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ABSTRAKT

Cilem bakalaiské prace je ptiprava senzoru z uhlikovych nanotrubic. Ty jsou pro
zlepSeni vlastnosti oxidovany. To nam na jejich povrch umozni navazéani karbonylovych a
karboxylovych funkénich skupin, které nam zlepsi jejich citlivost. Nasledné byla pomoci
vakuové filtrace pies polyuretanovou membranu z nanovlaken vytvofena sit’ nanotrubic.
Ty jsou vlozeny do par etanolu a heptanu. Cilem méfeni je zjistit citlivost senzorického
¢lenu. M¢éfenim byla zjisténa citlivost pouzivaného materialu. U materialu, ktery byl vlo-
zen do polarnich par etanolu, citlivost stoupala v pofadi China, China-HCI, China-pirana a
China-HNOs. U nepolarnich par heptanu citlivost ve stejném potadi klesala.

Dalsi moznosti pouzivaného materidlu jsou multifunkéni kompozity, jako je napii-
klad anténa pro pfijem signalu. V naSem piipadé jsme zjistili, ze anténa ze sit¢ uhlikovych

nanotrubic bude pfijimat signal na frekvencil,284 GHz pii zisku -11,48 dB.

Kli¢ova slova: Uhlikové nanotrubice, vakuova filtrace, detekce par, anténa

ABSTRACT

The aim of this Bacherol thesis is the preparation of sensors from carbon nanotubes.
The nanotubes are oxidized to improve their properties. The oxidation enables to bind car-
bonyl and carboxyl functional groups, which will increase the sensitivity of the nanotubes.
Subsequently, by using vacuum filtration through a polyurethine membrane from nano-
fibres, a nanotube network is made. This network is positioned into ethanol and heptane
vapours. The aim of the measuring is to discover the sensitivity of the sensory element.
The measuring discovered the sensitivity of the used material. When the material was posi-
tioned to polar vapours of ethanol, the sensitivity was increasing in the following order:
China, China-HCI, China-piranha, and China-HNO3;. When non-polar vapours of heptane
were applied, the sensitivity was decreasing in the same order.

The used material may be applied further to multifunctional composites, e. g. an an-
tenna to receive signals. In our study we discovered that an antenna made from a carbon

nanotube network is able to receive signals of the frequency 1.284 GHz, gaining 11.48 dB.

Key words: Carbon nanotubes, vacuum filtration, vapour detection, antenna
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UvVOD

Uhlikové nanotrubice poprvé popsal lijima v roce 1991 a po ném piisli se stejnymi
poznatky dalsi védci. Jejich objev je povazovany jako vyznamny krok pro védu a brzy se
staly oblibenym materidlem pro vyzkum. Jejich vyroba je mozna n¢€kolika zplisoby, nejcas-
t&j$i z nich jsou obloukovy vyboj, laserova ablace a chemicka depozice par (CVD).

Uhlikové nanotrubice se vyznacuji velmi vysokym pomérem (délka x Siika) a pro-
jevuji se velmi velkou plochou povrchu [1]. M4ji unikatni vlastnosti, které umoznuji Siroké
vyuziti. Jedna z nich je jejich schopnost prostorového ristu, tzv. "Nanotube wire", ale ani
elektrické a mechanické vlastnosti nejsou zanedbatelné. To vSe umoznuje jejich pouziti
V nejriznéjsich oblastech vyzkumu a vyroby. Polovodivé nanotrubice mohou tvofit zaklad
pro extrémné malé, rychlé a flexibilni tranzistorové obvody. Tranzistory s chemicky upra-
venymi uhlikovymi nanotrubicemi (CNTs) jsou pouzivany jako citlivé a vybérové chemic-
ké a biologické senzory [2]. Také se daji vyuzit pro: nanoelektroniku, senzory, emisni pole,
displeje, skladovani vodiku, baterie, polymerni kompozity a elektrody [3].

Nas zajem o uhlikové nanotrubice souvisi pfedev§im s vyrobou kompozitu, jako
materialu vhodného pro vyrobu senzoru a jejich detekci na organické pary. Mozna je také
vyroba multifunkénich kompozit s dal§Simi moznymi aplikacemi. Jedna z nich je vyroba
antén. To Uzce souvisi s moZnosti sitovani a vyrobou vodivych vrstev. My jsme je vyrobili
metodou vakuové filtrace pfes membranu. Vznikl nam dokonaly homogenni disk, jakoZto

vhodny vychozi material pro dalsi pouZiti.
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1 ELEKTROSTATICKE ZVLAKNOVANI

Elektrostatické zvlaknovani je u¢inna technika pro zhotoveni polymernich nanovla-
ken. Razné polymery byly rozpustény Vv roztoku nebo v taveniné elektricky sto¢eny do
extrémné Cistych vlaken. Potencidl aplikace zalozeny na takovych vlaknech byl zjistény k
jejich uzivani jako vyztuhy ve vyvoji nanoslozeni. Tyto vyjimecné vlastnosti délaji z po-
lymernich nanovldken optimalni kandidaty pro mnoho dulezitych aplikaci. Pro jejich pfi-
pravu se pouziva cela fada vyrobnich technik jako taZzeni, Sablonova syntéza, fazové déle-
ni, vtirani, elektrostatické zvlaknovani. [4]

Sablonova syntéza se vyuziva k vyrobé pevnych (vlakénka) nebo dutych (trubicka)
tvarii nanovldken skrz nanopropustnou membranu, kterd slouzi jako Sablona. Dilezité je,
Ze nanometr trubi¢ky nebo vlakénka mize byt vytvofeny z riznych surovin, jako jsou elek-
tronicky vodivé polymery, kovy, polovodic¢e a uhliky. Na druhé strané, metoda nemiize
vytvofit souvisla nanovlakna z jednoho vlakna.

Féazové déleni zalezi na rozpusteéni, gelovaténi, extrakci pouzitim jiného rozpouste-
dla, tuhnuti a suseni a ma za nasledek nanoscale pérovitou pénu. Proces pievedeni pevného
polymeru do nano-pérovité pény je Casové naro¢ny. Sestavovani je proces, ve kterém se
jednotlivé, preexistujici slozky organizuji do pozadovanych vzori a funkei. Sestavovaci
fazové déleni je Casoveé naro¢né pro zpracovani souvislych polymernich nanovlaken.

Elektrostatické zvldknovani je pravdépodobné jedina metoda, kterd podporuje vy-

voj hromadné vyroby ze souvislého nanovlakna z riznych polymert. [4]

Proces elektrostatického zvlakinovani

Elektrostatické zvlaknovani je provadéno s piipojenim vysokého napéti ke kapilare
naplnéné polymerni kapalinou, kterd se staci za pomoci elektrody. Vyslednd vlakna jsou
sebrand na uzemmovaci desce, kterda mtze byt pokrytd napf. tkaninou. Kapilara mtze byt
umisténa kolmo a polymerni kapalina se necha padat pomoci gravitace a dole leziciho la-
pace Obr. la. Pro ovladany tok, mize byt kapilara v uréitych piipadech naklonéna v defi-
novaném uhlu. V jiném piipad¢ byla kapilara horizontalni a pro spusténi kapky bylo pouzi-
to Gerpadlo Obr. 1b. Cerpadlo bylo také pouZito v piipadé vertikalniho plnéni. Elektroda
muzZe byt také vloZzend v polymerni kapalin€ nebo umisténa na Spicku kapilary, pokud je

pouzita stiikacka s kovovou jehlou. [5]
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Obr. 1. Blokové schéma aparatu pro elektrostatické zvlakinovani a) vertikalni a b) horizon-
talni [6]

Nanospider

Textilni nanovlakna se pouzivaji jako substrat produkovany pomoci moderni meto-
dy Nanospider Obr. 2. Tato technologie byla propracovana na Technické Univerzité v Li-
berci, na katedfe netkanych textilii a nanovldkennych materiall a jiz byl patentovany. Tyto
komer¢ni metody na produkci polymernich nanovlaken jsou pouZité v primyslovém roz-
sahu a zdokumentoval je Jirsak.

sbéma elektroda

navijeni na valec  vzduchvy vystup

opémy materidl __

otoény vilec

“emmm e |

Q 2droj vysokého
vstup pro napéti
upraveny vzduch

Obr. 2. Elektrostatické zvlaknovani pomoci valecku [7]
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Nanospider je upravend metoda elektrostatického zvldknovani. Je to jednoduchd a
vSestrannd metoda pro vyrobu ultratenkych vldken z riznych materialt, které¢ zahrnuji 1
polymery. Tato technika pouziva vysokonapétové elektrostatické pole k vytvoireni elek-
tricky nabitého proudu z polymerniho roztoku nebo taveniny. V typickém procesu je vyso-
ké napéti pouzivané mezi uzemnénym lapacem a kapilarni trubickou. Kapicka kapalného
polymeru je pfinesend k hrotu kapilary a po pfijeti napéti vytvoii kapicky Taylor-kuzel.
Kdyz pouzité elektrické pole ptekondva povrchové napéti kapicky, nabitd tryska vypudi
kapalinu ze Spicky kuzele. B€ehem proudéni se rozpoustédlo postupné vypatuje a nabité
polymerni vlakno se nahromadi na uzemnény ter¢. Inovaéni pfedstava Nanospider je zalo-
zena na produkci nanovléken z tenkych vrstev kapalného polymeru. V tomto ptipadé Tay-
lor kuzely (zdroj nanovléken) jsou vytvofené na povrchu rotacniho véle¢ku, ponofené¢ho v
roztoku polymeru. Nanospider ma schopnost zpracovavat Siroky okruh polymera v primeé-

rech 50-300 nm do netkanych siti 0 0,1-5 g/m?. [8]
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2 UHLIKOVE NANOTRUBICE

Uhlikové nanotrubice maji rozmér nanometrti a do $ir§iho povédomi vstoupily v
poslednich 21 letech. Poprvé je popsal lijima v roce 1991 [9], kdyZ studoval syntézu fulle-
renti pomoci elektrického obloukového vyboje. Uhlikové nanotrubice, které lijima pozoro-
val, byly tzv. vicesténné uhlikové nanotrubice (MWNTS), jak je znazornéno na Obr. 3b.
Obr. 3a zobrazuje jednosténnou uhlikovou nanotrubici (SWNT), kterou syntetizovali
vroce 1993 lijima, Ichihashi [10] a Bethune s kolegy [11]. SWNTs byly syntetizovany
stejn¢ jako MWNTs, jen s pfidanim katalyzatoru na uhlikové elektrodé. Vzhled SWNT je
docela odlisny od MWNT. SWNT ma velmi malé priméry (1-2 nm) a sklada se z jednoho
sloZzeného archu uhliku. V roce 1992, piedpoveédély dvé vyzkumné skupiny elektronické
vlastnosti jednotlivych SWNTs [12-14]. Zjistili, ze SWNTs mohou byt vodivé nebo polo-
vodivé v zavislosti na jejich thlu stoceni. Pozd¢ji byly tyto dedukce experimentalné potvr-
zeny [15,16]. Mezitim se objevilo mnoho recenzi, které poskytuji komplexni piehled popi-
sujici syntézu, charakterizaci, aplikaci a zédkladni mechanické a elektrické vlastnosti uhli-

kovych nanotrubic.

