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Abstrakt

Tato bakalai'ska prace je vénovana uhlikatym nanostrukturdm a polymernim nanokompozitim,
které se vyuzivaji v elektrotechnice pro zlepseni elektrické a tepelné vodivosti. V praci jsou
vysvétleny zakladni zdsady zpracovani polymernich nanokompozitl a popsany mozné zptisoby
jejich vyuziti.

Cilem této prace je vypracovat studii odstfedivého liti tenkych polymernich vrstev a navrhnout
experiment odstfedivého liti vrstev polymernich kompoziti s obsahem uhlikovych nanocastic.

Praci 1ze rozdélit na dvé c¢asti.

Prvni ¢ast je teoretickd a obsahuje ptehled nékterych uhlikatych struktur (grafén, uhlikové
nanotrubice a saze), zpusoby jejich vyuziti a syntézy, popis vlastnosti a metod pouziti téchto
struktur jako plniv pro polymerni kompozity. Z hlediska toho, ze tato inovativni latka je zcela
nova, tak neni jesté uplné€ prostudovand. Prace obsahuje stru¢ny piehled riznych modelti pro
vyzkum polymernich nanokompoziti a metod jejich névrhi, zpracovani a vyuziti.

Druhé ¢ast se zabyva navrhem a provedenim experimentu odstiedivého liti vrstvy polymerniho
nanokompozitu s obsahem uhlikovych sazi v pevném substratu, piipraveném podle prostudované
teorie z prvni &asti prace. Experiment byl proveden na Katedie elektrotechnologie FEL CVUT

Vv Praze.
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polyvinylalkohol, PVA, odstiedivé liti, polymerni nanokompozity, disperze, elektricka vodivost,
tepelna vodivost, tenké vrstvy, nanocastice.



Abstract

This bachelor work is devoted to carbon nanostructures and polymer nanocomposites, which are
used in electrical engineering to improve electrical and thermal conductivity. The project
explains fundamental challenges in manufacturing of polymer composites and different ways to
use them.

The goal of my bachelor thesis is to study technology of spin coating and to perform the
experiment of fabricating the polymer composite thin-film using spin coating.

The work is divided into two main parts.

The first part is theoretical and describes some carbon structures (graphene, carbon black and
carbon nanotubes), methods of their syntheses and usage, their properties and the usage of them
like fillers for polymer composites. These materials are innovative and have not been studied
well, this work contains a brief explanation of different models for researching polymer
composites, their designing and manufacturing methods.

The second part deals with the experiment of fabricating the polymer composite thin-film using
spin coating. The experiment was performed on The Faculty of Electrical Engineering in CTU in
Prague.

Key words

Nanotechnology, nanomaterials, carbon, carbon black, graphene, carbon nanotubes, SWNT,
MWNT, polyvinyl alcohol, PVA, spin-coating, polymer nanocomposites, dispersion, electrical
conductivity, thermal conductivity, thin-films, nanoparticles.
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1. Uvod.

Atomy uhliku maji velmi vysoké hodnoty ionizacnich energii, a proto nejsou schopny vytvaret
jednoduché kladné nabité ionty. Naopak vétSinou vytvareji kovalentni vazby, které jsou
vicemén¢ polarni. Typické vlastnost atomu uhliku je schopnost vytvaret fetézce, ktera vychazi z
velmi vysoké pevnosti jednoduché i ndsobné vazby uhlik-uhlik. [1]

Uhlik se v ptirodé¢ vyskytuje jak v elementarnim stavu, tak i ve formach mnoha anorganickych a
organickych sloucenin. [1]

Uhlikaté materialy se délime na:

- Krystalické;
- Amorfni.

Krystalické latky maji uspotadanost zakladnich stavebnich castic jak na kratkou i dlouhou
vzdalenost. Krystalova struktura je zde trojrozmérné periodicka. [1]

Amorfni latky maji zachovanou uspotédanost pouze na kratkou vzdalenost.

Podle typu vzijemného propojeni uhlikovych atoml rozdélujeme uhlikaté materidly
s usporadanou strukturou na dlouhou vzdalenost na 4 skupiny: [1]

Struktury s planarnimi grafénovymi vrstvami grafitového typu;
Struktury diamantového typu;

Struktury s cylindrickymi grafénovymi vrstvami (nanotubularni uhlik);
- Struktury fullerenového typu.

., Vzhledem Kk ndhodné orientaci ,, strukturnich jednotek* se neuspordadana struktura jevi jako
izotropni a pri kladu jednotek nedochazi k preferenci zadného krystalografického sméru. Naopak

vrstvenou strukturu grafitového typu lze oznacit za anizotropni, nebot zde k preferenci sméru
kladu vrstev dochazi. “ [1]

Grafitizovatelné uhlikové materidly jsou negrafitickymi materidly. Maji pomé&mé maly stupen
uspotadanosti struktury, ktery Ize transformovat na materidl s uspofddanou strukturou
grafitového typu (grafiticky material) pfi zahtati na teplotu od 2500 do 3300 K. [1]

Na druhou stranu existuji 1 negrafitizovatelné uhlikové materidly, které neni mozné prevést na
materidl s uspotadanou strukturou grafitového typu. [1]



2. Grafén.

Grafén je dvojrozmérny (2D) material, vyrobeny z atomu uhliku v hexagonalni struktufe
(Obrazek 1). Vykazuje vynikajici vnitini vlastnosti, dilezité pro mikroelektroniku,
optoelektroniku a nanoelektromechanické systémy. Mezi vlastnostmi grafénu je vysoka
pienosova schopnost, vysoka proudova hustota, Sirokopasmova optickd absorpce, tahova sila
presahuji 1TPa, a vysoka teplotni konduktivita. Grafén je také prevazné kompatibilni s béZznou
polovodi¢ovou technologii, a proto mize byt snadno spole¢né integrovan s kfemikovymi
soucastkami. [2]
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Obrazek 1. Struktura grafénu. [21]

Nejveétsi nevyhoda grafénu je to, Ze neexistuje zakazany pas, kterd omezi jeho pouZitelnost jako
tranzistorového materialu.

Velky ptechodovy odpor v kontaktech kovu a grafénu se obvykle objevuje kvili nizké hustoté
stavi (DOS - density of states), které jsou dostupné v grafénu pred pfechodem ve spojeni kovu a
grafénu, kde hraje vyznamnou roli ve zvySovani pfechodového odporu. Rozli¢na studia, ktera
byla provedena pro zvysSeni pienosu z kontaktu kovu do grafénu pomoci kovii s vysokym
rozdilem vystupni prace, ve srovnani s grafénem, zlepsuje DOS a snizuje prechodovy odpor.
Termické zihani a uprava ozonem také snizuje ptechodovy odpor. [2]

Aplikace grafénu v elektrotechnice.

a) Grafénové unipolarni tranzistory.
- Digitalni elektronika;
- Radiotechnika;
b) Alternativni grafénové ptepinace.
- TFET tranzistory;
- BISFET (bilayer pseudospin FET);
- Polovodic¢ové 2D FET tranzistory. [2]



2.1 Syntéza materialu a technologie vyroby.

Pted jeho prikaznym experimentalnim objevenim, byl grafén mechanicky odlupovany z krystali
grafitu. I kdyz nam tato metoda umoziuje vyrabét grafén s nejvyssi kvalitou, i tak je omezena
tim, ze vlo¢ky maji ndhodnou tloust’ku, velikost i rizny tvar. Epitaxni grafén mtze byt vyroben
ve velkovyrobé pomoci tepelné dekompozice kiremikového karbidu (SiC). Grafén vyrobeny
touto metodou projevuje dobré elektronické vlastnosti a je vhodny pro jednolité grafénové
soucastky na SiC substraty. Nevyhody této metody nedostate¢ny obsah vhodnych zptisobti
prenosu, velké pracovni teploty, a velkou cenu SiC substratti s omezenou velikosti
Skalovatelnosti. [2]

Na rozdil od této metody, Chemicka depozice z plynné faze (CVD - Chemical VVapor
Deposition) ma vysoky potencial pro velkovyrobu grafénu a mize byt proSetiena jako cesta ke
komercializaci grafénu. Hlavni kroky vyroby pomoci metody CVD jsou dekompozice
uhlovodiki, jako tfeba metan (CH4) a nasledujici vytvareni grafénu na katalytickych povrsich,
coz snizi energetickou barieru chemickych reakci. Pro vytvoreni katalytickych podminek jsou
vétsinou pouzivané piechodné kovy, jako tteba Cu, Ni, Pt, Pd, Rh, Fe nebo Co. [2]



2.2 Grafénové unipolarni tranzistory v digitalni elektronice.

V soucasné dobé¢, v digitalni elektronice dominuji tranzistory MOSFET

(Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) osazené do CMOS (Complementary
Metal-Oxide—Semiconductor) obvodu, které obsahuji az n€kolik miliard jednotlivych
tranzistort.. Klicovy faktor CMOS tranzistort je vynikajici pepinaci reakce s velkym pomérem
mezi zapnutym a vypnutym stavem (lon/loff), Obvykle mezi 10* a 107. Je dilezité si uvédomit, Ze
takové Ion/loff poméry mohou byt dosazeny, pokud kanal tranzistoru je polovodicovy s dostate¢né
Sirokym zakézanym péasem, aspoil od 400 do 500 meV. Vzhledem k tomu, ze velkoplo$ny grafén
je bez zakazaného pasu, obecné grafénové MOSFET se nevypinaji spravné. Obvykle ukazuji
lon/loff poméry pouze 2-10, coz neni dostate¢né pro slozité logické obvody. Nicméng, existuje
nékolik moznosti, jak umoznit grafénu logiku tranzistoru, véetné otevieni zakdzaného pasu
pomoci grafénovych nanopaskt (GNRs) pro kanal, pomoci dvou grafénovych vrstev a pouziti
vertikalniho elektrického pole, a predstaveni grafénového tranzistoru se zcela riznymi
opera¢nimi ¢innostmi, které nejsou zavislé na zakazaném pasu pro piepinani. [2]

IGraphene
|
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Obrazek 2. Schéma grafénového
tranzistoru. [2]

V extrémné uzkych nanopascich o Sifce 5 nm nebo méné, se otevie zakdzany pas o n€kolika
stovek meV kvili kvantovému omezeni pohybu. Také byly prokazany MOSFETy

s nanopaskovymi kanaly a lon/lotf poméry vyssi nez 105, Vyroba téchto nanopéski viak dnes
predstavuje vazné problémy zpracovani, kvili rizné orientaci krystalil, hrub¢ linii hran, a
nahodnému konci hrany. Tyto diivody zplisobi rizné elektronické vlastnosti pro jednotlivé
nanopasky, a kviili tomu na skoro nemoznou variabilitu zatizeni.

Kromé toho, mobilita nosict vyrazné klesa kviili tlouStce nanopésku. Zatimco tedy nanopasky
mohou dosahnout Ion/loff poméri potiebnych pro logické obvody, jedna z nejvétsich vyhod
grafénu oproti kiemiku, ultra vysoka mobilita nosicu, je ztracena. [2]

Dvojvrstvové grafénové unipolarni tranzistory mohou vykazovat mezery v kontaktu, pokud je
vertikalni elektrické pole aplikovano ptes dvé vrstvy. To miiZze byt provedeno s aktudlnim
predpétim ve dvojité konstrukci hradel. Také pomoci chemického nebo elektrostatického
dopingu. Timto zptisobem mlzZe byt dosazen maly zakazany pas az 250 meV. I kdyz tento rozdil
s nejvetsi pravdépodobnosti neni dostacujici pro logické operace, miize to mit vyhody pro
radiotechnické zafizeni nebo tunelové unipolarni tranzistory. [2]



3. Nanotubularni uhlik.

3.1 Vicevrstevna nanotubularni forma.

Vicevrstevna nanotubularni forma (Obrazek 3). Zde jsou stény tvoieny nékolika grafénovymi
vrstvami, které¢ jsou od sebe vzdaleny cca 0,34 nm. [1]

., Usporadanost grafénovych vrstev ve sméru kolmém na tyto vrstvy chybi a struktura je tak
turbostraticka. *“ [1]

Obrazek 3. Struktura MWNT. [22]

Nejsnazsi zptusob sbaleni MWNT je ten, ze jednotlivé grafénové vrstvy jsou nabaleny na sebe
s pravidelné se zvétSujicim polomérem zakfiveni. Tento typ ma tzv. koncentrickou texturu (c-
MWNT). Zvétsujici se polomér zakiiveni v koncentrickych grafénovych vrstvach zabranuje, aby
atomy uhliku dosahly stejného uspofadani jako ma grafit. [1]

,,Dalsi pomérné frekventovana vicevrstevna nanotubularni uhlikata forma ma diagonalni texturu
ve tvaru ,,rybi kosti“ (h-MWNT). Zde jsou grafénové vrstvy ulozeny pod urcitym uhlem k 0se
nanotrubicky. Velikost uhlu jsou ruzné v zavislosti na podminkdach pripravy a pohybuji se
V hodnotach od 0° (C-MWNT) az do 90° (zde pak vidkno prestava byt tubuldarni).* [1]

V bambusové textufe je omezeny pocet grafénovych vrstev orientovanych kolmo na osy

nanotrubicky. Tato textura neexistuje samostatné, ale pouze v kombinaci s c-MWNT nebo s h-
MWNT. [1]



3.2 Jednovrstevna nanotubularni forma.

Jednovrstevna nanotubularni forma (Obrazek 4) jsou stény tvoieny jednou grafénovou vrstvou.
Primeér vzniklych nanotrubic se pohybuje mezi 1 az 2 nm. Tento typ nanotubularniho uhliku se
oznacuje zkratkou SWNT (single-walled carbon nanotube). [1]

—

Obrazek 4. Struktura SWNT. [23]

Jak jiz bylo zminéno, nanotubularni forma uhliku vznikd sbalenim dvojrozmérné periodické
grafénové vrstvy do trubicky a jeji vysledna struktura pak zavisi na sméru, kde ke sbaleni
dochazi. Tyto sméry v roviné vrstvy jsou definovany indexy [n,m] (Obrazek 5), které jsou
odvozeny od indexl jednotlivych uzli (atoml C) v grafénové vrstvé. V piipadé, ze bude
provedena indexace uzlt grafénové vrstvy, které jsou definovany vektory ai a a2 S jejich
celociselnymi ndsobky nai a maz potom bude vysledny smér totozny s miizkovym vektorem ai a
bude mit index [1,0]. Index sméru je odvozen od indexu uzlu, ktery je nejbliz§i pocatku. Pti
popisu nanotubularni formy se vSak nekdy pouzivéa také obecné oznaceni sméru [n,0]. Druhy
smér, ktery prochazi uzly s indexy 1,1; 2,2;3,3; atd. bude mit index [1,1], nebo obecné [n,n]. Je-li
grafénova vrstva sbalena do vélce podle sméru [n,0], pak vznikne prvni typ strukturniho
usporadani hexagonti vici ose valce. Druhy typ strukturniho uspotfaddani hexagond grafénové
vrstvy vznika, pokud je vrstva sbalena podle sméru [n,n]. Oba typy tohoto sbaleni mizeme
oznacit jako pfimé, nebot ptimka spojujici stfedy hexagoni grafénové vrstvy je rovnobézna
s osou vlakna. Dalsi pfipad, ktery neni az tak typicky, je sbaleni podle uklonéného sméru, u
n¢hoZ neni pfimka spojujici stiedy hexagonti grafénové vrstvy rovnobézna s osou vlakna. [1]



(1.0

6.4)

1

Obrazek 5. Indexace uzlii grafénové vrstvy, kterée jsou definovany vektory a; a a; a jejich
celociselnymi nasobky nar a may. T7i riizné smery [1,0], [1,1] a [6,4] jsou vyznaceny Sipkami.

