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Prohlašuji, že,
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(§35 odst. 3).
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Anotace
Tato diplomová práce je zaměřena na optimalizaci př́ıpravy a charakterizaci nanokom-

pozitńıch filmů typu polymer/uhĺıkaté plnivo. Práce obsahuje teoretickou a praktic-

kou část. Teoretická část se věnuje vlastnostem a použit́ı polymeru (polyvinylacetátu)

a uhĺıkatých nanoplniv (nanovlákna, nanotrubičky a grafenové vrstvy). Praktická část se

věnuje př́ıpravě nanokompozitńıch filmů typu polyvinylacetát/uhĺıkaté plnivo, jejich cha-

rakterizaci pomoćı skenovaćı elektronové mikroskopie, mikroskopie atomárńıch sil, rent-

genové difrakčńı analýzy a světelné mikroskopie. Ćılem bylo připravit a charakterizovat

nanokompozitńı film sestávaj́ıćı z r̊uzných uhĺıkatých nanoplniv.
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trubičky, oxidovaný grafen.
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1.4.1 Vinylacetát . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

1.4.2 Polyvinylacetát . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
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1.5.1 Polyvinylalkohol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
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Závěr 51

Seznam obrázk̊u 53
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Seznam zkratek a symbol̊u

Symbol Název

Å Ångström, vedleǰśı jednotka SI, 1 Å= 0,1 nm

n, m indexy uzl̊u atomů uhĺıky v grafenové vrstvě

Pa, kPa, TPa pascal, kilopascal, terapascal, jednotka SI a jejich násobky

A amper, jednotka SI

V volt, jednotka SI

mm, µm, nm milimetr, mikrometr, nanometr, jednotka SI

λ tepelná vodivost, vedleǰśı jednotka SI

W watt, vedleǰśı jednotka SI

K kelvin, jednotka SI

kHz kilohertz, jednotka SI

N newton, jednotka SI

Kα K-alfa čára rentgenového zářeńı

L L čára rentgenového zářeńı
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Zkratka Název

MWNT v́ıcevrstevná uhĺıkatá nanotrubička

c-MWNT MWNT s koncentrickou texturou

h-MWNT MWNT s texturou ryb́ı kosti

b-MWNT MWNT s bambusovou texturou

SWNT jednovrstvá uhĺıkatá nanotrubička

CNT uhĺıkatá nanotrubička

CNF uhĺıkaté nanovlákno

hm. % hmotnostńıch procent

VAc vinylacetát

PVAc polyvinylacetát

PVA polyvinylalkohol

PVC polyvinylchlorid

PS polystyren

PNVCL poly-N-vinylkaprolaktam

MPTMS γ-merkaptopropyltrimethoxysilan

Bz2O2 benzoylperoxid

DDT dodocelytrimetylamonium bromid

čǐst čǐstěný/čǐstěńı

GO oxidovaný grafen

SEM skenovaćı elektronová mikroskopie

EDX energo-disperzńı spektrometrie

AFM mikroskopie atomárńıch sil

XRD rentgenová difrakčńı spektrometrie

LM světelná mikroskopie
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Úvod

Všichni lidé dnešńıho světa jsou závisĺı na elektrické energii. Pomáhá nám rozpo-

hybovat většinu stroj̊u, poč́ıtače, domáćı spotřebiče a obecně ulehčuje život. Výhodou

elektrické energie je jej́ı univerzálnost. Dı́ky ńı můžeme topit, sv́ıtit, jezdit autem, létat

v oblaćıch i ve vesmı́ru, či komunikovat na velké vzdálenosti v reálném čase. Nevýhodou je,

že ji sice dokážeme vyrobit, ale mnohem h̊uře se skladuje. Akumulátory schopné pojmout

obrovské množstv́ı energie, které by bylo možné ihned dodat do elektrické śıtě neexis-

tuj́ı. Nejschopněǰśım typem
”
akumulátoru“ jsou přečerpávaćı vodńı elektrárny, které jsou

schopny naběhnout a zač́ıt dodávat do śıtě elektrickou energii v řádech deśıtek až stovek

MW v rámci několika deśıtek sekund. Pro domáćı použit́ı však žádný podobný zásobńık

elektrické energie nebyl donedávna vyvinut a úspěšně použit.

Z hlediska skladováńı elektrické energie prož́ıvaj́ı dnes svoji renesanci redoxńı pr̊utočné

baterie (viz. schéma na obr. 1). K ziskáńı elektrické energie z tohoto druhu bateríı docháźı

klasickým elektrochemickým zp̊usobem – napět́ım mezi redoxńımi páry. Zásadńım rozd́ılem

je, že tyto pár netvoř́ı dvě rozd́ılné látky, nebo prvky, ale tvoř́ı ho dva identické elektrolyty

ĺı̌śıćı se pouze oxidačńımi č́ısly. Jedńım z druh̊u pr̊utočné baterie, která se začala dobře

prosazovat na energetickém trhu, je vanadiová pr̊utočná baterie.

Výhodami pr̊utočných bateríı jsou:

– teoretická nekonečná kapacita, podobně jako u přečerpávaćıch vodńıch elektráren,

daná pouze objemem zásobńık̊u elektrolytu

– vysoká účinnost (cca 80%)

– široké spektrum využit́ı v rozvodné śıti – od malých domáćıch akumulátor̊u (v řádu

deśıtek kW) po akumulátor vyrovnávaj́ıćı výkyvy na větrných a solárńıch farmách

(řádově jednotky až deśıtky MW).
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Obrázek 1: Schéma vanadiové pr̊utočné baterie [1].

Jak je vidět ze schématu na obr. 1, jednou z kĺıčových komponent pr̊utočné baterie je

iontoměničová membrána. Nejpouž́ıvaněǰśımi membránami jsou perfluorované membrány

známé pod komerčńımi názvy Nafionr, Aquivionr, 3MTM a daľśı [2]. Všechny zmı́něné

typy membrán jsou flourované polymery, které při rozkladu tvoř́ı škodlivé sloučeniny. Proto

je snaha vytvořit technologii a materiál, který nebude tolik zatěžovat životńı prostřed́ı. Jed-

nou z možnost́ı biodegradabilńıho materiálu je polyvinylacetátová membrána. Membrána

byla již úspěšně využita v kompozitech s kovovými oxidy – např. TiO2.

Uhĺıkaté nanočástice byly zvoleny z d̊uvodu jejich unikátńıch vlastnost́ı, které budou

vylepšovat kompozitńı film vyrobený z PVAc. Mezi tyto vlastnosti patř́ı např. vysoká pev-

nost v tahu, elektrická vodivost, ńızká měrná hmotnost, vysoká chemická odolnost. Tato

kombinace matrice – PVAc a plniva – uhĺıkaté materiály nebyla pro účely membrán ještě

studována. Proto je snaha zhodnotit možnosti kompozitu k jeho využit́ı jako membrány

pro elektrochemické aplikace.

Toto bylo hlavńı motivaćı pro vznik této diplomové práce – vyrobit nanokompozitńı

membránu polyvinylacetátového typu s uhĺıkatými plnivy, která by mohla být použ́ıvána

jako alternativa komerčńıch flourovaných membrán.
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1. Teoretická část
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1.1 Ćıle práce

Ćılem práce byla laboratorńı př́ıprava polymerńıho nanokompozitu v podobě tenkého

filmu s nanočásticemi uhĺıkatých materiál̊u. Polymerizace monomeru vinylového typu byla

provedena metodou in-situ. Polymerńı nanokompozity budou charakterizovány z hlediska

homogenity kompozitu, kompatibility složek matrice-plnivo v̊uči sobě a stability filmu.

Jako plniva byly zvoleny 3 typy uhĺıkatých nanomateriál̊u a to 2 vláknité materiály: na-

notrubičky a nanovlákna, a třet́ı vrstevnatý 2D materiál - oxidovaný grafen.

1.2 Uhĺık a uhĺıkaté materiály

1.2.1 Uhĺık

Uhĺık je chemický prvek patř́ıćı do IV.A podskupiny periodické soustavy s 6 elek-

trony v atomovém obalu. Jeho elektronová konfigurace v základńım stavu je (1s)2, (2s)2,

(2px)
1 a (2py)

1, valenčńı vrstva obsahuje 2 nespárované elektronovy v p-orbitalech. Aby

mohl vytvořit čtyři vazby a dosáhnout tak konfigurace elektronového oktetu, muśı být

excitován do valenčńıho stavu s konfiguraćı (2s)1, (2px)
1, (2py)

1 a (2pz)
1, ve kterém

má čtyři nespárované elektrony. U všech čtyřech orbital̊u docháźı k hybridizaci typu sp.

V závislosti na typu sloučeniny, v ńıž je uhĺıkový atom př́ıtomen, orbitaly s a p hybridizuj́ı

na typ sp3, sp2 a sp. Hybridńı orbitaly sp3 vznikaj́ı energetickým sjednoceńım jednoho

orbitalu s a tř́ı orbital̊u p. Vzniklé čtyři hybridńı orbitaly ve sloučenině vytvoř́ı čtyři σ-

vazby mı́̌ŕıćı do vrchol̊u pravidelného tetraedru s vazebnými úhly 109,47◦ (obr. 1.2.1). Tři

hybridńı orbitaly sp2 vzniknou hybridizaćı jednoho orbitalu s a dvou orbital̊u p. Tyto or-

bitaly mı́̌ŕı do vrchol̊u pravidelného trojúhelńıku s vazebnými úhly 120◦, kolmo na rovinu

trojúhelńıka z̊ustává orbital p. Ve sloučeninách tento typ hybridizace vytvář́ı tři σ-vazby

a jednu vazbu π. Hybridńı sp orbitaly vzniknou hybridizaćı jednoho orbitalu s a jednoho

orbitalu p. T́ımto zp̊usobem vziknou dva orbitaly sp schopné vytvořit dvě σ-vazby, které

vycházej́ı ze středového atomu uhĺıku s vazebným úhlem 180◦. Zbylé dva oribtaly p vytvář́ı

rovinu kolmou na orbitaly sp jsou schopny vytvořit ve sloučeninách dvě π-vazby.