A
v

Obr. 3. @) Jednosténna uhlikova nanotrubice SWNT, b) vicesténna uhlikova nanotrubice

MWNT [17]


http://www.madrimasd.org/blogs/ingenieriamateriales/files/2012/03/carbon-nanotubes-1.jpg
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2.1 VYROBA

Uhlikové nanotrubice mohou byt vyrobeny pomoci tii hlavnich technik: obloukovy
vyboj, laserova ablace a chemicka depozice par (CVD). Kazdéa z nich mize byt upravena

tak, aby vyhovovala specifickému vyzkumnému tcelu.

Obloukovy vyboj

Obloukovy vyboj je prvni znamou technikou vyroby MWNTs [9,18] a SWNTSs
[10,11,18]. V této technice se pouzivaji dvé vysoce Cisté grafitové elektrody - anoda a ka-
toda, které jsou ulozeny v ochranném prostfedi helia nebo argonu. Vysoka teplota, ktera
vznik4 béhem procesu mezi ty¢inkami, dovoluje sublimaci uhliku. Elektrodami, které jsou
drzené ve vakuové komote, prochazi stejnosmérny proud (~ 100A) a pod tlakem 660 mbar
je do ni dodavan inertni plyn [19]. Stejnym zptsobem optimalizovali rist SWNT Journet a
spol. [18]. Uéelem inertniho plynu je zvysit rychlost usazovani uhliku. Zpo&atku jsou elek-
trody drzeny oddélené. Tlak je stabilizovany, napajeni je zapnuté (asi 20 V) a kladna elek-
troda se postupné piiblizuje k zaporné elektrodé€, aby vytvotila elektricky oblouk [18,19].

Zatimco SWNTs mize rist jen v pfitomnosti katalyzatoru (Fe, Co, Ni nebo Y),
MWNTs ho pro rist nepotiebuje. MWNTs produkovany obloukovym vybojem je vysoce
krystalicky a je vazany pomoci silnych van der Waalsovych sil [18]. Mnozstvi a kvalitu
CNTs ziskavame v zavislosti na riznych parametrech: koncentraci kovii, tlaku inertniho
plynu, typu plynu, proudu a geometrii systému [19]. Experimentalni nastaveni pfistroja

obloukového vyboje je zobrazené na Obr. 4.
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Obr. 4. Schéma pfistroje obloukového vyboje [20]
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Laserova ablace

V roce 1992, Smalley a spol. vyvinuli metodu laserové pece vybavené zihacim sys-
témem. V roce 1996 Thess a spol. aplikovali tyto objevy na produkci CNTs, zvlasté pak
pro usporadané svazky SWNTs. [18,20]

K odpafovéani uhliku z grafitu se pouziva velmi vykonny laser a vysoka teplota.
Touto technikou miize byt vyrobeny jak MWNTs tak i SWNTs. Aby mohly vznikat
SWNTs, musi byt do grafitu pfidan katalyzator, vysledek je podobny jako v technice ob-
loukového vyboje [19]. Mnozstvi a kvalita vyrobenych uhlikovych nanotrubic zavisi na
nékolika faktorech: mnozstvi a typ katalyzatoru, vykon laseru a vinova délka, teplota, tlak,
typ inertniho plynu, dynamika kapalin v blizkosti cilového uhliku [18]. Schéma laserového
abla¢niho zafizeni je na Obr. 5.

Laserovy paprsek (vétSinou YAG-pevnolatkovy laser nebo CO, laser) je vedeny
skrz okno a zaméfeny na cilovou ty¢. Ta je vyparovand za vysokych teplot ochranného
plynu Ar a vytvai se SWNTSs. Ar te¢e rychlosti 1 cm.s™ pii tlaku 500 torr. Vytvofené
SWNTs5 jsou nesené ochrannym plynem k jimaci, kde jsou sesbirany.

Metoda ma nékolik vyhod, jako je vysoka kvalita produkce SWNT, kontrola pra-
méru, vyzkum dynamiky rustu a produkce novych materialti. Pomoci této metody, ktera je
zakoncena Cisticim procesem, jSOU vyrobené vysoce kvalitni SWNTs s minimalnimi defek-
ty a kontaminujicimi latkami (amorfni uhlik a katalytické kovy). Laser ma dostate¢né vy-
sokou koncentraci energie, diky které se cilova ty¢ ne$tépi na Castice tuhy, ale vypatuje se
na molekulové urovni. Para tuhy je pfevedena do amorfniho uhliku jako vychozi material
pro SWNTs. [20]

Kdyz SWNTs syntetizuje, jsou produkty v ptipadé obloukového vyboje i laserové -

abla¢ni techniky fulereny, uhlikové mnohostény s katalyzatorem a amorfni uhlik. [18]
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Obr. 5. Schéma vyroby laserovou ablaci [20]
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Chemicka depozice par (CVD)

CVD metoda byla uzivana pro produkci uhlikovych vlaken od roku 1959. Stejnou
technikou, brzy po objevu CNTs od lijima [9], oznamil Endo a spol. [20,21] CNT rist z
pyrolyzy benzenu v 1100°C, zatimco José - Yacaman a spol. vytvorili jasny spirdlovity
MWNTs v 700°C z acetylenu. V obou piipadech, byly jako katalyzatory pouzité Fe nano-
Castice. Pozd¢ji, byl MWNTs také vytvoreny z etylenu, metanolu a mnoha jinych uhlovo-
dikti. SWNTs vyrobil jako prvni Dai a spol.[20,22], ktery tyto poznatky ptizpusobil na CO
substrat pi1 1200°C, jako katalyzator byly pouzity Mo c¢astecky. Nasledné byly SWNTs
vyrobeny z benzenu, acetylenu, etylenu, a metanolu pouzivanim rtznych katalyzatora [20].

V CVD technice, jsou CNTs syntetizované pomoci energie, ktera je propujcena uh-
lovodikiim. Pfi vysoké teploté (550—750°C), jsou uhlovodiky rozbité na reaktivni radikaly
(vodik a uhlik), vyskytujici se Cisté molekule uhliku. Tyto reaktivni formy rozptyli dolt k
substratu, ktery je ohfivany a potazeny katalyzatorem (obvykle pfechodové kovy prvni
tiidy napft.: Ni, Fe, ¢i Co), kde se navazi. Bézn¢ pouzivané zdroje uhlovodiku jsou metan,
etylen a acetylen; jako zdroj energie se pouzivaji paprsky elektronii a odporové teplo. Ac-
koli CVD technikou miiZze byt dosazeno vynikajiciho uspofadani a polohové kontroly ve
struktufe nanometru, vznikaji timto procesem ve strukturaich MWNT vysoké defekty hus-
toty. Je to nejspiS zpisobeno nedostatkem tepelné energie pii zihani CNTs, protoze relativ-

ni ristova teplota je nizka [18]. Schéma chemické depozice par je znazornéno na Obr. 6.
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Obr. 6. Schéma parniho-CVD pfistroje. Vlozeny obrazek naznacuje hrani¢ni vrstvy mode-

lu, které se skladaji ze ¢tyt zon [23]
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Srovnani mezi témito tfemi technikami ukazuje, ze laserova ablace produkuje vy-
soké vynosy (>70%) SWNTs, ale cena vyroby CNTs metodou obloukového vyboje je niz-
§i. CVD technika nabizi kontrolovanou syntézu uspofadané a fizené CNTs. I kdyz CVD
proces se jevi technologicky snadnéjsi, pozadovana kvalita mtize byt vyrobena také meto-

dou obloukového vyboje. [18]

2.2 STRUKTURA

CNTs jsou dlouhé, tenké listy atomt uhliku, které jsou stoc¢eny Obr. 7. Maji schop-
nost vést elektfinu a predavat tuto vinu energie po své struktufe, coz je idealni pro rozvoj
vysoce citlivych komponentli senzorti. Pevnost v tahu a modul pruznosti do struktury tru-
bic umoznuje §irsi rozsah pouziti tohoto matrialu v riznych primyslovych odvétvich [24].

Strukturné jsou SWNTs povazovany za jednotlivé bezesvé, uhlikové archy. Uhli-
kové archy se sestavaji z hexagonalni mfizky atomd uhliku. Jednosténné nanotrubice se
skladaji z jednoho takového archu s typickym primérem 1-1,5 nm, zatimco vicesténné
nanotrubice se skladaji z mnoha takovych archd, s vrstvami sto¢enymi a vlozenymi do
sebe, s priméry 5-100 nm. Primér takovych produkovanych trubek je siln¢ zavisly na ve-

likosti Castecek pouzitého katalyzatoru [25].

armchair
(8,8)

Obr. 7. Rovinny grafitovy arch a jeho sto¢eni do tfech riznych modifikaci [26]
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2.3 VLASTNOSTI

Uhlikové nanotrubice vynikaji diky svym mimotadnym vlastnostem, které byly
castecné¢ odvozené z modelovani a vypocti jednotlivych nanotrubic a brzy inspirovaly
védce a futurology smérem k futuristickym aplikacim. Nejznamé;jsi piiklad je pravdépo-
dobné "Nanotube wire", ktery mohl umoznit prostorovy rust. [27]

Pro své elektrické vlastnosti byly CNTs uvazovany jako mozna nahrazka kiemiku v
zakladnich obvodech [25,28]. Skute¢nost, ze jednotlivé nanotrubice mohou byt vodivé
nebo polovodivé dovoluje, aby byly pouzity ke konstruovani tranzistorti a spojeni mezi
nimi, coz tvofi soucasti integrovanych obvodu. [25]

Jejich mechanické vlastnosti umoznuji vyuziti enormni sily pfi spojeni grafitu ve
vlaknové geometrii. Jednotlivé MWNTs jsou extrémné pevné tyCinky velmi nizké hustoty
a mohou snaset enormni zakfiveni. Tyto vlastnosti jsou zavislé na uspotadani grafitovych
archti. Na rozdil od MWNTs postradaji SWNTs vicendsobné valeckovité uspotradani, a

proto by mély diky zakfiveni vykazovat lepsi mechanické vlastnosti. [29]

