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ABSTRAKT

Tato bakalafskd prace se zabyva vlivem funkcionalizovanych uhlikovych nanotrubic
(CNTs) na vlastnosti kompozitl na bazi polypropylenu (PP). V ramci experimentalni ¢asti
byly CNTs upraveny pomoci oxidacné-redukéniho postupu za ucelem zavedeni
hydroxylovych skupin. Nésledn¢ byla provedena funkcionalizace pomoci organosilani
s riznou délkou alkylového fetézce. Usp&inost funkcionalizace byla ovéfena pomoci
analytickych metod (FTIR, TGA, SEM). Upravené CNTs byly nésledné¢ zamichany do
polypropylenové matrice a ptipravené kompozity byly podrobeny materidlovému
a strukturnimu hodnoceni. Charakterizace kompozitli zahrnovala mechanické zkousky,
termickou analyzu (DSC) a rentgenovou difrakci (WAXS a SAXS). Vysledky ukazaly, ze
funkcionalizace CNT vyznamné ovlivituje krystalizacni chovani polypropylenu, avSak ma

jen omezeny dopad na jeho finalni mechanické vlastnosti.

Klicova slova: uhlikové nanotrubice, polypropylen, funkcionalizace, organosilany,

modifikace, charakterizace

ABSTRACT

This bachelor thesis investigates the effect of functionalized carbon nanotubes (CNTs) on
the properties of polypropylene (PP) based composites. In the experimental part, CNTs were
modified by an oxidation-reduction procedure to introduce hydroxyl groups. Subsequently,
the functionalization was performed using organosilanes with different alkyl chain lengths.
The success of the functionalization was verified by analytical methods (FTIR, TGA, SEM).
The modified CNTs were subsequently mixed into the polypropylene matrix and the
prepared composites were subjected to material and structural evaluation. The
characterization of the composites included mechanical testing, thermal analysis (DSC) and
X-ray diffraction (WAXS and SAXS). The results showed that the functionalization of CNTs
significantly affects the crystallization behavior of polypropylene, but has only a limited

impact on its final mechanical properties.

Keywords: carbon nanotubes, polypropylene, functionalization, organosilanes,

modification, characterization
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UvVOD

Polypropylen patii mezi nejrozSifencjSi termoplasty diky své nizké cené, dobrym
mechanickym vlastnostem a snadnému zpracovani. Jeho vyuziti je vSak v nékterych
aplikacich omezeno nedostate¢nymi vlastnostmi, jako je nizka tuhost, odolnost vii¢i narazu
nebo elektrickd vodivost. Jednou z moznosti, jak tyto parametry zlepsit, je pfiprava
polymernich kompoziti s vhodnym plnivem. V poslednich letech se pozornost vyzkumu
soustfedi na vyuziti uhlikovych nanotrubic, které diky svym vyjimeénym fyzikalnim

vlastnostem predstavuji velmi slibny vyztuzny material.

Uhlikové nanotrubice se vyznacuji mimotadnou pevnosti, tuhosti, vysokym pomérem
délky ku priméru a také vybornou elektrickou a tepelnou vodivosti. Pro jejich efektivni
vyuZiti v polymernich matricich je vSak klicové zajistit jejich rovhomérnou disperzi a silnou
interakci s polymerem. Bez povrchové upravy maji CNTs tendenci k aglomeraci a zaroven
Spatn¢ interaguji s nepolarnimi polymery, jakym je i izotakticky polypropylen. Tyto
problémy vedou ke ztraté¢ jejich vyhod a nékdy i1 ke zhorSeni vlastnosti vysledného

kompozitu.

Pro zlepSeni kompatibility CNTs s matrici se proto vyuziva chemicka funkcionalizace,
ktera umoziuje upravit povrch trubic tak, aby 1épe interagoval s polymerni fazi. Mezi bézné
pouzivané pristupy patii zavedeni kyslikatych skupin na povrch trubic, ptipadné nasledna
vazba organosiland, které mohou zlepsit smacivost a snizovat miru aglomerace. Zplsob
funkcionalizace ovliviiuje nejen dispergovatelnost, ale i mechanické, tepelné-fyzikalni

a strukturni vlastnosti kompozitu.

Tato prace se vénuje pripravé kompozitii na bazi izotaktického polypropylenu plnéného
rizn¢ upravenymi uhlikovymi nanotrubicemi. Diiraz je kladen na samotny postup
funkcionalizace a naslednou charakterizaci ptfipravenych materidlli pomoci mechanickych
zkousek, teplotni analyzy a rentgenové difrakce. Prace se snaZi objasnit, jak rozdilny typ
povrchové upravy nanotrubic ovlivituje vysledné vlastnosti kompozitniho systému a jaké

vyhody nebo omezeni jednotlivé piistupy piinaseji.
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TEORETICKA CAST
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1 POLYPROPYLEN

1.1 Vlastnosti polyproplyenu

Polypropylen (PP) je druhy nejvice produkovany polymer na svété hned po polyethylenu.
Jeho ro¢ni produkce ptesahuje 60 miliont tun. Patii mezi polyolefiny (polyalkeny) a fadi se
mezi termoplasty s jednoduchou strukturou makromolekuly (viz obrazek 1). Jedna se
o semikrystalicky polymer s typickou krystalinitou v rozmezi 40—60 %, coz podminiuje jeho

neprihlednost, v zavislosti na zpracovani vSak mize byt i ¢astecné transparentni.

Bod tani polypropylenu se obvykle pohybuje mezi 160-165 °C. Hustota je ptiblizné
0,9 g/cm®. Z mechanického hlediska je pevny a pruzny, pii nizkych teplotach (cca 0 °C) viak
vyrazné kiehne. Pfi bézném pouziti je tepelné stabilni do cca 130135 °C, aniZ by dochazelo
k vyznamné zmén¢ jeho struktury ¢i vlastnosti. PP se vyznacuje také vysokou chemickou
odolnosti — odolava vétSin€ béznych rozpoustédel, s vyjimkou aromatickych uhlovodikii,

jako jsou tetrahydronaftalen nebo xyleny.

Polypropylen se ¢asto modifikuje kopolymeraci s ethylenem, ¢imz vznikaji materialy
typu EPM nebo EPDM, vyuzivané pfedevsim jako kaucuky. Diky svym vlastnostem nachézi
Siroké uplatnéni — od obalovych materidli a spotiebnich plastovych vyrobkiti az po

konstruk¢ni dily v automobilovém pramyslu a dalSich technickych aplikacich. [1]

T
CH—CH,+
-Nn

Obrézek 1 - strukturni vzorec polypropylenu [2]

Primyslové je dnes vyrabén vyhradné katalytickou polymeraci propylenu, coz je
bezbarvy plyn bez zapachu ziskavany z ropy. Diive byl vyrabén radikdlovou nebo
kationtovou polymeraci, coz ale vedlo ke vzniku nizkomolekuldrniho produktu. Teprve
v roce 1954 objevil prof. Natta s prof. Zieglerem, jak vyrobit vysokomolekularni produkt
s dobrymi mechanickymi vlastnostmi, a to za pouZiti Ziegler-Nattovych katalyzatort.
Zaroven s tim byla také objevena moZnost vyroby PP az ve tfech podobach (viz obrazek 2),
u kterych se méni rovina umisténi methylové skupiny na hlavnim fetézci, tj. sféricka

izomerie nebo takticita fet€zce. Nejvice vyrabénym je diky svym vlastnostem izotakticky
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polypropylen (iPP), kde je methylova skupina ulozena pouze na jedné stran¢ fetézce. Jako
vedlejsi produkt v polymeraci iPP vzniké také atakticky PP s methylovou skupinou ulozenou
nahodile na obou stranach fetézce. Jeho podil ve vzniklém produktu je asi jen 5-10 % a proto
byva vymyvan heptanem. Syndiotakticky PP s methylovymi skupinami uloZzenymi stfidavé

se tak prakticky nepouziva. [3, 4]

Atakticky polypropylen — aPP

Izotakticky polypropylen — iPP

TYTYTTTYT

Syndiotakticky polypropylen — sPP

Obrazek 2 - strukturni vzorce rtiznych takticit polypropylenu [5]
1.2 PP jako matrice polymernich smési

Polypropylen je diky svym vlastnostem hojné vyuzivany jako matrice v polymernich
smésich. Do néj 1ze primichavat jak synteticka, tak ptirodni plniva. V poslednich letech roste
zdjem o pouziti ptirodnich plniv (naptfiklad celul6zovych nebo jutovych vldken, difevni
Stépky) zejména ve spotiebitelskych vyrobceich, kde je Zadouci sniZzeni ekologické stopy.
Ackoli samotny PP neni biologicky rozlozitelny, ptfidavkem pftirodnich slozek muize byt
zlepSena jeho environmentalni pfijatelnost, napf. vyS$i mira recyklace nebo urychlené

mechanické rozpadani.

Synteticka plniva, jako jsou sklenénd nebo uhlikova vldkna, se béZné vyuZivaji
v technickych aplikacich — naptiklad v automobilovém priimyslu pro vyrobu naraznikd,
kapot nebo dvetnich paneld, kde je vyZadovana vys§i mechanickd pevnost a odolnost proti
narazu. Polymerni smési na bazi PP nachdzeji uplatnéni i ve sportovnim vybaveni, kde
umoznuji vyrobu lehkych a zaroven velmi pevnych produktt, jako jsou lyze, snowboardy

nebo tenisové rakety. [1, 3]
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1.2.1 Vyhody PP

Hlavni vyhodou PP je jeho vysoka produkce, ktera zajistuje nizké naklady. Vitana je taky
jednoducha zpracovatelnost PP, kdy je mozné smési zpracovavat mnoha technologiemi jako
je naptiklad vytlacovani, vstiikovani nebo vakuové tvarovani. Vyhodou je také velmi nizka
nasakavost PP a jeho vysoka odolnost vii¢i vétsiné chemikalii. Diky nejnizsi hustoté ze vSech
polymert mohou byt vyrabény velmi lehké kompozitni vyrobky, které ovsem maji vyborné
mechanické vlastnosti. Diky relativné nizkym teplotdm, pii1 kterych je PP zpracovavan je

mozné pouzit 1 plniva, ktera by pfi vysSich teplotach zpracovani degradovala.

1.2.2 Omezeni a nevyhody PP

Nevyhodami ¢i omezenimi pfi pouZiti polypropylenu jako polymerni matrice mize byt jeho
nepolarnost a relativné nizkd povrchova energie, coz zpusobuje nizkou adhezi mezi PP
a polarnimi plnivy. Tento problém lze ¢astecné fesit modifikaci povrchu plniv nepolarnimi
skupinami, které 1épe odpovidaji chemickému charakteru polypropylenu. Rozdil
povrchovych energii mezi plnivem a matrici mize navic vést k aglomeraci plniva, coz
zt&7uje dosaZzeni rovnomérné distribuce v celém objemu smési. ReSenim miiZze byt opét

povrchova uprava plniva, pfipadné intenzivni dispergace, naptiklad pomoci ultrazvuku.

Chemicka struktura PP je velmi inertni, a proto nedochazi ke vzniku pifimych
chemickych vazeb mezi polymerni matrici a vyztuznou slozkou. Pokud je pouzito plnivo,
u n¢hoz je pozadovana chemicka aktivace, je nezbytné navazat reaktivni skupiny na samotné
plnivo, nikoli na PP. Tento problém se v praxi fesi bud’ funkcionalizaci plniva, nebo
pouzitim kompatibilizatora — napriklad maleinanhydridem modifikovaného polypropylenu,
ktery obsahuje polarni funkéni skupiny, které naopak zméni polaritu PP matrice, kterd je

diky tomu potom vice afinni k polarnim plniviim. [6—8]
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2 UHLIKOVE NANOTRUBICE

Uhlikové nanotrubice (CNTs) jsou valcovité nanostruktury tvofené jednou nebo vice
vrstvami grafenu stoc¢enymi do trubice. Vynikaji mimotadnymi mechanickymi, elektrickymi
a tepelnymi vlastnostmi, coz z nich ¢ini materidly s obrovskym aplikacnim potencidlem
v oblastech od elektroniky pfes kompozitni materidly az po biomedicinu. Diky své struktuie
kombinuji lehkost, pevnost a vysokou vodivost, a proto jsou pfedmétem intenzivniho

vyzkumu 1 technologického vyvoje.

2.1 Historie

Lidstvu asi nejznaméjsi formy uhliku jsou grafit a diamant. Naptiklad diamanty jsou lidem
zname jiz od Staroveéku a diky jejich vzacnosti v ptirod€ a vysoké cen¢ byly az do nedavné
minulosti vyuzivany pouze na vyrobu Sperk. AZ v roce 1954 byl vynalezen postup pro
vyrobu syntetickych diamantti, které ihned nasly diky svym vynikajicim vlastnostem vyuziti

v prumyslu naptiklad jako brusivo.

Objeveni uhlikovych nanotrubic ptfedchazel objev fullereni a zalozeni celého
odvétvi zabyvajici se touto tieti alotropickou modifikaci uhliku. Fullereny jsou polycyklické
kondenzované klecovité struktury skladajici se ze sudého poctu uhlikovych atomd, které
jsou poskladany piednostné do Sesti a pétithelnikii. Jejich studiem bylo formulovano
pravidlo, které urCuje, Ze stabilni fullereny jsou ty, u nichz jsou pétithelniky izolované, tedy
nesousedi spolu a také predpoklada co nejmensi pocet ndsobnych vazeb v téchto
pétithelnicich. Nejmensi systém spliujici toto pravidlo je dvacetisténna struktura (ikosaedr)
Ceso. K jejich objevu vedl pokus o napodobeni podminek v mezihvézdném prostoru a ve
hvézdné atmosféfe za kterych vznikaji tzv. kyanopolyny. VSechny struktury uhliku, které

dnes zname jsou vyobrazeny na obrazku 3. [9]
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Obrazek 3 - znamé formy uhliku 1. diamant, 2. fulleren, 3. grafit, 4. CNT [10]

Nejstarsi uhlikové nanotrubice byly nalezeny v jadie gronského ledu a v nékterych
velmi starych mecich z damaSské oceli. AZ v roce 1991 si Sumio lijima pii experimentech
s obloukovym vybojem zamétfenych na syntézu fullerenti v§iml, ze se v blizkosti katody
vytvofil prach obsahujici vicesténné uhlikové nanotrubice (MWCNTs — Multi-Walled
Carbon Nanotubes). O pouze dva roky pozdé¢ji objevil také mensi jednosténné uhlikové
nanotrubicky (SWCNT-Single-walled nanotubes). Diky jejich neobycejnym vlastnostem

ihned byly a jsou cilem mnoha vyzkumd.

0.5-2.5 nm

Obrézek 4 - struktura nanotrubic jednosténné (vlevo) a vicesténné (vpravo) [11]
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2.2 Rozdéleni a vlastnosti

Uhlikova nanotrubice je trubicka, jejiz sténa je tvofena grafitovymi platy smotanymi do
tvaru trubice a kazdy konec uzavien polokouli fullerenu. Jednorozmérna sténa je tvorena
pouze jednou vrstvou atomd uhliku uspotfddanych do pravidelnych Sestithelnik.
Nanotrubice rozdélujeme podle poctu stén na jednosténné (SWNCT) s prumérem do asi
4 nm a vicesténné (MWCNT) s primérem od 7 nm do 100 nm. Vicesténné maji minimalné
dve stény a predstavuji jednosténné trubicky zasunuté do sebe, jak lze vidét na obrazku 4.

