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ABSTRAKT

Cilem této diplomové prace bylo zjistit, zda je ©@hé pouZit s# pripravené z vola
zapletenych vicevrstevnatych uhlikovych nanotrebi(MWCNT) jako detektor pro pary
vybranych organickych rozpoudstel. Sit byly piipraveny filtraci disperze MWCNT
pies polystyrenovou (PS) membranu. Dvoubodovou metollgla neéfena zndna
elektrického odporu sitifpabsorpci a desorpci par organickych rozpédet Vhodnost
pouziti tohoto ¢lenu jako detektoru par je zde posuzovancichto pohled -

opakovatelnost, vratnost, citlivost a selektivita.

Klicova slova: vicevrstevnaté nanotriky, uhlikovy papir, nanovlakna, elektrospinning,

detekce par

ABSTRACT

The aim of this graduation thesis was ascertainviggther networks based on entangled
multiwalled carbon nanotubes (MWCNT) are utilizalale sensor for chosen vapor of
organic solvents. Networks were prepared by filtratof MWCNT dispersion through
polystyrene (PS) membrane. The network’s electriesistance at absorption/desorption
cycles of organic vapor was measured by two-poiethiique. Reproducibility,
reversibility, sensitivity and selectivity were teria qualifying usability of nanotube

networks as sensing element for organic vapor<tiete

Keywords: multiwalled carbon nanotubes, buckypapanofibres, electrospinning, vapor

detection
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UvoD

O rozvoji nanotechnolgii @Zeme hoviit jako o ¢tvrté piimyslové revoluci. Prvni
zminka o nanotechnologii padla v roce 1959, kdyhRid Feynman na vy&aim zasedani
American Physical SocietyfipCalifornia Institute of Technology &h piednasku na téma
"There is a plenty room of the bottonfPrvni publikovana prace o nanotechnologiiich
vySla v roce 1981 a jejim autorem byl Eric DrexMmroce 1986 publikoval knih&Engines
of creation — The coming era of nanotechno|dgde navrhuje mechanismus pro vyrobu
stroji menSich nez Ziva tika a gedklada mozné aplikace nanotechnologii. K hlavnimu
prilomu v nanotechnologiich doslo v roce 1981, kdyanBig a Rohrer z IBM vynalezli
skenovaci tunelovy mikroskop (STM). NaslédBinnig, Gerber a Quate, &pz IBM,
vynalezli mikroskop atomovych sil (AFM). STM a AFMmoznily nejen zobrazovani

jednotlivych aton, ale i manipulaci s jednotlivymi atomy. [1]

Uhlik se vyskytuje verech formach: amorfni uhlik, grafit (tuha) a diamdn§i se
uspdadanim atorin a diky tomu maji tyto formy odliSné vlastnosti. gd&lad grafit je
cerny a mkky, kdezto diamant je transparentni a tvrdy. Dgokroku v zobrazovacich
metodach byly objeveny zcela nové formy uhlikupatickminsterfullereny (fullereny),
uhlikové nanotrultky a nanodiamanty. Uhlikové nanotréky objevil roku 1991 Sumio
lijima. Diky symetrické struktie, skladajici se pouze z uhlikovych atommaji
nanotrubky velmi zajimavé vlastnosti (n&pelektronické, mechanické) a tim jsou

atraktivni pro tzné aplikace. [1]

Vyzkumy ukézaly, Ze uhlikové nanotriky jsou citlivé na zrdnu chemického
sloZeni okolniho prosdi, a proto je Ize pouZit jako senzory flySslibnou aplikaci by
mohla byt tedy detekce par organickych rozpsdedt jelikoz tato mohou mit v &itych
koncentracich Skodlivy vliv na zdrawiovéka a na Zzivotni prosdi. Existuje pojem
nejvyssi pipustna koncentrace v pracovnim ovzdusSi (NPK-R3rykuidava koncentraci
chemickych latek v pracovnim ovzdusi, jeZz nesntizamestnanec v Zadnérasovém

Useku pracovni doby vystaven. [2]

V této praci o¥iuji moznost detekce par organickych rozpsdél, a to etanolu
a heptanu, pomoci siti vytkenych z volg zapletenych uhlikovych nanotradbk.
Rozpou&dla byla vybrana tak, aby &a rozdilnou polaritu a podobnou tenzi par p

danych podminkach experimentu. Detekce par rozpdeiSje provadna na kompozitu
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vytvoreném filtraci disperze viceésinych uhlikovych nanotrubek (neupravenych a upra-
venych oxidaci) fes polystyrenovou membranu. Je zkouman vliv Upmaemyotrubiek

na odezvu p absorpci a desorpci par vybranych organickyclpoo&tdel.
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1 UHLIKOVE NANOTRUBI CKY

Jak jiz ndzev vypovid4, &ty téchto nanotruldiek jsou tvéeny pouze atomy uhliku,
které vytvdi Sestithelniky. Trullky mohou byt jednoghné (SWCNT), viceshné
(MWCNT), ale i dvousinné (DWCNT) — viz. Obr. 1.

Obr. 1 Uhlikové nanotrubky; A — jednostnna, B — viceghna, C — dvoushna [3, 4, 5]

Kapitolu o uhlikovych nanotrutkach jsem rodenila na jejich vyrobu, vlastnosti

a pouziti.

1.1 Vyroba uhlikovych nanotrubiéek

Od objevu uhlikovych nanotrulegk (CNT) bylo prozkoumano ¢kolik zpasohi
jejich pripravy. Zde uvadim moZzné goby vyroby MWCNT, a to konkré&npomoci

obloukového vyboje, laserovou vaporizaci a chemiakepozici par.

1.1.1 Vyroba obloukovym vybojem

Je to jedna z prvnich metod vyroby MWCNT. Je zal@Zzea kondenzaci horkého
plynu obsahujiciho uhlikové atomy vyteme vyp&ovanim pevného uhliku. [6]
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MWCNT se daji snadno vyrobit pomoci obloukového ojgbmezi grafitovymi
elektrodami v atmosfé helia, argonu, metarti vodiku. [7] Vyroba MWCNT nizZe pro-
bihat také v atmosifé N, kdy vhodnym tlakem je 30—40 kPa difok N, by mel byt mensi

nez 350 ml/min. [8] Schématické znazémhzaizeni pro tuto metodu je na Obr. 2.

I4
F

R
T

| grafitova tginka (+)
depozit —_| ;
: uhlikové saze

grafitova tyinka (-)

s ' '

zdroj energie —»

vakuova pumpa

Obr. 2 Schématické znazemi zdizeni pro

vyrobu MWCNT obloukovym vybojem [7]

MWCNT se mohou také ziskat pomoobloukového vyboje v kapalném
prostiedi. U této metody je v konte, kde dochazi k obloukovému vyboji, vakuum nahra-
zeno nafpiklad tekutym dusikem. Obsah MWCNT v produktdz® byt az 70 %. Tato
nova technika je povazovana za hospodarnou,thebweyZzaduje drahé komponenty jako

jsou vakuové systémy nebo laserové zdroje. [7, 9]
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Jiny zpisob vyroby MWCNT je plasma arc-jets”. Pokud jsou obelektrody grafi-
tové, hlavnim produktem jsou MWCNT a dochézi i keniku vedlejSich produft
nag. fullerenmi, amorfniho uhliku a grafitovych desk. [7]

MWCNT bez defekt a o0 vysoké cisto (>95 %) se ziskajisyntézou
v magnetickém poli Pouziva se zde elektroda z velfisteho grafitu {istota 99,999 %).
Schéma ziazeni je na Obr. 3 — A, B. Takto vyrobené nanotfk§ypimohou byt pouZzity pro

dratky s rozniry v nanometrech slouzici jako kontakty. [7]

grafitové N elektrody

elektrody S /

Nis| ®  |s|N

5 magnet

Obr. 3 Z&izeni k syntéze MWCNT v magnetickém poli —
schématicky [7]

Syntéza technikouplasma-rotating arc-discharge” je ekonomickou hromadnou
vyrobou MWCNT. Odsedivé sily zfisobené rotaci vytvé turbulence a urychluji tak
uhlikové pary kolmo k an@d(Obr. 4). Ri rychlosti ot&eni 5000 ot./min. je vggek 60 %
pii reakéni teplot 1025 °C (bez pouziti katalyzatoru). ¥¥ek vzroste az na 90 %, pokud
se zvySi rychlost ot&ni a zvySi se i teplota na 1150 °C. Ziskané MWGhi vnitni

pramér 1-3 nm a v§Si pramer 10 nm. [7]
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kolektor U