Zmı́něné π-vazby mohou být lokalizované mezi dvěma atomy uhĺıku, nebo delokalizo-

vané – to znamená, že se rozprost́ıraj́ı mezi v́ıce než dvěma atomy uhĺıku. Jednoduchým

15



Hybridńı

orbitaly uhĺıku (b́ılé) vzniklých typ̊u sp3, sp2 a sp [3].

př́ıkladem může být struktura planárńı grafenové vrstvy, kde je každý atom uhĺıku vázán

k sousedńım atomům σ-vazbami vytvořených použit́ım hybridńıch orbital̊u sp2. Kolmo

na grafenovou vrstvu z̊ustává na každém atomu uhĺıku volný orbital 2 pz, který je scho-

pen vytvářet π-vazbu. Překryt́ım dvou sousedńıch orbital̊u 2 pz vznikaj́ı delokalizované

molekulárńı orbitaly. Superpozićı orbital̊u vzniká výsledný mrak π-elektron̊u, rovnoměrně

rozdělený mezi všemi uhĺıkovými atomy grafenové vrstvy.

Uhĺık je na Zemi zastoupen v relativně malém množstv́ı proti jiným prvk̊um (Fe,

Ni), přesto je mnohem významněǰśı než ostatńı prvky. Charakteristickou vlastnost́ı atomů

uhĺıku je schopnost vytvářet řetězce, která vyplývá z mimořádné pevnosti jednoduché

i násobné vazby uhĺık-uhĺık. Uhĺık se v př́ırodě vyskytuje jak v elementráńım stavu (gra-

fit, diamant, saze), tak ve formě organických i anorganických sloučenin. Počet organických

sloučenin s vod́ıkem a daľśımi nekovy (cca 20 milion̊u) výrazně převyšuje počet anorga-

nických sloučenin a dal vzniknout oboru označovaném organická chemie.

1.2.2 Uhĺıkaté materiály

Jako uhĺıkaté materiály jsou obecně označovány anorganické pevné látky s vy-

sokým procentuálńım zastoupeńım uhĺıku. Tyto látky jsou z chemického hlediska do-

sti uniformńı, nicmémě v závislosti na uspořádáńı uhĺıkových atomů ve vnitřńı struktuře

nalézáme v okolńım světě uhĺıkaté materiály s r̊uznou mı́rou uspořádanosti – od vysoce

uspořádaných (krystalických) materiál̊u po struktury s ńızkou uspořádanost́ı (amorfńı).
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V následuj́ıćıch kapitolách jsou uvedeny jednotlivé př́ıklady nanostruktur se zaměřeńım

na uhĺıkaté nanostruktury a jejich využit́ı.

1.2.3 Uhĺıkaté nanotrubičky

Jako prvńı publikoval objev uhĺıkatých nanotrubiček v roce 1991 S. Iijima, poté co

studoval povrch grafitové elektrody po elektrickém výboji. Vlákna, která našel na po-

vrchu, byla rovná, s pr̊uměrem několika nanometr̊u a s vlastnostmi bĺızkými ideálńımu

grafitovému vláknu. Jsou to tedy válcovité útvary vzniklé sbaleńım jedné nebo v́ıce grafe-

nových vrstev. Podle počtu vrstev se uhĺıkaté nanotrubičky děĺı na dva základńı strukturńı

typy – jednovrstevné a v́ıcevrstevné. [6]

Obrázek 1.1: Podélný řez uhĺıkatou nanotrubičkou pomoćı HRTEM (vlevo) [7], znázorněńı

poruch a odchýleńı od ideálńı grafitické struktury při sbaleńı vrstev (vpravo) [6].

Vı́cevrstevné nanotrubičky

Vı́cevrstevnaté nanotrubičky (angl. zkratka MWNT – multi walled carbon nano-

tube obr. 1.1) jsou tvořeny několika grafenovými vrstvami se vzdálenost́ı 3,4 Åmezi se-

bou. Hodnota vněǰśıho pr̊uměru nanotrubiček bývá 20 až 250 Å, vnitřńı pr̊uměr na-

notrubiček čińı většinou 10 až 80 Å. U vněǰśıch vrstev vzhledem k jejich rostoućımu

pr̊uměru docháźı ke vzniku poruch, které lze vidět na obr. 1.1. Plat́ı úměra - č́ım v́ıce
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vrstev, t́ım v́ıce těchto strukturńıch poruch vzniká [6]. Nejjednodušš́ı sbaleńı MWNT je

takové, kdy jsou jednotlivé vrstvy se zvětšuj́ıćım se poloměrem zakřiveńı nabaleny na sebe

(obr. 1.1). Tato struktura je označována jako typ s koncentrickou texturou – c-MWNT.

Atomy uhĺıku v této textuře nikdy nedosáhnou ideálńıho grafitického uspořádáńı, ale se

zvětšuj́ıćım se zakřiveńım a s mı́rou násobnosti vrstev (10 a v́ıce) se klad uhĺıkových atomů

ve směru kolmém na vrstvy zač́ıná bĺıžit struktuře grafitu. Nejvyšš́ı mı́ru uspořádáńı maj́ı

trubičky s tzv. fasetovou morfologíı. Malé domény (fasety) maj́ı uspořádáńı atomů uhĺıku

ve vrstvách nad sebou bĺızké grafitu, vzniku těchto faset lze dosáhnout např́ıklad po-

stupným zahř́ıváńım za vysoké teploty (cca 2500 ◦C) v inertńı atmosféře [6].

Daľśı strukturńı typ v́ıcevrstevných nanotrubiček má diagonálńı texturu ve tvaru
”
ryb́ı

kosti“ (z angl. herringbone, h-MWNT). Grafenové vrstvy jsou v ńı uloženy tak, že s osou

trubičky sv́ıraj́ı určitý úhel. Jeho velikost je r̊uzná v závislosti na podmı́nkách př́ıpravy.

Pokud hodnota úhlu mezi osou a grafenovými vrstvami je v krajńım př́ıpadě rovna 0◦, od-

pov́ıdá již zcela koncentrické textuře c-MWNT. v opačném př́ıpadě, pokud jsou grafenové

vrstvy uloženy kolmo k ose vlákna, vlákno přestává být tubulárńı a jednalo by se pouze

o výřez ve tvaru vlákna z grafitu [6].

Obrázek 1.2: a) a c) fotografie textury ryb́ı kosti (h-MWNT), b) fotografie bambusového

texturńıho typu (b-MWNT) z transmisńı elektronové mikroskopie [7].

Stává se také, že uhĺıkaté nanotrubičky nejsou nekonečně dlouhé ve své vnitřńı

struktuře. Jejich vnitřńı prostor může být oddělen přepážkami. Tato textura se nazývá

bambusová, je označena b-MWNT (viz obr. 1.2 a často doprováźı již výše dva zmı́něné

typy. Výsledné označeńı kombinované textury je bc-MWNT, kdy se jedná o koncen-
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trickou strukturu s přepážkami, nebo bh-MWNT, která je kombinaćı textury ryb́ı

kosti s přepážkami (obr. 1.2).

Jednovrstevné nanotrubičky

Sbaleńı pouze jedné vrstvy vznikaj́ı jednovrstevné uhĺıkaté nanotrubičky, také označo-

vány jako SWNT – z angl. single walled nanotube. Jejich výsledný pr̊uměr po sbaleńı lež́ı

v rozměrech 10 až 20 Å. Výsledná struktura jednovrstevné nanotrubičky záviśı nejv́ıce

na směru sbaleńı grafenové vrstvy, které je označeno směrem s indexy [n,m]. Zadefinujme

počátečńı vektory a1 a a2 v základńı struktuře grafenové vrstvy a zaindexujme souřadnice

atomů stejně jako je zobrazeno na obr. 1.3.

Obrázek 1.3: Indexace uzl̊u (atomů uhĺıku) grafenové vrstvy s definovanými vektory a1

a a2 a s naznačenými směry sbaleńı pomoćı celoč́ıslených násobk̊u na1 a ma2 [6].

Při sbaleńı podle vektoru [1,1], resp. [n,n], kde n je jakékoliv celé č́ıslo, vznikne tzv.

židličková struktura (angl. armchair). Při sbaleńı ve směru [1,0] taktéž označovaném jako

[n,0] vznikne tzv. cik-cak struktura (v angl. literatuře zig-zag). Při sbaleńı podle jiných

souřadnic uzl̊u (n 6= m 6= 0) vzniká tzv. chirálńı struktura (viz obr. 1.4 vpravo) [6, 7].

CNT představuj́ı konkrétńı a ideálńı strukturńı sbaleńı grafenové vrstvy do tubulárńı

podoby. SWNT si zachovaly nejlepš́ı chemické, mechanické, fyzikálńı, tepelné a optické

vlastnosti, č́ımž ale zároveň znemožňuj́ı jejich vlastńı modifikaci. Pro pr̊umyslové účely a
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Obrázek 1.4: Ukázka stěny SWNT při sbaleńı podle vektoru [n,0] – židličková struktura,

[n,n] - cik-cak struktura a chirálńı struktura při [n,m] (přejato a upraveno z [8].

daľśı využit́ı se lépe pracuje se strukturou obsahuj́ıćı defekty, na kterých lze CNT modifiko-

vat. Proto je také velmi d̊uležitý daľśı uhĺıkatý nanomateriál, který nemá tak ideálńı struk-

turu, ale sṕı̌se turbostratické uspořádáńı, a t́ımto materiálem jsou uhĺıkatá nanovlákna.

1.2.4 Uhĺıkatá nanovlákna

Vlákna obecně jsou děleny podle p̊uvodu na organická a anorganická. K základńım

typ̊um organických vláknen jsou řazena vlákna z bavlny, vlny, hedváb́ı a jiných př́ırodńıch

materiál̊u. K anorganickým vlákn̊um pak patř́ı skupiny skelných, keramických, optických

a uhĺıkových vláken. Nanovlákno je tuhé těleso, u kterého se pr̊uměr vlákna pohybuje

v rozsahu deśıtek až stovek nanometr̊u a délka vlákna od deśıtek nanometr̊u až po stovky

mikrometr̊u [CEN ISO/Ts 27687, 3/2011]. Jako prvńı vyrobil uhĺıkaté vlákno Thomas Alva

Edison v v roce 1879, kdy se mu podařilo zkarbonizovat nit z bavlny, kterou chtěl využ́ıt

v žárovce. Jeho karbonizovaná nit nevykazovala vysokou teplotńı odolnost a tak po séríı

experiment̊u nahradil uhĺıkaté vlákno wolframovým. Kromě daľśıch pokus̊u vylepšit pro-

ces karbonizace nastává rozmach výroby uhĺıkatých vláken až v obdov́ı po druhé světové

válce v padesát a šedesátých letech. Hlavńım iniciátorem vývoje a rozš́ı̌reńı vláken byl

letecký pr̊umysl, který potřeboval pro své konstrukce lehký materiál s vysokou pevnost́ı.

