu dosahovala vysSich procentudlnich hodnot nez u dodaného stavu.

Predlozeny vyzkum ma pfinos v uréeni chovani materidlu XNBR pfi zatiZzeni vlivem
vysSich teplot, nez pii kterych ma normalové vyuziti. Vyznamnym piinosem je i

Vv rozsahlosti experimentu, ktery pokryl téméf vSechny méfitelné vlastnosti.
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Doporuceni pro piipadny dalsi postup v tomto experimentu je detailngjsi zaméfeni se
na proces uzdravovani. Nejmarkantngji se projevila chyba, ktera byla dana ru¢nim
zpracovanim vzorkt (plosky, které vznikly pii pretrzeni bylo nutné dat co nejpresnéji na
sebe). V misté nepiesného piilozeni plosek vznikala nejvétsi ztrata mechanického napéti a
relativniho prodlouzeni u vzorkl. Pfi provedeni fezu by byla moznost snadnéjsiho spojeni
ploch. Dale by bylo mozné pokusit se o opétovné uzdraveni. Béhem pribéhu méteni bylo
provedeno i velké mnozstvi pokust, které se nevydafily z divodu ztraty vlastnosti pii

pretrhnuti.
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Prilohy
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C — Priklad tabulky z naméteni mechanické tahové charakteristiky

2

3

DS

1

Mech(Mpa)

%

Mech(Mpa)

%

Mech(Mpa)

%

Mech(Mpa)

%

0,2854701

0,036889

0,27489712

0,036

0,2890047

0,040556

0,2793281

0,042222

0,2837607

0,037333

0,27489712

0,036889

0,2890047

0,041111

0,2782174

0,044

0,2854701

0,041333

0,27489712

0,041333

0,2890047

0,045

0,2782174

0,047111

0,2854701

0,06

0,27434842

0,059556

0,2890047

0,063889

0,280161

0,066667

0,2880342

0,1

0,27956104

0,100889

0,2922888

0,105556

0,2790504

0,108

0,291453

0,164444

0,2861454

0,163556

0,295573

0,169444

0,2837707

0,172444

0,2974359

0,252

0,29547325

0,251556

0,3014115

0,257222

0,2912675

0,26

0,3074074

0,363111

0,30150892

0,363111

0,3079797

0,369444

0,2970984

0,372444

0,3176638

0,496444

0,3122085

0,496

0,3167375

0,502778

0,3079273

0,505778

0,3319088

0,640444

0,32674897

0,64

0,3276846

0,647222

0,3184784

0,650222

D — Vysledna tabulka maximalnich hodnot tahové charakteristiky

mechl

mech?2

protal

prota2

39,11

2,08

626,7

35,61

30,23

1,67

423,52

18,76

29,62

2,32

407,11

26,4

192

14,5

2,52

276,56

28,97

E — Tabulka hodnot pro FTIR

1

2

599,7828

-0,01399

599,7828

0,002127

599,7828

-0,01087

599,7828

0,013666

601,7114

-0,01497

601,7114

0,013724

601,7114

-0,00305

601,7114

0,029549

603,6399

-0,01422

603,6399

0,013332

603,6399

0,026169

603,6399

0,019356

605,5685

-0,01099

605,5685

0,009908

605,5685

0,028849

605,5685

0,009507

607,497

-0,00886

607,497

0,0152

607,497

0,011133

607,497

0,007936

609,4256

-0,01093

609,4256

0,019196

609,4256

0,00273

609,4256

0,010115

611,3541

-0,01465

611,3541

0,02613

611,3541

0,004049

611,3541

0,004538
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F — Tabulka namétenych hodnot pomoci BDS

0

ds

1

2

3

1,00E+06

2,57E-12

2,58E-12

2,63E-12

2,61E-12

7,14E+05

2,63E-12

2,63E-12

2,69E-12

2,67E-12

5,10E+05

2,70E-12

2,70E-12

2,75E-12

2,72E-12

3,64E+05

2,77E-12

2,76E-12

2,82E-12

2,78E-12

2,60E+05

2,85E-12

2,84E-12

2,89E-12

2,84E-12

1,86E+05

2,92E-12

2,90E-12

2,95E-12

2,90E-12

1,33E+05

3,00E-12

2,98E-12

3,03E-12

2,96E-12

9,49E+04

3,09E-12

3,07E-12

3,11E-12

3,03E-12

6,78E+04

3,20E-12

3,15E-12

3,20E-12

3,10E-12

4,84E+04

3,30E-12

3,26E-12

3,29E-12

3,18E-12

3,46E+04

3,42E-12

3,36E-12

3,39E-12

3,26E-12

2,47E+04

3,53E-12

3,46E-12

3,48E-12

3,34E-12

1,76E+04

3,65E-12

3,57E-12

3,59E-12

3,42E-12

1,26E+04

3,78E-12

3,68E-12

3,70E-12

3,51E-12

9,00E+03

3,93E-12

3,81E-12

3,82E-12

3,61E-12

6,43E+03

4,08E-12

3,94E-12

3,94E-12

3,71E-12

4,59E+03

4,23E-12

4,08E-12

4,07E-12

3,82E-12

3,28E+03

4,40E-12

4,23E-12

4,21E-12

3,94E-12

2,34E+03

4,58E-12

4,39E-12

4,36E-12

4,07E-12

1,67E+03

4,76E-12

4,55E-12

4,51E-12

4,20E-12

1,20E+03

4,96E-12

4,73E-12

4,68E-12

4,34E-12

8,54E+02

5,15E-12

4,91E-12

4,85E-12

4,49E-12
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