Elektrickeé vlastnosti

Bylo prokazano, ze vlastnosti nanotrubic jsou citlivé zavislé na primeéru trubice a
chiralnim whlu, oba jsou funkci n a m na chiralnim vektoru C. Armchair nanotrubic (n = m)
je vodivy. Pro vSechny dalsi trubky, jsou dv€é moznosti. Kdyz n — m = 3N (kde N je celé
¢islo), je pravdépodobné, Ze trubky budou vodive; jinak jsou trubky polovodivé s energe-
tickou mezerou pfiblizn€ 0,5 eV. U polovodivych je energeticka mezera zavisla na pramé-

ru trubky, vétsi pramér vede ke sniZeni energetické mezery viz. Obr. 8. [25]
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Obr. 8. Rovinny grafitovy arch. CNTs mohou byt vyrobeny sto¢enim archu podél vektoru

zabaleni C. Pocatek je v bodé C, vytvoienou nanotrubici znazoriuji indexy (11,7) [25]
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Mechanické vlastnosti

Grafit je extrémné silny s ohledem na v-rovinné deformace a muze podporovat
velmi velké napéti [25]. Nejenze jsou nanotrubice pevné, ale jsou také extrémné pruzné.
Mohou byt opakované zaktivené do velkych uhla a jejich pevnost v tahu (1 Tpa) je ne-
srovnatelnd s jinymi zndmymi materidly. Simulace z mechanickych vlastnosti nanotrubic
vedly k zavéru, ze 1 nm Sirokéd nanotrubice mtize byt povazovéna za duty valec, vystaveny
zakontim mechaniky spojitosti. Toto plati na ohybani, krouceni a stlaCovani [25,30]. Struk-
tura trubice je schopna zvladat zna¢né deformace pfi extrémnim napéti. Mechanické vlast-
nosti nanotrubic pomohly urcit ¢etné experimentalni studie. Tyto vlastnosti CNTs jsou
velkou mérou nezéavislé na jejich chiralité, a také se vyznamné lisi mezi SWNTs a

MWNTs. [25]
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Obr. 9. Struktury izolovanych ohnutych nanotrubic uzivany v Rochefort vypoctech; ¢isla

piedstavuji zakiiveni thla (thel mezi svislou a zakiivenou ¢asti) [25]

Elektromechanické vlastnosti

Kwviili moznému zapojeni CNTs do elektromechanickych zafizeni (zvlasté u senzo-
), byl efekt mechanickych deformaci na elektrickych vlastnostech CNTs pfedmétem hor-
livého zajmu. VétSina vyzkumu v této oblasti se zamétila na vodivé CNTg, protoze je to
hlavné jejich zména ve vodivosti, kdy je pozadovana specificka deformace, coz je zajima-
vé pro vyvoj senzori nanoelectromechanickych systémia (NEMS). [25]

Nékolik studii bylo uzavieno tim, Ze zakiiveni CNTs by mohlo mit zanedbatelné

ucinky na jeho elektrické vlastnosti. Nicmén¢, to bylo omezené jen malym zkroucenim.
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Velké deformace a uzly jsou zptsobené v disledku van der Waalsovych sil mezi nanotru-

bicemi a substratem, na kterém jsou umistény. [25]

2.4 DEFEKTY UHLIKOVYCH NANOTRUBIC

Po idedlnich strukturach bez vad, se bavime o moznych zadoucich ¢i nezadoucich
defektech [31]. Je mozné spojit dvé nanotrubice s riznymi chiralitami pouhym zavedenim
paru sedmiuhelnik a pétitihelnik v jinak dokonalé Sestitthelnikové miizi tuhy [32]. Timto
nahrazenim vznikaji ohyby a zvlastni spojeni nanotrubic. Mohou byt vnitini nebo vnéjsi, a
také elektrické vlastnosti mohou byt témito defekty vazné zménény. Dalsi tfida defektii
muze byt zptisobena necistotami, které jsou zaclenéné béhem nebo po ristovém procesu
nanotrubice. Slou€eniny, které mohou byt zahrnuté do struktury, jsou naptiklad castecky
katalyzatoru [31].

Defekty mohou mit za nasledek také riizné nové struktury jako Y — vétve, T - vétve
nebo SWNT spojeni Obr. 10. Za jistych okolnosti, mohou defekty vznikat ,,fizenou* ces-
tou. To ma za nésledek zvlastni struktury, které budou mit jiné, ale jesté¢ vice zajimavé

vlastnosti nez jejich puvodni formy. [31]

Obr. 10. Nahote: Y - vétev, T — vétev [33]

V nékterych pripadech mohou byt defekty vytvofeny pomoci pétiuhelniki a sedmi-
uhelnikl vloZenych uhlikové struktufe. Jsou-li umistény na dvou diametralné protilehlych
stranach struktury, osy obou pfipojenych nanotrubic sviraji tthel okolo 35°. Zaktivené uhly
této velikosti byly experimentalné pozorovany transmisni elektronovou mikroskopii. Uhel
muze byt mensi, pokud je pétithelnik a sedmithelnik umistény bliz u sebe a je dokonce
mozné piipojit dvé rizné nanotrubice bez ohybani struktury zarovnanim pétithelniku a

sedmiuhelniku podél jedné strany. [32]
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Uvedu né€kolik ptikladt mozného spojeni:

Velké thlové spojeni Rovné spojeni

Malé ahlové spojeni
Obr. 11. a) Spodni polovina tohoto hybridu je polovodi¢ova, horni ¢ast je vodiva chiralni
nanotrubice. Uhel ohybu spojeni je 12°; b) (9,0) - (5-5) ,.koleno®, priméry obou polovin
nanotrubic jsou kolem 0,35 nm. Struktura nanospojeni vodi¢-vodi¢ byla optimalizovana na
zjednoduseném molekularnim mechanickém modelu, uhel ohybu je 36°, ¢) (11,0) - (12,0)
spojeni je hybrid polovodi¢-vodi¢. Dvé nanotrubice s paralelni (nebo cik-cak) orientaci
jsou spojeny hranou sdilejici pétithelnik (Cervend) a sedmiuhelnik (modrd) orientovany
rovnobéZzné k ose trubice. Elektronicka struktura byla vypocitand pomoci pevné vazebné

rekurze [32]

Obr. 12. Zvlastni tip struktury je tzv. hrachovy lusk, uhlikové nanotrubice s Cgo (9,9) mo-

lekulami uzavienymi v nanotrubici [31,34]


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0375960104005481
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2.5 DISPERZE UHLIKOVYCH NANOTRUBIC

Disperzni metoda, musi byt vybrana v souladu s vyrobnimi podminkami zakladniho
CNT materialu. Jsou dva vyrazné postupy pro disperzi uhlikovych nanotrubic: mechanicka
metoda a metody, které jsou navrzené k tomu, aby zménily povrchovou energii hmot v
tuhé fazi, bud’ fyzikalné (nekovalentni Gprava) nebo chemicky (kovalentni tprava). Me-
chanické metody disperze, jako ultrazvukové a extrémni smésné stithani, oddéli nanotrubi-
ce od sebe, ty se ale mohou také rozpadnout. Chemické metody uzivaji povrchovou funk-
cionalizaci CNTs, ktera zlepsi jejich chemickou kompatibilitu s rozpoustédlem nebo s po-
lymernim roztokem/taveninou. Agresivni chemicka funkcionalizace piedstavuje pouziti
kyselin za vysokych teplot, coZ by mohlo zptsobit nepravidelnost miizky majici za nasle-
dek horsi vlastnosti trubky. Nekovalentni Gprava je zvlasté atraktivni kvili moznosti ad-
sorbovani raznych skupin na CNTs povrchu bez ruseni © systému grafitovych archi. V
poslednich letech byla nekovalentni povrchova uprava tenzidy nebo polymery Siroce uzi-
vana v piipravé vodnych a organickych rozpoustédlech. Ackoliv elektrické vlastnosti na-
notrubic jsou oslabené funkcionalizaci, jejich uzite¢nost pro reologické modifikace materi-
alni smési zlstava dulezitd. Je také nékolik moznosti bocni kovalentni funkcionalizace
trubic. Ty zahrnuji organokovové slouceniny pro vyprodukovani MWNT s chlérovanym
polypropylenem, fluorace s molekulou fluéru, ndhradou alkyl skupinami a pfiddnim nitre-

nd, karbenti nebo radikald. [35]

2.6 FUNKCIONALIZACE

CNTs odpuzuje vodu a proto nemiZze byt smaceny kapalinami a vétSina kovovych
nanocastic se na jeho povrchu neudrzi. Pro zlepSeni pfilnavost kovu je material nejdiive pii
pokojové teploteé vycistén smési koncentrovaného HNO3 — H,SO4 (v poméru 1:3) a po 12-
ti hodinach predbézné upravy je CNTs pil hodiny rozptylovany ultrazvukem. Nasledné je
uprava opakovana, ale s pouzitim H,0, (30%), ktery nahrazuje oxidac¢ni Cinidlo. To zpl-
sobuje, ze pouzity proces Upravy neprodukuje teplo, takze mizeme predpokladat, ze ani
struktura neni téZce poskozena a udrzela si dobrou vodivost. Soucasné jsou na vnéjSim
povrchu vytvoieny nové skupiny karboxylové, hydroxylové a jiné reaktivni skupiny, jed-
noduse muze pusobit jako podklad pro ukladani kovovych nanocastic. [36]

CNTs jsou obvykle u sebe drzeny pomoci van der Waalsovych sil, coz komplikuje

rozptyl a fazeni v polymerové matrici. Funkcionalizace je efektivni zpisob jak ptedejit



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

shlukovéni, a tak pomoci lepSimu rozptyleni a stabilizaci CNTs uvnitf polymerni matrice.

Je mozna kovalentni funkcionalizaci a nekovalentni funkcionalizaci. [37]

Kovalentni funkcionalizace

V pripad¢ kovalentni funkcionalizace, je translatni soumérnost CNTs porusend
vyménou sp? atomi uhliku na sp* atomy uhliku a jsou ovlivnény jeho vlastnosti (elektro-
nicka struktura a transportni vlastnosti). Tato funkcionalizace muze zlepsit rozptyl v roz-
poustédlech a polymeru. Reaktivni skupiny — COOH nebo — OH jsou na CNTs vytvoifené
béhem oxidace kyslikem, vzduchem, koncentrovanou kyselinou sirovou, kyselinou dusic-
nou, vodnym peroxidem vodiku a kyselé smési. Rozsah indukovani — COOH a — OH zavisi

na oxidac¢nich procedurach a oxidaénich ¢inidlech. [37]

Jednou z moznosti kovalentni funkcionalizme je oxidace. Muze probihat na boc-
nich sténach nebo na koncich [26]. Kovalentni pfipojeni kysliku k bo¢ni stén¢ je naroc¢néj-
§i, ve srovnani s pfipojenim na konci [38]. Pro oxidaci se pouzivaji kyseliny (kyselina du-
si¢na a smés kyseliny sirové a peroxidu vodiku) a zékladni €initelé (amonny ion hydroxy-
lova skupina/peroxid vodiku). Kyselé prostfedi zptsobi degradaci grafitové sité [26,39] a
vznika teplo za uvoliovani CO. Chemickd modifikace probiha v misté defektu, kde se tvo-
i reaktivni skupiny. Kone¢né produkty maji na konci a bo¢nich sténach vysokou hustotou

riznych skupin obsahujicich kyslik (hlavné karboxylové skupiny) [26].