Počátečńı náklady byly vysoké, jednalo se např́ıklad o výrobu vláken z ropné smoly v Ja-
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ponsku (prvńı v roce 1961) nebo z viskózové tkaniny v USA (v roce 1975). Od té doby

do dnešńıch dńı byly procesy výroby vláken optimalizovány a vylepšeny natolik, že se

z uhĺıkatech vláken stal dostupný materiál. Mezi hlavńı přednosti těchto vláken patř́ı vy-

soká porozita, vysoká hodnota specifického povrchu, malá velikost pór̊u, vysoká pevnost

v tahu, vysoký modul pružnosti v tahu a ńızká hustota. Potřebný pr̊umyslový materiál

může být vlákny vylepšen po stránce elektrických, teplotńıch i optických vlastnost́ı, me-

chanické pevnosti a odolnosti nebo propustnosti plyn̊um a kapalinám.

Obrázek 1.5: Nanovlákna schopná unést slunéčko sedmitečné [4].

Uhĺıkatá nanovlákna nadále vylepšuj́ı vlastnosti uhĺıkatých vláken – mechanické, fy-

zikálńı i chemické. Jsou ještě lehč́ı – maj́ı ještě nižš́ı hustotu, vyšš́ı modul pružnosti v tahu,

lepš́ı elektrické i tepelné vodivostńı vlastnosti. Dále jsme v dnešńı době schopni na-

novlákn̊um fyzikálně nebo chemicky modifikovat jejich povrchovou vrstvu, č́ımž výrazně

ovlivňujeme jejich reaktivitu a interakce s okoĺım. Lze tak vylepšit povrchové vlast-

nosti některých materiál̊u k źıskáńı superhydrofobńı nebo superhydrofilńı struktury. Takto

upravená vlákna se využ́ıvaj́ı v oblasti vzdušných filtraćı, kde zadržuj́ı submikronové

částice, včetně vir̊u a bakteríı. Daľśı využit́ı je např́ıklad v lékařstv́ı, potravinářstv́ı, elek-

tronice, vojenském pr̊umyslu, bankovnictv́ı, textilnictv́ı atd. [5].
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1.2.5 Výroba uhĺıkatých nanotrubiček

Technologíı, jak účelně, ekonomicky a rychle vyrobit uhĺıkaté nanotrubičky, je v dnešńı

době v́ıce. Rozděleńım techonologíı podle typu prekurzoru dostáváme skupinu metod,

která využ́ıvá pevného uhĺıkového zdroje. V této skupině jsou tři specifické metody výroby

nanotrubiček – syntéza nanotrubiček v elektrickém oblouku, laserová ablace a využit́ı

solárńı energie k výrobě nanotrubiček. Pro všechny tři plat́ı, že maj́ı podobné procesńı

podmı́nky: vysoká teplota média (od 800 do 6000 ◦C) a zdrojem je pevný grafitový

terč́ık, na kterém docháźı k syntéze nanotrubiček. Druhá skupina metod využ́ıvá plynného

uhĺıkového zdroje [6].

Jak bylo již bylo popsáno v předchoźı kapitole, uhĺıkaté nanotrubičky byly poprvé po-

zorovány v saźıch na povrchu grafitové elektrody při syntéze fulleren̊u. Pr̊uchodem proudu

při vzniku elektrického oblouku docháźı k odpařeńı uhĺıku z elektrody za př́ıtomnosti ka-

talyzátoru (Fe, Ni, Co, Y, B, Ga aj.) v atmosféře inertńıho plynu. Na povrchu elektrody

a v jej́ım bezprostředńım okoĺı se po iniciováńı elektrického oblouku vytvoř́ı plazma ze

směsi uhĺıkových par, katalyzátoru a inertńıho plynu. Nanotrubičky se pak vytvářej́ı na

povrchu katody při tlaku 500 torr (cca 70 kPa), napět́ı 20 V a proudu 50-100 A. Touto

metodou jsou hlavně připravovaný MWNT. Pro úspěšnou výrobu jednovrstevných na-

notrubiček byly využity bimetalické katalyzátory Co-Ni, Co-Pt a Ni-Y. SWNT se usa-

zuj́ı na stěnách okolo katody společně s amorfńım uhĺıkem a nanočásticemi katalyzátoru.

Účinnost výroby SWNT syntézou v elektrickém oblouku je nižš́ı než MWNT. Pro SWNT

je vhodněǰśı použ́ıt druhou metodu – laserovou ablaci [6].

Laserová ablace byla poprvé podrobně popsána k využit́ı syntézy nanotrubiček až

v roce 1996, jej́ı dopad na studium nanotrubiček byl ovšem ohromný. Tato metoda

umožňuje př́ıpravu poměrně čistých nanotrubiček, které jsou sbaleny podle směru [n,n].

Jednou z technologíı laserové ablace je metoda př́ımého laserového vypařováńı kompozitu

grafitu a kov̊u (např. cca 1% Co-Ni) v heliové atmosféře, při zahř́ıváńı celého systému

do přibližně 1200◦C. Takto byly připraveny uhĺıkaté nanotrubičky o pr̊uměru 1 až 5 nm.

Poloměr nanotrubiček nar̊ustá s vyšš́ı teplotou ohřevu (800 - 1200◦C) [6].

Posledńı metoda, kterou bych rád zmı́nil u syntéz s použit́ım pevného uhĺıkového

zdroje, je využit́ı modifikované solárńı pece. Modifikace spoč́ıvala ve zvýšeńı výkonu tohoto

zař́ızeńı, kdy při ńızkých teplotách docháźı ke vzniku fulleren̊u, při vyšš́ıch teplotách (okolo
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3500◦C) v keĺımku s grafitovém práškem docháźı k preferované syntéze nanotrubiček.

Princip metody je založen na rychlé sublimaci uhĺıku a př́ıtomného kovového katalyzátoru,

jež jsou unášeny inertńım plynem a kondenzuj́ı na studených stěnách teplotńıho st́ıńıtka

[6].

Druhá skupina metod je založena na syntéze nanotrubiček z plynného uhĺıkového

zdroje. Jedná se o katalytickou syntézu a podobně jak u pevných metod, jsou pro výrobu

nanotrubiček d̊uležité přechodové kovy (Fe, Co, Ni, Mo), na jejichž částićıch docháźı

k r̊ustu trubiček. Zdrojem plynného uhĺıku může být např́ıklad acetylen, který je te-

pelně rozložen na povrchu částic kobaltu při teplotách 800 – 1500 ◦C [11]. Takto vzniklá

nanovlákna nejsou dobře grafitizována a obsahuj́ı velké množstv́ı r̊uzných strukturńıch

defekt̊u. Při využit́ı katalyzátoru Mo v CO atmosféře však byly úspěšně syntetizovány

SWNT o pr̊uměru 5 nm [10].

Jiná technologie, která nevuž́ıvá katalyzátoru při výrobě, se nazývá
”
šablonová“.

Docháźı při ńı k depozici uhĺıku na stěny porovité šablony, která je následně odstraněna

(viz obr. 1.6). Jej́ı obrovskou výhodou je čistota vyrobených SWNT nebo MWNT, protože

nedocháźı ke kontaminaci katalyzátorem. Nejmenš́ı možný pr̊uměr nanotrubiček źıskanách

šablonovou technologíı byl 4 Å [7].

Obrázek 1.6: Princip šablonové techniky př́ıpravy SWNT nebo c-MWNT (převzato a upra-

veno z [7].
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Využit́ı a aplikace uhĺıkatých nanotrubiček

V literatuře a již proběhlých výzkumech zaměřených na výzkum a využit́ı uhĺıkatých

nanotrubiček vyplývá, že jejich aplikace jsou založeny na jedinečné elektronové struktuře,

dobrých mechanických vlastnostech a fyzikálńıch vlastnostech. Elektronické aplikace jsou

většinou vztaženy k SWNT, u ostatńıch byly zkoumány a využity oba typy – SWNT

i MWNT. Jednou ze zaj́ımavých aplikaćı CNT je připojeńı trubičky na hrot mikrosko-

pie atomárńıch sil, kde dokáže velmi přesně a s velmi jemným rozlǐseńım změřit výšku

prudkých schod̊u nebo hlubokých údoĺı a prasklin v povrchu materiálu. CNT byly také

úspěšně využity jako mikroelektrody v elektrokatalytických reakćıch [6].

Otevřené SWNT a MWNT byly úspěšně zkoumány pro akumulaci vod́ıku. Z těchto

experiment̊u pak vzešly mimojiné vod́ıkové Ni-SWNT a Ni-MWNT elektrody, které vy-

kazuj́ı podobné vlastnosti jako kovové hybridńı elektrody v Ni-MH bateríıch. Při použit́ı

Ni-CNT elektrod by bylo dosaženo ńızké hmotnosti, vysokého výkonu a jejich dlouhodobé

životnosti [6].

Důležitou aplikačńı oblast́ı CNT jsou kompozitńı materiály, které jsou intenzivně

zkoumány a využ́ıvány v mnoha specifických oborech např. v kosmonautice, automo-

bilovém a leteckém pr̊umyslu, stavebnictv́ı, elektronice a v neposledńı řadě také ve

sportu. Nejobsáhleji jsou prostudovány kompozitńı materiály typu CNT/polymer, jsou

však známy a použ́ıvány i kompozity s kovovou i keramickou matrićı – jimi se zabývá

kapitola 1.3 a 1.3.1.

1.2.6 Oxidovaný grafen

Grafen, nebo také grafenová vrstva, byl poprvé připraven až v roce 2004 na univerzitě

v Manachesteru [12], přestože byl jako materiál předpokládán už ve 40. letech minulého

stolet́ı a využ́ıván jako model pro teoretické výpočty ve kvantové elektrodynamice [13].

