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ABSTRAKT

Tato diplomova prace popisuje vyrobu uhlikového papiru filtraci ptipravené disper-
ze vicevrstvych uhlikovych nanotrubicek (MWCNT) za pouziti vhodnych povrchové ak-
tivnich latek (SDS, amylalkohol) a ultrazvukovych vibraci. Filtrace disperze byla provede-
na pfes PU filtratni membranu piipravenou technologii elektrostatického zvldknovani ve
spolupraci s odbornym pracovistém SPUR a.s., Zlin. Filtraci byl ziskdn uhlikovy papir
tvoreny volné zapletenymi vicevrstvymi uhlikovymi nanotrubicemi (MWCNT). Struktura

uhlikového papiru byla posouzena pomoci charakteriza¢ni metody SEM analyzy.

Na tomto pfipraveném uhlikovém papiru o tloustce 0,418 mm, porozitou
=0,67, byl sledovan vliv napéti na elektrickou vodivost. Elektrickd vodivost dosahuje
y ]

hodnot od 11,3 S/cm nestlaceného uhlikového papiru do 25 S/cm, pfi maximalnim napéti

8,6 MPa a 55 % deformaci.

Kli¢ova slova: uhlikové nanotrubice, disperze, uhlikovy papir, SEM analyza, elektricka
vodivost, elektrostatické zvlaknovani

ABSTRACT

This thesis describes production of the carbon paper “Buckypaper” made of freely
entangled multi wall carbon nanotubes (MWCNT) and prepared by vacuum filtration of
MWCNT aqueous dispersion thought polyurethane (PU) filtering membrane. The
MWOCNT suspension is prepared with help of suitable surfactant system and ultrasound.
PU filtration membrane was prepared by technology of electrospinning from its dimethyl-
formamide solution (under cooperation with SPUR a.s., Zlin). The structure of the multi-

wall carbon nanotubes network was characterized by the method of SEM analysis.

The dependence of electrical conductivity on applied pressure was investigated.
The thickness of the specimen was 0.418 mm with calculated porosity, ¢ = 0.67. Electrical
conductivity reaches the values 11.3 S/cm for original carbon paper and 25 S/cm for paper

pressurized by 8.6 MPa originate strain about 55 %.

Keywords: carbon nanotube, dispersion, buckypaper, SEM analysis, electric conductivity,
electrospining
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UVOD

Technicky vyvoj do zna¢né miry spoléha na pouzivani materialli, které¢ umoziuji
dosazeni pokroku ve strukturnich a funkénich schopnostech. V tomto ohledu piedstavuje
sit’ ze zapletenych uhlikovych nanotrubic do uhlikového papiru ,,buckypaper velky piislib
pro rozvoj vysoce vykonnych polymernich kompozitnich materidlti s jedinecnymi vlast-
nostmi a pfindsi podstatné zlepseni v strukturni pevnosti, elektrické a tepelné vodivosti,

elektromagnetickém interferen¢nim stinéni atd.[1, 2, 3].

Prvni sit’ z uhlikovych nanotrubic byla vyrobena tak, Ze nanotrubicky byly rozpty-
leny do kapalné suspenze a poté filtrovany, pies hustou filtra¢ni sit[4]. V dusledku toho se
Cisté nanotrubice zapletou k sob¢ a tvoti tenkou volné zapletenou strukturu, pozdéji nazy-
vanou buckypaper. Nanotrubice mezi sebou velmi silné interaguji diky Van der Walsovym
silam, které pak vytvateji velmi kompaktni strukturu[6]. Nedavno byl naméfen elektricky
odpor pti kompresi volné zapletené CNT sité[5]. Tloustka uhlikového papiru byla asi 2,5
mm a maximalni deformace asi 80 %. Ziskana data byla analyzovana k ziskani odhadu
odporu CNT a kontaktniho odporu mezi nanotrubicemi. Mechanické chovani zapletené
desti¢ky z uhlikovych nanotrubi¢ek (MWCNTS) a dalsich uhlikovych vlaken (CNFs) byla
zkoumana v [45] béhem komprese a cyklickych testd. Piestoze zminény ¢lanek piinasi
zakladni informace o CNT zavislosti odporu / tlakovém napéti, kde se tato zavislost zkou-
maného uhlikového papiru 1isi, podle pfipravy s pouZitim CNTs a uhlikovych vlaken
s rozdilnou diametrélni strukturou.

Cilem této prace je studium elektrické vodivosti stlacenim uhlikového papiru tvoie-
ného z volné zapletenych vicevrstvych uhlikovych nanotrubic (MWCNT) pfipravené va-
kuovou filtraci na tloustku nékolika set mikrometrd, které maji potencional pro pouziti,

jako snimaci elementy (napf. soucast vyztuze kompozitu s funkci snimani zmény odporu).
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1 UHLIKOVE NANOTRUBICE

Kwvuli zvlastnim vlastnostem, které dostavaji latky majici rozméry v fadech nanomet-
i, Se zacala rozvijet nova védni disciplina nanotechnologie. Kdyz se dosahne rozméra
kolem deseti nanometrti a nize, tak se uz zacinaji projevovat kvantové efekty, naptiklad

tunelovani elektront[7].

1.1 Struc¢na historie oboru

1985 — Objev fulleren.

1991 — Objev nanotrubic — Sumio lijima (NEC, Japan) zkoumal ,,saze®, které vznikaly, pii

obloukovém vyboji mezi uhlikovymi elektrodami. Jednalo se o jeden ze zpusobu piipravy
fullerent. Pod elektronovym mikroskopem vsak pozoroval néco, co sam nazval nanotrubi-
cemi. V tomto pripad¢ se jednalo o vicesténné nanotrubice (Multi-Walled NanoTubes,
MWNT).

1991 — Nezavisle na tom Ustav chemické fyziky v Moskvé objevil mnohem kratsi nano-

trubice (prakticky jen protahlejsi fullereny), nazvané tzv. ,,barrelerenes* (od slova ,,barel).

1993 — lijima (NEC), Bethume (IBM) — vyvinuti technologie vyroby jednosténnych nano-
trubic (SWNT).

1996 — Rice University — vypafovani uhlikového terce laserovymi (pulsy) v peci pfi
1200°C, Co-Ni katalyzator, protéka argon, odnasi nanotrubice do médéné separacni nado-
by. Vyhodou jsou kontrolovatelngjsi podminky (tj. 1épe predpokladané vysledky), vyssi
homogenita vytézku, 80-90% uhliku preménéno v nanotrubice, velké procento jednostén-

nych nanotrubic. Ve stejném roce objevena moznost vyroby svazkt nanotrubic.[8]

1.2 Rozdéleni CNT

Uhlikové nanotrubice (CNT — Carbon Nanotube) 1ze rozdélit na dvé hlavni skupiny,
a to na jednosténné uhlikové nanotrubice (SWCNT — Single Wall Carbon Nanotube) a
mnohosténné uhlikové nanotrubice (MWCNT — Multi Wall Carbon Nanotube).
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Existuje i specidlni typ uhlikové nanotrubice skladajici se ze dvou stén, nazyvané
dvojsténné uhlikové nanotrubice (DWCNT - Double Wall Carbon Nanotubes) [9]. Speci-
alni je kvili jejimu vzniku, kde uvniti jednosténné nanotrubice nartsta druhéd z vlozeného

fullerenu.

1.2.1 Struktura uhlikovych nanotrubic

SWCOCNT tvoii uhlikové struktury sestavené do hexagonalni miizky a sbalené do tu-
by. Jednotlivé vzdalenosti mezi atomy jsou znazornény na Obr. 1.1. Jednovrstvé nanotru-
bice si lze predstavit jako roury vznikajici zahnutim grafitové plochy do prostorového tva-
ru, ktery mize a nemusi byt na koncich uzavieny. Z geometrickych zdkonl vyplyva, ze
pouze ze Sestitthelnikil nelze vytvoftit zcela uzavieny prostorovy utvar. Pro uzavieni nano-
trubice na obou koncich je tedy nezbytna ptitomnost 12 pétithelnikt (stejné jako je tomu u

fullerenu C,!), coz ma za nasledek pfislusné zakfiveni plochy[6].

14154

2834

Obr. 1.1 — Vzdalenosti mezi uhlikovymi atomy uvnitr grafitové mrizky[11].

SWCNT maji stiedni pramér obvykle 1,2 — 1,4 nm, délka mize dosahovat az néko-
lika pm. Pokud se tyka vicesténnych nanotrubic (MWCNT), ty jsou tvofeny siln&jSimi
sténami tvofené z nekolika souosych grafitovych cylindrickych struktur (5 — 20 vrstev),
které maji mezi sebou rozestup kolem 0,34 nm. Jejich pramér dosahuje 1,2 — 20 nm. Jed-

notlivé vrstvy se mohou lisit svoji topologii (viz. 1.2.2 typy SWCNT), takze realna vicevrst-
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va nanotrubice ma strukturu, ktera je ,,sméesi® vSech tfi ideédlnich struktur. Délka uhliko-
vych nanotrubic neni dnes omezend, zavisi na podminkach syntézy a pohybuje se od desi-

tek mikrometru, az po stovky mikrometrti nebo i vice[1].

1.2.2 Typy CNT

Vysledna struktura jednosténnych uhlikovych nanotrubic zavisi na sméru sbaleni
dvojrozmérné grafénové vrstvy. Piedstavime-li si hypoteticky vznik SWCNT jednodu-
chym zkroucenim planarni struktury grafitu (Obr. 1.2), mizeme ziskat tfi rizné struktury
zakladnich topologii[6]. Dé€li se na tii typy podle tzv. “chiralniho” vektoru (n,m), kde nam
- wr r M . —> > —> . r /4 W M /4 M4 r
Jsou cisla ve vektorové rovnici R = na; + may. Chirdlni vektor se urcuje z nasledujiciho

diagramu:

)
L

.}.'L s
( —{

!

Obr. 1.2 — Diagram chirdlniho vektoru uhlikové trubice[10].

Rozvineme-li zkoumanou SWCNT do rovinné plochy, kde dvé krajni cary (tube
axis — Obr. 1.2) znaci piimky rovnobézné s 0sou nanotrubice. Spojime-li tyto ptimky tak,
aby se obé piekryvaly, pak dostaneme ptivodni valcovou nanotrubici. Bod A zvolime na
leve care tak, Ze bude leZet ve vrcholu jednoho z Sestitihelnikil. Poté vyneseme tzv. “arm-

chair line”, ¢aru ktera puli kazdy Sestitihelnik, kterym prochazi, na dvé stejné ¢asti. Bod B
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je pak prvni nejblizsi vrchol Sestitthelniku na druhé ¢afe. Spojnice R bodu A a B je hledany
chiralni vektor. Pokud chiralni vektor lezi v “armchair line”, pak jde o typ “armchair”. Je-
li tento uhel 30°, jde o tzv. “cik-cak” SWCNT. Pokud je thel jiny, jedna se o “chirdalni”
SWCNT[10, 27].

Vektor 3; lezi na tzv. “cik-cak” &fe. Vektor a» md jinou velikost nez ef; ale jeho
smEr je 0sove soumérny se smérem a; (osou soumérnosti je “armchair line”).

Pramér nanotrubice lze vypocitat ze slozek chiralniho vektoru takto:
d = 0.0783(n* + m* + mn)*° [nm], kde (1)

Hodnoty n a m uréuji chiralitu, ¢i sto¢eni SWCNT. Chiralita pak ovliviiuje vodivost, hus-
totu, miizkovou strukturu a dalsi vlastnosti nanotrubice. Je-li rozdil (n — m) nulovy, nebo
délitelny tiemi, je SWCNT povazovana za kovové vodivou, jinak se chova jako polovo-
di¢[10].

Na dalsim (Obr. 1.3) jsou znazornény SWCNT ve tiech zakladnich topologiich, kde
A a C jsou achiralni a cik-cak systémy, zatimco struktura B vykazuje helicitu a je tedy chi-
ralni (spirdlova). Bylo zjisténo, ze vlastnosti takovychto systému (napf. vodivost) skute¢né

dramaticky zaviseji na jejich topologii[6].

[[IZNII'; .
1 :"//'.l‘”-‘
S oL

Iy ey gy i\
g
=4

R
e,
" ‘?9‘/’/ 7/

C

Obr. 1.3 — Hypoteticky vznik idedlnich uhlikovych SWCNT ohybdanim plandrni vrstvy grafi-
tu A, C = achiralni SWCNT, B = chiralni SWCNT [6].
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Ob¢ achiralni struktury A a C maji vysoky stupenn symetrie a vztahuji se k usporadani
Sestithelnikll kolem obvodu. Tteti typ struktury B je nejobvyklejsi. Vyraz ,,chiralni* zna-
mena, ze struktura mize existovat ve dvou zrcadlové odlisnych typech. Zptisob sbaleni

trubice ma velky vliv na jejich vlastnosti. [1, 27].

1.3 Technologie vyroby CNT

V soucasné dobé se pro vyrobu uhlikovych nanotrubic (SWCNT,MWCNT) pouziva tii
hlavnich technologii:

e vyboj elektrického oblouku (Arc Discharge)

e laserova ablace (Laser Ablation)

e chemicka depozice par (CVD-Chemical Vapour Deposition) [1]

Vsechny metody syntézy uhlikovych nanotrubic vyzaduji vysoké teploty[14].

1.3.1 Mechanismus rastu uhlikovych nanotrubic

Pro vyrobu CNTs je ¢asto nutné pouzivat katalyzatory zejména na bazi kovi (kovy,
oxidy kovll) — pevné latky, kapaliny (taveniny).

Kovy jsou schopny reagovat za urcitych podminek (teplota, tlak) s uhlikem na
svém povrchu. Funguji jako dehydrogenacni ¢inidla. Typ katalyzatoru — jeho morfologie
ovliviuje strukturu vznikajiciho objektu[12].