[9, 12]

Vyjimeéné vlastnosti nanotrubic vyplyvaji mimo jiné z typu chemickych vazeb mezi
atomy uhliku. Atom uhliku ma ¢tyfi valencni elektrony umisténé v orbitalech 2s a 2p, které

mohou vytvaret riizné hybridizované stavy: sp?, sp* a sp.

Hybridizace sp® je velmi stabilni diky rovnomérnému rozmisténi ctyt ekvivalentnich
o vazeb do tetraedrického uspotfadani. Uhliky v tomto stavu tvoii Ctyfi sigma vazby lezici
na spojnici jader a vyskytuji se napiiklad v diamantu. V této formé jsou atomy uhliku
uspotadany do kubické mitizky, coz diamantu dodava extrémni tvrdost. Kvili absenci

n vazeb diamant nevede elektricky proud a chova se jako izolant.

Na rozdil od toho se uhliky v hybridizacich sp? a sp 1isi po¢tem vytvoienych ¢ vazeb —
tfi u sp? a dvé u sp. Zbyvajici valencni elektrony zlistavaji v ptvodnich 2p orbitalech
a vytvareji m vazby, jejichz elektronova hustota je lokalizovana mimo spojnici jader.
Typickym ptikladem je grafit, kde je uhlik v hybridizaci sp?>. Diky m vazbam je grafit
elektricky vodivy, dobfe vede teplo a ma charakteristickou ¢ernou barvu. Jednotlivé vrstvy
grafitu jsou spojeny slabymi Van der Waalsovymi silami, a proto se snadno oddéluji

a klouZou po sobé¢, coz se projevuje napiiklad pfi psani tuzkou.

V nanotrubicich dochazi kvili zakfiveni stény ke slabé rehybridizaci mezi
o a m orbitaly. To zplsobuje, Ze ¢ vazby jsou mirn€ vychyleny z roviny a n orbitaly se vice
delokalizuji smérem ven z trubice. Tento jev pfispiva k tomu, Ze nanotrubice maji oproti
grafitu vyS$$i elektrickou 1 tepelnou vodivost, lep§i mechanické vlastnosti a zvySenou
chemickou reaktivitu. Delokalizovana ©t vazba zarovein umoznuje za€lenéni riznych defektt
nebo navazani chemickych skupin na povrch trubice. Defekty mohou mit podobu pentagont
a heptagont namisto béZznych Sestitthelnikl. Diky nim Ize trubice tvarovat do specifickych
struktur, napfiklad spirdl. Na zaklad¢ vyskytu téchto strukturdlnich nepravidelnosti lze

nanotrubice rozd¢lit na defektni a bezdefektni. [11, 13]
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Uhlikové nanotrubice se vyznacuji velmi vysokym specifickym povrchem, ktery mize
dosahovat hodnot az n¢kolika stovek m?/g. Tento parametr je kliCovy zejména pro aplikace,
kde dochazi k interakci s okolnim prostfedim — naptiklad v katalyze, senzorice, skladovani
plynnych latek nebo jako plnivo v kompozitnich materidlech. Velky specificky povrch
umoznuje efektivni vazbu jinych molekul ¢i ¢astic na povrch CNTs, ¢imz se zvySuje jejich
funk¢nost a ucinnost v cilové aplikaci. Vyznamnou roli hraje i pfi funkcionalizaci povrchu,
kdy lze nanotrubice chemicky upravit tak, aby vykazovaly specifické vlastnosti (napf.
hydrofilitu, biokompatibilitu). Specificky povrch se také podili na mechanickém ukotveni

v polymerni matrici, coz ovlivituje vysledné vlastnosti kompozitnich systémii. [9, 14]

2.3 Vyroba

Od objevu uhlikovych nanotrubic (CNTs) Iijimou v roce 1991 pomoci metody obloukového
vyboje probiha intenzivni vyzkum zaméfeny na efektivni syntézu téchto nanostruktur. Cilem
je ziskat CNTs ve vysoké kvalit¢ a vytéZnosti, pfiemz dualezitym faktorem je

1 technologicka a ekonomicka vhodnost zvoleného postupu.

V soucasnosti existuje fada metod syntézy uhlikovych nanotrubic, které 1ze rozdé€lit na
dvé hlavni skupiny — metody v plynné fazi a metody v kapalné nebo kondenzované fazi.
Mezi plynné metody, které se ukazuji jako nejperspektivnéjsi a také nejvice rozsifené, patii

zejména:
e obloukovy vyboj (arc discharge),
e laserova ablace
e chemicka depozice z plynné faze (CVD).

Tyto techniky se 1i8i nejen v technologickém provedeni, ale také v podminkach riistu
(teplota, tlak, katalyzator, typ uhlikového prekurzoru) a vyslednych vlastnostech vzniklych
nanotrubic. [9, 12]

Vedle téchto standardnich metod se vyvijeji 1 alternativni pfistupy, naptiklad
elektrochemicka syntéza v organickych kapalinach, sonochemické metody ¢i vyuziti tavenin
soli. Ac¢koliv tyto techniky mohou byt zajimavé pro specifické aplikace nebo laboratorni
ucely, jejich vyuziti je zatim omezené, zejména z hlediska vytéznosti, opakovatelnosti

a Skalovatelnosti.
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Z vySe zminénych metod se jako nejvhodnéjsi pro velkoobjemovou vyrobu s moznosti
fizeni struktury CNTs jevi metoda CVD, kterd umoziuje syntézu pfi relativné nizkych
teplotach, s vysokou Cdistotou produktu a flexibilitou vi¢i pouzitym prekurzorim

1 katalyzatortim.

V této kapitole budou podrobnéji rozebrany pravé tii nejpouzivanéjsi metody —
obloukovy vyboj, laserova ablace a metoda CVD — s dlrazem na jejich princip, vyhody,

nevyhody a praktické vyuziti ve vyrobé CNTs. [11, 14]

2.3.1 Obloukovy vyboj

Metoda obloukového vyboje (arc discharge) patii mezi historicky nejstarsi a nejvyznamné;jsi
techniky syntézy uhlikovych nanotrubic (CNTs). Pravé touto metodou byly v roce 1991

poprvé objeveny vicevrstvé nanotrubice (MWCNTSs).

Princip metody spociva ve vytvoteni elektrického oblouku mezi dvéma grafitovymi
elektrodami umisténymi v inertni atmosféfe, nejcastéji helia, argonu nebo dusiku, za
snizené¢ho tlaku (typicky 13—67 kPa). V praxi se pii syntéze CNTs metodou obloukového
vyboje obvykle pouziva stejnosmérny proud o velikosti 50 az 120 A a napéti v rozmezi
20 az 30 V, coz zajistuje dostatecné¢ vysokou teplotu pro odpaieni uhlikového materialu
a vznik stabilniho oblouku. Anoda, kterd mize byt obohacena o kovovy katalyzator (napf.
Fe, Co nebo Ni), se pfi teplotach kolem 2700-5700 °C odpaiuje. Vzniklé uhlikové pary
kondenzuji na chladnéjsi katodé nebo sténach reaktoru, kde dochazi k tvorbé nanotrubic.

[9, 14, 15]
Mezi hlavni vyhody této metody patii:

e vysoka krystalinita vyslednych struktur, tj. trubice maji velmi malo defekti

ve struktufe,

e moznost syntézy SWCNTs 1 MWCNTs (v zavislosti na pfitomnosti a typu

katalyzatoru),
e relativni jednoduchost zafizeni schematicky zobrazeného na obrazku 5.
Na druhou stranu ma obloukovy vyboj i nékolik omezeni:

e produkované nanotrubice byvaji siln¢ zamotané a kontaminované amorfnim

uhlikem a ¢asticemi katalyzatoru,

e je nutnd dalsi purifikace produktu, ktera je technologicky narocna,



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

e obtizné fizeni rozméri a struktury (napt. priméru a délky trubic),
e niz8i moznost §kalovani v porovnani s metodami jako CVD.

Z hlediska mechanismu ristu Ize pozorovat rizné morfologie trubic, pricemz za jejich
vznikem stoji komplexni interakce mezi uhlikovymi parami, elektrickym polem a kovovymi
Casticemi, které ptisobi jako rustové katalyzatory. Rlizné parametry procesu — napéti, proud,
tlak plynu, typ plynu, geometrie elektrod a druh katalyzatoru — ovliviiuji vysledné vlastnosti

produkti.

Obloukovy vyboj dnes slouzi zejména jako referen¢ni metoda pro laboratorni syntézu
vysoce kvalitnich CNTs. Pro primyslovou vyrobu se kvili omezené vytéznosti

a ekonomické naro¢nosti vyuziva méné Casto nez nasledujici metoda CVD. [9, 14, 16]

Linear
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Obrazek 5 - schéma reaktoru obloukového vyboje [15]
2.3.2 Laserova ablace
Metoda laserové ablace piedstavuje jednu z klicovych technik syntézy uhlikovych

nanotrubic (CNTs), zejména pro pfipravu jednosténnych (SWCNTSs) s vysokou strukturni

kvalitou. Byla poprvé Gspésné pouzita skupinou R.E. Smalleyho v roce 1995, kdy doslo



22 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

k syntéze dobfe definovanych svazkit SWCNTs s uniformnim primérem okolo 1,4 nm.
Princip metody spociva ve vyparovani uhlikového terce, obvykle tvoreného grafitem
dopovanym kovovym katalyzatorem (napt. Ni, Co), pomoci vysoce vykonného pulzniho
nebo kontinuédlniho laserového paprsku. Uhlikové a kovové pary vznikajici pfi laserovém
zablesku se v inertnim prostfedi (typicky v proudu helia) ochlazuji a kondenzuji za tvorby

nanotrubic.

Proces probihd typicky ve vodorovné trubici (viz obrazek 6) umisténé v peci pii
teplotach okolo 1200 °C, pti¢emz produkt se uklada na vodou chlazeny kolektor. Laser miize
byt napt. Nd:YAG s vlnovou délkou 1064 nebo 532 nm, vykonem nad 100 ml/pulz,
opakovaci frekvenci jednotek Hz a pulzy trvajicimi v tadu nanosekund. Dtlezitymi
parametry ovliviiyjicimi rist CNTs jsou zejména hustota energie, doba expozice, slozeni

terCe a slozeni plynového prostiedi. [9, 17]
Mezi hlavni vyhody laserové ablace patri:
e vysoka kvalita vyslednych nanotrubic — obvykle bez strukturalnich defektt,

e Uzka distribuce primért trubic a moznost cilené syntézy specifickych

chiralnich typa,

e vysoka Cistota produktu, zejména pii spravné volbé podminek a nasledné

purifikaci,
e vhodnost pro studium mechanismt riistu a fyzikalnich vlastnosti CNTs.
Na druhou stranu, metoda ma i své nevyhody:
e nizka vytéZnost a omezené mnozstvi produkovaného materiélu,

e vysoké energetické a provozni ndklady (nutnost vykonného laserového

systému, vakuového nebo inertniho prostiedi, chlazeni),

e obtiznd Skalovatelnost pro primyslovou vyrobu a potieba dodatecného

¢iSténi materidlu od kovovych zbytkl a amorfniho uhliku.

V poslednich letech se pozornost upira také na variantu provadénou v kapaliné (pulsed
laser ablation in liquid — PLAL), kdy je grafitovy ter¢ ponofen do deionizované vody nebo

jiného roztoku a ozafovan laserovym pulzem. Tato metoda nevyzaduje katalyzator ani
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vakuum, a umoznuje ptipravu vicevrstvych nanotrubic (MWCNTSs) i jinych uhlikovych

nanocastic.

Laserova ablace tak predstavuje sofistikovanou metodu vhodnou zejména pro
vyzkumné ucely, kde je prioritou kontrola nad strukturni kvalitou, Cistotou a presnosti
syntetizovanych nanotrubic. Vzhledem ke svym specifickym parametrim ziistdva méné
vhodna pro velkoobjemovou prumyslovou produkei, nicméné hraje kli¢ovou roli v oblasti

zakladniho vyzkumu a vyvoje zafizeni vyuzivajicich uhlikové nanostruktury. [9, 16—-18]
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Obrazek 6 - schéma reaktoru na laserovou ablaci [15]
2.3.3 Chemicka depozice z plynné faze — CVD

Metoda chemické depozice z plynné faze (CVD) piedstavuje v soucasnosti nejrozsifené;si
a prumyslové nejvice vyuzivany zpusob syntézy uhlikovych nanotrubic (CNTs). Vyznacuje
se vysokou flexibilitou, relativné nizkymi ndklady a schopnosti produkovat velké objemy
nanotrubic s dobfe kontrolovatelnou morfologii a strukturou. Pouziva se jak pro jednosténné
(SWCNTs), tak vicevrstvé (MWCNTSs) nanotrubice a umoziiuje jejich rast na Siroké skale

substrati, véetn€ kiemiku, kovt, oxidd nebo i vlaken.

Zakladnim principem metody CVD je tepelny rozklad uhlikatého prekurzoru (typicky
plynny uhlovodik jako acetylen, metan, etylen, toluen nebo i propylen) na povrchu
katalyzatoru. Katalyzator byva nejCastéji tvofen nanostrukturnimi casticemi kovi
pfechodové skupiny, napt. Zelezem (Fe), niklem (Ni) nebo kobaltem (Co). Tyto Castice
mohou byt naneseny na substratu (napf. oxid kiemicity, oxid hlinity), pfipadné byt soucasti

samotného reaktoru. [9, 12]
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Proces obvykle probihé pii teplotach v rozmezi 600-1200 °C za ptitomnosti nosnych
plynt, nejcasteji argon nebo dusik, pfi¢emz se Casto pridava i vodik — ten vSak neplni funkci
inertnitho plynu, ale slouzi jako redukéni médium (napiiklad k aktivaci katalyzatort
a odstranéni kysliku nebo amorfniho uhliku z povrchu ¢astic). Zjednodusené schéma CVD

reaktoru lze vidét na obrazku 7.