Obr. 4 Schéma metody ,plasma-rotating arc-disctidifje

1.1.2 Vyroba laserovou vaporizaci

Metoda je zaloZena na stejnémugpbu jako vyroba MWCNT obloukovym

vybojem. [6]

Laserova vaporizace (vyfmvani) byla zatim vice prozkoumana pro vyrobu
SWCNT nez MWCNT. Podminky pro nukleaci @t MWCNT u této metody jsou stale

ve fazi vyzkumu. [10]

1.1.3 Vyroba chemickou depozici par (CVD — chemical vapodeposition)

Zdrojem k vyrolg nanotrubiek procesem CVD je uhlik v plynné fazi, ktery vznik
rozkladem kapalin obsahujicich uhlik (metan, aeetyl K fenosu energie na plynné
molekuly uhliku se pouZiva plazma nebo ttyliné civka. Zdroj energie rozbiji molekuly
a atomy uhliku pak pronikaji smem k podlozZce, ktera je viiwana a potazena katalyzato-
rem (Ni, Fe, Co), a vazi se k ni. [7] Kovové né&msiice katalyzatoru slouzi jako nukiea

mista pro zahajentstu uhlikovych nanotrubek. [6]

CVD je v podstat dvoustupovy proces skladajici se zripravy katalyzatoru
a samotné syntézy nanotrédk. Katalyzator je rozpraSen na podloZzku a potéptah
chemikaliemi (nap amoniakem) nebo je zdtan a udrZzovanip konstantni tepl@, coz
vyvola nukleaci. Toto vede k tvatlkovovych klasth na podlozce a 2¢hto klasth pak
rostou nanotruldky. Teplota procesu se pohybuje v rozsahu 650-800VytZzek nano-
trubicek je ~30 %. [7]
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Vyhodou CVD je, Ze umaije WtSi kontrolu morfologie a struktury vyrobenych

nanotrubtek. [6]

Existuji rmizné typy CVD: ,plasma-enhance CVD*, ,thermal cheahicCVD",
»alkohol catalytic CVD*, ,aerogel-supported CVD* daser-assisted CVD“. MWCNT se

ziskavaji z ,plasma-enhance CVD". [6, 7]

.Plasma-enhance CVD" vyuziva doutnavy vyboj v konte nebo reakni peci

a vysokofrekvedni nagti u obou elektrod. [7]

Zhavici vlakno

Obr. 5 Schéma ,plasma-enhance CVD" [11]

Obr. 5 ukazuje schéma ,plasma-enhance CVD¥izeai. PodloZzka je umista
na uzemuné elektrod. Za &elem vytvdeni jednotného filmu je re&ki plyn dodavan
z protjSi deskové elektrody. Na podlozku (Si, §i6klo) je nanesen katalyzator (kovy Fe,
Ni nebo Co) pomoci termického CVD nebo rozpraSawamMianotrubiky rostou na nano-
skopickych kovovychtasticich katalyzatoru pomoci doutnavého vyboje mggevaného
vysokofrekvednim zdrojem. Bhem procesu je do komory dodavan plyn obsahuijilik uh
(nag. GHy,, CHy, GH4, CoHg, nebo CO). Katalyzator ma silny vliv naapwr, rychlost
rastu, tlousku se€n, morfologii a mikrostrukturu nanotruagk. Pimér vzniklyjch MWCNT

je kolem 15 nm. [7]
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1.2 Vlastnosti uhlikovych nanotrubi¢ek

Zde popisuji elektrochemické, mechanické, termiak@ptické vlastnosti uhlikovych

nanotrubfek a posledni podkapitola jénovana funkcionalizaci uhlikovych nanotrésk.

1.2.1 Elektrochemické vlastnosti

Uhlik ve vhodné form je vysoce vodivy, elektrochemicky inertni a poddgaj
k chemickym funkcionalizacim &nici elektrochemické chovani. [12] Elektronick&
struktura uhlikovych nanotrulek je Uzce spjata se strukturou grafenu (rovintigesine
vrstvy atonéi uhliku usp#ddanych do tvaru 3SestiGiheliiikspojenych pomoci $p
vazeb). [13, 14]

Elektrochemické vlastnosti mohou byt vyuzity v &ptiich jako jsou senzory, ita

zeni pro uchovavani (skladovani) energie, batekektromechanické ovladatieny. [12]

1.2.2 Mechanické vlastnosti

Uhlikové nanotruldiky maji extrémni pevnost a pruznost. Jednotlivéotraibicky
mohou mit modul pruznosti az 1 TPa, ale u swamknotrubiek (ptimér 15-20 nm)

modul pruznosti klesa cca na 100 GPa. [15, 16]

Grafitické vazby spjsou o 33 % silgsi neZ sp vazby v diamantu (nejtvrdsi latka
v piirod). Valcovy tvar nanotrubek poskytuje strukturni stabilitu za tlaku. Vysoky
modul pruznosti je pozitivni vlastnosti u kompézginénych nanotrutiikami. Je ovSem
dulezité dosahnout homogenni disperze a rowitogho usptadani nanotrubek

v matrici. Klicové je zajistit penos zatizeni mezi matrici a nanotetdaimi. [13, 16]

1.2.3 Termické vlastnosti

MWCNT i SWCNT jsou metastabilni. Siroké nanotkikyi jsou stabilni vice nez
uzké. Vzhledem k tomu, Ze MWCNT jsou obvykle sSméZz SWCNT, mizeme ¢ekavat,
Zze MWCNT budou stabiljSi. Muze se tedy fedpokladat nasledujici hierarchie stability:
grafit>MWCNT>SWCNT>fullereny. [17]

Tepelna vodivost nanotrutek podél jejich osy fize dosahnout i vySSich hodnot,
nez je tepelna vodivost diamantu (2000 W/m.K), aiky silné chemické vazbmezi

atomy uhliku. Také se na tom podili pevnost a hagt®st sp hybridizace. V dsledku



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 19

vad v nanotruldkach se vyrazhsnizuje jejich tepelna vodivost. MWCNT dale vykpzu
charakteristickou teplotni zavislost tepelné vodive disledku misobeni van der Waalso-
vych sil mezi stnami v nanotruldkach. Tepelny tok v MWCNT je ipnasen pomoci
fononi. [13, 17]

Uhlikové nanotruliiky zastavaji stabilni az do velmi vysokych teplot (~4006-

bod tani grafitu). [13]

1.2.4 Optickeé vlastnosti

Optické vlastnosti uhlikovych nanotrdbk jsou zajisovany n plazmony
pii hv ~ 6 eV ac plazmony pi hv = 15-20 eV. Optické vlastnosti nanotrédk jsou velmi
praktickym nastrojem k identifikaci distribuce dility nanotrubiek ve vzorku. [13]

Absorpce s#tla polarizovaného kolmo k ose je vyrézpotlatena, protoze se zde
projevuje silny dinek depolarizace ve srovnani setkem polarizovanym rovnainé

s osou. Kltovou roli zde hraji Coulombovy interakce. [18]

1.2.5 Vliv uhlikovych nanotrubi ¢ek na Zivotni pros¥edi a zdravi¢lovéka

Stale nevieSeny probléem je bezfgost a biokompatibilita uhlikovych
nanotrubfek. Cytotoxicita nanotrubek zavisi na stupni a typu funkcionalizace

a na pitomnosti¢astic kovoveho katalyzatoru zbylych ze syntézy tramdaek. [19]

1.2.6 Funkcionalizace uhlikovych nanotrubiéek

V souwasné dob se &decti pracovnici z&ali vice zabyvat o funkcionalizaci uhli-
kovych nanotrulgiek pro konkrétni aplikaci. Vzhledem k blizkému Vrteke grafitu jsou
uhlikové nanotruldky vétSinou chemicky inertni. Chemickymi reakcemi dodHawvorke
silné kovalentni nebo iontové vazby, a tiegnost v blizkosti defeki a na koncich
nanotrubek. Funkcionalizace uhlikovych nanotrédgk zpisobuje nejen z#mu jejich
chemické reaktivity, ale také zmu jejich mechanickych, tepelnych a transportnich
vlastnosti. [13]