Mechanismus rastu lze rozdélit na tfi faze znazornéné na (Obr. 1.4). Nejprve se na
povrch metalického katalyzatoru navaze prekurzor C,. Poté zac¢ne z tohoto metastabilniho
karbidu vyristat tycovity produkt, jehoZ sténa nakonec projde pomalou “grafitizaci”, kte-

rou se vytvofti struktura nanotrubice[12].
Rozeznavame dva mechanismy:

e ze Spicky ,.tip-growth*

e ze zakladu ,,base-growth*
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base-growth

tip-growth
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Obr. 1.4 — Schéma rustu uhlikovych nanotrubic mechanismem base-growth a tip-

growth[13].

Podle velikosti castic metalického katalyzatoru, pak mohou vznikat jednosténné

nebo vicesténné uhlikové nanotrubice (Obr. 1.5 a 1.6).

C’H,
CxHy IHV CH
x C:H s
Nt N O
1 2 3
CxHy ﬂ C.H C.H, ﬂ C.H
Wl N
R — e —————————
4 5
CxHy C.H C:Hy n CiHy
N O LR
S —
4' 5’

Obr. 1.5 — Schéma riistu SWCNT z malé castice (charakteristické <5 nm)[12].
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Obr. 1.6 — Schéma ristu MWCNT z velkeé castice (charakteristické >>5 nm)[12].

1.3.2 Vyboj v elektrickém oblouku (Arc Discharge)

Tuto metodu lze pouzit pro vyrobu fullerend i pro vyrobu uhlikovych nanotrubic.
Jde o prvni metodu pouzivanou pro vyrobu jak SWCNT, tak i MWCNT. Technologie spo-
¢iva ve vytvoreni elektrického oblouku mezi dvéma grafitovymi elektrodami v inertni at-
mosféfe, z nichz jedna elektroda je naplnéna katalytickym kovovym praskem. Mnozstvi
pfidaného kovového katalyzatoru (nikl, kobalt, Zelezo) ovliviiuje pramér vyrobenych CNT
[1,15, 16, 27].

CNT touto technologii vznikaji tak, ze pfi elektrickém vyboji mezi elektrodami se
vytvoii pary uhliku (uhlikova plazma), ze kterych se za pfitomnosti katalyzatoru formuji
vysledné uhlikové nanotrubice. V prabéhu reakce se zaporné nabita katoda spottebovava, a
na kladné anodé vznikaji CNT. Vytézek procesu zavisi na rovnomérnosti plazmového ob-
louku a teploté produktli na uhlikové elektrodé. Vyzkumy prokazuji, Ze statistické rozloze-
ni praméru vyslednych nanotrubic je zavislé na smési helia a argonu. Tyto smési maji riz-
né difuzni koeficienty a tepelné vodivosti, coz ovlivituje rychlost miseni a ochlazovani
molekul katalyzatoru a uhliku. To znamen4, Ze uhlik se tvoii na kovovych ¢asteckach CNT
ruznych velikosti v zavislosti na mife ochlazovani v plazmé. Teplota a hustota uhliku a
katalyzatoru tedy ovliviwuji distribuci primérd nanotrubic. V zavislosti na nastavenych
podminkach Ize selektivné vyrabét bud SWCNT, nebo MWCNT(1, 6, 20, 27].

Schéma aparatury pro piipravu CNT metodou vyboje v elektrickém oblouku je
znazornéna na (Obr. 1.7). Katoda ma zaporny a anoda kladny elektricky naboj. Anoda je
pevna s primérem 6 — 7 cm. Katoda je posuvna a jeji primér se pohybuje mezi 9 — 20 cm.
Vzdalenost mezi elektrodami je nékolik milimetrd. K vyrobé CNT je zapotiebi stejno-
smérného elektrického proudu ptiblizné 50 — 100 A a napéti mezi elektrodami 25 — 35 V.
Teplota v elektrickém oblouku se pohybuje od 3000 — 4000°C. Jako inertniho plynu se



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20

nejcastéji pouziva helium (He), nebo argon (Ar) o nizkém tlaku, ktery se pohybuje mezi 5
— 70 kPa, pro He se nejc¢ast¢ji pouziva tlaku 66,7 kPa[15, 27].

Vlastnosti CNT — Vznikaji CNT s konci uzavienymi polovinou fullerenové molekuly. Je-
jich délka se pohybuje kolem 10 pm o praméru mezi 5 — 30 nm. Vznikaji pevné, vzducho-

tésné a stabilni svazky s pevnou krystalografickou strukturou.

Vyhody — Vyrobené mnozstvi CNT se pohybuje fadové v gramech. Pfitomnosti katalyzato-
ru lze kontrolovat praimér CNT. Metoda vyboje elektrického oblouku ma mnoho modifika-

ci, diky které je mozné velmi efektivné a jednoduse vyrabét velice kvalitni CNT.

Nevyhody — Vyrobené CNT maji mnoho defektt a jsou pomérné kratké. Druhou nevyho-
dou je vznik velkého mnozstvi vedlejsich produktd, které je potfeba separovat od sazi a
kovovych katalyzatori obsazenych v hrubém produktu. To je moZné alespon Castecné,

odstranit zihanim ve vzduchu. [15, 16, 17, 18, 21, 27]

C arc \
ischarge | L
roj energig - -
© m

Obr. 1.7 — Schéma aparatury pro pripravu CNT metodou Arc Discharge [19].
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1.3.3 Laserova ablace

Tato metoda je zalozena na kondenzaci uhlikovych atomii, které se odpatuji z grafi-
tovych elektrod, k némuz se pouziva pieruSovany nebo kontinualni laserovy paprsek v
trubkové peci pii teploté 1200°C (Obr. 1.8). Hlavni rozdil mezi pulznim a kontinualnim
paprskem je v tom, Ze pulzni vyzafuje mnohem v&t3i svételnou hustotu (100 KW/cm? proti
12 kwW/cm? pro kontinualni zptsob). Pec je naplnéna heliem ¢i argonem kviili udrzovani
tlaku na 500 Torrech. Z povrchu se odpaiuji velmi horké vypary, které v rychlém sledu
expanduji a pii chladnuti kondenzuji a tvoti vétsi uhlikova uskupeni, spole¢né i s fullereny.
Pomaleji kondenzuji katalyzatory, které se vazi na uhlikové struktury a brani jejich uzavi-
rani do kleci. Katalyzatory mohou dokonce takto uzaviené klecovité struktury otevirat,
kdyZz se na n¢ navazi. Z téchto zakladnich struktur pak vyristaji SWCNT dokud nejsou
Castecky katalyzatoru pfili§ velké, nebo dokud okoli nezchladne natolik, ze se uhlik nedo-
stane na povrch katalyzatoru. Také je mozné, ze se katalyzator pokryje takovym mnoz-
stvim uhliku, Ze jej jiz nemize vice pfijmout, coZ zastavi rist nanotrubice. Takto vzniklé
nanotrubice jsou spolu svazané Van der Walasovymi silami. Vznikajici material s vyso-
kym podilem SWCNT je zachycen na chladi¢i na konci pece. Proces laserové ablace je
velmi podobny procesu obloukového vyboje a reakce probihaji stejnym mechanismem.

Proto je potieba stejné atmosféry a smési katalyzatoru. [1, 6, 15, 20, 21, 27]

Vlastnosti CNT — Vznikaji svazky CNT, které jsou vazany silnymi Van der Walsovymi
silami. Primér CNT se pohybuje kolem 1,2 — 1,4 nm.

Vyhody — Pomoci laserové ablace jsou takto pripravené CNT ¢istsi (az 90% Cistota), nez u
metody Vv elektrickém oblouku. Vytéznost se pohybuje fadové v gramech (1 — 10 g na pro-

ces). Prostfednictvim katalyzatoru Ize kontrolovat pramér vznikajicich CNT.

Nevyhody — Metoda je limitovana relativné vysokou cenou.

Védci se snazi navrhnout nové modely laserové ablace, protoze jsou touto metodou
produkovany nanotrubice v dobré kvalité. Vznikaji nové metody (napf. s ultra rychlymi
impulsy volnych elektronovych paprskti nebo kontinualnich vin laseru do uhlikového pras-

ku). [1, 15, 16, 20, 21]
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Obr. 1.8 — Schéma aparatury pro pripravu CNT metodou laserové ablace[19].

1.34 Chemicka depozice z par (CVD)

Tteti nejrozsirenéjsi metodou pripravy CNT je syntéza pomoci CVD, ktera je speci-
ficka tim, ze zdrojem uhliku je plynna faze v reaktoru a zdrojem energie je plazma (Obr.
1.9). Zdrojem plynnych uhlikovych atomu je obvykle metan (CH,), acetylen (C,H>) ¢i oxid
uhelnaty (CO). Zdroj energie je v procesu pouzivan k rozstépeni molekul na reaktivni ato-
marni uhlik, ktery poté difunduje na vyhtivany substrat pokryty vrstvou katalyzatoru (vét-
Sinou je katalyzatorem Ni, Fe ¢i Co), na ktery se vaze. Katalyzator musi byt vysoce porovi-
ty (zvySuje rust CNT) s velkou aktivni plochou a silnou interakci se substratem. Tyto
vlastnosti si musi uchovavat i za vysokych teplot. Uhlikové nanotrubice se zde budou tvo-
fit pouze tehdy, kdyz ztustanou zachovany spravné parametry. Typ CNT, jejich orientaci a

prumér lze kontrolovat vhodnou volbou katalyzatoru a reakénich podminek[1,15,16, 20].

Cela syntéza probiha ve dvou krocich. Nejprve se pfipravi katalyzator a nasledné se
syntetizuji nanotrubice. Katalyzator se vétSinou nanasi na substrat pokovovanim a nasled-
nym chemickym leptanim ¢i zihanim, které rozdéli katalyzator na mensi ¢astecky. Teploty
pii syntéze nanotrubic metodou CVD se pohybuji v rozmezi 650 — 900 °C. Vytézek je ko-
lem 30% [1,15, 16, 20, 27].
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Vlastnosti CNT — Vyrobené CNT maji v porovnani s ostatnimi metodami vetsi pramér a

mnohem vice defektu.

Vyhody — Vyhodou jsou relativné nizké naklady na zafizeni a fizeni procesu. Vhodnou
upravou katalyzatoru a nastavenim parametru (teploty a tlaku) lze kontrolovat rychlost
rustu vznikajicich CNT. Navic tato metoda umoznuje ziskat velké mnozstvi orientovanych
CNT. Z toho vyplyva vhodnost pro velkovyrobu i stiedni vyrobu a sluéitelnost s ostatnimi

vyrobnimi postupy.

Nevyhody — Velkou nevyhodou této metody je velké mnozstvi defektt krystalografické
struktury[15, 20, 27].
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Obr. 1.9 — Schéma aparatury pro pripravu CNT metodou CVD[15].

Nékteré modifikace CVD metody
e PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition — plazmou podpoiena
chemicka depozice par).
e Termickd CVD (Thermal CVD).
e HF CVD (Hot filament CVD).
e ACCVD (Alkohol catalytic CVD).
e Vapor Phase Growth [20]
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1.3.5 Shrnuti a porovnani jednotlivych metod vyroby CNT

Metoda:

Vyboj elektrického
oblouku

Laserova ablace

Chemicka depozice
z par (CVD)

Mechanismus:

Metoda je zaloZena na kon-
denzaci uhlikovych atomu
odpatenych z grafitovych
elektrod v inertni atmosfére.
Mezi elektrodami vzdale-
nymi od sebe nékolik mili-

Metoda je zalozena na
kondenzaci uhlikovych
atomu, které se odpaiuji z
grafitovych elektrod,

k némuz se pouziva pte-
ru$ovany nebo kontinual-

Metoda je zaloZena na
rozkladu plynné faze uhli-
kovych molekul rozstépe-
nych v plazmatu na ato-
marni uhlik, ktery difundu-
je na vyhtivany substrat

metrt Se vytvoii pary uhliku | ni laserovy paprsek v pokryty vrstvou

(uhlikova plazma), ze kte- trubkové peci. kovového katalyzatoru

rych se za pfitomnosti kata- (zde nartstaji CNT).

lyzatoru formuji vysledné

uhlikové nanotrubice.

Vytézek CNT: 30-90% do 70% 20-100%
Kratké trubky o priméru Dlouhé svazky trubek (5- | Dlouhé trubky s primérem
SWCNT: 0,6-1,4 nm 20 pm), s jedineCnym Vv rozmezi 0,6-4 nm

primérem 1-2 nm

Kratké trubky s vnitinim Prilis se nepouziva, pro- Dlouhé¢ trubky s primérem

MWCNT: praimérem toze technika je nakladna, | v rozmezi od 10-240 nm

1-3 nm a vné&j§im prameérem | ale MWNT syntéza je

priblizné 10 nm mozna.

kvalitni CNT kvalitni CNT vysoky vytézek CNT

vyroba SWNT, MWNT vyroba pouze SWCNT vyroba SWNT, MWNT

MWCNTS bez katalyzatoru | vysoky vytézek kontrola rychlosti riistu
(1 - 10 g/proces) CNT

Vyhody: snadna a levna vyroba

orientované CNT levna vyroba

kontrola @ CNT pomoci

katalyzatoru kontrola @ CNT pomoci | orientované CNT
katalyzatoru

vlastnosti CNT zavisi na p,

T, vyroba mozna i za pfi-

stupu vzduchu (open air

synthesis)

mnoho defektt a vedlejsich | vysoka cena mnoho defektt

produkti
vyroba pouze SWNT velky @ CNT

kratké CNT

Nevyhody:

nahodné usporadani CNT

rizny @ CNT

stejnosmérny el. proud (50 | vyroba pii teploté 1200°C | vyroba pii teplotach

- 100 A) (SWNT) 900 - 1200°C
intenzita laseru

napé&ti mezi elektrodami 100kW/cm? zdroj plynnych uhlikovych

(25-35V) atomd (metan, acetylen,

Parametry: inertni plyn (He, Ar) oxid uhelnaty)

teplota 3000 - 4000 °C
tlak plynu (5 - 70 kPa)

inertni plyn (He, Ar)

katalyzator (Ni, Co, Fe)

katalyzator (Ni, Co, Fe)

Tab. 1.1 — Shrnuti a porovnani jednotlivych metod syntézy CNT[20].
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1.4 Vlastnosti CNT

VysSe zminovanymi metodami jsou vyprodukovany CNT saze, které obsahuji mno-
ho necistot. Hlavnimi necistotami jsou nanotrubice zatocené do sebe (tzv. torus), grafitové
desky, amorfni uhlik, kovové katalyzatory a mensi fullereny. Tyto necistoty ovliviiuji vét-
Sinu vlastnosti CNT. Cilem je ziskat CNT, s co nejvétsi Cistotou. Separace (oddéleni) ne-
¢istot probiha ve dvou krocich:

e separace podle struktury

e separace podle velikosti ¢astic

V prvnim kroku jsou separovany CNT od nec€istot a v druhém kroku je CNT dan
homogenni primér a distribuce velikosti. K technikam, které se pouzivaji k separaci necis-
tot patii: oxidace, pisobenim kyselin, Zihani, ultrasonicace, mikro filtrace, feromagneticka
separace, srazeni, funkcionalizace a chromatografické techniky[20].

