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Anotace

Tato diplomova préace je zaméfena na optimalizaci pripravy a charakterizaci nanokom-
pozitnich filmi typu polymer/uhlikaté plnivo. Prace obsahuje teoretickou a praktic-
kou ¢ést. Teoretickd ¢ast se vénuje vlastnostem a pouziti polymeru (polyvinylacetétu)
a uhlikatych nanoplniv (nanovlédkna, nanotrubicky a grafenové vrstvy). Prakticka cast se
vénuje pripravé nanokompozitnich filmu typu polyvinylacetat/uhlikaté plnivo, jejich cha-
rakterizaci pomoci skenovaci elektronové mikroskopie, mikroskopie atomarnich sil, rent-
genové difrakéni analyzy a svételné mikroskopie. Cilem bylo pfipravit a charakterizovat
nanokompozitni film sestavajici z ruznych uhlikatych nanoplniv.
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Seznam zkratek a symbolu

Symbol

A

n, m

Pa, kPa, TPa
A

\Y

kHz

Z

h

Nazev

Angstrom, vedlejsi jednotka SI, 1 A= 0,1 nm
indexy uzlu atomu uhliky v grafenové vrstve
pascal, kilopascal, terapascal, jednotka SI a jejich nasobky
amper, jednotka SI

volt, jednotka SI

milimetr, mikrometr, nanometr, jednotka SI
tepelna vodivost, vedlejsi jednotka SI

watt, vedlejsi jednotka SI

kelvin, jednotka SI

kilohertz, jednotka SI

newton, jednotka SI

K-alfa ¢éra rentgenového zareni

LL ¢ara rentgenového zareni

10



Zkratka

MWNT
c-MWNT
h-MWNT
b-MWNT
SWNT
CNT
CNF

hm. %
VAc
PVAc
PVA
PVC

PS
PNVCL
MPTMS
Bz,0,
DDT

Cist

GO

SEM
EDX
AFM
XRD

LM

Nazev

vicevrstevna uhlikatd nanotrubicka
MWNT s koncentrickou texturou
MWNT s texturou rybi kosti
MWNT s bambusovou texturou
jednovrstva uhlikata nanotrubicka
uhlikaté nanotrubicka

uhlikaté nanovlakno
hmotnostnich procent

vinylacetat

polyvinylacetat

polyvinylalkohol

polyvinylchlorid

polystyren
poly-N-vinylkaprolaktam
~v-merkaptopropyltrimethoxysilan
benzoylperoxid
dodocelytrimetylamonium bromid
cistény /cistent

oxidovany grafen

skenovaci elektronova mikroskopie
energo-disperzni spektrometrie
mikroskopie atomarnich sil
rentgenova difrakéni spektrometrie

svetelna mikroskopie
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Uvod

Vsichni lidé dnesniho svéta jsou zavisli na elektrické energii. Pomdha ndm rozpo-
hybovat vétsinu stroju, pocitace, domaci spotiebice a obecné ulehc¢uje zivot. Vyhodou
elektrické energie je jeji univerzalnost. Diky ni muzeme topit, svitit, jezdit autem, létat
v oblacich i ve vesmiru, ¢i komunikovat na velké vzdélenosti v redlném ¢ase. Nevyhodou je,
ze ji sice dokdzeme vyrobit, ale mnohem hufte se skladuje. Akumuldtory schopné pojmout
obrovské mnozstvi energie, které by bylo mozné ihned dodat do elektrické sité neexis-
tuji. Nejschopnéjsim typem ,,akumuldtoru® jsou precerpavaci vodni elektrarny, které jsou
schopny nabéhnout a zacit dodavat do sité elektrickou energii v radech desitek az stovek
MW v ramci nékolika desitek sekund. Pro doméci pouziti vsak zadny podobny zasobnik
elektrické energie nebyl donedavna vyvinut a tspésné pouzit.

Z hlediska skladovani elektrické energie prozivaji dnes svoji renesanci redoxni prutocné
baterie (viz. schéma na obr. 1). K ziskani elektrické energie z tohoto druhu baterii dochézi
klasickym elektrochemickym zptuisobem — napétim mezi redoxnimi pary. Zasadnim rozdilem
je, ze tyto par netvori dvé rozdilné latky, nebo prvky, ale tvoii ho dva identické elektrolyty
lisici se pouze oxidacnimi ¢isly. Jednim z druhu prutoéné baterie, kterd se zacala dobte
prosazovat na energetickém trhu, je vanadiova prutoéna baterie.

Vyhodami prutoénych baterii jsou:

— teoretickd nekonecnd kapacita, podobné jako u ptrecerpavacich vodnich elektraren,

dand pouze objemem zasobniku elektrolytu

— vysokd ti¢innost (cca 80 %)

— §iroké spektrum vyuziti v rozvodné siti — od malych domdcich akumulatoru (v rddu

desitek kW) po akumuldtor vyrovnavajici vykyvy na vétrnych a solarnich farméch

(fadove jednotky az desitky MW).
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lontoménic¢ova membrana

Zasobnik Zasobnik
negativniho pozitivniho
elektrolytu elektrolytu

|:‘ }‘ Elektrody
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Elektricka sit'

Cerpadio 2

Obrézek 1: Schéma vanadiové prutoéné baterie [1].

Jak je vidét ze schématu na obr. 1, jednou z klicovych komponent prutocné baterie je
iontoménicova membrana. Nejpouzivanéjsimi membranami jsou perfluorované membréany
znamé pod komerénimi nazvy Naﬁon®, Aquivion®, 3MT M a dalsf [2]. Vechny zminéné
typy membran jsou flourované polymery, které pri rozkladu tvori skodlivé slouceniny. Proto
je snaha vytvorit technologii a material, ktery nebude tolik zatézovat zivotni prostiedi. Jed-
nou z moznosti biodegradabilniho materialu je polyvinylacetatova membrana. Membrana
byla jiz uspésné vyuzita v kompozitech s kovovymi oxidy — napt. TiOs,.

Uhlikaté nanocastice byly zvoleny z duvodu jejich unikatnich vlastnosti, které budou
vylepsovat kompozitni film vyrobeny z PVAc. Mezi tyto vlastnosti patii napt. vysoka pev-
nost v tahu, elektricka vodivost, nizkda mérna hmotnost, vysoka chemicka odolnost. Tato
kombinace matrice — PVAc a plniva — uhlikaté materialy nebyla pro i¢ely membran jesté
studovana. Proto je snaha zhodnotit moznosti kompozitu k jeho vyuziti jako membrany
pro elektrochemické aplikace.

Toto bylo hlavni motivaci pro vznik této diplomové prace — vyrobit nanokompozitni
membranu polyvinylacetatového typu s uhlikatymi plnivy, kterda by mohla byt pouzivana

jako alternativa komercnich flourovanych membran.
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1. Teoreticka cast
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1.1 Cile prace

Cilem prace byla laboratorni ptiprava polymerniho nanokompozitu v podobé tenkého
filmu s nanocasticemi uhlikatych materialt. Polymerizace monomeru vinylového typu byla
provedena metodou in-situ. Polymerni nanokompozity budou charakterizovany z hlediska
homogenity kompozitu, kompatibility slozek matrice-plnivo vuéi sobé a stability filmu.
Jako plniva byly zvoleny 3 typy uhlikatych nanomaterialu a to 2 vlaknité materidly: na-

notrubicky a nanovldkna, a tfeti vrstevnaty 2D materidl - oxidovany grafen.

1.2 Uhlik a uhlikaté materialy

1.2.1 Uhlik

Uhlik je chemicky prvek pattici do IV.A podskupiny periodické soustavy s 6 elek-
trony v atomovém obalu. Jeho elektronové konfigurace v zdkladnim stavu je (1s)?, (2s)?,
(2p.)" a (2p,)?, valenéni vrstva obsahuje 2 nesparované elektronovy v p-orbitalech. Aby
mohl vytvorit ¢tyfi vazby a dosdahnout tak konfigurace elektronového oktetu, musi byt
excitovdn do valenénfho stavu s konfiguraci (2s)', (2p,)', (2p,)* a (2p.)', ve kterém
ma Ctyfi nesparované elektrony. U vSech ctyfech orbitali dochéazi k hybridizaci typu sp.
V zéavislosti na typu slouceniny, v niz je uhlikovy atom ptitomen, orbitaly s a p hybridizuji
na typ sp®, sp? a sp. Hybridn{ orbitaly sp? vznikaji energetickym sjednocenim jednoho
orbitalu s a t¥{ orbitalu p. Vzniklé ¢tyti hybridni orbitaly ve slou¢eniné vytvoii ¢tyfi o-
vazby mifici do vrcholu pravidelného tetraedru s vazebnymi uhly 109,47° (obr. 1.2.1). TFi
hybridni orbitaly sp? vzniknou hybridizaci jednoho orbitalu s a dvou orbitali p. Tyto or-
bitaly miti do vrcholu pravidelného trojihelniku s vazebnymi tihly 120°, kolmo na rovinu
a jednu vazbu 7. Hybridni sp orbitaly vzniknou hybridizaci jednoho orbitalu s a jednoho
orbitalu p. Timto zpusobem vziknou dva orbitaly sp schopné vytvorit dvé o-vazby, které
vychézeji ze stredového atomu uhliku s vazebnym thlem 180°. Zbylé dva oribtaly p vytvari
rovinu kolmou na orbitaly sp jsou schopny vytvorit ve slou¢eninach dveé w-vazby.

Zminéné m-vazby mohou byt lokalizované mezi dvéma atomy uhliku, nebo delokalizo-

vané — to znamend, ze se rozprostiraji mezi vice nez dvéma atomy uhliku. Jednoduchym
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sp? sp!