Existuje r&kolik druhi funkcionalizace, a to kovalentni a nekovalentrdlSDfyzi-
kalné-chemické metody funkcionalizace jsou hamechanochemicka reakce, elektroche-

micka depozicei bezproudova depozice. [20]
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Oxidace uhlikovych nanotrubiéek

Pati mezi kovalentni funkcionalizace. Efektivnim pgstmn oxidace je chemicka
oxidace v roztoku. K oxidaci &Ze byt pouzito nagklad HNGs;, HNO; + HySOy, HCIO,,
H.SO, + KoCrO7, HSO, + KMNO4. Oxidaini reakce vytvé raizné funkni skupiny, jako
jsou —COOH, —OH, —C=0. [20]

Stupea oxidace zavisi na povaze oxidantu a teath podminkach. Oxidai reak-
ce u MWCNT probiha na koncich nanotiiék, nebo v mistdefektu, nebo s@asre. [20]

Oxidace CNT ve s#si KMnO4/H,SO, zpisobuje zkraceni nanotrdiek, tvai se
defekty a dochazi k otvirani kanoanotrubtek. KMnQ, produkuje karboxylové skupiny
(—~COOH), hydroxylové skupiny (—OH) a karbonylovéigiky (-C=0), které jsou vazany
na povrchu CNT. Touto oxidacitbe vzniknout malé mnozstvi amorfniho uhliku. DalSi
studie ovSem ukazuje, Ze oxidace KMnOkyselém prosedi poskytuje nanotruky bez
obsahu amorfniho uhliku. [21, 22, 23]

1.3 Pouziti uhlikovych nanotrubi¢ek

Diky svym jedinénym vlastnostem (mechanickym, tepelnym, optickym
a elektrickym) jsou nanotrutky stéle vice a vice pouzivanytznych aplikacich jako jsou
nagiklad elektronicka zdzeni, elektrochemické #aeni (superkondenzatory a baterie),
nanosenzory, elektromechanické pohony (regulat@gharani membrany, kompozity,
drug-delivery-systems (systémy k dodavanii)ékL9]

NejvétSi kometni vyuziti uhlikovych nanotrubek najdeme v lithium-iontovych
bateriich (mechanicka stabilizace baterii) a vtplas jako pisadu (disipace elektrostatic-
kého naboje). [19]

V této podkapitole uvadim hlagrpouZziti nanotruldiek pro senzory. Jsou zde uvede-

ny i dalSi oblasti aplikaci nanotriiek.

1.3.1 Senzory

Vyzkum a vyvoj v této oblasti fize brzy poskytnout senzory pro praktické vyuziti.
Typy senzoil, které se vyviji, jsou plynové, fyzikalni, opticke® biosenzory. Princip
senzoti detekujici plyny je zaloZzen na #n¢ elektrickych vlastnosti. [24] Na trhu je jiz

od spolénosti Nanomix plynovy senzor, ktery detekuje vodiiQ]
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Senzory k detekci plyra

U uhlikovych nanotruldek jiz byla prokdzana citlivost na plyny,HNHs, NO, ¢i
O,. [25]

Makroskopické objekty uhlikovych nanotrdbk obsahuji¢tyti rizna absorgni
mista: vnitni a intersticialni kanaly, \#8i drazky a viySi povrch — Obr. 6. [26] Molekuly
plynu adsorbované na povrch uhlikovych nanotieki zpisobuji vyraznou zgnu
elektrického odporu nanotruigk. Mereni elektrického odporu je jednoduchy a pohodiny

zpisob zaznamenani odpmwl na absorpci/desorpci plgn[27]

Obr. 6 Absorpni mista svazku
CNT: 1 - wvnitni kanal,
2 — intersticidlni  kandl,
3 — vrgjsi drazka, 4 — wSi

povrch [26]

Molekuly navazané fyzisofpé u siti vytvdenych z CNT v mistech fiZeni
nanotrubiek (pres tato kizeni jsou do zr@é miry uteny elektrické vlastnosti) maji
velky vliv na vodivost &chto CNT siti. Absorpci molekul plynu dochazi krtwonevodi-
vych vrstev mezi nanotrudkami. Tento proces sniZuje mnozstvi konaktezi nanotru-
bickami a vede tak ke sniZenigho vodivych cest. Vysledkem toho je zvySeni elekitho
odporu a snizeni vodivostifiRlesorpci molekul plynu se kontakty@pmbnovi a vodivost
vzroste. [27, 28]

Vodivost CNT siti je realizovana prostinictvim CNT segmefita kontakt mezi
zkiizenymi nanotrultkami. Transport elektranprostednictvim CNT segmeiitje velmi

dobry, zatimco u #zZeni nanotrultiek se objevuje i@chodovy odpor. iechodovy odpor
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shizuje celkovou vodivost CNT siti. Kontaktni od@Btontac) CNT siti I1ze vypeitat dle
vzorce:

PSS’ T p

R, 1
m 1€&d @)

RCOFItaCt =

kde m je hmotnost CNT sit pnet je hustota sé Sje plocha povrchug je objemovy
zlomek CNT v sitid je ptimér CNT aR je odpor CNT si [29]

Jak vypada odezva na &nu okolniho prosedi u CNT siti ukazuje Obr. 7. Je zde
casova zavislost zény odporu u kompozitu MWCNT/PS. V prvni fazi je kpazit expo-
novan v parach tetrahydrofuranu (THF) — probihéogixze molekul plynu a po 4 minu-

tach je z &chto par odstraim a sleduje se z¢na odporu na vzduchu — probih& desorpce.

B pary THF ; vzduch

12 -

RIR, ol

1
0 60 120 180 240 300 360 420

¢as [s]
Obr. 7Casové zavislost zémy odporu kompozitu
MWCNT/PS [30]

1.3.2 Elektronické aplikace

Diky nanorozmirim a vynikajicim vlastnostem nanotroék (vodivost) se tyto
ukazaly jako slibny prvek pro elektronické matsridboslo k rozvoji zejména tranzistor
fizenych polem (FET; field-effect transistor) a va@diProtoZze nanotrutky maji vysokou
strukturni stabilitu, jsou tepeinvodivé a maji schopnostigpravovat elektrony, jsou

vhodné pro mikroelektronické vamh. [19]
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1.3.3 Energetické aplikace

ProtoZe uhlikové nanotrully maji elektrické a elektronické vlastnosti,
elektrochemickou stabilitu a velky povrch, jsoueattativou materiél pro elektrody.
Nanotrubéky jsou nadjné pro aplikace jako jsou superkondenzatory, Uithiiontové

baterie, solarnflanky, palivové&lanky. [19]

1.3.4 Mechanické aplikace

Uhlikova vlakna jsou jiz vyuzivana pro kompozitnaterialy jako vyztuha s nizkou
hmotnosti (letectvi, stoZary lodi). CNT vykazujiseké hodnoty pevnosti v tahu a modulu
pruznosti. Flexibilita nanotrubék se nize vyuzit v elektromechanickych aplikaci¢h

u nanosond. [19]

Potencialni vyuziti by nanotrulky mohly nalézt v mikrokatetrech (vysoka pevnost

pii malém pfiméru) — Obr. 8. [19]

Obr. 8 SEM snimek mikrokatétr
A — polyamidovy, B — kompozitni
(polyamid plrény nanotruhbikami) [19]

1.3.5 Biologické aplikace

Nanotrubéky maji vyssi porér plochy povrchu ku objemu nez koule aida se
tedy na ®& pripojit vice funkénich skupin nez na fullereny (tvar koule). Protoseynano-

trubicky mohly vyuzit pro systémy dodavajici léky (DDS drug delivery system).
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Je ovSem poeba rozsahly vyzkum dlouhodobého efektu konjugoshnganotrukiek

in-vivo, prevazré z pohledu toxicity a interakce nanotrédk s krvi a tkagmi. [19]

1.3.6 Dalsi aplikace nanotrubiek

Pozoruhodné jsotiroty sond zaloZené na nanotruiiach — nanosondy. Uhlikové
nanotrubfky maji extréms malou velikost, vysokou tepelnou vodivost, vysokou
mechanickou pevnost a jsou elastické, a proto jgodyé je pouzit pro tuto aplikaci.
Nanosondy poskytuji lepSi rozliSeni obrazu a pmtggou pruzné, jsou vice odolné
(narozdil od kemikovych hrai). V budoucnu by mohly byt tyto nanosondy pouzivany
v zobrazovaci technologii, nanolitografii anebogatlanoelektrody. Vyhodowdhto hrofi
je vodivost a moznost chemické modifikace (chemiz&brazovani, manipulace molekul

na povrchu). Jejich budoucnost zavisi na spolestiyejich vyroby. [19]

DalSi zajimavou aplikaci jsamembranové filtry. Aktivni uhli se tradiné vyuziva
na filtry (nag. cisteni vody). Vyhodou filth z uhlikovych nanotrubek (SWCNT
i MWCNT) je jednotna velikost velmi malych pidfz toho plyne moZnost separace velmi
malych molekul). Jak molekulova, tak i plynova sega pomocidchto membran je stale
ve fazi vyzkumu. [19] Na Obr. 9 je ukazka usgtani uhlikovych nanotrutek v HEPA

filtru.