Rist CNTs probihd prostfednictvim vapor—liquid—solid (VLS) mechanismu, kdy
uhlikovy prekurzor difunduje do roztavené kovové castice katalyzatoru, nasycuje ji
a nasledné¢ krystalizuje ve formé nanotrubice. Rist mtize probihat dvéma hlavnimi zptsoby
— tip-growth (katalyzator zlstava na Spicce trubice) nebo base-growth (katalyzator ziistava

ukotven na substratu). [15, 17, 19]
Mezi hlavni vyhody metody CVD patri:

e vysoka vytéznost a moznost kontinualniho provozu,

nizka teplota syntézy oproti obloukovému vyboji nebo laserové ablace,

moznost piesné kontroly parametrii (primér, délka, orientace, hustota),

e schopnost produkce zarovnanych poli nanotrubic

kompatibilita s rtiznymi substraty a prekurzory vcetné pevnych nebo

kapalnych uhlikovych zdroju.
Na druhé strané se metoda potyka s urcitymi nevyhodami:

e pfitomnost kovovych zbytkli a amorfniho uhliku vyzaduje dodatecnou

purifikaci,

e vybér a pfiprava katalyzatori mlze byt technologicky i ekonomicky
narocna,

e komplexni vzijemna zéavislost parametri ristu vyzaduje peclivou

optimalizaci. [9, 15, 19]

Velmi zajimavym smérem vyvoje CVD technologie je také vyuZiti plastového odpadu
jako zdroje uhliku. Pfi studii byly naptiklad pouzity pouZité polypropylenové zkumavky, ze
kterych se pfi zahtati uvolnil propylen, jenz slouzil jako prekurzor pro rist vicevrstvych
nanotrubic. Reaktor z nerezové oceli typu SS 316 zde slouzil nejen jako nadoba, ale i jako
katalyzator diky obsahu zeleza a niklu. NejlepSich vysledki — tedy nejvyssi vytéznosti

(42 %) a vysoké strukturni kvality — bylo dosazeno pii teploté¢ 900 °C. Studie ukazuje, ze
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metoda CVD miize byt vyuzita i pro ekologické zpracovani odpadnich plastii na materialy

s vysokou ptridanou hodnotou. [20]

Z téchto divodi se metoda CVD stala preferovanou technologii pro primyslovou
vyrobu CNTs, zejména pro kompozitni materidly, vodivé pasty, senzory, elektroniku a dalsi
aplikace, kde je dulezita kombinace vysoké vytéznosti, fizené morfologie a relativn€ nizkych

naklada.
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Obrazek 7 - schéma reaktoru pro chemickou depozici z plynné faze [15]
2.4 Cisténi CNT

Uhlikové nanotrubice (CNTSs) jsou po syntéze bézné kontaminovany riiznymi piimésemi,
které vyrazné snizuji jejich Cistotu a funkcionalitu. Mira a typ znecisténi zavisi na pouzité
metod¢ syntetizace — napiiklad produkty vzniklé obloukovym vybojem nebo laserovou
ablaci vykazuji ¢asto vysoky podil amorfniho uhliku a kovovych ¢astic, zatimco produkty
z CVD mohou obsahovat zbytky katalyzatori a castice nosicli. Tyto necistoty mohou
vyrazné ovlivnit vlastnosti CNTs — mechanické, elektrické 1 chemické — a ptedstavuji
problém ptfedevsim tam, kde je vyZzadovéana vysoka kvalita, napft. v elektronice, biomediciné
nebo senzorice. Z tohoto divodu je efektivni €ist€ni CNTs nezbytnym krokem pfi jejich

zpracovani a aplikaci.
Mezi nejcastéjsi typy necistot patri:

e amorfni uhlik a uhlikové sraZzeniny vzniklé z piebytku prekurzoru nebo pfi

nezadoucich vedlejsich reakcich,

e kovové Castice katalyzatorti (napt. Fe, Co, Ni), které byvaji bud’ na povrchu

trubic, nebo uzavieny uvniti vicevrstvych struktur,
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e polyedrické grafitické Castice, které vznikaji vedle CNTs a maji nizsi

krystalinitu,
e zbytky nosicovych materialti (napt. MgO, Al>O3),

e nesyntetizované nebo poskozené CNTs s defekty nebo pierusenou

strukturou.

Cistota CNTs m4 pfimy vliv nejen na jejich fyzikéalni vlastnosti, ale i na schopnost
dispergovat se v riznych prosttedich, moznost chemické funkcionalizace a biokompatibilitu.
Proto je vybér vhodné metody ¢isténi dilezity s ohledem na pozadované koncové pouziti

nanotrubic. [9, 21, 22]

Efektivni ¢iSténi uhlikovych nanotrubic je nezbytné pro jejich praktické vyuZziti.
Vzhledem k riiznorodosti typit CNTs, morfologii a pfiméesi neexistuje univerzalni metoda.
Nejlepsi vysledky obvykle poskytuji vicekrokové postupy, které kombinuji fyzikalni

separaci s chemickym odstraiiovanim pfimési. [22]

2.4.1 Chemické cisténi

Chemické cisténi je zalozené na selektivni oxidaci amorfniho uhliku a rozpusténi kovovych
¢astic pomoci kyselin. Vyhodou je vysokéd ucinnost pfi odstraiiovani amorfniho uhliku

a kovl. Nevyhodou je riziko zkraceni trubic, posSkozeni struktury, a tedy tvorba defektt.

e Plynna oxidace (napt. v proudu vzduchu, O, pary, HCI): vhodna hlavné pro

MWCNTs, méné selektivni pro SWCNTs kviili jejich vyssi reaktivité.

e Kapalnd oxidace (napt. HNO;, H3;O3; + HCI, H2SO4/HNOs3): G€innd pro
odstranéni amorfniho uhliku a kovovych ¢&éstic, ale vede k poSkozeni stén CNTs,

jejich zkraceni a zavedeni funk¢nich skupin (-OH, -COOH).
e Elektrochemick4 oxidace: vhodnd napf. pro vertikdln€ zarovnané CNT pole. Lze
selektivné oteviit konce trubic bez vyrazného poskozeni struktury.
2.4.2 Fyzikalni metody

Fyzikalni metody vyuzivaji rozdily v hmotnosti, velikosti, tvaru ¢i magnetickych
vlastnostech piimési. Vyhodou je, Ze nedochazi k poskozeni trubic. Maji ov§em omezenou

ucinnost, mensi kapacitu a je nutna dobré dispergace CNTs.

e Filtrace a mikrofiltrace (Casto s pouZzitim surfaktantti a sonikace),
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e Centrifugace (nizkorychlostni i ultracentrifugace),

e Vysokoteplotni zihani (>1400 °C) pro odstranéni kovli odpafenim a zvySeni

krystalinity,

e Magneticka separace, chromatografie, elektroforéza.

2.4.3 Vicekrokové (kombinované) metody

Kombinuji vyhody chemického a fyzikéalniho pfistupu. Typickymi kroky byvaji: sonikace,
HIDE (hydrothermally initiated dynamic extraction), kyselinové myti, oxidace,
mikrofiltrace, zihani apod. Tyto postupy umoznuji efektivni odstranéni jak kovovych, tak

uhlikovych necistot s relativné vyssi vytéznosti a niz§i mirou poskozeni CNTs. [9, 21, 22]

2.4.4 Vliv ¢iSténi

Cisténi uhlikovych nanotrubic zasadné ovliviiuje jejich strukturalni, chemické a fyzikalni
vlastnosti. Volba konkrétni metody cisténi tak pfedstavuje dilezity kompromis mezi
dosazenim pozadované Cistoty a zachovanim funkcnosti nanotrubic pro danou aplikaci.

Hlavni vlivy ¢isténi 1ze shrnout nasledovné:

e Zkraceni délky trubic: Pii chemickém cCisténi, zejména v oxida¢nim prostiedi
(napft. kyselinami), dochazi ke zkraceni CNTs v diisledku naruseni stén a otevieni
koncti. Kratsi trubice maji vyhodu ve snadnéjsi dispergaci, ale mohou ztratit ¢ast

své pevnosti nebo elektrické kontinuity.

e Zavedeni defekta a funk¢nich skupin: Oxidacni ¢inidla zavadé€ji na povrch trubic
funkéni skupiny (napi. —OH, —COOH), které zvysSuji chemickou reaktivitu
a umoziuji naslednou funkcionalizaci. Tyto defekty vSak mohou negativné

ovlivnit elektrickou vodivost a mechanickou pevnost CNTs.

e ZlepSeni dispergovatelnosti: Zavedeni poldrnich skupin zvySuje smacivost
a umoziuje dispergaci nanotrubic ve vodé nebo organickych rozpoustédlech, coz

je vyhodné pro ptipravu kompozitnich materialii nebo bioaplikace.

e Zména elektronovych vlastnosti: Zavedeni defektt nebo funkénich skupin mize
lokaln€ zménit pasovou strukturu CNTs, coz ovliviluje jejich vodivost a chovani

pii zapojeni do elektronickych obvodi nebo senzort.

e Odstranéni kovovych zbytki: Kyselinové myti snizuje obsah katalytickych kovt,

coz je nezbytné pro aplikace, kde by tyto kovy mohly katalyzovat nezaddouci
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reakce nebo negativné ovlivnit biokompatibilitu (napif. v mediciné nebo

mikroelektronice). [9, 17, 21, 22]

2.5 Funkcionalizace uhlikovych nanotrubic organosilany

Uhlikové nanotrubice jsou cenény pro své vyjimecné mechanické, elektrické i tepelné
vlastnosti a nachazeji Siroké uplatnéni v oblasti polymernich kompoziti. Piesto je jejich
efektivni vyuziti v polymernich matricich ¢asto omezeno kvili tendenci ke shlukovani
a nizké kompatibilit¢ s polymernimi fetézci, zejména u nepolarnich polymert, jako je

1 isotakticky polypropylen (iPP). [23]

Pfi¢inou téchto problémii je pfedevSim vysoka povrchova energie a hydrofobni
charakter CNTs, které vedou k silnym van der Waalsovym interakcim a vytvareni agregatu.
Tyto agregaty se obtizné disperguji, coZ snizuje u¢innost vyztuze a omezuje prenos napeti
mezi matrici a vyztuzi. Z téchto divodi je dilezit¢ CNTs pted jejich pouZitim
funkcionalizovat, tedy chemicky upravit jejich povrch. Cilem funkcionalizace je nejen
zlepsit rozptyleni nanotrubic v polymerni matrici, ale také zvysit mezifdzovou ptilnavost,
umoznit dal$i chemické modifikace a celkové ptispét ke zlepSeni mechanickych

a fyzikalnich vlastnosti vysledného kompozitu.

Funkcionalizace CNTs muze probihat dvéma zakladnimi zptsoby, a to kovalentnim
nebo nekovalentnim. Nekovalentni Gpravy vyuzivaji polymernich fetézct nebo surfaktanti,
které jsou naneseny nebo je jimi obalen povrch CNTs, pficemz zachovavaji elektronovou
strukturu CNTs, ale mivaji nizsi stabilitu. Naproti tomu kovalentni funkcionalizace, ktera
byla vyuzita v této préci, zahrnuje tvorbu skutecnych chemickych vazeb mezi povrchem
CNTs a funkénimi molekulami. Tim se sice mohou narusit elektronové systémy CNTs,
vznikaji ale trvalé vazby, které zajiStuji dobrou interakci s polymerem i stabilni disperzi.

[24, 25]

2.5.1 Struktura a vlastnosti organosilant

Organosilany jsou hybridni organokifemicité slouc¢eniny, které slouzi jako G€inna spojovaci
¢inidla mezi anorganickymi Casticemi a organickymi polymery. V oblasti funkéni Upravy
uhlikovych nanotrubic (CNTs) hraji zésadni roli diky své schopnosti upravovat jejich

povrchové vlastnosti a zprostfedkovat interakci s polymerni matrici.

Jejich obecna struktura odpovida vzorci R—SiX3, kde R je organofunkéni skupina a X jsou

hydrolyzovatelné alkoxyskupiny (napt. etoxy —OC:Hs). Po hydrolyzaci téchto skupin
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vznikaji silanolové skupiny (Si—OH), které nasledné mohou reagovat s —OH skupinami na

oxidovaném povrchu CNTs za vzniku stabilnich kovalentnich vazeb typu Si—-O-C. Dale

dochazi ke vzniku siloxanovych (Si—O-Si) vazeb mezi silanovymi molekulami, coz mize

ovlivnit hustotu pokryti i stabilitu celé vrstvy. [26]

V této praci byly pouzity nasledujici organosilany:

Propyltrietoxysilan (PTEQ) - Obsahuje kratky C; alkylovy fetézec (viz obrazek
8). Slouzi jako zakladni povrchova tprava, zlepSuje dispergovatelnost CNTs bez

vyrazné zmény jejich polarity.

CHa
Q
oG~ 0 " CH,
™
CHs

Obrazek 8 - strukturni vzorec PTEO [27]

Octyltrietoxysilan (OCTEQ) - Nese stiedné dlouhy Cs alkylovy fetézec (viz
obrazek 9). Jeho navazanim se neméni polarita CNTs, ale dochazi k povrchové
uprave, kterd snizuje mezifazové napéti mezi trubicemi a polymerni matrici. Tim
se zlepSuje jejich smacivost v prostiedi iPP, omezuje se shlukovani a zvySuje se

stabilita disperze.
0" “CH,

HaC”0-Si—CHy(CHy)sCHa
O._CHs

Obrazek 9 - strukturni vzorec OCTEO [27]

Octadecyltrietoxysilan (ODTES) - Obsahuje dlouhy Cis alkylovy fetézec (viz
obrazek 10), ktery po navazani na povrch CNTs vytvaii nepolarni a stericky
objemnou povrchovou vrstvu. Ta napomahd sniZzeni mezifdzového napéti mezi

CNTs a nepolarni matrici, jako je iPP, a zvySuje dispergovatelnost trubic. Delsi
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fetézec vsak zaroven muze omezovat ptistup povrchu CNTs pro dalsi reakce

nebo interakce, a to v dusledku sterického stinéni.

HaC

N CHs
0. 0~
Si
/—‘O \/\/\/\/\/\/\/\/\/CH;;
HsC

Obrazek 10 - strukturni vzorec ODTES [27]

Dulezitym aspektem pii funkcionalizaci je také hydrolyza¢né-kondenzacni
mechanismus silant, ktery je silné ovlivnén pH reakéniho prostiedi. V kyselém prostiedi
probiha rychlejsi hydrolyzaéni krok, ale kondenzace byva pomalejsi. Naopak v zasaditém
prostiedi je rychlost kondenzace vyssi, coz mtize vést k tvorbé oligomert jesté piredtim, nez
dojde ke kontaktu silanu s povrchem CNTs. Optimalni u¢innost funkcionalizace tak zavisi
na nalezeni rovnovahy mezi obéma reakcemi, pii¢emz spravné pH, teplota, pomér voda:silan
nebo piitomnost katalyzatori jsou zasadnimi parametry ovliviiujicimi vyslednou stabilitu

a kvalitu povrchové vrstvy.

Vybérem vhodného typu organosilanu Ize cilené¢ ovlivnit chemické i1 fyzikalni
vlastnosti CNTs — od hydrofobity, ptfes dispergovatelnost, az po mezifazovou interakci
s matrici. Organosilany se tak uplatnuji jako kli¢ovy ndstroj pii navrhovani polymernich

nanokompozitli s pozadovanymi vlastnostmi. [23, 26, 28]

2.5.2 Metody funkcionalizace

Pro uspésné navazani organosilanti na povrch CNTs je nezbytné, aby tento povrch obsahoval
reaktivni funkéni skupiny, ptedevS$im hydroxylové (—~OH), které mohou vstupovat do
kondenzacnich reakci se silanolovymi skupinami silant. Vzhledem k tomu, Ze povrch bézné
vyrabénych CNTs tyto skupiny piirozené neobsahuje nebo jen ve velmi malém mnozstvi, je

obvykle nutné ptediprava oxidaci.

