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Abstrakt

Zamérem této bakalarské prace je prizkum strategii a aplikacnich moznosti
samouzdravujicich polymerd Vv elektrotechnice, do které moderni materialové inzenyrstvi
stale vice zasahuje. Prvni kapitola prace je vénovana zakladnim terminum z oblasti
polymerti, které jsou nasledné aplikovany V nasledujicich kapitolach. Dalsi cast prace
popisuje principy obecnych postupti pouzivanych k dosazeni samouzdravujiciho efektu.
V ¢asti tykajici se aplika¢nich moznosti samouzdravujicich polymera je proveden rozbor
aplika¢nich moznosti s dirazem na elektrotechnicky primysl. Zde jsou jednotlivé metody
prozkoumény z pohledu pouzitych technologii, névrhovych mozZnosti a vlastnosti
realizovanych vzorkt. V zavéru jsou jednotlivé aplikacni moznosti rozebrany a zhodnoceny
jejich vyhody a nevyhody. Dale jsou zde zminény doporuceni dalSich potencialnich

aplika¢nich moznosti pro elektrotechniku.

Klicova slova

Samouzdravovani, monomer, polymer, polymerizace, chemicka vazba, interdifuze,
mikrokapsle, mikrovaskularni sit’, elektrotechnika, pneumatika, lak, tranzistor, kabel, vodic,

displej.
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Abstract

This thesis aims to investigate the strategies and application possibilities that are used
in the field of self-healing polymers in electrical engineering, which is increasingly involved
in modern material engineering. The first chapter is devoted to basic terms in the field of
polymers which are subsequently applied in the following chapters. The next part describes
the principles of general procedures used to achieve a self-healing effect. In the part
concerning the application possibilities of self-healing polymers, an analysis of application
possibilities is performed with an emphasis on the electrical industry. The individual
methods are examined for used technologies, design possibilities and properties of realized
samples. The individual application possibilities are analysed in conclusion and their
advantages and disadvantages are evaluated. Recommendations of other potential

application possibilities for electrical engineering are also mentioned here.

Key words

Self-healing, monomer, polymer, polymerization, chemical bonding, interdiffusion,
microcapsules, microvascular network, electrical engineering, tire, varnish, transistor, cable,

wire, display.
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Uvod

V minulosti v§eobecné panovalo piesvédceni, ze samouzdravovani je vyznacnou
vlastnosti pfirody, kterou bude jen velmi obtizné ptrevzit a aplikovat v riznych odvétvich
pramyslu. Oviem s rozvojem technologii je toto téma ¢im dal vice zmitiovano. Clovék se
pfirodou a jejimi principy samouzdravovani inspiruje a aplikuje je ve vlastnich
experimentech. Jako vhodné odvétvi se jevi oblast polymernich materiall, ktera nabizi

raznorodé materialové vlastnosti v zavislosti na chemickém slozeni.

Se zvySujicimi se naroky na materialy pouzivané v elektrotechnice je oblast
samouzdravujicich polymerti jednou z moznosti, jak zvysit spolehlivost zafizeni
s konven¢nimi materidly. Zejména u zafizeni instalovanych na odlehlych mistech nebo
V naro¢ném prostiedi je vyzadovana co mozna nejvétsi spolehlivost. Naptiklad se mize
jednat o citlivou elektroniku ve vesmirnych druzicich nebo odolnou kabelovou izolaci

vysokonapétovych vedeni.

Prace ma nastinit novy pohled na samouzdravujici polymery Vv elektrotechnice.
Hlavnim pfinosem je zmapovat metody pouzivané k dosazeni samouzdravujiciho efektu,
rozsifit moznosti elektrotechnického pramyslu reSer$i inovativnich materialt, Kriticky
zhodnotit a navrhnout ptehled aplikaéni moznosti Samouzdravujicich polymert

v elektrotechnice.
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Seznam symboli a zkratek

OC i Stupeni Celsia

AgNW................ Kompozit tvofeny perkola¢nimi nanositémi ze stfibra (Ag nano-wires)
DA ..o Diels-Alderova reakce

DCPD .....c.c...... Dicyklopentadien

DPS....coeive Deska plosnych spoji

EGaln................. Euteticka sloucenina gallia a india

EMAA ............ Kopolymer ethylenu s methakrylovou kyselinou

FET oo Tranzistor fizeny elektrickym polem (Field-effect transistor)
IDS eeeerieeieieeias Proud kanalem FET tranzistoru (Drain-Source)

OFET ..o Organicky FET (Organic field-effect transistor)
PEl..cooieire Polyetherimide

PHPMA ............. Polyhydroxyprophylmethakrylat

PMMA.............. Polymethylmethakrylat

PUA ... Polyurethanakrylat

UF . Mocovinoformaldehydova pryskyfice
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1 SAMOUZDRAVOVANI POLYMERU - zakladni principy

Tato kapitola se bude vénovat zékladni terminologil Vv oblasti polymerQ, na kterou
budou v dalsich kapitolach navazovat samotné principy samouzdravujicich polymernich

materialt.
1.1 Zakladni terminologie

e Monomery

Monomer je prvni a nejzakladnéjsi termin, ktery kombinuje piedponu mono-, coz
znamena ,,jeden’ a piiponu -mer, znamenajici ,,éast” [1]. Monomer je mala molekula, ktera

tvoii zakladni jednotku polymerd. Jak |ze vidét na obrazku Obr. 1.1, monomery se vaZzou na

Struktura monomert a polymert
MONOMER

Cg Monomer je mala molekula

POLYMER

oo et

Polymer je dlouhy retézec slozeny z molekul monomeru.
Obr. 1.1 Struktura monomeru a polymeru (prevzato z [2]).

jiné monomery za vzniku opakujicich se fetézci molekul procesem zndmym jako

polymerizace [3]. Typickymi pfiklady monomert jsou glukoza, vinylchlorid, nebo ethylen.

e Polymery

Zjednodusené si polymery mizeme piedstavit jako dlouhy vlak, kde je za sebou
zapojeno mnoho stejnych vagonti [4]. Slovo polymer oznacuje nespecifikovany pocet
monomernich molekul. Pokud se spoji jen nékolik monomerd za vzniku polymeru,
slouceniny maji rizné nazvy, napt. Dimer pro polymer sestavajici se ze dvou monomerd,
Trimer pro tfi monomerni jednotky, Tetramer pro ¢tyii atd [3]. Kdyz je pocet monomert
velmi velky, slouCenina se nékdy nazyva vysoky polymer. Polymery nejsou omezeny na
monomery stejného chemického sloZzeni nebo molekulové hmotnosti a struktury. Nékteré
pfirodni polymery jsou slozeny z jednoho druhu monomeru. VétSina piirodnich
a syntetickych polymert je vSak tvofena dvéma nebo vice riznymi typy monomert, takové

polymery jsou znamé jako kopolymery [4, 5].

10
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V zavislosti na pozadovaném pouziti mohou byt polymery upraveny do takové
podoby, aby se vyuzily jejich urcité vyhodné vlastnosti. Témi mohou byt taznost, pruznost,
kiehkost, prasvitnost, nebo reflektivita. Kazdodenné¢ se setkavame napftiklad s elastickymi

pryZemi, teflonovym kuchyniskym na¢inim nebo PET lahvemi.

e Polymerizace

Nezbytnou soucasti pii vyrobé polymernich materialti je proces zvany polymerizace.
Polymerizace je proces spojovani monomeru a vytvareni velkych makromolekul polymert

riznych velikosti a tvart [6, 7]. RozliSujeme dva druhy polymerizace.

Adi¢ni polymerizace [7—9] je reakce, kdy cela molekula monomeru i v§echny jeji atomy

ptejdou do polymeru. Pro nastinéni je na obrazku Obr. 1.2 zobrazen zjednoduseny proces

r-Monomen 8 Polymer -7
H\ /H Vysoky tlak T T IT' I|-|
H/C C\H Teplo, katalyzator E (l: (|: (|:
H H H
L Ethylen_J N _ Polyethylen _J n

Obr. 1.2 Priklad adi¢ni polymerizace polyethylenu. (pfevzato z [10]).

vzniku polyethylenu, ktery se obvykle provadi v pfitomnosti katalyzatori'. Tyto latky
mohou mit v ur¢itych piipadech kontrolu nad strukturou dané¢ho polymeru, a také maji
dalezité ucinky na jejich vlastnosti.