Obr. 9 SEM snimek uspédani uhlikovych
nanotrubfek v HEPA filtru [31]

V poslednich letech se také pracuje na vyvoji stah disperzi uhlikovych

nanotrubiek v riznych rozpougdlech— inkousty obsahujici uhlikové nanotrudiiy. [19]
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Nanotrubéky mohou byt vyuzity fi vyrobé swételnych elemenfi obrazovek
a plochych displeji (Obr. 10). [19] V posledni deébse ¥deckym pracovnikm poddilo
vyrobit displej zalozeny na uhlikovych nanotrikéich (FED; field-emission display)
s vysokym jasem (stejnjasny jako obrazovka CRT). Zde je hlavnim problémevoj
vysoce @dinnych nizkonag’ovych luminofofi a vyroba cenavpristupnych FED. [32]

Obr. 10 CNT-FED (carbon nanotu-

be-field emission display) [33]
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2 ORGANICKA ROZPOUST EDLA

PouZziti organickych rozpou&tel nalezneme v mnoha agdvich, nap. v chemickém
pramyslu, @ vyrobé a zpracovani plast pouzivaji se jako slozka pro vyrobuimyslo-
vych pripravki (nd€rové hmoty,cistici gipravky, lepidla), kedni barev¢i k chemic-
kémucisteni textilii a kovi. Na pracovistich, kde lidé&iphazeji s&mito latkami do styku,

by meli byt takové podminky, aby nedoSlo k poSkozerski&ho organismu.

Organicka rozpouétlla jsou &kavée latky vykazujici toxicitu — tzn. maji Skodliwjiv
na zivy organismus. Lidé jsou exponovaitivtémto latkam v pracovnim nebo Zivotnim
prostedi. Ri praci by se mdli chranit ochrannymi poiitkami (masky s filtry, ochranné
bryle, ochranné rukavic#i oblek). Pro hodnoceni miry ohroZeri praci s ukitou latkou
je treba znat jeji toxicitu a davku, jiz jsou lidé vyatai. Tuto davku je mozné dit moni-
torovanim ovzdusSi pomoci pasivnich dozimeffy nosi pracovnik u sebe (na kéopra-
covniho plast) po celou snu a poté se z dozimetru v labotatwiska Udaj o pmmeérne
davce, které byl pracovnik vystaven. [2]

Pouzivani Skodlivych latek je regulovano pravninedpisy, kdy jsou fslusnymi
institucemi stanovovany expdani limity. VCR to je NPK-P — nejvy3si fjpustna
koncentrace v pracovnim ovzdusSi a PELifpystny expozini limit. Pripustny expozni
limit je celosmnovy ¢aso¥ vazeny pimér koncentraci ply, par nebo aerosol
v pracovnim ovzdusi, jimz @ie byt vystaven zagstnanec v osmihodinové nebo kratSi
smené, aniz by u sho doSlo i pi celoZivotni pracovni expozici k poSkozeni zdravi,
k ohrozZeni jeho pracovni schopnosti a vykonnd#jvyssi pipustna koncentracg tako-
va koncentrace chemické latky, které nesmi bytéaamanec v zadném useku&m vysta-
ven. NPK-P se udavaipnérna (celosminové caso¥ vazené piméry koncentraci nesmi
piekratit tuto hodnotu) nebo mezni (tato hodnota nesmipbgkroiena ani na okamzik).
Jednotkou NPK-P a PEL je mgifmozno uvadt i v objemovych jednotkach ppm). [2, 34]
V Tab. 1 jsou uvedenyiklady hodnot NPK-P uiznych latek.
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Tab. 1 Riklady hodnot NPK-P [2]

SKODLIVINA | NPK-P PRUMERNA | NPK-P MEZNI

[mg/m’] [mg/m’]

amoniak 20,0 40,0
benzen 10,0 20,0
formaldehyd 0,5 1,0
oxid siicity 5,0 10,0

oxid uhelnaty 30,0 150,0
oxid dusiku 10,0 20,0

Podle toxicity nizeme latkyadit do:
— prakticky netoxické (n&pBaSQ),
— malo toxické (naip etanol),
— mirre toxické (nap. NaCl),
— silrg toxické (nap. metanol),
— extréemg toxické (nap. BaCQ),
— supertoxické (napbotulotoxin). [2, 34]

Dle literatury [35] se organicka rozpoédia dli na uhlovodiky, alkoholy, glykol éte-
ry, chlorovana rozpouitla, ketony, étery, estery a ostatni rozpéallat
Nasledujici d¥ podkapitoly pojednavaji o pouzitych rozpawfiéch i experimentu,

tj. o heptanu a etanolu.
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2.1 Heptan

Heptan pai mezi uhlovodiky — alkany. Jeho chemicky vzorengeObr. 11.

H H H H T T T

|

H C C (‘: C C C‘I T H

ok e
Obr. 11 Chemicky vzorec heptanu

Uhlovodikova rozpoustlla jsou velmi malo polarni a jejich polarita stéup
s wtvenim uhlovodikovéheetzce. [36]

Heptan nepdt mezi latky s vyraznou toxicitou, vykazuje vSaleoBecs narkotické
Gcinky, drazdi éni sliznice, dychaci cesty aiki — ma odma®vaci &inek na pokozku,
ta ztraci pirozenou vl&nost a ochranny tukovy povlak aige tak vzniknout dermatitida.
PoSkozuje periferni nervovy systéem @zm dojit az k poSkozeni vice perifernich rierv
souwasré (polyneuropatie). P&t mezi hdlaviny |. tridy a tvdi se vzduchem vybusné
smesi. Slouzi jako rozpou&dlo oleji a tuki. [2, 37] DalSi vlastnosti heptanu jsou
v Tab. 2.

Tab. 2 Vybrané vlastnosti heptanu [35, 38]

VLASTNOST HODNOTA
molarni hmotnost 100 g/mol
bod varu 98 °C

bod vzplanuti —-4°C

bod vzniceni 220 °C
dolni mez vybusnosti 1,1 obj. %
horni mez vybusnosti 6,7 obj. %
polarita 1,2 (voda ma 100)
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2.2 Etanol

Etanol (etylakohol) p#&t mezi alkoholy. Jeho chemicky vzorec je znazorn
na Obr. 12.

[
H—C—C— G— H
o

Obr. 12 Chemicky vzorec etanolu

Alkoholy jsou silré polarni latky, jejichZz polarita rychle klesi s ghazujicim se
uhlovodikovymietzcem. [36]

Etanol vznika p kvaseni cukru a Skrobu a vyrabi se hydrogenasthiehydu nebo
hydrataci etylenu. Je to s#ipolarni rozpougtllo, dolde se misi s éterem, chloroformem,
kyselinou octovou, metanolem, glycerinem, benzeaemdou. [36]

Etanol je bezbarvagira kapalina s fijemnym aromatickym zapachem a chuti.
Je mirg toxicky. Alkohol je obec# psychotropni latkagsobici na CNS, posSkozuje cévy,
srde&ni sval a jatra. Alkoholy jsou pouzivany jako romptdla a reakni

¢inidla. [2, 37] Dalsi vlastnosti etanolu uvadi T&b.