Jednou z ¢asto pouzivanych metod je oxidace CNTs smési koncentrovanych kyselin,
nejcastéji HoSO4 a HNO;. Tato metoda zavadi na povrch nanotrubic predevsim karboxylové
skupiny (-COOH), které lze nasledné pievést na hydroxylové skupiny (—-OH) pomoci
redukéniho €inidla, naptiklad tetrahydridohlinitanu lithného (LiAlH4). Tento dvoukrokovy
proces vede ke vzniku CNTs s aktivnim povrchem vhodnym pro silanizaci. Pivodné byla
v této praci zvolena cesta piipravy CNT—OH pomoci redukce karboxylovych skupin, av§ak

vzhledem k nizké vytéZnosti, obtiznému zpracovani, nebezpecnosti prace s LiAlHa kvili
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jeho vysoké reaktivité a narocnosti nasledného ¢isténi byl tento postup vyhodnocen jako
nevhodny pro rutinni pouziti. V dalsi fazi byly proto vyuzity komeréné dostupné uhlikové

nanotrubice s jiz ptitomnymi —OH skupinami. [24, 29]
Funkcionalizace samotnymi organosilany pak probiha v né€kolika zakladnich krocich:

1. Hydrolyza silanu za mirnych podminek (obvykle v pfitomnosti stopové
vlhkosti ve vhodném rozpoustédle — napf. etanolu, toluenu nebo THF), kdy

vznikaji silanolové skupiny (Si—OH).

2. Kondenzac¢ni reakce silanold s —OH skupinami na povrchu CNTs, pfi které

se tvoti kovalentni vazby typu Si—O-C.

3. Vytvrzeni vrstvy piipadnou polymerizaci silanolli mezi sebou (Si—O-Si)

a odstranéni nerealizovaného silanu promyvanim a suSenim.

Reakce obvykle probiha za teplot v rozmezi 60—100 °C a muze trvat nékolik hodin
v zavislosti na typu pouzitého silanu a zvoleném rozpoustédle. Kritickymi parametry, které
ovliviiuji kvalitu vysledné funkcionalizace, jsou kromé teploty také pH prostifedi, pomér
voda/silan, koncentrace silanu, typ baze a ptitomnost katalyzatort. Jak jiz bylo zminéno,
hydrolyza¢né-kondenza¢ni mechanismus silanti vykazuje rozdilné chovéani v kyselém
a zésaditém prostredi — optimalni podminky tedy musi byt peclivé voleny s ohledem na

pozadovany stupen a stabilitu funkcionalizace. [23-26]

2.5.3 Vliv funkcionalizace na kompatibilitu s iPP

Utinnost za¢lendni CNTs do polymerni matrice zavisi pfedevim na jejich schopnosti dobie
se rozptylit a vytvofit pevné rozhrani s okolnim polymerem. V ptipad€ nepolarnich systémii,
jako je iPP, pfedstavuje zajisténi kompatibility zvlaStni vyzvu. Pfimé spojeni mezi strukturou
upraveného povrchu CNTs a charakterem polymerni matrice mize zdsadn€ ovlivnit

vysledné vlastnosti kompozitu

Silanova funkcionalizace umozniuje modifikovat povrch CNTs tak, aby se vice ptibliZil
charakteru polypropylenu. Zvlasté¢ vhodné jsou organosilany s alkylovymi fetézci, které
pfinaseji hydrofobni charakter podobny polypropylenu. Takto upravené CNTs se v iPP snaze
rozptyluji a zaroven Iépe pfilnou k polymerni matrici, coz se pfiznivé projevi na celkové

homogenité materidlu a mechanickém chovani kompozitu. [23, 28]

Funkcionalizace ma dale vliv na mezifazové interakce. Povrchové modifikované CNTs

Iépe navazuji fyzikalni interakce s polymernimi fetézci, coz zvySuje efektivitu prenosu
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napéti z polymeru na vyztuz. Tim se omezuji poruchy na rozhrani a zlepsuje se celkova
soudrznost systému. Kvalitni vazba mezi matrici a nanotrubicemi také zabrafnuje tvorbé

trhlin, které by jinak mohly vznikat v disledku nedostatecné piilnavosti.

Kromé zlepSené disperze a rozhrani piindsi vhodna funkcionalizace stabilitu pii
zpracovani a dlouhodobé konzistentni vlastnosti materialu. Silany s kratkymi fetézci, jako
je PTEO, podporuji reaktivitu a jednoduchou tpravu povrchu. Naopak delsi alkylové silany,
jako OCTEO a zejména ODTES, vyrazné¢ méni povrchovy charakter CNTs ve prospéch
vys8i kompatibility s nepolarnimi systémy, i kdyZ mohou mirn¢ omezit ptistupnost dalSich

funkc¢nich skupin.

Celkov¢ lze tict, ze vhodné zvolena funkcionalizace pomoci organosilant predstavuje
ucinny nastroj pro optimalizaci rozhrani mezi CNTs a polypropylenem. Jeji pfinos spociva
zejména ve zlepSeni disperze, zvySeni pfilnavosti a nasledném zlepSeni mechanickych
vlastnosti vysledného kompozitu bez nutnosti zdsahli do samotné struktury polymerni

matrice. [23, 26, 30]
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3 POLYMERNI KOMPOZITY

Polymerni kompozity, nékdy oznafované také jako polymerni smési s vyztuzi, jsou
vicefazové materidly slozené z polymerni matrice a dispergované vyztuzné slozky. Tato
kombinace umoziuje propojit vyhodné vlastnosti obou komponent, ¢imz vznikd material
s novymi nebo vyrazné zlepSenymi parametry. Matrice tvoii spojité prostiedi, které urcuje
tvar a zpracovatelnost vysledného kompozitu, zatimco vyztuznd faze piebira c¢ast

mechanického zatizeni a pfispiva ke zlepSeni mechanickych nebo funkénich vlastnosti.

Pro dosaZeni pozadovanych vlastnosti kompozitu je klicova nejen volba vhodné
vyztuze, ale také jeji rovnomérné rozloZeni v polymerni matrici a kvalita rozhrani mezi
obéma slozkami. Aby mohla vyztuz plnit svou funkci, nesmi dochazet k jejimu shlukovani
a musi byt v matrici dobie dispergovana. Stejn¢ dulezité je, aby vzniklo rozhrani schopné
pienaset mechanické napéti. Slabé spojeni mezi matrici a vyztuzi mize vést k oddélovani

fazi a zhorSeni mechanickych i funkcnich vlastnosti materialu.

Polymerni kompozity lze klasifikovat podle raznych hledisek. Z pohledu uspotadéani

vyztuze rozliSujeme:
e (asticové kompozity, ve kterych je vyztuz rovnomérné rozptylend v podobé
mikro- nebo nanocastic,

e vlaknové kompozity, kde jsou pouzita kratkd nebo dlouhd vlakna (skelna,

uhlikova...), ptipadné orientovana textilie,

e vrstvené (laminatové) kompozity, u kterych jsou jednotlivé vrstvy
kombinovény podle sméru pozadovaného =zatizeni a vznikaji sendviové

struktury.
Podle funkce vyztuze se kompozity déli na:

e strukturni kompozity, které primarné¢ zvySuji pevnost, tuhost, rdzovou

houzevnatost nebo rozmérovou stabilitu,

e funké¢ni kompozity, jejichz cilem je dodat materidlu specifické vlastnosti — napf.
elektrickou nebo tepelnou vodivost, magnetickou odezvu, UV stabilitu nebo

samoopravitelnost. [31, 32]

Zvlastni pozornost si zaslouzi polymerni nanokompozity, které vyuzivaji plniva, jejichz

Castice maji velikost v fadu nanometrti, jako jsou napft. uhlikové nanotrubice, grafen, oxidy
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kovil nebo jilové minerdly. Tyto materidly poskytuji vyznamné zlepSeni vlastnosti uz pfi
velmi nizkych objemovych frakcich plniva, typicky v jednotkéach procent. Vyhodou je nejen
snizeni hmotnosti, ale také moznost fidit vysledné vlastnosti materialu na mikroskopické

arovni.

Polymerni kompozity nalézaji uplatnéni v Sirokém spektru aplikaci. V dopravnim
pramyslu (automobilovém, leteckém, vlakovém) slouzi ke snizovani hmotnosti
konstruk¢nich dilii pti zachovani jejich pevnosti a tuhosti. V elektrotechnice se pouZzivaji
vodivé nebo antistatické kompozity, zalozené napt. na CNTs nebo sazi. V baleni potravin
mohou slouzit jako bariérové vrstvy vaci plynim a vlhkosti. V biomediciné najdeme
kompozity se specifickym chovanim vic¢i buiikdm, vcetné biodegradabilnich variant.
Vyznamny rozmach zazivaji polymerni kompozity i v oblasti 3D tisku, kde kombinuji

tisknutelnost s funk¢nimi vlastnostmi.

Vyhoda polymernich kompoziti spociva v jejich vysoké variabilite, relativné snadném
zpracovani a moznosti kombinovat rizné typy vyztuzi podle pozadovanych vlastnosti. Diky
tomu lze piipravit materidly na miru, které splituji naroky konkrétnich aplikaci a soucasné

vyuzivaji vyhod jak zékladniho polymeru, tak pfidané¢ho plniva. [31-34]

3.1 Disperze, dispergace a distribuce

V polymernich kompozitech plnénych nanoc¢asticemi, jako jsou uhlikové nanotrubice, hraji
disperze, dispergace a distribuce zasadni roli pfi tvorbé vyslednych vlastnosti materialu.
Pfestoze jsou si tyto pojmy podobné, v oblasti kompoziti je vhodné mezi nimi rozliSovat.
Disperze oznacuje rozptyleni castic plniva v polymerni matrici, a to jak z hlediska jejich
rozlozeni, tak i stupné rozdrobeni aglomeratii. Dispergace je samotny proces mechanického
nebo chemického naruseni shluki (aglomerat) ¢astic na mens$i celky nebo jednotlivé
castice. Distribuce pak popisuje prostorové rozmisténi téchto Castic v celém objemu

kompozitu, tedy to, jak rovnomérné jsou v materialu rozptyleny.

Napftiklad prav€ CNTs maji velmi velky specificky povrch a velmi malé rozméry
(v jednotkéach nanometrlt), coZ zvySuje jejich tendenci k agregaci v diisledku silnych van der
Waalsovych interakci. Takto vzniklé aglomeraty plsobi jako defekty v materialu, a tak
oslabuji mechanické vlastnosti, snizuji tepelnou a elektrickou vodivost a ztézuji zpracovani
kompozitu. Proto je rovnomérna distribuce plniv jednim z hlavnich pfedpokladi pro

efektivni vyuziti jejich potencialu. [9, 35]
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Pro dosaZeni stabilni distribuce a u¢inné dispergace CNTs se vyuziva cela fada metod.
Mezi mechanické techniky patii naptiklad ultrazvukova dispergace, kdy plsobenim
vysokofrekvenénich vibraci dochazi k rozbiti shlukii na jednotlivé trubice. Jiné piistupy
zahrnuji mechanické mleti nebo michani za vysokého smykového napéti. Ve vétsing ptipadi
je vsak nutné kombinovat tyto metody s pouzitim povrchové aktivnich latek (surfaktanti)

nebo rozpoustédel, které snizuji mezifazové napéti a stabilizuji rozptylené Castice.

Dalsi moznosti je chemicka uprava povrchu CNTs, tzv. funkcionalizace, pti které se na
jejich povrch zavadéji molekuly s odliSnou polaritou, ¢imz je zlepSena jejich smacivost a je
zabranéno opétovnému shlukovani. Tim se vyrazné zvySuje jejich kompatibilita s prostfedim
a celkovd homogenita smési. Prikladem takovych funkcionaliza¢nich ¢inidel jsou napft.
organosilany, které umoziuji upravit povrchovou polaritu a zlepsit interakci s matrici, aniz

by vyrazné narusily strukturu samotné nanotrubice. [36, 37]

YV ow

Distribuce CNTs se bézn¢ hodnoti pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM),
transmisni elektronové mikroskopie (TEM), optickych metod nebo pomoci pokrocilych
metod zpracovani obrazu. V této praci byla disperze uhlikovych nanotrubic v polymerni
matrici analyzovana také pomoci metody SAXS (Small-Angle X-ray Scattering), ktera
umoziuje nepfimo posoudit stupel agregace a uspotradani Castic na Urovni nanometri.
Nerovnomérna distribuce mize vést ke vzniku lokalizovanych oblasti s vyssi koncentraci
plniva, coz negativn¢ ovliviiuje mechanické 1 elektrické vlastnosti. Naopak rovnomeérné
distribuované CNTs pfispivaji ke zvySeni tuhosti, pevnosti a celkové homogenité

kompozitu.

Spréavna disperze, dispergace a distribuce CNTs tak predstavuji zdkladni podminky pro
dosazeni kvalitniho a opakovatelné funkéniho polymerniho kompozitu. Bez jejich zajisténi

nemtiZe byt pln¢€ vyuzit potencial, ktery uhlikové nanotrubice nabizeji. [37-39]

3.2 Mezifazova adheze a kompatibilita

Pro efektivni fungovani polymerniho kompozitu je kli¢ova kvalita rozhrani mezi polymerni
matrici a vyztuzi. Mezifdzova adheze je definovéana jako schopnost pfenosu mechanického
napéti z matrice na vyztuz a naopak, pficemz tento prenos probiha skrze mezifdzovou oblast.
Tato oblast, nékdy oznaCovana jako tzv. mezofaze, mize mit odli$né vlastnosti neZ samotna
matrice ¢i vyztuz (viz. obrazek 11). Vlivem nerovnosti povrchu, pfitomnosti funkénich
skupin, mikrotrhlin, dutin nebo nerovnomérného smaceni zde vznika slozity systém

fyzikalné-chemickych interakei, které zdsadné ovliviiuji vysledné chovani kompozitu. [40]
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Obrazek 11 - znazornéni mezofaze [41]

Mezifazova adheze mize vznikat nékolika mechanismy. Nejcastéji jde o mechanické
zakotveni vyztuze v matrici, kdy se polymerni fetézce zachyti v nerovnostech nebo pérech
povrchu vyztuzné faze. K ptfenosu napéti ale miize dochazet také prostfednictvim fyzikalnich
sil, jako jsou van der Waalsovy interakce, dipolové sily nebo vodikové vazby.
NejefektivnéjsSim zptsobem je vSak chemicka vazba mezi matrici a vyztuzi, kterd vytvaii
stabilni spojeni 1 pfi dlouhodobém zatizeni. Pokud je adheze nedostatecna, miize pfi
namahani dojit k odd€leni fazi, vzniku trhlin v okoli vyztuze nebo ke snizeni pevnosti celého
kompozitu. Kvalitu adheze 1ze nepiimo posuzovat napiiklad pomoci mechanickych testt

nebo na zakladé zmén tepelnych a morfologickych vlastnosti systému.