Hybridni
orbitaly uhliku (bil¢) vzniklych typu sp?, sp* a sp [3].

piikladem muze byt struktura planarni grafenové vrstvy, kde je kazdy atom uhliku vazéan
k sousednim atomiim o-vazbami vytvofenych pouZitim hybridnich orbitali sp?. Kolmo
na grafenovou vrstvu zustava na kazdém atomu uhliku volny orbital 2 p., ktery je scho-
pen vytvaret m-vazbu. Piekrytim dvou sousednich orbitali 2p. vznikaji delokalizované
molekularni orbitaly. Superpozici orbitalu vznikd vysledny mrak m-elektront, rovnomérné
rozdéleny mezi vSemi uhlikovymi atomy grafenové vrstvy.

Uhlik je na Zemi zastoupen v relativné malém mnozstvi proti jinym prvkum (Fe,
Ni), presto je mnohem vyznamnéjsi nez ostatni prvky. Charakteristickou vlastnosti atomu
uhliku je schopnost vytvaret fetézce, kterd vyplyva z mimotadné pevnosti jednoduché
i ndsobné vazby uhlik-uhlik. Uhlik se v piirodé vyskytuje jak v elementranim stavu (gra-
fit, diamant, saze), tak ve formé organickych i anorganickych slouc¢enin. Pocet organickych
sloucenin s vodikem a dalsimi nekovy (cca 20 milionu) vyrazné prevysuje pocet anorga-

nickych sloucenin a dal vzniknout oboru oznacovaném organicka chemie.

1.2.2 Uhlikaté materialy

Jako uhlikaté materidly jsou obecné oznacovany anorganické pevné latky s vy-
sokym procentualnim zastoupenim uhliku. Tyto latky jsou z chemického hlediska do-
sti uniformni, nicmémé v zavislosti na usporadani uhlikovych atomu ve vnitini strukture
nalézame v okolnim svété uhlikaté materialy s ruznou mirou uspotradanosti — od vysoce

usporadanych (krystalickych) materialu po struktury s nizkou usporadanosti (amorfni).
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V nasledujicich kapitolach jsou uvedeny jednotlivé priklady nanostruktur se zamérenim

na uhlikaté nanostruktury a jejich vyuziti.

1.2.3 Uhlikaté nanotrubicky

Jako prvni publikoval objev uhlikatych nanotrubicek v roce 1991 S. Iijima, poté co
studoval povrch grafitové elektrody po elektrickém vyboji. Vldkna, kterda nasel na po-
vrchu, byla rovna, s prumérem nékolika nanometru a s vlastnostmi blizkymi idedlnimu
grafitovému vldknu. Jsou to tedy valcovité utvary vzniklé sbalenim jedné nebo vice grafe-

novych vrstev. Podle poc¢tu vrstev se uhlikaté nanotrubicky déli na dva zédkladni strukturni

typy — jednovrstevné a vicevrstevné. [6]
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Obrazek 1.1: Podélny fez uhlikatou nanotrubickou pomoci HRTEM (vlevo) [7], zndzornéni

poruch a odchyleni od idedlni grafitické struktury pfi sbaleni vrstev (vpravo) [6].

Vicevrstevné nanotrubicky
Vicevrstevnaté nanotrubicky (angl. zkratka MWNT — multi walled carbon nano-
tube obr. 1.1) jsou tvofeny nékolika grafenovymi vrstvami se vzdalenosti 3,4 Amezi se-
bou. Hodnota vnéjstho prumeéru nanotrubicek byva 20 az 250 A, vnitin{ pramér na-
notrubicek ¢ini vétsinou 10 az 80 A. U vnéjsich vrstev vzhledem k jejich rostoucimu

pruméru dochazi ke vzniku poruch, které lze vidét na obr. 1.1. Plati iméra - ¢im vice
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vrstev, tim vice téchto strukturnich poruch vznika [6]. Nejjednodussi sbaleni MWNT je
takové, kdy jsou jednotlivé vrstvy se zvétsujicim se polomérem zakiiveni nabaleny na sebe
(obr. 1.1). Tato struktura je oznacovéana jako typ s koncentrickou texturou — c-MWNT.
Atomy uhliku v této texture nikdy nedosahnou idedlniho grafitického usporadani, ale se
zvétsujicim se zakiivenim a s mirou nasobnosti vrstev (10 a vice) se klad uhlikovych atomu
ve sméru kolmém na vrstvy zacind blizit struktute grafitu. Nejvyssi miru uspordadani maji
trubicky s tzv. fasetovou morfologii. Malé domény (fasety) maji usporadani atomu uhliku
ve vrstvach nad sebou blizké grafitu, vzniku téchto faset lze dosahnout napiiklad po-
stupnym zahiivanim za vysoké teploty (cca 2500 °C) v inertni atmostére [6].

Dalsi strukturni typ vicevrstevnych nanotrubicek ma diagondalni texturu ve tvaru ,rybi
kosti“ (z angl. herringbone, h-MWNT). Grafenové vrstvy jsou v ni ulozeny tak, ze s osou
trubicky sviraji urcity thel. Jeho velikost je ruznéd v zavislosti na podminkach piipravy.
Pokud hodnota tthlu mezi osou a grafenovymi vrstvami je v krajnim ptripadé rovna 0°, od-
povida jiz zcela koncentrické texture c-MWNT. v opacném pripadé, pokud jsou grafenové
vrstvy ulozeny kolmo k ose vlakna, vlakno pfestava byt tubularni a jednalo by se pouze

o vytez ve tvaru vldkna z grafitu [6].

Obrézek 1.2: a) a c) fotografie textury rybi kosti (-MWNT), b) fotografie bambusového

texturntho typu (b-MWNT) z transmisni elektronové mikroskopie [7].

Stava se také, ze uhlikaté nanotrubicky nejsou nekonecné dlouhé ve své vnitini
strukture. Jejich vnitini prostor muze byt oddélen prepazkami. Tato textura se nazyva
bambusovéd, je oznacena b-MWNT (viz obr. 1.2 a ¢asto doprovazi jiz vyse dva zminéné

typy. Vysledné oznaceni kombinované textury je be-MWNT, kdy se jedna o koncen-
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trickou strukturu s ptrepazkami, nebo bh-MWNT, ktera je kombinaci textury rybi
kosti s prepazkami (obr. 1.2).

Jednovrstevné nanotrubicky

Sbaleni pouze jedné vrstvy vznikaji jednovrstevné uhlikaté nanotrubicky, také oznaco-
vany jako SWNT — z angl. single walled nanotube. Jejich vysledny prumér po sbaleni lezi
v rozmérech 10 az 20 A. Vyslednd struktura jednovrstevné nanotrubicky zavisi nejvice
na sméru sbaleni grafenové vrstvy, které je oznaceno smérem s indexy [n,m]. Zadefinujme
pocatecni vektory a; a as v zakladni struktute grafenové vrstvy a zaindexujme souradnice

atomu stejné jako je zobrazeno na obr. 1.3.

Obréazek 1.3: Indexace uzlu (atomu uhliku) grafenové vrstvy s definovanymi vektory a;

a ap a s naznacenymi smeéry sbaleni pomoci celocislenych ndsobku na; a may [6].

Pti sbaleni podle vektoru [1,1], resp. [n,n], kde n je jakékoliv celé ¢islo, vznikne tzv.
zidlickova struktura (angl. armchair). Pti sbaleni ve sméru [1,0] taktéz oznacovaném jako
[n,0] vznikne tzv. cik-cak struktura (v angl. literatute zig-zag). Pti sbaleni podle jinych
souradnic uzlu (n # m # 0) vznikd tzv. chiralni struktura (viz obr. 1.4 vpravo) [6,7].

CNT predstavuji konkrétni a idedlni strukturni sbaleni grafenové vrstvy do tubularni
podoby. SWNT si zachovaly nejlepsi chemické, mechanické, fyzikalni, tepelné a optické

vlastnosti, ¢imz ale zaroven znemoznuji jejich vlastni modifikaci. Pro prumyslové ucely a

19



chiralni
n#Em

zidlickova
n=m

Obrazek 1.4: Ukdzka stény SWNT pii sbaleni podle vektoru [n,0] — zidlickové struktura,

[n,n] - cik-cak struktura a chirdlni struktura pfi [n,m] (prejato a upraveno z [8].

dalsi vyuziti se 1épe pracuje se strukturou obsahujici defekty, na kterych lze CN'T modifiko-
vat. Proto je také velmi dulezity dalsi uhlikaty nanomaterial, ktery nema tak idealni struk-

turu, ale spiSe turbostratické usporadani, a timto materidlem jsou uhlikata nanovldkna.

1.2.4 Uhlikata nanovlakna

Vlakna obecné jsou déleny podle puvodu na organicka a anorganicka. K zakladnim
typum organickych vlaknen jsou fazena vlakna z bavlny, viny, hedvabi a jinych pfirodnich
materiali. K anorganickym vlaknum pak patti skupiny skelnych, keramickych, optickych
a uhlikovych vldken. Nanovladkno je tuhé téleso, u kterého se prumeér vlakna pohybuje
v rozsahu desitek az stovek nanometru a délka vlakna od desitek nanometru az po stovky
mikrometru [CEN ISO/Ts 27687, 3/2011]. Jako prvni vyrobil uhlikaté vldkno Thomas Alva
Edison v v roce 1879, kdy se mu podarilo zkarbonizovat nit z bavlny, kterou chtél vyuzit
v zarovce. Jeho karbonizovana nit nevykazovala vysokou teplotni odolnost a tak po sérif
experimentu nahradil uhlikaté vlakno wolframovym. Kromé dalsich pokusu vylepsit pro-
ces karbonizace nastava rozmach vyroby uhlikatych vlaken az v obdovi po druhé svétové
valce v padesat a Sedesatych letech. Hlavnim inicidtorem vyvoje a rozsiteni vldken byl
letecky prumysl, ktery potieboval pro své konstrukce lehky materidl s vysokou pevnosti.

Pocatecni naklady byly vysoké, jednalo se napiiklad o vyrobu vldken z ropné smoly v Ja-
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ponsku (prvni v roce 1961) nebo z viskézové tkaniny v USA (v roce 1975). Od té doby
do dnesnich dni byly procesy vyroby vlaken optimalizovany a vylepseny natolik, Ze se
z uhlikatech vlaken stal dostupny material. Mezi hlavni prednosti téchto vlaken patii vy-
sokd porozita, vysoka hodnota specifického povrchu, maléd velikost pért, vysoka pevnost
v tahu, vysoky modul pruznosti v tahu a nizka hustota. Potfebny prumyslovy materiél
muze byt vlakny vylepSen po strance elektrickych, teplotnich i optickych vlastnosti, me-

chanické pevnosti a odolnosti nebo propustnosti plynum a kapalinam.