Kondenzaéni polymerizace [7-9] je reakce, pfi které je kazdy krok procesu doprovazen
tvorbou molekuly n&jaké jednoduché slouceniny, ¢asto vody. Zmifiovana voda nebo obecné
ur¢ité jednoduché nizkomolekularni produkty vyloucené kondenzaéni polymerizaci jsou
nazyvany kondenzat. Ve vysledné polymerni sloucening se to projevi tak, Ze se v ni neobjevi

vSechny atomy z piivodnich monomert. Tudiz je oproti monomeru nové vznikly polymer

1 , .. e e e, v . . , s
Katalyzator funguje jako Cinidlo pfispivajici k rychlej$imu dosazeni chemické reakce. Vyhodou je, Ze
neovliviiuje jeji rovnovahu. Oproti nekatalyzované reakci vyslednd pfemeéna probihd méne energeticky
naroénym mechanismem, a to z divodu ptemény latkami s niz$i aktivaéni energii, nez je aktiva¢ni energie

pivodni reakce [14].

11
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kondenzovan. Piikladem takové reakce je polymerizace polyesteru na obrazku Obr. 1.3.

0 0
N =~
w + P cC - C “ + + ...
HO Diacid O" - oH
Diol
o 0!
~ Cc . c/
~ .
0 o -‘mmm o

Esterova vazba + H,0

Obr. 1.3 Priklad kondenzacéni polymerizace polyesteru [10].

1.2 Definice samouzdravovani

Termin ,,samouzdravovani popisuje jakékoliv zafizeni nebo systém, ktery je schopen
se uzdravit (zotavit/opravit) automaticky a autonomné [11]. To znamena, ze bez zasahu
¢lovéka provede nezbytné upravy, aby se obnovil do pivodniho stavu. OvSem zavedeni
samolécivych vlastnosti do umélych materiald se Casto neobejde bez vnéjsiho zasahu [12].

Samouzdravovani Se proto ¢asto rozdéluje do dvou kategorii [13]:
e autonomni (bez z4sahu),
e neautonomni (vyzaduje vnéjsi spusténi nebo zésah ¢loveéka).

Zajimava je kombinace vyse uvedeného a rozdéleni pouzita Qiu Mingem [12], ktery

nefesi primarné jednotlivé metody z pohledu autonomnosti, ale metody rozdélil podle:
o fyzikélnich principd,
e chemickych principti.
Kromé toho lze zminéné samouzdravujici ptistupy rozdélit také na:
e polymery s vnitfnim samouzdravovanim,
e polymery s vn¢jsim samouzdravovanim.

Polymery svnitinim samouzdravovanim vyuzivaji vlastni materialni schopnosti
k samoléceni. Naproti tomu u polymera s vnéjsimi samouzdravujicimi koncepty musi byt
lécebna Cinidla pfedem zabudovédna do polymerni matrice. VSechny tyto pfistupy vykazuji
rizné rysy s ohledem na podminky, za kterych dochazi k samoléceni. Tato problematika

bude prodiskutovana v nasledujici kapitole [12, 14].

12
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2 STRATEGIE POUZIVANE PRO SAMOUZDRAVOVANI

V této kapitole jsou diskutovany rizné principy samouzdravujicich procest
pouzivanych v problematice samouzdravujicich polymert. Tyto principy jsou zékladem pro

vyzkum a vyvoj modernich materialti se samouzdravujicimi vlastnostmi.

2.1 Polymery s vnitfnim samouzdravovanim

Jak jiz bylo zminéno vyse, polymery s vnitinim samouzdravovanim jsou materialy
vyuzivajici vlastni materidlové vlastnosti pro samouzdraveni. Samotna oprava
molekularnich a makromolekularnich poSkozeni je zaloZzena na docasném zvySeni pohybu
polymernich fetézcli. Tohoto pohybu muizeme dosdhnout dodanim urcit¢ého mnoZzstvi
energie, napf. teploty, statického zatizeni nebo UV zateni [13]. Vyhodou oproti polymerim
s vn&jSim samouzdravovanim je moznost uplného nebo ¢aste¢ného opraveni pocatecnich
vlastnosti konkrétniho materialu vicekrat. Lécebny pfistup lze aplikovat jak na termoplasty,
tak na reaktoplasty a elastomery [15]. Pii dosavadnich vyzkumech bylo dosazeno uspécht

v oborech fyzikalnich, chemickych i supramolekularnich vazeb? [12].

2.1.1 Polymery s vnitinim samouzdravovanim zalozené na fyzikalnich

interakcich

Z4kladnimi kroky vSech fyzikalnich principti samolééeni jsou interdifuze® a spleteni
polymernich fetézcl. Obé¢ vlastnosti zavisi na mezimolekularnich silach, které tzce souviseji
s chemickou povahou polymeru a délkou molekul v€etné zavislosti na primérné molekulové
hmotnosti [11]. Oba faktory si vSak ¢aste¢né odporuji. Kratké fetézce umoziuji rychlou

molekularni interdifuzi, zatimco dlouhé fetézce vytvareji materialy s vysokou pevnosti. Pro

2 Supramolekularni vazby definuji polymerni pole monomernich jednotek, drzené pohromad¢ reverzibilnimi a
vysoce smérovymi sekundarnimi interakcemi - tj. nekovalentnimi vazbami, jako jsou napiiklad vodikové
vazby. Vysledné materidly kombinuji dobré mechanické vlastnosti s nizkou teplotou tani pro snadnou
vyrobitelnost, tvarovatelnost a flexibilni vlastnosti. Sméry a sily interakci jsou pfesné vyladény tak, aby se pole

molekul chovalo jako polymer (chova se zptisobem, ktery 1ze popsat teoriemi fyziky polymerit) [12, 52].

3 K interdifuzi dochazi, kdyz se atomy pfemist'uji v nehomogenni latce, coz je proces rozptylovani zptisobujici
premisténi atomu v celé smési. Mezi mechanismy interdifuze patii nahodny Brownav pohyb (kapaliny, plyny)

a intersticialni difuze v pevnych latkach [53].

13
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pfedstavu muizeme na interdifuzi narazit napiiklad pii vyrob¢ slitin. Velmi zndmym
ptikladem je taveni médi a cinu, pii kterém ziskame slitinu zvanou bronz. Pribéh taveni
a difuze atomii obou materialt si 1ze dobfe ptredstavit pii pohledu na obrazek Obr. 2.1. [11,
13].

t
Difuze atomi médi

Slitina bronzu

Difuze atoml cinu
—

488880800880 L O I B I R A
® @ & & & & & & @ @ @ @ . e ® 8 0 0 8 08 ® @@
I A A A A Teplo s e s s w0 d e e
I I R PN AN I I
I LR R RN LR

Obr. 2.1 Interdifuze atom( médi a cinu pfi vyrobé bronzu (pfevzato z [64]).

2.1.1.1 Tepelna aktivace

Prvni metoda samouzdravovani polymernich materialti zalozenych na fyzikalnich
interakcich je tepelnd aktivace. Samouzdraveni tepelnou aktivaci mizeme dosdhnout
za¢lenénim termoplastické nebo reaktoplastické prisady do struktury polymerniho materialu
[11, 12]. K samolééeni dochazi tavenim a naslednym rozSifenim 1é¢ivého materialu do
roviny trhliny. Pouzivané teploty se pohybuji pfevazné nad teplotou skelného ptechodu®. Pro
nazorné vysvétleni se miizeme podivat na obrazek Obr. 2.2, kde muzeme vidét disperzi
termoplastického c¢inidla EMAA (kopolymer ethylenu s metakrylovou kyselinou) do
epoxidového kompozitu [12]. Pti zahi'ati kompozitu se termoplastické ¢inidlo rozsifilo mezi
sousedni lomové hrany. Mechanismus dodavani 1é€ebného €inidla zajiSt'uji malé bublinky,

které se pii zahfivani rozpinaji a 1écebné ¢inidlo se 1épe rozléva v poruseném prostoru [11].

4 Teplota skelného piechodu definuje teplotu, pii které se prudce méni ptivodni vlastnosti polymeru. Témito

vlastnostmi mohou byt pevnost, elektrické vlastnosti, optické vlastnosti atd. Tento proces se nazyva skelny
piechod a pii dostate¢ném zvySeni teploty dosahne material kaucukovitého stavu. Divodem je dodani energie

makromolekulam, které diky tomu zvysi svoji pohyblivost za poklesu mezimolekularnich sil [3, 4].