Grafen představuje dvojrozměrně periodickou planárńı śıt’ uhĺıkových atomů uspořádaných

do šestiúhelńık̊u. Každý atom uhĺıku v grafenové vrstvě je vázán se třemi soused́ıćımi

atomy uhĺıku kovalentńımi σ-vazbami, které byly vytvořeny použit́ım hybridńıch sp2 orbi-

tal̊u. Vazebný úhel má hodnotu 120◦. Na každém uhĺıku z̊ustává po jednom orbitalu 2px,

který je orientován kolmo na grafenovou vrstvu a je schopen vytvořit π-vazbu. Následnou
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superpozićı px orbital̊u u sousedńıch atomů uhĺıku docháźı ke vzniku dolekolizovaných π-

vazeb. Vzdálenost atomů uhĺıku v grafenu čińı 1,417 Å [6]. V praxi se grafen rozlǐsuje na tři

druhy – monovrstevnatý grafen, dvojvrstvý grafen a 3-10 vrstvý grafen. Při vyšš́ım počtu

vrstev se hovoř́ı o grafitu. Monovrstevnatý a dvojvrstvý grafen vykazuj́ı podobné elek-

tronové vlastnosti. Elektronové spektrálńı záznamy mono- a dvojvrstevného grafenu maj́ı

charakter polovodiče s nulovým zakázaným pásem s jedńım typem elektronové a děrové

vodivosti [13].

Grafen patř́ı k nejpevněǰśım materiál̊um světa. Mechanická odolnost je odvozena od

vysoké uspořádanosti krystalové mř́ıžky a čistoty [14]. Na mikroskopu atomárńıch sil

bylo provedeno měřeńı pevnosti a pružnosti při p̊usobeńı hrotu kolmo k rovině grafenu.

K protržeńı grafenové vrstvy došlo při změřeném tlaku 42 Pa, stanovený Young̊uv mo-

dul pružnosti v tomto experimentu činil E = 1TPa [16]. Unikátńı je také jeho tepelná

a elektrická vodivost ve směru po grafenové vrstvě. Tepelná vodivost při pokojové teplotě

dosahuje hodnot λ = 600-5000 Wm−1K−1 [14], v porovnáńı s tepelnou vodivost́ı stř́ıbra

(λ = 429 Wm−1K−1) a mědi (λ = 421 Wm−1K−1) je t́ımto řazen mezi nejlepš́ı vodiče

tepla [15].

Připravit čistý bezdefektńı grafen vyžaduje sofistikovanou technologii. Obvykle vznik-

nou v grafenu během př́ıpravy defekty spojeny s oxidaćı grafenové vrstvy. Při aplikaćıch se

pak nemluv́ı o grafenu jako čistém absolutně ideálńım materiálu, ale o oxidovaném grafenu

(GO).

1.3 Kompozitńı materiály

Kompozitńı materiály (zkr. kompozity) jsou materiály, které se skládaj́ı ze dvou a v́ıce

fázi vzájemně rozlǐsitelných a oddělených rozhrańım [18]. Primárńı fáze – pojmenovaná

jako matrice nebo pojivo – je doplněna zpravidla do 5 hm.% sekundárńı fáźı. Tato mi-

noritńı fáze se nazývá plnivo. Hlavńım účelem plniva je zlepšeńı fyzikálńıch a chemických

vlastnost́ı matrice. Matrice zase chráńı plnivo a přenáš́ı p̊usobeńı vněǰśıch sil rovnoměrně

na plnivo. Podle druhu materiálu použitých do tvorby nového kompozitu si můžeme

de facto vymyslet a namodelovat jakýkoliv materiál s jakýmikoliv vlastnostmi. Jediným

a hlavńım problémem je komerčńı rentabilnost a návratnost výzkumu a výroby takového
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kompozitu. Proto se neustále testuj́ı a zkoumaj́ı nové a pokud možno levněǰśı možnosti

výroby kompozitu s definovanými vlastnostmi.

Matrice přej́ımá hlavńı vlastnosti svého materiálu a podle druhu materiálu se děĺı do

tř́ı kategoríı:

- materiály s kovovou matrićı

- materiály s keramickou matrićı

- materiály s polymerńı matrićı.

Jako plnivo můžou být využity vesměs všechny známé materiály organického i anorga-

nického p̊uvodu. Plniva se děĺı podle převažuj́ıćıch rozměr̊u na destičky, vlákna, částicová

a hybridńı plniva, která zahrnuj́ı kombinace předchoźıch [19]. Podle velikosti jsou plniva

dělena na:

- makrokompozitńı – velikost částic plniva ve všech směrech převyšuje 1mm

- mikrokompozitńı – velikost částic plniva aspoň v jednom rozměru je v řádu µm

- nanokompozitńı – velikost částic plniva aspoň v jednom rozměru je nejvýše 100 nm.

Obrázek 1.7: Ilustračńı př́ıklad mikrokompozitu – povrch brzdové destičky s mikrovlákny

zobrazený pomoćı SEM (zvětšeno 700x).

Nejrychleji rostoućım segmentem kompozitńıch materiál̊u jsou materiály třet́ı skupiny

označované jako nanokompozitńı materiály. Plnivem jsou nanometrické (př́ıp. nanostruk-

turované), př́ırodńı či uměle vytvořené částice. Jako nanometrické materiály je označováno

široké spektrum materiál̊u. Základńım charakteristickým znakem je, že velikost aspoň

v jednom rozměru tř́ı-dimenzionálńıho systému je menš́ı než 100 nm. Podle počtu

směr̊u rozlǐsuje jedno-dimenzionálńı nanomateriály (nanodestičky), dvou-dimenzionálńı
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(nanovlákna, nanotrubičky, nanodrátky), tř́ı-dimenzionálńı (nanočástice) a amorfńı na-

nomateriály, které nevykazuj́ı žádný preferovaný
”
nanosměr“. Zat́ımco vlastnosti makro-

materiál̊u tzv. bulk materiál̊u záviśı pouze na vnitřńı krystalo-chemické struktuře, vlast-

nosti nanomateriál̊u jsou zásadně ovlivněny morfologíı částic, velikosti specifického po-

vrchu a vzájemnými interakcemi mezi nanočásticemi [20]. Výsledné nanokompozity mohou

významně vylepšit své mechanické vlastnosti (modul pružnosti, tahu, tvrdost), elektrickou

vodivost, sńıžit vodě/paro-propustnost, chemickou odolnost, vyvolat samozhášećı schop-

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

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

Matrice Př́ıklad nanokompozitu

Kovová Fe-Cr/Al2O3, Ni/Al2O3, Co/Cr, Fe/MgO, Al/CNT, Mg/CNT,

Cu-Sn/CNT

Keramická Al2O3/SiO2, SiO2/Ni, Al2O3/TiO2, Al2O3/SiC, Al2O3/CNT

Polymerńı Termoplast/termosetńı, polymer/vrstevnatý silikát, polymer/TiO2,

polymer/CNT, polymer/podvojný vrstevnatý hydroxid

1.3.1 Nanokompozitńı materiály s polymerńı matrićı

Přidáńım množstv́ı nanočástic do polymerńı matrice ve správńım poměru k mat-

rici dojde k naprostému využit́ı podstaty a vlastnost́ı těchto nanočástic a t́ım k dra-

matickému zlepšeńı chováńı polymerńı matrice. Pokud je zachována dobrá, nejlépe homo-

genńı, disperze nanočástic v kompozitu, lze t́ımto postupem efektivně zachovat pružnost

a ohebnost polymerńıho kompozitu i přesto, že charakter nanočástic je absolutně odlǐsný

– obvykle pevné, neohebné částice. Efekt přidaných nanočástic může být až tak velký,

že změńı či převýš́ı základńı vlastnosti polymerńı matrice. Proto bývaj́ı polymerńı na-

nokompozity nazývány jako tzv. pravé nanokompozity [17]. Pro př́ıpravu polymerńıch

nanokompozit̊u jsou nejobvykleǰśı tyto techniky př́ıpravy [17]:

1. interkalace polymeru z roztoku: Metoda je založená na systému rozpouštědlo/rozpuštěná

látka. Rozpouštědlem je polymer, rozpuštěnou látkou bobtnavé fylosilikáty. Po-
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lymerńı řetězce jsou interkalovány do mezivrstv́ı fylosilikátu za stálého mı́cháńı,

a výsledkem po odstraněńı rozpouštědla jsou nové nanokompozitńı částice typu po-

lymer/fylosilikát.

2. in-situ interkalačńı polymerizace: V této metodě fylosilikát nabobtná ještě v pr̊uběhu

likvidické části procesu v monomerńım roztoku a následně je teprve iniciována po-

lymerizace např. zahřát́ım, zářeńım, difuźı rozpuštěného iniciátoru nebo přidáńım

katalyzátoru.

3. taveninová interkalačńı metoda: Ve vytlačovaćım lisu jsou smı́chány pelety z or-

ganického polymeru a upravených j́ılových minerál̊u v procentuáýlńım zastoupeńı

výsledného nanokompozitu. Pelety jsou posléze roztaveny, aby byly źıskány nano-

kompozity s exfoliovanými vrstvami. Př́ıprava polymerńıch nanokompozit̊u touto

metodou poskytuje řadu výhod v̊uči již zmı́něným metodám – jako např́ıklad absenci

organického rozpouštědla a tud́ıž ekologičnost celého procesu. Metoda je kompati-

bilńı s mnohými pr̊umyslovými procesy jako jsou protlačovaćı procesy a tlakového

lit́ı. Při této metodě lze použ́ıt i polymery, které jsou u předchoźıch metod nevhodné

[22-29].

1.3.2 In-situ polymerizace

Při zaměřeńı na in-situ polymerizačńı metodu, která byla využita i v této diplomové

práci, zjǐst’ujeme, že je to docela častý zp̊usob př́ıpravy polymeru. Kromě samotné poly-

merizace lze polymerizačńıho procesu využ́ıt k dodatečné přeměně nanočástic kovových

sulfid̊u nebo halogenid̊u. In-situ syntéza nanokompozit̊u je obecně dělena do tř́ı typ̊u

v závislosti na rozd́ılných počátečńıch podmı́nkách [17].

1. Jednou z možnost́ı, jak zač́ıt př́ıpravu polymerńıch nanokompozit̊u in-situ techni-

kou, je nejdř́ıve zajistit rovnoměrnou distribuci kovových iont̊u v polymerńı matrici.