Obréazek 1.5: Nanovldkna schopnd unést slunécko sedmitecné [4].

Uhlikata nanovlakna nadale vylepsuji vlastnosti uhlikatych vldken — mechanické, fy-
zikalni i chemické. Jsou jesté lehc¢i — maji jesté nizsi hustotu, vyssi modul pruznosti v tahu,
lepsi elektrické i tepelné vodivostni vlastnosti. Déle jsme v dnesni dobé schopni na-
novlaknum fyzikalné nebo chemicky modifikovat jejich povrchovou vrstvu, ¢imz vyrazné
ovliviiujeme jejich reaktivitu a interakce s okolim. Lze tak vylepsit povrchové vlast-
nosti nékterych materialu k ziskani superhydrofobni nebo superhydrofilni struktury. Takto
upravena vldkna se vyuzivaji v oblasti vzdusnych filtraci, kde zadrzuji submikronové
castice, veetné viru a bakterii. Dalsi vyuziti je naptiklad v 1ékaistvi, potravinarstvi, elek-

tronice, vojenském prumyslu, bankovnictvi, textilnictvi atd. [5].
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1.2.5 Vyroba uhlikatych nanotrubicek

Technologii, jak tcelné, ekonomicky a rychle vyrobit uhlikaté nanotrubicky, je v dnesni
dobé vice. Rozdélenim techonologii podle typu prekurzoru dostavame skupinu metod,
kterd vyuziva pevného uhlikového zdroje. V této skupiné jsou tii specifické metody vyroby
nanotrubicek — syntéza nanotrubicek v elektrickém oblouku, laserova ablace a vyuziti
solarni energie k vyrobé nanotrubicek. Pro vSechny tti plati, ze maji podobné procesni
podminky: vysoka teplota média (od 800 do 6000 °C) a zdrojem je pevny grafitovy
tercik, na kterém dochazi k syntéze nanotrubicek. Druhé skupina metod vyuziva plynného
uhlikového zdroje [6].

Jak bylo jiz bylo popséno v predchozi kapitole, uhlikaté nanotrubicky byly poprvé po-
zorovany v sazich na povrchu grafitové elektrody pii syntéze fullerenu. Pruchodem proudu
pri vzniku elektrického oblouku dochézi k odpateni uhliku z elektrody za pritomnosti ka-
talyzatoru (Fe, Ni, Co, Y, B, Ga aj.) v atmosfére inertniho plynu. Na povrchu elektrody
a v jejim bezprostfednim okoli se po iniciovani elektrického oblouku vytvori plazma ze
smeési uhlikovych par, katalyzatoru a inertniho plynu. Nanotrubicky se pak vytvareji na
povrchu katody pti tlaku 500 torr (cca 70 kPa), napéti 20 V a proudu 50-100 A. Touto
metodou jsou hlavné pfipravovany MWNT. Pro tspésnou vyrobu jednovrstevnych na-
notrubicek byly vyuzity bimetalické katalyzatory Co-Ni, Co-Pt a Ni-Y. SWNT se usa-
zuji na sténach okolo katody spolec¢né s amorfnim uhlikem a nanocésticemi katalyzatoru.
Ucinnost vyroby SWNT syntézou v elektrickém oblouku je nizsi nez MWNT. Pro SWNT
je vhodnéjsi pouzit druhou metodu — laserovou ablaci [6].

Laserova ablace byla poprvé podrobné popsana k vyuziti syntézy nanotrubicek az
v roce 1996, jeji dopad na studium nanotrubicek byl ovSsem ohromny. Tato metoda
umoznuje piipravu pomérné Cistych nanotrubicek, které jsou sbaleny podle sméru [n,n].
Jednou z technologii laserové ablace je metoda piimého laserového vyparovani kompozitu
grafitu a kovu (napt. cca 1% Co-Ni) v heliové atmosfére, pri zahifvani celého systému
do priblizné 1200°C. Takto byly ptripraveny uhlikaté nanotrubicky o prumeéru 1 az 5 nm.
Polomér nanotrubi¢ek narustd s vyssi teplotou ohievu (800 - 1200°C) [6].

Posledni metoda, kterou bych rad zminil u syntéz s pouzitim pevného uhlikového
zdroje, je vyuziti modifikované solarni pece. Modifikace spocivala ve zvyseni vykonu tohoto

zatizeni, kdy pii nizkych teplotach dochézi ke vzniku fullerenu, pii vyssich teplotéch (okolo
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3500°C) v kelimku s grafitovém praskem dochézi k preferované syntéze nanotrubicek.
Princip metody je zalozen na rychlé sublimaci uhliku a pritomného kovového katalyzatoru,
jez jsou unaSeny inertnim plynem a kondenzuji na studenych sténdch teplotniho stinitka
[6].

Druhé skupina metod je zalozena na syntéze nanotrubicek z plynného uhlikového
zdroje. Jedna se o katalytickou syntézu a podobné jak u pevnych metod, jsou pro vyrobu
nanotrubicek dulezité prechodové kovy (Fe, Co, Ni, Mo), na jejichz ¢asticich dochdzi
k rustu trubicek. Zdrojem plynného uhliku muze byt napiiklad acetylen, ktery je te-
pelné rozlozen na povrchu ¢éstic kobaltu pfi teplotdch 800 — 1500 °C [11]. Takto vznikla
nanovlakna nejsou dobfe grafitizovdna a obsahuji velké mnozstvi ruznych strukturnich
defektu. Pti vyuziti katalyzatoru Mo v CO atmosféte vsak byly tspésné syntetizovany
SWNT o prumeéru 5 nm [10].

Jina technologie, kterda nevuziva katalyzatoru pri vyrobé, se nazyva ,Sablonova“.
Dochazi pii ni k depozici uhliku na stény porovité sablony, ktera je nasledné odstranéna
(viz obr. 1.6). Jeji obrovskou vyhodou je ¢istota vyrobenych SWNT nebo MWNT| protoze
nedochazi ke kontaminaci katalyzatorem. Nejmensi mozny prumér nanotrubicek ziskanach

sablonovou technologif byl 4 A [7].

uhlikaté
nanotrubicky

Sablona z oxidu hliniku

Promyti HF

Obrézek 1.6: Princip sablonové techniky piipravy SWNT nebo c-MWNT (pfevzato a upra-

veno z [7].
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Vyuziti a aplikace uhlikatych nanotrubicek

V literatufe a jiz probéhlych vyzkumech zamérenych na vyzkum a vyuziti uhlikatych
nanotrubicek vyplyva, ze jejich aplikace jsou zalozeny na jedinecné elektronové struktute,
dobrych mechanickych vlastnostech a fyzikalnich vlastnostech. Elektronické aplikace jsou
vétsinou vztazeny k SWNT, u ostatnich byly zkoumany a vyuzity oba typy — SWNT
i MWNT. Jednou ze zajimavych aplikaci CNT je pripojeni trubicky na hrot mikrosko-
pie atomarnich sil, kde dokaze velmi presné a s velmi jemnym rozliSenim zmétit vysku
prudkych schodu nebo hlubokych tdoli a prasklin v povrchu materialu. CNT byly také
uspésné vyuzity jako mikroelektrody v elektrokatalytickych reakeich [6].

Oteviené SWNT a MWNT byly tspésné zkoumany pro akumulaci vodiku. Z téchto
experimentu pak vzesly mimojiné vodikové Ni-SWNT a Ni-MWNT elektrody, které vy-
kazuji podobné vlastnosti jako kovové hybridni elektrody v Ni-MH bateriich. Pfi pouziti
Ni-CNT elektrod by bylo dosazeno nizké hmotnosti, vysokého vykonu a jejich dlouhodobé
zivotnosti [6].

Dulezitou aplikaéni oblasti CNT jsou kompozitni materidly, které jsou intenzivné
zkoumany a vyuzivany v mnoha specifickych oborech napt. v kosmonautice, automo-
bilovém a leteckém prumyslu, stavebnictvi, elektronice a v neposledni tadé také ve
sportu. Nejobsahleji jsou prostudovany kompozitni materidly typu CNT/polymer, jsou
vSak zndmy a pouzivany i kompozity s kovovou i keramickou matrici — jimi se zabyva

kapitola 1.3 a 1.3.1.

1.2.6 Oxidovany grafen

Grafen, nebo také grafenova vrstva, byl poprvé pripraven az v roce 2004 na univerzité
v Manachesteru [12], pfestoze byl jako material predpokladén uz ve 40. letech minulého
stoleti a vyuzivan jako model pro teoretické vypocty ve kvantové elektrodynamice [13].
Grafen predstavuje dvojrozmérné periodickou planarni sit uhlikovych atomi uspoiddanych
do Sestitthelniku. Kazdy atom uhliku v grafenové vrstvé je vazan se tremi sousedicimi
atomy uhliku kovalentnimi o-vazbami, které byly vytvoreny pouzitim hybridnich sp? orbi-
tali. Vazebny 1hel ma hodnotu 120°. Na kazdém uhliku zustava po jednom orbitalu 2px,

ktery je orientovan kolmo na grafenovou vrstvu a je schopen vytvorit m-vazbu. Naslednou
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superpozici px orbitalt u sousednich atomu uhliku dochéazi ke vzniku dolekolizovanych -
vazeb. Vzdalenost atomtt uhliku v grafenu éinf 1,417 A [6]. V praxi se grafen rozlisuje na tfi
druhy — monovrstevnaty grafen, dvojvrstvy grafen a 3-10 vrstvy grafen. Pii vyssim poctu
vrstev se hovoii o grafitu. Monovrstevnaty a dvojvrstvy grafen vykazuji podobné elek-
tronové vlastnosti. Elektronové spektralni zaznamy mono- a dvojvrstevného grafenu maji
charakter polovodice s nulovym zakazanym pasem s jednim typem elektronové a dérové
vodivosti [13].