Vlastnosti uhlikovych nanotrubic jsou tedy dany zejména:

e Strukturnim typem CNT

e Kuvalitou CNT[20].

Uhlikové nanotrubice maji kombinaci velmi pozoruhodnych vlastnosti:

1.4.1 Chemické vlastnosti

CNT jsou chemicky inertni a nejsou napadany silnymi kyselinami nebo zasada-
mi[1]. Stejnd jako u grafitu a fullerenu je hybridizace CNT sp®[23]. Chemicka reaktivita
CNT ptimo souvisi se zménou n-orbitalti zptisobenou zvySenou zakiivenosti[20]. Chemic-
ka reaktivita je spOjena 1 s mnozstvim defektdi v nanotrubicich — ¢im vice ,,defekti* tim
veétsi reaktivita, ktera zavisi na syntéze nanotrubic a na jejich typu[22]. CNT maji velky
Stihlostni pomér (délka / pramér trubice), tzn. velky specificky povrch, kterym mohou in-
teragovat se svym okolim (tzn. vétsi reaktivitu)[1, 22]. Diky silnym Van der Walsovym
silam dochazi u CNT k samovolnému shlukovani a vytvareni agregatu. Jsou proto obtizné

dispergovatelné. Dispergovatelnost CNT snizujeme pomoci tzv. funkcionalizace[15, 26].
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1.4.1.1 Funkcionalizace

Je realizovana, bud’ fyzikalni nebo chemickou cestou prostiednictvim kovalentnich
vazeb, ¢i nekovalentnich interakci (napf. m vazby). Pfi procesu funkcionalizace se pro-
sttednictvim kovalentnich vazeb vazou funkéni karboxylové (-COOH) a hydroxylové sku-
piny (-OH) na oteviené konce, nebo na volna mista v uhlikové siti pfimo na povrch CNT
[15, 26]. Timto zptisobem muzZe byt ovliviiovana smacivost v raznych rozpoustédlech
(zlepsi se reaktivita povrchu nanotrubice s jinymi latkami)[20]. Funkcionalizaci prostied-
nictvim nekovalentnich interakci, kterd je zalozena na Van der Walsovych sildch, miizeme
popsat jako obaleni povrchu CNT pomoci tenzidi, ¢i riznych typt polymeri[6, 15, 26].

Oxidace CNT-je jednou z moznosti chemické reakce funkcionalizace.
K oxida¢nim reakcim dochazi v misté otevieni uhlikového cyklu, nebo na koncich CNT
(Obr. 1.10). Reakce zacina na chemicky reaktivnéjSich (nestabilnich) pétithelnicich pies
kovalentni vazby, na které se navaze oxidacni ¢inidlo (pouziva se kyselin, peroxidu, man-
ganistanu, plasmy, UV zafeni atd.). Tim se oslabi elektronova hustota na okolnich vazbach

(pfestane je chranit obal z n elektrontl) a ty se pak mohou snadnéji oddélit (dojde k otevie-

ni CNT) [22, 26].
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Obr. 1.10 — Schéma otevireni CNT[20].

1.4.2 Mechanické vlastnosti

CNT diky vazbé uhlik — uhlik maji velmi vysokou mechanickou pevnost a jsou
velmi dlouhé a pruzné. Mechanicka pevnost (Youngiv modul) dosahuje 50 - 100 nasobku
pevnosti oceli, proto uhlikové nanotrubice jsou potencionalné vhodné pro aplikace v oblas-
ti konstrukénich a nanokompozitnich materialt [1, 15, 20].

Pevnost vazby (jeji narusitelnost) souvisi s délkou vazby (0,142 nm). Cim delsi
vazba tim snadngji je narusitelna[22]. Nanotrubice jsou také velmi odolné proti razu a ohy-
bu[23]. MWCNT mizeme opakované ohybat, aniz by u nich doslo k defektu, coz napovi-

da, Ze jsou pozoruhodné pruzné a houzevnaté[1l]. Vratna deformovatelnost MWCNT je
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zpusobena volnym prostorem mezi jednotlivymi souosymi tubami[32]. Vady ve struktuie
zpusobuji prudky pokles hodnot mechanickych vlastnosti[22]. Experimentalni méfeni me-
chanickych vlastnosti CNT je obtizné vzhledem K jejich rozméraim, proto se ¢astéji pouzi-
va teoretické hodnoceni Youngova modulu, které 1ze ziskat bud’ pfimo vypoctem mecha-
nické odezvy, nebo odvozenim analyticky[24]. Teoreticky mtze Youngtuv modul dosaho-
vat hodnot az 1 TPa[25]. Experimentalnim méfeni dava hodnoty o nékolik fada nizsi.[26].
Typ SWCNT vykazuje vyssi mechanické vlastnosti, Youngiiv modul pruznosti okolo 1
TPa a pevnost 50 — 500 GPa, MWCNT maji mechanické vlastnosti niz$i, modul 0,3 — 1
TPa a pevnost 10 — 60 GPa[32].

1.4.3 Fyzikalné-chemické vlastnosti

1.43.1 Adsorp¢ni vlastnosti

CNT jsou diky své struktuie a malym rozmériim s velkym specifickym povrchem,
schopny ,,komunikovat® se svym okolim (absorbovat plyny a kapaliny). CNT se chovaji
hydrofobné, tzn. Spatné dispergovatelné ve vod¢ a vodnych roztocich (dobfe pouze pfti
vhodné povrchové modifikaci — popsano nize v Casti 3. Pouziti povrchoveé aktivnich latek
pro disperzi, 4. Dispergace MWCNT). Specificky povrch SWCNT (400-900 m’g™) je vatsi
nez specificky povrch MWCNT (200-400 m%g™)[22].

V soucasnosti se vénuje pozornost schopnosti absorbovat vodik. V praxi je tato me-
toda vyuzivana pii vyrobé palivovych ¢lankd. Akumulaéni schopnost CNT je ze vSech
dosud znamych uhlikovych material nejlepsi. Pro SWCNT se akumulaéni schopnost uda-
va 110 mAh/g (miliampérhodina/gram). Absorpce plynu je u CNT doprovazena zménou
elektrickych vlastnosti, zejména zménou rezistivity (elektrického odporu). CNT se proto

mohou pouzivat jako senzory plynu. [15, 18, 28, 29,]

1.4.4 Fyzikalni vlastnosti

1.44.1 Elektrické vlastnosti

V zavislosti na chiralnim vektoru mohou byt SWCNT bud’ kovové vodivé, nebo
polovodivé. Ukazalo se, z2 SWCNT typu Armchair je vzdy kovového charakteru, typ Chi-
ral je vzdy polovodivého charakteru, u typu Cik-cak jsou dvé tietiny polovodivého a jedna

tretina kovového charakteru. U MWCNT se ptepoklada, ze alespoil jedna vrstva nanotru-
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bice ma vodivy charakter (Armchair). Rozdily ve vodivosti jsou tedy zpisobeny moleku-
larni strukturou, kde natoceni grafenové vrstvy ovliviiuje smér vodivostnich pasi. Bylo
dokazano, ze elektricky odpor CNT nezavisi na jejich délce[20]. Elektricka vodivost je pro
SWCNT i MWCNT stejna a uvadi se 10 — 10° S/m pfi 300 K [21, 30]. M&rny odpor CNT
je v rozmezi od 107 do 10 S/m, zatimco proudové hustota dosahuje vy§e10*® A/m’[1]. Re-
dukce kiehkosti v kombinaci s vysokou elektrickou a tepelnou vodivosti CNT z nich d¢laji
také zajimavé prisady do keramickych a kovovych kompoziti[31]. U dobfie krystalizova-

nych nanotrubic byl pozorovan balisticky transport elektronu[1].

1.44.2 Tepelné vlastnosti
Tepelna vodivost i tepelnd roztaznost je u CNT anizotropni povahy. Zavisi tedy na
sméru, ve kterém se méti. Ve sméru podélném, tzn. podél osy, je tepelnd vodivost vyssi,
nez ve sSmeru napiic, tj. smér kolmy k ose. U MWCNT jsou tepelné vodivé vlastnosti
znacné ovlivnény vzdalenosti mezi jednotlivymi uhlikovymi sténami. Tepelna vodivost se,
pro CNT uvadi 1750-5800 W/mK pro SWCNT a 3000 W/mK pro MWCNT]I1, 15, 29, 31].
Tepelna odolnost SWCNT:
e na vzduchu stabilni do 750°C, ale jen kratkodobé (pfi del$im pisobeni nastava de-
gradacni oxidace).
e Vv inertni atmosféfe (dusik, argon) stabilni do 1500-1800°C, dale dojde k ptetvoreni
na polyaromatickou pevnou latku.

Tepelna odolnost pro MWCNT: podobné hodnoty jako SWCNT[22].

1.4.5 Struéné shrnuti vlastnosti CNT

max. Youngtv modul az 1 TPa
mez pevnosti pro SWNT az 500 GPa
mez pevnosti pro MWNT< 60 GPa

Mechanické flexibilni, houzevnaté
odolné vii¢i mechanickému namahani
velky pomér priméru (v nm) k délce (v mikrometrech)
obtizna dispergovatelnost
Chemické hydrofobni chovéni

chemicky stabilni v kyselinach 1 zasadach
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Fyzikalni

vodivé nebo polovodivé SWNT

Nizka hustota (1,3 — 1,4 g/cm?® podle typu nanotrubice)
silné Van der Walsovy sily zptuisobujici agregaci
anizotropni tepelné vodivé vlastnosti

elektricka vodivost 10 — 10° S/m pii 300 K
mérny odpor 107" — 10 S/m

proudova hustota dosahuje vyse 10" A/m?
vyznamné elektrokatalytické vlastnosti

tepelna vodivost SWNT 1750 — 5800 W/mK
tepelna vodivost MWNT 3000 W/mK

tepelné odolnost na vzduchu 750°C

tepelné odolnost v inertni atmosféte 1500-1800°C

Fyzikalné-chemické

specificky povrch SWNT (400 — 900 m“g™)
specificky povrch MWNT (200 — 400 m*g™)
schopnost absorbovat plyny a kapaliny
velka akumula¢ni schopnost 110 mAh/g

defekty krystalografické mtizky

Magnetické

diamagnetické chovani zeslabujici u¢inky magnetického pole

Tab. 1.2 — Shrnuti viastnosti CNT




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

2 CHARAKTERIZACNi METODY

Charakterizacnich metod se pouziva cela fada. V této ¢asti budou popsany nejpou-

zivanéjsi metody studia topografie povrchu CNT. K nejpouzivanéj$im patii:

2.1 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Elektronova mikroskopie posunula moznosti zvétSeni a zobrazovani daleko za hra-
nice klasickych optickych mikroskop[50]. Zasadni rozdil mezi elektronovou a svételnou
mikroskopii je pravé ve vinové délce A pouzitého fotonu, nebo elektronu[46]. Dalsim roz-
dilem je, Ze elektronovy mikroskop musi pracovat ve vakuu - fadové 10” Pa[49, 50]. Na-
zev je odvozen od zplsobu skenovani povrchu materidlu, proto se pouzivé i oznaceni
rastrovaci, nebo fadkovaci (REM)[44, 48, 50].

Metoda se pouziva nejéastéji pro zobrazeni povrchu vzorki, kde primarni elektro-
novy paprsek skenuje povrch vzorku fadek po fadku. Detektor pak zaznamenava troven
odrazenych sekunddrnich elektroni synchronné s elektronovym paprskem v pozorovaci

obrazovce [50]. Takto vznika bod po bodu obraz skenované oblasti[46].

2.2 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)
Vzhledem K piibuznosti jej lez povazovat za analogii skenovaciho elektronového
mikroskopu (SEM). Stejné, jako u SEM jsou elektrony emitovany, bud’ zhavou wolframo-

vou katodou, nebo autoemisni tryskou[50]. Nevyhodou téchto zdroji elektronti je nutnost

dosazeni ultravakua, fadu 10-7 az 10-8 Pa, coz je velmi nékladné. Termoemisni elektronova
tryska s wolframovym vlaknem produkuje elektrony se smérovou proudovou hustotou ko-
lem 10° A m2sr*[51]. Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) se lisi od (SEM) tim, Ze
se "prozaiuje" cely vzorek najednou elektrony o energii fadové stovek kV. Elektrony se
detekuji na fluorescencnim stinitku po prichodu vzorkem. Je ziejmé, ze vzorek musi byt
dostate¢né tenky (ultratenké fezy asi 50 nm), aby elektrony nebyly vzorkem zcela pohlce-
ny[50, 51].

2.3 Fotoelektronova spektroskopie

Zakladem fotoelektronové spektroskopie je fotoefekt. Z tohoto hlediska neni meto-
da fotoelektronové spektroskopie spojena s efektem sekundarni elektronové emise, nebot’
elektrony jsou v tomto pfipadé emitovany povrchem pevné latky, pii jeho expozici fotono-

vym svazkem. K ucelim fotoelektronové spektroskopie muze byt vyuzit libovolny foton,
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jehoz energie je vyssi nez vystupni prace elektronu (i® > ¢). V soucasné praxi jsou nicmé-
n¢ k uceliim fotoelektronové spektroskopie vyuzivany dvé srovnatelné tizké oblasti energii,
jejichz volba je podminéna piedevsim existenci vhodnych laboratornich zdroju[47].
Prvnim typem jsou zdroje zaloZené na vyboji v inertnich plynech. Naptiklad helium
se vyznacuje dvéma zékladnimi ¢arami s energii fotonti 21.2 a 40.8 eV nachazejicimi se v
ultrafialové oblasti spektra. Fotoelektronova spektroskopie vyuzivajici tyto zdroje se nazy-
va ultrafialova elektronova spektroskopie (ultraviolet photoelectron spectroscopy, UPS).
Energie ultrafialovych fotonli nedostacuje k vytrzeni elektronu z vnittnich hladin atomt.