Kovové ionty budou v polymerńı matrici p̊usobit jako prekurzory. Poté jsou ionty vy-

staveny účink̊um koresponduj́ıch sulfid̊u, hydroxid̊u nebo selenid̊u v kapalném nebo

plynném skupenstv́ı. T́ımto započne in-situ syntéza ćılových nanočástic a vytvořeńı

nanokompozitu podobně jako u sol-gel techniky [30].
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2. U daľśıho podobného postupu je na počátku smı́cháno nanoplnivo s monomerem s

očekávanou homogenńı distribućı. Následně je započata polymerizace za vhodných

podmı́nek, které mohou zahrnovat př́ıdáńı dopov́ıdaj́ıćıho katalyzátoru. Tento po-

stup dovoluje připravit nanokompozity s předem nadefinovanými fyzikálńımi vlast-

nostmi. Př́ımé rozdispergováńı nanočástic v monomeru napomáhá potlačit budoućı

agregaci v polymeru. T́ımto je navýšena celková styčná plocha pro interakci mezi

částicemi a polymerem, oproti interakćım mezi agregáty nanočástic a polymerem.

Pokud částice i přesto ve vznikaj́ıćım polymeru agreguj́ı je nutné modifikovat jejich

povrch k potlačeńı tohoto efektu [17].

3. Nebo jsou nanočástice a polymer připravovány souběžně smı́cháńım prekurzor̊u

nanočástic a monomeru k nimž je přidáno iniciačńı činidlo.

1.4 Polyvinylacetát a jeho využit́ı v membránách

1.4.1 Vinylacetát

Vinylacetát (VAc) je bezbarvá organická látka čpavého zápachu se sumárńım vzorcem

C2H3OOCCH3. Vyráb́ı se obvykle reakćı (1.1) ethenu s kyselinou octovou a kysĺıkem za

př́ıtomnosti paladiového katalyzátoru na substrátu oxidu křemičitého. [31]

C2H4 + CH3COOH+
1

2
O2

Pd/SiO
2

−→ C2H3OOCCH3 (1.1)

Nejvýznamněǰśı využit́ı vinyl acetátu je jeho polymeračńı reakce na polyvinyla-

cetát (PVAc) a polyvinylalkohol (PVA) a daľśı ko-polymery (ethylenvinylacetát - EVA)

použ́ıvané jako aditiva nebo základńı látky pro barvy, lepidla, nátěry a daľśı aplikace. [32]

K polymeraci docháźı i za denńıho světla, přidáńım nečistoty nebo zvýšeńım teploty, proto

VAc se uchovává v tmavých lahv́ıch a na temných mı́stech.

1.4.2 Polyvinylacetát

Polyvinylacetát (PVAc), často označován také jako lepidlo na dřevo, b́ılé lepidlo, školńı

lepidlo, je bezbarvý alifatický elastický termoplastický polymer vzniklý polymeraćı vinyl
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acetátu. Jedná se o polymer vinylového nebo také vinylesterového typu se sumárńım vzor-

cem −[C2HOOCCH3]n− př́ıpadně (C4H6O2)n.

Obrázek 1.8: Strukturńı schematický vzorec monomeru PVAc.

K polymerizaci docháźı na vinylu rozštěpeńım π-vazby. Základńı mechanismus poly-

merace je radikálový, kdy je π-vazba rozštěpena homolyticky. K jej́ımu rozštěpeńı u VAc

stač́ı pouze zvýšeńı teploty, př́ıstup slunečńıho zářeńı, nečistoty v látce nebo př́ıtomnost

katalyzátoru.

Obrázek 1.9: Vznik PVAc z VAc.

1.4.3 PVAc a jeho využit́ı v membránách

Jedńım z př́ıklad̊u nanokompozitńı membrány s matrićı PVAc je PVAc/TiO2 membrá-

na pro plynovou separaci, která byla srovnána s membránou z čistého PVAc. Největš́ı

efekt nanočástic TiO2 pro separaci plyn̊u byl do 10 % hmotnosti nanočástic TiO2

v membráně, kdy byly nanočástice rovnoměrně rozmı́stěny a netvořily agregáty ani jiné

defekty v membráně.

Přidáńım nanočástic TiO2 se zvýšila krystalinita samotné PVAc polymerńı matrice,

protože došlo k utvořeńı nových vod́ıkových vazeb mezi TiO2 a polymerem. Zvýšila se

také termická stabilita i propustnost pro plyny - O2, CO2 a H2 a směsi plyn̊u - O2/N2,
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H2/N2 a CO2/N2. Byl zjǐstěn rozd́ıl pouze v pr̊uchodu plynu CO2 přes membránu, kdy

došlo také k nárustu selekce plynu při pr̊uchodu membránou ve prospěch CO2. U ostatńıch

dvojic plyn̊u nemělo přidáńı TiO2 na selektivitu vliv [33].

1.5 Polyvinylalkohol a jeho využit́ı v membránách

1.5.1 Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol (PVA) je polymerem, který nevzniká z monomerńıch jednotek, ale

vyráb́ı se hydrolýzou polyvinylacetátu účinkem metanolu za katalýzy methanolátem

sodným. PVA obsahuje vždy jisté množstv́ı vinylacetátových skupin, které jsou př́ıčinou

jeho proměnných vlastnost́ı. Obsah vinylacetátových skupin ovlivňuje rozpustnost PVA.

PVA je ve vodě rozpustný polymer, ale obsahuje-li v́ıce než 5 % vinylacetátových jednotek

rozpoušt́ı se ve vodě až při teplotě vyšš́ı než 65 ◦C [34].

Rozpustnost PVA ve vodě klesá s rostoućı molekulovou hmotnost́ı polymeru. V olej́ıch

neńı PVA rozpustný ani při vyšš́ıch teplotách. V jednosytných alkoholech bobtná, ve

v́ıcesytných (např. v glycerolu) se rozpoušt́ı za tepla. Odolává organickým kyselinám, ve

vodných roztoćıch anorganických kyselin a jejich soĺı přecháźı při teplotách nad 160◦C na

viskózńı až nerozpustnou hmotu [34].

PVA je amorfńı ataktický polymer vykazuj́ıćı velmi malou mı́ru krystalinity. Atak-

tický polymer je takový, který má náhodné uspořádáńı substituent̊u R na chirálńım C*.

Při mikroskopickém zkoumáńı bylo zjǐstěno, že se monomerńı jednotky ve většině př́ıpad̊u

skládaj́ı do podoby 1,3-diolových řetězc̊u [-CH2-CH(OH)-CH2-CH(OH)-]m a pouze pár

procent jednotek do podoby 1,2 diol̊u [-CH2-CH(OH)-(CH(OH)-CH2-]m, v závislosti na

polymerizaci vinylacetátového prekurzoru [35].

1.5.2 PVA a jeho využit́ı v membránách

PVA se použ́ıvá jako ochranný koloid pro suspenzńı polymerace, zahušt’ovadlo pro

nátěrové hmoty, k výrobě lepidel, impregnačńıch hmot odolných benźınu, olej̊um, tuk̊um

a rozpouštědl̊um. Vyráb́ı se z něho obalové folie, chirurgické nitě, textilńı vlákna, těsněńı,

hadice atd. Je také hojně využ́ıván v paṕırnictv́ı a textilńım pr̊umyslu, kde napomáhá
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impregnovat paṕır i látky. Jedńım z př́ıklad̊u využit́ı v membránách je výroba PVA-SiO2

nanokompozit̊u pro dehydrataci vodného roztoku ethylen glykolu. Polymer PVA byl modi-

fikován γ-merkaptopropyltrimethoxysilanem (MPTMS), aby bylo zamezeno pr̊uniku vody

z roztoku do membrány PVA. MPTMS byl vpraven do PVA matrice pomoćı in situ sol-

gel techniky. PVA-SiO2 membrána byla připravena za kyselých a zásaditých podmı́nek.

Při zásaditých podmı́nkách reakce byly částice MPTMs rozprostřeny homogenněji než za

kyselých podmı́nek [36].

Za zásaditých podmı́nek došlo také ke komplexněǰśı hydrolýze a dealkoholizaci MPTMs

částic, které následně tvořily sférické částice. Vzniklé částice za kyselých podmı́nek vy-

kazovaly převažuj́ıćı lineárńı charakter. Modifikace PVA membrány MPTMs částicemi

zp̊usobila navýšeńı termické a mechanické stability membrány pro ethylen glykolový roz-

tok [36].

1.6 Benzoyl peroxid

Benzoyl peroxid (Bz2O2) je organická sloučenina ze skupiny organických peroxid̊u

tvoř́ıćı b́ılé krystalky nebo granule s mı́rným benzenaldehydovým zápachem. Molekula

Bz2O2 se skládá ze dvou benzoylových skupin (C6H5-COO-) spojených peroxidovou vazbou

(obr. 1.10). Byl hojně využ́ıván jako výbušnina, nebo jako účinná látka v dermatologických

aplikaćıch proti akné a proti alergické reakci na škumpu jedovatou [37], pro odbarvováńı

vlas̊u, běleńı zub̊u, mouky a jako iniciátor a katalyzátor do polyesterových pryskyřic.

Peroxidová vazba je velmi slabá, proto se Bz2O2 ochotně homolyticky štěṕı na radikály.

Obrázek 1.10: Strukturńı vzorec benzoyl peroxidu.

Benzoyl peroxid je využ́ıván při radikálových syntézách, uplatňuje se zejména jeho

schopnost v kroku propagace radikál̊u, kdy zvyšuje pod́ıl anti-markovnikovy složky ve
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směsi vzniklých radikál̊u. [39] Bz2O2 byl použit jako iniciátor pro tuto práci vzhledem

k tomu, že je hojně využ́ıván pro syntézu polyvinylchloridu (PVC) a polystyrenu (PS),

které jsou také významnými látkami bĺızkými PVAc [40].

Obrázek 1.11: Výroba polystyrenu a PVC schematicky.
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2. Praktická část
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2.1 Př́ıprava uhĺıkatých materiál̊u

2.1.1 Použité materiály a jejich vlastnosti

Pro potřeby diplomové práce byly použity komerčńı uhĺıkatá nanovlákna firmy Sigma-

Aldrich (zkr. CNF, [42]), nanotrubičky (zkr. CNT) firmy Nanocyl [41] a oxidovaný grafen

(zkr. GO) firmy Abalonyx [43].