Grafen patif k nejpevnéjsim materialum svéta. Mechanicka odolnost je odvozena od
vysoké usporddanosti krystalové miizky a cistoty [14]. Na mikroskopu atomérnich sil
bylo provedeno méreni pevnosti a pruznosti pii pusobeni hrotu kolmo k roviné grafenu.
K protrzeni grafenové vrstvy doslo pti zméreném tlaku 42 Pa, stanoveny Younguv mo-
dul pruznosti v tomto experimentu ¢inil £ = 1TPa [16]. Unikatni je také jeho tepelna
a elektrickd vodivost ve sméru po grafenové vrstveé. Tepelna vodivost pri pokojové teploté
dosahuje hodnot A = 600-5000 Wm~1K~1 [14], v porovnani s tepelnou vodivosti stiibra
(A =429 Wm™1K"1) a médi (A = 421 Wm~1K™1) je timto fazen mezi nejlepsi vodice
tepla [15].

Pripravit ¢isty bezdefektni grafen vyzaduje sofistikovanou technologii. Obvykle vznik-
nou v grafenu béhem pripravy defekty spojeny s oxidaci grafenové vrstvy. Pii aplikacich se

pak nemluvi o grafenu jako ¢istém absolutné idealnim materidlu, ale o oxidovaném grafenu

(GO).

1.3 Kompozitni materialy

Kompozitni materidly (zkr. kompozity) jsou materidly, které se skladaji ze dvou a vice
fazi vzajemné rozlisitelnych a oddélenych rozhranim [18]. Primarni fize — pojmenovana
jako matrice nebo pojivo — je doplnéna zpravidla do 5 hm. % sekundarni fazi. Tato mi-
noritni faze se nazyva plnivo. Hlavnim tcelem plniva je zlepseni fyzikalnich a chemickych
vlastnosti matrice. Matrice zase chrani plnivo a prenasi pusobeni vnéjsich sil rovnomérné
na plnivo. Podle druhu materialu pouzitych do tvorby nového kompozitu si muzeme
de facto vymyslet a namodelovat jakykoliv material s jakymikoliv vlastnostmi. Jedinym

a hlavnim problémem je komeréni rentabilnost a navratnost vyzkumu a vyroby takového
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kompozitu. Proto se neustéle testuji a zkoumaji nové a pokud mozno levnéjsi moznosti
vyroby kompozitu s definovanymi vlastnostmi.

Matrice prejimé hlavni vlastnosti svého materidlu a podle druhu materialu se déli do
t11 kategorii:

materialy s kovovou matrici

materialy s keramickou matrici

materialy s polymerni matrici.

Jako plnivo muzou byt vyuzity vesmés vSechny znamé materidly organického i anorga-
nického puvodu. Plniva se déli podle prevazujicich rozmeéru na desticky, vldkna, ¢asticova
a hybridni plniva, kterd zahrnuji kombinace predchozich [19]. Podle velikosti jsou plniva
délena na:

- makrokompozitni — velikost ¢astic plniva ve vSech smérech prevysuje 1 mm

- mikrokompozitni — velikost ¢astic plniva aspon v jednom rozméru je v fadu pm

- nanokompozitni — velikost ¢astic plniva aspon v jednom rozmeéru je nejvyse 100 nm.

Obréazek 1.7: Tlustracni priklad mikrokompozitu — povrch brzdové desticky s mikrovlakny

zobrazeny pomoci SEM (zvétseno 700x).

Nejrychleji rostoucim segmentem kompozitnich materidlu jsou materialy treti skupiny
oznacované jako nanokompozitni materialy. Plnivem jsou nanometrické (ptip. nanostruk-
turované), prirodni ¢i uméle vytvorené ¢astice. Jako nanometrické materidly je oznacovano
siroké spektrum materialu. Zakladnim charakteristickym znakem je, ze velikost aspon
v jednom rozméru tii-dimenzionalniho systému je mensi nez 100 nm. Podle poctu

sméru rozlisuje jedno-dimenziondlni nanomateridly (nanodesticky), dvou-dimenzionalni

26



(nanovldkna, nanotrubicky, nanodratky), tifi-dimenzionalni (nanocastice) a amorfni na-
nomaterialy, které nevykazuji zadny preferovany ,nanosmér®. Zatimco vlastnosti makro-
materialu tzv. bulk materialu zavisi pouze na vnitini krystalo-chemické struktute, vlast-
nosti nanomaterialu jsou zasadné ovlivnény morfologii ¢astic, velikosti specifického po-
vrchu a vzajemnymi interakcemi mezi nanocésticemi [20]. Vysledné nanokompozity mohou
vyznamné vylepsit své mechanické vlastnosti (modul pruznosti, tahu, tvrdost), elektrickou
vodivost, snizit vodé/paro-propustnost, chemickou odolnost, vyvolat samozhaseci schop-

nosti, modifikovat vnéjsi povrch a optické vlasnosti [21].

Tabulka 1.1: Ruzné typy matric a plniv v nanokompozitech [17].

Matrice Piiklad nanokompozitu
KOVOVEi Fe—Cr/Al203, Nl/AlgOg, CO/CI‘, Fe/MgO, AI/CNT, Mg/CNT,
Cu-Sn/CNT

Keramicka Al,03/5104, Si0Oy/Ni, Al,O3/TiO,y, AlyO5/SiC, Al,O3/CNT
Polymerni Termoplast /termosetni, polymer/vrstevnaty silikdt, polymer/TiO,,

polymer/CNT, polymer/podvojny vrstevnaty hydroxid

1.3.1 Nanokompozitni materidly s polymerni matrici

Pridanim mnozstvi nanocastic do polymerni matrice ve spravnim pomeéru k mat-
rici dojde k naprostému vyuziti podstaty a vlastnosti téchto nanocastic a tim k dra-
matickému zlepSeni chovani polymerni matrice. Pokud je zachovana dobra, nejlépe homo-
genni, disperze nanocéstic v kompozitu, lze timto postupem efektivné zachovat pruznost
a ohebnost polymerniho kompozitu i presto, ze charakter nanocastic je absolutné odlisny
— obvykle pevné, neohebné castice. Efekt pridanych nanocastic muze byt az tak velky,
ze zméni ¢i prevysi zakladni vlastnosti polymerni matrice. Proto byvaji polymerni na-
nokompozity nazyvany jako tzv. pravé nanokompozity [17]. Pro piipravu polymernich

nanokompozitu jsou nejobvyklejsi tyto techniky pripravy [17]:

1. interkalace polymeru z roztoku: Metoda je zalozend na systému rozpoustédlo/rozpusténd

latka. Rozpoustédlem je polymer, rozpusténou latkou bobtnavé fylosilikaty. Po-
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lymerni tetézce jsou interkalovany do mezivrstvi fylosilikatu za stalého michani,
a vysledkem po odstranéni rozpoustédla jsou nové nanokompozitni ¢astice typu po-

lymer /fylosilikat.

. in-situ interkalacni polymerizace: V této metodé fylosilikat nabobtnad jesté v prubéhu
likvidické ¢asti procesu v monomernim roztoku a nasledné je teprve iniciovana po-
lymerizace napt. zahtatim, zafenim, difuzi rozpusténého iniciatoru nebo pfiddnim

katalyzatoru.

. taveninova interkala¢ni metoda: Ve vytlacovacim lisu jsou smichany pelety z or-
ganického polymeru a upravenych jilovych mineralu v procentuaylnim zastoupeni
vysledného nanokompozitu. Pelety jsou posléze roztaveny, aby byly ziskany nano-
kompozity s exfoliovanymi vrstvami. Priprava polymernich nanokompozitu touto
metodou poskytuje radu vyhod vuéi jiz zminénym metodam — jako napriklad absenci
organického rozpoustédla a tudiz ekologi¢nost celého procesu. Metoda je kompati-
bilni s mnohymi prumyslovymi procesy jako jsou protlacovaci procesy a tlakového
liti. Pfi této metodé lze pouzit i polymery, které jsou u predchozich metod nevhodné

[22-29)].

1.3.2 In-situ polymerizace

Pti zameéreni na in-situ polymerizacni metodu, ktera byla vyuzita i v této diplomové

préci, zjistujeme, ze je to docela ¢asty zptsob piipravy polymeru. Kromé samotné poly-

merizace lze polymerizaéniho procesu vyuzit k dodateéné preméné nanocastic kovovych

sulfidi nebo halogenidu. In-situ syntéza nanokompozitu je obecné délena do tii typu

v zavislosti na rozdilnych pocatecnich podminkach [17].

1. Jednou z moznosti, jak zacit pripravu polymernich nanokompozitu in-situ techni-

kou, je nejdiive zajistit rovnomérnou distribuci kovovych iontu v polymerni matrici.
Kovové ionty budou v polymerni matrici pusobit jako prekurzory. Poté jsou ionty vy-
staveny uc¢inkum korespondujich sulfidu, hydroxidu nebo selenidu v kapalném nebo
plynném skupenstvi. Timto zapocne in-situ syntéza cilovych nanocastic a vytvoreni

nanokompozitu podobné jako u sol-gel techniky [30].
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2. U dalsiho podobného postupu je na pocatku smichdano nanoplnivo s monomerem s
oc¢ekavanou homogenni distribuci. Nasledné je zapocata polymerizace za vhodnych
podminek, které mohou zahrnovat piidani dopovidajiciho katalyzatoru. Tento po-
stup dovoluje ptipravit nanokompozity s predem nadefinovanymi fyzikalnimi vlast-
nostmi. P¥imé rozdispergovani nanocastic v monomeru napomaha potlacit budouci
agregaci v polymeru. Timto je navysena celkova stycna plocha pro interakci mezi
casticemi a polymerem, oproti interakcim mezi agregaty nanocastic a polymerem.
Pokud céstice i presto ve vznikajicim polymeru agreguji je nutné modifikovat jejich

povrch k potlaceni tohoto efektu [17].