14
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Vznikla Po

Epoxidova prasklina hojeni

pryskyfice ™

Termoplastické
Castice

Bublina v
termoplastu

Expandovana
) bublina

/ po hojeni
5

e Zahojené ;
termoplastické

Castice

; S\Adhezivni termoplasticka
= —

vrstva spojujici
zlomenou pryskyfici
4vY-9-9-9

Termoplast vystaveny
zlomeniné

Zlomenina
v epoxidové -
pryskyfici

Castice  Expanze bublin Termoplasticka PFilnava vrstva
se zatne tavit  tlaci termoplast &astice se hoji  termoplastického
do lomové roviny materidlu se spojuje

s poskozenou pryskyfici

Obr. 2.2 Mechanismus dodavani IéCebného Cinidla pouZivany opravitelnymi epoxidovymi

pryskyricemi obsahujici castice EMAA (pfevzato z [12]).

2.1.1.2 Balisticky samouzdravujici mechanismus

K procesu samoléceni zde dochazi pii pristrelu projektilu materidlem. U pouzitého
materialu ptredpokladame dva hlavni pozadavky [13]: (i) udalost vniku projektilu musi vést
k lokalnimu stavu tani v polymernim materialu a (ii) roztaveny material musi mit

dostate¢nou pruznost pro zaceleni vzniklého defektu [12, 13]. Na obrazku Obr. 2.3 vidime

Poskozeni Samouzdraven( l
Krok 1 Krok 2
Dopad Prenos energie Tani Utésnéni
v I »
— B & [
| I “

Obr. 2.3 Dvoustadiovy model balistického samouzdravovani za pouZiti filmu EMAA (pfevzato z
[13)).
poskozeni zpisobené vlivem pristielu. Nasledn¢é se v prvnim kroku samouzdraveni pii
narazu prenese ¢ast energie projektilu do materialu vlivem tfeni a misto pristielu se lokalné
zméni (zahteje) na taveninu [13]. V druhém kroku se roztavené povrchy spoji a rozptyli, aby
se dira utésnila. Samotny proces samouzdraveni je zaloZen na stejném principu jako tepelna

aktivace.
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2.1.2 Polymery s vnitfnim samouzdravovanim zalozené na chemickych

interakcich

Principy samouzdravovani formou chemickych reakci miZzeme rozdélit do dvou
hlavnich kategorii zaloZenych na kovalentni nebo supramolekularni sitové struktufe.
V piipad¢ kovalentni tvorby [11] sité€ se vytvofi chemické vazby mezi funkénimi skupinami,
a tak se vytvoii stala, ale nékdy 1 reverzibilni neboli vratna sit. Naproti tomu

supramolekularni sit¢ jsou bézn¢ vratné spojovatelné.

2.1.2.1 Koncept vratné kovalentni sité

Vétsina polymernich materiald spadajicich do této skupiny pracuje na principu Diels-
Alderovych (DA) reakci®. Zahiivani je nezbytné nutné pro zvyseni pohyblivosti molekul
v rovin¢ trhliny a pro urychleni reakce DA. Ptiklad takového zahtati je vidét na obrazku Obr.

2.4. Vyhodou [11-13] principt samolééeni zaloZenych na reakcich DA je, Ze nevyzaduji

Obr. 2.4 Obréazky zkuSebniho vzorku (a) pfed a (b) po tepelném oSetfeni, ukazujici zmizeni trhliny

v ddsledku reverzibilnich DA vazeb (pfevzato z [13]).

7adna aditiva v podob& mikrokapsli, mikrovaskularnich siti apod. Také umoziuji provést

vicenasobné samolécebné procesy ve stejné oblasti naruseni.

® K DA reakei dochazi pti zvySenych teplotach po odstranéni chemickych vazeb. V dusledku slabsich
vazebnych sil mezi dienem a dienofilem DA aduktu (ve srovnani s kovalentnimi vazbami) se tato vazba béhem
poskozeni poskodi pfednostné [12]. Hojeni trhlin 1ze dosdhnout zahiatim polymeru nad teplotu pozadovanou
pro reverzibilni reakci DA. Teplo zplsobuje ¢astecné odpojeni polymernich fetézcl a také zvySuje jejich

pohyblivost. Po ochlazeni se vytvoii nové DA vazby mezi jednotlivymi atomy [54].
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2.1.2.2 Supramolekularni interakce

Jak jiz bylo feceno, koncept supramolekularnich samouzdravujicich polymeri je
zaloZzen na pouziti nekovalentnich vazeb mezi atomy, které jsou schopny opakovatelné

uzdravit po§kozené misto [13]. Obecny proces samolé¢eni je zndzornén na obrazku Obr. 2.5,

a b c
) ) dynamika )
asociacni fetézovych vazeb
dynamika . \. A
=

poskozeni

polymery s vlastni
I:>pohyblivosti F.,

Obr. 2.5 Samolécebny mechanismus supramolekularniho materialu: a) kdyZz je material rozdélen
na dvé c¢asti, prednostné se rozdéli supramolekularni vazby (nahore) nebo polymerni shluky (dole);
b) supramolekularni vazby a shluky zistavaji rozdélené na zlomeném povrchu s moznosti
znovuusporadani; c) po opétovném spojeni rozdélenych ploch se supramolekularni vazby nebo
shluky opéfovné navazi na vazby mezi atomy (prevzato z [16]).
ktery ukazuje zékladni kroky samoléceni v supramolekularnich polymerech. Pouzity
neposkozeny material je tvofen polymernimi fetézci s navazanymi supramolekularnimi
vazbami, které tvofi sit’ schopnou rozpojit se a znovu spojit prostiednictvim reverzibilniho
chovani podobného napfiiklad ,,nalepce*[16]. Na rozdil od ,konven¢nich® polymernich
materiall je tedy pevnost materidlu generovana ,,lepkavosti* supramolekuldrnich vazeb a
neni generovana kovalentnimi vazbami nebo vzajemnym propletenim polymernich fetézct.
Zasadni pro tuto tvorbu sit¢ je specificka interakce mezi dvéma riznymi supramolekularnimi
vazbami spojujicimi polymerni fetézce. Moznost a ¢as na uzdraveni poskozeného mista
zavisi primarné na dvou faktorech. Prvnim je doba, po kterou spolu supramolekularni vazby
rekombinuji, pfi¢emz druhym je dostatecna dynamika jednotlivych polymernich fetézci,
ktera je nezbytna pro opétovné navazani supramolekularnich vazeb [11]. Pro konstrukci
takovych samouzdravujicich polymert je tedy zapotfebi regulovatelnd dynamika
supramolekuldrnich interakci uvnitf polymeru nebo zajiSténi reakce s polymery S
dostatecnou pohyblivosti fetézce. Hlavni otdzkou v tomto pfistupu je nalezeni spravné
rovnovahy mezi dobou a dynamikou chemickeé reakce, ktera ma zasadni vliv na vysledné

mechanické vlastnosti materialu [11, 16].
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2.2 Polymery s vnéjsSim samouzdravovanim

V pfipad¢ polymeri s vnéjsim samouzdravovanim musi byt 1é¢ivé ¢inidlo ulozeno v
nosnych médiich a zakomponovano do materialu pfedem. Jakmile trhliny zni¢i mechanicky
kiehké obaly (napft. kapsle), 1éCivé Cinidlo se diky kapilarnim G¢inktim ptirozené uvolni do
rovin trhlin a trhliny uzdravi. V zavislosti na typu pouzitého nosného média pro ulozeni
lé¢ivého cinidla mizeme samouzdravujici materidly rozde€lit do dvou kategorii. Prvni
metodou je ulozeni 1é¢ivého ¢inidla do dutych sklenénych trubic a vlaken. Druhou vhodnéjsi
metodou je ovSem pouziti mikrokapsli. V porovnani s vnéj$imi principy samouzdravovani
zde jiz neni nutny manualni zasah pro spusténi samouzdravujiciho procesu, ten se sam spusti

samotnym mechanickym poskozenim materialu [12].