Tab. 3 Vybrané vlastnosti etanolu [35, 39]

VLASTNOST HODNOTA
molarni hmotnost 46 g/mol

bod varu 78 °C

bod vzplanuti 13 °C

bod vzniceni 425 °C

dolni mez vybusnosti 3,5 obj. %
horni mez vybusnosti 15 obj. %
polarita 65,4 (voda ma 100)




UTB ve Zling, Fakulta technologicka 30

3 POLYSTYRENOVA MEMBRANA

Polystyrenova membrana je v experimentu pouzita ddlozni vrstva pro siuhli-
kovych nanotruliiek — je vytvden kompozit MWCNT/PS.

Jedna se o nanotextilii vyti@nou pomoci elektrospinningu. Na Obr. 13 je sronan

velikosti viaken nanotextilie s lidskym vlasem dgwym zrnkem.

Obr. 13 Srovnani lidského vlasu (A), pylového & 1(R)
a nanotextilie (C); 1000x 2t8eno [40]

V této kapitole uvadim vyrobu nanotextilie, jejiastnosti a pouziti. Zmuji zde

i technologii Nanospider™.,

3.1 Vyroba nanotextilie elektrospinningem

U elektrospinningu se vyuziva stejnasmeho elektrostatického pole o vysoké
intenzi€. Toto pole je tvieno naptim mezi elektrodami, z nichz prvni je v podalzké
kapilary a druhd ma tvar napdisku, ktery je plochou stranou postaveny prothelu
kapilary. Druha elektroda seskdy nazyva kolektor. Kapilarou je vytlavan polymerni
roztok. Jelikoz je kapilara séasré nabita (je na ni viozen elektricky potencial), kdézi
k prenosu naboje na a do roztoku polymeru. Kapilart jgsize rotovat a to tak, aby
na konec tryskysobila odstediva sila ve siru osy trysky ke kolektoru. [41]

Na polymerni roztok, ktery se ocitne v Usti kapilgtsobi d¥ sily: Coulombovska
— dana nesenym nabojem a oediva — dana rotaci kapilary (sila vyvolanétmkem

béhem vytlaku z kapilary se v procesu neufilged). Tyto sily (zejména Coulombovska)
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zpasobi energické vytazeni hmoty roztoku ésem ke kolektoru. Dojde k vytweni
tzv. Taylorova kuZele (Obr. 14), coz je mikroskdgiprostorovy Utvar, ktery je vyslednici
coulombovskych, viskozitnich, mezipovrchovych a ipopdstedivych sil, které panuji
na vrcholu trysky. Vytazené vldkno se pak na&cést kolektoru dlouzi a jeStS€pi,
piicemz dochazi k obrovskému fatu povrchu, ktery je spojen s masivnim odchodem
rozpoustdel. Ri vhodném uspiidani trysky a kolektoru a spravné votbzpoustdel pak
dopadaji na kolektor jiz sucha vlakna, ktera majirsikronové pimeéry. Naboj, ktery
vytahovanid hmota nese a ktery ma stejnou polaa#to je naboj kapilary, je pak vybit
na kolektoru, ktery zpravidla byva uze#énn Jednoduché schéma elektrospinningu ukazuje
Obr. 15. [41]

<— Taylorav kuzel

y .
/—— Kapilara
4
y

Obr. 14 Taylodiv kuzel [42]
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A D

(eI

Obr. 15 Jednoduché schéma elektrospinningu;
A — roztok polymeru, B — kovova jehla, C — zdroj
vysokého nafti, D — proud polymerniho roztoku,
E — uzemnna elektroda (kolektor) [43]

Technologie Nanospider™

V principu se jedna o modifikovany @gob @ipravy nanovlaken a nanovlakennych
vrstev metodou elektrostatického zwiékani roztok polymefi — zpisob je zaloZen
na objevu, Ze Ize zvldébvat i z tenké vrstvy roztoku polymeru. Technololy@nospider™
nepouziva zadnych trysek ani kapilar pro tvorbikkemg ale slouzi k tomu rotujici valec
s jehlickami na jeho povrchiast&éné pondeny v roztoku polymeru — Obr. 16 a 17.
Pro tuto metodu je mozné vyuzit polymery rozpnstve vod, v kyselinachii bipolarnich
rozpoustdlech anebo i taveniny polymeru. Hlavni vyhodouw t&#chnologie je vyrazny
vzrast vyrobni kapacity, kterou tato metoda nabizi, ]

Technologie Nanospider™ je patentovana technologi&myslové vyroby

nanovlakenného materialu Technické univerzity vekd (r. 2003). [41]
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(—4 g __}—— vrstva nanovlaken
—_———— e e

| / : A

tvorba nanovlaken

kolektor ——

elektroda s jehlickami

pFivod
vysokého
napéti

. roztok polymeru

Obr. 16 Schéma elektrospinningu — Nanospider™ [45]

Obr. 17 Nanospider™ v realném pieslti [46]

Materialy, které lze zpracovat technologii Nanospid, jsou nap polyamid,
polyuretan, polystyren, polyakrylonitril, ale tak&vy (Pt, Cu, Mn), anorganické latky
(TiOy, SIOy) v polymernim nosi a biopolymery (polykaprolaktam, kolagen). [47]
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3.2 Vlastnosti nanotextilii

Nanovlakna, ktera twd nanotextilii, maji pimér mensi nez 500 nm. Netkané textilie

z nanovlaken: — maji nizkou hustotu,
— maji velky specificky povrch,
— jsou prodysneé,
— jsou vysoce porovité,

— vykazuji vynikajici mechanickeé vlastnosti v pomk jejich vaze. [40]

3.3 Pouziti nanotextilii

Vyuziti nanotextilii (Obr. 18) se objevuje v mnobdwtvich. Mohou se pouZivat
jako filtraéni prvky kcisténi odpadnich vodi k odstragni kontaminant jak z vody, tak
ze vzduchu (Obr. 19). Nanotextilie je mozné vywAkanovém inzenyrstvi, pro respiratory
a bariérové odlry. Také nalézaji vyuziti v energetickychiiza&nich (nap u solarnich

¢lanki). DalSi uplaténi mohou nalézt jako tepelné a zvukové izolace) [48

Obr. 18 Makrosnimek nanotextilie [49]
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Obr. 19 SEM analyza povrchu nanotextilie;
bakterie Escherichia coli zachycen# fltraci

vody na nanotextilii z polyuretanu [50]
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. PRAKTICKA CAST
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4 CILE PRACE
Cile diplomové prace byly nasleduijici:
1. Vypracovat literarni studii na dané téma s vyuzidiostupné odborné literatury.
2. Pripravit disperzi vicevrstevnatych uhlikovych nanbitek (MWCNT) za pou-
Ziti vhodnych povrchay aktivnich latek a sonikace a provést filtraci Isrmi

ziskani 2D objektu tv@ného z volaé zapletenych vicevrstevnatych uhlikovych

nanotrubéek.
3. Dvoubodovou metodou zfit elektricky odpor takto fipravenych vrstev a jeho
zmeénu [ absorpci a desorpci par vybranych organickyclpoo&tdel.

4. Optimalizovat kroky pipravy. Posoudit vhodnost pouZiti takovéhsienu jako
detektoru par z pohledu parantejako jsou opakovatelnost, vratnost, citlivost

a selektivita.
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5 POUZITE MATERIALY

Pro pipravu kompozitu byly pouzity vicevrstevnaté uhli&o nanotrukiky
(viz. podkapitola 5.1) a jejich sonikace probihaki vod, byl pouzit surfaktant SDS
(dodecylsulfat sodny; viz. podkapitola 5.2). Dismeruhlikovych nanotrubék byla
zfiltrovana gres polystyrenovou membranu (podkapitola 5.3;ipefce viz. kapitola 3).
Pro pokus byla vybrana dwozpou&dla s rozdilnou polaritou a s podobnou tenzi par,

tj. heptan a etanol (viz. podkapitola 5.4).

5.1 Uhlikové nanotrubi¢ky

K experimentu byly pouZzity uhlikové nanotraky od firmy Bayer MaterialScience,
a to Baytubed C 150 HP. PouZité uhlikové nanotrélyi jsou vicesnné (MWCNT)
a tvai aglomeraty — Obr. 20. Jejich podreéf#i specifikaci uvadi Tab. 4.