Metoda UPS je proto vyuzivana ke studiu valen¢nich hladin[47].

Druhym S$iroce rozsifenym zdrojem fotont jsou zdroje rentgenovského zafeni. Nej-
Castéji vyuzivané jsou Ka ¢ary hliniku (1486.6 eV) a hoic¢iku (1253.6 eV). Fotoelektronova
spektroskopie vyuzivajici zdroje rentgenového zateni se nazyva rentgenova fotoelektrono-
va spektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy — XPS). Dostate¢né uzké spektralni
linie fotoelektront, jejichz poloha zavisi velmi citlivé na chemickém slozeni povrchu,

predurcuji tuto metodu ke studiu chemického slozeni povrcht[47].

2.4 Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie je analyticka technika urcena piedevs§im pro identifikaci
a strukturni charakterizaci organickych sloucenin a také pro stanoveni anorganickych latek.
Tato technika méfi pohlceni infracervené¢ho zafeni o rizné vinové délce analyzovanym
materialem. Pohlcena energie dopadajiciho zafeni se ve spektru projevi absorpénim pasem,
jehoZ poloha na ose x (tj. poloha na ose vInocti) je specifickd pro typ chemické vazby, tj.
pro dané chemické sloZeni vzorku. Infracervenym zafenim je elektromagnetické zareni v
rozsahu vinovych délek 0,78 —1000 mm, coz odpovida rozsahu vlnodti 12800 —10 cm™.
Principem metody je absorpce infraerveného zateni pii jeho prichodu vzorkem, béhem
niZz dochazi ke zmé&nam rotacné-vibracnich energetickych stavii molekuly v zavislosti na
zméndch dipdlového momentu molekuly. Analytickym vystupem je infracervené spekt-
rum, které je grafickym zobrazenim funkéni zavislosti energie, vétSinou vyjadiené
v procentech transmitance (T) nebo jednotkach absorbance (A) na vinové délce dopadaji-
ciho zafeni. Infracervena spektroskopie je metodou srovnavaci, tzn. IR spektrum je vyhod-
noceno na zakladé srovnani redlnych spekter se spektry standardi uloZzenych v knihovné

spekter[67].
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2.5 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je zalozena na méteni rozdilu vinoc¢tu dopadajiciho a roz-
ptyleného svétla An = | no—n | , ktery se oznacuje jako Ramanuv posun. Jeho hodnoty jsou
pro latku charakteristické a souvisi se strukturou dané molekuly. Dnes vsechny pfistroje
vyuzivaji lasery s vinovou délkou z NIR, viditelné a UV oblasti spektra[66].

Ramanova spektroskopie spolu s infracervenou absorpcni spektroskopii, kterou do-
pliuje, dava aplny obraz o vibra¢né-rotacnim stavu molekuly. Kde frekvence vibraci mo-
lekul v latce zavisi od typu kmitajicich atomt v miizce, od mechanickych napéti
v molekule, anebo v krystalu, od struktury materialu a od druhu chemické vazby. Ramano-
va spektroskopie se pouziva na identifikaci molekul, identifikaci slozek analyzované sou-

stavy, a to od polovodici, pies polymery, mineraly, az po zivé organizmy[66].

Z technického hlediska ma Ramanova spektroskopie vice vyhod:
¢ je nedestruktivni a bezkontaktni,
e jerychl4, analyza jednoho bodu trva n¢kolik minut,
e neni potiebnd Zadna specidlni Uprava vzorki, vzorek miize byt v libovolném sku-
penstvi,
e méfeni nemusi probihat ve vakuu, vzorky nemusi byt vakuové kompatibilni,
e mgéfici zafizeni je principidlné velmi jednoduché, vysoké naroky jsou kladené hlav-

né na detekéni ¢ast méficich aparatur[66].

2.6  Termogravimetricka analyza (TGA)
Termogravimetricka analyza (TGA) sleduje zménu hmotnosti vzorku Vv zavislosti

na teploté a Case[49, 53, 65]. Jsou mozné dva zptsoby analyzy:
e izotermni
e neizotermni

Pfi prvnim statickém uspofddani se posuzuje okamzitd hmotnost w v zéavislosti na

Case t pti konstantni teploté (izotermni technika):
w = f(t) T = konstanta (2

Problémem této techniky je, Ze mohou byt ovlivnény vysledky analyz vlivem pocatec¢niho
vyhtati vzorku na pracovni teplotu, a také otdzka, do jaké miry se pfi vyhfivani na izo-

termni teplotu zméni vlastnosti studovaného vzorku [49, 65].
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Druhou a také Castéji vyuzivanou termogravimetrickou analyzou je dynamicky pro-

ces, kdy se zaznamenava hmotnost vzorku W v zavislosti na programovaném rustu teploty
(neizotermni technika). Teplota T je u vétSiny dostupnych komer¢nich pfistroji linearni
funkci Casu. Pristroje pro TGA, tzv. termovahy mohou byt dvojiho typu, horizontalni nebo
vertikalni (Castéjsi). Jsou to velmi presné vahy v soucasné¢ dob¢ zalozené na kompensac-
nim principu, kde zména hmotnosti vzorku je vyrovnavana elektromagneticky, a tak i

snadno zaznamenavana [49, 53].

Tvar kiivky je ovlivnén rychlosti ohifvani. Cim vyssi je rychlost ohfevu, tim uzsi je
teplotni interval, ve kterém probiha zména hmotnosti. Vysoka rychlost ohfevu vSak muize
vést k opominuti malych zmén na kiivce, které mohou mit pro charakterizaci dané¢ho mate-
ridlu znacny vyznam. Nékteré pfistroje zaznamendvaji vedle termogravimetrické kiivky
také jeji prvni derivaci, ktera umozni lep$i rozliSeni jednotlivych procesu [49,65].

Metoda je nejCastéji vyuzivana ke kvalitativnim méfenim. Moznosti pouziti TGA
jsou rozsahlé v ptipadech, kdy substance uvoliiuje nebo vaze plynné latky. Teplotni zmény
hmotnosti ziskané TGA lze vyuzit k identifikaci polymerd, kopolymerl a jejich smési, k

posuzovani jejich termické a oxidaéni stability, k urceni vlivu aditiv [49, 53, 65].
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3 POUZITIi POVRCHOVE AKTIVNICH LATEK PRO
DISPERGACI

Micely s velkym obsahem solubilizatu (latka, vélenéna do asociativni micely, napf.
CNT) tvori pfechod mezi emulzemi a micelarnimi koloidy. Vznikaji spontanné pii vyso-
kych koncentracich povrchové aktivni latky (surfaktantu napt. dodecylsulfat sodny) a vel-
kém obsahu solubilizatu v micele za ptitomnosti tzv. ko-surfaktantu (alkoholu o stfedni
délce fetézce napt. 1 — Pentanol), coz zpusobuje dalsi snizeni mezifazového napéti. Ve
vodném prostiedi tvoii jadro micely navzajem propletené uhlovodikové fetézce molekul
povrchové aktivni latky. Jejich polarni skupiny jsou rozmistény na vnéjSim povrchu mice-
ly. Nepolarni latky, které jsou v Cistém vodném disperznim prostiedi nerozpustné nebo
slabé rozpustné, vstupuji do jadra micely (napt. MWCNT). Na rozdil od vétSiny béznych
emulzi mohou byt mikroemulze prihledné. Jsou termodynamicky stabilni[52].

Na velikost micel a jejich distribuci mé vliv druh, mnoZstvi a pomér hydrofobni
latky k mnozstvi surfaktantu a ko-surfaktantu a také sonikace mikroemulze. Tento zptsob

navazani povrchov¢ aktivnich latek je vyhodny k piipravé disperzi nanotrubic[53].

molekula povrchové aktivni
/ latky s dlouhym retézcem

\‘uolekula ko-surfaktant

voda v oleji olej ve vodé

Obr. 3.1 — Schematické zndzorneéni kapky mikroemulze V/O a O/V [52].


http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/solubilizat.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/micela_-asociativni-.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/emulze.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/micelarni_koloid.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/povrchove_aktivni_latka.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/ko-surfaktant.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/mezifazove_napeti_kapalina-kapalina.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/povrchove_aktivni_latka.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/disperzni_prostredi.html
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4 DISPERGACE MWCNT

Dispergace MWCNT v sobé zahrnuje slozité jevy, jelikoz uhlikové nanotrubice
tvofi agregaty anebo aglomeraty. Dispergace je ovlivnéna nejméné dvéma silami, které na
sebe vzajemné pusobi, a to: (1) interakce Van der Waalsovych sil mezi uhlikovymi nano-
trubicemi a (2) interakce mezi uhlikovymi nanotrubicemi a disperznim prostfedim. Soni-
kace uhlikovych nanotrubic (plisobeni ultrazvukovych vibraci) vede vétSinou k rozbiti
aglomerati na mensi shluky a ke vzniku samostatnych nanotrubic. Délka nanotrubice se
zkracuje vlivem ultrazvukovych vibraci na 100-300 nm s otevienymi zakoncenimi. Skupi-
ny karboxylovych kyselin se nachdzi na konci nanotrubice a na volnych mistech
v uhlikové siti pfimo na povrchu CNT (boc¢nich sténach). Prostiednictvim téchto skupin se
nanotrubice dokazi vazat s organickym materialem (tvofi kovalentni vazby). Tato metoda
ma mnoho vyhod pro ziskani disperze nanotrubic, protoze Van der Waalsovy sily mezi
nanotrubicemi jsou odstranény a charakter povrchu se méni kyselinou. Nicméné oxidace
kyselinami zptisobuje defekty na sténach nanotrubic a kraceni nanotrubic, coz snizuje elek-
trické a mechanické vlastnosti. Dispergace nanotrubic bez rozpadu vazby n-m nebo zkrace-
ni jejich délek mtize napomoci pouziti uhlikovych nanotrubic. Typickou metodu predsta-
vuje dispergace nanotrubic zalozena na fyzikalni adsorpci povrchové aktivnich latek (ten-
zidt) nebo polymert na grafitové vrstvy. Adsorpce se vztahuje k chemické nebo fyzikalni

struktuie disperzniho prostiedi[53, 61].
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5 ELETRICKA VODIVOST

Elektrickou vodivost uhlikového papiru (buckypaper) ovliviiuje predevsim disper-
gace, Stihlostni pomér a uspotfadani vodivych MWCNTS, ktera je samoziejmé vysledkem
sloZeni a procesem vyroby. Vétsi Stihlostni pomér a mensi rozméry nanotrubic vedou

ke zlepSeni elektrické vodivosti, pfi nizs$i koncentraci nanotrubic[63].

5.1 Elektricky proud v pevnych latkach

To, jestli pevna latka po pfipojeni na el. zdroj povede el. proud (vodi¢) nebo ne
(izolant), zavisi na jeji struktuie[62].
Vodi¢e maji krystalickou miizku, ktera je slozena z kladnych iontli kovii. Valen¢ni elektro-
ny jsou ke kationtim vazany kovovou vazbou, ktera je ale velmi slaba. Valen¢ni elektrony
Ize proto velmi snadno odtrhnout.
Izolanty kovovou vazbu nemaji a valen¢ni elektrony jsou v obalu vdzdny silnym silovym

pusobenim (pt. iontova vazba)[62].

5.1.1 Elektricky proud ve vodicich

Duvod vodivosti el. proudu ve vodicich popisuje elektronova teorie (Drude, Loren-
tz). Elektrony vnéjsi slupky elektronového obalu — valencni elektrony, Ize velmi snadno
odtrhnout. Vznikne volny elektron a kladny iont. Krystalova miizka vodice je tedy tvofena
kladnymi ionty a mezi nimi se volné pohybuji odtrzené valenc¢ni elektrony — elektronovy
plyn. Pfipojenim vodice ke zdroji napéti se pohyb elektroni usmérni a budou se pohybovat

od zaporného ke kladnému polu zdroje[62].

5.1.2 Ohmiyv ziakon
Pokud se teplota vodi¢e neméni, je proud jim prochdzejici pfimo imérny napéti mezi konci
vodice (I ~ U) [62].

Konstantou umérnosti je el. odpor R (rezistance), [Q (ohm) =V - A™].

Elektricky odpor miizeme popsat na zaklad¢ elektronové teorie. Kladné ionty, které tvori
krystalovou mtizku vodice, nejsou v klidu, ale vykonavaji kolem uzlovych (rovnovaznych)
bodl mtizky tepelné kmity. Pti prichodu elektronového plynu objemem vodice dochazi ke

srazkam jednotlivych elektronit s kmitajicimi ionty miizky — disledkem je el. odpor. S ros-
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touci teplotou se amplituda kmiti zvétSuje a srazky jsou castéjsi — odpor vodice roste. Pti
srazkach ztraci elektronovy plyn kinetickou energii potfebnou k pohybu[62].

Elektricka vodivost G (konduktivita), [S (siemens) = Q] je pievraceny pomér el. odpo-
ru[62].

G:

1_1
U R (3)
5.1.3 Zavislost na tvaru a materialu vodice

Velikost odporu vodi¢e zavisi na materidlu, ze kterého je vyroben, na jeho délce a

na prafezu.

=
I
o]

wni—

(4)

S — prutez vodice,

| — délka vodice,

o — je mérny el. odpor (rezistivita), [Q2 - m]. Je to vlastnost materialu vodice, jeji hodnoty
jsou tabelovany.