R-O
T
o” 0 5
#AAAG
e 4
BAGAAL
o @ ¢
L A¢
OH O
N R-OH 10 © © 7.4
A N e o @ 4 ~o
aA LA XXy !
w FE LA HAAAE R
A& LA OB S+ |0 @ ©
Fy e < P AAL B
BAAAS HNO; AAALS PR
P AR P A AL & AAAAR
e @ @ &1 FAAAT,
¥y S WA AL OH R=NH
D 64 HAAAS fyff}‘
AR A AR o @44
‘\g AR AAE & xy
Y PR oo
A
. A A
S p e LALS -©
FAA AL
PoA AL NH
AAAAE L
PAAA
fAAAE
A AL
A AAAE

Obr. 13. Chemicka modifikace nanotrubice pomoci tepelné oxidace a nasledovana esterifi-

kace nebo amidace na karboxylové skupiny [26]

V praktické ¢asti se budeme pouzivat vodné disperze oxidovanych trubic.
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Nekovalentni funkcionalizace

Nekovalentni funkcionalizace nanotrubic ma svou specifickou vyhodu, protoze ne-
déla kompromis mezi fyzikalnimi vlastnostmi CNTs, ale zlepSuje dispergovatelnost a zpra-
covatelnost. Tento typ funkcionalizace zahrnuje hlavné tenzidy, biomakromolekuly nebo
zabaleni trubic v polymeru. V pfipad¢é nedestruktivnich purifikacnich metod, mohou byt
nanotrubice pfenesené do vodni faze za pritomnosti tenzidi. V tomto ptipadé, jsou na-
notrubice obklopené nesmacivym povrchem odpovidajicim micelam. CNTs muze byt dob-
fe rozptyleny ve vod¢ s pouzitim aniontd, kationtl a neionogennich tenzidli. Aniontové
tenzidy jako dodecylsulfat sodny (SDS) a dodecylbenzensulfonat sodny (NaDDBS) se po-
uzivaji ke snizeni shlukovani ve vod¢. Interakce mezi tenzidy a CNTs zavisi na povaze
tenzidu, jako je délka fetézce alkylu a naboji. Silnd n — n interakce mezi fetézcem polyme-
ru a povrchem nanotrubice vedl k rozpustnym SWNTs. Hlavni nevyhoda nekovalentniho
spojeni je, ze sila mezi obalem molekuly a nanotrubici by mohla byt slaba a stejné tak u

plniva v slou¢eniné mize byt ucinnost ptenosu naboje nizka. [37]

Obr. 14. Mozné funkcionalizace SWNTSs: A) funkcionalizace vadnych-skupin, B) kova-
lentni funkcionalizace, C) nekovalentni funkcionalizace s povrchové aktivni latkou, D)

nekovalentni funkcionalizace s polymery a E) plnéni dutiny trubice SWNT napi. Cg [40]
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3 CHARAKTERIZACE UHLIKOVYCH NANOTRUBIC

Optické spektroskopické metody ¢asto poskytuji dilezitou informaci, kterou by by-
lo obtizné ziskat jinou cestou. Pro charakterizaci nanotrubic se pouziva nékolik metod,
napf.: skenovaci elektronovd mikroskopie (SEM), transmisni elektronova mikroskopie
(TEM), rentgenova difrakce (XRD), skenovaci tunelova mikroskopie (STM), RAMAN
spektroskopie a dalsi. V textu se budeme zabyvat hlavné skenovaci elektronovou mikro-

skopii (SEM) a transmisni elektronovou mikroskopii (TEM).

3.1 TRANSMISNI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE (TEM)

Transmisni elektronova mikroskopie je jedine¢nd technika pro strukturovanou cha-
rakterizaci [41]. Paprsky elektron dopadaji na ultratenky vzorek. Zakladni model TEM se
sklada z nasledujicich ¢asti: jako zdroj elektronti slouzi elektronové tryska, kondenzace
cocek zametuje elektronovy paprsek na preparat umistény v drzaku, objektiv a dvé Cocky
zaostii pfeneseny elektronovy paprsek na fluorescenéni stinitko a pozorovatel nebo (CCD)
kamera zaznamenavaji obraz. RozliSovaci schopnost a obrazova kvalita je zavisla na ob-
jektivu a jeho odchylkach. Stfedni a promitaci cocka poskytuji Siroky okruh zvétseni az do
1 000 000 x. [42].
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Obr. 15. Transmisni elektronovy mikroskop (TEM) [43]
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3.2 SKENOVACI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE (SEM)

Elektronovy zdroj, ktery se v této metod¢ pouziva, mize byt wolframové vlakno,
Lanthan hexaborid (LaBs), Schottkyho dioda nebo wolframovy vyzatovaci hrot. Zplsob
tvofeni obrazu, ktery vyuziva skenovaci princip: primarni elektrony jsou Soustfedény do
malého priméru elektronové sondy, ktera je snimana napfi¢ vzorkem, vyuzivaji toho, ze
elektrostatické nebo magnetické pole, aplikované v pravém uhlu k paprsku, mize zménit
jeho smér. Pomoci soubézného skenovani ve dvou kolmych smérech, plosné nebo pravo-
uhlé oblasti vzorku (znamého jako rastru) a obraz této oblasti je vytvofeny sbiranim
sekundarnich elektronid z kazdého bodu na vzorku. [44]

Oba mikroskopy pracuji ve vysokém vakuu, aby se paprsek elektronti nerozptylil v

molekulach vzduchu [41].
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Obr. 16. Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) [43]

3.3 INFRACERVENA SPEKTROSKOPIE (IR)

Vicerozmérna nelinearni infracervena spektroskopie zobrazuje molekularni struktu-
ry s vysokym ¢asovym rozliSenim. K dalezitym aplikacim této metody patii identifikace
dynamickych struktur v kapalinich a konformace dynamiky molekul, peptidd a malych

bilkovin v roztocich. Optimalni IR metody musi zahrnovat schopnost kontroly reakce,
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zejména vibracni ptechody v zavislosti na jejich vzajemné vazbe. V magnetické rezonanci
se provadi rozpleteni slozité¢ho spektra né€kolika pulsnich sekvenci. Analogicky pfistup IR
spektroskopie vyzaduje vice IR impulst, které maji dobie definovanou spektralni Sitku
pasma, faze a amplitudy. Od takovych experimenti mizeme ocekavat, Ze se vibra¢ni spek-
tra mohou $ifit do riiznych smérti, aby mohla byt uréena vazba mezi mdédy na riznych mis-

tech v prostoru. [45]
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Obr. 17. Schéma infracervené spektroskopie [46]

3.4 RAMANOVA SPEKTROSKOPIE

Ramanova spektroskopie poskytuje dilezité nahledy do struktury nanotrubic [47].
Tato technika umoziuje stanoveni prostorového slozeni pevnych a polopevnych materialt
[48]. Je jednim z nejmocnéj$ich nastroji pro charakterizaci uhlikové nanotrubice. 1 bez
upravy vzorkil je s ni mozna rychla a nedestruktivni analyza. V Ramanové spektroskopii je
mozné analyzovat v§echny alotropické formy uhliku napft.: fullerenes, uhlikové nanotrubi-
ce, amorfni uhlik, polykrystalicky uhlik. Pozice, Sife a relativni sila skupin je upravena
podle uhlikovych forem [49].
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Obr. 18. Blokové schéma systému Ramanovy spektroskopie [50]

3.5 RENTGENOVA DIFRAKCE (XRD)

Megfeni charakterizuje uhlikové nanotrubice. XRD zobrazi jen (hk0) a (001) odrazy

nanotrubic, ale uz nezobrazi hlavni (hkl) odraz [47]. Vzorky pro XRD jsou rozetfeny na

sklenénou desticku umisténou Vv laboratornim zafizeni a obklopenou argonem. Aby se bé-

hem rentgenovych méfeni piedeslo reakci svodou nebo kyslikem, jsou vzorky pokryté

plastovou paskou [51].
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Obr. 19. Schéma rentgenové difrakce [52]
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4 SITE UHLIKOVYCH NANOTRUBIC

Dulezitym tspéchem v této oblasti bylo zhotoveni optickych transparentnich a elek-
tricky vodivych tenkych vrstev SWNTs. [53]

Pro ziskani transparentnich vodivych natért, jsou tenké sité uhlikovych nanotrubic
rozpraseny na sklenéné nebo plastové substraty. Prihlednost a vodivost jsou vyhodnoceny
pii pokojové teploté za pomoci jiného CNT materialu. CNTs natéry si zachovavaji své
vlastnosti za mechanického namahani, dokonce i po vrasnéni substratu. V 90% prthled-
nosti (pro viditelné svétlo) sledujeme plosny odpor 1 k€)/sq, coz je slibna hodnota pro jiné

aplikace. [54]

4.1 VZNIK

Filmy nanotrubic mohou byt vytvofeny vakuovou filtraci, pfenosovym tiskem na
rizné substraty, ristem svisle orientovanych nanotrubic, rotacnim vrstvenim, kvazi-
Langmuir-Blodgett depozici, natirinim ponorem, fizenym CVD rustem, vzduchovym po-
stiikem, natérem prutu vinutym dratem a drazkovym natérem. VétSina procesti nemuze byt
doposud pouzita ve velkovyrobé. Vyjimku tvoii posttik vzduchem, ktery ma nevyhodu pfi
tvarovaném rozptyleni a v relativné nerovnomeérné siti prutt a drazkovych natéri, coz jsou

pouzitelné metody, ale je nutna funkcionalizace CNTs. [53]

Vakuova filtrace

Této metody bylo pouzito pro produkci homogennich filml z jednosténnych na-
notrubic. Zfedéna suspenze nanotrubic v rozpoustédle se filtruje pomoci vakua pies poro-
vitou filtracni membranu. Rozpoustédlo pronika pory a nanotrubice zustavaji na povrchu
sité. Hustota této sit¢ mize byt ovladana zménou objemu zfedéné suspenze filtrované pies
membranu. Metoda ma vyhodu v rychlosti filtratniho procesu a vytvoieni opticky stejno-
rodych filmt. Dalsi faktor, ktery poméah4 v homogenité je vytvoteni husté struktury, ktera
se chova jako blokada proudéni tekutiny skrz filtr. Metoda je levnd, dostupné pro rizné

aplikace a pocita s pfenosem filmu na dalsi povrchy nebo s rozpusténim membrany. [55]
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Obr. 20. Schéma vakuové filtrace [56]