2.2.1 Duté sklenéné trubice a vlakna

Jednou z prvnich metod vnéj$iho samouzdravovani bylo vyuziti dutych sklenénych
trubic [12]. Tyto trubice zarovenn mohou slouzit jako vyztuz pouzitého materialu. Zprvu bylo
nutné piekonat problémem s dosazenim malych rozméra sklenénych trubic a jejich naplnéni
1é¢ivou latkou. Trubice s velkym primérem (milimetrové méfitko) nespliiovaly pozadavky
na pevnost materialu, naopak velmi tenké trubice spliovaly materidlové vlastnosti, ale
zpocatku se jevily jako nevhodné pro naplnéni 1é€ebnym materialem z divodu své velikosti.
Jako optimalni metoda se osvédcila moznost plnéni 1écebného Cinidla do malych kapilar
vakuovou technikou [12, 13]. V souladu s tim byly vyvinuty tfi typy léCebnych systému
zobrazenych na obrazku Obr. 2.6. Prvnim feSenim je naplnéni kapilar jednoslozkovym
lepidlem. Piikladem takového lepidla je tieba kyanoakrylat pouzivany ve vtefinovych
lepidlech. Pii mechanickém poruseni materialu se lepidlo pfirozené rozlije v roving trhliny
a trhlinu zaceli. Druhym feSenim je pouziti dvouslozkového lepidla. V tomto pfipadée jsou
jeho jednotlivé slozky samostatné uloZeny v kapilarach, které jsou stfidav€ rozmistény
v materialu. Jednotlivé slozky lepidla jsou tvofeny epoxidem a jeho vytvrzovacim ¢inidlem.
Posledni moznosti je opét dvouslozkové lepidlo. OvSem s tim rozdilem, Ze jedna jeho slozka
je zaclenéna do dutych kapilar a druha do mikrokapsli [12]. Mezi hlavni vyhody vSech
zminénych lé¢ebnych systémul patii dostupnost velkého mnozstvi 1é¢ivého materidlu,
variabilita chemickych aktivaci, materialova variabilita, vizualni kontrola poskozeného
mista nebo moznost kombinace kapilar s obvyklymi vyztuznymi vlakny pro zvyseni
pevnosti. Krom¢ vyse uvedenych vyhod maji tyto systémy také své nevyhody. Mezi n¢ lze

zaradit samotny mechanizmus, kdy se kapilary musi nejprve rozbit, aby se uvolnil 1é¢ivy
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Jednodilnd pryskyfice

Polymerni matrice

Duté vlakno

PryskyfFiény systém

Tvrdidlo

Duté vlakno

Pryskyfi€ény systém

Tvrdidlo v mikrokapsli

Duté vldkno

Obr. 2.6 Jednotlivé typy léCivych systémi s pouzitim dutych sklenénych trubic a viaken (prevzato z
[12]).

prostfedek. Dal$im problémem je pouziti lepidla s nizkou viskozitou pro pfirozené rozliti

v roving¢ trhliny. Neméné vyznamnou nevyhodou je pouziti riznych materiali v jednom

celku, coz vede k neshodé koeficientu tepelné roztaznosti a zna¢né slozitosti vyroby [12,

13].

2.2.2 Mikrokapsle

Po dutych sklenénych trubicich a vlaknech jsou druhou kategorii vnéjsiho
samouzdravovani mikrokapsle. Jedna se o proces zakomponovani mikronovych c¢astic
pevnych latek, kapicek tekutin nebo plynd do inertniho obalu, ktery je izoluje a chrani pied
vnéjsim prostiedim [11, 12]. Koneény produkt tohoto procesu se nazyva mikrokapsle, ktera
je slozena z jadra a skofepiny. Jadro je tvoieno samotnou 1é¢ivou latkou a skofepina zde
funguje jako ,,nosi¢*, ktery pii poruseni materidlu uvolni 1écivou latku do okoli trhliny.
Mikrokapsle mohou mit kulové nebo nepravidelné tvary a jejich velikost se mize lisit od
nano az po mikroskopické rozméry [11]. Samolécebny piistup zaloZzeny na mikrokapslich
ma jednu hlavni nevyhodu, kterou je omezené mnozstvi 1é¢ivého Cinidla uvniti kapsli. Tudiz
neni znamo, kdy bude 1é¢ivé cCinidlo spotfebovano uplné. Vicenasobné hojeni bude tedy
mozné pouze tehdy, kdyz v mikrokapsli zistane k dispozici dostatek 1é¢ivé latky po
predchazejicim hojeni. Jeden z prvnich vyznaénych praktickych pokusu [11] provedl prof.
Scot White vroce 2001, kdyz zapouzdfil 1éCivé latky do membrany zakomponované
V polymerni matrici obsahujici dispergované katalyzatory. Pouzitd strategie je znazornéna

na obrazku Obr. 2.7.
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Polymerni materléI‘/Sffeni trhliny

Katalyzatory

Mikrokapsle obsahujici Iécebne
cinidlo

Monomer vtéka do trhliny
a dostava se do kontaktu
s katalyzatory

Polymerizace a uzavreni trhliny

Obr. 2.7 Schématicka reprezentace samouzdravujiciho konceptu pfi pouZziti zabudovanych

mikrokapsli (prevzato z [13]).

2.2.3 Tri-dimenzionalni mikrovaskularni sit’

Pro pfekonani obtize s opakovatelnym samouzdravovanim stejného mista u dutych
sklenénych vldken a mikrokapsli byl navrhnut samoléCebny systém sestavajici
Z trojrozmérné mikrovaskularni sit€, ktery je schopen samostatné opravit opakované
poskozeni. Tento princip napodobuje strukturu lidské ktize. Jak je vidét na obrazku Obr. 2.8,
kdyz poranéni lidské tkan¢ spusti krev z vlaseénic v misté poranéni, rychle se diky krevnim
destickam a ¢ervenym krvinkam vytvoii krevni srazenina [17]. Vznikla sraZenina slouzi jako

matrice®, pod kterou v prib&hu hojeni migruji buiiky a ristové faktory’ [11-13].

Vyrobni proces zminované struktury je velmi obtizny. Pfi vyzkumu se doséahlo

uspéchtl tiskem organického prchavého inkoustu do tvaru tfi-dimenzionalnich

6 \/ tomto kontextu je matrici myslena mechanicka ochrana poranéného mista vii¢i vnéj$im vliviim, kterymi

jsou naptiklad infekce nebo rozsahlejsi unik krve.

" Risstové faktory jsou bilkoviny (proteiny), které fidi bunééné procesy pfi hojeni ran. Pfestoze jsou v krvi

pfitomny pouze v malém mnozstvi, maji silny vliv na hojeni a opravu ran [55, 56].
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Obr. 2.8 Srazeni krve pfi poranéni (pfevzato z [12]).

mikrovaskularnich siti [12]. Tyto sité jsou nasledné zality epoxidovou pryskyfici. Jakmile je

vznikla polymerni matrice vytvrzena, je prchavy inkoust odstranén. LéCivé Cinidlo je

nasledn¢ natlac¢eno do vzniklych mikrovaskularnich siti [12, 13].
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3 APLIKACNI MOZNOSTI SAMOUZDRAVUJICICH
POLYMERU

Samolé¢ivé polymerni materialy nachazi $iroké uplatnéni od oblasti stavebnictvi,
flexibilnich materialti, elektroniky az po medicinu. Tato kapitola popisuje aplikace
samolécivych materialt pii vyvoji pneumatik, laku, tranzistort, kabelovych izolaci, vodicu

a dotykovych displejii se zaméfenim na jejich vlastnosti a budouci perspektivu v primyslu.
3.1 Aplikace v neelektrotechnickém primyslu

3.1.1 Samouzdravujici pneumatiky

U nékterych z uzitkovych vozidel je ¢asto vyzadovana vyssi priuchodnost terénem.
Do této skupiny spadaji naptiklad vozidla provozovand ve stavebnictvi, v dopravé naklada
a osob, ve zdravotnickych sluzbach nebo u hasi¢ské techniky [18]. Terén mtze byt v Castych
piipadech velmi nepiiznivy a zdlouhava vyména defektu pneumatiky mutze mit fatalni
nasledky. Zvlast¢, pokud by se jednalo naptiklad o zachrannou misi zranénych osob.
Hlavnimi pfi¢inami defektu jsou ostré predméty jako hiebiky, ilomky skla, kameni a dalsi.
Samouzdravujici pneumatiky mohou byt v téchto podminkach velkym piinosem, jelikoz

umoznuji provozovatelim vozidel pokracovat v jizd€ i po propichnuti pneumatiky.

Jedno z technickych feSeni samouzdravujicich pneumatik spoéiva v tom, zZe je
do béhounu ulozena pridavna vrstva slozena zlepivé latky, ktera pokryva wvnitfek
pneumatiky mezi jednotlivymi ramennimi boc¢nicemi. Tato latka automaticky utésni
pneumatiku kolem piedmétu, ktery ji propichl, a odvrati tak jeji vyprazdnéni [19]. Jako
vhodny material pro uzdravujici vyplih pneumatik se osvédgéil lepkavy samolécivy elastomer.
Pouziti této metody bylo omezeno na bezduSové pneumatiky. Jak uz bylo feceno,
samouzdravujici elastomerni podsivka ptilepena k vnitinimu povrchu béhounu a bo¢ni sténé
plasté pneumatiky, ma ze své podstaty lepivy povrch. Tato elastomerni podsivka se vaze na
povrch predmétu, ktery pronikl pneumatikou. Kdyz je predmét vytazen, lepivy elastomerni
material se v misté pruniku rozlije do vzniklé mezery a tu utésni. To opét zabrani uniku
stlaeného vzduchu z pneumatiky. Spolec¢nost Goodyear tuto pneumatiku vyvinula s garanci

opakovatelného samouzdraveni pfi proniknuti pfedmétu do priméru 6 mm [20].