[1]

Pokud je nanotubularni forma pfipravovéana experimentalné,
konce valcu jsou uzaviené (Obrazek 6) s podobnou
strukturou, jako maji fullereny. Krom¢ hexagonii se zde
vyskytuji také pentagony (pfipadné i jiné mnohotihelniky
jako heptagony). ,,V idedlnich SWNT jsou Spicky
nanotubuldrniho uhliku slozeny ze 6 x 5 = 30 atomii. Dalsim
aspektem vyplyvajicim ze struktury SWNT je fakt, Ze C=C
vazebné uhly prestavaji byt planarni, jako u prikladu idedlni
grafénové vrstvy. Potom neni hybridizace cista sp?, ale ma
castecné charakter sp® ato Vv poméru k tomu, jak se zmensuje
polomeér tubusu a zvétsuje zakriveni povrchu. Tato skutecnost
c¢ini povrch SWNT ponékud vice reaktivnim nez je tomu u
planarniho povrchu, ale zpiisobuje také jedinecné elektrické
chovani téchto jednovrstevnych nanotubularnich uhlikovych
forem. “ [1]

Obrazek 6. Nakres tri riuznych
SWNT struktur s uzavirenym
zakoncenim tubusu. [24]



3.3 Syntéza nanotubularniho uhliku.

Nanotubulérni forma uhliku se podafilo nejprve zaznamenat na povrchu elektrod, které byly
pouzity k syntéze fullerenti v elektrickém oblouku. Vicevrstevné jehlickové struktury MWNT se
podafilo objevit v sazich na povrchu katody. Pozdé¢ji byly podminky elektrického oblouku
optimalizovany a z usazenin bylo mozné ziskat vétSi mnozstvi MWNT. ,, Principem techniky
S wuzitim elektrického oblouku je odpareni uhliku za pritomnosti katalyzatoru (Fe, Ni, Co, Y, B,
Ga aj.) v atmosfére inertniho plynu (Ar nebo He). Po iniciovani oblouku mezi elektrodami je
vytvorena plasma, ktera obsahuje smés uhlikovych par, vzacného plynu a par katalyzatoru.
Usazenina se vytvari na povrchu katody v elektrickem oblouku s grafitovymi elektrodami pri
tlaku He 500 torr, pri 20 Va 50-100 A.” [1] Vysledna usazenina obsahuje jemny uhlikovy
praskovy material obsahujici nanotubularni formy. [1]

., Zarizeni soldrni pece se piivodné pouzivalo pro vyrobu fullerenii. Po modifikaci puvodniho
postupu, ktery spocival v pouziti vykonnéjsi pece, bylo toto zarizeni aplikovano na vyrobu
nanotubuldrniho uhliku. Princip techniky je opét zaloZzen na sublimaci smési grafitového prasku
a katalyzatoru umisténych v kelimku v atmosfére inertniho plynu. Slunecni paprsky soustredené
parabolickym zrcadlem jsou zaméreny primo na grafitovou peletu v kontrolované atmosfére.
Vysledna teplota okolo 3500°C dovoluje odpareni uhliku i katalyzatoru. Pary jsou undsSeny
inertnim plynem a kondenzuji na studenych sténdach teplotniho stinitka. “ [1] Vysledné produkty
této metody mohou byt rizné v zavislosti na pouzitém katalyzatoru a tlaku. [1]



3.4 Vyuziti nanotrubic (CNT). p- a n- unipolarni tranzistory pro CMOS
logiku.

Jeden z velmi dulezitych, ale ¢asto opomijenych aspekti technologie CMOS je symetrie mezi
zafizeni n-typu a p-typu. Pro typické polovodice nejsou valen¢ni a vodivostni pasy navzijem
symetrické. U¢innost hmotnosti elektronu v dolni &4sti pAsma vodivosti je mnohem mensi, neZ je
efektivni hmotnost otvoru v horni ¢asti valen¢niho pasu. V dasledku toho pohyblivost elektronti
v konvenénim polovodici je obvykle mnohonédsobné vétsi, nez je pohyblivost dér, takze

vvvvvv

Situace s jednovrstevnymi nanotrubicemi je velmi odlisna. Pasova struktura je symetricka pro
vodivostni a valen¢ni pasy, coZ ma za nasledek stejnou mobilitu nosice pro dva typy nosicu.
Kromé¢ toho, témét ohmické kontakty jsou k dispozici pro efektivni injekce obou elektronti a dér,
které ptipravuji dokonale symetrické a vysoce vykonné n- a p-unipolarni tranzistory

z uhlikovych nanotrubic pro CMOS logiku. Od té doby, kdy se doping procesiim uspésné
vyhybame pfi vyrob¢ unipolarnich tranzistorti z uhlikovych nanotrubic, je vyroba integracnich
obvodi mnohem jednodussi, nez u kiemikovych CMOS. [3]

VyuZitim nedokonalosti imunitniho paradigmatu, slozité digitalni systémy, zalozené na
unipolarnich tranzistorech z uhlikovych nanotrubic, mohou byt nyni realizované. Napftiklad,
univerzalni pln€ programovatelny procesor (Obrazek 7) uz byl experimentalné demonstrovan.
Tento procesor muze byt pouZit ke spusténi libovolného programu a pfedstavuje zvySenou
uroven integraci umoZnénou nedokonalosti imunitniho paradigmatu. Je sloZen ze 178
unipolarnich tranzistorti z uhlikovych nanotrubic, z nichZ kazdy obsahuje 10-200
jednovrstevnych uhlikovych nanotrubic (zavisi na velikosti tranzistoru), a je vytvofenych pomoci
vysoce Skalovatelnych vyrobni technologii a navrhii. Procesorovy obvod obsahuje jak
kombinaé¢ni obvodové prvky (naptiklad pro aritmetiku), tak i sekvenéni obvodové prvky
(naptiklad pro ¢asovani a kontrolu), coz prokazuje, zZe libovolny digitalni systém muze byt
vytvofen pomoci unipolarnich tranzistorl z uhlikovych nanotrubic. [3]

@Data @ Arithmetic [ Write @ Instruction 500 um
Fetch Block -back Fetch

-

Obrazek 7. Konstrukce procesoru, zaloZzeného na
CNTFET. [3]



I kdyz obvody z uhlikovych nanotrubic by méli fungovat rychleji nez kiemikové CMOS obvody,
soucasny pocita¢ CNT funguje pti 1 kHz. Coz neni zdsadni omezeni technologie CNT. Namisto
toho, je vykon omezen kapacitnim zatizenim z nastaveni méfeni, jeden mikrometr je minimalni
velikost, kterou vyrobni zafizeni mtize provést litografii. Hustota CNT je 5 nanotrubic na
mikrometr. Dal$i vylepSeni v hustoté nanotrubic bude i nadéle zlepSovat energetickou G¢innost
experimentalnich CNT obvodu. [3]
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4. Uhlikové saze.

Sazemi se vSeobecné oznacuji skupiny
velmi malych ¢astic uhlikovych
pigmentt, které vznikaji v plynné fazi pii
termické dekompozici uhlovodik.
Mnoho typt prumyslovych sazi se pak

specificky oznacuje podle procesu jejich

vyroby. [1] Obrazek 8. Technicky uhlik (saze). [25]

Saze maji také negativni stranky a pfispivaji k mnoha vdznym problémim. Kromé znecist'ovani
ovzdusi také zvySuji emise jinych necistot z plamene (napf. CO). Radiace emisi ovliviiuji Sifeni
nezadouciho ohné a saze z oteviené¢ho ohné mohou ulpivat na predmétech a zplisobovat vazné
dychaci problémy. [1]

Obrazek 9. Struktura sazi. [26]
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4.1 Vyroba sazi.

Primyslové saze se vétSinou vyrabi z ropnych produktt. Jako piiklad 1ze mohu zminit proces,
kdy se nafta pumpuje do specialné navrzené pece, ktera se predehiiva na 1100°C. V pribéhu
procesu se rozklada nafta a vznikd para plynt zatizend praskovymi sazemi. Plynova para poté
prochazi sérii filtrii, kde se saze separuji z plynu a nasledné se vazou na vodu, aby vytvorily vEtsi
kulicky nebo granulky, které¢ se pozdéji vysusi. Typy riznych primyslovych sazi jsou casto
pojmenovany podle procesu vyroby. Napfiklad termické saze se ziskdvaji termickou
dekompozici zemniho plynu, kandlové saze zase nedokonalym spalovanim zemniho plynu a
napt. acetylenové saze exotermickym rozkladem acetylenu v plazmé. Tyto vyrobni procesy
produkuji rizné typy sazi s rozdilnymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi. [1]

- Lampovy proces;

- Kandlovy proces;

- Acetylénovy proces;
- Termicky proces;

- Olejovy pecni proces.
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4.2 Aplikace sazi v elektrotechnice.
Saze pouzivany pro mnohé primyslové vyrobky, jako:

e automobilové pneumatiky;

e barviva a barvy;

o tiskaisky a kopirovaci inkoust;
® maziva;

o (istidla;

o filtry. [1]

V clektrotechnice se pouzivaji pro zvyseni elektrické vodivosti plastu a gumy. [4]

Vyuziti sazi (tzv. technicky uhlik) pii vyrobé vodivych gum ne zcela prostudovano. Technicky
uhlik, ktery je soucésti kombinaci s elektrickym vodivym plnivem, nemusi znacné zvétSovat
viskozitu gumovych smési a snizovat pevnost vyrabénych gum. Kvili témto podminkam,

z velkého mnozstvi riznych typu technickych sazi, jenom mala ¢ast je vhodna pro vyrobu
elektricky vodivych plastt a gum. [4]

Pro zlepSeni vodivosti je vhodné pouzivat kombinaci dvou rtiznych typt technického uhliku.
Ziskavani lepsich vysledka pfi pouziti dvou riznych typu technického uhliku je, pravdépodobné,
ovlivnéno tim, Ze se zvétSuje hustota uspotradani agregatii technického uhliku, které se vyrazné
181 svymi velikostmi. Uhlik s vysokou urovni disperzi zapliiuje mezera mezi agregaty uhliku

s nizkou urovni disperzi, coz ma za vysledek zvétseni celkového mnozstvi kontakti mezi
agregaty, zlepSeni elektrické vodivosti plastli a gum a snizeni obsahu vodivého plniva,
potiebného pro vyrobu. [4]
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5. Polymerni nanokompozity.

Polymerni nanokompozity jsou nanocastice (koule, tyCe a plechy) rozptylené v polymerni
matrici, které nejen rozsiti vykonnostni prostor tradi¢né plnénych polymera, ale také predstavuji
uplné nové kombinace vlastnosti a tim umozni nové aplikace plasti. Nizké objemové piirastky
(1-5%) nanocastic, napiiklad vrstvené kifemicitany nebo uhlikové nanotrubice, poskytuji
vylepsSeni vlastnosti, pokud jde o Ccisté pryskyfice, které jsou srovnatelné s hodnotami
dosazenymi konvenénim naplnénim (15-40%) tradi¢nich plniv. Niz§i naplnéni zjednodusi
neumoziuji tradi¢ni plniva jsou sniZzeni propustnosti, opticka ¢irost, pasivace a zvySeni odolnosti
vici oxidaci nebo ablaci. Tyto vlastnosti byly transformovany do mnoha komerénich uspéchi a
mizeme je spatfit u automobilovych dild, natérd a také zpomalovacu hoteni. [5]

5.1 Vyhody nanokompoziti.

Pouziti nanoskopickych plniv vede ke zvySeni vykonu plnénych polymerii a kompozitt. Prave to
je disledkem zmenSeni velikosti ¢astic plniva a souasnym zvySenim plochy povrchu. Velikost
pfidané latky miize klesnout az o tfi fady ve srovnani s tradi¢nimi alternativy. Naproti tomu fada
nanotechnologii spojenych s elektrickymi nebo optickymi vlastnostmi vyuzivaji nové fyzikalni
jevy, které vyplyvajici z efektti kvantovych omezeni vyvolanych rozméry nanoc¢éstic materialu.

[5]

Naptiklad, porovnani mikrokompozitti a nanokompozitti se stejnou objemovou frakci sekundarni
slozky (plnivo), kde kulovité Gastice maji objemy 1 pm?3 nebo 1 nm?3, resp. stfedni separace
Castice - Castice je mensi o tfi fady se celkova vnitini mezipovrchova plocha zvysi o Sest fadu a
hustota prvkil se zvysi o devét fadi u nanokompozitu. I kdyz jsou tato ¢isla sama o sobé
pusobiva, musi byt velikost plniva vzhledem k velikosti molekul polymeru relativni pro
umoznéni co nejvetsiho vlivu nanoplniv na vlastnosti kompozitu. [5]

Mnoho vlastnosti souvisi s velikosti polymerniho fetézce, ktery mize byt vyjadien jako polomér
setrvacnosti Rg. Rg je fadove 3 az 30 nm. V zavislosti na sile interakce mezi povrchem plniva a
matrici polymerniho fetézce v té€sné blizkosti s plnivem vznikaji strukturni poruchy. Tloustka t
této mezipovrchové oblasti, kterd obklopuje Castice, predné nezavisi na velikosti ¢astice. Tudiz,
jak se snizuje velikost Castic, tak pomérny objem tohoto mezipovrchového materialu Vinterface
zvysuje s ohledem na objem ¢astic Viparticle. [5]

Obrazek 10 ukazuje tento pomér, Vinterface/  Vparticle, jako funkci poméru stran Castic z desek
(pomér stran <1) do koule na ty€e (pomér stran >1). Velikost plniva je vyjadiena jako o a je
pomérem tloustky rozhrani k nejmensimu rozméru Castice. Plniva velikosti mikrometru maji 6 =
0,01, tak ze v kazdém pom¢éru stran je objem castic vyssi, nez v mezipovrchové oblasti. Nicméné
kdyz jsou plniva v fadu nanometri a 6 = 1-10, tak objem v mezipovrchové oblasti presahuje
objem castice. Krom¢ toho pomér stran ma vliv na Vinterface/ Vparticle, c0Z ukazuje ocekavany
narust Vinterface/ Vparticle, KdyZ se plniva méni z dvourozmérné (deska) na jednorozmérné (ty¢) a
pak na nule-rozmérny (koule). Velikost této zmény se vyrazné zvysuje s poklesem velikosti
plniva. [5]
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Obrazek 10.