Cim delsi je vodié, tim vétsi je jeho odpor. A &im je jeho prifez vétsi, tim mensi je od-
por[62].
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6 ELEKTROSTATICKE ZVLAKNOVANI

Je unikéatni a atraktivni metodika pro nanotechnologicka vlakna vyrobené ze synte-
tickych[33, 34] i pfirodnich zdroji[35] pomoci vnéjsiho elektrického pole ulozené¢ho v
roztoku polymeru[36] nebo taveniné[37]. Vlakna ptfipravena technologii elektrostatického
zvlaknovani mohou mit téméf kruhovy prarez, hladké plochy a primér dosahujici od néko-
lika nanometr, az po nékolik mikrometri[38]. Tato vlakna maji velkou pouzitelnost: ,pro
prenos 1ékt, 1ékarské implantaty, nanokompozity pro zubni obnovu, konzervace bioaktiv-
nich latek, biosenzory, molekularni separace, filtry, tkdfiové inzenyrstvi, ke kryti ran, re-

konstrukei kiize, kosti, cév, sval nebo jako ochranné odévy[38, 39, 40].
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1. PRAKTICKA CAST
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7  VYTYCENI CiLU PRACE
Cilem diplomové prace je:

e Pripravit disperzi ¢istych MWCNT za pouziti vhodnych povrchové aktivnich latek

a ultrazvukové sonikace.

e Ve spolupraci s odbornym pracovistém SPUR a.s. pfipravit nanovlakennou filtra¢ni

membranu technologii elektrostatického zvlaknovani.

e Provést vhodnou filtraci disperze MWCNT a ziskani 2D objektu (uhlikovy papir)
tvofené¢ho z Cistych voln¢ zapletenych vicevrstvych uhlikovych nanotrubic
(MWCNT) a posouzeni struktury povrchu uhlikového papiru pomoci charakteri-
zacni metody SEM analyzy.

e Pomoci dvoubodové metody zméfit na piipraveném uhlikovém papiru citlivost

zmény elektrické vodivosti, pii jejim stlaovani a odleh¢eni.
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8 POUZITE MATERIALY

8.1 Uhlikové nanotrubice

Cisténé MWCNT acetylenového typu byly dodany firmou Sun Nanotech Co. Ltd.,

Cina. Podle dodavatele maji nanotrubice parametry uvedené v Tab. 8.1.

Produkt MWNT-L-P
Cistota >90 %
Zbytek (po kalcinaci) <5%
Pramér 10-30 nm
Vzhled Cerny prasek
Objemovy odpor 0,12 Qcm
Metoda vyroby CvD

Tab. 8.1 — Parametry MWCNT (L---Zkapalnény ropny plyn)[54].

8.2 Povrchové aktivni latky

Surfaktant: Dodecyl sulfat sodny (SDS) — SDS byl dodan firmou Sigma — Aldrich Co.,
Ceska Republika. Podle dodavatele ma SDS parametry uvedené v Tab. 8.2. Jedn4 se o de-

rivat kyseliny sulfonové. Anionaktivni tenzid disociujici ve vodé€ za vzniku iontt[55].

O

|
CH3(CH2)10CH20 —S—-0ONa*

|
O

Dodecyl sulfat sodny
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Molekulova hmotnost 288.38 g / mol
Cistota >98.0 %

Bod tani 204 — 207 °C
Hustota 0,370 g/ cm’

Tab. 8.2 — Vlastnosti dodecyl sulfatu sodného[59].

Ko-surfaktant: 1-Pentanol — byl dodan firmou Sigma — Aldrich Co., Ceska Republika.

Podle dodavatele ma Pentanol parametry uvedené v Tab. 8.3. Jedna se o jednomocny nasy-

ceny alifaticky alkohol (amylalkohol). Kapalina charakteristického zapachu, rozpustna v

alkoholu a éteru, malo rozpustna ve vod¢ (5,5 g/100 ml, pti 30°)[56].

CH3(CH;);CH,OH

1-Pentanol

Molekulova hmotnost 88.15 g/ mol

Cistota >99,0 %

Bod varu 136 — 138 °C

Bod tani —78 °C

Hustota 0.811 g/ cm® pii 25 °C

Tab. 8.3 — Vlastnosti Pentanolu[59].

8.3 Reakcni prostredi

Jako reak¢ni prostiedi bylo pouzito deionizované vody.
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8.4 Uprava PH prostiedi

Hydroxid sodny: byl dodan firmou Sigma — Aldrich Co., Ceska Republika. Podle dodava-
tele ma NaOH parametry uvedené v Tab. 8.4. NaOH je siln¢ zasadita anorganicka slouce-
nina. Ve vodném roztoku jsou ,,molekuly* hydroxidu sodného pIn¢ disociovany na sodné

ionty a hydroxylové anionty[57].

Sumarni vzorec NaOH
Molekulova hmotnost 40.00 g / mol
Cistota >99 %

Bod tani 318 °C
Hustota 2,13g/cm’

Tab. 8.4 — Vlastnosti Hydroxidu sodného[59].


http://cs.wikipedia.org/wiki/Z%C3%A1sada_%28chemie%29
http://cs.wikipedia.org/wiki/Anorganick%C3%A1_slou%C4%8Denina
http://cs.wikipedia.org/wiki/Anorganick%C3%A1_slou%C4%8Denina
http://cs.wikipedia.org/wiki/Disociace
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9 POUZITE PRISTROJE A POMUCKY

9.1 Pro pripravu disperze MWCNT

Analytické vahy, kadinky 50, 500 ml, odmérny valec 25 ml, 50 ml, 250 ml, Erlen-
meyerova barika, tfeci miska, tloucek, 1zicka na praskové materialy, sonikator Dr. Hiel-
scher GmbH — UP 400s (vykon 400W/cm?, frekvence 24 kHz, amplituda 50 pm a cyklus
0,5).

9.2 Pro pripravu PU membrany a analyzu struktury nanovlakna

Nanospider s rota¢ni elektrodou s jehlami, skenovaci elektronovy mikroskop Vega

Easy Probe (Tescan s.r.0., Ceska Republika).

9.3 Pro filtraci disperze MWCNT a analyzu struktury uhlikového pa-
piru

Odmérny valec 250 ml, kadinka 25 ml, PU filtraéni membrana, kovovy nadstavec
S pryzovym tésnénim, vodovaha, sonikator Dr. Hielscher GmbH — UP 400s (vykon
400W/cm?, frekvence 24 kHz, amplituda 50 um a cyklus 0,5), Biichnerova néalevka, odsa-
vaci barika, vodni vyvéva, filtrani papir ze sklenénych vlaken, pinzeta, lisovaci desky,

papir, Petriho miska, skenovaci elektronovy mikroskop Vega Easy Probe, transmisni elek-

tronovy mikroskop JEOL JEM 2010.

9.4 Pro méreni deformace a el. vodivosti uhlikového papiru

Uhlikovy papir (vyrobeny disk zapletené sit¢ MWCNTs), mikrometr, digitalni mul-
timetr (SEFRAM 7338), jednoramenné pakové zafizeni, sklenéné desky, médény dratek,
vtetinové lepidlo, elektricko-vodivy lak Dotite D — 550 (SPI Suplies), zavazi 0,25 kg,
0,454 kg, 0,594 kg, 0,903 kg, 1,054 kg, 1,459, 1,475 kg, 1,484 kg, 1,493 kg.
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10 PRiIPRAVA DISPERZE MWCNT

Nanotrubice tvoii shluky v disledku ptsobeni Van der Walsovych sil. Z toho di-
vodu bylo nutné rozptylit nanotrubice do kapalné suspenze za pouziti vhodnych povrchové
aktivnich latek a ultrazvukové sonikace. Sonikace uhlikovych nanotrubic (piisobeni ultra-
zvukovych vibraci) vede vétSinou k rozbiti aglomeratti na mensi shluky a Kk izolaci jednot-
livych CNT. K tomu, aby bylo mozné ziskat tenkou zapletenou strukturu ¢istych nanotru-
bic vzajem¢ zapletenych do sebe (buckypaper), se vznikla disperze nasledné filtrovala,

ptes jemnou PU membranu (viz. kapitola 11.).

10.1 SloZeni disperze

SLOZKA MNOZSTVI
SDS-Dodecylsulfat sodny 1549
MWCNTSs 1,69
Deionizovana voda 530 ml
Pentanol 8,4 mi
1M hydroxid sodny 15 ml

Tab. 10.1 — Prehled slozek disperze.

10.2 Postup pripravy disperze

Vodnd MWCNT pasta byla ptipravena za pouziti 1,6 g ¢iSténych MWCNT a ~ 50
ml deionizované vody pouzitim tfeci misky s tlouckem. Pasta byla zfedéna 480 ml deioni-
zované vody s 15,4 g dodecyl sulfatu sodného a 8,4 ml 1 — pentanolu. Do vodného roztoku
bylo piidano 15ml 1M NaOH v kapalné formé k upravé PH = 10. Kone¢na koncentrace
nanotrubic v suspenzi byla 0,3 hm%. Koncentrace dodecyl sulfatu sodného a 1 — pentanolu
byly 0,1 M a 0,18 M.

Suspenze byla sonikovana pomoci ptistroje Dr. Hielscher GmbH (UP 400s) nasta-
veného na parametry (vykon 400W/cm?, frekvence 24 kHz, amplituda 50 pm a cyklus 0,5)

po dobu 2 hodin, béhem které se teplota zvysila, az na ~ 50°C.
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11 PRIPRAVA POLYURETANOVE FILTRACNI MEMBRANY
TECHNOLOGIi ELEKTROSTATICKEHO ZVLAKNOVANI

K tomu, aby bylo mozné disperzi s MWCNT prefiltrovat a ziskat uhlikovy papir,
bylo nutné ptipravit PU filtraéni membranu. Ta byla pfipravena ve spolupraci s odbornym

pracovistém SPUR a.s., Zlin.

11.1 Priprava PU roztoku

Polyuretanova (PU) nanocompozitni nanovlakna s praimérem 350 nm byla pfipra-
vena technologii elektrostatického zvlaknovani z PU dimetylformamidového roztoku. Po-
lyuretan (PU) rozpustény v dimethylformamidu (DMF) byl syntetizovan z monomert
(MDI) 4,4’- methylenbisphenyl izokyanat, polyester diol (M, ~2x10°) a 1,4 — butandiol
v molarnim poméru 6:1:5 pii 90°C po dobu 5 hodin. Ptipraveny roztok vhodny pro elek-
trostatické zvlaknovani mél celkovou koncentraci PU asi 13 hm %, viskozitu n = 1,4 Pa's,

vodivost x = 140 uS/cm (vodivost byla nastavena tetraetylamonium bromidem)[41, 42].

11.2 Podminky zvlaknovani

Experimentalni podminky procesu elektrostatického zvlaknovani byly nasledujici:
e relativni vlhkost vzduchu RH ~ 29 %,

teplota T ~ 25°C,

o clektrické napéti U ~ 75 kW

e vzdalenost mezi elektrodami L = 18 cm,

e otacky elektrody ES = 7 ot/min,

e rychlost odtahu antistatické PP netkané textilie, na niz se hromadi nano-
vlakna, byla 0,16 m/min.

e Hmotnost na ¢tvereCni metr jedné piipravené nanovlakenné vrstvy byla na-

métena ~ 900 mg/m2 (pfipravené rotacni elektrodou).
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11.3 Priibéh procesu elektrostatického zvlaknovani

Cista PU nanovldkna pomoci pfistroje NanoSpider[58] vyuzivajici jedné rota¢ni
elektrody s jehlami (Obr. 11.1) byla piipravena z PU roztoku v DMF. Pisobenim elektric-
kého napéti ~ 75 kW, dochazi k vytahovani nanovlaken z kapic¢ek roztoku zachycenych
elektrospiningovou elektrodou s jehlami. Zformovana PU nanovlakna byla zachycena ko-

lektorem a maji stfedni pramér 350 nm.

| ; l Ukladéand

— nanovlaken

Twarovani
Kolektor nanovlaken
Elektrospiningova
elektroda s jehlami
Zdtoj
vysokého
elektrického Roztok polymerns
napéti

Obr. 11.1 — Schéma procesu elektrostatického zvlaknovani, pristroje Nanospider s rotacni

elektrodou s jehlami[68].
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11.4 SEM analyza PU nanovlakenné vrstvy

Primér nanovlaken je vyrazné nizsi, nez vinova délka svétla, coz znemoznuje jejich
zobrazeni pod béZznymi optickymi mikroskopy. Lze je proto pozorovat pouze elektrono-
vym mikroskopem[43]. Analyza struktury byla provedena skenovacim elektronovym mik-
roskopem (SEM) vyrobenym Vega Easy Probe (Tescan s.r.o., Ceska Republika). Cilem
analyzy PU nanovlakenné struktury ve vétsim detailu bylo piedevsim posouzeni vhodnosti

pouziti, jako filtratni membrany pro filtraci disperze MWCNT.
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12 FILTRACE DISPERZE (MWCNT)

Originalni proces se sklad4 z pouziti pruzné¢ PU netkané filtracni membrany, jako
nedilného a podpirného elementu, na kterém se MWCNT shromazd'uji a tvoii zapletenou
sit’ pii filtraci disperze MWCNT. Vakuova filtraéni metoda byla pouzita proto, aby se vy-

tvotila zapletena sit MWCNT na PU porézni filtracni membrané.

12.1 Priprava filtra¢ni aparatury

Kovovy nadstavec

Pryzové té€snéni obepinajici
/ : PU filtraéni membranu
Napnuta PU membrana |

Obr. 12.1 — Prirez kovovym nadstavcem s napnutou PU membrdnou.

Kovovy nadstavec

Biichnerova nalevka

PU filtra¢ni membrana

Filtr ze sklenénych
vlaken

Obr. 12.2 — Vsunuti kovového nadstavce s napnutou PU membranou do Biichnerovy na-
levky.
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Kovovy nadstavec s PU

membranou
Vodni Biichnerova nalevka s filtrem
vyvéva ze sklenénych vldken

Gumova zatka

I _ Odsavaci barika

PENA

] E=

Obr. 12.3 — Filtracni aparatura s odsavacim zarizenim.

12.2 Postup procesu filtrace disperze MWCNT

Pied filtraci se disperze sonikovala pomoci ultrazvuku UP 400s nastaveného na pa-
rametry (vykon 400W, frekvence 24 kHz, amplituda 50 um a cyklus 0,5). Sonikace probiha-
la 30 minut. Takto ptipravené disperze se odlilo 250 ml do odmérného valce. PU filtracni
membrana se umistila do vodorovné polohy, aby tloustka filtracniho kolace byla rovno-
mérna. Toho bylo docileno pomoci vodni vahy.