9

AN
Ca X~

A00pm

Obr. 20 Vzhled aglomeratu MWCNT (A); vzhled MWCNTaglomeratu (B) [51]
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Tab. 4 Specifikace Baytube€ 150 HP [51]

VLASTNOST HODNOTA
cistota >99 %
volny amorfni uhlik nedetekovatelny
pocet stn 3-15

vNEjSi pramer 13-16 nm
vnitini pramer 4 nm

delka 1-1Qum
objemova hmotnost 140—230 kg/m

5.1.1 Vyroba Baytubes’ C 150 HP

Baytube§ C 150 HP jsou vyratmy chemickou depozici par (CVD; chemical vapor
deposition). Tento proces poskytuje aglomeraty sokgu sypnou hmotnosti a pokud je
optimalizovan, ziskd se produkt s vysokym stuprgistoty tj. s nizkou koncentraci

zbytkového katalyzatoru a s absenci volného amuofahliku. [51]

Vice o vyrobni meta&lCVD je uvedeno v podkapitole 1.1.3.

5.2 Surfaktant

JelikoZ uhlikové nanotrutky jsou ve fornd aglomerat, je zapotebi tyto aglomeraty
rozruSit a ziskat tak jednotlivé nanotrehy. K tomu slouzi sonikace (ultrazvuk)
a surfaktant, ktery napomaha k dobrému rozdispémgowhlikovych nanotrubék ve vod
pii sonikaci. Sonikaci ziskdme homogenni disperzi ia j@ji filtraci dosdhneme
rovhomerné vrstvy uhlikovych nanotruiek na PS membrdn Pouzity aniontovy
surfaktant (neboli povrchevaktivni latka; PAL) dodecylsulfat sodny (SDS) nmafiilni
charakter, coz znamena, Ze obsahuje polarni (hirdjafnepolarni (hydrofobni) skupiny.
SDS sniZzuje povrchové né&p (energii) a tim umaije dobré rozmichani uhlikovych
nanotrubiek. [52] Jeho vzorec je zobrazen na Obr. 2&kéemé z jeho vlastnosti jsou uve-

deny v Tab.5.
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Obr. 21 Vzorec SDS — dodecylsulfat sodny

Tab. 5 Vlastnosti SDS [53]

VLASTNOST HODNOTA
molarni hmotnost 288,37 g/mol
hustota 1,1 g/cm3
bod tani 204-207 °C
rozpustnost ve vad 150 g/l

5.3 Polystyrenova membrana

Polystyrenova membréna pro filtraci disperze narmtek byla vyrobena pro tento

experiment firmou SPUR a.s.

Membrana je vyrobena z roztoku polystyrenu elekircingem. Polystyren (PS) se
rozpusti ve swisi MIBK/DMF (metyl izobutyl keton/dimetylformamid) objemovém
poméru 3:1. Koncentrace PS je 15 hm. %. Elektrick&d vosii roztoku byla upravena
pomoci bromidu tetraetylamonného na (¢@S/cm. Vrstva PS nanovlaken byla vyrobena
na NanospiderU, ktery byl vybaven ocelovou rotujici elektrodoijeklickami a ocelovou
valcovou skrnou elektrodou. Elektrospinning byl proveden zaledujicich podminek:
elektrické napti 75 kV, teplota 20-25 °C, relativni vihkost 25-3& a rychlost otéeni
elektrody 8 ot./min. Rychlost chodu netkané textili antistatického polypropylenu,
na kterou se sbiraji nanovlakna PS, byla 0,16 m/Makonec se tato vrstva nanovlaken
lisovala @i tlaku 0,6 MPa a teplét 80 °C a vysledkem byla membrana pouzitelna
pro filtraci (viz. Obr. 22).

Membrana je na omak velmi jemna a hladka. Jaehe vlakny o piméru

0,3-1,3 um, kter4d se vzdjenen proplétaji. Membrdna ma porézni strukturu s pory
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v rozmerech v nanometrech, coz uniioge filtraci latek obsahujici natastice (v tomto

pripads nanotrubiky), kdy se tyto nantastice (¢tSi nez pory) zachyti na membéan

20 pm

Obr. 22 SEM snimky povrchu PS membrafipmmveneé elektrospinningem

5.4 RozpousStdla pro detekci

Rozpou&tdla byla vybrana tak, aby da riznou polaritu a podobnou tenzi par —
Tab. 6. V této tabulce jsou uvedeny Hansenovy pemgmiozpustnosti etanolu a heptanu

definované rovnici:

O0F =07 +02 + 0, )
kde o; je celkovy Hildebraniiv parametr rozpustnosty je disperzni slozkaj, je polarni
slozka &y je slozka vazby vodikovym istkem. Také je v ni uvedertigluSny objemovy

zlomek nasycenych par organického rozpallatx, pii experimentalnich podminkach

vypocitany dle rovnice:

p.
=0 , (3)
. Pa

kdepi je tenze par rozpou&tla apa je atmosféricky tlak.
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Tab. 6 Parametry rozpoudel

ROZPOUSTEDLO | HEPTAN | ETANOL
5¢ [Mpa'’?] 15,3 15,8
dp [Mpa™] 0,0 8,8
Sn [Mpa™’?] 0,0 19,4
5 [Mpa™’] 15,3 26,5
pi [kPa] 6,1 7.9
Xi [obj. %] 5,5 7,8
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6 PRIPRAVA KOMPOZITU A ZA RiZENIi POUZITE K HODNOCENI
JEHO STRUKTURY

6.1 Priprava kompozitu

Byly ptipraveny 2 typy kompozitu, a to z neupravenych kdwych nanotruldiek
(kompozit MWCNTisyy) @ z oxidovanych uhlikovych nanotridek pomoci KMnQ (kom-
pOZit MWCNTKMno4).

Prvni kompozit (neoxidovany) bylfijpraven z 0,17 g uhlikovych nanotraek
Baytube§ C 150 HP, které se prymozetely v 5 ml destilované vody pomodeti misky
a paltky. Tato pasta sefpnesla do kadinky,ilalo se 95 ml destilované vody, 6,6 g SDS
a upravilo se pH na hodnotu ~10 roztokem NaOH.¢Sree 15 minut sonikovala
ultrazvukem Dr. Hielscher GmbH UP 400s (Obr. 23)astavenim na polasni vykon
200 W a pulzni méd 12 kHz. Pro sonikaci se poustilaotroda H3. Poté se obsah kadinky
rozlil do kyvet a ty se vlozily do centrifugy (Ob24) nastavené na 3000 ot./min.
na 15 minut. Po od&dni se z kyvet opatenslil tekuty podil (usazeninaigtala na dé
patron) zgt do kadinky a oft se nechalo 15 minut sonikovat. Takigppavena disperze se
filtrovala pres PS membranu podlozZzenou filtrem ze skelnych wldkkracni aparatura —
Obr. 25) za pouziti Bliichnerovy nalevky a podtlaRa.dokoweni filtrace se vznikla vrst-
vicka uhlikovych nanotrubek promyla metanolem a horkou vodou. Vznikly pradsié
vysuSil mezi filtr&nimi papiry navibenymi acetonem a vlozZil se mezi skh.
Ze 100 ml disperze nanotrdbk byly gipraveny 4 kompozity, tj. na jeden kompozit

se pouzilo 25 ml disperze uhlikovych nanoteki

Oxidace uhlikovych nanotrutek pro druhy typ kompozitu (oxidovany) byla
provedena nasledosmrozetené uhlikové nanotruliy Baytube§ C 150 HP (3 g) v 5 ml
0,5 M roztoku HSO, se vloZily do 100ml kadinky,iwalo se 95 ml 0,5 M roztoku 480,

a disperze se nechala 2 hodiny sonikovat (200 WKH2, sonotroda H3). Po uplynuti
doby sonikace se disperzéefila do 300ml kadinky, iidal se KMnQ (1,5 g) a 200 ml
0,5 M roztoku HSO, a ot se kadinka s disperzi vlozila do sonikatoru naotinu
(200 W, 12 kHz, sonotroda H3). Zhomogenizovana atizp se filtrovala fes filtr
ze skelnych vlaken. Ze vzniklého kédase pomoci HCI vypiral vznikly Mna poté se

kol& propiral vodou do neutrdiniho pH. Koélge seSkrabal z filtru a postup vyteai
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druhého typu kompozitu (oxidovaného) byl stejnyojakneoxidovaného kompozitu s tim

rozdilem, Ze navazka oxidovanych nanot¢gkibyla 0,5 g aifidavek SDS 20 g.