Dalsi strategii pouzivanou v oblasti samouzdravujicich pneumatik je nastiikani tenké
vrstvy pryzové slouceniny, skladajici se zizoprenového kaucuku a dalSich Sesti

kaucukovych latek, do vnitiku pneumatiky. Pokud je pneumatika propichnuta predmétem
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do priméru 6 mm a délky 100 mm, superelastickd vrstva pryze obepne vniknuty predmét
a zabrani propichnuti pneumatiky. Po vyjmuti pfedmétu je pneumatika schopna opétovného
provozu vcetné schopnosti dalsiho nékolikanasobného samouzdraveni. Provozni teploty
téchto pneumatik se pohybuji od -30 do 110 °C [21].

Neméné uspésnou aplikaci samouzdravujicich pneumatik je zabudovani tésnici
vrstvy do béhounu. Ten se sklada ze dvou pryzovych vrstev, ve kterych jsou zabudovany
polymerni gelové ¢astice rozdélené do miizkové struktury [22], jak je znazornéno spolu

s celkovou konstrukci pneumatiky na obrazku Obr. 3.1. PouZité polymerni ¢astice jSOU navic

a) b)
samouzdravujici vrstva utésnéni polymerni gel

lepiva
pryz

béhoun pneumatiky

vytvrzené lepidlo

Obr. 3.1 Nakres samouzdravitelné pneumatiky na bazi gelového polymeru absorbujiciho vodu: a)
prafez propichnuté pneumatiky; (b) odstranéni ostrého pfedmétu vede k okamzitému utésnéni v
dusledku expanze polymerniho gelu; (c) kdyzZ je pryZové lepidlo smichané s polymernim gelem
vystaveno vzduchu, je rychle vytvrzeno, coz zabrariuje uniku polymerniho gelu (pfevzato z [12]).

smichény s pryZzovym lepidlem, které pti kontaktu se vzduchem velmi rychle ztvrdne
a utésni defekt [22]. Dalsi vlastnosti je roztaznost smési pii kontaktu s vodou, coz jesté vice

zvySuje odolnost a spolehlivost pneumatiky.

3.1.2 Samouzdravujici ochranné laky

Ochranné laky ve formé tenkého kryciho povlaku mohou v riznych aplikacich
zlepSovat materialové vlastnosti jako jsou vzhled, prilnavost, smacivost, antikorozni

ucinnost nebo odolnost proti opotiebeni a poskrabani [23].

Ochranné laky na bazi samouzdravitelnych polymernich slou€enin se pouzivaji
napiiklad v automobilovém pramyslu pro ochranu laku automobili. Slouzi zde jako
kombinace estetickych a funkcnich vlastnosti laku, kdy dokazi zvyraznit barvu a lesklost
laku spolu s ochranou proti poskrabani. Prikladem pouziti takové ochrany je inteligentni Ciry

lak pouzity firmou Nissan [23, 24], ktery obsahuje vysoce elastickou syntetickou pryskyfici,
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jez chrani pivodni barevny lak automobilu proti poskrabani. S timto samouzdravujicim
lakem se poskozeny povrch automobilu vrati do pivodniho stavu autonomné za dobu
definovanou vnéj§imi podminkami. Zasadni vliv na dobu Iéceni ma okolni teplota a primy
slune¢ni Zzar, kterému je lak vystaven [23]. Pfirozené, ¢im vice budeme vystavovat lak
slune¢nimu svétlu, tim rychleji dojde K uzdraveni. Doba uzdraveni se muze pohybovat
v rozmezi nékolika hodin az dni. HIubsi poskrabani zejména v kombinaci s nizsimi
teplotami dokaze tento Casovy interval znaéné prodlouzit. Ve srovnani s konven¢nimi
barvami je mira poSkrabani pétkrat nizsi [23], coz si lze dobfe piedstavit pii porovnani
struktury obou laki na obrazku Obr. 3.2. Lak Ize aplikovat mimo jiné také na podvozek,

Samouzdravitelny lak Y

Beézny lak

T . T.T

Obr. 3.2 Porovnéani struktury béZného a samouzdravitelného laku (prevzato z [25]).

narazniky nebo zpétna zrcatka automobilu.

Hlavni slozkou ¢irého ochranného laku je polyurethanakrylat (PUA), ktery je
kombinovén s konvené¢nim akrylatovym ¢irym lakem. Dalsi sloZkou laku jsou zabudované
mikrobubliny, které se pod zarem slunce a vlivem venkovnich teplot rozpinaji a tim
vyhlazuji povrch laku. Nakonec se malé Skrabance stanou pouhym okem neviditelné [25—
27]. Tyto kroky dokazou zamezit poskrabani jemné&jSimi pfedméty, na ktery trpi konvencni
laky. Pii poskrabani dojde na povrchu pouze k plastické deformaci. K samouzdraveni
nemuze dojit v pfipad¢, pokud jsou Skrabance pfiili§ Siroké a hluboké, ¢imz by doslo

k pieruSeni vazeb v ¢irém laku nebo pokud by byl ¢iry lak odloupnut [25].

3.2 Aplikace v elektrotechnickém pramyslu

ZvySend spolehlivost a dlouhd Zivotnost samolécebnych materidli motivovala
vyzkumné pracovniky k tomu, aby navrhli specifické samolécivé materidly vhodné pro
vyuziti v elektrotechnickém pramyslu. V této ¢asti budou diskutovany specifické samoléc¢ivé

materialy pro tranzistory, kabelové izolace, vodice a dotykové displeje.
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3.2.1 Samouzdravuijici a flexibilni tranzistory

Jednou z uvedenych aplikaci samouzdravujicich polymernich materialti je jejich
pouziti V elektronickych zafizenich, konkrétn¢ v tranzistorech. Tranzistor fizeny
elektrickym polem (FET) se stal nedilnou soucasti drtivé vétSiny modernich zafizeni. Se
vznikem flexibilni a nositelné elektroniky byly provedeny studie zamétfené na navrh
organickych (OFET) tranzistorti®. Tato podkapitola popisuje studie zaméfené na zkoumani

jejich samolécebnych vlastnosti pii elektrickych a mechanickych poruchach [28].

Prvnim piikladem je vyzkum dielektrického samouzdravitelného materialu
pouzité¢ho jako nahrada vrstvy oxidu kiemicitého izolujici hradlo FET tranzistoru. Organicka
polymerni slouc¢enina zvana fosfolipid béhem vyzkumu vykazovala nejlep$i chovani
z pohledu stability elektrickych vlastnosti a samouzdravitelné schopnosti [29]. Pfi testovani
fosfolipidu pruraznym napétim bylo zjisténo, ze pribéh prirazu materialu se 1isi oproti bézné
pouzivanym polymernim izolantim, u kterych dojde Kk prorazeni materialu pii definované
intenzité elektrického pole. Zde Ize pribéh poskozeni dielektrického materialu popsat jako
postupny proces vyzadujici €as charakterizovany mirou akumulovaného poskozeni. Priraz
makromolekul na volné radikaly [29, 30]. To ma za nasledek snizeni mezimolekularnich
vazeb a hustota téchto vazeb ma ptimy vliv na elektrickou pevnost polymerniho dielektrika.
Jednoduse feceno, ¢im déle bude dielektrikum umisténo v silném elektrickém poli, tim bude
mensi hodnota prurazného napéti. Po prorazeni polymeru elektrickym polem byl vzorek
vystaven pokojové teploté a probéhlo zkoumani samouzdravujicich vlastnosti. UZ po jedné
hodiné€ doslo k autonomnimu obnoveni rezistivity vzorku na hodnotu zac¢inajici na 300 MQ
[29], coz indikuje, ze vzorek nebyl nenavratné prorazen a dokaze se uzdravit bez jakéhokoliv
vngjSiho zasahu. Vzorek byl nasledné prorazen Sestkrat béhem jedné hodiny. Po tomto

zatéZovém testu se doba samouzdraveni prodlouzila aZ na n€kolik hodin, coZ poukazuje na

8 Organické tranzistory fizené elektrickym polem (OFET) jsou zékladnim stavebnim kamenem pro ohebnou
elektroniku a displeje [57]. Hlavni potencial OFET tranzistord spo¢iva v inovativni technologii tisku soucastky
na ohebnou podlozku a moznost realizace vyrobkd s vysokou hustotou soucastek za nizké naklady. Oproti
klasickym tranzistorim s kfemikovymi nebo germaniovymi polovodici se li§i v tom, Ze ve svém kanalu

pouzivaji organickou slou€eninu s polovodi€ovymi vlastnostmi, ktera je do ur¢ité miry flexibilni [58].
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starnuti polymeru vlivem prirazil. Zajimavym poznatkem je to, Ze ohfivani vzorku stalou
teplotou 36 °C po dobu 30 minut [31] (po 10. prirazu) vedlo k obnoveni pocate¢ni doby
hojeni pfi pokojové teploté, jako by byl polymer znovu inicializovan. Tato vlastnost je

pozoruhodna a velmi zajimava pro aplikaci v citlivych elektronickych zafizenich [29, 31].