3. Nebo jsou nanocastice a polymer pripravovany soubézné smichdanim prekurzoru

nanoc¢astic a monomeru k nimz je pridano iniciaéni cinidlo.

1.4 Polyvinylacetat a jeho vyuziti v membranach

1.4.1 Vinylacetat

Vinylacetét (VAc) je bezbarva organickd latka ¢pavého zdpachu se sumarnim vzorcem
CyH300CCH;3. Vyrabi se obvykle reakei (1.1) ethenu s kyselinou octovou a kyslikem za

pritomnosti paladiového katalyzétoru na substratu oxidu kfemicitého. [31]

CyH, + CH3COOH + %Og Pd/—Si>02 CyH3;00CCH;3 (1.1)

Nejvyznamnéjsi vyuziti vinyl acetatu je jeho polymeracni reakce na polyvinyla-
cetat (PVAc) a polyvinylalkohol (PVA) a dalsi ko-polymery (ethylenvinylacetét - EVA)
pouzivané jako aditiva nebo zékladni latky pro barvy, lepidla, nétéry a dalsi aplikace. [32]
K polymeraci dochéazi i za denniho svétla, pfiddnim necistoty nebo zvySenim teploty, proto

VAc se uchovava v tmavych lahvich a na temnych mistech.

1.4.2 Polyvinylacetat

Polyvinylacetat (PVAc), ¢asto oznacovan také jako lepidlo na dievo, bilé lepidlo, skolni

lepidlo, je bezbarvy alifaticky elasticky termoplasticky polymer vznikly polymeraci vinyl
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acetatu. Jedna se o polymer vinylového nebo také vinylesterového typu se sumarnim vzor-

cem —[CoHOOCCH3],— pripadné (C4HgOs2),

Obréazek 1.8: Strukturni schematicky vzorec monomeru PVAc.

K polymerizaci dochézi na vinylu rozstépenim m-vazby. Zakladni mechanismus poly-
merace je radikalovy, kdy je m-vazba rozstépena homolyticky. K jejimu rozstépeni u VAc

staci pouze zvyseni teploty, ptistup slune¢niho zareni, necistoty v latce nebo pritomnost

katalyzatoru.
volna radilcalova
polymerace

CHg:('l_fH = —CH; —(le—]H
; 0
- 0
CH; CH;j

vinyl acetat poly vinyl acetat

Obréazek 1.9: Vznik PVAc z VAc.

1.4.3 PVAc a jeho vyuziti v membranach

Jednim z piikladu nanokompozitni membrany s matrici PVAc je PVAc/TiOy membra-
na pro plynovou separaci, kterd byla srovnana s membranou z c¢istého PVAc. Nejvetsi
efekt nanocdstic TiOy pro separaci plynu byl do 10 % hmotnosti nanocastic TiO,
v membrané, kdy byly nanocastice rovhomérné rozmistény a netvorily agregaty ani jiné
defekty v membrané.

Pfidanim nanocastic TiOg se zvysila krystalinita samotné PVAc polymerni matrice,
protoze doslo k utvoreni novych vodikovych vazeb mezi TiOy a polymerem. Zvysila se

také termickd stabilita i propustnost pro plyny - Oy, COs a Hy a smési plynu - Oy/No,
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Hy /Ny a COy/Ng. Byl zjistén rozdil pouze v pruchodu plynu CO, pres membranu, kdy
doslo také k narustu selekce plynu pii pruchodu membranou ve prospéch CO,. U ostatnich

dvojic plynt nemélo pridani TiOy na selektivitu vliv [33].

1.5 Polyvinylalkohol a jeho vyuziti v membranach

1.5.1 Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol (PVA) je polymerem, ktery nevznikd z monomernich jednotek, ale
vyrabi se hydrolyzou polyvinylacetatu ucinkem metanolu za katalyzy methanolatem
sodnym. PVA obsahuje vzdy jisté mnozstvi vinylacetatovych skupin, které jsou pri¢inou
jeho proménnych vlastnosti. Obsah vinylacetatovych skupin ovliviiuje rozpustnost PVA.
PVA je ve vodé rozpustny polymer, ale obsahuje-li vice nez 5 % vinylacetdtovych jednotek
rozpousti se ve vodé az pii teploté vyssi nez 65°C [34].

Rozpustnost PVA ve vodé klesa s rostouci molekulovou hmotnosti polymeru. V olejich
neni PVA rozpustny ani pii vysSich teplotach. V jednosytnych alkoholech bobtna, ve
vicesytnych (napft. v glycerolu) se rozpousti za tepla. Odolavé organickym kyselindm, ve
vodnych roztocich anorganickych kyselin a jejich soli prechézi pfi teplotach nad 160°C na
viskézni az nerozpustnou hmotu [34].

PVA je amorfni atakticky polymer vykazujici velmi malou miru krystalinity. Atak-
ticky polymer je takovy, ktery md ndhodné usporadédni substituentu R na chirdlnim C*.
Pii mikroskopickém zkoumaéni bylo zjisténo, ze se monomerni jednotky ve vétsiné pripadu
skladaji do podoby 1,3-diolovych fetézcu [-CHy-CH(OH)-CHy-CH(OH)-],,, a pouze pér
procent jednotek do podoby 1,2 diolu [-CHy-CH(OH)-(CH(OH)-CHa-|,,, v zavislosti na

polymerizaci vinylacetatového prekurzoru [35].

1.5.2 PVA a jeho vyuziti v membranach

PVA se pouziva jako ochranny koloid pro suspenzni polymerace, zahustovadlo pro
natérové hmoty, k vyrobé lepidel, impregna¢nich hmot odolnych benzinu, olejum, tukum
a rozpoustédlum. Vyrabi se z ného obalové folie, chirurgické nité, textilni vlakna, tésnéni,

hadice atd. Je také hojné vyuzivan v papirnictvi a textilnim prumyslu, kde napomaha
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impregnovat papir i latky. Jednim z piikladu vyuziti v membranach je vyroba PVA-SiO,
nanokompozitu pro dehydrataci vodného roztoku ethylen glykolu. Polymer PVA byl modi-
fikovén y-merkaptopropyltrimethoxysilanem (MPTMS), aby bylo zamezeno pruniku vody
z roztoku do membrany PVA. MPTMS byl vpraven do PVA matrice pomoci in situ sol-
gel techniky. PVA-SiOy membréana byla pripravena za kyselych a zasaditych podminek.
Pri zésaditych podminkach reakce byly castice MPTMs rozprostteny homogennéji nez za
kyselych podminek [36].

Za zésaditych podminek doslo také ke komplexnéjsi hydrolyze a dealkoholizaci MPTMs
castic, které nasledné tvorily sférické castice. Vzniklé castice za kyselych podminek vy-
kazovaly prevazujici linearni charakter. Modifikace PVA membrany MPTMs casticemi

zpusobila navyseni termické a mechanické stability membrany pro ethylen glykolovy roz-

tok [36].

1.6 Benzoyl peroxid

Benzoyl peroxid (BzyO,) je organickéd sloucenina ze skupiny organickych peroxidu
tvorici bilé krystalky nebo granule s mirnym benzenaldehydovym zapachem. Molekula
Bz,0, se skladé ze dvou benzoylovych skupin (CgHs-COO-) spojenych peroxidovou vazbou
(obr. 1.10). Byl hojné vyuzivén jako vybusnina, nebo jako i¢inna latka v dermatologickych
aplikacich proti akné a proti alergické reakci na skumpu jedovatou [37], pro odbarvovani
vlasu, béleni zubu, mouky a jako inicidtor a katalyzator do polyesterovych pryskyfic.

Peroxidové vazba je velmi slabé, proto se BzoOy ochotné homolyticky stépi na radikaly.

O

o/O

O

Obréazek 1.10: Strukturni vzorec benzoyl peroxidu.

Benzoyl peroxid je vyuzivan pii radikdlovych syntézach, uplatnuje se zejména jeho

schopnost v kroku propagace radikalu, kdy zvysuje podil anti-markovnikovy slozky ve
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smeési vzniklych radikélu. [39] BzyOy byl pouzit jako inicidtor pro tuto préci vzhledem
k tomu, ze je hojné vyuzivan pro syntézu polyvinylchloridu (PVC) a polystyrenu (PS),
které jsou také vyznamnymi latkami blizkymi PVAc [40].

H\ /H BZQOQ X
C=C X
/ n

H G Ph Ph Ph
&
polystyren
H\ /H BZ202 x
C=C o
/ n
H Cl Cl Cl Cl

polyvinylchlorid

Obrazek 1.11: Vyroba polystyrenu a PVC schematicky.
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2. Prakticka cast
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2.1 Priprava uhlikatych materiala

2.1.1 Pouzité materialy a jejich vlastnosti

Pro potieby diplomové prace byly pouzity komercéni uhlikatd nanovldkna firmy Sigma-
Aldrich (zkr. CNF, [42]), nanotrubicky (zkr. CNT) firmy Nanocyl [41] a oxidovany grafen
(zkr. GO) firmy Abalonyx [43].

Grafitizovana uhlikatda nanovlakna fasetového typu firmy Sigma-Aldrich maji podle
udaju vyrobce prumér 100nm a délku od 20 do 200 um, jejich ¢istota je 98 hm. % a
jsou zbaveny vétsiny zelezného katalyzatoru. Tento druh CNF je vyrobcem doporucen
k vyuziti v polymernich matricich, kterym propujcuje své dobré tepelné a elektrické vlast-
nosti. Vyhodou je vyuziti v aplikacich, ve kterych je dulezitd nepiitomnost kovu a jejich
sloucenin. Uhlikatd nanovlakna jsou nespojitda a vysoce grafitizovand. CNF jsou velmi
dobfe kompatibilni s vétsinou polymernich technologickych procesu a mohou byt disper-
govany izotropicky i anizotropicky v zavislosti na pozadavcich vyroby. Vzhledem k jejich
excelentnim mechanickym vlastnostem, vysoké elektrické i tepelné vodivosti lze CNF za-
komponovat do fady matric véetné termoplastu, termoseti, elastomeru, keramickych i ko-
vovych matric. Uhlikatd nanovldkna maji také jedinecny povrch, ktery usnadnuje funkei-
onalizaci a dalsi povrchové tipravy pro dobré zaclenéni do hostitelského polymeru [42].