Obr. 23 Sonikator UP 400s

Obr. 24 Centrifuga Rotina 35
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Obr. 25 Filtr&ni aparatura: A — pte#bné vybaveni k filtraci (Blchnerova nalevka, ditri
baika, nastavec), B — Bichnerova nalevka s filtrem skienych vidken a nastavec
s napnutou PS membranou, C — Bichnerova nalevikeesif viozené do filtrani baiky,

D — cela filtr&ni sestava (nastavec s napnutou PS membranou ylalteBichnerovy

nalevky)

6.2 Skenovaci elektronova mikroskopie — SEM

K zobrazeni struktury povrchu kompozitu byl pousdienovaci (rastrovaci) elektro-

novy mikroskop Vega LMU, Tescan Ltd.

K identifikaci a kvantifikaci prvik obsaZzenych ve vyrobeném kompozitilédita je
zmeéna obsahu kysliku Zigobena oxidaci) se pouzila analyza EDX (energyedsspe

X-ray spectroscopy), ktera je s@sti SEM.
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7 DETEKCE PAR M ERENIM ZM ENY ELEKTRICKEHO ODPORU

7.1 Elektricky odpor, vypoétovy vzorec sensitivity

Elektricky odpor je veliina, ktera popisuje schopnost vést elektricky prdgtdvra-
cenou hodnotou elektrického odporu je elektrickdivast. Cim je wtsi elektricky odpor,

tim je material méhvodivy a naopak.

Absorpce molekul plynu Zsobuje zvySeni elektrického odporu kompozitu, @z |
piedstavovano jako sensitivita (citlivo§)ktera je definovana rovnici:
_R-R _AR

S= : 4
R R (4)

kde R, je odpor vzorku na vzduch&y odpor vzorku exponovany v plynuAR je znena

odporu.

7.2 Popis méireni elektrického odporu

M¢éreni se provatlo na pascich o délce 20 mm d@céi 5 mm, které se vygily
z vyrobenych kompozit Tyto vystihnuté pasky se upnuly na obou koncich do drzéku
s medénymi elektrodami (viz Obr. 26) a elektricky odpoe sréfil podél vzorku
dvoubodovou metodou pomoci multimetru Metex M-3860Dbr. 27. Drzak se vzorkem
se vlozil do Erlenmayerovy bRy s rozpou&tdlem a b#ka se ponbla do temperéni
lazne (25 °C) — viz Obr. 28, drzak seipojil k multimetru a ngfil se elektricky odpor
vzorku v zavislosti ngase. Mteny odpor se zaznamenaval déipge. Kompletni sestava
pro nmefeni elektrického odporu vzaikje zobrazena na Obr. 29.¢kéni se provéato

za atmosférického tlaku.

Byly zméteny odezvy 3 vzork od kazdého typu kompozitu. U kazdého vzorku se
mefilo 5 cykla po 12 minutach, tzn. 6 minut v parach rozpédist (absorpce) a 6 minut

na volném vzduchu (desorpce).
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Obr. 26 Drzak s uchycenym vzorkem (vzorek je éengervenou Sipkou)

Obr. 27 Multimetr Metex M-3860D
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Obr. 29 Kompletni sestava prafani elektrického odporu vzairk
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Struktura kompozitu

8.1.1 Vysledky

Jak vypadal vyrobeny kompozit demonstruje Obr. B@meér disku s filtr&nim
kold&em s CNT je 48 mm. PS membranalantloug’ku ~60um a vrstva CNT se pohybo-

vala ~50um.

Obr. 30 Kompozit

Nasledujici snimky jsou ze skenovaciho elektronow@ikroskopu. Obr. 31 A, B
ukazuje povrch kompozitu, kde jsou nafiltrovany etanbicky. Na Obr. 32 jéez kompozi-

tem, kde je vidt hranice mezi PS membranou a nafiltrovanou wkbou nanotrukiek.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 50

5 pm 2pm

Obr. 31 Povrch kompozitu — nafiltrovana vrgka CNT

L vt
100 pm

Obr. 32Rez kompozitem: vrchni vrstva ozfema erve-
nou Sipkou je vrstva CNT twena volR zapletenymi
MWCNT; spodni vrstva oziana modrou Sipkou je PS

filtra¢ni membrana
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Obr. 33 a 34 fedstavuji vysledky z analyzy EDX a v Tab. 7 jsozemmsany

jednotlivé nalezené prvky a jejich atomové zastoiupegorocentech (at. %).

5|

ke

Obr. 34 Vysledky z EDX analyzy oxidovanych uhlikofaynanotruliiek
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Tab. 7 Vysledky z analyzy EDX

PRVEK NEOXID[;'V(Q)I]\IE CNT OXIDO[;{['.Aon]é CNT
C 94,58 74,99
o) 4,86 21,26
Na - 0,11
Mg - 0,14
Al 0,04 0,13
Si 0,38 0,09
S 0,03 0,55
Cl 0,03 0,06
K - 1,12
Ca - 0,36
Mn - 0,60
Fe 0,06 0,57
Cu - 0,02
Co 0,03 -

celkem 100 100

8.1.2 Diskuze

Vyrobeny kompozit ma hladky povrch, ktery je behlitrek. Snadno se s nim
manipuluje. Tloutka kompozitu je zavisla na mnozstvi nanotéeki ve filtrova-
né disperzi. Nafezu kompozitu (Obr. 32) je Wt popraskana vrstva CNTipokraji.

K popraskéni doSlorpvystiihnuti vzorku z kompozitu.

Vrstvu na PS membréntvoii nafiltrované volg zapletené vicestné uhlikové
nanotrubfky — vzhled povrchu vrstvy nanotrdiek je na Obr. 31. Jednotlivé nanotrtkyi
se vzajema proplétaji a kizi, a diky tomu je fes tyto vzajemna propojeni realizovana
vodivost. Mezi nanotrubkami a jejich vzdjemnym dotykem se objevuji volndstan

(-pory?).

Analyza EDX ukazala, Ze oxidaci nanotiéd se zvySil obsah kysliku z 4,86
na 21,26 at. %. DoSlo praypbdobre k navazani funknich skupin obsahujici kyslik
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(—~COOH, —OH, —C=0) atsledkem toho se zvysil obsah kysliku na 21,26t&tU obou
kompoziti se objevilo malé mnozstvi &stot (Si, K, Mn, S). Ty mohou pochazet z vyroby
nanotrubéek, také to mohou byt zbytky nedostake vymytého surfaktantdi oxidatniho
¢inidla. U oxidovaného vzorku se detekovalo cca &6% manganu— nedostaténé

vyprani MnQ pomoci HCI.

8.2 Detekce par nérenim zmeny elektrického odporu

8.2.1 Vysledky

Nameteny elektricky odpor u vzotkneoxidovaného kompozitu (MWCNdy) se
pohyboval ~200 ohih U vzorki oxidovaného kompozitu (MWCNfinos) S€ naniil

elektricky odpor vyssi, a to ~800 olar{pii priblizné stejné geometrii testovaného vzorku).

Grafy 1 a 2 ukazujtasovou zavislost sensitiviyu neoxidovaného a oxidovaného
kompozitu a Grafy 3 a dasovou zavislost sensitivitgpro rozpousidla etanol a heptan.
V grafech jsou vyneseny 4 cykly absorpce/desorpcdab. 8 jsou vypsany dosazené
hodnoty sensitivitySisyy je sensitivita neoxidovaného kompoziBiunos j€ sensitivita oxi-

dovaného kompozitu a p@mScvnod/ Sisty udava zninu sensitivity zgsobenou oxidaci.
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Tab. 8 Sensitivita kompoZitMWCNT/PS; konkréta
MWCNTéisty a MWCNTKMno4

ORGANICKE St Skunos -

ROZPOUSTEDLO |  [o4] 19%] Scwnos/Seisy

heptan 4,2+0,1 5,310,1 1,3

etanol 2,6x0,2 18,1+0,1 7,0
8.2.2 Diskuze

V kapitole 7 se piSe, Ze bylo n&feno 5 cykh u kazdého vzorku, ale v grafech jsou
vidét pouze 4 cykly. Je to z tohaiebdu, Ze prvni cyklus u kazdéhataného vzorku byl
vzdy tzv. zabhovy. Prvni cyklus seiastén¢ liSi od nasledujicich cykl hodnotou
pocateniho odporu (st ¢i pokles). Testovany vzorek byl vzdy suSen a nésledhova-
van v laboratti za normalnich podminek. To znamena4, Ze vzorekaguje s okolni atmo-
sférou (plyny a vihkost).iPzatatku neieni dojde pravgpodobr k tomu, Ze se vlivem par
rozpoustdla rekteré slozky atmosféry vice sorbuji/desorbuji.dalSich cyklech, ¥ usta-
leném reZzimu expozice a odstéan vzorku z par, se ukazuje detekce jizépimatnou
na p@&ateeni hodnotu. Do budoucna by bylo dobré pouzit migiduchu, jako nosny plyn

pro meieni detekce organickych par, migad dusik z tlakové lahve.