V piipad¢ kompozith na bazi iPP a CNTs je problematika mezifazové kompatibility
obzvlast’ vyznamna. iPP je nepolarni a hydrofobni polymer, zatimco nativni CNTs vykazuji
sice rovne€z hydrofobni charakter, ale maji velmi vysokou povrchovou energii a tendenci ke
shlukovani. Vysledkem je ¢asto nizkd misitelnost a slaba interakce mezi polymerni matrici
a vyztuzi, coz vede k omezenému pienosu napéti a pouze ¢asteCnému vyuziti vyztuzného

potencidlu CNTs. [42, 43]

Pro zvyseni kompatibility je dileZité pfizplsobit povrch CNTs tak, aby byl chemicky
nebo energeticky bliz§i vlastnostem polymerni matrice. Jednou z mozZnosti je
funkcionalizace povrchu molekulami s odpovidajici polaritou — u nepolarnich matric jako
iPP se typicky uplatiuji dlouhé alifatické fetézce, které zlepSuji smacivost a snizuji
povrchovou energii nanotrubic. Piikladem takovych Uprav mohou byt organosilany, které

zaroven poskytuji moznosti chemického ukotveni k polymernim fetézclim.

Dtlezitou roli zde hraje také specificky povrch CNTs, ktery je extrémné vysoky —

v fadu stovek m?/g. Tento parametr zvySuje reaktivitu a nabizi mnoho potencidlnich mist pro
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interakci, ale zaroven zvySuje pravdépodobnost agregace, pokud nejsou podminky
kompatibility spravn¢ nastaveny. Kvalita rozhrani tedy neni pouze otdzkou chemické afinity,

ale také geometrie a morfologie vyztuze, ktera ovliviiuje vznik mezofaze.

V konecném duisledku je mezifazova adheze a kompatibilita rozhodujicim faktorem
nejen pro mechanické vlastnosti kompozitu, ale i pro jeho dlouhodobou stabilitu (odolnost
vaci vlhkosti, teplotnim zménam a opakovanému zatézovani). Proto je nezbytné témto

jevim pfi navrhu i vyvoji polymernich kompoziti vénovat nalezitou pozornost. [40, 43]
3.3 Ztuzujici ucinek CNTs

Uhlikové nanotrubice (CNTs) patii mezi nejefektivnéj$i vyztuzné slozky polymernich
kompozith diky své vysoké pevnosti v tahu, modulu pruznosti a nizké hustoté. Jejich
pfitomnost v polymerni matrici pfispiva ke zvySeni mechanickych vlastnosti nékolika

mechanismy.

Zékladnim principem ztuzeni je pienos mechanického napéti z matrice na vyztuz,
pricemz kli¢ovou roli hraje mezifazova adheze. Pokud jsou CNTs rovhomérné dispergovany
a pevn¢ zakotveny v polymerni matrici, mohou efektivné pienasSet napéti a branit rozvoji
deformaci nebo mikrotrhlin. Dal$im pfinosem je omezeni mobility polymernich fetézct
v bezprostiednim okoli nanotrubic, coz se projevuje zvysSenim tuhosti a pevnosti materialu.
V nékterych ptipadech mohou CNTs rovnéz pusobit jako nukleacni centra, ktera ovliviiuji
krystaliza¢ni chovani polymeru a pfispivaji ke vzniku jemnéjsi a rovnoméernéjsi morfologie.

[31, 34]

Mira ztuZeni zavisi mimo jiné na koncentraci CNTs. Pfi velmi nizkych koncentracich
(napt. <0,1 hm. %) byva vliv na mechanické vlastnosti zanedbatelny. Naopak pfti pftili§
vysokém obsahu (>3—-5 hm. %) hrozi shlukovani CNTs, které vede ke vzniku vnitinich
defekt a nerovnomérnému rozlozeni napéti. Z tohoto divodu je dillezité nalézt optimalni
pomér a zajistit kvalitni disperzi. Také rozloZeni CNTs v matrici — tedy jejich distribuce —
ma vliv na lokélni mechanickou odezvu kompozitu. Rovnomérnd distribuce piispiva

k homogennimu ptenosu zatizeni a lep$i reprodukovatelnosti vyslednych vlastnosti.

Za piedpokladu vhodné koncentrace, rovnomémé disperze a dobré kompatibility
s polymerni matrici mohou CNTs vyrazné zvysit modul pruZznosti, pevnost v tahu i rdzovou

houZevnatost, a to 1 pfi relativné nizkém procentu plnéni. [32, 33]
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4 METODY CHARAKTERIZACE

Pro charakterizaci piipravenych polymernich kompoziti a uhlikovych nanotrubic byla
vyuzita kombinace analytickych metod. Chemicka uprava CNTs byla hodnocena pomoci
FTIR spektroskopie, SEM a TGA. Struktura a morfologie kompoziti byla studovana
metodami WAXS a SAXS a jejich tepelna stabilita pomoci DSC. Mechanické vlastnosti
byly uréeny pomoci tahovych zkousek a zkousek vrubové houZevnatosti. Tato kombinace
metod umoznila posoudit kvalitu funkcionalizace nanotrubic i1 vlastnosti vyslednych

kompozitnich materiala.

4.1 FTIR

Infraervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR) je bézné pouzivana
analytickd metoda slouZici k identifikaci chemickych sloucenin a analyze molekuldrnich
struktur. Princip metody je zalozen na absorpci infracerveného zareni molekulami vzorku.
Kazda chemicka vazba v molekule absorbuje IR zéfeni o specifické vinové délce, ktera
odpovida frekvenci rotacné vibracnich pohybii dan¢ vazby. Vysledkem je charakteristické

absorp¢ni spektrum, které Ize vyuzit jako unikatni ,,otisk* dané latky.

FTIR spektrometr vyuziva interferometr, v némz je infracervené zareni rozdéleno,
zpozdéno a nasledné znovu sklddano. Vznika tak interferogram, ktery obsahuje informace
o vSech frekvencich souCasné. Tento signal je nasledn¢ matematicky zpracovan pomoci
Fourierovy transformace, ¢imz se ziska klasické spektrum absorbance nebo transmitance
v zavislosti na vlnovém ¢isle. ZjednoduSené schéma jednotlivych kroki FTIR méteni je

mozné vidét na obrazku 12.

FTIR spektroskopie se vyznacuje rychlosti méfeni, vysokou citlivosti a spolehlivosti,
coz ji ¢ini vhodnou pro Siroké spektrum aplikaci v oblasti chemie, materidlového inzenyrstvi
1 biologickych véd. V této praci byla metoda vyuZita pro ovéfeni chemickych zmén

spojenych s funkcionalizaci uhlikovych nanotrubic. [44, 45]
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Obrazek 12 - schéma prubéhu méteni FTIR [45]

4.2 TGA aDSC

Termogravimetrickd analyza (TGA) a diferencidlni snimaci kalorimetrie (DSC) jsou
zékladni metody termické analyzy slouzici ke sledovani chovani materialli pii zménach
teploty. Srovnani obou metod z pohledu jevii v materidlu, které dokaZzou zaznamenat je

1 s odezvami zobrazeno na obrazku 13.

TGA je zaloZena na métfeni hmotnostnich zmén vzorku béhem jeho zahtivani nebo
chlazeni v definované atmosfére. Hmotnost vzorku je pritbéZzné zaznamenavana vysoce
citlivou vahou, zatimco se teplota fizen¢ méni. Metoda umoznuje detekovat rozklad, ztratu
tékavych slozek nebo stanovit obsah plniv. V této praci byla TGA vyuzita pro ovéfeni

navazani funkcénich skupin na CNTs.

DSC méii rozdil tepelného toku mezi vzorkem a referen¢ni komorou béhem zahtivani
nebo chlazeni. Princip spociva v detekci mnozstvi tepla absorbovaného nebo uvolnéného
vzorkem pii fyzikalnich nebo chemickych zménéch, jako je tani, krystalizace nebo skelné
ptechody. M¢feni miize byt provadéno neizotermicky, kdy se teplota méni konstantni
rychlosti, nebo izotermicky pfi udrZovani konstantni teploty pro sledovani casového vyvoje
ptechodll. V této praci byla DSC pouzita k analyze teplotnich vlastnosti kompoziti a ke
studiu vlivu CNTs na proces krystalizace PP. [46, 47]
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Phenomenon TGA DSC
Thermal decomposition = ™~
Oxidative decomposition — = =
Oxidation — A
Dehydration e ~N
Sublimation / Evaporation i = ~N/
Melting — ™~
Crystallization —_— ..
Glass transition N

Obrazek 13 - zmény materidlu pozorovatelné na TGA/DSC a jejich odezvy [47]

43 SEM

Skenovaci elektronovd mikroskopie (SEM) je zobrazovaci technika vyuzivajici uzce
zaostieny paprsek elektront k vytvotfeni detailniho obrazu povrchu vzorku. Elektronovy
paprsek interaguje se vzorkem a generuje sekundarni a zpétné odrazené elektrony, které
nesou informaci o topografii, slozeni a morfologii materidlu. Vysledny signal je zachycen

detektory a preveden na obraz s vysokym rozliSenim a zna¢nou hloubkou ostrosti.

Vzhledem k tomu, Ze vétSina polymernich materiall je elektricky nevodiva nebo Spatné
vodiva pro makroskopicky néboj kvuli vytvofenym aglomeratim a nesouvislé vrstvé, jak
tomu je i u CNTs, je potieba tyto materialy na drzaku vzorku pied pozorovanim pokovit
tenkou vrstvou vodivého materidlu (napt. zlata nebo zlato-palladiové slitiny). Pokoveni

zajistuje odvod elektrického naboje z povrchu a umoziuje stabilni obrazovani.

SEM umoziiuje nejen detailni pozorovéani povrchu, ale také prvkovou analyzu pomoci
ptidavného systému energeticky disperzni rentgenové spektroskopie (EDS). V této praci
byla SEM vyuzita ke sledovani morfologie uhlikovych nanotrubic a k ovéfeni chemického

slozeni povrchu vzorki prostfednictvim EDS analyzy. [48, 49]

4.4 WAXS a SAXS

Metody Wide-Angle X-ray Scattering (WAXS) a Small-Angle X-ray Scattering (SAXS)
patfi mezi pokroc¢ilé metody zaloZené na rozptylu rentgenového zafeni, které umoznuji
ziskat informace o struktufe materialdi. Princip obou metod je zaloZen na detekci intenzity

rozptyleného zafeni v zavislosti na difrakénim uhlu 260, coz je thel mezi dopadajicim
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a rozptylenym paprskem. Rozdil mezi daty, které jednotlivé metody vidi je zobrazen na

obrazku 14.

WAXS analyzuje rozptyl pii vétSich difrakénich uhlech (typicky 10-90° 260)
a poskytuje informace o vnitini krystalické struktufe materialti. Méfeni umoziiuje stanovit
vzdalenosti mezi atomovymi rovinami, urCit krystalické faze a kvantifikovat stupen
krystalinity vzorku na zéklad¢ polohy a intenzity difrakénich pikd vznikajicich podle
Braggovy rovnice. V této praci byla metoda WAXS vyuzita ke sledovani vlivu uhlikovych
nanotrubic na krystaliza¢ni chovani polypropylenu a ke stanoveni zmén v krystalinité

ptipravenych kompozitt.

Metoda SAXS se vyuziva pro charakterizaci struktury materidlti v rozsahu typicky
1-100 nm, tedy v oblasti mezifazového usporaddani polymernich systémii. Méteni probiha
pii malych difrak¢nich uhlech (obvykle 0,1-10° 26) a je vhodné naptiklad ke sledovéani
velikosti Castic, porovitosti, agregace vyztuznych slozek nebo vnitini morfologie

krystalickych a amorfnich oblasti.

V pfipad¢ semikrystalickych polymert, jako je izotakticky polypropylen, umoziuje
SAXS kromé& vyhodnoceni miry agregace plniv také odhad tzv. dlouhé periody (long period,
LP). Ta piedstavuje vzdalenost mezi opakujicimi se krystalickymi lamelami, vcCetné
prilehlych amorfnich vrstev. Jeji velikost odpovidad souctu tloustky krystalické lamely
a sousedici amorfni domény. Informace o dlouhé period¢ poskytuji cenny vhled do
prostorového usporadani polymerni matrice a byvaji vyuzivany pii studiu vlivu modifikace,

plniv nebo zpracovani na strukturu materialu. [50-52]

Sample

Obrézek 14 - schéma rozdilu mezi WAXS a SAXS [51]



42 UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

4.5 DMA

Dynamické mechanicka analyza (DMA) je metoda slouzici ke studiu mechanického chovani
materiali pfi dynamickém zatézovani v zavislosti na teploté, ¢ase, frekvenci nebo velikosti
deformace. Princip spociva v aplikaci periodického mechanického namahani na vzorek
a v méfeni jeho odezvy, ¢imz je mozné oddélen¢ sledovat elastické a viskdzni slozky
mechanické odpovédi. Elastickd slozka je charakterizovana Uloznym modulem (E’)
a popisuje schopnost materialu uchovavat mechanickou energii, zatimco viskozni slozka je
charakterizovana ztratovym modulem (E") a souvisi s disipaci energie, kterd se v materialu

preménuje na teplo. Pomér téchto dvou slozek je vyjadien tangens ztratového thlu (tan 9).

Meéieni mlze probihat v riznych reZimech zatizeni, jako je tah, tlak, smyk, tfibodovy
ohyb nebo vicepasmovy ohyb, pficemz volba vhodné geometrie zavisi na typu vzorku
a ucelu analyzy. DMA umoziiuje studovat naptiklad polohu a prabéh teploty skelného
pfechodu, mechanickou odezvu materidlu v Sirokém teplotnim a frekvencnim rozsahu, ¢i

miru vnitiniho tlumeni. [53, 54]

4.6 Tahova zkouSka a vrubova houzevnatost

Tahova zkouska je zakladni metoda pro stanoveni mechanickych vlastnosti materidlu pfi
jednoosém statickém zatizeni. Béhem zkouSky je standardizovany vzorek zatéZovan
konstantni rychlosti do okamziku jeho poruseni. Ze zaznamu pribéhu sily a prodlouzeni
vzorku se vyhodnocuji klicové parametry, jako je mez pevnosti v tahu, modul pruznosti
v tahu, prodlouzeni pfi pretrzeni a v nékterych piipadech 1 mez kluzu. Tahova zkouska
poskytuje zdkladni informace o schopnosti materidlu odolavat zatizeni a o jeho plasticité ¢i
kiehkosti. Typicky prubéh tahové kiivky pro nékteré druhy polymeri miiZeme vidét na
obrazku 15.
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Obrazek 15 - typicky tvar tahové kiivky pro nékteré druhy polymert [55]

Zkouska vrubové houzevnatosti je metoda pouzivana k hodnoceni odolnosti materialu
vic¢i lomu iniciovanému vrubem. Vzorek je opatfen vrubem definovaného tvaru a velikosti
a nasledné vystaven razovému zatizeni. Vysledkem je hodnota vrubové houZevnatosti, ktera
vyjadfuje mnozstvi energie absorbované vzorkem do okamziku lomu. Tato vlastnost je
kli¢ova pro posouzeni, jak materidl reaguje na nahlé mechanické naméahani a zda vykazuje
kiehké ¢i houzevnaté chovani. Vrubova houzevnatost se u polymernich kompoziti ¢asto

meéni v zavislosti na typu plniva, kvalité disperze a kompatibilité fazi. [56, 57]
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II

PRAKTICKA CAST
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S FUNKCIONALIZACE CNT

Aby mohly byt uhlikové nanotrubice U¢inn¢ zaclenény do polymerni matrice, je nutné
upravit jejich povrchové vlastnosti. Vzhledem k vysoké tendenci ke shlukovani a nizké
afinité¢ vici nepolarnim polymertim, jako je izotakticky polypropylen, je funkcionalizace
povrchu klicovym krokem. Cilem této ¢asti bylo pripravit CNTs s lepsi dispergovatelnosti

a vyssi kompatibilitou s matrici, a tim zlepSit mechanické vlastnosti vysledného kompozitu.