Uhlikaté nanotrubicky prodavané pod komerénim nazvem NC7000 firmy Nanocyl byly
vyrobeny metodou katalytické chemické depozice par. CNT jsou typu MWNT — vicesténné
nanotrubicky. Uhlikaté nanotrubicky Nanocyl NC7000 byly vybrany pro jejich dobrou
prizpusobivost procesum a zaroven zachovani svych zdkladnich mechanickych, fyzikalnich
a optickych vlastnosti jako jsou:

— vysoka elektricka vodivost

— ekonomicnost — nizké naklady v pomeéru k jejich vyuziti

— Cistota materialu

— odolnost UV zéreni

— moznost recyklace z termoplastickych polymert a tim snizeni ekologické zatéze
— latka zpomalujici hoteni, kterou lze kombinovat s dalsimi latkami tohoto typu
— odvod a rozptyl tepla pti zatézi

— Cerné ténovani [41].
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Prumér pouzitych CNT byl 1nm, a jejich prumérna délka byla 1,5 um. Deklarovana
cistota 99 % a velikost specifického povrchu 250-3002/g [41].

Poslednim uhlikatym materidlem zkoumanym v diplomové préci byl oxidovany grafen
firmy Abalonyx. Abalonyx produkuje vysoce kvalitni monovrstvy GO ve formé bezpecné
vodni suspenze. Dodany oxidovany grafen byl jiz z vodni suspenze odseparovan a vysusen
ve formé malych desticek. Timto postupem doslo k agregaci GO vrstev. Vyrobce do-
porucuje k potlaceni agregace GO vrstev a k jejich dobrému rozptyleni v roztoku pouziti
neelektrolytického rozpoustédla se soucasnym ponoienim do ultrazvukové lazné. Koncen-
trace GO vrstev musi byt nizsi nez 0,02 %, aby doslo k tplné disperzi a oddéleni agre-
govanych vrstev od sebe. Oxidovany grafen 1ze tepepelnym Sokem pievést na redukovany

GO [43).

2.1.2 Cisténi

Metoda cisténi uhlikatych materidlu byla prevzata a upravena pro podminky experi-
mentu z [44]. Cistéeni CNF i CNT je zapotiebi, protoze jsou vétsinou znecisténé z vyroby
— napi. nase pouzité CNF meély c¢istotu 98 % a zdznamy z odpadnich roztoku znecisténi
potvrdily.

Nejdiive bylo navazeno vzdy 2 g materialu CNF i CNT, které byly vlozeny do kontej-
neru tvorené¢ho dvéma velkymi Petriho miskami obracenymi naproti sobé - pro CNF jeden
kontejner a pro CNT druhy. V kontejneru se nachazela kromé zminénych CNF a CNT
také Petriho miska s demineralizovanou (demi) vodou z duvodu nasyceni vldken vodnimi
parami. Néasledné bylo vSe temperovano v susarné Memmert s uzavienou cirkulaci vzduchu
po dobu 4 h pii 100°C.

Po nasyceni vodnimi parami pokracovalo ¢isténi v roztoku peroxidu vodiku z duvodu
odstranéni amorfnich necistot. Do erlenmayerovy batiky bylo vpraveny 2 g nasyceného
materidlu (CNF nebo CNT), ktery byl zalit 150 ml HyOq, uzavien zabrusovym spuntem,
zahiivan po dobu 2 h pfi teploté varné desky 80°C a kazdych 20 min bylo bankami ru¢né
protiepano. V prubéhu zahtivani byla mérena teplota uvniti banky a pohybovala se vzdy
mezi 55-60 °C. Posléze bylo pridano 150 ml butanolu a zamichano v erlenmayerové bance.
Vytvorily se dvé kapalné faze s viditelnym rozhranim - zbyly H5O5 s vodou vzhledem

k vyssi hustoté ve spodni ¢ésti batiky a faze butanolu, do kterého presly vsechny precisténé
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CNF i CNT, se nachazela v horni ¢asti banky. Suspenze byla ptelita do extrakéni banky
a HyO4 s vodou byl vypustén. Suspenze butanolu s CNF byla nésledné odstfedéna na cen-
trifuze Eppendorf pii 4000 ot./min. po dobu 20 minut, postup odstied ovdni byl opakovan
5x. SuSeni probihalo pti teploté 80°C po dobu 24 h. Do erlemayerovych banék byly opét
vpraveny vzorky CNF i CNT, jiz precisténé peroxidem a ususené. K nim bylo ptridano
150 ml koncentrované 36 % kyseliny chlorovodikové, suspenze byly zahfivéany pii teploté
80°C po dobu 3 h, aby byly odstranény zbylé kovové a jiné necistoty. Po zchladnuti byly
suspenze opét centrifugovany, aby doslo k oddéleni CNF i CNT ze suspenzi. Centrifugace
probihala pii 4000 ot./min. po dobu 20 minut, po centrifugaci byl slit roztok HCl, CNF
i CNT byly promyty demineralizovanou vodou a znovu centrifugovany. Tento proces byl
opakovan 5-7 krat do vymizeni reakce na chloridy a dokud se pH roztoku neustalilo na
hodnoteé 7.

Precistené CNF i CNT byly vlozeny do Petriho misky a suseny po dobu 24 h pii teploté
80°C k uplnému vysuseni. Vzorky byly oznaceny CNF _cist a CNT_cist. Odpadni roztoky
peroxidu i kyseliny po cistéeni CNT byly analyzovany na obsah rozpusténych prvku ato-
movmy emisnim spektrometrem SPECTRO VISION EOP s indukéné vazanou plazmou.
V peroxidovém roztoku se nachdzely velmi nizké koncentrace (pod 1mg/dm?) prvki: Al
Na, Fe. V kyselém roztoku HCIl se nachazely tyto koncentrace zbytku: Al 10mg/dm?,
Co 2mg/dm? a Fe 4,5mg/dm?. Nalezeny hlinik pfisuzujeme substratu, na kterém rostly
MWNT, Co a Fe jsou pak pozustatky katalyzatoru pouzitého pii vyrobé trubicek.

Pro oxidovany grafen nebylo ¢isténi provedeno, protoze se nachazi v oxidovaném stavu

a po predbéznych testech vykazoval velmi dobrou dispergaci, jak lze pozorovat i na obr. c.

2.1.3 Organofilizace

Precisténé CNF i CNT byly modifikovany organickymi souc¢eninami z duvodu mensi
agregace a lepSi disperze v matrici PVAc, protoze nemodifikované CNT a CNF mély ve
zkusebnim vzorku nizkou dispergovatelnost a tvotily okem viditelné shluky. Nejdiive byl
pripraven roztok kvarterni amoniové soli — dodecyltrimethylamonium bromidu (DDT) — o
koncentraci 0,025 mol/dm?. Moldrn{ hmotnost DDT je 308,5g/mol, pro dosazen{ koncen-
trace 0,025 mol/dm? bylo navdzeno 0,77 g DDT, vpraveno do odmérné banky o objemu

100cm?® a doplnéno po rysku. Do erlenmayerovy baiiky bylo navdzeno 0,5g CNF_¢ist
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Obrazek 2.1: Tlustracni schéma uhlikaté nanotrubicky modifikované surfaktantem DDT. Na
koncich trubicek se nachazeji amoniové kationty a u stén trubicek se nachazi nedisociovana

sul v podobé bromidu.

a zalito 100 cm® roztoku DDT o koncentraci 0,025 mol/dm®. Organofilizace CNF_¢ist
a CNT _c¢ist byla provadéna po dobu 2 h pii teploté 80 °C. Posléze byly vzorky ostiedény 3
kréat pfi 3500 ot./min. po dobu 30 minut a CNF i CNT byly z odsttedivych banék slity do
Petriho misek. Vzorky byly suSeny v susarné po dobu 24 h pii teploté 80 °C. Tyto vzorky
byly oznaceny CNF _cist DDT a CNT _cist DDT.

2.2 Nanokompozit — PVAc/uhlikaty material

Nanokompozitni filmy byly pfipraveny na zafizeni s rotujicim diskem, na ktery byla
pripevnéna teflonova desticka. Teflonova desticka byla pred pouzitim vylesténa a vyhla-
zena na saténovém metalografickém platné k potlaceni ryh z vyroby, které by se mohla

obtisknout do vytvoreného nanokompozitniho filmu.

2.2.1 In-situ polymerizace VAc

Pro vSechny vzorky nanokompozitnich membran byl vyuzit nasledujici postup piipra-
vy. Bylo navéazeno 20g VAc do sklenéné nadoby a pfidano trosicku iniciatoru BzyOs.
Sklenéna nadoba byly uzaviena vickem a vlozena do ultrazvukové lazné, dokud se iniciator
polymerizace nerozpustil — obvykle 1 minuta. Uzaviend nadoba byla polozena na varnou

desku, roztok byl zahtfivan 45-60 minut pfi teploté varné desky 130°C, dokud nedoslo
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k polymerizaci VAc na PVAc. Tento proces byl uréen pomoci varu kapaliny, kdy PVAc
vykazuje vyssi viskozitu nez samotny nezpolymerovany VAc. Bubliny pfi varu polymeru
vykazuji pomalejsi pohyby, kapalina se stala viskoznéjsi. V. momenté, kdyz zacal takto
bublat a nabyl viskézniho charakteru, byl odstaven a vylit na teflonovou desticku s kon-

stantnimi otdckami 150 ot./min.