Natér prutu vinutym dratem

Tato technika natéru je Siroce vyuzivana laboratofemi v primyslu pro nepfetrzité a
fizené zpracovani kapaliny do tenkych vrstev. Aparat natéru se sklada z nerezavéjici oce-
lové tycCe, kolem které je pevné stoCeny nerezavéjici ocelovy drat a hladké sklenéné pod-
lozky. Substrat je pfidrzeny na tenké sklenéné podloZce pouzitim vysoce vykonnych svo-
rek obr. 21. a), b). Cast kapaliny protete ryhami stodeného dratu a vytvoii tenky kapalny
film Obr. 21. ¢). Primér tocitého dratu urcuje velikost ryh a také vyslednou tloustku nati-
raného kapalného filmu. Tato technika miize byt uzivana pro ptimy natér na polyetylente-

reftalat (PET), sklo a jiné substraty za pokojové teploty. [53]

|
O (=D (@

b)

<)

Obr. 21. a) Struktura vinutého dratu, b) schéma natéru a ¢) bo¢ni pohled na b). [57]
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Rota¢ni nanaseni

Rotacni nandseni produkuje jednotné tenké vrstvy siti organickych materidli s
tloustkou mikrometrd a nanometrt. V mnoha piipadech je pokryti materialem polymerni a
je aplikované ve formé roztoku, z kterého se vypaiuje rozpoustédlo. Odstiedivé sily vytla-
¢uji kapalinu paprskovité ven. Viskozita a povrchové napéti vytvoti tenky film, ktery zi-
stava na substratu. Parametry spojené S rota¢nim nanasenim: objem disperze, rychlost ota-
¢eni (w), tloustka filmu, viskozita roztoku, koncentrace roztoku (c) a ¢as rotace. Tvofeni

filmu je zavislé na dvou nezavislych parametrech: viskozité a rychlosti otaceni. [58]

< [=—— rychlost otdceni w
odpatovani
tekutiny — tekuty film

TRy,

[

kruhovy otaéivy substrat

Obr. 22. Schéma rotacniho nanaseni [59]

Natirani ponorem

Tento proces natéru spoc¢iva v dostate¢né¢ dlouhém ponofeni Substratu do nadrze
s roztokem. Kdyz je substrat tiplné smoceny, vyjme se z roztoku. Rozpoustédlo se vypaii a
vytvoti se pevny film ulozeny na povrchu substratu. Pti nanaseni filmu pisobi nékolik sil:
viskozni vleceni, gravitacni sila, kapilarni sila (vysledna sila povrchového napéti) a setr-

vacéné sily. [60]

(b) (c)

Obr. 23. Schéma natirani ponorem [60]
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4.2 VLASTNOSTI

Pii velikosti asi 3nm, obsahuje svazek piiblizn¢ deset trubic. Podle odhadu z AFM
obrazu je zakladni stfedni kvadraticka drsnost filmu 8 nm. Méfenim okraje filmu, ziskame
hodnotu 25 nm, ktera vede k vodivosti 1600 S/cm. Namétena vodivost dovoluje urcit cel-
kovou kvalitu filmu, oproti filmiim vytvofenych jinymi metodami. Filmy vytvofené piimo
na povrchu maji vyznamné vétsi svazky nepiesahujici hodnotu vodivosti 200 S/cm. Pro
uhlikové nanotrubice zesitované na PET substratu je velikost svazku pfiblizn¢ 3 nm. Na
rozdil od toho, filmy vyrostlé na povrchu pouzivanim CVD vedou k dobie oddélitelnym
individudlnim svazkiim CNTs S vysokou vodivosti. Je mozné fidit tloustku, prihlednost a
odpor, coz je znazornéno na Obr. 24a), b) [61].
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Obr. 24. a) zavislost optické prostupnosti na plosném odporu CNTs siti, b) zavislost plos-

ného odporu na objemu disperze [61]

Aplikace natéru SWNTs se pouziva k vytvoreni transparentniho elektrického vodi-
¢e, ktery predstavuje velmi dilezitou souc¢ast mnoha optoelektronickych soucastek. Jsou to
napt. ploché displeje a slunecni ¢lanky. Kdy ve srovnani s komeréné dostupnymi flexibil-
nimi transparentnimi vodi¢i maji filmy z uhlikovych nanotrubic Obr. 25. n¢kolik vyhod:
vysokou environmentalni stabilitu a flexibilitu. SWNTs jsou zpravidla nete¢né k podkladu,
vlhkosti a vysokym teplotam. Zaktiveni filml nanotrubic vykazuje jen malé zmény odpo-
ru. SWNTs maji vysokou prostupnost pro svétlo ve viditelné oblasti a neutralni barva je

vyhodnéjsi nez ITO v aplikacich na displeje. [62]
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Obr. 25. SEM obrazy (a) a TEM obrazy (b) filmu pfenesenych na TEM miizky: ptitomnost
izotropni sit¢ individualnich CNTs a svazki je pravdépodobné odpovédna za izotropni
elektrické vlastnosti filmi. Filmy se pomoci chloroformu srazily diiv, nez byly oddélené

od podlozniho skli¢ka s vodni lazni [63]

4.3 POUZITI

Moznosti aplikaci jsou zalozené na vysoce prihlednych a vodivych filmech nebo
na vrstvach obsahujici energii (slune¢ni ¢lanky), elektronika (pasivni a aktivni matrice dis-
pleje, chytré okna), spotfebice (odmrazovaci okna, dotykové obrazovky) a bezpecnost

(RFID visacky, elektromagnetické stinéni a senzory). [61]

Aplikace nanotrubic u antén pro RFID tagy

Sdélovaci technika a elektronika pfinasi moznost implementovat nanotechnologie
do nékterych soucastek. Nejcastéji se nanotrubice pouzivaji z ditvodu zkvalitnéni funkce
pasivnich komponent, mezi které patii i pasivni antény. Kompozitni materialy vyuzivajici
nanotrubice maji své piednosti z hlediska novych moznosti zpracovani a implementace.
Casto je pti konstrukci nejriizn&jsich elektronickych zatizeni kladen diiraz na tvar, cenu
nebo velikost, kterou nelze jednoduse docilit bez pouziti nanotrubic.

Zajimavou oblasti je moznost implementace antény, vytvofené za pomoci nanotru-
bic do bezkontaktni identifikace. Technologie Radio Frequency Identification (RFID),
identifikace na radiové frekvenci je technologie pouzivana ¢asto k identifikaci zbozi a také

u mnoha jinych aplikaci. RFID technologie je nastupcem carovych kodu, kde na rozdil od
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nich je mozné ¢ist tagy pomoci radiové frekvence u nékterych frekvenci i na daleko vétsi
vzdalenost, nez u klasickych ¢arovych kodu.

Sou¢asti RFID tagii je vzdy pasivni anténa a velmi maly pasivni &ip. Cipy jsou k
dispozici v provedeni pro ¢teni nebo pro ¢teni a zapis. Pro komunikaci vyuzivaji pfevazné
nosnou frekvenci 125 kHz, 134 kHz a 13,56 MHz. Nékteré aplikace RFID technologie
pouzivaji i vyssi frekvence naptiklad 860 MHz, 868 MHz a 915 MHz.

e v‘~
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Obr. 26. a) foto mikropaskové antény na bazi sit¢ z uhlikovych nanotrubic jako aktivni
vrstva nanesena na sklenéném substratu b) technicky nakres antény (Cerné ¢asti predstavuji

anténu)

Obr. 27. Komeréné vyrabény RFID tag s ¢ipem pro pasmo UHF [64]
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Pouziti experimentalni RFID antény spolu s ¢ipem pro RFID, je zavislé na konkrét-
ni aplikaci, vzdalenosti ¢tecky od antény a také na typu pouzitého Cipu. Tyto aspekty
ovlivituji velikost a tvar antény. Experimentalni anténu na Obr. 26. by bylo mozné po
upravach pouzit spole¢né s RFID ¢ipem jakozto pasivni anténu pro bezkontaktni identifi-
kaci za predpokladu kompatibility s frekvenci pouzitého ¢ipu a dodrzeni minimélni a ma-

ximalni vzdalenosti pro ¢teni.
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5 DETEKCE PAR

Plynové senzory s vysokou citlivosti a selektivitou jsou pozadované pro detekci
uniku explozivnich plynti, jako je vodik a k odhaleni toxickych nebo patogennich plynt v
primyslovych odvétvich. Obecné, plati nékolik zakladnich kritérii pro dobré a ucinné ply-
nové snimaci systémy: vysoka citlivost a selektivita; rychla ¢asova reakce a doba regenera-
ce; schopnost detekovat nizké koncentrace; nizka provozni teplota a teplotni nezavislost;
stabilita v odezvach. Bézné uzivané materialy pro snimané plyny zahrnuji polymery citlivé
na paru, polovodivé oxidy kovill a jiné pdrovité usporadané materialy jako napt. porovity

kfemik. [65]

5.1 DETEKCE NA PARY

Elektrické reakce smési na organické pary metylalkoholu, chloroformu a tetrahyd-
rofuranu byly zkoumdany pti pokojové teploté. Bylo zjiSténo, Ze citlivé vlastnosti smési na
organické pary zavisi jak na slozeni polymeru, tak na povaze pary. [66]

Uhlikové nanotrubice jsou vhodny kandidat pro pouziti jako snimaci material pro
plyny diky svym zakladnim vlastnostem, coZ jsou mala velikost (v priméru ~1-100 nm),
dobré elektrické a mechanické vlastnosti [67] a dobra elektricka vodivost [66]. Dalsi dule-
zité vlastnosti nanotrubic, které podporuji jejich pouZiti v plynovém snimani je jejich vy-
soka specificka plocha povrchu (1580 mz/g). U pevnych latek vyplyva detekce plynil z
adsorpce (vzajemna vazba molekul plynu s povrchem). Kvili vysoké specifické ploSe na-
notrubic, miZe tento material poskytovat obrovsky povrch pro plynovou interakei. [67]

Nejen Ze se polymery v slouceninach chovaji jako matrice pro dobrou dispergaci
CNTs a tvoteni tenkého citlivého filmu, ale také hraji dileZitou roli v zlepSovani snima-
nych charakteristickych ryst plynu skrz jejich interakci s adsorbovanymi molekulami ply-
nua CNTs. [66]

Zakladni zplsob zjisténi plynll je zména v elektrickych vlastnostech detekéniho
materialu vici plynu. Naptiklad kdyZ vystavime uhlikové nanotrubice vlivu riznych plyni
(NO; a NH3), zméni se jejich odpor, jakoz i dalsi elektrické vlastnosti jako termoelektricky

efekt a nevodivé vlastnosti. [67]

5.2 PRINCIP

Pro za€lenéni CNTSs do ruznych struktur plynovych senzort je nékolik metod. Li a

spol. vyvinul odporovy plynovy senzor pomoci jednoduchého natirani SWNTs mezi elek-
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trody (IDEs). Elektrody byly zhotovené pomoci fotolitografie a vypafovani Ti a Au (spo-
lecna 60 nm tlusta vrstva) na oxidu kiemicitém. Vzrostlé SWNTs byly nejdiive Cistény
kyselinou a potom vzduchovou oxidaci. Nasledné byly integrovany do IDEs. Diky tomu
mely findlni SWNTs relativné vysokou Cistotu az 99,6% a dopad necistot na senzoroveé
vlastnosti byl minimalizovan. Ci§téné nanotrubice pak byly rozptylené v dimetylformami-
du (DMF) a kapanim nanaSeny na oblast elektrody. Sit’ nanotrubic byla vytvotena po vypa-
feni DMF.