Pomeér mezifazového objemu k objemu castic (Vintertace/Vparticle) v zdvislosti na poméru stran castic
a pomeru mezifazové tloustky na velikosti castic (6). Pomér stran a o je definovan ve schématu
napravo, kde: (v je polomer, | je délka, h je vyska). Predpokidida se, Ze mezifazova tloustka
(Cervena koule, t) je nezavisla na velikosti castic. Jakmile se castice snizi na velikost mensi nez
100 nm, miize mezifazovy objem kolem castic ovladat fyzikalni viastnosti, a to je zvilasté patrné u
koule a tyce. [5]

Tyto vypocty jen dokazuji, ze i mala ¢ast objemu plniva ma vliv na okolni polymery.

Vyznam interakci polymer-Castice je zesilen u polymernich nanokompozitl tak, Ze rozhrani a
kooperace mezi ¢asticemi pfevladaji nad makroskopickymi vlastnostmi. Naptiklad, slabé sily
mezi Casticemi, jako jsou Van der Waalsovy, jsou vyrazné&j$i pro nanorozmeérné Castice prave
kvtli niz8i drsnosti povrchu, mensimu priméru separaci ¢astic a tedy i1 vysSich disperznich sil.
Kvili nanoskopickym rozmériim ¢éstic se mize ptistupny pomér stran diskrétnich sekundarnich
slozek pfiblizit 100 a vice. Diky témto vysokym pomérim stran mohou nanorozmérnd plniva
dosdhnout perkola¢niho prahti <1,5% objemu a tim vykazuji velké zvySeni mechanickych a
transportnich vlastnosti pii nizkém zatizeni. Perkola¢ni prah je koncentraci plnidla, kdy se
elektricka vodivost prudce zvySuje o nékolik fadu. [5]
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6. Navrh vazeb v polymernich nanokompozitech.

Vyuziti nanokompoziti v konstrukéné kritickych aplikacich vyzaduje pochopeni vztahi mezi
jejich strukturou, vlastnostmi a funkcemi. I pfes mnoho zprav o jejich pfiznivych vlastnostech se
chovani téchto nanokompozitii neda obecné predvidat. Schopnost pfizptlisobit interakce plniva a
pochopeni vlivu konstrukce na makroskopické vlastnosti jsou klicem pro uspéSné navrzeni
vlastnosti nanokompozitl. Piizpiisobeni mtize byt dosaZzeno roubovanim kratkych molekul nebo
polymernich fetézcti z povrchu a to pfesnou kontrolou délky jejich fetézce (1-1000 mers),
hustoty $tépu (0,01-1 fetézce/nm?) a chemické architektury. Problémem je pochopeni dopadu
modifikovanych povrchi na vlastnosti mezifazového polymeru, ktery mize dosahovat vice nez
50% objemu polymerni matrice a tudiz mize mit vyznamny vliv na makroskopické chovani
nanokompozitu. [6]

V této kapitole budu psat o zakladnich technickych problémech, které je nutné piekonat. Az poté
mohou byt kulové nanoc¢astice nebo kompozity z nanotrubic navrzeny. [6]

6.1 Zakladni otazky.

Nanoplniva smichané s polymery nabizeji redlnou moznost vytvoreni materidlii s vlastnostmi,
které nejsou realizovatelné s tradicnimi mikroskopickymi plnivy. Tyto neobvyklé vlastnosti
vznikaji diky tfem vlastnostem nanoplniv. Za prvé, mohou mit odliSné vlastnosti od
mikroskopickych plniv. Napftiklad uhlikové nanotrubice jsou stejné tuhé jako grafitova vlakna,
ale jsou témér o fad silné€;si. Za druhé, nanoplniva plni funkci malych mechanickych, optickych a
elektrickych vad. Tyto vady poskytuji pfilezitost pro multifunkénost (napt. odolnost proti
poSkrabani nebo transparentni polymery). Za tieti, vytvaieji velké objemy mezifdzového
polymeru s vlastnostmi odliSnymi od objemu, coz poskytuje piilezitost k prizpiisobeni jejich
vlastnosti. [6]

Je nutné disponovat znalostmi kazdého z téchto aspektli pro pochopeni vztahi mezi strukturou,
vlastnostmi a funkcemi v téchto materidlech a pro navrzeni kompoziti se specifickymi
vlastnostmi. V této kapitole je kladen diraz na tfeti aspekt. Role rozhrani pro modifikaci
termomechanickych vlastnosti kompozitu je zdsadné zkoumana. Protoze tato oblast vyzkumu je
velmi Sirokd, diskuse se dale zaméfuje na ptipad zakiivenych nanoplniv (kulové a cylindrické).
Tyto systémy jsou obzvlasté zajimavé, protoze poskytuji rozdil proti kompozitdam s pouzitim
kulovych nebo cylindrickych plniv v rozsahu mikront. Tyto kompozity jsou studovany jiz téméef
pul stoleti. [6]

Tradi¢ni rozhrani kompoziti je kriticky dulezité pro fizeni vlastnosti a je zamétfeno na vyznamny
vyzkum. Rozhrani je v literatufe definovano jako oblast v blizkosti povrchu castic, kde jsou
vlastnosti polymeru pozménény v porovnani s jeho vnittkem. Velikost rozsahu rozhrani zavisi na
konkrétni vlastnosti méteného kompozitu. Rozméry fetézcli mohou byt naruSeny v tésné
blizkosti povrchu (typicky na fadu velikosti molekuly, 10 nm), ale tézisté fetézce difuzivity mize
byt omezeno jenom na 100 nm od povrchu. Vzhledem k tomu, Ze rozhrani je pfitomné ve vSech
kompozitnich materidlech, tak rozdil mezi nanokompozity a tradi¢nimi kompozity spociva
V podilu objemu polymeru s ohledem na velky podil polymeru na povrchu. Zékladni vyzva k
navrhovani vlastnosti polymernich nanokompoziti je pochopeni role chemické modifikace
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plniva jako prostiedku pro fizeni interfacidlni struktury polymeru a jeho vlastnosti s cilem
optimalizovat vlastnosti pro celou cestu z fddu nanometri az na makroskopickou uroven. V
tomto okamziku je pochopeni pouze kvalitativni a omezuje moznost navrhovat kompozity se
specifickymi vlastnostmi. [6]

Tyto zékladni tikoly Ize rozdélit na dvé skupiny otdzek:

1) Lokalni interfacialni vlastnosti: Jaky je vliv vysoce zakfivenych ploch na strukturu a
dynamiku polymernich fetézcu? Jaka je velikost v oblasti rozhrani? [6]

2) Dusledky pro makroskopické vlastnosti: Jaky vliv méa rozhrani na makroskopické
vlastnosti, jako je naptiklad misitelnost polymerti a ¢astic? Jak tato disperze kvantitativné
ovlivituje makroskopické vlastnosti naptiklad mechanickou odezvu nebo dielektrické chovani?

[6]

Otazky jasné naznacuji, Ze existuje potieba pro systematické modelovani a experimentalni
studie. Ve vyzkumu je dilezité se zamétovat na vliv poloméru zakiiveni, molekularni chemii,
hustotu a délku struktury a dynamiku matrice polymernich fetézcii v blizkosti povrchu.
Naptiklad, ptedpovéd’ disperze ¢astic vyzaduje zobrazeni misitelnosti podobnou, jako u rovnych
povrchll (naptiklad pro interkalaci taveniny do jilu). Tato disperze stanovuje klicové veliciny,
jako je konstrukce a dynamika kompozitu a tim ndm umozni spojit vlastnosti nanocastic
(napiiklad smacivost, teplotu skelného ptrechodu nebo dielektrické relaxace s vlastnostmi
makrocastic). Je-li tato znalost kvantitativné integrovand z molekularniho méfitka k
makrométitku, pak je proces navrhu pro vytvoreni nanokompozit se specifickymi vlastnostmi
mozny. [6]

Ob¢ sady otazek a jejich soucinnosti jsou velmi diilezité pro pochopeni role rozhrani ve vztahu k
vlastnostem vysledného nanokompozitu. [6]

Tato kapitola se bude zabyvat pfedev§im otazkami z prvni sady, jeZ je znacn¢ zaméfena na
experimentalni a teoreticky vyzkum poslednich nékolika let. Kapitola se zabyva stanovenim
klicovych komponentli tradicnich kompozith a tenkych vrstev, které se vztahuji k navrhu
nanokompozitt. Také jsou zde identifikovany vyzvy pro odbornou technickou vetejnost. [6]
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6.2 Vytvafeni z tradi¢nich kompozit.

Nastésti existuje velké mnozstvi literatury v oblasti tradi¢nich kompozitii, ktera poskytuje
vynikajici vychozi bod pro pochopeni chovani polymernich nanokompoziti. Kromé toho
existuje 1 mnoho modelii, které poskytuji ptfesné predpovédi kompozitnich vlastnosti jako
napiiklad modul a tepelna vodivost. [6]

Na mikromechanické Grovni je zfejmé, Ze pomér stran, geometrie a mezifazové smykové napéti
jsou prisluSnymi parametry. Z toho se oCekava, ze jily z nanocastic a nanotrubic s vysokym
pomérem stran by méli mit co nejvyssi vyztuzovaci schopnost. Tyto modely také predpovidaji,
ze perkolace by nemé¢la zaviset na velikosti plniva, ale Ze plniva s vy$§im pomérem stran budou
efektivnéjsi pro zménu transportnich vlastnosti kompozita. [6]

Rozhrani hraje vyznamnou roli u tradicnich kompoziti. Existuje mnoho metod pro slouceni
plniva s matrici. Také byl udélan vyznamny vyzkum pro pochopeni chemického povrchu plniva
a ptizpusobeni interakci s matrici. [6]
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6.3 Tenké vrstvy,

Jednou z vlastnosti, kterd je citlivd na struktuie polymeru a mobilité je teplota skelné¢ho
piechodu. Proto se Casto pouziva jako metrika pro sledovani tenkovrstvych chovani. Komplexni
prace na tenkych vrstvach polystyrenu a polymethylmethakrylatu ukézala, Ze se teplota skelného
pfechodu Ty zvySuje, pokud ji folie interaguje piiznivé se substratem. V omezeném poctu
pfipadi se ukézalo, Zze zvySeni Ty odrazi snizeni pohyblivosti mezifazovych polymernich
fetézcli. Na druhou stranu se v samostatnych ultratenkych vrstvach teplota snizi. Vzhledem k
malému poloméru zakiiveni Castic a polydisperzniho fadkovani ¢astic v typickych situacich neni
jednoduché pouziti tenkych folii. Kvantitativni korelaci lze vyvodit, ze mezi tloustkami tenkych
vrstev a mezic¢asticovym rozestupem nanokompozitl je mezifazové §itka podobna. Také teplota
skelného prechodu polymerniho nanokompozitu se miize zvysit nebo snizit pfiddnim nanocastic
s atraktivni nebo odpudivou interakci s matrici. Mechanismus zpusobujici tyto zmény v Tq nelze
presné urcit a stale se o tom vede polemika. U tenkych vrstev se vi, ze ucinek povrchu mize mit
vliv na strukturu a vlastnosti polymeru vétsi nez polomér otaceni. Chemické interakce na
povrchu jsou kritickym parametrem, ktery ovlivituje, zda se Ty zvySuje nebo se snizuje. To je
dalezité, protoze T¢ pak muze byt pouzita ve velkych nanokompozitnich systémech jako mira
interakce Castic/polymeru. [6]
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6.4 ,,Toolbox‘ pro interfacialni modifikaci.

Pro navrh, ptizptisobeni rozhrani specifickym vlastnostem a aplikace je nezbytny ,,toolbox*. Je
to soubor metod pro upravy rozhrani. Toolbox by mél umoznit kontrolu délky molekul, hustoty
Stépu a chemického slozeni. Pripevnénim kratkych molekul na povrchu poskytuje piilezitost pro
prizpusobeni na energetiku interakce vztahu polymer a povrch. Jsou to silanova vazebna Cinidla,
coz jsou molekuly obsahujici kiemik a jsou kovalentné piipojené k povrchu c¢astice. Tato ¢inidla
se Casto pouzivaji k funkcionalizaci povrchu oxidi kiemiku, hliniku, zirkonu, cinu, titanu a
niklu. Mén¢ stabilni vazby mohou byt tvofeny s jinymi oxidy. Mohou také obsahovat reaktivni
skupiny, které mohou kopolymerovat s matrici monomery. Jsou bézné pouzivané v
termosetovych polymerech pro kovalentni zac¢lenéni plniva do matrice. [6]

Jako alternativni pfistup, ktery v posledni dobé ziskal zna¢nou popularitu, je kovalentni ptipojeni
polymert na povrch plniva. [6]

Existuji dva pfistupy k pripravé polymernich roubovanych nanocastic: grafting-to a grafting-
from metody. Grafting-to metody, ve kterych polymery nesouci funkéni skupiny jsou piipojeny
k pfislusné plose, jsou omezeny na nizké hustoté roubovani z ditvodu sterické zabrany ulozené
na jiz naroubovanych fetézcich. [6]

.....

potom vedena z povrchu Castice k piipravé polymernich roubovanych nanocastic. Lze pak
doséhnout vyssi roubované hustoty a molekulové hmotnosti. V posledni dobé technicky pokrok
Vv oblasti regulovatelné radikalové polymerizace velmi usnadnil fizeni syntézy téchto polymert.
Tim se tak zvysila schopnost navrhovat praveé tato rozhrani. [6]

Tyto metody jsou stale vice dostupné a existujici ,,toolbox“ metod umoziuje vyzkumnikiim
navrhovat rozhrani s n¢kolika irovnémi kontroly nad chemii, riznou délku a hustotou fetézce a
samoziejme 1 tloustkou vrstvy. V nékterych piipadech mlze byt modifikace kratkych molekul
idedlni. V jinych piipadech bude existovat heterogenita povrchu. Také mohou byt uplatihovany
pozadavky a mohou byt pozadovany 1 vysoce roubované hustoty s homogenni tloustkou vrstvy.
Ukolem viak ziistava pochopeni, které rozhrani struktury jsou nejvice optimalni pro dosaZeni
specifickych vlastnosti kompozitt. [6]
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6.5 Vztah mezi lokalnim chovanim rozhrani a makroskopickymi

vlastnostmi.