Grafitizovaná uhĺıkatá nanovlákna fasetového typu firmy Sigma-Aldrich maj́ı podle

údaj̊u výrobce pr̊uměr 100 nm a délku od 20 do 200µm, jejich čistota je 98 hm.% a

jsou zbaveny většiny železného katalyzátoru. Tento druh CNF je výrobcem doporučen

k využit́ı v polymerńıch matrićıch, kterým prop̊ujčuje své dobré tepelné a elektrické vlast-

nosti. Výhodou je využit́ı v aplikaćıch, ve kterých je d̊uležitá nepř́ıtomnost kov̊u a jejich

sloučenin. Uhĺıkatá nanovlákna jsou nespojitá a vysoce grafitizovaná. CNF jsou velmi

dobře kompatibilńı s většinou polymerńıch technologických proces̊u a mohou být disper-

govány izotropicky i anizotropicky v závislosti na požadavćıch výroby. Vzhledem k jejich

excelentńım mechanickým vlastnostem, vysoké elektrické i tepelné vodivosti lze CNF za-

komponovat do řady matric včetně termoplast̊u, termoset̊u, elastomer̊u, keramických i ko-

vových matric. Uhĺıkatá nanovlákna maj́ı také jedinečný povrch, který usnadňuje funkci-

onalizaci a daľśı povrchové úpravy pro dobré začleněńı do hostitelského polymeru [42].

Uhĺıkaté nanotrubičky prodáváné pod komerčńım názvem NC7000 firmy Nanocyl byly

vyrobeny metodou katalytické chemické depozice par. CNT jsou typu MWNT – v́ıcestěnné

nanotrubičky. Uhĺıkaté nanotrubičky Nanocyl NC7000 byly vybrány pro jejich dobrou

přizp̊usobivost proces̊um a zároveň zachováńı svých základńıch mechanických, fyzikálńıch

a optických vlastnost́ı jako jsou:

– vysoká elektrická vodivost

– ekonomičnost – ńızké náklady v poměru k jejich využit́ı

– čistota materiálu

– odolnost UV zářeńı

– možnost recyklace z termoplastických polymer̊u a t́ım sńıžeńı ekologické zátěže

– látka zpomaluj́ıćı hořeńı, kterou lze kombinovat s daľśımi látkami tohoto typu

– odvod a rozptyl tepla při zátěži

– černé tónováńı [41].
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Pr̊uměr použitých CNT byl 1 nm, a jejich pr̊uměrná délka byla 1,5 µm. Deklarovaná

čistota 99% a velikost specifického povrchu 250-300 2/g [41].

Posledńım uhĺıkatým materiálem zkoumaným v diplomové práci byl oxidovaný grafen

firmy Abalonyx. Abalonyx produkuje vysoce kvalitńı monovrstvý GO ve formě bezpečné

vodńı suspenze. Dodaný oxidovaný grafen byl již z vodńı suspenze odseparován a vysušen

ve formě malých destiček. T́ımto postupem došlo k agregaci GO vrstev. Výrobce do-

poručuje k potlačeńı agregace GO vrstev a k jejich dobrému rozptýleńı v roztoku použit́ı

neelektrolytického rozpouštědla se současným ponořeńım do ultrazvukové lázně. Koncen-

trace GO vrstev muśı být nižš́ı než 0,02 %, aby došlo k úplné disperzi a odděleńı agre-

govaných vrstev od sebe. Oxidovaný grafen lze tepepelným šokem převést na redukovaný

GO [43].

2.1.2 Čǐstěńı

Metoda čǐstěńı uhĺıkatých materiál̊u byla převzata a upravena pro podmı́nky experi-

mentu z [44]. Čǐstěńı CNF i CNT je zapotřeb́ı, protože jsou většinou znečǐstěné z výroby

– např. naše použité CNF měly čistotu 98% a záznamy z odpadńıch roztok̊u znečǐstěńı

potvrdily.

Nejdř́ıve bylo naváženo vždy 2 g materiálu CNF i CNT, které byly vloženy do kontej-

neru tvořeného dvěma velkými Petriho miskami obrácenými naproti sobě - pro CNF jeden

kontejner a pro CNT druhý. V kontejneru se nacházela kromě zmı́něných CNF a CNT

také Petriho miska s demineralizovanou (demi) vodou z d̊uvodu nasyceńı vláken vodńımi

parami. Následně bylo vše temperováno v sušárně Memmert s uzavřenou cirkulaćı vzduchu

po dobu 4 h při 100 ◦C.

Po nasyceńı vodńımi parami pokračovalo čǐstěńı v roztoku peroxidu vod́ıku z d̊uvodu

odstraněńı amorfńıch nečistot. Do erlenmayerovy baňky bylo vpraveny 2 g nasyceného

materiálu (CNF nebo CNT), který byl zalit 150 ml H2O2, uzavřen zábrusovým špuntem,

zahř́ıván po dobu 2 h při teplotě varné desky 80 ◦C a každých 20 min bylo baňkami ručně

protřepáno. V pr̊uběhu zahř́ıváńı byla měřena teplota uvnitř baňky a pohybovala se vždy

mezi 55-60 ◦C. Posléze bylo přidáno 150ml butanolu a zamı́cháno v erlenmayerově baňce.

Vytvořily se dvě kapalné fáze s viditelným rozhrańım - zbylý H2O2 s vodou vzhledem

k vyšš́ı hustotě ve spodńı části baňky a fáze butanolu, do kterého přešly všechny přečǐstěné

36



CNF i CNT, se nacházela v horńı části baňky. Suspenze byla přelita do extrakčńı baňky

a H2O2 s vodou byl vypuštěn. Suspenze butanolu s CNF byla následně odstředěna na cen-

trifuze Eppendorf při 4000 ot./min. po dobu 20 minut, postup odstřed’ováńı byl opakován

5x. Sušeńı prob́ıhalo při teplotě 80 ◦C po dobu 24 h. Do erlemayerových baněk byly opět

vpraveny vzorky CNF i CNT, již přečǐstěné peroxidem a usušené. K nim bylo přidáno

150ml koncentrované 36% kyseliny chlorovod́ıkové, suspenze byly zahř́ıvány při teplotě

80 ◦C po dobu 3 h, aby byly odstraněny zbylé kovové a jiné nečistoty. Po zchladnut́ı byly

suspenze opět centrifugovány, aby došlo k odděleńı CNF i CNT ze suspenźı. Centrifugace

prob́ıhala při 4000 ot./min. po dobu 20 minut, po centrifugaci byl slit roztok HCl, CNF

i CNT byly promyty demineralizovanou vodou a znovu centrifugovány. Tento proces byl

opakován 5-7 krát do vymizeńı reakce na chloridy a dokud se pH roztoku neustálilo na

hodnotě 7.

Přečǐstěné CNF i CNT byly vloženy do Petriho misky a sušeny po dobu 24 h při teplotě

80 ◦C k úplnému vysušeńı. Vzorky byly označeny CNF čǐst a CNT čǐst. Odpadńı roztoky

peroxidu i kyseliny po čǐstěńı CNT byly analyzovány na obsah rozpuštěných prvk̊u ato-

movmý emisńım spektrometrem SPECTRO VISION EOP s indukčně vázanou plazmou.

V peroxidovém roztoku se nacházely velmi ńızké koncentrace (pod 1mg/dm3) prvk̊u: Al,

Na, Fe. V kyselém roztoku HCl se nacházely tyto koncentrace zbytk̊u: Al 10mg/dm3,

Co 2mg/dm3 a Fe 4,5mg/dm3. Nalezený hlińık přisuzujeme substrátu, na kterém rostly

MWNT, Co a Fe jsou pak poz̊ustatky katalyzátoru použitého při výrobě trubiček.

Pro oxidovaný grafen nebylo čǐstěńı provedeno, protože se nacháźı v oxidovaném stavu

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

2.1.3 Organofilizace

Přečǐstěné CNF i CNT byly modifikovány organickými součeninami z d̊uvodu menš́ı

agregace a lepš́ı disperze v matrici PVAc, protože nemodifikované CNT a CNF měly ve

zkušebńım vzorku ńızkou dispergovatelnost a tvořily okem viditelné shluky. Nejdř́ıve byl

připraven roztok kvarterńı amoniové soli – dodecyltrimethylamonium bromidu (DDT) – o

koncentraci 0,025mol/dm3. Molárńı hmotnost DDT je 308,5 g/mol, pro dosažeńı koncen-

trace 0,025mol/dm3 bylo naváženo 0,77 g DDT, vpraveno do odměrné baňky o objemu

100 cm3 a doplněno po rysku. Do erlenmayerovy baňky bylo naváženo 0,5 g CNF čǐst
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Obrázek 2.1: Ilustračńı schéma uhĺıkaté nanotrubičky modifikované surfaktantem DDT. Na

konćıch trubiček se nacházej́ı amoniové kationty a u stěn trubiček se nacháźı nedisociovaná

s̊ul v podobě bromidu.

a zalito 100 cm3 roztoku DDT o koncentraci 0,025 mol/dm3. Organofilizace CNF čǐst

a CNT čǐst byla prováděna po dobu 2 h při teplotě 80 ◦C. Posléze byly vzorky ostředěny 3

krát při 3500 ot./min. po dobu 30 minut a CNF i CNT byly z odstředivých baněk slity do

Petriho misek. Vzorky byly sušeny v sušárně po dobu 24 h při teplotě 80 ◦C. Tyto vzorky

byly označeny CNF čǐst DDT a CNT čǐst DDT.

2.2 Nanokompozit – PVAc/uhĺıkatý materiál

Nanokompozitńı filmy byly připraveny na zař́ızeńı s rotuj́ıćım diskem, na který byla

připevněna teflonová destička. Teflonová destička byla před použit́ım vyleštěna a vyhla-

zena na saténovém metalografickém plátně k potlačeńı rýh z výroby, které by se mohla

obtisknout do vytvořeného nanokompozitńıho filmu.

2.2.1 In-situ polymerizace VAc

Pro všechny vzorky nanokompozitńıch membrán byl využit následuj́ıćı postup př́ıpra-

vy. Bylo naváženo 20 g VAc do skleněné nádoby a přidáno trošičku iniciátoru Bz2O2.