Pri absorpci molekul par dochazi k oddaleni kontakezi uhlikovymi nanotrubt
kami — adsorbovanymi molekulami rozpaita na povrch CNT — a tim ke zvySeni
elektrického odporu (sniZzeni vodivosti)i Besorpci molekul se kontakty é&pobnovuji
a elektricky odpor klesa (vodivost se zvysuje). féch 1-4 jde viét, jak probihala
absorpce a desorpce par rozpédist — je to vyjageno sensitivitouS v % (rovnice 4).
Po vlozZeni vzorku do par rozpo&dia prolghne 50 % zrén do 10 s (vyjimku tvii oxido-
vany kompozit exponovany v heptanu, zde 50 %reprokEhne v¢ase 60 s) a dale sensi-
tivita roste do rovnovazné hodnoty. Po vyjmuti o par probhne 50 % zrén opet
v ¢ase 10 s (vyjimkou je oxidovany kompozit exponovarheptanu, zde tato zma pro-

béhne véase 30 s) a klesa k nulové hodndedna se tedywatny proces.

Malé chybové usiy v grafech zné, Ze absorpce a desorpce par rozpallétpro-

bihala steja pro danéit vzorky. Z toho tedy plyne, Ze procesgeakovatelny.
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To, Ze doslo k odezvvzorki kompoziti na znénu chemického sloZeni okolniho
prostedi (vloZzeni kompozitu do par rozpotdif), se posuzuje jakgitlivost neboli sensi-
tivita (§. Grafy 1 a 2 ukazuji odezvu dvou kompazit MWCNT:isty 8 MWCNTkmnos —
na etanol a heptan. Kompozit MWCRH{, ma velmi podobnou odezvu citlivosti nagob
rozpoustdla (etanol ~3 %; heptan ~4 %). Kompozit MWGfos ma WtSi odezvu citli-

vosti na etanol (~18 %), nez na heptan (~5 %).

Z Grafi 3 a 4 vidime, Ze Upravou nanotrédk oxidaci se citlivost na heptan vice-
mére neznénila, ale doSlo k vyraznému zvysSeni citlivosti kamppu MWCNTkmnos
na etanol (oproti kompozitu MWCN{y). Toto mize byt zgsobeno tim, Zze
u MWCNTkmnos doSlo oxidaci k navazani fuéikich skupin obsahujici kyslik a tim padem
ma kompozit lepsi afinitu k pol&$imu rozpou&dlu (Hildebrandv parametr
rozpustnosti v Tab. 63 peptan= 15 Mpa’?, Getanol = 26 Mpd’?), coZ je v tomto Hpads
etanol. Z &chto slov plyne, Ze bylo dosazeselektivity neboli schopnosti zémit (zvysit)
citlivost Upravou nanotrubék (oxidaci) pro jedno ze dvou vybranych rozpé&det

(etanol).
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ZAVER
Cilem diplomové prace bylo zjistit, zda je vhodng@Zit sit piipravené z vola

zapletenych uhlikovych nanotrdbk jako detektory pro pary organickych rozpédst,

a to pro etanol a heptan.

Sit uhlikovych nanotruldek byly vtomto experimentu vyrobeny filtraci dispe
vicesénnych uhlikovych nanotruéek (MWCNT) gres polystyrenovou (PS) membranu,
na které byla tato Sponechana a vznikl tak kompozit. Pro kompozit lpdyZzity dva typy
nanotrubfek — neupravenéciété) a upravené (oxidované pomoci KMhOU vzorki
vyrobenych zdchto kompozit byl méren elektricky odpor ip absorpci a desorpci par
rozpoustdel a jejich struktura a slozeni se vyhodnotili painskenovaciho elektronového

mikroskopu (SEM). Z&hto nandrenych dat se poté vyhodnocovaly vysledky.

Diky nafiltrovani nanotruliek na PS membranu se zlepSila manipulace s CNT
vrstvou. Vysledky z EDX analyzy ukazaly, Ze oxidaeinotrubtek vzrostl podil kysliku
Z 4,86 na 21,26 at. %. Je tastedek toho, Ze oxidaci doslo k vytfeai a navazani kysliko-

vych funi¢nich skupin na nanotruiiy (v mistech defekita na jejich koncich).

Z vysledki metreni elektrického odporu kompokilze usuzovat, Zze kompozit je citli-
vy na dana rozpoustla. Oxidovany kompozit vykazal vyrazné zvySenivaiti na etanol.
Stalo se to diky funkcionalizaci nanotréik — oxidaci. DoSlo ke sniZzeni hydrofobniho
charakteru CNT, ke zvySeni jejich polarity a timZegSeni afinity k etanolu, coZz mohly
zpasobit kyslikové funkni skupiny navazané na nanotiigich. Toto lze ozrdt jako
selektivitu — moznost pomoci funkcionalizace zvydilivost na jeden druh rozpodsgta.
Jak Ize vidt v predeSlych grafech proces detekce (absorpce/desgepetny a opakova-
telny.

Vhodnost pouziti tohoto kompozitu jako detektoru paganickych rozpouddel
(konkrétrg etanolu) hodnotim kla@n(s ohledem na hodnotici parametry) s tim, Ze pokud
se vhodsa upravi nanotrulsky, I1ze dosahnout vysoké citlivosti na jeden drobpoustdla

(oxidaci na alkohol).
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

2D
AFM
Al
BaCG;

BaSQ

CH2
CoHy
CzHe
Ca
CH,
Cl
CNS
CNT

CNT-FED

Co
(6{0)
CRT
Cu

CvD

DDS

DMF

dvoudimenzionalni

mikroskopie atomarnich sil (atomic force miscopy)
hlinik

uhlicitan barnaty

siran barnaty

uhlik

etyn (acetylen)

eten (etylen)

etan

vapnik

metan

chlor

centralni nervovy systém

uhlikové nanotrubky (carbon nanotubes)

emisni displej s uhlikovymi nanotrékami (carbon nanotube field emission
display)

kobalt

oxid uhelnaty

katodova trubice (cathode ray tube)

med’

chemicka depozice par (chemical vapor depmsjti

Ceska republika

systém dodavajici léky (drug delivery system)

dimetylformamid
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DWCNT dvoustnné uhlikové nanotrutky (doublewalled carbon nanotubes)

EDX energeticky-disperzni rentgenova spektroskofemergy-dispersive x-ray
spectroscopy)

Fe zelezo

FED emisni displej (field emission display)

FET tranzistokizeny polem (field-effect transistors)

Hy vodik

H,SOy kyselina sirova

HCI kyselina chlorovodikova

HCIO, kyselina chlorista

HEPA vysoce dnny filtr vzduchovycheastic (high efficiency particulate air filter)

HNO3 kyselina dugina

IBM International Business Machines Corporation

K draslik

K2Cr0O7 dichroman draselny

KMnO,4 manganistan draselny

MIBK metyl izobutyl keton

Mg hasik

Mn mangan

MnO;, oxid mangariity

MWCNT vicestnné uhlikové nanotrugky (multiwalled carbon nanotubes)

N, dusik
Na sodik
NaCl chlorid sodny

NaOH hydroxid sodny
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nag.
NH3
Ni
NO;
NPK-P
O, O
PAL
PEL
pop.
ppm
PS
Pt

RTG

SDS
SEM

Si

Sio,
STM
SWCNT
THF
TiO,

g.

tzn.

tzv.

nagfiklad

amoniak

nikl

oxid dustity

nejvyssi fipustna koncentrace v pracovnim ovzdusi
kyslik

povrcho¥ aktivni latka

@ipustny expozini limit

pogipad

difi na jeden milion (parts per million)
polystyren

platina

rentgenove zani

sira

dodecylsulfat sodny

skenovaci elektronova mikroskopie (scanniegtebn microscopy)

kiemik

oxid kkemicity
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