2.2.2 Syntéza polymernich nanokompoziti

Pro ucely experimentu bylo testovano nékolik hmotnostnich koncentraci uhlikatého
plniva. Nejdifve byly vyrobeny vzorky s hmotnostnim zastoupenim 5hm.% CNF v PVAc
membrané, posléze pouze 1 hm. % CNF a 0,25 hm. %, az bylo snizeno hmotnostni zastou-
peni na 0,025 hm. % CNF v membréané. Vyssi zastoupeni hm. % CNF nebo CNT v PVAc
membrané vykazovalo vysokou miru agregace vlaken a §patnou disperzi v roztoku VAc i po-
lymeru PVAc (viz obr. 2.2a). K vyrobé vzorku nanokompozitni membrény PVAc s CNF
bylo navazeno 5 ug CNF ¢ist a vlozeno do reakéni sklenéné nddoby. k CNF bylo ptridano
19,995 g VAc s trochou katalyzatoru Bz,O,, nddoba byla uzaviena a ponotena do ultrazvu-
kové lazné po dobu 5 minut, aby byla vlakna CNF rozdispergovéana rovnomérné v roztoku
VAc (obr. 2.2b). Nésledné byl aplikovan stejny postup in-situ polymerizace — tzn. zahiivani
pii teploté 130 °C po dobu 45-60 minut, dokud nedoslo k polymerizaci VAc na PVAc a do-
kud nenabyla kapaliny vyssi viskozity. PVAc s CNF _¢ist byl vylit na teflonovou desticku
a vzorky byly oznaceny PVAc CNF _cist. Stejny postup byl aplikovan i na vlakna CNF
s dodecyltrimethylamonium bromidem, trubicky CNT _¢ist i CNT ¢ist_ DDT. Vzorky byly
oznaceny PVAc_CNF_DDT, PVAc_CNT ¢ist, PVAc_.CNT_DDT a PVAc_GO.

a)

Obrazek 2.2: Porovnani snimku nanokompozitnich filma PVAc s a) 5hm.% CNF,
b) 0,025 hm. % CNF po ultrazvuku a ¢) 0,025 hm. % GO.

39



2.3 Metody charakterizace

Pouzité uhlikaté materialy byly charakterizovany z hlediska tispésné ptripravy k vlastnim
experimentum metodou skenovaci elektronové mikroskopie (SEM), energiodisperznim
spektrometrem (EDX) a rentgenovou difrakei (XRD). Nanokompozitni membrany byly
charakterizovany z hlediska kompatibility uhlikatého plniva a polymerni matrice pomoci
svetelné mikroskopie (LM), narustu krystalinity a zmény ve fadzovém slozeni (XRD), drs-
nosti povrchu a morfologii filmu (AFM). Jako ovéfeni stability pripraveného kompozitniho

filmu byla zvolena metoda zatézovani v silné kyselém a silné zasaditém prostiedi.

2.3.1 Skenovaci elektronova mikroskopie

Pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu firmy ASPEX Explorer byly zobrazeny
povrchy vzorku materidli a nanokompozitu. Materialy — CNF, CNT a GO — byly analy-
zovany piimo, nanokompozity bylo nutné naprasit vodivou vrstvou zlata. Na nasledujicich
obr. 2.3 az obr. 2.4 1ze pozorovat morfologické zmény CNF a CNT pti priprave. U CNF
nedochézi k tak vyznamné proméné, vlakna v prubehu ¢isténi i organofilizaci zustavaji
stejnd. Nanotrubicky CNT vsak ze shluku, kde vyrustaji z kovovych vmeéstku katalyzatoru
z vyroby téchto CNT, piejdou po ¢isténi do podobného stavu jako vlakna CNF. Kovy, které
jsou na obr. 2.3b vidét jako svitici hrudky, po ¢isténi vymizely (viz obr. 2.3d).

Na obr. 2.4 byla v bodé x provedena analyze energiodisperznim spektrometrem (EDX),
ktery je soucasti pristroje ASPEX — grafy lze vidét na obr. 2.4 ¢) a d). Na grafu jsou vidét
jak K, c¢ary uhliku, tak i L ¢aru bromu z DDT. Oba zaznamy povrzuji piitomnost DDT
v pripravenych materidlech. Vyraznéjsi L ¢ary bromu a kysliku ve vzorku CNF ukazuji
na obsah soli — dodecyltrimethylamonium bromidu. Vzorky nanovldken CNF z analyzy
EDX ukazuji vyssi koncentraci Oy — to znamena vice naoxidovanou strukturu a pritomnost
defektt ve struktufe nanovlakna.

Nanokompozity byly zkoumany z hlediska obrazové povrchové morfologie na reprezen-
tativnich ¢astech vzorku. Fotografie na obr. 2.5 ukazuji pouze malé defekty v povrchové
strukture. Z filmu vystupuji pouze polymerem obalené ¢astice GO, CNF, CNF_DDT, CNT
a CNT_DDT. Nejzajimavejsi morfologii jevil vzorek ¢istého polymeru PVAc (obr. 2.5a),

kde se objevily zvlastni paprscité utvary, ruzné velké, nejedna se tedy o zadny relikt. Tato
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Obrézek 2.3: Vzorky uhlikatych materialu zobrazenych pomoci SEM a) GO , b) CNF, ¢)
CNT, d) CNF cist a e) CNT cist (zvétseno 6000x).

krystalizacni centra vznikla pravdépodobné z necistot vinylacetatu a prebytku inica¢niho

Bz305. U kompozitnich filmu nebyly tyto ttvary pozorovany ani u jednoho vzorku.
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Obrazek 2.4: a) Vzorek CNF_DDT, b) vzorek CNT_DDT zobrazeny pomoci SEM (zvétseno
3000x) a zdznamy z EDX ¢) CNF_DDT a d) CNT_DDT.

2.3.2 Mikroskopie atomarnich sil

VsSechny analyzy pomoci mikroskopie rastrovaci sondou byly zkoumény za téchto
podminek:

e hrotem byl NSG30 pro semikontaktni méd firmy Tipsnano

~ >

— parametru hrotu podle vyrobce: délka 12545 pm, §ftka 4043 pm, tloustka
4+0,5 pm
— rezonancni frekvence hrotu 240 — 440 kHz

— silové konstanta hrotu 22 — 100 N/m
e pouzity mikroskop atoméarnich sil SolverNEXT, firmy NTMDT
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Obrazek 2.5: Povrch nanokompozitnich filmu zobrazené pomoci SEM a) PVAc, b)
PVAc GO, ¢) PVAc.CNF, d) PVAc.CNT, e) PVAc.CNF DDT, f) PVAc. CNT_DDT
(zvétseno 1600x).
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e rychlost skenovani byla 5s na jeden radek

e velikost skenované plochy byla vzdy 50x50 pm

e v kazdém tadku bylo 256 bodu

Vsechny zkoumané vzorky byly mékké a ne tplné bézné pouzivané pro tento druh
analyzy. Hrot ¢asto pfistdl na vzorek a nechytl se ke skenovani. v tom pripadé pak bylo
zapotiebi lehce zménit parametry skenovani v softwaru Nova ovladajiciho mikroskop v na-
staveni gain nebo setpoint, aby hrot ptistal a byl schopen méfit vzorky. Pokud pfesto hrot
nebyl schopen mérit vzorek, vybrali jsme jiné misto ke skenu. V tabulce 2.1 jsou ukazany

naméiené drsnosti povrchu jednotlivych nanokompozitu.

Tabulka 2.1: Tabulka drsnosti nanokompozitu

Vzorek R, R,
PVAc 43,3 nm | 59,9 nm
PVAc_CNF 140 nm | 200 nm
PVAc_CNF_DDT 20,3 nm | 41,8 nm
PVAc.CNT 36,5 nm | 52,7 nm
PVAc_.CNF_DDT 130 nm | 170 nm
PVAc_ GO 150 nm | 250 nm
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Obrazek 2.6: Grafy prumeérné a stredni kvadratické drsnosti.
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Jak lze z tabulky 2.1 i grafu 2.6 vidét, pridanim CNF nebo GO drsnost vzrostla,
pridanim CNT do membany naopak drsnost klesla. Toto lze také pozorovat pohledem na
3D zobrazeni povrchu, kde neni hlavnim ukazatelem jen zdanliva hladkost, ale zavisi také
na velikosti vystupku z nanokompozitniho filmu. Tento jev potvrzuji i snimky nanokom-
pozitu ze skenovaci elektronové mikroskopie (obr. 2.5), kdy se CNF a CNT chovaji na
povrchu rozdilné - PVAc_.CNF_DDT (obr. 2.5¢) se jevi hladsi nez vzorek PVAc_CNF (obr.
2.5¢) a naopak je tomu s plnivem CNT, kdy se PVAc_.CNT_DDT (obr. 2.5f) jevi drsnéjsi
a ukazuje vice defektu na povrchu nez vzorek PVAc_.CNT (obr. 2.5d).

0.61 pm 2.3 pm
0.00 pm 0.0 pm
0.26 pm
0.00 pm

0.80 pm
0.00 pm

Obrézek 2.7: Zobrazeni povrchu nanokomporzitu a) PVAc, b) PVAc_GO, ¢) PVAc_CNF,
d) PVAc_.CNT, ¢) PVAc.CNF_DDT a f) PVAc.CNT_DDT pomoci AFM.
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2.3.3 Rentgenova difrakéni analyza

Na difraktometru Rigaku Ultima IV (Japonsko) v Bragg-Brentanové uspordadani se
scintilacnim detektorem byly ziskany difrakéni zdznamy vzorku. Piistroj vyuziva jako
zdroj zareni médénou lampu o charakteristické vinové délce CuK, A = 0,15418 nm.
Zaznamy byly potizeny za konstantnich podminek napéti 40 kV a proudu 40 mA po
dobu 2100 s.

Na difraktogramu vzorku CNF na obr. 2.8 lze pozorovat nejen bazalni reflexi
d(002) =0,2216 nm uhlikatych nanovldken firmy Sigma-Aldrich, ale také nebazélni difrakce
d(100) =0,3485 nm v okoli 44,1° dhlu 26 a d(004) = 0,1900 nm v okoli 54,2° thlu
26 [45]. Strukturni analyza koreluje s charakterem vzorku, ktery je grafiticky s fasetovym
usporadanim grafenovych vrstev. Proto je rentgenovy zaznam charakteristicky dobfe pro-
kreslenym grafitovym pikem v poloze odpovidajici usporadani grafenovych vrstev. Na
difraktogramu vzorku CNF_DDT se kromé reflexi d(002), d(100) a d(004) pochézejicich
z CNF objevily také reflexe s hodnotami d=0,3704nm a d=0,4257nm pochézejici
z navazaného DDT na uhlikatda nanovlakna.