Dosud bylo hlavni zaméteni na prvni sadu otdzek polozenych hned v ivodu. Druha ¢ast otazek
vyzaduje, aby byly pochopitelné dva problémy: Prvni, jak v nanoméfitku interakce na rozhrani
¢astic ovliviuje rozptyl ¢astic? Toto je zvlasté dilezité, protoze bylo navrzeno, ze mechanické
vlastnosti vyslednych kompozitu jsou citlivé urCeny disperzi. V celé fad¢ systémua (hlavné
micely hvézdicovych polymerii a v posledni dobég, ¢astice s roubovanymi kartaci) je Castecna
disperze v polymerni matrice usnadnéna, pokud je molekulovd hmotnost polymerni matrice
mensi nez u kartdCovych fetézii. Nicméné v této dob¢ neni jasné, jestli tento vysledek
predstavuje rovnovazny stav systému nebo spiSe zohlednuje tlohu pro zpracovéani. Dikazem
toho jsou zejména prace Manju Bansala, ktery zjistil, ze jsou Castice rozptyleny do matric, 1 kdyz
matricové fetézce byly mnohem delSi, nez je karta¢ (dokonce 1 kdyz se matrice nesmaci
karta¢em). Toto téma vyvolalo znaény zajem v komunité s nékolika nezodpovézenymi otazkami
a to, Ze vdneSni dobé vztah mezi disperzi ¢astic a makroskopickymi vlastnostmi neni
kvantitativné pochopitelnym. Pochopeni tohoto vztahu, ktery je druhou nezodpovézenou otazkou
vyzaduje rozvoj viceuroviiovych modelll nebo experimentt. Pouziti mikromechanickych modela
muze byt uziteCné pii predpovidani mechanickych vlastnosti. Pro navrh kompoziti v
makrométitku musi byt zahrnuta role povrchu ¢astic na vlastnosti oblasti rozhrani nejen pro
predikci makroskopické vlastnosti, ale i pro predpovéd disperze, faze segregace a polymerni
krystalické konstrukci. Takové viceuroviiové néstroje jsou velmi narocné dale rozvijet. Vyzaduji
nejen modelovani nebo experimenty na vSech Grovnich, ale i pfemosténi pies tuto uroven. [6]
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/. Strategie pro dispergaci nanocastic
v polymerech.

Disperze nanocéstic v polymernich matricich je zdkladni vyzvou, ktera obklopuje vyvoj
polymernich nanokompozitii. Stale zlstdvd mnoho otazek nezodpovézenych z metod
charakterizace disperzi nanocastic, techniky pro dispergace agregovanych nebo sefazenych
nanocastic, které neohrozuji ptirozené vyhody nanocastic (napiiklad jejich unikatni mechanické,
tepelné a optické vlastnosti a velmi velky vnitini povrch). Mezicasticové interakce jasné zavisi
na chemické povaze nanocastic, na jejim tvaru, na vzdalenosti mezi nanocasticemi a na
polydisperzité velikosti ¢astic. Byly shrnuty zakony interakce pro rizné Castice ve vakuu
(Tabulka 1). Tyto zakony ukazuji silnou zavislost interak¢éni energie na tvaru a poméru stran
nanocastic. Krom¢ toho, mnoho nanocastic tvoii nizkodimenzionalni krystaly nebo tésné
nanotrubice maji silné Van der Waalsovy interakce, coZ vede k rovnobéznému vyrovnani a
vytvoteni trojuhelnikové miizky s energii interakce ~500 eV délky nanotrubic. Tyto reakce jsou
Castecné¢ odpoveédné za nedostatek dispergovatelnosti Cistych SWNT. Tento nedostatek
uhlikovych nanotrubic je znazornén s ohledem na koncentrace nanotrubic dispergovatelnych v
celé tadé rozpoustédel (Tabulka 2). Druhy ptiklad silné interakce mezi nanocasticemi je
pozorovan u vrstvenych kfemicitani. Zde se v posledni dobé odhaduje, Ze energie Stépeni
nemodifikovanych montmorillonitu je ~133 mJ/m?, zatimco pro podobné oktadecyl amonného
modifikovaného montmorillonitu (kde se jednotlivé vrstvy nachdzeji kolem dvou nm od sebe) je
~40 mJ/m? a prave zde dochazi k vyznamné shodé s experimenty. A kone¢né, pro chemicky
identické materialy postupujici od kulovych nanocastic do cylindrickych nanotyci s tloustkou
v fadech nanometrii se zvySuje energie interakce pary nanocastic. To je divod, proC se zvySuje
slozitost disperze zakladniho polymeru. [7]
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Tabulka 1: Interakéni zakony pro rizné typy castic. [7]

Typ nanocastici van der Waalsovy interak¢ni energie
Dvé koule (poloméry R1 a R2) od sebe A ( RyR, )
X . , W= - —
oddéleny vzdalenosti D 6D \R; + R,

Dva paralelni valce (poloméry R1 a R2) od n 2R 3
sebe oddéleny vzdalenosti D a délky L W= — 5 ( 172 )
12yzDz P TR
Dva zktizené valce (poloméry R1 a R2) od W — A (. R )21
sebe oddéleny vzdalenosti D - eD V?
Dv¢ paralelni desky od sebe odd€leny W - A
vzdélenosti D 12nD?

Poznamky: A (Hamakerova konstanta), kde C je koeficient potencialu dvojici atomi a p1 a p2
jsou pocet atomti na jednotku objemu.
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Tabulka 2: Rozpustnost jednovrstevnych uhlikovych nanotrubic pii pokojové teploté. [7]

Rozpoustédlo Rozpustnost v mg L
1,2-dichlorbenzen 95
Chloroform 31
1-methylnaftalen 25
1-brom-2-methylnaftalen 23
N-methylpyrrolidinon 10
Dimethylformamidu 7,2
Tetrahydrofuran 4,9
1,2-dimethylbenzen 4,7
Pyridin 4,3
Sirouhlik 2,6
1,3,5-trimethylbenzen 2,3
Aceton, etanol, 1,3-dimethylbenzen, 1,4- <1

dimethylbenzen, toluen
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7.1 Experimentalni strategie dispergovani nanocastic v polymernich
matricich.

Nékteré z nejvyznamnéjsich metod pro dosazeni disperze nanocastic v polymernich matricich
zahrnovaly funkcionalizaci nano¢astic s pouzitim slabych (Van der Waalsovych sil, n-interakce)
interakci, iontovych interakci a kovalentnich functionalizaci. Pouziti povrchové aktivnich latek a
polymernich interakci se slabymi silami se mezi nanocasticemi ziskal velky vyznam v
dispergovani nanocastic kvili vyznamnym objevim v disperzi uhlikovych nanotrubic a
nanotrubic z nitridu boru (BN). Zejména v posledni dobé se zvysilo rozsifeni pii pouziti
nanoemulze k dispergovani jednotlivych nanocastic. Tato metoda jasné¢ zachovd mnoho
atraktivnich vlastnosti nanocastic. V nékterych ptipadech se stabilizani povrchové aktivni latka
nebo polymery mohou odstranit po dispergovani. [7]

Na druhou stranu, pro piipad stabilizace uhlikovych nanotrubic pomoci povrchové aktivni latky,
bylo pozorovano rozpousténi pro aniontové, kationtové a neiontové povrchové aktivni latky v
koncentracich vyrazné nizSich, nez je kriticka micelarni koncentrace. Mechanismy pro takovou
disperzi ptredpokladaji tvorbu ty¢inkovitych micel s nano¢éasticemi ulozenymi v jadru micely,
vznik hemihydratovych micel na vnéjsi strané nanocéstic a nahodné adsorpce povrchové
aktivnich ¢inidel na nanotrubici. PfestoZe se pfimé zobrazeni pomoci elektronového mikroskopu
jevi jako nejednoznacné, pak pokud jde o disperzni mechanismus, kde méfeni rozptylu neutront
v malém uhlu naznacuje, ze ndhodna (neuspofadana) adsorpce povrchove aktivni latky je
zodpovédna za disperze. Tato méfeni byla v posledni dobé podporovédna studiemi pomoci
pocitacové simulace. Bez ohledu na disperzni mechanismus se toto pouziti povrchové aktivnich
latek a polymernich interakci se slabymi silami mezi nanoc¢ésticemi jevi jako uc¢inna metoda pro
dispergovani nanotrubic v rozpoustédle polymernich matric. [7]

Mechanické namahéani generované roztavenym stavem smyku, ultrazvuku v roztoku a
praskovanim v pevné fazi jsou extrémné ucinné pii disperzi agregovanych nanocastic. Zejména
ultrazvuk se ukazal, jako velmi popularni v disperzi uhlikovych nanotrubic a je jednim z mala
fyzikalnich metod pouZitelnych v disperzi nanotrubic i pfes znamé zkraceni nanotrubic, kdyZz
jsou vystaveny pfiili§ silnému ultrazvuku. Na druhou stranu, zpracovani tavenin je béznym
zafizenim pro zpracovani polymert, jako jsou dvousSnekové extrudery majici za nasledek velky
smyk, coz vede k rozpadu aglomerati nanocéstic a nasledné individualizace a disperze
nanocastic v polymerni matrici. Byl ptipraven piehled mechanismu smykové asistované disperze
vrstevnatych silikatd v polymerni matrici, jak je zndzornéno na Obrazku 11. Tento mechanismus
je podobny smykove-buzené néstavbeé sazi a oxidu kiemicitého, bézn¢ pozorované v prubehu
zpracovani plnénych kaucukti. Nicméné, pro uhlikové nanotrubice Zadnd takovd smykoveé-
indukovana disperze prokazana nebyla, coZz mozna ovliviiyji silné interakce uvnitf trubky
charakteristické pro uhlikové nanotrubice. PraSkovani v pevné fazi pii nizkych teplotach
poskytuje novy zpiisob umoziujici disperze nanocastic pro dispergace vrstvenych kiemicitant v
polymernich matricich. Bylo také navrZeno, Ze tato metoda by byla vhodna pro dispergaci
nanotrubic, 1 kdyZ existuji urcité dilkkazy, které naznacuji, Ze mleti uhlikovych nanotrubic v
kulovém mlyné muize vést k vyznamnému rozpadu jejich struktury. [7]
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Postupny proces disperze pomoci smykového namdahani vrstevnatych silikatii v polymerni
matrice. Smyk znamena rozbiti silikatovych , tactoids* (mikron-velké kilastry silikatovych
agregatii) posuvnym mechanismem v souladu s pocitacovou simulaci. Poté umoznuji smyky
plisobici ve spojeni s posuvnym Sirenim polymernich retézcii dispergovani jednotlivych Vrstev.

[7]

V posledni dobé&, byl oziven zajem v piipravé acrogell (a xerogeldl) z nanocastic, kde se pouziva
infiltrace polymerem pro piipravu polymernich nanokompoziti a tim se vyhnou tradi¢ni
termodynamické a kinetické bariéfe. Rozsahld prace byla provedena na vyvoji ultralehkého a
neobycejné izolacniho polymerniho nanokompozitu oxidu kiemicitého na bazi aerogelu. Zde se
zpracovani sol-gelu v kombinaci s jinym polymerem, monomerem nebo zafazenim nanocastici s
naslednou superkritickou extrakei rozpoustédla. Prodlouzenim této prace je lyofilizace disperze
jilu v deionizované vodé pro vytvoreni jilového aerogelu s hustotou 0,05 g/cm?® s nasledujici
infiltraci n-isopropylakrylamidem a in situ polymerizaci a zesiténim. To ma za nasledek vznik
tepelné responzivniho hydrogelového kompozitu s nizkou hustotou. [7]
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7.2 Charakteristika disperznich stavi.

Mezi nejvyznamnéjS$imi zpiisoby, jak kvantitativné charakterizovat disperzni stav
nanokompozitt urcité patii mikroskopie (elektronova a atomarnich sil), rozptyl (rentgenovy,
neutronovy a rozptyl svétla), metody chemické spektroskopie, elektrickd a dielektricka
charakterizace a mechanické spektroskopie. Prestoze zieteln¢ zavisi na detailech nanocastic,
kazda z téchto metod mize poskytnout unikatni informace o stavu disperze, od nanometru do
mikrometru ve stupnici velikosti. Proto se obvykle pouzivaji v kombinaci, aby poskytly
podrobné informace o hierarchické morfologii obvykle pfitomné v téchto nanokompozitech. [7]

Elektronova mikroskopie byla velmi rozsahle pouzita k uréeni nano disperze v ruznych
nanokompozitech. V mnoha ptipadech kvantitativné¢ prokazala vyvoj dobfe dispergovatelnych
systémi. Ne&které prikopnické prace prokazaly kvantitativni interpretaci elektronové
mikroskopie pro piipad vrstvenych silikatovych nanokompoziti pomoci obrazové analyzy
nékolika desitek mikroskopickych snimki (Obrazek 12). Této prace umoznili piimou korelaci
nano disperze pro méfeni makroskopickych vlastnosti (mechanickych, dopravnich a
samozhasivost). Mnoh¢ z téchto metod byly rozsifeny za pouZiti metod mikroskopie atomarnich
sil pro charakterizace disperzi nanotrubic a kulovych nanodisperzi v polymerech, které vyzaduji
hodné sad snimkli pro podrobnou analyzu dat. Kromé toho vyvoj trojrozmémé rekonstrukce,
stereologie a metod transmisni elektronové mikroskopie s vysokym rozliSenim a skenovaci
elektronové mikroskopie, povoluje vyznamné zlepSeni pochopeni 3D rozdéleni a disperzi
nanocastic. [7]
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Obrazek 12.