Jednodussi metoda je screen-printing CNTs na tvarované elektrody. Lee a spol.
vlozil screen-printing CNTs spole¢né s MWNTS, terpineolem, etylcelul6zou a sklenénymi
frity na elektrodu pokrytou sklem, ktera slouzila jako plynovy snima¢ pro odhaleni NO,.
Organické pojivo bylo odstranéno zihanim v N, atmosféte.

CNT;s senzory mohou byt také vyrobeny pomoci dielektroforézni metody (DEP).
DEP je elektrokinetika pohybu dielektrickych polarizovanych materiali v nerovnomérnych
elektrickych polich a je uzivana pro manipulaci s CNTs na odlouceni, orientaci a umisténi.
Tato metoda mohla vybudovat dobré elektrické spojeni mezi CNTs a elektrodami. Béhem
vyroby, byly vysoce €isté CNTs vlozeny na 60 min do etanolu a ultrazvuku. IDEs mikro-
elektrody byly vzorované na sklenéné podlozce. Elektroda méla zebrovany vzor k tomu,
aby pravidelné tvorila vysoka a nizka elektricka mista. Tato elektroda byla uzaviena sili-
konovym tésnénim v uzaviené komofte, ve které byly zavéSeny CNTs kontinualné napéajené
z nadrze pomoci peristaltického Cerpadla. DEP zachycuje MWNTs na mikroelektrodu,
méteni bylo provedeno se stfidavym napétim. Po poZadovaném casovém intervalu, byl
DEP proces zastaveny a etanol se v pokojové teploté vyparoval. Metodou DEP byly vyro-
beny CNTs plynové senzory pro rtuzné pary jako: NH3z, NO,, SO,, a HF. S touto technikou,
mnozstvi chycenych CNTs miliZe byt fizeno monitorovanim elektrické impedance senzorti
a jako elektrody mohou byt pouZity rizné kovové materidly. K dosazeni dobie uspotada-
nych CNTs, které maji lepsi senzorové chovani, je pozadovany rist pfimo z CNTs podloz-

ky na senzorovych substratech. [65]

5.3 POUZIVANE PLYNY

Polovodivé plynové senzory jsou citlivé na redukujici (H, a CO) a také oxidacni
plyny (NO; a Os) a jsou uzivany pro rizné tcely. Prvni zminky se objevily v roce 1962 od
Seiyama a Taguchi, tato skupina senzoru byla celosvétové zkoumana pro vyvoj novych

aplikaci jakoZzto i lep$i porozuméni senzorum. [68]
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Senzory mohou byt vystaveny béznym organickym param CgHi4, CHCl3, CH30H,
NH3;, C3HgO, CgHsCH3. Odezvy citlivosti senzorti pozorované na riznych substratech otvi-
raji nové prilezitosti k dalSimu zvétSeni selektivity pouzivanim klasickych signali-
zpracovani algoritmu. [69]

U pevnych latek se pouziva plynovy senzor, ktery miize byt uzivany pro zjisténi
ptitomnosti poctu plynti (NHs, CO, Ny, He, O, a Ar). Tento senzor muze zjistit nizké kon-
centrace plynt a ¢as reakce je maly ve srovnadni se souasnymi senzory, je selektivni, co se
tyce odhaleni poctu plynti davajicich jinou rezonancni frekvenci, kterd se presouva k jinym
plynim. Tento senzorovy obvod muze byt pouzity ve vzdaleném snimacim systému a mu-
ze byt pouzity pro dalkové snimani parametrti z ¢idel v zapeCeténych matnych balicich.

[67]
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II. PRAKTICKA CAST
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6 CILE PRACE

Cilem experimentu bylo oxidovat uhlikové trubice. Oxidace byla provadéna za po-
moci HCI, HNOj3 a smési H,0; a H,SO,, ¢imz vznikly 3 rizné materialy vhodné pro dalsi
pouziti. Diky oxidaci se porusi struktura CNTs a mohou se na jejich povrch navazat karbo-
nylové a karboxylové funkéni skupiny, které zlepsi jejich citlivost. Material vlozeny do
organickych par jsou schopny adsorbovat a po vyjmuti zase desorpovat molekuly plynu,
¢imz se méni jejich odpor. A je tak mozné vyhodnotit jeho dalsi zpracovatelnost.

Ze sité¢ uhlikovych nanotrubic (Sunnano) byl vyroben vzorek antény o rozmérech
15x60x0,3 mm. Uginnost vyrobeného vzorku byla nejdiive simulovana a poté zméfena na
spektralnim analyzatoru, ktery vysledky simulace potvrdil. Spektralni analyzator méfi

v $ifce pasma 100 kHz - 3 GHz, coz pro experiment postacuje.
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7 PRIPRAVA MATERIALU

7.1 ELEKTROSTATICKE ZVLAKNOVANI

Roztok PU v dimetylformamidu (DMF) tvoti koncentraci asi 13 wt%, viskozi-
ty 1,4Pa.s™ a vodivosti 140 uS/cm (upraveny pomoci tetraetylamonium bromidu). Experi-
mentalni podminky procesu zvlaknovani s jednim druhem elektrody byly nasledujici: rela-
tivni vlhkost vzduchu =~ 29%, teplota 25°C, elektrické napéti 75 kV, vzdalenost mezi elek-
trodami 18 cm, rotace elektrody 7 r/min a rychlost antistatického polypropylenu z netkané-
ho textilu pro sbirani nanovlaken 0,16 m/min. Plo§na hmotnost piipravenych nanovlaken

byla asi 900 mg/m?.

Vrstva
= — = nanovlaken
- \
pp— : \\
b | Tvarovani
Sbérac nanovldken
_ Elektrostatické
Zdroj vysokého elektrody s jehlami
elektrického
napéti Roztok
polymeru

Obr. 28. Schéma procesu elektrostatického zvlaknovani s Nanospider strojem s rota¢ni

zvlaknovaci elektrodou s jehlami
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Obr. 29. Sit’ polyuretanovych vlaken
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PU nanovlakna byla pouzita pro pfipravu polyuretanové filtraéni membrany. Jsou
rizn¢ a nahodile kiizeny a navzajem se proplétaji. Je patrné, ze vlakna nemaji stejnou
tloustku. Na obrazku je mozno spatfit velmi hustou sit’ t€chto vlaken a je mozno spatiit i

vrstvy, které vlakna tvofi.

7.2 OXIDACE UHLIKOVYCH NANOTRUBIC

Na analytickych vahach bylo navazeno 0,6 g MWNTs. Byly nachystany 3 dosta-
te¢né velké kadinky, do kterych bylo zvlast odméfeno 70 ml H,SO4 a 30 ml H,O,. Tato
smés se nazyva pirana. Poté byly nanotrubice piesypany do varné baiky. Posledni kaddinka
byla pouzita na smichani obou kapalnych roztokid. Smichani bylo provadéno velmi poma-
lu, opatrné a za stalého michani. Nasledné byly pfidany k nanotrubicim. V§e bylo umisténo
do ultrazvukové vodni 1azné (BANDELIN sonorex digitec DT 103H), byl pfipojen chladi¢
a vse se zahtivalo pii 85°C po dobu 5 hod.

Pti oxidaci HCl a HNO3 bylo postupovano stejnym zptisobem, ale s pouzitim jinych
kyselin. V jednom piipadé byly MWNTs upraveny HCI a v piipadé druhém byly MWNTs
oxidovany v HNOs.

el

-
v _
Q=@
S )

Obr. 30. Sestavena aparatura pro oxidaci uhlikovych nanotrubic
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Mezitim byla pfipravena aparatura pro vakuovou filtraci a po uplynuti doby ohfevu
byl pfipraveny roztok ptelit na filtracni papir, ktery byl umistény do nalevky. Byla zapnuta
vodu, coz zpusobilo potfebné vakuum a zacala filtrace. K materialu byla postupné doplio-
vana voda, dokud pH nekleslo na 7 (méfi se pomoci lakmusového papirku). To nastalo, po
odfiltrovani asi 1,5-2 | vody. Po dosazeni potiebného pH byl odfiltrovany zbytek vody.
Material nemusi byt uplné suchy, vlhky se Iépe sundava z filtracniho papiru. Po sejmuti

materialu na misku se dal dosusit.

7.3 PRIPRAVA DISPERZE Z UHLIKOVYCH NANOTRUBIC

Na analytickych vahach bylo navazeno 100 mg MWNTSs Sunnano, ke kterym bylo
pridano 30 ml surfaktantu (vodna disperze). Vzorek byl na 30 min umistén do ultrazvuko-
vého sonikatoru UP400S, kde se vzorek dispergoval ultrazvukem. Po uplynuti doby byl
vzorek vyjmut ze zafizeni a filtrovan vakuovou filtraci, pfes polyuretanovou membranu
z nanovlaken. Na filtraci byla pouzita destilovana vodu o 65°C, ktera byla pouzita na pro-
michani. Destilovanou vodou byl material propiran 3x a 2x metanolem, dokud se nevymyl
surfaktant. Membrana byla opatrné sundana a vSe se dalo susit mezi dva filtraéni papiry,

které byly zatizeny (zabranime zvinéni membrany).

30 ml surfaktanta obsahuje :
SDS 0,8717g

1-M NaOH  0,84906ml
1-pentanol 0,4528ml

Kovovy nadstavec

Biichnerova nalevka

Kovovy nadstavec

PU filtraéni membrana

Filtr ze sklenénych

viiken Pryzové tésnéni obepinajici
y PU filtraéni membranu
Napnuta PU membrana £ !

Obr. 31. a) Napnuti PU membrany na kovovy nastavec, b) umisténi kovového nastavce do

Biichnerovy nalevky
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8 ODEZVY NA ORGANICKE PARY

Po vloZeni vzorku do par etanolu nebo heptanu dojde k adsorpci molekul par na
CNTs a zvysi se odpor. Kdyz jsou po uplynuti doby z par zase odebrany, nastane desorpce
a hodnoty odporu klesaji — maji schopnost opakovatelnosti. Dalsi jejich vlastnost je senzi-
tivita (citlivost), coz znamen4, ze pro jeden material existuji 2 rtizné odezvy. Zalezi jen na
tom, do jakého druhu par jsou vlozeny. Nemalou roli hraje také reprodukovatelnost, ktera
nam ftika, ze pro stejny material existuji stejné odezvy. Ty jsou znazornény chybovymi

useckami. Oxidaci se zvySuje selektivita.