Se zvySujicimi se naroky na kvalitu pouzitého materidlu byl vyvinut material
polyhydroxyprophylmethakrylat (PHPMA) [32, 33]. Jedna se o derivat
polymethylmethakrylatu (PMMA) znamého naptiklad z plexiskel. Zavedenim hydroxylu do
polymerniho materialu bylo dosazeno zvySeni interakci mezi polymernimi fetézci
prostfednictvim ¢etnych dynamickych vodikovych vazeb. Pocet vodikovych vazeb byl vSak
stale nedostacujici pro dosazeni samouzdravujiciho efektu [32]. Navic se teplota skelného
ptechodu pohybovala nad 100 °C, coz neni vhodné pro samouzdravovani Vv okolnim
prostiedi. Resenim bylo ptidani flexibilngjsi polymerni sloudeniny polyetherimidu (PEI)
[33], ktera se do PHPMA velmi dobie zaclenila za vzniku amorfniho materialu PHPMA/PEI
s teplotou skelného piechodu neptesahujici 40 °C. Vznikla sloucenina je rozpustna v etanolu
a jiz disponovala samouzdravujicimi vlastnostmi. Po zabudovani dielektrika do OFET
tranzistoru bylo provedeno méfeni volt-ampérové charakteristiky tranzistoru v celém cyklu

samouzdravujiciho procesu. Z grafu na obrazku Obr. 3.3 1ze vyvodit, Ze pted priurazem je
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Obr. 3.3 Volt-ampérova charakteristika samouzdravujiciho OFET tranzistoru (pfevzato z [33]).

proud kanalem (Ips) pfi -5 V asi -4,6 pA. Pii prirazu klesl proud Ips na -2,2 pA v disledku
poskozeni dielektrika, které zplsobilo nizs§i vodivost kanalu. Po autonomnim léceni pii
pokojové teploté po dobu 10 hodin byla vodivost kanalu ¢aste¢né obnovena [33, 34]. V grafu
je vidét, Ze proud tranzistoru Ips se zvysil na -3,6 pA neboli na 66 % své puvodni hodnoty.
Diivodem sniZeni proudu Ips pii prirazu dielektrika je pokles vodivosti kanalu. Ten je
zpusoben niz§i koncentraci nosi¢li naboje v blizkosti hradla tranzistoru vlivem poskozeného

dielektrika. Lze také pozorovat mirnou zménu prahového napéti [33].
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3.2.2 Samouzdravujici kabelové izolace a ochrany

Jednim z dGvoda poruch u elektrickych izolacnich materiald a tim vyraznému
zkraceni jejich Zivotnosti je elektrické stromeckovani. Vzhledem k tomu, Ze poskozeni
uvnitt izolanich materiala je obtizné odhalit a zejména opravit, je schopnost samoléceni
jako pfima reakce na elektrickou degradaci velmi ldkavou, zejména v ndrocnych

podminkach [35, 36].

Elektrické stromecky jsou duté trubicky nebo kanalky, které se postupem casu
vyvijeji v polymerni matrici. Ke vzniku elektrického stromeckovani dochéazi v mistech
s vysokou intenzitou elektrického pole. Nejcastéjsimi pticinami vyskytu elektrického
stromeckovani jsou necistoty v izolaci, rizné vy¢nélky nebo dutiny. Izolaéni material musi
byt proto Cisty, aby se zabranilo (nebo alesponi omezilo) vzniku elektrického stromeckovani.
Faktem ale je, ze provedeni izolace nikdy nebude dokonalé a dlouhotrvajici ptisobeni
elektrického pole zpisobi uréitou degradaci materialu [35, 36]. Typickym tvarem takového
stromecku je soustava kanalkt, které se rozvétvuji do vzajemné propojené struktury. Tato
struktura se podob4 stromu nebo keti v zavislosti na vinové délce, frekvenci a napéti signalu
pusobiciho na izolant. Lokalni ¢asteéné vyboje zptisobi chemickou degradaci a rozpad
polymerni izolace, coz dale prodluzuje stromeckové kanalky, dokud nedojde ke kone¢nému
elektrickému rozpadu. Tyto jevy elektrické degradace maji mnoho podobnosti

s mechanickym praskanim materialu [35].

Moznym feSenim degradace polymernich izolantd je zaimplementovani mikrokapsli
do polymerni slou¢eniny [37]. Kdyz u takového materialu za¢ne dochazet k degradaci,
néktera ze vzniklych vétvi velmi pravdépodobné rozbije mikrokapsli, ¢imz se elektricky
stromecek naplni monomerni 1é€ivou latkou. Ta pfi kontaktu s katalyzatory spusti proces
polymerizace a dutiny se utésni. ProtoZe je struktura stromeckti propojena, bude
pravdépodobné vyplnéna vétSina stromeckové struktury. Z jaké casti bude stromecek
vyplnén, zavisi na tlaku v mikrokapslich, viskozité 1é¢ebného ¢inidla, poctu l1éceni nebo
dostupnosti c¢inidla ve vztahu k rozmérim dutych trubek [35, 37]. Mikrokapsle navic
pravdépodobné ovlivni elektrické pole, protoze elektrické vlastnosti kapsle se lisi od zbytku
matrice, coz ovlivni $ifeni elektrickych stromt v blizkosti mikrokapsli. Pfi praktické
realizaci se jako vhodny materidl pro mikrokapsle jevila mocovinoformaldehydova
pryskyfice (UF) plnénd dicyklopentadienem (DCPD). Po otestovani vzorku izolantu
vysokonapétovym stiidavym signalem byl proveden prizkum jeho struktury pro analyzu

a oveéfeni samolécivych vlastnosti. Pfevladajicim trendem v celém vzorku bylo to, ze
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elektrické stromecky byly ptitahovany mikrokapslemi. To vyvratilo po¢atecni obavy, ze by
se jednotlivé vétve mohly mikrokapslim vyhybat a pouzity material je tak vhodny pro

uplatnéni v oblasti kabelovych izolaci [35].

Inovativnim feSenim problematiky samouzdravujicich kabelovych izolaci je
zakomponovani superparamagnetickych® nanocastic do termoplastického polymeru.
Zakomponované nanocastice tvofené oxidy zeleza vlivem oscilujiciho magnetického pole
migruji smérem k mistim poskozenym elektrickym stromeckovanim, kde zptsobuji lokalni
zvyseni teploty termoplastického polymeru [38, 39]. Diky lokalnimu stavu tani je material
schopny se autonomné a opakovateln¢ uzdravit. Pti testovani byl jako vzorek izola¢niho
materialu pouzit polypropylen. Dulezitym aspektem bylo zajistit, aby vysledna slouc¢enina
neobsahovala vice nez 0,1 % nanocastic z diivodu zachovani pozadovanych izola¢nich
vlastnosti [38]. Testovaci vzorek byl poté vystaven elektromagnetickému poli o frekvenci
968 kHz po dobu 40 minut. Nasledné byla pofizena fotografie kvalitnim infraervenym
fotoaparatem pro prozkoumani rozlozeni teploty v izolantu. Teplota izolantu se z velké ¢asti
pohybovala na 123 °C. Nebylo v8ak mozné zjistit teplotu Vv nejblizsich mistech poskozeni.
Byly proto provedeny matematické simulace metodou koneénych prvka. Vysledky simulace
naznacuji, ze lokalni teplota kolem mist poskozenych elektrickym stromeckovanim dosahuje
142 °C, coz je o 19 °C vyssi nez teplota polymeru dale od poskozenych oblasti. Pouzita
slou¢enina polypropylenu vykazovala bod tani 132 °C, tudiz tato teplota umoznila dosahnout
lokalniho stavu tani v polymernim materialu a nasledné autonomné uzdravit elektrické

poskozeni [38].