Kvantitativni analyza (a) nanokompozitu vrstveného kiremicitanu (zobrazena pomoci transmisni
elektronové mikroskopie) s pouzitim (b) metod analyzy obrazkit popsanymi Vermogenem pro
popis stavu disperze jilu. Pipredstavujici pocet castic. [7]

Rozptyl zateni a difrakéni metody byly pouzity pro kvantifikaci disperzniho stavu nanocastic v
matrici. Zatimco tyto metody poskytuji globalni primér disperze, nezbytné vyzaduji rozvoj
analytického/numerického modelu poskytujiciho kvantitativni informace tykajici se disperze.
RTG difrakce (XRD) je neocenitelnym zplsobem poskytuje nejprve vySetieni disperze
vrstevnatych sloucenin, jako jsou jily a listy grafénu (Obrazek 3). Kviili periodicité stohovani a
naruseni stohu az po uplné disperze. XRD je také schopen poskytnout orientacni informace ve
vicevrstvych uhlikovych nanotrubicovych nanokompozitech. Nicméné, XRD je malokdy pouzita
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jako definitivni dikaz exfoliace v téchto ptipadech. Otazky, jako je citlivost povrchu a orientace
desticek, mohou vést k nejednoznacnym vysledkiim. Na druhou stranu, rentgenovy rozptyl v
malém uhlu a neutronovy rozptyl (SAXS a SANS) byly pouzity k pochopeni disperze nanocastic
jili a nanotrubic. Rozsahlé studie SAXS a SANS na vodnych disperzi laponitu (synteticky
vrstveny kfemicitan) a montmorillonitu, jak za statickych tak i za pritokovych podminek,
umoznily zobecnéni teorie rozptylu pro anizotropni nanocéstice pro ziskani informace o rozptylu
a porovnani disperzi vrstvenych kiemicitand. [7]

Na druhé stran¢, dvé ucinné makroskopické metody, které ptinesly vyznamné kvantitativni
opatfeni disperze nanocastic v nanokompozitech byly mechanicka spektroskopie a elektricka (a
dielektrickd) charakterizace. Vzhledem k tomu, Ze elektrickd charakterizace vyzaduje vyuziti
podstaty vodivych nanocastic, reologicka analogie prvni aproximace vyzaduje pouze rozdily v
mechanickém charakteru mezi matrici a nanoc¢éstici. Zamétenim na stav taveniny (polymeru,
nebo ekvivalentné kapalného stavu matrice) se postupny piechod od kapalného na pevné chovani
se zvySujici se koncentraci nanocastic je pozorovan v linearnich viskoelastickych studiich
(Obrazek 13). Predpoklada se, ze vyplyva z vytvofeni geometricky louhované nanocasticové
nadstavby, ktera vykazuje mnoho spole¢ného se stuzenymi a gelovitymi systémy. Na zakladé
toho, Ze zacatek pevného chovani je vysledkem geometrickych perkolaci nanocastic se
koncentrace pro tento perkolacni prah miize pouzit ke stanoveni efektivniho poméru stran
nanocastic v polymerni matrici. Dilezitym upozornénim pii pouziti reologie jako nastroje pro
meéfeni disperze vychdzi z pozorovani, ze se takova pevna reakce vyviji pouze v systémech, kde
jsou silné interakce mezi matrici a nanocastici a vedou k vyvoji stalé sité. [7]
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Obrazek 13.

PouZziti reologie taveniny pro demonstrativni vytvoreni pevné, geometricky perkolované sitové
struktury. Linedrni dynamicky ulozny modul (G') jako funkce snizené frekvence atw (kde at je
frekvencni faktor posunuti v zavislosti na teploté a w je mérend frekvence) Vv porovndni s riznymi
koncentracemi jednovrstevnych nanotrubic v polyethylenoxidu. Nizkofrekvencni zavislost G’ je
popsana v zavislosti na mocninovéem zakoneé, G'w(arw)? | se slozenim zdvislosti P, exponenty
mocninového zdakona, kterd je popsand ve vsazeném obrdzku. [7]
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7.3 Zhodnoceni.

Béhem poslednich dvaceti let védecké a technologické postupy pro disperze a charakterizace
disperzi nanocastic v polymernich matricich vyrazné¢ pokrocCily. Ocekava se, ze mnohé z
aktualnich vyvoji povedou ke schopnosti zobecnit tyto zasady pro libovolné nanocéstice s
odlisnou chemickou povahou, velikosti, tvarem a pomérem stran. Kromé otazek, které jsou zde
nastinény, existuji i tfi zasadni otazky, které je tfeba vyfesit pro uspesné obchodni integrace
téchto materialti do vyroby materiali. [7]

Prvni z nich se vztahuje k procesim s pomalym ,,starnutim®, béhem kterych se struktura a
vlastnosti nanokompoziti vyrazné méni. V nékterych ptipadech je interakce dalekého dosahu
mezi nanocasticemi zasadni védeckou otdzkou, kterou je tieba pochopit. Je ziejmé, ze zrychlené
zkuSebni metody, dobfe vyvinuté pro polymerni kompozitni materidly se budou vhodné pouzivat
pro polymerni nanokompozity. Nicméné, strukturni charakterizace, kterd zkouma disperze a
vyrovnavaci stav nanocastic, musi byt nedilnym aspektem téchto uvah. [7]

Druhym zasadnim aspektem pro vyvoj komeréné uspé$nych nanokompozitl je integrace vysoce
vykonnych testovacich metodologii, které jsou velmi vyznamné pii vyzkumu materialt. [7]

Dale, vyvoj in-line metodik, s cilem dosazeni rychlého a citlivého zkoumani disperze nanocastic.
To ma zasadni vyznam pro jejich integraci do zpracovani tradi¢nich materiald. Pfirozenym
kandidatem jsou reologické vlastnosti taveniny, ale vynéti problému disperze z téchto méteni je
komplikované, protoze reologicka signatura zptisobend disperzi je zkomplikovana zménami ve
vyrovnani nanocastic. Mezi dal§i kandidaty patii optické zkoumani, jako je diffusing-wave
spektroskopie (DWS), infracervend spektroskopie a méfeni fluorescence. Ackoli i zde jsou
nékteré otazky, jako je hloubka pronikani téchto sond, které jednoznacné poskytuji prvni pokus o
feseni této dulezité otazky. [7]
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8. ZlepSeni elektrické vodivosti a tepelnych
vlastnosti polymeru pridanim uhlikovych
nanotrubic jako plniva.

Uhlikové nanotrubice maji tfi dulezité charakteristiky vzhledem k mnoha dostupnym plniviim:

1)Fenomenalni elektrickou vodivost;
2)Nanoskopickou velikost;
3)Vysoky pomér stran.

Tato kombinace vlastnosti mlize vést k elektrické perkolaci pii nizkych koncentracich a
prirozené¢ to vyvoldva znacny ucinek pii vyrobé polymernich nanokompoziti s ptidanou
hodnotou. K elektrické perkolaci dochézi, kdyz plnivo vykazuje elektrickou vodivost vyrazné
vys$§i, nez polymerni matrice. VyS$si elektrickd vodivost, kterd je k dispozici
V (nanotrubicovych/polymernich) kompozitech je zkouméana pro fadu potencidlnich aplikaci.
Napiiklad jde o pouzdra pro mobilni telefony a pocitace, ochranu pied bleskem pro letouny,
ovladace, chemické senzory, fotovoltaické zatfizeni (solarni ¢lanky), elektrické propojeni pro
plastovou elektroniku, tisknutelné zapojeni obvodu, transparentni vodivé vrstvy a stinéni proti
elektromagnetickému ruSeni. Ve skute€nosti, prvni hlavni komeréni produkt poskytl Hyperion
Catalysis International, pouZitim vicevrstevnych uhlikovych nanotrubic pro zlepSeni elektrické
vodivosti, kterd usnadnuje elektrostaticky povlak pro lakovani automobilovych néarazniki. Paleta
moznych aplikaci, které vyZaduji vyssi tepelné vodivosti je také vyvijena, véetné vyméniku tepla
a materialt pro odvod tepla pro baleni elektroniky. [8]

Tato kapitola obsahuje struéné shrnuti zékladniho vyzkumu polymernich nanokompozitt
obsahujicich uhlikové nanotrubice se zaméfenim na elektrické a tepelné studie vcetné studii
hoflavosti. [8]

Pozor pted pokraCovanim: Je tfeba ocenit, Ze vSechny znamé piipravky nanotrubic davaji smési
chiralnich nanotrubic spolu s riznymi typy priméri a délek, mnoZstvim necistot a konstrukénich
vad. Tyto varianty ovliviiuji elektrické a tepelné vlastnosti nanotrubic a stejné jako nanotrubice
jsou usporadany v kompozitu. Kromé toho tyto charakteristiky nanotrubic se mohou pon¢kud
lisit od jedné davky k dalsi davce od stejného dodavatele, nemluvé o vyznamnych odchylkach
mezi ¢etnymi metodami syntézy uhlikovych nanotrubic pouzivanych po celém svété. Proto je
narocné kvantitativné porovnat vysledky mezi rliznymi skupinami bez zohlednéni zmény v
nanotrubicich. Nakonec budou spolecnosti vybirat dodavatele nanotrubic na zaklad¢ nakladd,
konzistence, kompatibility s jejich metodami vyroby kompozitt a vlastnostmi kompozitu. [8]

8.1 Elektricka vodivost polymert s nanotrubicemi.

Elektrickd vodivost u plnénych polymerti je obvykle projedndna v podminkach perkolac¢nich

jevl, kdyz plnivo vykazuje elektrickou vodivost vyrazné vyssi, nez je polymerni matrice. To je

jisté piipad uhlikovych nanotrubic, které maji elektrické vodivosti v rozmezi od polovodi¢ové do

kovové, zatimco konvencni polymery jsou izola¢ni. Perkola¢niho prahu je dosazeno koncentraci

nad makroskopicky vzorek. Pod perkolacnim prahem jsou elektrony, které musi cestovat pies
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znacné mnozstvi izolaci v matrici mezi vodivymi ¢asticemi plniva, zatimco elektrony nad
perkola¢ni koncentraci prochéazeji ptevazné podél plniva a sleduji piimo z jedné ¢astice plniva na
druhou. [8]

Uhlikové nanotrubice poskytuji novy rezim plniv, kvili jejich vysoké elektrické vodivosti,
velkych poméria stran a praméra v rozsahu nanometrii. Tim se ozivila vySetfovani perkolacnich
jevi. Vyznamné zvySeni elektrické vodivosti byla zaznamendna u nanotrubic zatizenych
podstatn¢ koncentraci tradi¢nich plniv v polymernich matricich. U polymernich kompozit
s jednovrstevnych uhlikovych nanotrubic uvadéné perkolacnimi prahy v rozmezi od 0,007 wt%
do nékolika wt%. Perkola¢ni prahové hodnoty tak nizké, jako 0,0025 wt%, bylo dosaZeno v
polymernim kompozitu s dlouhymi pruznymi svazky vyrovnanych MWNT. Pro kompozity S
diskrétnimi plnivy, které jsou mnohem vice vodivé, nez matrice je perkolacni prah urcen
doplnénim experimentalnich dat do mocninového zakona, [8]

o= (m — m.)Pm

kde o je elektrickd vodivost, m je hmotnostni podil nanotrubic, Bm je kriticky exponent a M. je
prahova koncentrace. Napiiklad, Obrazek 14a ukazuje elektrickou vodivost polystyrenovych
kompoziti s funkcionalizovanymi SWNTs jako funkce zatizeni SWNT od 0 wt% do 10 wt%.
Koncentrace nanotrubic pii obsahu SWNT >0,3 wt% a >3 wt% je dostate¢na pro aplikace v
stinéni proti elektromagnetickému ruSeni. Doplnénim téchto udaji do mocninového zakona
zjistime, ze se prahova koncentrace rovna 0,45 wt% (Obrazek 14b). Kdyz tito autofi pouzili
polykarbonat jako kompozitni matrice, pak se prahova hodnota koncentrace snizila na 0,11 wt%,
coz dokazuje, ze elektrickd perkolace mize zaviset na matrici, jakoz i na celé fad¢ dalSich
faktort a to vetné zpracovani, disperze a poméru stran. [8]

Prestoze jsou perkolaéni koncentracni prahy Casto uvadéné nizSi nez ~1 wt i tak existuje
variabilita mezi mnoha kompozity z nanotrubic. Tento pozorovany rozsah v perkola¢nim prahu
vyplyva piedevSim z disperze nanotrubic, tj. z prostorového rozlozeni nanotrubic. Van der
Waalsovy interakce mezi uhlikovymi nanotrubicemi jsou vyrazné vétsi neZ Van der Waalsovy
(polymer-polymer) interakce z divodu nepfitomnosti vodikovych atomt a byly vypocitany na
~0,5 eV/nm. Tato interakce je spojena s jejich velikosti a vede ke zna¢né agregaci nanotrubic,
kterd obvykle sniZzuje jejich pomér stran a také sniZzuje pocet samostatnych svazkl plniv v
kompozitu a tim se zvySuje perkolacni prdh. Byly vyvinuty ¢etné metody zpracovani a strategie
chemické modifikace pro zlepSeni disperze uvniti polymernich nanokompozitli, kde obecné lepsi
disperze snizuje perkolaéni prah. [8]

Kromé disperze je perkolacni prah pro elektrickou vodivost kompoziti z nanotrubic také
ovlivnén pomeérem stran nanotrubic. Nanotrubice s vy$Sim pomérem stran obvykle obtizné
disperguji a muze byt obtizné odd¢lit tyto dva efekty. Byly piipraveny SWNT/epoxidové
kompozity s nanotrubic ze dvou riiznych zdroji (konverze vysokym tlakem oxidu uhelnatého a
laserova pec), které maji pomér stran ~150 a ~380 a az poté a byl zjiStén mensi perkolacni prah u
nanotrubic s vy$§im pomérem stran. Také bylo nalezeno vice neZ osminasobné¢ mensi sniZeni
prahové koncentrace v MWNT/epoxidovych kompozitech, kdy se délka MWNT zvysila z 1 um
az do 50 pm. [8]
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Obrazek 14.

(a) Elektricka vodivost funkcionalizovanych jednovrstevnych uhlikovych nanotrubic (SWNT) v
polystyrénovych kompozitech jako funkce zatizeni SWNT. Teckované cary predstavuji vodivosti
pozadované pro riizné aplikace.