Nejprve se na PU filtratni membranu nalévala deionizovana voda, aby se PU fil-
trani membrana slinula s filtranim papirem. To probé&hlo, pfi pusténém odsavacim zafi-
zeni (vodni vyvéva) nastaveném na nizkou rychlost prutoku vody. Na vyrovnanou PU fil-
traéni membranu se po 25 ml nalévala disperze MWCNT. Davky se postupné zvySovaly,
tak aby byla membrana stale pod hladinou. Podtlak vyvolany vodni vyvévou se nastavil
otoCenim kohoutu na nejvyssi rychlost prutoku vody. Disperze se pribézné sonikovala,
aby byla co nejlépe rozdispergovana pro filtraci. Filtrace probihala 4 hodiny. Tloustka
filtratniho kolace béhem filtrace postupné nartstala (MWCNT se postupné zaplétaly).

Zformovana zapletena struktura do tvaru disku se dikladné promyvala deionizova-
nou vodou a poté metanolem, aby se odstranily veskeré zbytky surfaktantu (SDS). Promy-

vani probihalo, pii puSténém odsavacim zafizeni do té doby, az z Biichnerovy nalevky do
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odsavaci banky ptestala proudit péna a zacala protékat deionizovana voda. Stejné tak i u
nasledného promyvani metanolem.

Po dikladném promyti nasledovalo sejmuti filtraéniho kolac¢e tak, ze z kovového
nadstavce se sundalo pryzové tésnéni a PU filtracni membrana s filtracnim kolacem ve
tvaru disku. PU membrana s filtracnim kola¢em se opatrné polozila na filtra¢ni papir, pre-
kryla se dal§im filtraénim papirem a zatizila mezi kovové desky po dobu 30 s. Po obraceni
desek a odtizeni se pomoci pinzety opatrné sejmula pinzetou PU filtraéni membrana
z filtracniho kolace (filtrani kola¢ je dole). Sejmuty filtracni kolac se prekryl druhym pa-
pirem a zatizil Se, aby se béhem suSeni nezvlnil. SuSeni probihalo 48 h, pfi pokojové teplo-
té. Po ususeni se filtraéni kola¢ premistil na Petriho misku.

Pro pfipravu vzorkl na métfeni zmény elektrické vodivosti stlac¢enim uhlikového

papiru, bylo zapotiebi ptipravit vice disku, které mély tloustku od 0,15 — 0,4 mm.

12.3 Analyza struktury uhlikového papiru

Struktura sit¢ MWCNT byla prozkoumana pomoci skenovaciho elektronového mi-
kroskopu (SEM) vyrobeného firmou Vega Easy Probe (Tescan s.r.o., Ceska Republika).
Vzorek byl uloZen na uhlikovy ter¢, ktery byl pokryt tenkou vrstvou Au/Pb. Pozorovani
bylo provedeno v rezimu sekundarnich elektrond.

Transmisnim elektronovym mikroskopem (TEM) byly analyzovany ¢ist¢ MWCNT
pomoci elektronového mikroskopu JEOL JEM 2010, pti urychlujici napéti 160 kV. Vzorek
pro TEM analyzu byl pfipraveny s pouzitim médéné miizky s uhlikovym filmem (SPI,
USA). MWCNT disperze ptipravena ultrazvukem v acetonu byla nanesena na miizku a

ususena.
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13 MERENI ELEKTRICKE VODIVOSTI UHLIKOVEHO PAPIiRU
PRI KOMPRESI A RELAXACI

U zapletené sité vicevrstvych uhlikovych nanotrubic MWCNT byl sledovan vliv
napéti na elektrickou vodivost. Méfeni probihalo, pfi zatizeni / odtiZzeni v pribéhu 12 cyk-

10.

13.1 Priprava vzorki

Po 48 hodinovém suSeni zapletené sit¢ MWCNT ve tvaru disku byly vyseknuty
vzorky o délce 10 a Sifce 8 mm. Byla zmétena tlouStka uhlikového papiru tloustkomérem
s piesnosti 0,01 mm. Hodnota ¢inila 0,41 mm. Pomoci vtefinového lepidla se vzorek po
okrajich pfilepil na sklenénou desku. Poté se médéné elektrické kontakty upevnily z obou
stran Kk okraji vzorku pomoci elektricko-vodivého laku Dotite D — 550 (SPI Suplies). Pii-

praveny vzorek pro méfeni je na (Obr. 13.1).

Uhlikovy papir

| — Stribrny lak
Medenys_ | —___—
dratek I Sklenéna deska

Obr. 13.1 — Vzorek pripraveny ke stlacovani.

13.2 Postup méreni deformace a elektrické vodivosti

Zkouska deformace sité uhlikového papiru byla provedena pomoci jednoramenného
pakového zatizeni (Obr. 13.2). Vzorek byl zatéZovan postupné tlakovou silou s 20 sekun-
dovym zpozdénim c¢teni deformace v kazdém kroku. Poté byla métena deformace stejnym

zpusobem pfi odtizeni. Bylo naméfeno dvanact kompresnich a relaxacnich cyKIu.

Vodivostni charakteristiky vzorku uhlikového papiru, byly zméfeny podobné, jako

u méfeni deformace. ZatéZovaci plocha mezi sklenénymi deskami byla 8 x 8 mm. Elek-
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trické kontakty byly pfipevnény k pfivodnim vodi¢im digitdlniho multimetru (SEFRAM
7338), kterym byl méfen dvoubodovou technikou elektricky odpor podél pasku, pti kom-
presi a odtizeni v pribéhu dvanacti cykli. Naméfené hodnoty odporu byly prepocitany na

mérnou elektrickou vodivost v zavislosti na geometrii vzorku.

13.3 Meérici aparatura

Mikrometr

\ Rameno paky \

7L

Stojan

18- .
na zavazi
\/ \

Tyc¢ vyvolavajici kompresi

3 Plocha dosedajici na vzorek

Obr. 13.2 — Schéma stlacovaciho zarizeni (jednoramennd pdka).
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14  VYPOCTY

14.1 Vypocet sily pusobici na ty¢ vyvolavajici kompresi

—

osa otacCeni A r

l<
|‘

Y

v
Obr. 14.1 — Princip jednoramenné pdky.

Pro rovnovahu na pace (Obr. 14.1) plati vztah:

r*Fi=ry°F;, kde (5)
r1, r2— jsou vzdalenosti sil od osy otaceni:
r=0,40m
r, =0,05m
Fia F, predstavuji rozloZeni sil na pace.
Tihova sila:

F1=G=m-g [N], kde (6)

m — je hmotnost pouzitého zavazi
g — tihové zrychleni

Mmax = 10,225 kg

g=9,81m/s

Fi1=10,225-9,81 =100,31 N
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Moment sily ve vzdalenosti r; pak bude :
M = rq° Fl [N-m] (7)

M =0,40 - 100,31 =40 Nm

Sila F; pusobici tlakovou silou na ty¢ vyvolavajici kompresi ve vzdalenosti r, pak bude:
F,=M/r; [N] (8)

F,=40/0,05=800 N

14.2 Vypocet pomérného stlaceni (€)
€ =(ho—h)/hy * 100 [%], kde 9)

ho— je ptivodni tloustka uhlikového papiru:

ho = 0,41 mm

h — je tloustka stla¢eného uhlikového papiru, ktera se ménila v zavislosti na zatiZeni a od-
tizeni:

napt. pii h = 0,18 mm bude deformace:

€=(0,41-0,18) /0,41 - 100 =55%

14.3 Vypodet tlaku (p)
p=F,/ A [MPa], kde (10)

F, — je sila ptisobici tlakovou silou na ty¢ vyvolavajici kompresi
F, = 800N

A — je plocha uhlikového papiru

A=10,4-7,05= 73,32 mm?

p=800/73,32=10,9 MPa
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15 EXPERIMENTALNI VYSLEDKY
15.1 Z pripravené disperze MWCNT

MWCNT ma ve vodném roztoku pted sonikaci tendenci sedimentovat. Po sonikaci
vodna disperze MWCNT jiz nesedimentuje. PH vodného roztoku po tGpravé hydroxidem
sodnym me¢la hodnotu PH = 10. Kone¢na koncentrace nanotrubic v suspenzi byla 0,3
hm%. Koncentrace povrchové aktivnich latek dodecyl sulfatu sodného a 1 — pentanolu
byla 0,1 M a 0,18 M podle portadi.

TEM analyzy bylo pouZito k analyze délky, tloustky, po¢tu stén a vad MWCNT.
Podle analyzy se vlastnosti MWCNT mirné lisi od téch, které uvadi vyrobce. Obr. 15.1- a)
ukazuje reprezentativni vzorek nanotrubi¢ek ulozenych na uhlikové mtizce. Jsou zde patr-
né mensi shluky a izolované CNT vzniklé rozbitim aglomerati piisobenim ultrazvukovych

vibraci. Primér jednotlivych trubic je mezi 10 a 60 nm. Jejich délka je od desetin mikro-

metri az 3 um. Maximalni Stihlostni pomér méfeného MWCNT je tedy asi 300.

Obr. 15.1 — a) TEM obrazek MWCNT uloZenych na uhlikové mrizce, b) HRTEM detailni
pohled na strukturu nanotrubic.

Obr. 15.1 — b) ukazuje, z2¢ MWCNT se sklada asi z 15 valcovitych grafitovych vrstev.
Vzdalenost mezivrstvy je pfiblizné 0,35 nm. Zvrasnény povrch nanotrubice MWCNT by
mohl byt zptisoben vlivem oxidace, ale také mize byt pokryty zbytky grafiti (amorfni uh-

lik), nebo muze jit o hranu sto¢ené nanotrubice.
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15.2 Z pripravené PU membrany
SEM analyza PU nanovlaken pfipravenych techologii elektrostatického zvlaknova-
ni s rotujici elektrodou jsou vyobrazeny na nasledujicich snimcich (Obr. 15.2, 15.3, 15.4),

pii rizném zvétseni 2000x, 5000x a 10000x, podle poradi.

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 10.00 kV SM: RESOLUTION 20 pm f
Vac: HiVac Date(m/d/fy): 06/16/09 Digital Microscopy Imaging n

Obr. 15.2 — SEM snimek nanovlakenné PU membrany, zvétseno 2000x.

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 10.00 kV SM: RESOLUTION 10 ym {
Vac: Hivac Date(m/d/fy): 06/16/09

Digital Microscopy Imaging n

Obr. 15.3 — SEM snimek nanovlakenné PU membrany, zvétseno 5000x.
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3 -

: p N — g -
SEM MAG: 10.00 kx  Det: SE Detector I S S VEGAW TESCAN
SEM HV: 10.00 kV SM: RESOLUTION 5 um J
Vac: Hivac Date(m/dfy): 06/16/09 Digital Microscopy Imaging n

Obr. 15.4 — SEM snimek nanovlikenné PU membrany, zvétseno 10000x

PU nanokompozitni nanovlakna (PU membrana) pfipravena technologii elektrosta-
tického zvlaknovani z PU roztoku byla Gspés$né piipravena se stfednim pramérem kolem
350 nm. Z posledniho snimku (Obr. 15.4) je patrna nahodile orientovana struktura (typicka
pro netkané textilie) a kiizeni PU nanovlaken, kde ¢ernd mista znazornuji porézitu PU
membrany. Je také mozZné napocitat 5 — 6 vrstev nanovldken. Vzhledem k tomu, Ze se pory
pohybuji v mikrometrech a délka uhlikovych nanotrubic MWCNT od desetin mikrometri
az 3 um, je PU nanovlakenna netkana textilie vhodna pro filtraci disperze MWCNT.

15.3 Zfiltrace disperze MWCNT

Obr. 15.5 a) ukazuje uhlikovy papir ve tvaru disku (praméru 75 mm, tloustka 0.44
mm) piipraveny filtrovanim disperze MWCNT. Filtra¢ni kola¢ po 48 h suSeni tvoti samo-
nosnou strukturu zapletenych MWCNT, ktera se nedrobi a lze s ni bez problémt manipu-

lovat. Smrsténi pii suSeni filtra¢niho kolace ve tvaru disku byla asi 7 %.
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Obr. 15.5 — a) samonosnd zapletena sit MWCNT (disk o priiméru 75 mm, tloustka 0.44
mm), b) SEM snimek povrchu zapletené sit¢ MWCNT uhlikového papiru (buckypaper).

Na Obr. 15.5 b) miizeme vidét detailni pohled na povrch disku pomoci SEM analy-
zy. SEM analyza ukézala, ze uhlikovy papir je tvofen strukturou ndhodné zapletenych
MWCNT. Na snimku jsou viditelnd svétla mista s vét§im nahusténim nanotrubic a tmava
mista s menSim nahuSténim. To je zplsobeno filtrovanim pfipravené disperze obsahujici
nanotrubice v podobé mensich shlukii a izolovanych CNT. Porovitost zapletené sité
MWCNT je ¢=0,67,

$=1-p.qy /pMWCNT ) (11)

kde p,,= 0.56£0.03 g/cm® oznatuje mémou zdanlivou hmotnost zapletené sité a

Puwent=1.7 glem® oznaduje naméfenou primérnou hustotu MWCNT. Hodnota py,cyr i€

velmi blizko k teoretické hodnote MWCNT 1,8 g/cm>[60].