20 China

= etanol
o heptan

citlivost S [%]

cas [s]

Graf 1. Zavislost citlivosti na ¢ase pro material China, vloZzeného do par etanolu a heptanu.
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China-HCI
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Graf 2. Zavislost citlivosti na ¢ase pro material China-HCI, vlozeného do par etanolu a

heptanu.
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Graf 3. Zavislost citlivosti na ¢ase pro material China-pirana, vlozeného do par etanolu a

heptanu.
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China-HNO:
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Graf 4. Zavislost citlivosti na ¢ase pro material China-HNO3, vloZzeného do par etanolu a

heptanu.
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Graf 5. Sloupcové zobrazeni citlivosti pouzivanych materialt.
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M¢étenim byla zjisténa citlivost pouzivaného materialu. U materialu, ktery byl vlo-
zeny do polarnich par etanolu citlivost, stoupala. U nepolarnich par heptanu citlivost ve

stejném poradi klesala. Jak je znazornéno v Tab. 1.

Etanol Heptan

China 10,21 % 16,08 %
China-HCI 15,82 % 12,02 %
China-pirana 24,12 % 11,52 %
China-HNO; 55,08 % 9,52 %

Tab. 1. Citlivost jednotlivych materiala
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9 MERENI ANTENY

Pii méfeni vzorku ze sit¢ uhlikovych nanotrubic s hodnotou odporu 26 Q a o roz-
mérech 15x60x0,3 mm jsou vysledky u¢innosti antény dobré a anténa je schopna pracovat
v pasmu 1,284 GHz, jak je mozné vycist z métenych charakteristik Graf 6. az Graf 8.

Mg¢éteni antény bylo provedeno na spektralnim analyzatoru FSH3 R&S (model se
sledovacim generatorem bez piedzesilovace) a méficim mustkem FSH-Z2, ktery je scho-
pen méfit v Sifce pasma od 100 kHz do 3 GHz. Tento rozsah pro experimentalni méieni

postacuje. Nasledujici grafy popisuji praci méfené antény.

- 100414

[Magnitude [F

Graf 6. Cinitel odrazu vyjadfen v dB v zavislosti na frekvenci.

V Grafu 6. je znazornény pribéh Cinitele odrazu "r" (vyjadien v dB) v zavislosti na
frekvenci. Dle markeru vykazuje anténa na frekvenci 1,284 GHz lokalni minimum Ccinitele
odrazu -11,48 dB a je tedy na této frekvenci nejlépe impedancné ptizpusobena. Kdyz to
bude kvantifikovano pro tuto frekvenci, tak: -11,48 dB odpovida r = 0,2667 a tomu odpo-
vida Cinitel stojatého vinéni VSWR = 1,73 (1 = dokonalé pfizplsobeni, vyzaii se 100%;

nekonecno = zcela neptizpisobené, nevyzaii se nic). Pfenos vykonu bude na této frekvenci
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nejlepsi a bude dosahovat asi 93%, tzn. z dodaného vykonu na frekvenci 1,284 GHz, bude
93% vykonu vyzafeno a 7% vykonu odrazeno (vrati se zpét do budide). Cim dale od této
frekvence na kazdou stranu, tim bude situace horsi - tzn. Cinitel odrazu vétsi, tim padem
Cinitel stojatého vinéni VSWR poroste a budou se projevovat vSechny negativa spojena s

v

impedan¢nim neptizpisobenim antény ke zdroji signalu (50 Q), tedy horsi u¢innost, prete-
zovani budiciho zdroje a vznik nezddouciho ruseni diky Sifeni stojatého vinéni.

Graf 7. znazorfuje pribéh faze komplexni impedance na frekvenci. Cisté realnou
slozku impedance (tam kde graf protina osu x, tedy pro y=0) vykazuje anténa v daném
frekvenénim rozsahu 100MHz - 2,5GHz celkem na 8 frekvencich. Na frekvenci 1,284 GHz
je to 50 Q, pro které byla zméfena charakteristika v Grafu 6. Graf 7. tedy mimo jiné ukazu-
je, ze mimo 50 Q je idealni impedanéni ptizpusobeni pro dalSich 7 hodnot impedanci

(mluvime stale v ramci méficiho rozsahu).

Graf 7. Znazornéni prubéhu faze komplexni impedance na frekvenci.

Graf 8. zobrazuje Smithdv diagram, ze kterého mohou byt tyto impedance vycteny.
Smithtv diagram znazorfiuje komplexni hodnotu impedance v zéavislosti na frekvenci; tedy

nejen amplitudu, ale i fazi a to v jednom grafu.
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Graf 8. Shmithav diagram znazornuje komplexni hodnotu impedance.

Type E-Field (peak)
Honitor e-field (f=8.95;y=8)
Component Abs
Flane at y a

Haximum-2d 33161 U/m at 8 7 8 /
Frequency 8.9%
Phase 8 degrees

Obr. 32. Simulace monopo6lu antény

Na Obr. 32. je znazornény idealni pfipad

[1]

—21

v r

Sireni

;”__JI

lamp to range: (Min: 8/ Hax: 1800)

lektromagnetického zafeni antény.
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10 MERENI A VYSLEDKY

10.1 ANALYZA SEM MIKROSKOPEM

Fotky vzorki zobrazené pomoci SEM mikroskopie

Obr. 33. Sit¢ uhlikovych nanotrubic a) China, b) HCI, c) Pirana, d) NHO;

Na obrazku vidime sit’ CNTs filtrované na membrané z PU nanovlaken. Vrstvy
téchto siti, které jsou poskladany nahodile pies sebe. Trubice o ptuvodni délce se postupné
oxidaci zkracuji, pfi¢emz zaleZi na zptisobu oxidace a pouzitych kyselinach. Nanotrubice
China nejsou narusené zadnou kyselinou, a proto jsou nejdelsi. Oproti nim jsou ostatni

nanotrubice, které byly oxidovany, kratsi.
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10.2 OBSAH KYSLIiKU

Pfi analyze vzorka uhlikovych nanotrubic §lo pfedevsim o pfitomnost kysliku. Byla
k tomu pouzita EDX metoda, Ktera je soucasti piistroje pro analyzu SEM.

Kyslikové skupiny byly vytvofeny pomoci oxidace, kdy byly na povrch uhlikovych
nanotrubic navazany karboxylové a karbonylové funkéni skupiny.

Na povrchu nanotrubic se kromé kysliku vyskytuji 1 jiné prvky, které se tam mohly

navazat napiiklad pii vyrobé.

China

T S B e o LA e

0ns 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 [ 65 7 75 8 85 El
Full Scale 440 cts Cyursor 0,000

Obr. 34. EDX spektrum sité z nanotrubic China. Procentualni pfitomnost kysliku je 5,76%

Element | App Intensity ~ Weight%  Weight%  Atomic%
Conc. Corrn. Sigma

CK 1181.11  1.5233 89.49 0.33 93.30

oK 14.28 0.2239 7.36 0.33 5.76

Al K 4.17 0.8326 0.58 0.02 0.27

Si K 0.75 0.9153 0.09 0.02 0.04

SK 2.66 0.9886 0.31 0.02 0.12

CaK 1.68 1.0202 0.19 0.02 0.06

Fe K 13.87 0.8103 1.98 0.04 0.44

Totals 100.00
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China-HCl

ull Scale 13808 cts Cursor: 4 963 (169 cts) ke

Obr. 35. EDX spektrum sité z nanotrubic China-HCI. Procentualni ptfitomnost kysliku je
6,81%

Element App Intensity Weight% Weight% Atomic%
Conc. Corrn. Sigma

CK 1213.75 1.7689 90.11 0.22 92.95

OK 14.98 0.2239 8.79 0.23 6.81

Fe K 6.76 0.8089 1.10 0.02 0.24

Totals 100.00

] 1 2 3 4 3 B 7 g 9 10

ull Scale 13808 cis Cursor: 4963 (217 cis) ke

Obr. 36. EDX spektrum sité¢ z nanotrubic China-pirana. Procentualni pfitomnost kysliku je
7,6%

Element App Intensity Weight% Weight% Atomic%
Conc. Corrn. Sigma

CK 912.70 1.6344 88.38 0.25 91.94

oK 14.07 0.2288 9.73 0.25 7.60

SK 121 0.9930 0.19 0.01 0.08

Fe K 8.68 0.8102 1.70 0.03 0.38

Totals 100.00
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Obr. 37. EDX spektrum sité z nanotrubic China-HNO3. Procentualni ptitomnost kysliku je
9,27%

Element | App Intensity ~ Weight%  Weight%  Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
CK 1661.82  1.7208 87.46 0.20 90.60
oK 30.45 0.2315 11.91 0.20 9.27
Fe K 5.60 0.8090 0.63 0.01 0.14
Totals 100.00
10
777 china
RN china-HCI
8 B china-pirana
HHHH china—HNO3
26y
7
>
X
<
5 4-
e}
©
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Graf 9. Obsah kysliku oxidovanych nanotrubic.

Z grafu je zjevna sila oxidace, které postupné stoupa od ¢istych CNTs (China), az
po nanotrubice oxidované HNOs. Obsah kysliku zavisi na kyseling, kterd byla pro oxidaci
pouzita. VSechny vzorky byly vytvofeny i méfeny za stejnych laboratornich podminek. Na
spektrech je patrné, Ze ¢im silnéjsi stupenn oxidace ve vzorku probéhl, tim je kysliku ve
vzorku vic a tim se zvySuje jeho citlivost k organickym pardm (v naSem ptipad¢ etanol a

heptan).
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11 POUZIVANE MATERIALY A PRISTROJE

Vicesténné uhlikové nanotrubice (MWNTy5)

Pro reakci jsme pouzili uhlikové nanotrubice Sunnano.

Vzhled Cerny prasek
Cistota >90%
Primér 10-30 nm
Délka 1-10 um
Mérny odpor 0,12 Qcm

Tab. 2. Parametry MWNTs

Polyuretan

Polyuretany maji v hlavnim fetézci uretanovou vazbu (-NHCOO-), jsou to reaktoplasty
(situji), ale mohou to byt i termoplasty. Reakci izokyanati s alkoholy vznikaji uretany,
reakci vicefunkcnich izokyanatt s polyalkoholy vznikaji polyuretany.

Monomery:

1. Diizokyanaty aromatické (benzidin, diisokyantoluen, diizokyanatonaftalen, dii-
zokyanatodifenylmetan)

2. Polyglykoly (vyrabéji se z etylenoxidu a propylenoxidu)

R-N—C—0+FR
|
H

|
0

Desmopan DP 2590A je termoplasticka polyuretanova pryskytice (TPU). Byl pouzity na

elektrostatické zvlaknovani i vyrobu kompozitu antény.