Skleněná nádoba byly uzavřena v́ıčkem a vložena do ultrazvukové lázně, dokud se iniciátor

polymerizace nerozpustil – obvykle 1 minuta. Uzavřená nádoba byla položena na varnou

desku, roztok byl zahř́ıván 45-60 minut při teplotě varné desky 130 ◦C, dokud nedošlo
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k polymerizaci VAc na PVAc. Tento proces byl určen pomoćı varu kapaliny, kdy PVAc

vykazuje vyšš́ı viskozitu než samotný nezpolymerovaný VAc. Bubliny při varu polymeru

vykazuj́ı pomaleǰśı pohyby, kapalina se stala viskózněǰśı. V momentě, když začal takto

bublat a nabyl viskózńıho charakteru, byl odstaven a vylit na teflonovou destičku s kon-

stantńımi otáčkami 150 ot./min.

2.2.2 Syntéza polymerńıch nanokompozit̊u

Pro účely experimentu bylo testováno několik hmotnostńıch koncentraćı uhĺıkatého

plniva. Nejdř́ıve byly vyrobeny vzorky s hmotnostńım zastoupeńım 5 hm.% CNF v PVAc

membráně, posléze pouze 1 hm.% CNF a 0,25 hm.%, až bylo sńıženo hmotnostńı zastou-

peńı na 0,025 hm.% CNF v membráně. Vyšš́ı zastoupeńı hm.% CNF nebo CNT v PVAc

membráně vykazovalo vysokou mı́ru agregace vláken a špatnou disperzi v roztoku VAc i po-

lymeru PVAc (viz obr. 2.2a). K výrobě vzorku nanokompozitńı membrány PVAc s CNF

bylo naváženo 5µg CNF čǐst a vloženo do reakčńı skleněné nádoby. k CNF bylo přidáno

19,995 g VAc s trochou katalyzátoru Bz2O2, nádoba byla uzavřena a ponořena do ultrazvu-

kové lázně po dobu 5 minut, aby byla vlákna CNF rozdispergována rovnoměrně v roztoku

VAc (obr. 2.2b). Následně byl aplikován stejný postup in-situ polymerizace – tzn. zahř́ıváńı

při teplotě 130 ◦C po dobu 45-60 minut, dokud nedošlo k polymerizaci VAc na PVAc a do-

kud nenabyla kapaliny vyšš́ı viskozity. PVAc s CNF čǐst byl vylit na teflonovou destičku

a vzorky byly označeny PVAc CNF čǐst. Stejný postup byl aplikován i na vlákna CNF

s dodecyltrimethylamonium bromidem, trubičky CNT čǐst i CNT čǐst DDT. Vzorky byly

označeny PVAc CNF DDT, PVAc CNT čǐst, PVAc CNT DDT a PVAc GO.

Obrázek 2.2: Porovnáńı sńımk̊u nanokompozitńıch filmů PVAc s a) 5 hm.% CNF,

b) 0,025 hm.% CNF po ultrazvuku a c) 0,025 hm.% GO.
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2.3 Metody charakterizace

Použité uhĺıkaté materiály byly charakterizovány z hlediska úspěšné př́ıpravy k vlastńım

experiment̊um metodou skenovaćı elektronové mikroskopie (SEM), energiodisperzńım

spektrometrem (EDX) a rentgenovou difrakćı (XRD). Nanokompozitńı membrány byly

charakterizovány z hlediska kompatibility uhĺıkatého plniva a polymerńı matrice pomoćı

světelné mikroskopie (LM), nárustu krystalinity a změny ve fázovém složeńı (XRD), drs-

nosti povrchu a morfologii filmu (AFM). Jako ověřeńı stability připraveného kompozitńıho

filmu byla zvolena metoda zatěžováńı v silně kyselém a silně zásaditém prostřed́ı.

2.3.1 Skenovaćı elektronová mikroskopie

Pomoćı skenovaćıho elektronového mikroskopu firmy ASPEX Explorer byly zobrazeny

povrchy vzork̊u materiál̊u a nanokompozit̊u. Materiály – CNF, CNT a GO – byly analy-

zovány př́ımo, nanokompozity bylo nutné naprášit vodivou vrstvou zlata. Na následuj́ıćıch

obr. 2.3 až obr. 2.4 lze pozorovat morfologické změny CNF a CNT při př́ıpravě. U CNF

nedocháźı k tak významné proměně, vlákna v pr̊ubehu čǐstěńı i organofilizaci z̊ustavaj́ı

stejná. Nanotrubičky CNT však ze shluk̊u, kde vyr̊ustaj́ı z kovových vměstk̊u katalyzátoru

z výroby těchto CNT, přejdou po čǐstěńı do podobného stavu jako vlákna CNF. Kovy, které

jsou na obr. 2.3b vidět jako sv́ıt́ıćı hrudky, po čǐstěńı vymizely (viz obr. 2.3d).

Na obr. 2.4 byla v bodě x provedena analýze energiodisperzńım spektrometrem (EDX),

který je součást́ı př́ıstroje ASPEX – grafy lze vidět na obr. 2.4 c) a d). Na grafu jsou vidět

jak Kα čáry uhĺıku, tak i L čáru bromu z DDT. Oba záznamy povrzuj́ı př́ıtomnost DDT

v připravených materiálech. Výrazněǰśı L čáry bromu a kysĺıku ve vzorku CNF ukazuj́ı

na obsah soli – dodecyltrimethylamonium bromidu. Vzorky nanovláken CNF z analýzy

EDX ukazuj́ı vyšš́ı koncentraci O2 – to znamená v́ıce naoxidovanou strukturu a př́ıtomnost

defekt̊u ve struktuře nanovlákna.

Nanokompozity byly zkoumány z hlediska obrazové povrchové morfologie na reprezen-

tativńıch částech vzorku. Fotografie na obr. 2.5 ukazuj́ı pouze malé defekty v povrchové

struktuře. Z filmů vystupuj́ı pouze polymerem obalené částice GO, CNF, CNF DDT, CNT

a CNT DDT. Nejzaj́ımavěǰśı morfologii jevil vzorek čistého polymeru PVAc (obr. 2.5a),

kde se objevily zvláštńı paprsčité útvary, r̊uzně velké, nejedná se tedy o žádný relikt. Tato
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Obrázek 2.3: Vzorky uhĺıkatých materiál̊u zobrazených pomoćı SEM a) GO , b) CNF, c)

CNT, d) CNF čǐst a e) CNT čǐst (zvětšeno 6000x).

krystalizačńı centra vznikla pravděpodobně z nečistot vinylacetátu a přebytku inicačńıho

Bz2O2. U kompozitńıch filmů nebyly tyto útvary pozorovány ani u jednoho vzorku.
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Obrázek 2.4: a) Vzorek CNF DDT, b) vzorek CNT DDT zobrazený pomoćı SEM (zvětšeno

3000x) a záznamy z EDX c) CNF DDT a d) CNT DDT.

2.3.2 Mikroskopie atomárńıch sil

Všechny analýzy pomoćı mikroskopie rastrovaćı sondou byly zkoumány za těchto

podmı́nek:

• hrotem byl NSG30 pro semikontaktńı mód firmy Tipsnano

– parametru hrotu podle výrobce: délka 125±5 µm, š́ı̌rka 40±3 µm, tloušt’ka

4±0,5 µm

– rezonančńı frekvence hrotu 240 – 440 kHz

– silová konstanta hrotu 22 – 100 N/m

• použitý mikroskop atomárńıch sil SolverNEXT, firmy NTMDT
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Obrázek 2.5: Povrch nanokompozitńıch filmů zobrazené pomoćı SEM a) PVAc, b)

PVAc GO, c) PVAc CNF, d) PVAc CNT, e) PVAc CNF DDT, f) PVAc CNT DDT

(zvětšeno 1600x).
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• rychlost skenováńı byla 5 s na jeden řádek

• velikost skenované plochy byla vždy 50x50 µm

• v každém řádku bylo 256 bod̊u

Všechny zkoumané vzorky byly měkké a ne úplně běžně použ́ıvané pro tento druh

analýzy. Hrot často přistál na vzorek a nechytl se ke skenováńı. v tom př́ıpadě pak bylo

zapotřeb́ı lehce změnit parametry skenováńı v softwaru Nova ovládaj́ıćıho mikroskop v na-

staveńı gain nebo setpoint, aby hrot přistál a byl schopen měřit vzorky. Pokud přesto hrot

nebyl schopen měřit vzorek, vybrali jsme jiné mı́sto ke skenu. V tabulce 2.1 jsou ukázány

naměřené drsnosti povrchu jednotlivých nanokompozit̊u.

Tabulka 2.1: Tabulka drsnost́ı nanokompozit̊u

Vzorek Ra Rq

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

Obrázek 2.6: Grafy pr̊uměrné a středńı kvadratické drsnosti.
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Jak lze z tabulky 2.1 i grafu 2.6 vidět, přidáńım CNF nebo GO drsnost vzrostla,

přidáńım CNT do membány naopak drsnost klesla. Toto lze také pozorovat pohledem na

3D zobrazeńı povrchu, kde neńı hlavńım ukazatelem jen zdánlivá hladkost, ale záviśı také

na velikosti výstupk̊u z nanokompozitńıho filmu. Tento jev potvrzuj́ı i sńımky nanokom-

pozit̊u ze skenovaćı elektronové mikroskopie (obr. 2.5), kdy se CNF a CNT chovaj́ı na

povrchu rozd́ılně – PVAc CNF DDT (obr. 2.5e) se jev́ı hladš́ı než vzorek PVAc CNF (obr.

2.5c) a naopak je tomu s plnivem CNT, kdy se PVAc CNT DDT (obr. 2.5f) jev́ı drsněǰśı

a ukazuje v́ıce defekt̊u na povrchu než vzorek PVAc CNT (obr. 2.5d).

Obrázek 2.7: Zobrazeńı povrchu nanokompozit̊u a) PVAc, b) PVAc GO, c) PVAc CNF,

d) PVAc CNT, e) PVAc CNF DDT a f) PVAc CNT DDT pomoćı AFM.
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2.3.3 Rentgenová difrakčńı analýza

Na difraktometru Rigaku Ultima IV (Japonsko) v Bragg-Brentanově uspořádáńı se

scintilačńım detektorem byly źıskány difrakčńı záznamy vzork̊u. Př́ıstroj využ́ıvá jako

zdroj zářeńı měděnou lampu o charakteristické vlnové délce CuKα λ = 0,15418 nm.