15.4 Z méreni deformace a el. vodivosti uhlikového papiru

Graf 15.1 ukazuje prubéh zavislosti deformace / napéti, ziskané béhem dvanacti
kompresnich a relaxaénich cykli. Méfeni zacinala od napéti 0,23 MPa vyvolané vahou
jednoramenné paky v nezatizeném stavu. Prvni bod byl zméfen pomoci TMA. Postupnym
zatézovanim deformace roste, az na maximalni hodnotu 55 %, pfi maximalnim aplikova-
ném napéti 8,6 MPa. Po prvnim zatézovacim / odtéZovacim cyklu nevratny podil deforma-

ce uhlikového papiru ¢inil 27 % a v nasledujicich cyklech se trvala deformace ustalila na
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hodnoté 35 %. Podil vratné¢ deformace ¢inil 20%. Nové stabilné€j$i uspotadani struktury
uhlikového papiru (MWCNT) po prvnim cyklu zatéZovani zpisobi, ze v prubéhu nasledu-
jicich za sebou jdoucich cyklu zatézovani a odtéZzovani dosahuje ustalenéjsiho tvaru hyste-
rezni smyc¢ky deformace / napéti. Tato stabilizace struktury uhlikového papiru se také od-

razi na zmeéné elektrické vodivosti.
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Graf 15.1 — zdvislost deformace na napéti sit¢ MWCNT pri cyklické tlakové zkousce
(tloustka site 0,418 mm, 12 kompresnich / relaxacnich cykli).

Rozhodujici vlastnosti zkoumanou v této praci byla elektrickd vodivost uhlikového
papiru (MWCNT), ktera byla spocitana z namétenych hodnot elektrického odporu
Vv zavislosti na mérné elektrické vodivosti a geometrii vzorku. Zavislost hodnot napéti na
elektrické vodivosti je vynesena do Grafu 15.2, ze kterého je patrné, Ze se zvySujicim na-

pétim elektricka vodivost uhlikového papiru roste, pfi odtizeni elektrickd vodivost klesa.
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V prvnim cyklu zatézovani dosahuje el. vodivost hodnoty 23 S/cm a v nasledujicich cyk-

lech vystoupa, az na hodnotu 25 S/cm, pfi maximalnim napéti 8,6 MPa. U odtizeni el. vo-

divost klesa. V prvnim cyklu na hodnotu 14,5 S/cm, kde nevratny podil el. vodivosti vyka-

Zuje nejvyssi hodnotu, a to 2,8 S/cm vlivem trvalé deformace 27 %, pii prvnim zatizeni. Po

prvni kompresi struktury je zména elektrické vodivosti V nésledujicich cyklech zatizeni /

odtizeni stabilizovana a kiivky napéti / el. vodivosti vykazuji stejny prabéh.
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Graf 15.2 — zdvislost napeti na elektrickou vodivost zapletené site uhlikovych nanotrubic,

vystavené dvanacti po sobé jdoucich kompresnich — expanznich cykli, tloustka zapletené

site byla 0,418 mm.
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Podle [5, 64] dochazi béhem komprese mezi nanotrubicemi ke zvyseni lokalnich
kontaktti (kfizenim CNT), coz ma za nasledek zménu porozni struktury, ktera vede ke sni-
zeni odporu. Kontaktni mista plisobi, jako paralelni rezistory (odpory), jejichz vzrustajici
pocet zpiisobi zvyseni elektrické vodivosti sit¢ MWCNT. Naopak, pfi odtizeni se lokalni
kontaktni mista vzdaluji, coz ma vliv na zvySeni odporu a pokles vodivosti. Vlivem opaku-
jicich se cykli zatézovani, zastava vzdy v nasledujicim cyklu odtizeni vice kontaktnich
mist ve struktufe trvale fixovano zapletenim nanotrubic do sebe. To ma pravdépodobné
vliv na zmenSovani vodivostniho piirustku a stabilizaci prab¢hu kiivek napéti / el. vodi-

VOst.
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ZAVER
Hlavnim cilem této prace, bylo zjistit vliv napéti na el. vodivost uhlikového papiru

tvofeného z volné zapletenych uhlikovych nanotrubic (MWCNT) vyrobeného filtrovanim

ptipravené disperze MWCNT.

V prvnim kroku experimentalni ¢ésti, byla pfipravena vodna disperze MWCNT za
pouziti povrchové aktivnich latek dodecyl sulfatu sodného a 1 — pentanolu. PH vodného
roztoku bylo upraveno NaOH na PH = 10. Pusobenim ultrazvukovych vibraci doslo
K rozbiti aglomeratt MWCNT na mensi shluky a k izolaci jednotlivych CNT. TEM analy-
zy bylo pouzito k analyze délky, tloustky, poctu stén a vad MWCNT. Podle analyzy se
vlastnosti MWCNT mirné lisi od téch, které uvadi vyrobce. Primér jednotlivych trubic je
mezi 10 a 60 nm a sklada se asi z 15 valcovitych grafitovych vrstev. Vzdalenost mezivrst-
vy je piiblizné 0,35 nm. Jejich délka je od desetin mikrometrd az 3 um. Maximalni $tih-

lostni pomér méeného MWCNT je tedy asi 300.

V druhém kroku experimentu ve spolupraci s odbornym pracovistém SPUR a.s.,
byla pfipravena PU filtraéni membrana technologii elektrostatického zvlaknovani z PU
roztoku v DMF. Pomoci SEM analyzy byla prozkoumana PU nanovlakenna vrstva, jejimz
cilem bylo ptfedevs§im posouzeni vhodnosti pouziti pro filtraci disperze MWCNT. PU na-
novlakna maji stfedni primér kolem 350 nm a strukturu typickou pro netkané textilie.
Vzhledem k tomu, ze se pory PU vrstvy pohybuji v mikrometrech a délka uhlikovych na-
notrubic MWCNT od desetin mikrometrd az 3 um, je PU nanovlakenna netkana textilie
vhodna pro filtraci disperze MWCNT.

Ve tietim kroku experimentu byla provedena filtrace disperze MWCNT, za pouZiti
pruzné PU netkané nanovldkenné filtratni membrany. Pro filtraci byla pouZita vakuova
filtra¢ni metoda, aby se zapletend sit MWCNT vytvoftila na PU porézni filtracni membra-
né. Vysledkem filtrace byla samonosna zapletena struktura ve tvaru disku (praméru 75
mm, tloustka 0.44 mm), ktera se nerozpada. Smrsténi po suseni filtracniho kolace ve tvaru
disku byla asi 7 %. Porozita zapletené sit€¢ MWCNT je ¢ = 0,67 . Pomoci SEM analyzy byl
prozkouman povrch disku po filtraci disperze MWCNT. Analyza ukazala, ze vyrobeny

uhlikovy papir mé strukturu tvofenou ze vzajemné zapletenych vicevrstvych uhlikovych

nanotrubic MWCNT.

Rozhodujici vlastnosti zkoumanou v této praci byla elektrickd vodivost uhlikového

papiru (MWCNT), ktera byla spocitana z naméfenych hodnot elektrického odporu
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Vv zavislosti na mérné elektrické vodivosti a geometrii vzorku. Experimentalni méteni uka-
zala, ze komprese uhlikového papiru zptisobuje zménu elektrické vodivosti, ptfimo podle
konkrétni deformace porozni struktury. Elektricka vodivost se pohybovala od hodnoty 11,3
S/cm nestlaceného vzorku, az do hodnoty 23 S/cm, pfi maximalnim aplikovaném napéti
8,6 MPa v prvnim zatézovacim cyklu. V nasledujicich cyklech vystoupala elektricka vodi-
vost, az na hodnotu 25 S/cm. To ptedstavuje, vice nez 100 % narist elektrické vodivosti
uhlikového papiru, pfi maximalnim stlaCovacim napéti. Mechanismus zotaveni struktury je
promitnut do hystereze deformace / napéti. Hodnota maximalni deformace uhlikového
papiru dosahla 55 % v prubéhu dvanacti cykli zatizeni, pii maximalnim aplikovaném na-
péti 8,6 MPa. Trvald deformace se ustalila na hodnoté 35 % a podil vratné deformace ¢inil
20%. Nové stabilnéjsi usporadani struktury uhlikového papiru (MWCNT) po prvnim cyklu
zatizeni / odtiZeni zpusobi, ze v prib&éhu nasledujicich cykli zatézovani a odtéZzovani dosa-
huje ustalengjsiho tvaru hysterezni smycky deformace / napéti. Tato stabilizace struktury
uhlikového papiru se také odrazi na zméné elektrické vodivosti. Po prvni kompresi struktu-
ry je zména elektrické vodivosti v nasledujicich cyklech zatizeni / odtizeni stabilizovéana a

ktivky napéti / elektrické vodivosti vykazuji ustaleny priabéh.

Meéfteni ukazaly, Ze uhlikovy papir tvofeny z volné zapletenych uhlikovych nano-

trubic (MWCNT) ma dobry potencial, pro pouziti jako tlakovy senzor.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 65

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

Prnka, T., Sperlink, K.: Bionanotechnologie, Nanobiotechnologie, Nanomedicina,
vyd. Repronis, 9/2006, Ostrava, ISBN 80-7329-134-7, p. 177.

Thostenson, E. T., Li, C. Y., Chou, T. W.: Nanocomposites in Context, Composite
Science and Technology, Vol. 65, No. 3 -4, p. 491 — 516, 2005.

Cao, Q., Rogers, J. A.: Ultrathin Films of Single-walled Carbon Nanotubes for
Electronics and Sensors: A review of fundamental and applied aspects, Advanced
Materials, Vol. 21, No. 1, p. 29 — 53, 2009.

Walters, D. A., Casavant, M. J., Quin, X. C., Huffman, C. B., Boul, P. J., Ericson,
L. M., Haroz, E. H., O’Connel, M. J., Smith, K., Colbert, D. T., Smalley, R. E.:
In-plane-aligned Membranes of Carbon Nanotubes, Chemical Physics Letters,
Vol. 338, No. 1, p. 14 — 20, 2001.

Allaoui, A., Hoa, S. V., Evesque, P., Bai, J.: Electronic Transport in Carbon
Nanotubes Tangles Under Compression, The role of contact resistance, Scripta
Mater. Vol. 61, No. 6, p. 628 — 631, 2009.

Lhotak, P.: Chemie fullerenii, Ustav Organické Chemie, VSCHT Praha [on-
line].[cit. 2010-01-27], p. 208.
<http://www.uochb.cas.cz/Zpravy/PostGrad2004/7_Lhotak.pdf>

Raab, M., Ktesalek, V., Sova, M.: Polymerni nanomaterialy, Plasty a kaucuk,
Vol. 36, No. 5, p. 132 — 137, 1999.

Purkrt, A.: Nanotrubky a dalsi uhlikové makromolekuly [on-line].[cit. 2010-01-27]
<http://fyzsem.fjfi.cvut.cz/2001-2002/Zima01/procs/nanotubes.pdf>

Malonova, K.: Elektricka vodivost uhlikovych nanokompozitu, Diplomova prace,

FT UTB Zlin, 2008, p. 70.

[10]Wilder, J. W. G., Venema, L. C., Rinzler, A. G., Smalley, R. E., Dekker, C.:

Electronic Structure of Atomically Resolved Carbon Nanotubes, Nature, Vol. 391,
No. 6662, p. 59 — 62, 1998.

[11]Spires, T., Brown, R. M.: High Resolution TEM Observations of Single-Walled

Carbon Nanotubes, Department of Botany, The University of Texas at Austin,
Austin, Tx., 78713, 1996.
http://www.botany.utexas.edu/facstaff/facpages/mbrown/ongres/tspires/hexa.htm


http://www.uochb.cas.cz/Zpravy/PostGrad2004/7_Lhotak.pdf
http://fyzsem.fjfi.cvut.cz/2001-2002/Zima01/procs/nanotubes.pdf
http://adsabs.harvard.edu/abs/1998Natur.391...59W

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 66

[12] Gohier, A., Ewels, C. P., Minea, T. M. and Djouadi, T. M.: Carbon Nanotube
Growth Mechanism Switches From Tip- to Base-growth With Decreasing Catalyst
Particle Size, Carbon, Vol. 46, No. 10, 2008, p. 1331 — 1338.

[13]Sinnott, S. B., Andrews, R., Qian, O., Rao, A. M., Mao, Z., Dickey, E. C. and
Derbyshire, F.: Model of Carbon Nanotube Growth Through Chemical Vapor De-
position, Chemical Physics Letters, Vol. 315, No. 1-2, 1999, p. 25 — 30.

[14] Tomanek. D., Jorio, A., Mildred, S. and Dresselhaus, G.: Introduction to The Im-
portant and Exciting Aspects of Carbon-Nanotube Science and Technology, Volz,
S., Ascheron, C. E., Duhm, A. H.: Thermal Nanosystems and Nanomaterials,
Springer, 2009, ISBN 978-3-642-04257-7, p. 569.

[15] Snaselova, H.: Nanokompozit na bazi PVAc/MWNT pripraveny metodou roztoko-
vé polymerace, priprava nanovidken technologii elektrospinning, Diplomova pra-
ce, FT UTB Zlin, 2008, p. 106.

[16]Harris, P. J. F.; Carbon Nanotubes and Related Structures - New Materials for
21st Century, Departmen of Chemistry university of Reading, 1999, Cambridge
UK, ISBN 0-521-55446-2, p. 277.

[17]Subrahmanyam, K. S., Panchakarla, L. S., Govindaraj, A., and Rao, C. N. R.:
Simple Method of Preparing Graphene Flakes by an Arc-Discharge Method,
Journal of Physical Chemistry C, 2009, Vol. 113, No. 11, p. 4257 — 4259.

[18] Kissinger, P. T., Heineman, W. R.: Laboratory Technigues in Electroanalytical
Chemistry, Mccreery, R. L., Cline, K. K.: Carbon Electrodes, Marcel Decker Inc.,
USA, 1996, ISBN-0824794451, p. 986.

[19] Ando, Y., Zhao, X., Sugai, T., Kumar, M.: Growing Carbon Nanotubes, Review
Feature, Materials today, Vol. 22, p. 22 — 29, 2004.

[20] Daenen, M., Fouw, R. D., Hamers, B., Janssen, P. G. A., Schouteden, K., Veld,
M. A. J.: The Wondrous World of Carbon Nanotubes (a review of current carbon
nanotube technologies), Eindhoven University of Technology, 2003, p. 89.

[21] Harris, P. J. F.: Solid State Growth Mechanisms for Carbon Nanotubes, Carbon,
Vol. 45, 2007, p. 229 — 239.

[22] Kostalova, E.: Uhlikové nanotrubice (Syntéza-vyroba, vilastnosti a uplatnéni),
NANOTEX, prezentace ¢.3, KNT, FT, TU Liberec, p. 32.