—— CNF_cist
—— CNF_DDT —— CNT_cist
14000 0,3485 nm = 5000 0.3477 nm CNT DDT
— /

-

12000 0,3453 nm
4000
10000

8000 - 3000 -

0,4210 nm

Intenzita (-)
Intenzita (-)

6000 -

| N

0,2111 nm

/ 0,2096 nm
o '

0,3704 nm
40001 0,4257 nm |

2000

\ 0,2216 nm
2000 - VM ‘ / 0,1900 nm 1000 A
04 Q’.‘,—g_,.a:“‘/‘ - \\‘:&M‘f&w‘( ;.,___._M
T T T T T T T 1 0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60
20 (°) CuKa 20 () CuKa

Obrézek 2.8: XRD zaznamy CNF, CNF_DDT, CNT a CNT_DDT, na kterych lze pozorovat
snizené usporadani nanotrubicek po organofilizaci a rozsiteni bazalni difrakce zpusobené

naroubovanym DDT.

U vzorku uhlikatych nanotrubicek CNT i CNT_DDT (obr. 2.8) byla zkoumdana
hlavné bazélni difrakce d(002)=0,3477 nm, resp. 0,3453 nm pro CNT_DDT, u které
doslo k rozsiteni na hodnotu 0,4210 nm vlivem naroubovaného DDT na uhlikaté na-

notrubicky. DDT obalil CNT nepravidelné v ruznych smérech, proto neni pik nikterak
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ostry a pouze rozsifuje bazalni pik. Hodnoty difrakénich linii d(100)=0,2111 nm,
resp. d(100) =0,2096 nm, odpovidaji difrakei d(100).

04029 nm ——PVAc_CNF e
0,3979 nm PVAc_CNF_DDT —PVAc |
1000 - — PVAc 2500 4 0.4055 nm PVAc_CNT_DDT
| .0.3667 nm I ——PVAc

0,5880 nm

800 -] 0,3468 nm 2000 4

0,4240 nm

600 1500

400 1000 -

Intenzita (-)
Intenzita (-)

J
2004 f i 0,4240 nm

500

-200

0 1‘0 2‘0 3‘0 4‘0 5‘0 6‘0 7‘0 8‘0 0 1‘0 2‘0 3IO 4‘0 5‘0 6‘0 7‘0 8‘0

20 (") CuKa 20 (°)CuKa
Obrazek 2.9: XRD zaznamy nanokompozitnich filmu s CNF, CNF_DDT, CNT
a CNT_DDT.

Na obr. 2.9 Ize posoudit vliv nanotubuldrniho plniva na polymerni kompozit. Na vzorku
¢isté PVAc filmu byl naméten jediny difuzni pik bez konkrétni krystalické struktury. Vici
¢istému PVAc filmu maji vSechna ¢tyti plniva vliv na krystalinitu. Vysledné difraktogramy

na obr. 2.9 se skladaji:

e 7 difuzniho piku PVAc okolo thlu 260 =21-22° s hodnotami d=0,4240 nm, resp.
0,4029 nm a 0,3979 nm,

e bazélni difrakce CNF d(002) =0,3468 nm a CNF_DDT d(002) =0,3667 nm

e a difrakce vzniklé ¢astecnym pravidelnym usporadanim polymeru okolo plniva s hod-
notami d=0,6076 nm pro plnivo CNF, d=0,58,80 nm pro plnivo CNF_DDT,
d=0,5843 nm pro plnivo CNT a d =0,5957 nm pro plnivo CNT_DDT.

Na vzorku GO byla zméfena bazalni reflexe d(002) =0,7940 nm, kterd odpovida difrakci
na dvojvrstvém GO. Na jednovrstvém GO k difrakei témér nedochézi, cemuz odpovida i
velmi mala ¢etnost u difrakéniho piku d =0,4033 nm.

Jak lze pozorovat ze zaznamu rentgenové difrakéni analyzy oxidovany grafen jako
plnivo velmi vyrazné ovlivnil nérust krystalinity polymeru. Zakladni pik okolo hodnoty 26
se zuzil a objevily se nové difrakce. Difrakéni pik d =0,5398 nm a d =0,6461 nm se obejvily
v dusledku usporadani vrstev polymeru kolem jednovrstevného oxidovaného grafenu, na
kterych rentgenovy svazek difraktoval. Difrakce d =0,8766 nm vznikla v dusledku obaleni

dvouvrstvého GO polymerem.
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Obrézek 2.10: XRD zdznam oxidovaného grafenu (vlevo) a srovnani XRD zéznamu nano-

kompozitu s GO plnivem a bez néj.

2.3.4 Svételna mikroskopie

Kompaktnost a mira disperze plniva byla uréena pomoci svételné mikroskopie (LM).
Tato metoda je pro pouzité vzorky nanokompozitnich materialu velmi vhodna, protoze ma-
trice je transparentni a plniva (uhlikaté materidly) jsou nepruhledné a proti matrici v do-
statecném kontrastu. Mikroskop Olympus BX51 s kamerou Olympus UC30 byl pfipojen
k pocitaci s ovladacim softwarem Stream Essentials, kterym byly zachyceny fotografie
nanokompozitnich filmu. Vsechny snimky byly pofizeny na pruchod ve svétlém poli.

Na obr. 2.12 muzeme pozorovat rozdilnou disperzi uhlikatych nanomateriali v po-
lyvinylacetatové matrici. Nejméné agregatu a nejlepsi disperzi vykazoval vzorek s oxido-
vanym grafenovymi vrstvami. Tyto byly rovnomérné dispergovéany v celé matrici. U vzorku
s trubickami a vlakny se tvortily agregaty v podobé svazku vldken. V obou pripadech doslo
po organofilizaci k lepsi disperzi plniva. Svazky jsou vice rozdrobeny, jak ukazuji snimky
na obr. 2.12; a nelze je ani po priblizeni tak dobfe pozorovat okem ani CCD kamerou.

Pomoci svételné mikroskopie bylo potvrzeno, ze na rozhrani matrice/plnivo nevznikaji

zadné fazové zmény narusujici kompaktnost nanokompozitniho filmu.

2.3.5 Stabilita nanokompozitniho filmu

Na vzorcich nanokompozitnich filmu byl proveden zdkladni experiment na vliv

zasaditého a kyselého prostredi. Vsechny vzorky byly namoceny v roztoku HCI a NaOH
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po dobu 3h. Koncentrace obou roztoki byla 0,5 mol/dm?. Poté byly vytazeny a ususeny
pii laboratorni teploté. Kompozit nevykazoval zadné zmeény po pusobeni kyselého ani
zasaditého prostiedi. Vsechny vzorky vypadaly stejné jako vzorky PVAc CNF_DDT na
obr. 2.11.

Obréazek 2.11: Vzorek PVAc CNF DDT po zatézi a) HCl a b) NaOH o koncentraci

0,5mol/dm? (zvétseno 10x).
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Obréazek 2.12: Snimky ze svételného mikroskopu zobrazujici kompatibilitu nanoplniva
a jeho disperzi v matrici a) PVAc, b) PVAc_ GO, ¢) PVAc.CNF, d) PVAc CNT, e)
PVAc_.CNF_DDT a f) PVAc.CNT_DDT (zvétseno 20x).
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Z.aver

Cilem prace bylo realizovat a zhodnotit nanokompozitni membranu polymerniho typu,
ktera by meéla predpoklady pro vyuziti jako membrana v prutoénych velkokapacitnich ba-
teriich. Zvoleny polymer polyvinylacetat byl obohacen uhlikatymi ¢asticemi s variabilni di-
menzi a typem. V prvni fadé lze konstatovat, ze byla tispésné vyvinuta technologie piipravy
polymerniho filmu, ktery je obohacen nanoplnivem uhlikatého materidlu. Pripravené filmy
jsou stabilni a pouzitelné pro dalsi testovani a aplikace.

Provedené charakterizace nanokompozitnich filmu ukazaly, ze vyrobené vzorky jsou
bezdefektni (kpt. 2.3.5), a nevytvaii se v nich zddnd novéd krystalinita materidlu (kpt.
2.3.3). Slozky kompozitu neinteraguji mezi sebou a zachovavaji si svoje zékladni vlastnosti
jako matrice a plniva spojené dohromady v nanokompozitni materidl.

Na studiu dispergovatelnosti plniva v PVAc matrici bylo ukazano, ze dulezitou soucésti
procesu vyroby vzorku byla organofilizace CNT a CNF a pouziti ultrazvukové lazné na
zacatku polymerizace. Je mozné, ze by néjakou fyzikalni metodou bylo mozné dosahnout
stejného efektu, organofilizace vsak zjednodusila tento proces a prinesla pozitivni vysledky
z hlediska zlepSeni disperze uhlikatych materidli v PVAc matrici. Ultrazvukova lazen nelze
na vzorky CNF a CNT pouzivat po dobu delsi nez 30 min., protoze dochazi posléze vlivem
ultrazvukovych vin k poskozeni az rozbiti téchto uhlikatych materialu.

Morfologie vSech nanokompozitnich filmu byla podobna. Z filmu vystupovaly ¢astice
pouze vzacné, a kdyz, tak byly obaleny polymerem a nevykazovaly zadny ostry a tvrdy
prechod. Provedena analyza AFM ukazala pruznost vyrobenych filmu a zvySeni drsnosti
pii pouziti uhlikatych nanoplniv CNF, CNT_DDT a GO.

Pro elektrochemickou aplikaci by bylo nutné provést testovani na kationtovou a ani-
ontovou vyménu a degrabilitu nanokompozitnich filmu, coz by bylo vhodné pokracovani

této prace v ramci dalsiho studia.
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