(b) Zavislost mocninového zdkona na elektrické vodivosti podle vztahu 1 poskytuje prahovou
koncentraci 0,045 wt%;, kde m je hmotnostnim podilem nanotrubic a mc je prahovou
koncentraci. [8]

Vseobecné se poklada za pravdu, ze chemicka funkcionalizace kovalentni vazbou naruSuje
rozSitené¢ m konfiguraci nanotrubic a snizuje elektrickou vodivost izolovanych nanotrubic.
Zaznamenal jsem vSak, Ze nckolik vyzkumnych pracovnikli uvadi, Ze funkcionalizace muze
zlepsit elektrické vlastnosti kompozith. Naptiklad, Valentini poukéazal, ze SWNT
funkcionalizované aminy v epoxidové matrice umoznuji migraci vnittnich ndbojl, coz ptispiva k
celkové vodivosti [9]. Tamburri zjistil, Ze rozsahla funkcionalizace SWNT se skupinami -OH a -
COOH zvysuje proud ve vodivém polymeru o Gé¢inku 90 a 140 [10]. Zatimco neoSetfené trubky
ukazaly zvySeni pouze o 20. V soucasné¢ dobé se zdd, ze nevyhody kovalentni chemické
funkcionalizace, pokud jde o vodivosti SWNT, jsou prevazeny zlepSenou disperzi, kterou
umoziuje funkcionalizace. Podobné&, nekovalentni chemické funkcionalizace, jako je naptiklad
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pridani povrchové aktivnich molekul, zlepSuje disperzi a celkové zlepsuje elektrickou vodivost,
dokud dispergator ziistava mezi nanotrubicemi a zvySuje mezifazovy odpor. [8]

Zakladni ptedpoklad je, ze jsou kompozity izotropni, to znamena, Ze nanotrubice a/nebo svazky
nanotrubic jsou ndhodné orientované ve vzorku. Uspotadani nastava pii nizkych koncentracich,
kdyz polymerni matrice proudi pii zvldknovani z taveniny nebo smykové deformaci, protoze
polymerni fetézce jsou rozruSeny z nadhodnych konformaci do rozsitenych konformaci podél
sméru proudéni smykem a taznymi silami a tim uspofadaji nanotrubice. Kdyz se proudéni
zastavi, entropické sily rychle pfemisti polymery zpét na ndhodné konformace, zatimco, dlouhé
nanotrubice a svazky nanotrubic obvykle ziistavaji v zarovnaném uspoiadani. Toto zarovnani
nanotrubic miize ziistat po neomezenou dobu, kdyz se polymerni matrice stava sklovitou nebo
Castecn¢ krystalickou po ochlazeni. Rastrovaci elektronova mikroskopie snadno detekuje
orientaci nanotrubic kvantitativné. Pii kvantitativni méfeni orientace se vyuZziva rentgenovy
rozptyl bud’ z mezivrstvové difrakce v MWNT nebo rozptyl form-faktoru v SWNT. Uspotadani
nanotrubic obvykle zvySuje elektrickou vodivost v suchych listech uhlikovych nanotrubic, tzv.
v blizkosti prahové hodnoty koncentrace perkolace. Pfi nizkém zatiZzeni se témét dokonalym
vyrovnanim odd¢€li nanotrubice, ¢imz se zni¢i perkolacni cesty a elektricka vodivost se tak blizi
k hodnoté vodivosti polymerni matrice. Du a jeho spolupracovnici studovali vliv na orientace
nanotrubic pomoci série SWNT/poly methylmethakryldt (PMMA) kompozitd, ve kterych byly
nanotrubice zarovnané pomoci podélného toku (Obrazek 15) [11]. Rozsah orientace nanotrubic
byl fizen za podminek zpracovani tavenych vldken (rychlost extruze a rychlost vytoceni).
Polositka (FWHM) se vztahuje na azimutalni zavislost na rozptylu form-faktoru vyplyvajici ze
svazkti nanotrubic, kde 0° a 180° odpovidaji dokonalé uspotfadanosti SWNT a izotropni
distribuci SWNT. Resp. pifi pevné koncentraci SWNT (2 wt%), kdy je elektrickd vodivost
rovnob&zna se smérem vyrovnani a rychle se zvysuje zvySenim FWHM (tj, klesajici vyrovnani).
Stejné jako pfi koncentraci byl pouzit mocninovy zakon ke stanoveni kritické hranice pro
perkolace s ohledem na vyrovnani (vsazeni v obrazku 2). Obrazek 2 také ukazuje, Ze existuji
stfedni Girovné uspoifadani nanotrubic (FWHM~100°-140°), kde jsou elektrické vodivosti vyssi
nez izotropni stavy (FWHM 180°) z divodu niz§iho pocétu propousténi v siti. Tento ucinek je
jesté vyraznéjsi pii niz§im zatizeni SWNT. Vzhledem k tomu, Ze typické primyslové zplisoby
zpracovani polymerQ (vstfikovani) pouzivaji zna¢né smykové sily, se mize i zde uspotradani
nanotrubic trochu li§it. Tzn., Zze strategie budou muset fesit doprovodné zmény v elektrické
vodivosti. [8]

Alternativni pfistupy k dosazeni vysoké elektrické vodivosti vytvaii heterogenni distribuce
nanotrubic, ve které¢ je fdze obohacena nanotrubicemi spojitd v ramci makroskopického vzorku.
Jeden ptiklad tohoto piistupu je "buckypaper", ktery se ptipravuje filtraci suspenze nanotrubic,
¢imz se ziska porézni pruzny material, ktery se sklddd z navzijem propojenych svazki
nanotrubic. Buckypaper mize byt infiltrovan polymery nebo polymernimi prekurzory, které
nasledné polymeruji za vzniku kompozitu s >20 vol% nanotrubic. Epoxidové nanotrubicové
kompozity tohoto typu jsou vyvijeny pro ochranu pted bleskem. Druhym ptikladem je polymerni
latex, ktery se sklada z vodné suspenze polymernich ¢astic ptfipravenych emulzni polymeraci.
Nanotrubice se pfidaji k suspenzi, rozpoustédlo se odstrani, a jak se latexové ¢astice upevni do
husté folie, pak jsou nanotrubice zachyceny mezi ¢asticemi a tvoii souvislou minoritni fazi, ktera
je elektricky vodiva. Tato cesta je zvlasté vhodna pro vyrobu elektricky vodivych tlustych vrstev
se zatizenim nanotrubic ~1 wt, aniz by byla ohrozena zpracovatelnost latexu. [§]
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Elektricka vodivost kompozitu z vidken polymethylmethakrylatu S2 %wt uhlikovych

Jjednovrstevnych nanotrubic jako funkce vyrovnani nanotrubic dana pomoci polosirky (FWHM)
Z mereni rozptylu. Elektricka vodivost mérena podél viaken pri pokojové teplote.

Vilozeny obrazek: Log-log graf vodivosti proti snizené FWHM urcuje kritické vyrovnani,
FWHMc. [8]

Elektrickd vodivost v polymernich kompozitech z nanotrubic je snadno pochopitelnd v
podminkach perkolacni sit€ vysoce vodivych plniv s vysokym pomérem stran a s minimalnim
odporem mezi dvéma trubicemi. V disledku tohoto vyzkumu se jiz dnes daji zjistit silné
zavislosti kompozitnich elektrickych vlastnosti na nésledujicich charakteristikdch nanotrubic:
fraktalni distribuce, orientace, délka a functionalizace. Tyto vlastnosti nejsou nijak nezavislé, to
znamend, ze funkcionalizace typicky méni prostorové rozdéleni. Jelikoz jsou tyto materialy
vyvinuty, korelace mezi zpracovanim, strukturou a vlastnostmi bude propracovana pro vytvoieni
specifickych vyrobnich metod, material a u¢innych aplikaci. [8]
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8.2 Tepelna vodivost polymert s dispergovanymi nanotrubicemi.
Vynikajici tepelna vodivost jednotlivych nanotrubic vedla k o¢ekavanim, Ze nanotrubice mohou
vyrazné zlepsit tepelnou vodivost polymerq, stejné jako elektrickou vodivost. Nicméné, tepelna
vodivost kompozitli z nanotrubic a polymeru se zvysila jen na nékolik W / mK a neukézala
jakykoli dramaticky perkola¢ni prah. Existuji dva dilezité rozdily mezi tepelnou a elektrickou
vodivosti v nanotrubicovych kompozitech, které poskytuji nahled na relativné chudy vykon u
téchto nanokompozitl jako tepelnych vodicu: (kontrast mezi vlastnostmi nanotrubic a polymera
a mezifazovym tepelnym odporem). Samoziejmé, Ze tepelnad vodivost kompozitii z nanotrubic a
polymeru také zavisi na vlastnostech nanotrubic, véetn¢ disperze, usporadani a poméru stran, ale
nemaji zde takovou roli. [8]

Za prvé, existuje zde otazka ohledné kontrastu termalni a elektrické vodivosti. Nejvyssi uvadéna
tepelna vodivost nanotrubic je v fadu 102 W/mK, zatimco typické termoplasty a termosety maji
~10? W/mK. Tepelna vodivost izolovanych nanotrubic je aktivni oblast vyzkumu. Proto je
jednou dosazeno hodnot nizkych napt. 30 W/mK a jinde se zase prokazuje vliv velikosti a typu
nanotrubic. Takze, vét§i podil fonont vstupujicich do kompozitu pravdépodobné cestuje ptes
matrice, nezli elektrony, protoze kontrast v rozsahu tepelné vodivosti, (Cknanotube/Kpolymer ) j&
nejvyse ~10% ve srovnani s rozdilem v elektrické vodivosti, (Gnanotube/Gpolymer ) j& ~1014-10%°. [8]

Za druhé, atomové vibrace nebo fonony ovladaji tepelnou vodivost uhlikovych materialt, coz
vede k vysokému mezifazovému tepelnému odporu mezi nanotrubicemi. Tento mezifazovy
tepelny odpor vychazi z omezeni, ze energie obsazend ve vysokofrekven¢nich fononovych
rezimech v rdmci nanotrubic musi byt nejprve pievedena na nizkofrekvencni rezimy
prostiednictvim spojky fonon-fonon, aby mohla byt vyménéna s okolnim prostfedim. Huxtable a
jeho spolupracovnici odhadli hodnotu tepelné vodivosti ve vysi ~12 MW/m? Kv rozhrani
nanotrubice-polymer [15]. Simulace pienosu tepla mezi dvéma nanotrubicemi bez
intervenujiciho materialu matrice také vykazuji vysokou tepelnou odolnost. Tento vysledek je v
souladu s nizkou tepelnou vodivosti SWNT buckypaper (~30 W/m K pro neuspotadany
buckypaper) ve srovnani s jednotlivymi SWNT (~6600 W/m K, teoretickd piedpovéd). Ze
srovnavaci studie riiznych nanotrubic v epoxidovych kompozitech, Gojny a jeho spolupracovnici
naznacuji, Ze MWNT ma nejvys§i potencidl pro zlepSeni tepelné vodivosti polymernich
kompozitii, vzhledem k relativné nizké mezifazové ploSe (tedy, méné fononového rozptylu na
rozhrani) a existenci stinénych vnitinich vrstev, které podporuji vedeni fononi a minimalizuji
ztraty ve spojkach matic [16]. Usili se nyni zaméfuje na chytré metody pro sniZeni tohoto
mezifazového odporu kovalentni vazbou funkénich skupin v nanotrubicich a zavedenim
rozsahlého prekryvani nanotrubic. [8]

Zde jsem shrnul nckteré slibné experimentdlni vysledky. Biercuk a jeho spolupracovnici
ptipravili epoxidovy kompoziti S 1 wt% surovych (ne vycisténych) SWNT v laserové peci, ktery
ukazoval narist o 125% u tepelné vodivosti pii pokojové teplot¢ [12]. Choi a jeho
spolupracovnici nahlasili nartst o 300% tepelné vodivosti pti pokojové teploté s 3 wt% SWNT
V epoxidu navic s dal$im nartustem (10%) pii magnetickém zarovnani [13]. Du a jeho
spolupracovnici vyvinuli metodu infiltrace, kterd produkuje bikontinualni morfologii epoxidu a
faze bohatou nanotrubicemi (Obrazek 16) a ukazali nartst v tepelné vodivosti o ~220% pfi
koncentraci SWNT ~2,3 wt% [14]. Jak bylo feceno vyse, tak pro elektrickou vodivost prostoroveé
heterogenni nebo dvoufazové materidly ukazuji metody, které nepotiebuji dobrou disperzi pro
vytvateni vhodnych vlastnosti. ZlepSeni tepelné vodivosti polymerti pomoci uhlikovych
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soucasné dob¢ tepelné vodivosti kompoziti z nanotrubic a epoxidu klesaji hluboko pod
komeréni stiibrné kompozity z vloc¢ek a epoxidu (obsah stiibra je 50 - 60 wt%), které jsou Siroce
vyuzivany v baleni mikroprocesoru. [8]

Lk BWNTHIOR phases A
’ g ..4‘."’_- .'

ot 3)
-

-

Epoxy-rich phase

Obrazek 16.

(a) Opticka a (b) skenovaci elektronova mikroskopie kompozitu z SWNT a epoxidu vyrobeného
infiltraci siti volné stojicich nanotrubic. Tento kompozit vykazuje heterogenni morfologii, v niz
faze bohatd na nanotrubice je zdroven minoritni a kontinudlni fazi v celém vzorku. [8]
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8.3 Hoflavost polymert s rozptylenymi nanotrubicemi.

Hoflavost polymernich materiali l1ze vyrazné snizit pfiddnim malého mnoZzstvi uhlikovych
nanotrubic. Béhem experimentli hoflavosti kompoziti z nanotrubic a polymeru s dobie
dispergovanymi nanotrubicemi, které tvoii volné stojici sit’ z nanotrubic, kterd zlistava stabilni
po vypaleni a tim tak slouzi jako ochrannd vrstva a poskytuje dobrou samozhaSeci Gi¢innost.
Koncentrace nanotrubic a disperze jsou rozhodujici pro vyrobu této ochranné sité¢ z nanotrubic.
Velikost uhlikového plniva ma rovnéz vliv na fyzickou strukturu ochranné vrstvy a samozhaSeci
ucinnost. Uhlikova nanovlakna (CNF) jsou grafitova vlakna s malym pramérem (60 - 200 nm) a
délkou v rozsahu desitek az stovek mikrometri. [8]

Kiivky ztraty hmotnosti vzorki, které maji hmotnostni podil SWNT, MWNT nebo CNF 0,5
wt%, pii vn&j$im zafivém toku 50 kW/m? v dusiku nehofi, ale vzorek se ohiiva podobné jako by
hotel. To je zobrazeno na Obrazku 17. [8]

40

35 =

30 -
)
N
E 25 =
)
(0]
©
as 20 -
@ MWNT(0.5%)
o
- . " -\
@ 15
=

10

5
0
0 1200
Time (s)
Obrazek 17.

Viiv typu plniva na hmotnostni ztraty v polymethylmethakryldatu a fotografie na konci zkousek
hotlavosti. Testy byly provadény za vnéjsiho zdarivého toku 50 kW/m? v dusiku. [8]
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Tekuty PMMA (Polymethylmethakrylat) byl prudce probublavan a na konci zkousky nezstal
zadny zbytek v nadobé. 0,5% SWNT/PMMA nanokompoziti byl pevnym v pribéhu celé
zkousky a uc¢inn¢ potlacil bublani. Zbytek je neptetrzita sit’ z nanotrubic (Obrazek 17) a uéinné
snizené hmotnostni ztraty PMMA zhruba 0 70%. 0,5% MWNT/PMMA kompoziti vytvoienych
celou fadou diskrétnich struktur, které aglomerovali v prub¢hu testu, coz vede k vytvoireni
nespojitého zbytku. Ztraty v hmotnosti 0,5% MWNT/PMMA kompozitu byly vyrazn¢ nizsi nez
u PMMA. Ale nejsou tak nizké jako u 0,5% SWNT/PMMA. 0,5% CNF/PMMA komposit s
mirné viskozni kapalinou, kterd se intenzivné probublava v prubéhu zkousky a zanechala pouze
tenky kiehky zbytek. Ztraty v hmotnosti se u 0,5% CNF/PMMA nelisily vyrazn¢ od PMMA.
Tyto vysledky ukazuji, Ze nejvyssi samozhasSeci t¢innost maji SWNT, pak MWNT a CNF, pii
0,5 wt% zatizeni. [8]

Vyvoj mechanicky a tepelné robustni plnici sité poskytuje kritickou ochranu béhem paleni a
zlepsuje vlastnosti hoflavosti polymernich nanokompozitl. Takova konstrukce se miize vytvofit,
pokud existuje plnici sit v pocateénim vzorku. Pfitomnost sit¢ mize byt detekovana
viskoelastickym méfenim na vzorcich jako funkce typu plniva a koncentraci. Frekvencéni
zavislost modulu pruznosti ve smyku (G’) indikuje, zda se kompozit chova jako kapalina
(G‘~w?) nebo jako pevna latka (G‘~w?), kde ® znamen4 frekvenci dynamického pokusu. Kdyz se
koncentrace plniva zvysuje, pfechod od Newtonovské kapaliny do idedlni Hookovy pevné latky
doprovazi vznik struktury plnici sité v kompozitu (Obrazek 18). Pro vétsi plniva (napi., CNF) je
nutné vyssi zatizeni, aby se vykazalo chovani v kompozitu jako pevna latka. Pevné chovani v
kompozitu pii 200°C odpovida schopnosti vytvafet ochrannou vrstvu v priab&éhu hoteni. Tato
silnd korelace mezi viskoelastickymi vlastnostmi a ucinnosti proti ohni polymernich
nanokompozitli poskytuje pohodlny zpiisob screeningu materialt. Naptiklad, 4% CNF / PMMA
kompozit se chova jako pevna latka pfi 200°C a ma hmotnostni ztraty PMMA podobné jako
0,5% SWNT/PMMA kompozit (Obrazek 17), protoze vyssi koncentrace umoznila tvorbu sité
CNF. [8]
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Obrazek 18.