Postupné byly provedeny dva postupy, a to Uprava povrchu funkénimi skupinami
(-COOH a nasledné¢ —OH) a poté silanizace pomoci tii riznych organosilanti s odliSnou
délkou alkylového fetézce. Kazdy z krokti byl podroben vyhodnoceni pomoci analytickych

metod, které umoznily posoudit uspésSnost chemické modifikace.

5.1 Funkcionalizace funkénimi skupinami

Pro funkcionalizaci CNTs funkénimi skupinami, na které budou nasledné navazany
organosilany byl vybran postup popsany v odborné literatufe. Na tuto funkcionalizaci byly
pouzity CNTs od spolecnosti Sun Nanotech Co. Ltd., China s Cistotou >90 %, primérem
10-60 nm a délkou az 3 um. V jeji prvni fazi byly CNTs oxidovany ve smési koncentrované
kyseliny sirové (H2SOa4) a dusi¢éné (HNOs) v molarnim poméru 3:1, coz odpovida 26,5 ml
H>SO4 a 11 ml HNOs na 1 g CNTs. Oxidace probihala pod zpétnym chladi¢em, za teploty
140 °C a za intenzivniho michéni po dobu 3 hodin, aparaturu je mozné vidét na obrazku 16.
Vysledny produkt bylo potieba po reakci oddélit od smési kyselin. V prvnich pokusech bylo
toto provadeéno filtraci pres fritu nebo kiemicity filtracni papir. Z divodu velmi malych
rozmérua trubic, ale nebyla filtrace moZzna, jelikoz trubice ihned ucpaly filtraéni prepazku,
a nakonec byl zvolen postup, kdy byly CNTs odstfedény. Prvni ¢ast postupu vedla ke vzniku
ptedev§im karboxylovych skupin (-COOH) na povrchu trubic. Na povrchu ale mohlo
vzniknout taky mensi mnozstvi karbonylovych (-CO) a hydroxylovych (-OH) skupin. [58]
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Obrazek 16 - funkcionalizace CNTs funk¢nimi skupinami

Aby bylo na povrchu CNTs dosazeno ptebytku hydroxylovych skupin byly ve druhém
kroku oxidované nanotrubice redukovany pomoci tetrahydridohlinitanu lithného (LiAIH4),
ktery slouzi k preméné karboxylovych skupin na hydroxylové. 0,8 g CNT-COOH bylo
piidano do banky s 50 ml pfedestilovaného diethyletheru naplnéné inertnim plynem, v tomto
piipad¢ argonem, do smési bylo velmi opatrné¢ ptidano 0,4 g LiAlH4 (viz. obrazek 17)
a reakce se nechala probihat 3 hodiny v bance pod neustalym proudem argonu. VSechny
pouzité nastroje i chemikalie musely byt dokonale suché kviili vysoké citlivosti LiAlH4 na
vlhkost, jelikoz pii kontaktu s vodou by mohlo dojit k samovzniceni latky. Po prob¢hnuti
reakce bylo do baiiky opatrné pfiddno malé mnozstvi vody, aby byl odstranén nezreagovany

LiAlH4 a smés byla opét odstfedéna a vysuSena. [59]

Dai

Obrazek 17 - ptidavani LiAlH4 do reakéni baiky



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

I kdyz se ukazalo, ze takto ptipravené CNTs skutecné obsahuji pozadované funkéni
skupiny, cely postup byl zna¢n€ narocny — jak na manipulaci s reaktivnimi latkami, tak na
nasledné cisténi. PfedevSim vytéznost byla nizkd a redlné zpracovatelny objem maly.
Z téchto divodu bylo rozhodnuto o nahrazeni této pfipravy komeréné dostupnymi CNTs
s pfedem navazanymi —OH skupinami od spole¢nosti Nanjing XFNANO Materials Tech
Co.,Ltd s primérem 20-30 nm a délkou 10-30 pm.

5.2 Funkcionalizace organosilany

Po upravach uhlikovych nanotrubic pomoci kyselin a reduk¢nich ¢inidel byla pozornost
zamétena na jejich dalsi funkcionalizaci pomoci organosilanti. Tento typ Upravy umoznuje
zlepsit kompatibilitu mezi povrchem CNTs a polymerni matrici. Vzhledem k dostupnosti
komerénich CNTs s jiZ navdzanymi hydroxylovymi skupinami bylo mozZné ptistoupit ptimo

k silaniza¢ni reakci bez nutnosti predchozi oxidace.

PouZity reakéni postup byl sestaven na zaklad€ n€kolika rGznych literarnich zdroji
a nasledn¢ upraven tak, aby byl technicky proveditelny a zaroven zajistoval efektivni
navazani organosilani na povrch nanotrubic. Ve zvoleném postupu bylo vyuzito 2,75 g
CNTs—OH, které byly dispergovany v 825 ml bezvodého toluenu. Smés byla podrobena
ultrazvukové 1lazni po dobu 15 minut, aby doSlo k rozruSeni ptipadnych aglomerati

a lepSimu kontaktu povrchu trubic s reakénim prostiedim.

Po sonikaci bylo do smési pfidano 5,5 ml triethylaminu (TEA), ktery zde ptisobil jako
baze a zaroven napomahal stabilizaci vznikajicich silanolti. Nasledné bylo piidano mnozstvi
ptislusného organosilanu, pifedem rozpuSténého ve 130 ml toluenu. Pfesné mnozstvi
pouzitého silanu se liSilo v z&vislosti na jeho molarni hmotnosti, konkrétné bylo ptidavano
5,4 ml PTEO, 7,4 ml OCTEO nebo 11 ml ODTES. Tim byl dodrZen pfibliZzné¢ stejny molarni
pomér vici odhadovanému mnozstvi dostupnych —OH skupin na povrchu CNTs. Pro

zahdjeni hydrolyza¢niho kroku bylo do smési pfidano pfiblizné 5 ml vody.

Cela reakéni smés byla dale michana pfti teploté 70 °C po dobu 5 hodin pod zpétnym
chladi¢em. Po ukonceni reakce byla smés opakovan€ promyvana ohiatou 1:1 smési acetonu
s ethanolem za ucelem odstranéni nenavazaného silanu a nezreagovaného TEA. Vysledny

material byl nasledné vysuSen do konstantni hmotnosti. [28, 60, 61]
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Takto navrzeny postup se v praxi ukazal jako funk¢ni, a to jak z hlediska proveditelnosti
a vytéznosti tak Uc¢innosti funkcionalizace, ktera byla nasledné ovéfena analytickymi

metodami.

5.3 Vyhodnoceni funkcionalizace

Utinnost obou provedenych funkcionalizaénich postupti — jak chemické oxidace pomoci
kyselin a redukce LiAlH4, tak nasledné silanizace — byla ovéfena pomoci tfi metod, a to
konkrétné infracervenou spektroskopii (FTIR), termogravimetrickou analyzou (TGA)
a skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM). Cilem bylo potvrdit pfitomnost navazanych
funkénich skupin na povrchu CNTs a vyhodnotit pfipadné rozdily mezi jednotlivymi

variantami.

5.3.1 FTIR

Pro ovéfeni uspésnosti funkcionalizace uhlikovych nanotrubic byly vzorky analyzovany
pomoci metody FTIR. Méteni byla provadéna metodou lisovanych tablet, pfi¢emz vzorky
CNTs byly rozmélnény ve smési s bezvodym KBr v ptiblizném poméru 1:100 a nasledné
lisovany do tablet. Méfeni samotného prasku bez fedéni nebylo mozné, protoze material
siln€ pohlcuje IR zafeni. Méfeni bylo provedeno na pfistroji Bruker Alpha II a u kazdého

vzorku bylo provedeno 32 skent.

Ziskana spektra ukazala, Ze vétSina piipravenych vzorkl neposkytla dostatecné Citelné
vysledky. Pti¢inou byla pravdépodobné vysoka koncentrace absorbujici slozky — tedy CNTs,
ktera zplsobila silné zabarveni tablet a tim 1 absorpci téméi veskerého IR zafeni. Jedinym
spektralné vypovidajicim vysledkem bylo spektrum vzorku CNT—OH pfipravené¢ho redukci
karboxylovych skupin pomoci LiAIH4, kde se podatilo zachytit charakteristické pasy.

Na vysledném spektru (viz obrazek 18) je mozné pozorovat Siroky absorpcni pdas
v oblasti 3300-3500 cm ™, ktery je typicky pro valen¢ni vibrace —OH skupin. V oblasti kolem
1700 cm™ je patrny absorp¢ni pas odpovidajici karbonylovym vibracim (C=0), ktery mize
indikovat pfitomnost zbytkovych karboxylovych skupin -COOH, jeZ nebyly béhem redukce
zcela prevedeny. V pasmu 1200-1300 cm™ Ize nalézt vibrace vazeb C-O, které se rovnéz
vyskytuji v karboxylovych a hydroxylovych skupinach. Dale se ve spektru objevuji slabsi
absorpce v oblasti kolem 1600 cm™, které mohou souviset s aromatickymi C=C vibracemi

v ramci struktury CNTs stejné jako signaly pod 700 cm™.
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Pro ziskani kvalitngjSich spekter by bylo nutné pfipravit tablety s niz§im podilem
CNTs, pripadné zvolit alternativni metodu méteni. I pfes castecné omezenou vypovidaci
schopnost poskytla FTIR analyza alesponl orienta¢ni potvrzeni o pfitomnosti kyslikatych

funkénich skupin na povrchu CNTs piipravenych vlastnim postupem.

Transmitance
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Obrazek 18 - FTIR spektrum CNT-OH po redukci LiAlH4
53.2 TGA

Termogravimetricka analyza byla vyuzita pro posouzeni tepelné stability jednotlivych typt
uhlikovych nanotrubic a ovéteni tspésnosti jejich povrchové tpravy. TGA analyza byla
provedena na pfistroji NETZSCH STA 449 F1 pfii linedrnim ohifevu 10 K/min az do
1100 °C v argonové atmosféte, s pouzitim otevienych korundovych misek. Ziskan¢ TGA
kiivky (viz obrazek 19) ukazuji vyrazné rozdily v hmotnostnim tbytku mezi jednotlivymi
vzorky, pfiCemZ rozsah a charakter degradace odrdzi pfitomnost kyslikatych funkénich

skupin a organosilant navdzanych na povrchu.

Neupravené CNT vykazuji minimalni ubytek hmotnosti az do teplot piesahujicich
700 °C, coz potvrzuje jejich pfirozenou vysokou tepelnou stabilitu. Oxidované CNT-COOH
vykazuji pozvolny ubytek v Sirokém teplotnim intervalu, coz je pravdépodobné dusledkem
pfitomnosti riznych kyslikatych funkénich skupin (-=COOH, —C=0), které podléhaji
rozkladu ve vice krocich. U CNT-OH pfipravenych redukci pomoci LiAlH4 dochazi

k vicefazové degradaci, kterd mize souviset se zbytky meziproduktii redukce.

Vyrazngj$i hmotnostni ubytky byly zaznamenany u silanizovanych CNT. Nejvyssi

ubytek ze vSech vzorki vykazoval vzorek CNT—C8, coZ naznacuje, Ze na jeho povrchu doslo
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k nejintenzivnéjSimu navazani organickych skupin. U CNT—-C18 byl ubytek hmotnosti nizsi,
ackoliv by se na zakladé¢ délky fetézce dal ocekavat vyssi — tento vysledek miize byt ovlivnén
niz8i ucinnosti silaniza¢ni reakce pro dany organosilan. Naopak CNT-C3 vykazoval
pomérné nizky ubytek, coz odpovidd mensimu mnozstvi navazané organické slozky nebo
krat$im alkylovym fetézctim. Pti funkcionalizaci dochézi také k naruseni struktury povrchu
CNTs, a tak se zhorSuje tepelnd stabilita trubic, a proto vysSi ubytek hmotnosti

u funkcionalizovanych vzorkt mtze znacit rozklad samotnych CNTs.

V literatute je vicestupfiovd degradace silanizovanych uhlikovych nanotrubic bézné
piipisovana pocatecnimu odpafeni vody absorbované na povrchu silanizovanych CNTs,
nasledovanému rozkladem organickych skupin a v zavérecné fazi samotné degradaci CNT.
[29] Podobny prubéh byl pozorovan i v tomto piipade. Z praktického hlediska je dulezité,
ze zadny ze vzorkli nevykazoval vyznamny ubytek pod 200 °C, coz potvrzuje jejich
dostatecnou tepelnou stabilitu pro zpracovani v polymerni matrici.

TGA analyza tak poskytla kvantitativni potvrzeni o navazani funk¢nich skupin na

povrch CNTs. Rozdil v hmotnostnich ztratdich mezi jednotlivymi vzorky dale potvrzuje, ze

jednotlivé chemické upravy mély vyznamny vliv na slozeni materialu.
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Obrazek 19 - méfeni TGA
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533 SEM

Pro doplnéni charakterizace byly ptipravené vzorky uhlikovych nanotrubic pozorovany
pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM), ktera byla v tomto piipadé pouzita jako
orientatni metoda. Méfeni bylo provedeno na stolnim SEM pfistroji Thermo Scientific
Phenom XL (viz obrazek 20), ktery umoziiuje rychlé a nendro¢né pozorovani v nizkém az
sttednim rozliSeni. Pied pozorovanim byly vzorky na drzacich pokoveny slitinou zlata

a paladia.

Obrazek 20 - SEM pfistroj

Na snimcich bylo mozné identifikovat shluky vlaknitych struktur odpovidajicich
svazkim CNTs, jak je mozné vidét na obrdzku 21. Jednotlivé nanotrubice vSak kvili
limitovanému zvétSeni a rozliSeni pfistroje zcela zieteln€ rozeznatelné nebyly. Pro detailni
pozorovani jednotlivych trubic by bylo zapotfebi pouzit vykonnéjsi zafizeni s vySSim

zveétSenim.
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51.9pm  10kV  Image

Obrazek 21 - SEM snimek CNTs

Kromé morfologického pozorovani byla provedena i1 orienta¢ni prvkova analyza
pomoci EDS detektoru. Vysledky pro vzorek CNTs funkcionalizovanych dlouhym
organosilanem (ODTES), kter¢ je mozné vidét v tabulce 1, ukazuji zvySeny podil kiemiku
(S1), kysliku (O) a uhliku (C), které potvrzuji pfitomnost organosilanu na povrchu
nanotrubic. Zaznamenana piitomnost hliniku (Al) ve stopovém mnozstvi mize pochazet
z pouzitého ¢inidla (LiAlH4) nebo podlozky.

Je vsak tfeba zdlraznit, ze EDS analyza poskytuje pouze pfiblizné tidaje o sloZeni
a neni kvantitativni metodou. Slouzi ptedevsim k potvrzeni pfitomnosti o€ekavanych prvki,

nikoli k pfesnému urceni jejich koncentrace. V tomto piipadé ale dobfe dopliiuje ostatni

analytické metody a podporuje zavér o Uspé€$né funkcionalizaci povrchu CNTs.