[23] Yacobson, B. I.: Mechanical Relaxation and ,, Intramolecular Plasticity“ in Car-
bon Nanotubes, Appl. Phys. Lett., Vol. 72, No. 5, 1998, p. 918 — 920.


http://www.sciencedirect.com/science/journal/00086223
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235560%232008%23999539989%23694347%23FLA%23&_cdi=5560&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000035718&_version=1&_urlVersion=0&_userid=658430&md5=9c4b7dcf1cdd7b0a23cc21cb2aa75bf5
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00092614
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235231%231999%23996849998%23151389%23FLA%23&_cdi=5231&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000035718&_version=1&_urlVersion=0&_userid=658430&md5=e3a0cb9f62d42314a5c03bf312e05553

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 67

[24]Ruoff, R. S., Qian, D., Liu, W. K.: Mechanical Properties of Carbon Nanotubes:
Theoretical Predictions and Experimental Measurements, C. R. Physique 4, 2003,
p. 993 — 1008.

[25] Gogotsi, Y.: Carbon Nanomaterials, USA, 2006, ISBN 0-8493-9386-8, p. 326.

[26]Jiménes, L. L.: Carbon Nanotube Polymer Composites: Mechanical, Electrical
and Photorefractive Properties, Chalmers university of technology, Svycarsko,
2007, ISBN 978-91-7291-937-2.

[27]Komarov, F. F., Mironov, A. M.: Carbon Nanotubes: Present and Future, Physics
and chemismy of solid state, VVol. 5, No. 3, 2004, p. 411 — 429.

[28] Ruoff, R. S., Lorents, D. C.: Mechanical and Thermal Properties of Carbon
Nanotubes, Carbon, Vol. 33, No. 7, 1995, p. 925 — 930.

[29] Hatakeyama, T., Quinn, F. X.: Thermal Analysis - Fundamentals and Applications
to Polymer Science, 2nd Edition, Elsevier, 1999, Livrpool, ISBN 0-471-98362-4,
p. 180.

[30]Hamon, M. A,, Stensaas, K. L., Sugar, M. A., Tumminello, K. C., Allred, A. K.:
Reacting Soluble Single-Walled Carbon Nanotubes With Singlet Oxygen, Chem.
Phys. Lett., Vol. 447, 2007, p. 1 — 4.

[31]Moisala, A.: Studies on Synthesis of Single-Walled Carbon Nanotubes by Gas-
Phase Chemical Vapour Deposition, Helsinki University Printing House, 2006,
Helsinki, ISBN 952-91-9966-X, p. 43.

[32]Winkler, M.: Elektricky perkolacni prah a dielektrické viastnosti elastomernich
nanokompozitii, Diplomova prace, FT UTB Zlin, 2008, p. 84.

[33]Doshi, J., Reneker, D. H.: Electrospinning Process and Applications of Electro-
spun Fibres, Jounal Electrostat., Vol. 35, p. 151-160, 1995.

[34] Zhuo, H., Hu, J., Chen, S., Yeung, L.: Preparation of Polyurethane Nanofibers by
Electrospinning, Journal of Applied Polymer Science, Vol. 109, No. 1, p. 406 —
411, 2008.

[35] Matthews, J. A, Wnek, G. E, Simpson, D. G, Bowlin, G. L.: Electrospinning of
Collagen Nanofibres, Biomacromolecules, Vol. 3, p. 232 — 238, 2002.

[36] Demir, M. M., Yilgor, 1., Yilgor, E., Erman, B.: Electrospinning of Polyurethane
Fibers, Polymer, Vol. 43, No. 11, p. 3303 — 3309, 2002.

[37]Casper C. L., Stephens J. S., Tassi N. G., Chase D. B., Rabolt J. F.: Controlling
Surface Morphology of Electrospun Polystyrene Fibers: Effect of Humidity and



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 68

Molecular Weight in the Electrospinning Process, Macromolecules, Vol. 37, p.
573-578, 2004.

[38] Zhang, Y. Z., Lim, C. T., Ramakrishna, S., Huang, Z. M.: Recent Development
of Polymer Nanofibers for Biomedical and Biotechnological Applications, Journal
of Materials Science, Materials in Medicine, VVol. 16, p. 933 — 946, 2005.

[39]Inai, R., Kotaki, M., Ramakrishna, S.: Structure and Properties of Electrospun
PLLA Single Nanofibres, Nanotechnology, Vol. 16, p. 208 — 213, 2005.

[40]Huang, Z. M., Zhang, Y. Z., Kotaki, M., Ramakrishna, S.: A Review on Polymer
Nanofibers by Electrospinning and Their Applications in Nanocomposites, Com-
posites Science and Technology, Vol. 63, No. 15, p. 2223-2253, 2003.

[41] Licea-Jimenez L., Henrio P. Y.; Lund A., Laurie T. M., Perez-Garcia S. A., Ny-
borg L., Hassander H., Bertilsson H., Rychwalski R. W.: MWNT Reinforced Me-
lamine-Formaldehyde Containing Alpha-Cellulose, Composites Science and
Technologz, Vol. 67, p. 844 — 854, 2007.

[42]Ha, J. U., Kim, M., Lee, J., Choe, S., Cheong, I. W., Shim, S. E.: A Novel Synthe-
sis of Polymer Brush on Multiwall Carbon Nanotubes Bearing Terminal Mono-
meric Unit, Journal of polymer science part a polymer chemismy, Vol. 44, No. 21,
p. 6394-6401, 2006.

[43]Lapcik, L., Raab, M.: Nauka o materidlech II, 2 vydani, UTB, Zlin, 2004,

p. 126, ISBN 80-7318-229-7.

[44] Elektronova mikroskopie transmisni a rastrovaci, [online], [cit. 13. 2. 2010]. Do-
stupny z WWW:
<http://www.people.vcu.edu/~glbowlin/electrospinning.htm>

[45]Poquillon, D., Viguier, B., Andrieu, E.: Experimental Data about Mechanical
Behaviour During Compression Tests for Various Matted Fibres, Journal of
Materials Science, Vol. 40, No. 22, p. 5963 — 5970, 2005.

[46] Zobrazovani pomoci elektronového svazku, [online], [cit. 13. 2. 2010]. Dostupny
z WWW:
<https://physics.fme.vutbr.cz/files/159/SP1/mikroskop.pdf>

[47]Kalvoda, L., Parshin, A. S.: Vybranad témata z fyziky povrchii: Vicevrstevné systé-
my a tenké organické filmy, CVUT, Praha, 2000, str. 148.

[48] Vikova, M.: Mikroskopie 1V., Pfednasky z: Textilni fyzika, p. 38.

[49] Vondracek, P.: Metody studia a charakterizace struktury polymerii, VSCHT,


http://apps.isiknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&doc=5&db_id=&SID=U23FD@IhHoCjNehOdlg&name=Henrio%20PY&ut=000244009600013&pos=2
http://apps.isiknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&doc=5&db_id=&SID=U23FD@IhHoCjNehOdlg&name=Laurie%20TM&ut=000244009600013&pos=4
http://apps.isiknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&doc=5&db_id=&SID=U23FD@IhHoCjNehOdlg&name=Bertilsson%20H&ut=000244009600013&pos=8
http://apps.isiknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&doc=5&db_id=&SID=U23FD@IhHoCjNehOdlg&name=Rychwalski%20RW&ut=000244009600013&pos=9
http://www.people.vcu.edu/~glbowlin/electrospinning.htm

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 69

Praha, 1991, ISBN: 80-7080-087-9, p. 240.

[50]Jiné metody studia povrchii latek, [online], [cit. 13. 2. 2010]. Dostupny z WWW:
<http://atmilab.upol.cz/vys/JineMet.html>

[51]Karlik, M.: Transmisni elektronovd mikroskopie: pohled do nitra materialii, Ces-
koslovensky ¢asopis pro fyziku, Vol. 55, p. 457 — 464, 2005.

[52] Mikroemulze, [online], [cit. 13. 2. 2010]. Dostupny z WWW:
<http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/mikroemulze.html>

[53]Bittner, J.: Priprava a charakterizace kompozitu na bazi polymer uhlikova nano-
trubice (PS/MWNT) metodou mikroemulzni polymerizace, Diplomova prace,
FTUTB Zlin, 2008, p. 65.

[54] Specifications, [online], [cit. 21. 2. 2010]. Dostupny z WWW:
<http://www.sunnano.com/>

[55] Anionaktivni tenzidy, [online], [cit. 21. 2. 2010]. Dostupny z WWW:

<http://projektysipvz.gytool.cz/ProjektySIPVZ/Default.aspx?uid=400>
[56] Chemical Safety Data: Pentanol, [online], [cit. 21. 2. 2010]. Dostupny z WWW:

<http://cartwright.chem.ox.ac.uk/hsci/chemicals/pentanol.html>
[57]Sodium Hydroxide (NaOH), [online], [cit. 21. 2. 2010]. Dostupny z WWW:

<http://www.buzzle.com/articles/sodium-hydroxide-naoh.htmlI>
[58] Elmarco-nano for life, [online], [cit. 21. 2. 2010]. Dostupny z WWW:

<http://www.elmarco.com/>
[59] Sigma-aldrich, Product [online], [cit. 25. 2. 2010]. Dostupny z WWW:

<www.sigma-aldrich.com>

[60]C.S. Yeh: A Study of Nanostructure and Properties of Mixed Nanotube Buckypa-
per Materials: Fabrication, Process Modeling Characterization, and Property Mo-
deling, Ph.D. Thesis, The Florida State University, 2007.

[61]Ham, H. T., Choi, Y. S., Chung, I. J.: An Explanation of Dispersion States of
Single-walled Carbon Nanotubes in Solvents and Aqueous Surfactant Solutions
Using Solubility Parameters, Journal of Colloid and Interface Science, Vol. 286,
p. 216 — 223, 2005.

[62] Encyklopedie fyziky — Elektfina a magnetismus [online], [cit. 24.3. 2010]. Do-
stupny z WWW:
<http://fyzika.jreichl.com/index.php?sekce=browse&page=241>


http://atmilab.upol.cz/vys/JineMet.html

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 70

[63] Gogotsi, Y.: Carbon Nanomaterials, CRC Press, 2006, ISBN 0-8493-9386-8, p. 326.

[64] Yaglioglu, O., Hart, A. J., Martens, R., Slocum, A. H.: Method of Characterizing
Electrical Contact Properties of Carbon Nanotube Coated Surfaces, Reviev of
Scientific Instruments, Vol. 77, p. 1 — 3, 2006.

[65] Vanicek, J.: Metody termické analyzy, katedra textilnich materialt, TF, TU Libe-
rec, 2006, p. 1 —4.

[66] Breza, J., Kadlecikova, M.: Spektroskopicke analyzy materialov a Struktur pre
elektroniku, Zpravodaj CVS, Vol. 15, No. 1 — 2, p. 51 — 57, 2007.

[67] Trchova, M.: Jak vibruji atomy v molekuldach,[online], [cit. 5. 5. 2010]. Dostupny
z WWW:

<http://archiv.otevrena-veda.cz/users/Image/default/C1Kurzy/NH2006pdf/15.pdf>

[68] Kimmer, D., Vincent, 1., Petras, D., Lovecka, L., Zatloukal, M., Slobodian, P.,
Olejnik, R., Langer, L., Tunka, M., Soukal, J.: From Synthesis to Application. Po-
Iyurethane Nanofibers Developed in SPUR a.s., Nanocon, Roznov pod Radhos-
t&m, Ceska Republika, 20. - 22. 10. 2009, p. 9.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 71

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

C Uhlik

CNT Uhlikové nanotrubice (Carbon nanotubes)

SWCNT = SWNT Jednosténna uhlikova nanotrubice (Single wall nanotubes)
MWCNT = MWNT Vicesténna uhlikova nanotrubice (Multi wall nanotubes)
DWCNT = DWNT Dvojsténna uhlikova nanotrubice (Double wall hanotubes)
CNF Uhlikova vlakna (Carbon nanofibers)

NEC Networks & System Integration Engineering Corporation
IBM International Business Machines Corporation

Co Kobalt

Ni Nikl

He Helium

Ar Argon

Fe Zelezo

CH4 Metan

CoH, Acetylen

CO Oxid uhelnaty

CvD Chemicka depozice z par (Chemical Vapour Deposition)
PECVD Plazmou zesilena chemicka depozice z par (Plasma Enhanced

Chemical Vapor Deposition)
HF CVD Chemicka depozice z par zhavicim vlaknem (Hot Filament

Chemical Vapor Deposition)

ACCVD Alokoholova katalyza chemické depozice z par (Alkohol Ca-
talytic Chemical VVapor Deposition)

0] Porézita

p Tlak

T Teplota

sp? Hybridizace

T pi

-COOH Karboxylové funk¢ni skupiny

-OH Hydroxylové funkéni skupiny
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H
NaOH

CHs(CH,),0H
CH3(CH2)110$O3N&

SEM
REM
TEM
HRTEM
XPS

IR

NIR

TGA

rg. = RTG
2D

3D

E

AE

V/O a O/V
PU

MDI

DMF

Vodik
Hydroxid sodny
1-Pentanol

Dodecylsulfat sodny

Skenovaci elektronova mikroskopie
Rastrovaci nebo fadkovaci elektronova mikroskopie
Transmisni elektronova mikroskopie
Transmisni elektronovéa mikroskopie vysokého rozliseni
Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
Infracervené spektrum

Spektroskopie v blizké infracervené oblasti
Termogravimetrickd analyza

Vlnova délka

Rentgenové zateni

Dvou — dimenzionalni

Tii — dimenszionalni

Energie

Prirastek energie

Voda v oleji a olej ve vodé

Polyuretan

Methylenbisphenyl izokyanat

Dimethyl Formamide

Rameno sily

Sila

Tihova sila

Gravitaéni zrychleni

Moment sily
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RH

ES

PP

HLB

Cas

Okamzita hmotnost
Hustota

Priifez vodice
Délka vodice

M¢érmy elektricky odpor
Elektricky odpor

Proud

Elektrické napéti
Elektricka vodivost
Relativni vlhkost vzduchu
Otacky elektrody
Polypropylen

Hydrophile lipophile balance
Napéti

M¢érna vodivost
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