Reologické piechody z tekutého chovani (G’ ~ w?) do pevného chovani (G’ ~ °), jako funkce
pro zvySeni zatizeni SWNT v polymethylmethakrylatu; 0 wt% (plné kosoctverce), 0,1 wt% (plné
krouzky), 0,2 wt% (plné trojuhelnicky), 0,5 wt% (prdazdné ctverecky), 1,0 wt% (prazdné krouzky)
a 2,0 wt% (prazdné trojuhelniky). [8]
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8.4 Zbyvajici vyzvy.

Vysoky pomér stran a malé priiméry uhlikovych nanotrubic dovoluji vytvaieni sitovych struktur
v polymerni matrici pfi vyrazné nizsich koncentracich. Specificka prahova koncentrace zavisi na
velikosti jednotlivych nanotrubic (délka a primér); rozsahu disperze nanotrubic do izolovanych
nanotrubic, lana nebo vlaken; na prostorovém rozlozeni; a jejich lokalni a globalni orientaci. [8]

Nad kritickou koncentraci, mize sit’ z nanotrubic:

1) dostate¢né omezovat pohyb molekul termoplastii, coz vede k chovani jako pevné latky;

2) tvofit ochrannou vrstvu, ktera vyznamné zlepSuje samozhaseci u¢innost;

3) poskytovat drahy pro elektrické vedeni, coz vede k vyznamnému nartstu elektrické
vodivosti;

Uhlikové nanotrubice jednoznacné prokazaly svou schopnost pfeménit izolacni polymerni
matrice do vodivého nanokompozitu. Elektricka vodivost se bude i nadale zvySovat, jakmile
bude zna¢né mnozstvi kovovych (nebo aspon pievazné kovovych) nanotrubic k dispozici. Lze
toho dosahnout fizenim syntézy nanotrubic nebo vyjmutim polovodivych nanotrubic. Jest¢ neni
jasné, zda budou dobie rozptylené nebo prostorové heterogenni rozdélené nanotrubice vyuzity
pro specifické aplikace, vzhledem ke komplexni souhte nékladl, zpracovatelnosti a vlastnosti.
Pro aplikace vyzadujici zpracovatelnost termoplastickych nebo reaktoplastickych kompoziti se
zlepsenou elektrickou vodivosti jsou vyhledy vynikajici, jak z hlediska vykonu, tak i z poctu
potencidlnich aplikaci. ZlepSeni vlastnosti hotlavosti také naznacuji pozitivni trajektorii
kompoziti z nanotrubic a polymeru. Naproti tomu, tepelna vodivost v téchto kompozitech
vyzaduje podstatny védecky prilom. [8]

Rozvijejici se oblasti moznosti kompoziti z nanotrubic a polymeru zahrnuji kombinace
nanotrubic s béZnymi plnivy nebo s jinymi nanoplnivy. Motivace pro kombinovani plniva
zahrnuji cile ve vylepSeni vice vlastnosti najednou, v€lenénim nanotrubic do stavajicich
obchodnich metod zpracovani a ud€lenim atraktivniho cenového bodu kompozitu pro nové
aplikace. Principy zapojeni zlistanou stejné, ale trovei slozitosti se vyrazn€ zvysi se dvéma nebo
vice plniv. DalSi nové vznikajici oblasti bude zaclenéni nanotrubicovych vldken do polymernich
matric. Nanotrubicové vldkna byla mokra-zvlaknovana z kyseliny suspenzi SWNT, zvlakiiovana
Z nanotrubic vyrabénych pomoci chemické depozice z plynné faze a zkroucené od husté
rostoucich fad MWNT a umoZni poskytnout novou tfidu vldken na bazi uhliku do oblasti
nepietrzitych vlakennych kompoziti. [8]

Kdyz odhlédneme od uhlikovych nanotrubic, elektrické a tepelné vodivosti a vlastnosti
hoflavosti polymernich nanokompoziti, také mohou byt prospéSné pii pouziti s jinymi
nanoplnivy, zejména nanodratli a nanoty¢i. Nanodraty a nanotyCe jsou casticemi s vysokym
pomérem stran (I/d > 100), pfipravené pomoci chemické depozice z plynné faze za pouziti
katalytickych nanoc¢éstic nebo metody roztoku a galvanizace materidlu do poréznich Sablon.
Kovy, polovodice a keramiky byly vyrobeny jako nanovlakna a mohou byt bud’ monokrystalické
nebo polykrystalické. Disperze, vyroba, charakterizace a zkuSebni metody vyvinuté pro
kompozity z nanotrubic a polymeru budou snadno upraveny pro polymerni nanokompozity na
bazi nanodrati nebo nanotyc¢i. [8]
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9. Experiment odstredivého liti vrstev
polymernich kompoziti s obsahem uhlikovych
nanocastic.

Druha ¢ast bakalarské prace se zabyva experimentem odstiedivého liti tenké vrstvy
nanokompozitu obsahujicim polyvinylalkohol a uhlikové sazi. Cilem experimentu bylo
dosahnout rovnomérné rozlozené vodivé vrstvy na laboratornim skle. Castice sazi museji
vytvofit kontinualni sit’ pro zajisténi elektrické vodivé vrstvy. Celkem bylo ptipraveno 6 vzorki.
Kazdy vzorek byl ptipraven s odliSnymi parametry zpracovani a za pouZzitim raznych
koncentraci sazi a roztoku polymeru. Pak u nékterych z nich byla zmétena tloustka vrstvy a
porovnana s teoretickymi predpoklady.

Vzorek €. 1:

Speed 1 (ot/min) 800
Speed 2 (ot/min) 2000
Timer 1 (s) 10
Timer 2 (s) 20
Hustota roztoku (%) 4%
Koncentrace plniva (wt %) 0.25%
Vzorek €. 2:

Speed 1 (ot/min) 800
Speed 2 (ot/min) 1500
Timer 1 () 12
Timer 2 (s) 25
Hustota roztoku (%) 4%
Koncentrace plniva (wt %) 0.5%
Vzorek €. 3:

Speed 1 (ot/min) 800
Speed 2 (ot/min) 2500
Timer 1 (s) 12
Timer 2 (s) 25
Hustota roztoku (%) 4%
Koncentrace plniva (wt %) 0.5%
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Vzorek €. 4:

Speed 1 (ot/min) 1000
Speed 2 (ot/min) 2500
Timer 1 (s) 12
Timer 2 (s) 30
Hustota roztoku (%) 2%
Koncentrace plniva (wt %) 1%
Vzorek €. 5:

Speed 1 (ot/min) 1000
Speed 2 (ot/min) 2500
Timer 1 (s) 12
Timer 2 (s) 25
Hustota roztoku (%) 4%
Koncentrace plniva (wt %) 2%
Vzorek €. 6:

Speed 1 (ot/min) 1000
Speed 2 (ot/min) 3000
Timer 1 () 8
Timer 2 (s) 25
Hustota roztoku (%) 4%
Koncentrace plniva (wt %) 1%

9.1 Teoreticky rozbor metody odstiedivého liti.

Metoda odstiedivého liti je hlavni technologii pro nanaseni tenkych vrstev na plo$né tvrdé
substraty. Zejména, pro vytvareni fotorezistu ve vyrobé mikroelektronickych soucastek. Princip
je velmi jednoduchy. Umistime nadmérné mnozstvi roztoku na substrat, ktery se ota¢i vysokou
rychlosti, aby se roztok rozsifil odstfedivou silou. Po dalSim plsobeni vysokymi teplotami se
polymerni vrstva kone¢n€ umisti na povrchu. [17]

Proces odstiedivého liti miize byt formalné rozdélen na ¢tyti kroky, zobrazenych na Obrazku 19:

rozptyleni roztoku na pevny substrat;

zrychleni na nominalni rychlost;

kvtli ptisobeni viskézni sily dochazi ke sniZeni tloustky tekuté vrstvy béhem otaceni pii
konstantni nominalni rychlosti,

vytvrzeni vrstvy odpafenim roztoku. [17]
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Obrazek 19.

Ctyri kroky odstiedivého liti: (a) rozptyleni roztoku, (b) zrychlent, (c) dominance viskézni sily
béhem otdceni pri konstantni nomindalni rychlosti, (d) odpareni roztoku béhem otaceni pri
konstantni nominalni rychlosti. [17]

V praxi, zejména pii pouziti vysoce tekutého rozpoustédla, se posledni dva kroky ptekryvaji.
[17]

Ve fazi dominance viskozity, rovnovaha mezi odstfedivymi a visk6znimi silami probiha podle
nasledujici rovnice: [17]
a%v

Moz~ POT

(1)

kde Z a™ odpovidaji vertikalnimu a radialnimu sméru, resp., ve valcovych soufadnicich; 7 a P
jsou viskozita a hustota kapaliny, resp.; v je rychlost proudéni, a @ = 27f je {thlova frekvence.
Vrstva byla povazovana za rovnomérnou. To znamena, Ze se tloustka vrstvy B neméni s
polomérem. Resenim (1) s podminkou kontinuity proudéni je: [17]

dr _ _ 2pw? W3
dt 31 (2)
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za prislusnych okrajovych podminek, ziskame se nasledujici vyraz pro tloustku vrstvy: [17]

1
h:h41+6€$j%42

3)

kde fo je pocatecni tloust’ka vrstvy v € = 0 | kterd odpovida zacatku tietiho kroku pfi stabilnim

otaceni. Odpareni rozpoustédla nebylo povazovano ve vyse uvedené situace, a proto jak hustota

kapaliny, tak i viskozita ziistava konstantni. Z toho miizeme zaznamenat, e zavislosti k ~ @™ a
1

k~ 12 jsou charakteristickymi pro tieti krok rota¢niho nanaseni. [17]

Odparteni rozpoustédla, coz je zasadni ¢asti tvorby tvrdé tenké vrstvy, mize byt vzaté v avahu
ptidanim rychlosti odpatovani € ve stavu kontinuity: [17]

dn 2pW?

_ - p h3 -g

dt 31 (4)

Oba parametry, 2 al se stavaji zavislymi na ¢ase v disledku kondenzace a tvrdnuti tekutiny
béhem odpatovani rozpoustédla. Pfesné feSeni tyto rovnici je obtizné a vyzaduje numericky
vypocet. Piislu§né kritické hodnoty Pe- e a e pro koncentrace tekutiny mohou byt zavedeny
jako: [17]

2P w?
(1 —Co)=5;—=¢ )

Z tohoto okamziku, odpafovani se stalo dominantni, a vyraz pro viskozitu mize byt vyloucen z
(4). Resenim pro kone¢nou tloustku vrstvy je: [17]

he = Co(1 - cn)_; (%)% wies ©)

]

Pokud je rychlost odpafovani béhem &tvrtého kroku konstantni plati B ~W 3 Tato podminka se

muze uskutecnit za vysoce t€kavych rozpoustédel. Nicméng, rychlost odpafovani mize byt také
1

zavisla na rychlosti spiadani €~® 2 | s ohledem na proudéni vzduchu nad vzorkem. V tomto
1

piipadé plati B ~®°Z Tato zavislost pozorovana v mnoha praktickych pifipadech, zejména pokud

byly pouzity méné t€kava rozpoustédla. [17]

Teorie byla vyvinuta dale s ohledem na zavislosti 2(2) a7(2), vzhledem k plosné vrstvé povlaku,
jakoz 1 vzhledem k nenewtonskému charakteru tekutiny. Prvni dvé etapy rota¢niho nanaSeni je
velmi obtizné zmodelovat, nicméné nékolik tspésnych pokusti v tomto sméru byly provedeny.
Podminky pro tyto dva kroky, jako jsou naptiklad prostiedky pro vydavani tekutiny, koncentrace
a ¢astka Cerpané tekutiny, doba trvani a rampa zrychleni, byly ¢asto nalezeny empiricky z
experimentalnich kritérii kone¢ného homogenniho povlaku. Naptiklad, v pfipad€ pouziti velmi
t€kavych rozpoustédel, jako je chloroform, vydej roztoku musi probihat v zacatku zrychlent,
jinak kapalina za¢ne usychat pfed dosazenim ustalenych podminek rotace. [17]

Metoda odstiedivého liti nasla své misto v mnoha dalSich aplikacich. Ruzné slouceniny, nejen
polymery, jsou vhodné pro odstiedivé liti. S jedinym kritériem jejich rozpustnosti v nékterych
relativné t€kavych organickych rozpoustédlech. Rtzné organické molekuly barviv, organické
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makromolekuly a komplexy byly nanaSeny pomoci této metody pro razné aplikace, zejména pro
vytvoreni snimaci membrany u chemickych senzorti. Ve skute¢nosti, vS§echna amfifilni
slouceniny ur¢ené pro Langmuir-Blodgettovuv depozice 1ze nanaset technikou odstiedivého liti.
Samoziejmé, vyrabéné vrstvy nebudou mit takovou vysokou trovei uspotradanosti, jako by méli
Langmuir-Blodgettové vrstvy, ale v mnoha pfipadech takova uspofadanost neni potiebou. Ve
vSech vyse uvedenych ptipadech vhodné podminky pro odstiedivé liti (napt., typ rozpoustedla,
koncentrace roztoku, mnozstvi pouzitého roztoku a parametry toceni) byly zjistény
experimentalné. V ptipadech, kdy byly pouzity vysoce t€kava rozpoustédla, jako je naptiklad
hexan, benzen, toluen, a zejména chloroform, zavislost tloustky vrstvy na rychlosti odstfedéni je

2
hy~® 3 3 koncentrace roztoku je #7~C . Pouziti méng t&kavych rozpoustédel, jako jsou alkoholy
1
(naptiklad metanol, etanol, isopropanol nebo tetrahydrofuran), ma zavislost #r~% 2 [17]