o Superparamagnetismus je zpisob magnetického chovani spojeného s magnetickymi nanocasticemi obvykle
slozenymi z feromagnetickych nebo ferrimagnetickych materialii. V dostatecné malych nanocasticich se mtize
nahodné prevratit smér castice vlivem zmeény teploty. Typicky ¢as mezi dvéma pfevracenimi se nazyva Neeliv
relaxacni Cas. Pfi nepfitomnosti vnejSitho magnetického pole a zaroven, kdyz je doba pouzitd k meéteni
magnetizace nanoCastic mnohem delsi nez Neeliiv relaxacni Cas, je primérna hodnota magnetizace nanocastic
nulova. Tento stav nazyvame superparamagnetismus. V tomto stavu je vné&jsi magnetické pole schopné
magnetizovat nanocastice, podobn¢ jako paramagnety. OvSem oproti béZnym paramagnetikim nabyva

vysledna magnetizace daleko vyssich hodnot [59, 60].
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3.2.3 Flexibilni a samouzdravuijici vodice

Tato kapitola se oproti predchozi zaméfuje na vodivou cast kabelu. Flexibilni
a samouzdravujici vodice nabizeji novy pohled na rtiznorodéa flexibilni elektrotechnicka
zatizeni. Experimentalni vysledky ukazuji, Ze navrhovana technologie ma potencial
v oblastech nositelné elektroniky, nasténnych displejt, elektronickych papiri a jiné
flexibilni elektroniky. Dale tyto vodice nabizeji nové moznosti pii piepojovani elektrickych
obvodu. Veskeré pifepojovani je totiz mozné provést pouze za pomoci obycejnych nizek

a naslednym opétovnym spojenim vodi¢u k sob¢ [40, 41].

Samotny vzorek vodice se sklada ze samouzdravujiciho polymeru, ve kterém jsou
zakomponovany mikrokanalky naplnéné tekutym kovem [40, 42]. Pozadované vlastnosti
zminéné slouceniny tekutého kovu jsou vysoka elektricka vodivost, nizka teplota tani
a dostate¢na viskozita pro moznost naplnéni mikrokanalkti. Vhodnym materialem pro tuto

aplikaci je eutetick4!® slou¢enina gallia a india (EGaln) [40, 43]. Obrazek Obr.3.4
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Obr. 3.4 Schéma znazorriujici odpojeni a opétovné pripojeni jednoduchého elektrického obvodu

pomoci samouzdravujiciho vodice (prevzato z [40]).

demonstruje na jednoduché ilustraci samouzdravujici proces vodie zapojeného v sérii

10 Euteticka smés je sloucenina dvou nebo vice latek, kterd je charakteristicka svou teplotou zkapalnéni, jez

muze byt nizsi nez teploty zkapalnéni jednotlivych slozek slouceniny. Vysledna sloucenina je misitelna pouze

v

teplotu, pti které je sloucenina v kapalném skupenstvi [61-63].
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s zarovkou a zdrojem. Pfi zapojeni vodi¢e do obvodu se ned€je nic neptedvidatelného
a obvod pfirozen¢ plni svou funkci. Pfi prestiihnuti samouzdravujiciho vodi¢e obvodem
pfestane téct proud a zarovka zhasne. Dulezitou vlastnosti je, ze tekuty kov vystaveny
vzduchu rychle oxiduje. Oxidaci se v misté pieruseni vytvoii tenka vrstva oxidu gallia, ktera
brani uniku kapalného kovu. Vrstva oxidu gallia je navic velmi adhezivni, coz napomaha pti
opétovném spojovani vodict [40, 41, 43]. Piestiizeny samouzdravujici polymer zaloZeny na
supramolekularnich vodikovych vazbach je schopny se pii béznych okolnich podminkach
autonomn¢ uzdravit za dobu nékolika minut. K GspéSnému procesu samouzdraveni je
zapotiebi splnit podminku opétovného spojeni rozpojeného vodice v fadu desitek minut od
rozpojeni. Zejména pii runim spojovani je potieba klast velky diraz na pfesnost
vzajemného zarovnani obou kust vodice. Neptfesné zarovnani ma zasadni vliv na snizeni
vodivosti vodice. Jakmile jsou piestiizené vodice vzajemné vyrovnany, tekuty kov se slouci
dohromady a opét vytvoti souvisly a vodivy kus vodi¢e. Odpor vodi¢e se pied testem
samouzdravujicich vlastnosti pohyboval v rozmezi jednotek miliohmi, coz odpovida
predpokladim zalozenych na znamé vodivosti EGaln a pouzitém prifezu vodica [40, 41].
Po uGspéSném samouzdraveni byl opét zmeétfen elektricky odpor vodici, ktery vysel
VvV priméru o 3 % vyss§i nez puvodni ohmické hodnoty vodi¢u. Mirné zvyseni odporu je
pravdépodobné zptisobeno nedokonalym zarovnanim rozhrani béhem opétovného spojovani
nebo uniku malého mnozstvi tekutého kovu béhem piestfizeni vodi¢e. Béhem testovani
mechanickych vlastnosti v tahu byl nepoSkozeny samouzdravujici vodi¢ schopny protazeni
0 150 % oproti své pivodni délce. Procentualni velikost protaZzeni ¢ definuje vztah (3.1),

kde | je délka vodice pii natazeni a lo je délka nenatazeného vodice [40].

l

b = (z__ 1) 100 [%] (3.1)
0

Opraveny vodi¢ mél z pohledu flexibility téméf identické mechanické vlastnosti jako

plvodni neporuseny vodi€. Pouze v tahovém testu selhal pfi niz§im napéti (pfi protazeni

060 %). Pietrzeni nastalo v misté fezu, jak se logicky ocekavalo. Vodi¢ béhem

mechanického naméahani vykazoval stabilni elektrické vlastnosti, pouze pfi napinani se

vlivem snizujiciho prifezu a vétsi délky vodice snizovala jeho vodivost [40, 41, 43].

Dal§im moznym feSenim flexibilnich a samouzdravujicich vodici jsou kapalné kapicky
kovu zakomponované ve flexibilnim elastomeru. VySe zminéna sloucenina EGaln je zde

op¢t pouzita jako vodivy materidl diky svym elektrickym vlastnostem a nizké toxicité.
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Euteticka sloucenina gallia a india je smichana v hmotnostnim poméru 75 % Ga a 25 % In
[44]. Poté je vodiva kapalina rozptylena do silikonového elastomeru, kde vzniknou
mikrokapicky fadové o velkosti desitek um. V pocate¢nim stavu je vysledny kompozit
elektricky nevodivy, protoze mikrokapicky jsou od sebe vzajemné oddélené. Navic jsou

pokryty tenkou vrstvickou oxidu gallia.

Vodivé cesty jsou vytvareny lokalnim pasobenim tlaku na elastomer, ve kterém dojde
k praskani kapic¢ek kapalného kovu. K vytvoreni vodivych cesti¢ek se pouziva XY plotter,
ktery umoziuje realizaci sloZitych vzori vytvofenych v PC [44-46]. V dosavadnich
experimentech byla pouzivana tfeti konstrukéni tfida DPS, aby se spolehlivé zabranilo
neumyslnému zkratu mezi jednotlivymi vodivymi cestickami. Material byl poté podroben
sérii testll. Zatézovaci zkouSka opakovaného napinani kompozitu v poctu 1 milionu cykli
v rozmezi 0 a 40 % protazeni ukazala, ze az do mechanického selhani materialu nedochézi
k vyraznym zménam elektrické vodivosti. Pii zjiStovani vlastnosti odporu vodivych cest
Vv zavislosti na natazeni bylo zjisténo, ze ve fazi prvniho cyklu protazeni doslo k malému
navySeni elektrického odporu. Pii vraceni na béznou délku vSak odpor klesl pod svou
puvodni hodnotu. U vzorkil dale doslo k mirnému snizeni odporu pfi maximalnim napnuti.
Toto chovani lze ptisoudit mikrokapslim tekutého kovu v nejblizsim okoli vodivych cest,
které pti napnuti vtla¢i do vodivych cest dalsi kapalinu a tim se zvysi elektricka vodivost
[44, 45]. Tato vlastnost mize byt velmi vyhodna v riznych aplikacich, kde by mohlo snizeni
elektrické vodivosti flexibilnich vodi¢a pfi jejich natazeni zpuisobovat rizné anomalie. Jak

je znazornéno na obrazku Obr. 3.5, kompozitni material mtize byt vazné poskozen, ale i pies
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Obr. 3.5 Testovani vlivu poskozeni samouzdravujicich vodict (prevzato z [44]).