Tabulka 1 - prvkova analyza vzorku CNT-OH po LiAlH4

Koncentrace Hmotnostni
Prvek o
atomu [%] |koncentrace [%]
Uhlik 29,3 20,6
Kyslik 51,7 48,4
Kiemik 18,6 30,5
Hlinik 0,4 0,6




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 53

6 KOMPOZITY PP+CNT

Kompozitni smési byly pfipraveny s riznymi typy uhlikovych nanotrubic — konkrétné
s cCistymi CNTs, CNTs obsahujicimi hydroxylové skupiny (CNT-OH) a CNTs
funkcionalizovanymi organosilany s alkylovymi fetézci o délce C3, C8 a C18. U vsech
variant byly zvoleny koncentrace plniva 0,2 hm. %, 2 hm. %. Pouze ve form¢ desti¢ek byly

navic pfipraveny vzorky o koncentracich 1 hm. %, 5 hm. % a 15 hm. %.

Vzorky ve formé desti¢ek byly pfipravovany na mikrohnétici HAAKE Minilab Micro
Compounder. Sme¢s izotaktického polypropylenu a CNTs byla nejprve ruéné nadavkovana
do komory vyhiaté na 200 °C za stdlého michani. Po nadavkovani vSeho materidlu byla
komora uzaviena pistem a probihalo michani po dobu 5 minut. Nasledn¢ byla roztavena
smes vytlacena a po zchladnuti dale lisovana do desticek o tloustce 1 mm. Lisovani
probihalo pfi teploté 200 °C po dobu 5 minut v ru¢nim lisu, po kterém nésledovalo dalSich
5 minut chlazeni v hydraulickém lisu. Takto piipravené desticky byly pouzity na analyzu

pomoci DSC, WAXS a SAXS.

Pro ptipravu zkuSebnich téles ve tvaru oboustrannych lopatek byly smési zpracovany
na vstfikovacim stroji Babyplast 6/12. Vsttikovani probihalo pfi jednotné teploté 220 °C ve
vSech pasmech (vstupni, piechodové i1 vystupni). Velikost vstiiku byla nastavena na 37 mm,
vstiikovaci tlak €inil 400 bar a dotlak 300 bar. Doba chlazeni ve formé byla 17 sekund. Takto
pfipravené vzorky jsou vidét na obrdzku 22 s dobfe viditelnym postupnym prostupem CNTs

do materialu. Lopatky byly uréeny pro tahové zkousky a zkouSky vrubové houzevnatosti.

Obrazek 22 - vstiikované oboustranné lopatky pro mechanické zkousky
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6.1 Tahova zkouska

Na obrazcich 23 a 24 jsou porovnany hodnoty modulu pruznosti (E-modulu) kompoziti PP
s pfidavkem 0,2 hm. % a 2 hm. % uhlikovych nanotrubic rizného typu. Pro kazdy vzorek
bylo provedeno 10 zkousek a jejich hodnoty byly zprimérovany. Z vysledk je patrné, ze
ucinek piidavku CNTs na modul pruznosti neni jednoznacné linearni a zéavisi jak na
koncentraci, tak na typu povrchové upravy plniva. Tahova zkouska byla provedena na
trhacim stroji Galdabini Quasar 25 dle normy CSN EN ISO 527-2. Méfeni probihalo ve dvou
fazich: v prvni fazi byla hodnota modulu pruznosti ur¢ena pfti rychlosti posuvu 0,3 mm/min
do celkového prodlouzeni 1000 um, poté byla rychlost zvySena na 50 mm/min a zkouska

pokracovala az do ptetrzeni vzorku.

Pti nizké koncentraci 0,2 % (obrazek 23) doslo u vétSiny variant k zachovani nebo
mirnému zlepSeni tuhosti ve srovnani s cistym PP. Nejvys§si modul byl pozorovan
u kompozitu s neupravenymi CNTs, coz muze souviset s jejich vyssi tuhosti a moznym
efektivnéj$im pirenosem napéti, 1 pres horsi disperzi. Naopak funkcionalizované CNTs (OH
skupinami a silany) vykazovaly podobné nebo lehce nizs$i hodnoty, pravdépodobné

v dasledku castecné ztraty tuhosti v diisledku chemické upravy a ptipadné agregace.

PP Cisty PP+0,2% CNT  PP+0,2% CNT-OH PP+0,2% CNT-C3 PP+0,2% CNT-C8 PP+0,2% CNT-C18
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Obrazek 23 - srovnani modull pruznosti pro vzorky s koncentraci 0,2 % CNTs

U koncentrace 2 % (obrazek 24) je patrné, Ze neupravené CNTs vedly k vyraznému
poklesu modulu, coz mize byt zpiisobeno horsi disperzi a zvySenou mirou aglomerace pfi

vy$$im mnoZstvi plniva. Naproti tomu vzorky s funkcionalizovanymi CNTs (OH, C3, C8)
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si udrzely modul pruznosti srovnatelny s Cistym PP. Tento vysledek potvrzuje, ze vhodna

povrchova uprava CNTs zlepsSuje jejich kompatibilitu s matrici, a tim i tuhost kompozitu.
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Obrézek 24 - srovnani modulil pruZznosti pro vzorky s koncentraci 2 % CNTs

Zajimavé je chovani vzorku s CNTs funkcionalizovanymi silanem s nejdelSim fetézcem
(C18), kde byl pti obou koncentracich pozorovan nejnizs§i modul mezi vSemi variantami
s funkcionalizovanym plnivem. Lze se domnivat, ze dlouhy alkylovy fetézec zhorSuje prenos

napéti mezi matrici a vyztuzi.

Celkov¢ lze tedy fict, Ze nizka koncentrace CNTs (0,2 %) nevedla k negativnimu
ovlivnéni tuhosti, zatimco vyS$si koncentrace (2 %) vyzaduje vhodnou funkcionalizaci
povrchu, jinak miZe dojit ke zhorSeni mechanickych vlastnosti v disledku vysoké

aglomerace castic.

6.2 Zkouska vrubové houzevnatosti

Zkouska vrubové houzevnatosti byla provedena na standardizovanych télesech ve tvaru
oboustrannych lopatek, do kterych byl vytvoten vrub o hloubce 1 mm. Cilem testu bylo
sledovat vliv typu a koncentrace uhlikovych nanotrubic na rdzovou odolnost kompozitniho
materialu, tedy schopnost materidlu absorbovat energii pfi nahlém zatiZeni. Zkouska razové
houZevnatosti byla provedena Charpyho metodou na pftistroji Tinius Olsen IT 503 Plastic

Impact.

Z vysledki vyplyva, Ze u vzorkt s nizsi koncentraci CNTs 0,2 % (obrazek 25) nedoslo

k vyraznému zhorSeni houZevnatosti ve srovnani s cistym polypropylenem. Hodnoty
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jednotlivych variant se pohybuji v podobném rozmezi a rozdily nejsou statisticky vyrazné.
Vzorek s CNT—C3 vykazoval dokonce mirné vyssi sttedni hodnotu nez referen¢ni material,
coz muze souviset s piiznivou kombinaci lepsi disperze a dobré interakce mezi
funkcionalizovanym povrchem CNTs a matrici. Naopak nejniz$i hodnota byla zaznamenana
u vzorku s CNT—C18. Je pravdépodobné, ze delsi alkylovy fetézec silanu zhor$uje pienos

napéti mezi matrici a vyztuzi, coZ se muze projevit vznikem inicia¢nich mist, kde dojde

PP Cisty PP+0,2% CNT  PP+0,2% CNT-OH PP+0,2% CNT-C3 PP+0,2% CNT-C8 PP+0,2% CNT-C18
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Obrazek 25 - srovnani vrubovych houZevnatosti vzorkli s 0,2 % CNTs

Pti koncentraci 2 % (obrazek 26) se projevil vyrazngjsi pokles houzevnatosti u vSech
variant obsahujicich CNTs, bez ohledu na typ funkcionalizace. Nejnizs§i hodnoty byly
namétfeny u kompozith se silany C8 a C18. I vzorky s CNT-OH a CNT-C3, které v niZsi
koncentraci dosahovaly dobrych vysledki, zde vykazuji niz§i houZevnatost nez €isty PP. Je
mozné, ze pii vyssi koncentraci dochézi k piekroceni hranice efektivni disperze a zacinaji

pfevazovat negativni jevy, jako je aglomerace nebo mikrotrhliny v okoli tuhé faze.
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Obrazek 26 - srovnani vrubovych houzevnatosti vzorki s 2 % CNTs

Pozorovany pokles houZevnatosti s rostouci koncentraci CNTs potvrzuje trend
zaznamenany také v tahovych zkouSkach. Ty rovnéz ukazaly, ze vyssi podil vyztuze muze
vést ke zhorSené disperzi a omezenému pienosu napéti, coz se negativné projevuje na
celkové mechanické odezvé materidlu. Pfidavek CNTs do PP tak obecné vede ke snizeni
razové odolnosti, pfi¢emz mira zhorSeni zavisi jak na typu povrchové Upravy, tak na

mnozstvi plniva.

6.3 DSC

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) byla pouzita k analyze krystalizacniho chovani
a tani pfipravenych kompoziti s riznymi typy uhlikovych nanotrubic. DSC analyza byla
provedena na piistroji DSC1 Mettler Toledo. Byly vyuzity dva ptistupy — klasické méteni
pti linearnim ochlazovani riznymi rychlostmi a izotermni krystalizace — za Gi¢elem sledovani

vlivu typu funkcionalizace CNTs na krystaliza¢ni chovani polymerni matrice.

6.3.1 Neizotermni krystalizace a tani

Neizotermni méfeni bylo provedeno postupnymi ohievy vzorku z 30 °C na 200 °C rliznymi
rychlostmi (5, 10, 20 a 40 °C/min), pficemz kazdému ohtfevu nasledovalo ochlazeni rychlosti
10 K/min. Z vysledki neizotermniho méteni shrnutych v tabulce 2 vyplyva, ze zvysujici se
rychlost chlazeni vede systematicky ke sniZovani teploty krystalizace. Tento trend odpovida

béZznému chovani krystalickych polymert, kdy pii rychlejsim ochlazeni neni dostatek ¢asu
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pro reorganizaci polymernich fetézctl, coz vede k posunu krystalizacniho procesu k niz§im

teplotam.

Ptitomnost CNTs vedla obecné ke zvyseni teplot krystalizace oproti ¢istému PP, coz
potvrzuje jejich schopnost pusobit jako nukleacni centra. Vliv typu funkcionalizace byl
zietelny — nanotrubice s hydroxylovymi skupinami mély tendenci podporovat krystalizaci
vyraznéji nez napt. trubice s dlouhymi nepolarnimi fetézci, jako je silan C18. Teplota tani
zlstala u vSech vzorkl relativné stabilni a nebyla vyrazné ovlivnéna typem plniva, coz

sveédCi o tom, ze typ CNTs nemad vliv na teplotu tani.

Tabulka 2 - data pro DSC s linearnim chlazenim

PP+0,2% CNT-C18 PP+1% CNT PP+1% CNT-OH
Rychlost chlazeni o o Rychlost chlazeni o o Rychlost chlazeni o o
[°C/min] T.[°Cl | T.[°C] [°C/min] T.[°Cl | T [°C] [°C/min] T.[°cl | T, [°C]
5 124 166 5 127 167 5 127 167
10 120 165 10 124 166 10 124 166
20 116 165 20 120 165 20 120 166
40 110 164 40 115 165 40 113 165
PP+1% CNT-C18 PP+5% CNT PP+5% CNT-OH
Rychlost chlazeni o o Rychlost chlazeni o o Rychlost chlazeni o o
[°C/min] T.[°Cl | T.[°C] [°C/min] T.[°Cl | T [°C] [°C/min] T.[°cl | T, [°C]
5 126 166 5 134 167 5 134 167
10 123 165 10 130 167 10 131 167
20 120 165 20 126 166 20 127 166
40 115 164 40 122 165 40 121 166

6.3.2 Izotermni krystalizace

V ramci DSC analyzy byla sledovana izotermni krystalizace, kdy byly vzorky nejprve
zahtaty rychlosti 10 °C/min na 200 °C a temperovany po dobu 5 minut, nasledovalo rychlé
ochlazeni rychlosti 30 °C/min na krystaliza¢ni teplotu (128—140 °C), ktera byla udrzovana
po dobu 30 minut. K vyhodnoceni byly vybrany zdznamy teplot 130, 132 a 134 °C, jelikoz
pii teplotach 128, 136 a 138 °C nebyl v DSC zaznamech zachycen zacatek nebo konec
krystalizace — v prvnim ptipadé doslo ke krystalizaci jest¢ béhem ochlazovani, zatimco ve

druhych dvou ptipadech se krystalizace nestihla dokoncit v pozorovaném ¢asovém intervalu.

Pro jednotlivé vzorky (PP + CNT, CNT-OH a CNT—C18) byly zaznamenany kiivky
zavislosti tepelného toku na Case (obrazek 27, 29 a 31) a nasledné matematicky prevedeny
na tzv. S-kiivky (obrazek 28, 30 a 32) vyjadtujici relativni stupen krystalizace v Case. Tento
pfistup umoznil pfesné urceni polocasu krystalizace, tedy ¢asu, ve kterém je jiZ polovina

materidlu vzorku v pevném stavu a polovina je stile ve formé¢ taveniny. Vzhledem
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k nesymetrii pikli ptimo v DSC zédznamu nebylo mozné polo€asy vycist piimo z nich

a vyhodnoceni z S-kiivek je tak mnohem piesnéjsi zptisob.

Nejkratsi polocasy krystalizace byly naméfeny u vzorki s neupravenymi CNTs, u nichz
byl zaznamenén velmi rychly nastup krystalizace a strmy prubeh celého procesu. Konkrétné
pti 130 °C byl polocas krystalizace stanoven na 1,15 minuty, pti 132 °C ¢inil 1,90 minuty
a pii 134 °C dosdhl hodnoty 3,17 minuty. O néco delSi polocasy krystalizace byly
zaznamenany u vzorkl obsahujicich CNTs s hydroxylovymi skupinami (CNT—-OH), kde
byly hodnoty poloc¢asu postupné 1,28, 2,12 a 3,58 minuty. Nejdelsi polo€asy ze vSech
testovanych variant vykazovaly vzorky s CNTs funkcionalizovanymi silanem s dlouhym
C18 alkylovym fetézcem — zde byl polocas krystalizace pti 130 °C 2,95 minuty, pii 132 °C
4,82 minuty a pii 134 °C az 7,90 minuty. Tento postupny narust znaci vyrazné zpomaleni
krystalizace s rostouci teplotou zejména u této varianty. VSechny polocasy krystalizace pro

jednotlivé vzorky jsou zaznamenany v tabulce 3.