Nasledujici ptiklady ukazuji, jak byla vyuzita metoda rota¢niho nanaSeni pro vyrobu tenkych
vrstev stabilizovanych koloidnimi nanoc¢ésticemi pro Siroké vyuziti v primyslovych aplikacich.
Zlaté Castice velikosti nanometrt byly ulozeny na povrchu kfemenného skla modifikovaného 3-
aminopropyltrimethoxysilanem pomoci metody odsttedivého liti. Kombinace metody
odstiedivého liti s podminkami samosestaveni nanoc¢astic zlata a povrchu kiemenu, omezeného
NH2, ma za nésledek reprodukovatelné a homogenni vrstvy zlatych nanocastic. Pomoci
mikroskopie atomarnich sil 1ze vidét pravidelné uspotadani shlukt zlata v téchto vrstvach.
Metoda odstredivého liti byla v neddvné dobé pouzita pro depozici niklovych nanocastic jako
prekurzoru pro tvorbu uhlikovych nanotrubic. Tenké keramické vrstvy Y202 dotované CeO-
nanokrystalickymi praSky s velikosti ¢astic 10 az 15 nm, byly vytvofené pomoci techniky
odstfedivého liti. Vodivé antireflexni vrstvy pro komer¢ni pocitacové displeje byly v posledni
dobé vyrabéné odsttedivym litim oxidu antimonu cinu, oxidu india cinu a uslechtilych kovovych
nanocastic. [17]

Metoda odsttredivého liti byla pouzita k vyrobé nanocastic a nanokrystalickych materiala.
Naptiklad, tenké vrstvy, které obsahuji nanocastice sttibra byly pfipraveny odsttedivym litim
polymert (polyvinylalkohol a polyvinylpyrrolidon), ve smési s dusi¢nanem stfibrnym a
naslednym termalnim zihanim. Nedavno navrzena kombinace sol gel reakci s metodou
odstredivého liti ma za nasledek vysoce kvalitni nanostrukturni anorganické materidly. Na rozdil
od béZzné metody dip-coating, toceni v ustaleném stavu produkuje sol-gel reakci mnohem
rychlejsi po celé plose tenké vrstvy. V disledku toho, anorganické vrstvy vyrobené kombinaci
sol gel reakci s odstfedivym litim jsou vice homogenni a obsahuji méné defektll ve srovnani

S vrstvami vyrobenymi metodou dip-coating. N&kolik typt nanostrukturovanych anorganickych
materidli, jako je oxid titanicity a sulfid zine¢naty, byly v posledni dob& vyrabény touto
metodou pro pouziti ve fotovoltaickych zafizenich a solarnich ¢lancich. [17]
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9.2 PouZité piistroje a chemikalie.
Pouzité pristroje:
1) Spin Coater KW-4A-2;
2) Ultrazvukovy homogenizator Sonoplus HD3200;
3) Homogenizator Yellow Line DI25 basic;
4) Vakuové ¢erpadlo;
5) Laboratorni vahy;
6) Pipety,
7) Laboratorni kadinky.

Pouzité chemikalie:

1) Destilovana voda;
2) Polyvinylalkohol Sloviol R 16%;
3) Uhlikové saze.

Obrazek 20.

Zleva doprava: homogenizator DI25 basic, ultrazvukovy homogenizator Sonoplus HD3200, Spin
Coater KW-4A-2, kompresor, laboratorni vahy.
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Obrazek 21. polyvinylalkohol Sloviol R16, destilovana voda.
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9.3 Technické udaje pouzitych pfistroju.
Sonoplus HD3200: [19]

Napéjeci zdroj: 230V ~ 50/60Hz

Ultrazvukova frekvence: 20 kHz + 500 Hz

Rozsah nastaveni doby michéani: 0:00:01 — 9:59:59 (h:mm:ss) nebo trvaly provoz

Ultrazvukovy provozni rezim: pulsujici nebo trvaly

Vysokofrekvenéni vykon, maximum: 200 W

Vysokofrekvencni kmitocet: 20 kHz

Rozsah nastaveni vykonu: 25 — 150 Hz

SpinCoater KW4A2: [20]

1.

4.

Dvojita rychlost kontroluje s plynulou regulaci otacek a jednotlivymi ¢asovace. Na
zacatku spinner otaci nizkou rychlosti (Speed 1) za pfedem nastavenou dobu cyklu
(Timer 1) a automaticky piepne na vysokou rychlost (Speed 2) za pfedem nastavenou
dobu cyklu (Timer 2).

Funkce Minimum Maximum
Speed 1 (ot./min) 500 2500
Speed 2 (ot./min) 1000 8000
Timer 1 () 2 18

Timer 2 (s) 3 60

LED indikator rychlosti s rychlostni stabilitou +1% a potahovaci jednotnosti +3%.
Napéjeni:

. Model KW-4A-2: 220 V, 50/60 Hz, 40 W.

Muze byt pouZit pro natér substratu s rozsahem pruméru od 5 - 100 mm.

Ovladaci prvky a funkce.

Power: Zapnuti a vypnuti ptistroje.

Speed 1: Uprava rychlosti otaeni v niz§im rozsahu.

Speed 2: Uprava rychlosti otadeni ve vy$$im rozsahu.

Control: Toto tlacitko je tieba stisknout pted zahajenim jakychkoli to¢eni. Toto
tlac¢itko musi byt stisknuto znovu, pokud potiebujete zastavit jakakoli operace.

Vacuum: Kontroluje vakuum ve vakuovém skli¢idle. Motor nebude fungovat, pokud
toto tlacitko neni stisknuto. Opétovné stisknuti tohoto tlacitka béhem otaceni zastavi
operace.

Start: Spusti pracovni cyklus. Otaceni bude zahajeno pouze pii stisknuti tlacitek
"Control™ a "Vacuum®.

Timer 1: Nastavi ¢as cyklu pro rozsah Speed 1 nebo niz§i rozsah otacek.

Timer 2: Nastavi Cas cyklu pro rozsah Speed 2 nebo vyssi rozsah otacek.
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D125 basic: [18]

Rozsah rychlosti: 800 — 24000 ot/min
Teplota okoli: 5 —40 °C

Vlhkost: 80 %

Spotieba energie: 600 W

Vykon: 350 W

Napadjeci zdroj: 230 £ 10%
Frekvence: 50/60 Hz

Hluc¢nost: 78 dbA
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9.4 Ptiprava roztoku.

Zaprvé musel jsem pripravit 4% roztok PVA. K 20 ml destilované vody jsem dodal 5 ml PVA
16%, a tim jsem dostal 25 ml 4% roztoku PVA. Po ptfiddni vhodného mnoZstvi uhlikovych sazi,
pouzitim homogenizatoru DI25 basic jsem promichal sazi a polymer. Vzhledem k vysoké
rychlosti otaéeni rotoru, latka pohybuje axialné do disperzni hlavy a pak je vynucena pohybovat
radialné ptes otvory mezi rotorem a statorem. Vysoké zrychleni plisobici na material produkuji
extrémné silné smykové a tahové namahani. Kromé toho v mezetfe mezi rotorem a statorem se
vyskytuje vysokoteplotni turbulence, ktera poskytuje optiméalni michani suspenze.

Ucinnost disperze je siln€ zavisla na souc¢inu smykového gradientu a na dobé, kterou Castice
stravi ve stfihové zong. Optimalni rozsah obvodové rychlosti mezi rotorem a statorem je 10 az
24 mls.

Cas zpracovani po dobé nékolika minut je obvykle dostacujici pro vytvoreni poZadované
jemnosti. Dlouhé doby zpracovani umoznuji pouze nevyznamné zlepSeni jemnosti; vynaloZena
energie zvysuje teplotu materialu.

Michani trvalo 2 az 5 minut pro zajisténi dobré dispergace sazi v polymeru.

Obrazek 22. Michani roztoku v homogenizatoru Yellow Line DI25 basic.
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9.5 Postup provedeni metody odstiediveho liti.

1. Vybrat a nainstalovat vakuovy drzak pro vzorek, ktery odpovida velikosti substratu.
Ptilozit zafez v dolni ¢asti vakuového drzaku s cepem na hiideli, a pevné namontovat skli¢idlo
na rotujici hidel.

2. Stisknout tlacitko ,,Power* a pak jednou ,,Control*.

3. Nastavit Cas cyklu a rychlost.

4. Umistit substrat na sklicidlo a ujistit se, ze substrat je soustiedén.

5. Stisknout jednou tlacitko ,,Vacuum pro zapnuti vakua.

Potahovaci material musi byt pripraven na substrat pred stisknutim tlacitka "Start", protoze
potahovaci material musi byt aplikovan pri nizké rychlosti nebo Speed 1 po dobu stanovenou
Timer 1.

6. Stisknout tlacitko ,,Start*. Substrat bude otacet s nizkou rychlosti nebo Speed 1 po dobu
stanovenou Timer 1. Substrat bude otacet s vysokou rychlosti nebo Speed 2 po dobu stanovenou
Timer 2.

7. Polozit kryt misky nad miskou.

8. Kdyz cyklus skonc¢i, stisknout tlacitko ,,Vacuum® pro vypnuti vakua.

9. Sejmout kryt misky.

10. Sejmout substrat. (Poznamka: ujistit se, ze tlacitko ,, Vacuum* je vypnuto.)

11. Opakovat kroky 3 - 10 pro vice vzorkd.

12. Vypnout tlac¢itko ,,Power*.

13. Vyjmout vakuovy drzak a misku.

Vhodné vy¢istit tyto predméty. [20]

Bezpecnostni opati‘eni:

1. Nedotykat se ani drzet hiidel nebo skli¢idlo pfi otaceni. Muze dojit k t€¢zkému zranéni.

2. Substrat maze vyletét z rotujiciho skli¢idla. Opatieni slouZzi pro ochranu operatora a
ostatnich pfed zranénim pii praci se zatfizenim pro odstredivé liti.

3. Nebezpecné elektrické napéti jsou pritomny uvniti skiin€. Ujistit se, Ze kabel je odpojen
pied otevienim misky.

4. Kartac¢e motoru a spinaci kontakty miizou zptisobit elektrické jiskry. Nepouzivat piistroj
v piitomnosti jakékoliv vybusné atmosféry. [20]
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9.6 M¢éteni tlouStky vrstvy.

Pro méfteni tloust’ky vrstvy pouzil jsem piistroj Talystep. Tento pfistroj je uren pro méieni
drsnosti povrchu a tloustky tenkych vrstev ovladanim vysky hrotu, jakoz i1 pro studium
mikrovlastnosti povrchu. Princip prace zafizeni je zaloZen na principu detekce drsnosti
zkoumaného povrchu diamantovym hrotem a transformace se vyskytujicich mechanickych
vibraci hrotu ve zmény napéti umérné k témto vibracim, které jsou zesileny a pfevedeny na
elektronickou jednotku. Data jsou zpracovana specialnim softwarem, ktery umoziiuje vypocet
vybranych parametrt. Vysledky mohou byt prezentovany graficky nebo vytisknuty.
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Obrdzek 23. Tloustka vrstvy vzorek ¢. 1.
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Obrdazek 24. Tloustka vrstvy vzorek ¢. 2.
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9.7 Vysledky experimentu.

Prvni tfi vzorky maji nedostatecnou koncentraci plniva. Pti prohlizeni pod mikroskopem lze
vidét, Ze Castice sazi nevytvareji kontinudlni sit’. To znamen4, Ze tyto vzorky nejsou elektrické
vodivymi.

Obrazek 27. Vzorek ¢. 1. Opticka mikroskopie, zvétseni 20X.
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Vzorky 4 az 6 vypadaji mnohem lepsi a pod mikroskopem lze vidét kontinudlni sit’. Proto
muzZeme fict, Ze tyto vzorky jsou vodivé.

P A - P ¢ o . -
‘ i il 1 1\’} S l
] X\ N

‘

Obrazek 28. Vzorek ¢. 4. Opticka mikroskopie, zvétseni 20X.

Ani u jednoho ze vzorkid nedosahli jsme rovnomérné rozlozené vrstvy. To by mohlo byt
zpusobeno zvolenim nevhodné nominalni rychlosti (Speed 1) a doby cyklu (Timer 1) nebo
Spatnym umisténim skla ve spinkoateru. Kvili tomu porovnani namétené a vypoctené tloustky
vrstvy je zbyte¢né.

Obrazek 29. Vzorky I az 6.
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10. Zavér.

Stejn¢ jako u tradicnich plnénych plastii, existuje nekone¢né mnozstvi moznych kombinaci
polymer-nanocastice, které koncepéné poskytuji prizpasobivost. Vzhledem Kk rozmanitosti
moznych vlastnosti a pfijatelnym nékladim neexistuje zadné univerzalni '"nejlepsi"
nanocasticové plnivo pro polymerni nanokompozity. Nejlepsi nanocasticové plnivo je uréeno
tim, Ze spliiuje jak specificky soubor fyzikalnich vlastnosti, tak i cenovy bod a je vdze se na
konkrétni ¢ast nebo produkt. Nékolik tradicnich plniv mé velikost mensi nez 100 nm a
nanoplniva tedy mohou dosahovat vysokého poméru stran. I kdyz dochazi ke znaénému
pfekryvani v modulu pruznosti a tepelné vodivosti mezi tradicnimi plnivy a nanoplnivy.
Elektrické vlastnosti nanoplniv na bazi uhliku maji vodivost vice nez 100 krat vyssi. Tento
souhrn plniv poskytuje pfedstavu o tom, jaké jsou moznosti vyuziti jejich vyznamnych vlastnosti
naptic¢ spektrem materialt polymernich nanokompozita.

Stale vice usili musi byt vynaloZzeno na pochopeni toho, jak tyto nanocasticové interakce
ovliviiuji makroskopické vlastnosti nanokompoziti. Jinak bude mozné navrhovat materidly pro
vyuziti v jakékoliv aplikaci stile pouze omezeng.

Souhrnné jsem zdtiraznil vysledky vyzkumu, ktery objasni zakladni vztahy mezi strukturou a
vlastnostmi tykajicich se elektrickych, tepelnych vlastnosti a vlastnosti hotlavosti v polymernich
kompozitech obsahujicich nanotrubice. MWNT jsou jiz zavedené komercné jako plniva, které
zlepsuji elektrickou vodivost v polymerech. Jak pokracuje vyzkum, konkrétni potencidlni
aplikace budou definovat vlastnosti materialti a védci se budou snazit navrhnout kompozity z
nanotrubic, které spliuji jak cilené materialy, tak 1 kritérii nakladd. V nasledujicim desetileti se
pocet komer¢nich kompozitl obsahujicich nanotrubice s vylepSenymi elektrickymi, tepelnymi
vlastnostmi nebo vlastnostmi hotlavosti nepochybné zvysi.
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