Odolnost proti narazu 25%
Teplota tani 210-230°C
Hustota 1205 Kg/m®
Pevnost v tahu 48,9MPa

Tab. 3. Vlastnosti Desmopanu DP 2590A
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Dodecyl sulfat sodny (SDS)
Pouziva se jako surfaktant. Je to nizkomolekuldrni latka, kterd snizuje povrchové napéti
vodnich roztokt. Disociuje ve vod¢ za vzniku iont — kationta.

0
CHy(CHg)10CHz0-S-ONa
o)

Cistota >90,0%

Bod tani 204-207°C

Hustota 0,370 g/cm®
Molekulova hmotnost 288,38 g/mol

Tab. 4. Vlastnosti SDS

1-pentanol
Hoftlava bezbarva kapalina a para. Péra je téz$i nez vzduch. Miize tvofit smési vybusné se

vzduchem. Teplota vzniceni je 49°C a teplota samovzniceni je 300°C.

CH3(CH»)3CH-0OH
Cistota >99,0%
Teplota varu 137,8°C
Hustota 0,815 g/lcm® pii 20°C
Molekulova hmotnost 88,15 g/ mol

Tab. 5. Vlastnosti 1-pentanolu

Hydroxid sodny (NaOH)
Jedna se o pevnou, bilou latku. Silna reakce s vodou. Stabilni v pevnych kontejnerech pfi

pokojové teploté. Disociuje za vzniku Na* a OH'".

Cistota Min.98,0%
pH 14
Teplota varu 1390°C
Teplota tani 318°C
Molérni hmotnost 40 g/mol
Hustota 2,13 g/cm’

Tab. 6. Vlastnosti NaOH



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 58

Ultrazvukova vodni lazen BANDELIN sonorex digitec DT 103H
Ultrazvukova lazent s membranovou klavesnici a rozSifenymi funkcemi. Vykon ultrazvuku

640 W a vykon ohievu 200 W. Zahtivani vzorku. Pti dispergaci jsou trubice 1épe rozptyle-
ny.

Obr. 38. Ultrazvukova vodni lazein BANDELIN sonorex digitec DT 103H

Ultrazvukovy sonikator UP400S
Dispergace vzorku ultrazvukem. Vykon 400 W, frekvence 24 kHz.

Obr. 39. Ultrazvukovy sonikator UP400S
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Digitalni multimetr RC UNI-T UT71C

Meéieni odporu vzorkt vlozenych do par etanolu a hexanu.

Obr. 40. Digitalni multimetr RC UNI-T UT71C

SEM mikroskop
Skenovaci elektronovy mikroskop je pfistroj ureny k pozorovani povrchil nejriznéjSich

vzorkd s cilenym svazkem elektroni. Elektrony pronikaji do vzorku a vytvaii obraz.

Obr. 41. SEM mikroskop
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Spektralni analyzator FSH3 R&S s méricim mustkem FSH-Z2

Pfistroj byl pouzity na méteni antény. Je schopen méfit v Sifce pasma 100 kHz - 3 GHz.

Obr. 42. Spektralni analyzator FSH3 R&S s méficim mustkem FSH-Z2
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ZAVER

Pro méfeni byly pouzity ¢isté uhlikové nanotrubice, které byly oxidovany kyseli-
nami (HCI, HNO;3 a smési H,SO4 a Hy0;), ¢imz vznikly rizné oxidované uhlikové na-
notrubice. Tyto smési byly filtrovany pomoci vakuové filtrace, dokud neméla smés pH7.
Po ususeni byly pouzity k vytvoteni vodné disperze. Vznikly vzorek byl umistén do ultra-
zvukového sonikatoru, kde se dispergoval. Poté byl filtrovan pfes polyuretanovou filtra¢ni
membranu, ktera byla vyrobena elektrostatickym zvlaknovanim roztoku PU
v dimetylformamidu.

Me¢ftenim byla zjisténa citlivost siti uhlikovych nanotrubic k organickym param. U
materialu, ktery byl vlozen do polarnich par etanolu, citlivost stoupala v potadi
China = 10,2%, China-HCI = 15,82%, China-pirana = 24,12% a China-HNO3 = 55,05%. U
nepolarnich par heptanu citlivost ve stejném potfadi klesala China = 16,08%,
China-HCI = 12,02%, China-pirana = 11,52% a China-HNO3;= 9,52%. Hodnoty jsou dobie
viditelné ve sloupcovém Grafu 5.

Byl vytvofen senzor schopny detekovat pary. Pfi odezvach na organické pary hraji
dalezitou roli 3 hlavni aspekty: opakovatelnost, senzitivita (citlivost) a reprodukovatelnost.

Byl vyroben vzorek antény, ktery mél hodnotou odporu 26 Q a rozméry
15x60x0,3 mm. Nejdiive byla jeho G€innost simulovana. Po jeho skute¢ném zméteni byla
zjiSténa velmi dobrd ucinnost antény. Anténa byla schopné pracovat v pasmu 1,284 GHz.
Dle markeru vykazuje anténa na této frekvenci lokalni minimum ¢initele odrazu -11,48 dB

a byla tedy na této frekvenci dobie impedancné prizptuisobena.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

SWNT
MWNT
CNT

Fe

Co

Ni

Y

Mo

CO
CO,
CVvD
NEMS
Ceo

n

— COOH
- OH
NaDDBS
SDS
YAG
TEM
SEM
XRD
STM

CCD

Jednosténna uhlikova nanotrubice
Vicesténna uhlikova nanotrubice
Uhlikové nanotrubice

Zelezo

Kobalt

Nikl

Yttrium

Molybden

Oxid uhelnaty

Oxid uhlicity

Chemické depozice z plynné faze
Nanoelectromechanicky systém
Typ fullerenu

Pi

Karboxylovéa skupina
Hydroxylova skupina
Dodecylbenzensulfonat sodny
Dodecylsulfat sodny
Pevnolatkovy laser

Transmisni elektronova mikroskopie
Skenovaci elektronova mikroskopie
Rentgenova difrakce

Skenovaci tunelova mikroskopie

Elektronicka soucastka pouzivand pro sniméni obrazové informace
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ITO
AFM
PET
RFID
LaBsg
IR
Ar
HCI
NO;

HNOs

DEP

SO,
H2
O3
He
DMF
Au

Ti

Indium-Tin-Oxid
Mikroskopie atomarnich sil (atomic force microscopy)
Polyetylentereftalat
Radiofrekvenc¢ni identifikace
Lanthan hexaborid
Infrac¢ervené zareni
Argon

Kyselina chlorovodikova
Oxid dusicity

Kyselina dusi¢na
Rychlost otaceni
Koncentrace roztoku
Hybridizace uhliku
Chiralni vektor

Peroxid vodiku

Kyselina sirova

Amoniak
Dielektroforézni metoda
Dusik

Oxid sificity

Vodik

Ozo6n

Helium
Dimetylformamid

Zlato

Titan
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IDEs

HF
CeHa4
CHCl3
CH3OH
CsHsO
CsHsCH3

VSWR

PU
NaOH
UHF
dB

Hz

-NHCOO-
EDX

TPU

bar

torr

S/lcm

Q/Sq
eV

cm.s

Interdigitated electrodes
Kyselina fluorovodikova
n-Hexan

Chloroform

Metanol

Aceton

Toluen

Cinitel stojatého vinéni
Cinitel odrazu

Polyuretan

Hydroxid sodny
Kmito¢tové pasmo
Jednotka intenzity signalu
Jednotka frekvence
Jednotka odporu
Uretanovéa vazba
Rentgenova analyza
Termoplastickéa polyuretanova pryskytice
Jednotka tlaku

Jednotka tlaku

Jednotka vodivosti
Jednotka proudu
Jednotka napéti

Jednotka plosného odporu
Jednotka energie urychlenych elektront

Jednotka rychlosti
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2

g/m
Pa.s
r/min

m?/g

TPa

Jednotka plosné hmotnosti
Jednotka viskozity

Jednotka rotace elektrody

Jednotka specifické plochy povrchu
Jednotka vykonu

Jednotka pevnosti v tahu
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SEZNAM OBRAZKU

Obr. 1. Blokové schéma aparatu pro elektrostatické zvlaknovani (a) vertikalni a (b) hori-

zontalni [6]
Obr. 2. Elektrostatické zvlaknovani pomoci valecku [7]

Obr. 3. A) Jednosténna uhlikova nanotrubice SWNT, B) vicesténna uhlikova nanotrubice

MWNT [17]
Obr. 4. Schéma pfistroje obloukového vyboje [20]
Obr. 5. Schéma vyroby laserovou ablaci [20]

Obr. 6. Schéma parniho-CVD pfistroje. Vlozeny obrazek naznacuje hrani¢ni vrstvy mode-

lu, které se skladaji ze ¢ty zon [23]
Obr. 7. Rovinny grafitovy arch a jeho sto¢eni do tfech riznych modifikaci [26]

Obr. 8. Rovinny grafitovy arch. CNT mohou byt vyrobeny sto¢enim archu podél vektoru
zabaleni C. Pocatek je v bodé¢ C, vytvorenou nanotrubici znazoriuji indexy (11,7)
[25]

Obr. 9. Struktury izolovanych ohnutych nanotrubic uzivany v Rochefort vypoctech; ¢isla

predstavuji zaktiveni thla (thel mezi svislou a zakfivenou ¢asti) [25]
Obr. 10. Nahote: Y - vétev, T — vétev [33]

Obr. 11. A) Spodni polovina tohoto hybridu je polovodi¢ova, horni ¢ast je vodiva chiralni
nanotrubice. Uhel ohybu spojeni je 12°; B) (9,0) - (5-5) ,,koleno®, priméry obou
polovin nanotrubic jsou kolem 0,35 nm. Struktura nanospojeni vodi¢-vodi¢ byla
optimalizovdna na zjednoduSeném molekuldrnim mechanickém modelu, thel
ohybu je 36°, C) (11,0) - (12,0) spojeni je hybrid polovodi¢-vodi¢. Dvé nanotrubi-
ce s paralelni (nebo cik-cak) orientaci jsou spojeny hranou sdilejici pétitthelnik
(Cervena) a sedmiuhelnik (modrd) orientovany rovnobézné k ose trubice. Elektro-

nicka struktura byla vypoc¢itana pomoci pevné vazebné rekurze [32]

Obr. 12. Zvlastni tip struktury je tzv. hrachovy lusk, uhlikové nanotrubice s Cgo (9,9) mo-

lekulami uzavienymi v nanotrubici [31,34]

Obr. 13. Chemicka modifikace nanotrubice pomoci tepelné oxidace a nasledovana esterifi-

kace nebo amidace na karboxylové skupiny [26]
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Obr. 14. Mozné funkcionalizace SWNTs.: A) funkcionalizace vadnych-skupin, B) kova-
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