to si dokaze zachovat svou elektrickou vodivost. Samouzdravujici vlastnosti materialu byly
zkoumany experimenty: prefiznutim vodivé cesty ziletkou a prerusenim vodivé cesty

prubojnikem. Nejprve byly zkoumany fezy ziletkou, kde bylo pozorovano minimalni
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zvyseni elektrického odporu (<1€). Mimo to, material byl schopny béhem i po zasahu
vykazovat vodivé vlastnosti. Kdyz byl kompozit prorazen prubojnikem, mikrokapicky
kapalného kovu v mistech poskozeni popraskaly. Vystavenim EGaln vnéjSim podminkam
vznikla na jeho povrchu vrstva oxidu, ktera branila tiniku kapaliny. Tim se vytvofila nova
vodiva cesta v rovin¢ zpisobeného poskozeni [44]. Je pozoruhodné, Ze pii vytvoreni dér
v materialu bylo pozorovano snizeni celkového elektrického odporu vodice. Tato odezva je
zpusobena elektrickou rekonfiguraci poSkozeného obvodu. Vzniklou diru si muZeme
zjednodusen¢ predstavit jako paralelni kombinaci dvou stejnych rezistort. Tudiz vysledny
elektricky odpor bude dan polovinou ptivodniho. Tuto vlastnost Ize brat v ivahu pouze
v pripad¢, kdy bude polomér vzniklého otvoru dostate¢né nizky, aby vznikly nartst délky
vodi¢e nedokézal vykompenzovat snizeni elektrického odporu. Dalsi podminkou sniZeni
celkového elektrického odporu vodice je umisténi otvoru v ose vodice. Pro zajisténi ochrany
pted poskozenim vnéjsimi vlivy je mozno zapouzdtit kompozit do elastomerni tésnici vrstvy

[44, 46].

3.2.4 Samouzdravujici kapacitni dotykové displeje

Pienosna elektronika jako mobilni telefony, tablety nebo notebooky se staly v nasich
zaméstnanich a domacnostech vSudyptitomnou soucasti zivota [47, 48]. Kapacitni dotykové
displeje jsou v téchto zafizenich Siroce pouzivany diky své vysoké citlivosti, pfesnosti
a nizké poruchovosti. Kapacitni dotykové snimace v displeji vyuzivaji vodivosti lidského
téla nebo specialniho zafizeni pro ovladani dotykového displeje. Pfilozenim prstu k displeji
se zmeni kapacita daného mista a zménou této kapacity fidici obvody vyhodnoti misto
doteku [49, 50]. Nejbézné&jsi postup pouzivany Kk vytvoieni dotykovych senzori je naneseni

povlaku oxidu cinu a india na sklo. Sklo je ovSem velmi kiehké a nachylné k poskrabani.

Pro nahrazeni bézné pouzivanych dotykovych displeji byl vyvinut vysoce prithledny
kompozit tvofeny perkolaénimi nanosit¢émi ze stiibra (AgNW) [51] a polymernim
substratem. Nanosité jsou naneseny a uspofadany na povrch polymerniho substratu tak, aby
tvorily sit’ dvojic elektrod (kondenzatori) pro snimani dotyku displeje. Vysledny kompozit
je tvofeny samouzdravujicim polymernim substratem zalozenym na DA reakcich, AQNW
a ultratenkou vrstvou cirého samouzdravitelného filmu [47, 48, 51]. Pro demonstraci
samouzdravujicich vlastnosti byl material zakomponovan do jednoduchého dotykového
LED displeje zobrazeného na obrazku Obr. 3.6. Poté byl displej poskozen na misté

zobrazeném Cervenou ¢arkovanou carou. Hojeni poskozenych elektrod kondenzatort je
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Obr. 3.6 Realizace samouzdravujiciho dotykového displeje (prevzato z [47]).

nutné provadét pii zvySené teploté 80 °C po dobu 30 sekund [47]. Lze ho provést napiiklad
obyCejnym fénem na vlasy. Tato teplota je zvolena jako kompromis mezi dostate¢nou
teplotou pro dosazeni DA reakce a maximalni snesitelnou teplotou citlivych elektronickych
soucastek. Pfi zahtati snizi polymerni substrat svoji viskozitu, diky které se horni oddélené
vrstvy vlivem zkapalnéni spodni vrstvy dokazou spojit dohromady. Ultratenka vrstva
samouzdravitelného filmu dokaze pti 1é¢eni opétovné spojit jednotlivé poskozené elektrody
k sob¢ diky tomu, ze je k AgNW velmi adhezivni. K poskozeni displeje mize dojit az
Ctyrikrat. Poté se vlivem nedokonalého spojeni elektrod kondenzatoru velmi zvysuje jejich

odpor, coz muze zpusobit chybnou detekci dotyku displeje [47, 48].
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Zavér
V této bakalarské praci byly nejprve popsany teoretické odborné vyrazy tykajici se
otazky uvodu do samouzdravujicich polymernich materiald. Byly zde zjistény zakladni

poznatky tykajici se samouzdravujicich materialt, charakteristik polymert a chemickych

procesu pii vyrobé polymera.

U strategii pouzivanych k dosazeni samouzdravujiciho efektu obecné nelze fici, ktera je
nejefektivnéjsi, protoze zalezi na konkrétni aplikaci v praxi. VSechny metody maji své klady
a zapory. U polymert s vnitinim samouzdravovanim je hlavni vyhodou moznost uplného
nebo castecného opraveni pocatecnich vlastnosti konkrétniho materialu vicekrat.
Nevyhodou je naopak v nékterych ptipadech nutnost zavedeni vnéjSiho podnétu (teplo,
svétlo, UV zafeni) pro spusténi samouzdravujiciho procesu. Nevyhodu nutnosti manualniho
zdasahu pro spuSténi samouzdravujictho procesu fesi polymery s vn&jSim
samouzdravovanim. Zde je proces 1éCeni spustén samotnym poSkozenim materidlu. Mezi
nevyhody lze ovSem zaradit omezeny pocet uzdravovacich cykli zavisly na mnozstvi

1é¢ivého ¢inidla uloZzeného v nosnych médiich a slozit&jsi vyrobni proces.

Pii prizkumu aplikacnich moznosti v elektrotechnice bylo cilem zjistit nékolik
moznych aplikaci samouzdravujicich polymert, které by mohly mit v budoucnu vyuziti
Vv primyslu. Samouzdravujici izola¢ni materialy izolujici hradlo FET tranzistori lze zaradit
mezi ty, které aplikacni potencial urcité maji. Aktualné hlavnim nedostatkem téchto
izola¢nich materiall je rizny izola¢ni odpor po n€kolikanasobném hojeni, ktery ma velky
vliv na vlastnosti tranzistoru (V-A charakteristika). Dalsi slibnou aplikaci jsou kabelové
termoplastické izolanty se zakomponovanymi superparamagnetickymi nanocasticemi 1é¢ici
elektrické stromeCkovani. Tyto izolanty nabizi skoro neomezené mnozstvi autonomnich
samouzdravujicich cykli. Jejich hlavni omezeni ovSem spociva Vsamotném principu
samouzdravovani, které je pfedem vylucuje z aplikaci v podminkdch se zvySenymi
teplotami. Moznym feSenim by mohlo byt pouziti dalsi vrstvy vysokoteplotni izolace, ktera
by kabel pted vysokymi teplotami chranila. Technologie flexibilnich a samouzdravujicich
vodi¢li maji potencial v oblastech nositelné a flexibilni elektroniky. Jejich nespornou
vyhodou je moznost uzdraveni pouhym mechanickym spojenim. Problémem ale je, ze vodi¢
po rozpojeni jiz nevykazuje ptivodni mechanické vlastnosti, tudiz je nutné brat v ohledu jeho
mechanické vlastnosti az po rozpojeni a nasledném spojeni. Proto je tato aplikace opét

zavisla na konkrétnich podminkach pouziti. Samouzdravujici kapacitni dotykové displeje
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jsou zajimavou vyhlidkou do budoucna, ale nutnost zahtati displeje na pomérné vysokou
teplotu pro spusténi samouzdravujiciho procesu zatim znemoznuje jej aplikovat ve vétsi mife
do mobilnich zafizeni.

Problematika samouzdravujicich polymert je velmi rozsahla a jako dalsi oblasti
navazujici na tuto bakalafskou praci 1ze zminit naptiklad oblast samouzdravujicich vodivych

inkoustl, senzort nebo elektrickych pojistek. Nabizi se také optimalizace aplikacnich

moznosti zminénych v této praci.
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