Záznamy byly poř́ızeny za konstantńıch podmı́nek napět́ı 40 kV a proudu 40 mA po

dobu 2100 s.

Na difraktogramu vzorku CNF na obr. 2.8 lze pozorovat nejen bazálńı reflexi

d(002)= 0,2216 nm uhĺıkatých nanovláken firmy Sigma-Aldrich, ale také nebazálńı difrakce

d(100)= 0,3485 nm v okoĺı 44,1 ◦ úhlu 2 θ a d(004) = 0,1900 nm v okoĺı 54,2 ◦ úhlu

2 θ [45]. Strukturńı analýza koreluje s charakterem vzorku, který je grafitický s fasetovým

uspořádáńım grafenových vrstev. Proto je rentgenový záznam charakteristický dobře pro-

kresleným grafitovým ṕıkem v poloze odpov́ıdaj́ıćı uspořádáńı grafenových vrstev. Na

difraktogramu vzorku CNF DDT se kromě reflex́ı d(002), d(100) a d(004) pocházej́ıćıch

z CNF objevily také reflexe s hodnotami d=0,3704 nm a d=0,4257 nm pocházej́ıćı

z navázaného DDT na uhĺıkatá nanovlákna.

Obrázek 2.8: XRD záznamy CNF, CNF DDT, CNT a CNT DDT, na kterých lze pozorovat

sńıžené uspořádáńı nanotrubiček po organofilizaci a rozš́ı̌reńı bazálńı difrakce zp̊usobené

naroubovaným DDT.

U vzorku uhĺıkatých nanotrubiček CNT i CNT DDT (obr. 2.8) byla zkoumána

hlavně bazálńı difrakce d(002)= 0,3477 nm, resp. 0,3453 nm pro CNT DDT, u které

došlo k rozš́ı̌reńı na hodnotu 0,4210 nm vlivem naroubovaného DDT na uhĺıkaté na-

notrubičky. DDT obalil CNT nepravidelně v r̊uzných směrech, proto neńı ṕık nikterak
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ostrý a pouze rozšǐruje bazálńı ṕık. Hodnoty difrakčńıch liníı d(100)= 0,2111 nm,

resp. d(100)= 0,2096 nm, odpov́ıdaj́ı difrakci d(100).

Obrázek 2.9: XRD záznamy nanokompozitńıch filmů s CNF, CNF DDT, CNT

a CNT DDT.

Na obr. 2.9 lze posoudit vliv nanotubulárńıho plniva na polymerńı kompozit. Na vzorku

čisté PVAc filmu byl naměřen jediný dif̊uzńı ṕık bez konkrétńı krystalické struktury. Vůči

čistému PVAc filmu maj́ı všechna čtyři plniva vliv na krystalinitu. Výsledné difraktogramy

na obr. 2.9 se skládaj́ı:

• z dif̊uzńıho ṕıku PVAc okolo úhlu 2 θ=21-22◦ s hodnotami d=0,4240 nm, resp.

0,4029 nm a 0,3979 nm,

• bazálńı difrakce CNF d(002)= 0,3468 nm a CNF DDT d(002)= 0,3667 nm

• a difrakce vzniklé částečným pravidelným uspořádáńım 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 změřena bazálńı reflexe d(002)= 0,7940 nm, která odpov́ıdá difrakci

na dvojvrstvém GO. Na jednovrstvém GO k difrakci téměř nedocháźı, čemuž odpov́ıdá i

velmi malá četnost u difrakčńıho ṕıku d=0,4033 nm.

Jak lze pozorovat ze záznamů rentgenové difrakčńı analýzy oxidovaný grafen jako

plnivo velmi výrazně ovlivnil nárust krystalinity polymeru. Základńı ṕık okolo hodnoty 2 θ

se zúžil a objevily se nové difrakce. Difrakčńı ṕık d=0,5398 nm a d=0,6461 nm se obejvily

v d̊usledku uspořádáńı vrstev polymeru kolem jednovrstevného oxidovaného grafenu, na

kterých rentgenový svazek difraktoval. Difrakce d=0,8766 nm vznikla v d̊usledku obaleńı

dvouvrstvého GO polymerem.
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Obrázek 2.10: XRD záznam oxidovaného grafenu (vlevo) a srovnáńı XRD záznamů nano-

kompozit̊u s GO plnivem a bez něj.

2.3.4 Světelná mikroskopie

Kompaktnost a mı́ra disperze plniva byla určena pomoćı světelné mikroskopie (LM).

Tato metoda je pro použité vzorky nanokompozitńıch materiál̊u velmi vhodná, protože ma-

trice je transparentńı a plniva (uhĺıkaté materiály) jsou nepr̊uhledné a proti matrici v do-

statečném kontrastu. Mikroskop Olympus BX51 s kamerou Olympus UC30 byl připojen

k poč́ıtači s ovládaćım softwarem Stream Essentials, kterým byly zachyceny fotografie

nanokompozitńıch filmů. Všechny sńımky byly poř́ızeny na pr̊uchod ve světlém poli.

Na obr. 2.12 můžeme pozorovat rozd́ılnou disperzi uhĺıkatých nanomateriál̊u v po-

lyvinylacetátové matrici. Nejméně agregát̊u a nejlepš́ı disperzi vykazoval vzorek s oxido-

vaným grafenovými vrstvami. Tyto byly rovnoměrně dispergovány v celé matrici. U vzork̊u

s trubičkami a vlákny se tvořily agregáty v podobě svazk̊u vláken. V obou př́ıpadech došlo

po organofilizaci k lepš́ı disperzi plniva. Svazky jsou v́ıce rozdrobeny, jak ukazuj́ı sńımky

na obr. 2.12, a nelze je ani po přibĺıžeńı tak dobře pozorovat okem ani CCD kamerou.

Pomoćı světelné mikroskopie bylo potvrzeno, že na rozhrańı matrice/plnivo nevznikaj́ı

žádné fázové změny narušuj́ıćı kompaktnost nanokompozitńıho filmu.

2.3.5 Stabilita nanokompozitńıho filmu

Na vzorćıch nanokompozitńıch filmů byl proveden základńı experiment na vliv

zásaditého a kyselého prostřed́ı. Všechny vzorky byly namočeny v roztoku HCl a NaOH
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po dobu 3 h. Koncentrace obou roztok̊u byla 0,5mol/dm3. Poté byly vytaženy a usušeny

při laboratorńı teplotě. Kompozit nevykazoval žádné změny po p̊usobeńı kyselého ani

zásaditého prostřed́ı. Všechny vzorky vypadaly stejně jako vzorky PVAc CNF DDT na

obr. 2.11.

Obrázek 2.11: Vzorek PVAc CNF DDT po zátěži a) HCl a b) NaOH o koncentraci

0,5mol/dm3 (zvětšeno 10x).
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Obrázek 2.12: Sńımky ze světelného mikroskopu zobrazuj́ıćı kompatibilitu nanoplniva

a jeho disperzi v matrici a) PVAc, b) PVAc GO, c) PVAc CNF, d) PVAc CNT, e)

PVAc CNF DDT a f) PVAc CNT DDT (zvětšeno 20x).
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Závěr

Ćılem práce bylo realizovat a zhodnotit nanokompozitńı membránu polymerńıho typu,

která by měla předpoklady pro využit́ı jako membrána v pr̊utočných velkokapacitńıch ba-

teríıch. Zvolený polymer polyvinylacetát byl obohacen uhĺıkatými částicemi s variabilńı di-

menźı a typem. V prvńı řadě lze konstatovat, že byla úspěšně vyvinuta technologie př́ıpravy

polymerńıho filmu, který je obohacen nanoplnivem uhĺıkatého materiálu. Připravené filmy

jsou stabilńı a použitelné pro daľśı testováńı a aplikace.

Provedené charakterizace nanokompozitńıch filmů ukázaly, že vyrobené vzorky jsou

bezdefektńı (kpt. 2.3.5), a nevytvář́ı se v nich žádná nová krystalinita materiálu (kpt.

2.3.3). Složky kompozitu neinteraguj́ı mezi sebou a zachovávaj́ı si svoje základńı vlastnosti

jako matrice a plniva spojené dohromady v nanokompozitńı materiál.

Na studiu dispergovatelnosti plniva v PVAc matrici bylo ukázáno, že d̊uležitou součást́ı

procesu výroby vzork̊u byla organofilizace CNT a CNF a použit́ı ultrazvukové lázně na

začátku polymerizace. Je možné, že by nějakou fyzikálńı metodou bylo možné dosáhnout

stejného efektu, organofilizace však zjednodušila tento proces a přinesla pozitivńı výsledky

z hlediska zlepšeńı disperze uhĺıkatých materiál̊u v PVAc matrici. Ultrazvuková lázeň nelze

na vzorky CNF a CNT použ́ıvat po dobu deľśı než 30 min., protože docháźı posléze vlivem

ultrazvukových vln k poškozeńı až rozbit́ı těchto uhĺıkatých materiál̊u.

Morfologie všech nanokompozitńıch filmů byla podobná. Z filmů vystupovaly částice

pouze vzácně, a když, tak byly obaleny polymerem a nevykazovaly žádný ostrý a tvrdý

přechod. Provedená analýza AFM ukázala pružnost vyrobených filmů a zvýšeńı drsnosti

při použit́ı uhĺıkatých nanoplniv CNF, CNT DDT a GO.

Pro elektrochemickou aplikaci by bylo nutné provést testováńı na kationtovou a ani-

ontovou výměnu a degrabilitu nanokompozitńıch filmů, což by bylo vhodné pokračováńı

této práce v rámci daľśıho studia.
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2.11 Vzorek PVAc CNF DDT po zátěži a) HCl a b) NaOH o koncentraci
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[14] Graphene: synthesis and applications. Boca Raton: CRC Press, 2012. Nanomaterials

and their applications (CRC Press). ISBN 978-1-4398-6187-5.

[15] Periodic Table of Element: Sorted by Thermal Conductivity [online]. [cit. 2016-04-04].

URL: http://environmentalchemistry.com/yogi/periodic/thermal.html.

[16] LEE, C. et al: Measurement of the Elastic Properties and Intrinsic Strength of Mo-

nolayer Graphene. Science, 2008, vol. 321, no. 5887, p. 385-388. ISSN 0036-8075.
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