Tabulka 3 - polocasy krystalizace z S-kiivek

Polocas krystalizace [min]

Teplota (°C) PP+ CNT PP+ CNT-OH | PP+ CNT-C18
130 1,15 1,28 2,95
132 1,90 2,12 4,82
134 3,17 3,58 7,90

14

Tepelny tok [mW]

500 800 1000 1200 1400 1600 1800
Cas|s]

PP+0,2% CNT PP+0,2% CNT-OH PP+0,2% CNT-C18

Obrézek 27 - DSC zé4znam pti 130 °C
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Obrazek 28 - S-ktivka pro teplotu 130 °C

400,00 600,00 800,00 1000,00 1200,00 1400,00 1600,00 1800,00
Cas [s]

PP+0,2% CNT PP+0,2% CNT-OH

PP+0,2% CNT-C18

Obrazek 29 - DSC zéznam pii 132 °C
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Cas [s]

PP+0,2% CNT PP+0,2% CNT-OH ~ ——PP+0,2% CNT-C18

Obrazek 30 - S-ktivka pro teplotu 132 °C

Tepelny tok [mW]
w

0 200 400 600 200 1000 1200 1400 1600 1800
Cas|[s]

PP+0,2% CNT PP+0,2% CNT-OH

PP+0,2% CNT-C18

Obrézek 31 - DSC z4znam pti 134 °C
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Cas|s]

PP+0,2% CNT PP+0,2% CNT-OH

PP+0,2% CNT-C18

Obrazek 32 - S-ktivka pro teplotu 134 °C

S rostouci teplotou krystalizace dochéazelo, v souladu s pfedpoklady krystaliza¢ni
kinetiky, ke zpomaleni procesu u vSech typli kompoziti. Zaroven se vSak vyraznéji projevily
rozdily mezi jednotlivymi variantami CNTs — ¢im vyssi teplota, tim vyraznéji se liSila
rychlost krystalizace mezi nejrychlejsi (CNT) a nejpomalejsi (CNT-C18) variantou.
Vysledky jasné potvrzuji, Ze typ povrchové upravy uhlikovych nanotrubic vyznamné
ovlivituje kinetiku krystalizace PP a miize byt dilezitym parametrem pii ndvrhu slozeni
kompozitnich materialt i jejich zpracovani. Na teplotu tani nemél druh CNTs pfi izotermni

krystalizaci vliv.

6.4 WAXS

Krystalinita kompozitnich vzorkil byla stanovena pomoci Sirokothlé rentgenové difrakce
(WAXS), ktera umoziuje kvantifikovat podil krystalické faze na zaklad¢ difrakénich piki
charakteristickych pro izotakticky polypropylen. Méteni byla provedena na piistroji Anton
Paar XRDynamic 500 s rentgenovou lampou Primux 3000 (Cu-Ka zéfeni, A = 0,154 nm),
s nasledujicim nastavenim: rozsah méfeni 20 od 5° do 30°, krok 0,02°, geometrie
Bragg—Brentano, divergenéni Stérbina fixni (0,125 mm), antiscatter Sté€rbina optimalizovana,
méteni ve statickém modu bez rotace vzorku. Vyhodnoceni difrakénich dat bylo provedeno

v softwaru XRDanalysis.

Jelikoz mé¢la spektra vSech vzorkli podobny priibéh, je na obrazku 33 zobrazeno pouze
spektrum jednoho vzorku jako pfiklad. Dominantni difrakéni maxima odpovidala reflexim

a-faze PP a piky byly lokalizovéany pfiblizné na 20 = 14°, 17°, 18,5° a 21°, tedy typicky pro
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roviny (110), (040), (130) a (111). Zadny zaznam neprokézal piitomnost p-fize nebo jiné

vyrazné zmeény v krystalové struktute.

6000

5000

4000

3000 B

Intenzita

2000

1000 e

5 10 15 20 25 30
2617

PP +2% CNT-C8 ——Background - PP + 2% CNT-C8 Instrument Background - PP + 2% CNT-C8 Fit - PP + 2% CNT-C8

Obrazek 33 - WAXS spektrum vzorku PP+2 % CNT-C8

Rozdily mezi vzorky se tak projevily predevSim v celkovém podilu krystalické faze,
nikoli ve zméné¢ typu krystalické modifikace. Vysledky (viz. tabulka 4) ukazuji, ze Cisty PP
dosahoval nejvyssi krystalinity, zatimco pfidavek CNTs — zejména v nizsi koncentraci — vedl
ke snizeni tohoto podilu. NejnizSi hodnoty byly zaznamendny u vzorki s CNT-OH
a CNT-C3 pfi koncentraci 0,2 %. S rostouci koncentraci CNTs vSak dochazelo
k opétovnému mirnému nartistu krystalinity, a to zejména u vzorkt s neupravenymi CNTs

a s C3/C8 silany.

Tabulka 4 - podily krystalickych fazi jednotlivych vzork

Podil krystalické faze ve vzorku [%]
Obsah CNTs ve vzorku [%]| PP Cisty PP+CNT |PP+CNT-OH| PP+CNT-C3 | PP+CNT-C8 |PP+CNT-C18

0,2 64,3 62,4 61,9 61,8 62,5
2 65,8 61,0 62,9 63,5 62,9
15 63,7 61,6 66,1 65,7 65,1

Celkové lze fict, Ze funkcionalizace CNTs méla na krystalinitu PP pouze mirny vliv,
pficemzZ nejvyraznéj§i zmény byly pozorovany pii nizkych koncentracich. S vyS$S§im

obsahem plniva se rozdily mezi vzorky stiraly a krystalinita se blizila hodnotam cistého PP.
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6.5 SAXS

Malouhlova rentgenova difrakce (SAXS) byla vyuzita ke studiu vnitini morfologie
kompozitnich vzorki izotaktického polypropylenu s 15 hm. % plnivem ve forme uhlikovych
nanotrubic. M¢éfeni byla provadéna na zafizeni Anton Paar SAXSpace, které umoziuje
sledovat strukturni charakteristiky v nanometrovém rozsahu. Cilem bylo vyhodnotit miru
agregace, doménové usporadani a urCit tzv. dlouhou periodu (long period, LP), ktera

odpovida souctu tloustky krystalické lamely a navazujici amorfni vrstvy.

Me¢éfteni probihalo se vzdalenosti vzorek—detektor 307 mm, velikosti pixelu 0,07 mm
a pouzitou vlnovou délkou zateni 0,154 nm (Cu-Ka). Ziskana data byla zpracovana pomoci
standardnich korekci véetné Lorentzovy korekce a ndsledn€ vynesena do grafu na obrazku
34 jako zévislost na vektoru rozptylu q. VSechny vzorky vykazovaly jeden dominantni pik,
ktery odpovida pravidelnému stiidani krystalickych a amorfnich oblasti v lamelarni struktufe
polypropylenu. Na zaklad¢ pozice tohoto piku byla vypocitana dlouhd perioda pomoci

Braggovy rovnice.
I, =1 xq?
Kde: Ir...korigovana intenzita po Lorentzové korekci
I...nekorigovana intenzita

g... vektor rozptylu

400000

350000 ‘

300000

250000

=<' 200000

150000

100000

50000

0 1 2 3 4 5 6
q[nm]

wmmmmCNT s CNT-OH e CNT-C3 e CNT-C8 e CNT-C18 s PP

Obrazek 34 - graf hodnot intenzity po Lorentzové korekci ze SAXS
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_2*7‘[

qmax

Kde: LP...d¢lka dlouhé periody [nm]

Xc

le =100

* LP

Kde: lc...tloustka lamel [nm]
Xc...podil krystalické faze ve vzorku ziskany z WAXS [%)]
l,=LP -1,
Kde: l....tloustka amorfni faze [nm]

Hodnoty LP se u jednotlivych vzorkii pohybovaly v rozmezi 11,6—12,5 nm, jak lze vidét
v tabulce 5, pfiCemz zadny ze vzorkl nevykazoval vyraznou odchylku od ostatnich.
Krystalické lamely mély tlouStku ptiblizné 7-8 nm, zatimco zbyvajici ¢ast dlouhé periody
tvotily amorfni vrstvy. Pfitomnost CNTs tedy nevedla k zdsadnim zméndm v lamelarni

struktufe, coz je v souladu s vysledky krystalinity ziskanymi metodou WAXS.

Tabulka 5 - vypocitané hodnoty LP, tloustky lamel a tloustky amorfni faze

Vzorek LP [nm] I, [nm] I, [nm]
CNT 12,5 8,0 4,6
CNT-OH 11,6 7,2 4,5
CNT-C3 11,9 7,8 4,0
CNT-C8 11,7 7,7 4,0
CNT-C18 12,3 8,0 4,3

Z4dné dalsi piky odpovidajici velikosti samotnych trubic nebo jejich aglomeratti nebyly
v ramci méfené¢ho rozsahu detekovany. Je pravdépodobné, ze tyto struktury lezi mimo
detek¢ni rozsah pfistroje pfi daném nastaveni. Pro jejich zachyceni by bylo nutné méfit pii
nizsich hodnotach q, ¢ehoz lze dosahnout napt. zvétSenim vzdalenosti vzorek—detektor.
Vzhledem k témto limitacim byla SAXS analyza zaméfena pouze na urceni dlouhé periody

jako reprezentativniho strukturniho parametru.
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ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo pripravit kompozity polypropylenu s funkcionalizovanymi
uhlikovymi nanotrubicemi a vyhodnotit vliv typu povrchové upravy CNTs na vysledné
mechanické a strukturni vlastnosti materialu. Povrch nanotrubic byl upraven ve dvou krocich
— nejprve oxida¢né-redukénim procesem za ucelem zavedeni hydroxylovych skupin
a nasledné silanizaci tfemi riznymi organosilany liSicimi se délkou alkylového fetézce (C3,
C8 a Cl18). Prace se soustfedila nejen na samotnou piipravu, ale 1 na optimalizaci

funkcionaliza¢nich podminek a ovéfeni u€innosti chemické tpravy.

v

Z provedenych analytickych metod (FTIR, TGA, SEM) se jako nejspolehlivéjsi ukazala
termogravimetricka analyza, zniz vyplynulo, ze silanizované CNT vykazuji vyssi
hmotnostni Ubytek nez neupravené nebo pouze oxidované trubice. Nejvyssi ubytek byl
zaznamenan u CNT—-C8, coZ naznacuje vyssi obsah navazané organické slozky. VSechny
vzorky vSak vykazovaly dostate¢nou tepelnou stabilitu pro zpracovani v matrici PP. Naopak
FTIR spektroskopie poskytla uspokojivé vysledky pouze u jednoho vzorku, a to z diivodu
vysoké absorpce IR zatreni v pripravenych tabletich. SEM analyza ptispéla k orientaénimu
hodnoceni morfologie a ptitomnosti prvki, pifi¢emz byla potvrzena vazba silanovych skupin

na uhlikovy povrch.

Mechanické testy ukazaly, ze ptidavek CNTs mél na modul pruznosti jen omezeny vliv,
piicemz vyrazné zlepSeni nebylo pozorovano ani u neupravenych, ani
u funkcionalizovanych trubic. U koncentrace 0,2 % byly naméfené hodnoty modulu
srovnatelné nebo lehce vyssi nez u Cistého PP, zatimco pfi 2 % plnéni dochdzelo u nékterych

variant (zejména CNT—C18) k poklesu tuhosti.

DSC ukazalo, Ze ptidavek CNT vyznamné ovliviiuje rychlost krystalizace PP. V ramci
izotermnich krystalizaci pti 130, 132 a 134 °C byl stanoven polocas krystalizace pro
jednotlivé typy plniv. Nejkrats$i hodnoty byly naméfeny u kompozitu s neupravenymi CNT,
nasledovaly CNT—OH a nejpomalejsi krystalizaci vykazoval vzorek s CNT—C18. S rostouci
teplotou dochdzelo ke zpomaleni krystalizace u vSech vzorkl, pfi€emZ rozdily mezi
jednotlivymi typy CNT se timto efektem zvyraznily. Tyto vysledky prokézaly, Ze typ
funkcionalizace CNT ma vyrazny vliv na krystaliza¢ni kinetiku a tento fakt je tfeba brat

v potaz pii navrhu zpracovatelskych podminek.

Vysledky WAXS rovnéz ukazaly, ze typ funkcionalizace mé jen maly vliv na celkovou

krystalinitu materidlu — Z4dné z méfeni neprokazalo ptitomnost jiné polymorfni féze,
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vSechny vzorky vykazovaly klasickou a-strukturu. SAXS analyza pak slouzila ke stanoveni
tzv. dlouhé periody (LP), jejiz hodnota se pohybovala mezi 11,6 a 12,5 nm. Nepodafilo se
vSak detekovat rozméry aglomerati CNTs — kviili jejich velikosti, kterd je mimo méfitelny

rozsah pfistroje.

Za ptinosné lze povazovat potvrzeni, Ze silanizace CNTs je proveditelna ve zvolenych
podminkach a funk¢ni skupiny Ize ovétit i bézné dostupnymi metodami. Prace dale ukazuje,
7e dopad funkcionalizace na mechanickeé vlastnosti kompoziti neni jednozna¢ny a zavisi na
celé fad¢ faktorti — zejména na koncentraci plniva, typu vazby i homogenité smési. Mezi
hlavni omezeni experimentu patii nemoznost detailniho sledovéni disperze CNTs pfti pouziti

SAXS a omezena vypoveédni hodnota FTIR.

V budoucim vyzkumu by bylo vhodné zaméfit se na hlubsi morfologickou analyzu
kompozitl, ovétit vliv funkcionalizace na realné aplikacni vlastnosti (napf. vodivost ¢i
odolnost viici UV) a rozsitit SAXS méfeni o niZsi q oblast. Zajimavym smérem by také bylo
porovnat vysledky s jinymi polymernimi matricemi nebo pouzit smés rizné

funkcionalizovanych nanotrubic pro kombinaci vyhod jednotlivych variant.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CNT Uhlikové nanotrubice
MWCNT Vicesténné uhlikové nanotrubice
SWNCT Jednosténné uhlikové nanotrubice

Nd:YAG Laser s izotropnim krystalem yttrito-hlinitého grandtu dopovaného ionty

neodymu
PLAL Laserova ablace provadéna v kapaliné
VLS Mechanismus riistu jednorozmérnych struktur
PP Polypropylen
iPP  Izotakticky polypropylen
aPP  Atakticky polypropylen
sPP  Syndyotakticky polypropylen
C3 PTEO - propyltrietoxysilan
C8 OCTEO - octyltrietoxysilan
C18 ODTES — octadecyltrietoxysilan
FTIR Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
TGA Termogravimetricka analyza
SEM Skenovaci elektronovad mikroskopie
EDS Energeticky disperzni rentgenova spektroskopie
TEM Transmisni elektronova mikroskopie
DSC Diferencialni skenovaci kalorimetrie
tk Teplota krystalizace [°C]
tm Teplota tani [°C]
DMA Dynamicka mechanické analyza
E' Ulozny modul [MPa]

E" Ztratovy modul [MPa]
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tan 6 Tangens ztratového thlu

WAXS Sirokotihla rentgenova difrakce
SAXS Malouhla rentgenova difrakce
0 Difrakéni thel [°]

CVD Chemicka depozice z plynné faze

LP Dlouha perioda [nm]

UV Ultrafialové

IR Infracervené

I Intenzita

I Korigovana intenzita po Lorentzové korekci
q Vektor rozptylu [nm™']

le Tloustka lamel [nm]

la Tloustka amorfni ¢asti [nm]

Xc Podil krystalické faze [%]

A VInova délka [nm]

Cu-Ka Charakteristické rentgenové zafeni emitované médi
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