TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta mechatroniky, informatiky a mezioborovych studii

Studijni program: B3942 — Nanotechnologie
Studijni obor: 3942R002 — Nanomaterialy

Vliv uhlikovych nanotub na mechanické
vlastnosti filmu pripravenych z xantogenatu
celulozy

The effect of carbon nanotubes on the mechanical
properties of films prepared from cellulose
xanthate

Bakalarska prace

Autor: Monika Rebitkova
Vedouci prace: Ing. Daniela Lubasova, Ph.D.
Konzultant: Doc. Ing. Lenka Martinova, CSc.

V Liberci 17. 5. 2013



Prohlaseni

Byla jsem sezndmena s tim, ze na mou bakalaiskou praci se plné vztahuje zakon

¢. 121/2000 Sb., o pravu autorském, zejména § 60 — skolni dilo.

Beru na védomi, ze Technicka univerzita v Liberci (TUL) nezasahuje do mych
autorskych prav uzitim mé bakaléiské prace pro vnitini potiebu TUL.

Uziji-li bakalafskou praci nebo poskytnu-li licenci K jejimu vyuziti, jsem si védom
povinnosti informovat o této skutecnosti TUL; v tomto ptipadé ma TUL pravo ode mne
pozadovat thradu nakladi, které vynalozila na vytvofeni dila, az do jejich skute¢né
vyse.

Bakalafskou praci jsem vypracovala samostatné s pouzitim uvedené literatury a na

zaklad¢ konzultaci s vedoucim bakalatské prace a konzultantem.

Datum

Podpis



Podékovani

Rada bych vyjadtila podékovani Ing. Daniele Lubasové, Ph.D. za jeji rady. Velice
bych chtéla podékovat Doc. Ing. Lence Martinova, CSc. za jeji cenné rady, vstficnost a
pomoc pii feSeni problému.. Pod¢kovani také patii firmé Glanzstoff Bohemia s. 1. 0.,
ktera dodala vétSinu potfebného materialu a umoznila pracovat v jejich chemické
laboratofi. Nesmim zapomenout pod¢kovat pracovnicim Vv laboratoti Biomedicinskych
aplikaci, které mi umoznily V jejich laboratofi pracovat. Nakonec bych rada pod¢kovala

Ing. Ondfejovi Novéakovi, Ph.D. za pomoc pii praci na dynamometrech.



Abstrakt

Uhlikové nanotrubice maji vynikajici mechanické, elektrické a magnetické
vlastnosti, coz znich délad velmi zajimavy prostiedek pro zlepSeni polymernich
kompoziti. Prace je zaméfend na vyuziti mechanickych vlastnosti vicevrstevnych
uhlikovych nanotrubic (MWNT) pro zlepSeni pevnosti filmu piipravenych z roztoku
xantogenatu celuldzy. Prace definuje ptipravu filmi a jejich nasledné testovani na

dynamometru.

Vzhledem Kk tomu, ze nanotrubice obvykle tvoii stabilizované shluky kvuli Van
der Waalsovym interakcim, je velmi obtizny jejich rozptyl v polymerni matrici. Existuje
n¢kolik metod pro rozptyleni nanotrubic v polymerni matrici, jako je napiiklad
mechanicka dispergace a ultrazvukova dispergace. Obéma metodami se prace zabyva.
Pro zlepseni dispergace byly téz zkouSeny tii rizné povrchové aktivni latky (Lutensol

FSA 10, Emulan EL a Sokalan HP 22 G).

V posledni ¢asti se prace zabyva postupnym zkousenim filma s obsahem 1 hm. %,
2 hm. % a 3hm. % vzorku MWNT-OH k obsahu celuldézy Vv roztoku xantogenatu
celulozy a 1 hm. %, 2 hm. % a3 hm. % disperze DW 55 MC k obsahu celuldzy.

Nakonec jsou vysledky srovnany a diskutovany.

Kli¢ova slova: uhlikové nanotrubice, xantogenat celulozy, filmy, viskézova

vlakna, pneumatikovy kord



Abstract

Carbon nanotubes have excellent mechanical, electrical and magnetic properties,
which makes them an ideal means for the improvement of polymer composites. The
bachelor thesis is focused on the application of mechanical properties of multiwall
carbon nanotubes (MWNT) for the improvement of the strength of films prepared from
the solution of cellulose xanthate. The work defines the preparation of films and their

subsequent testing on a dynamometer.

Due to the fact that nanotubes usually form stabilized clusters because of VVan der
Waals interactions, their dispersion is very difficult in the polymer matrix. There exist
several methods to disperse nanotubes in the polymer matrix, such as mechanical
dispersion and ultrasonic dispersion. The work deals with both these methods. In order
to improve the dispersion three different surfactants (Lutensol FSA 10 Emulan EL and
Sokalan HP 22 G) were also tested.

The last part of the thesis deals with the gradual testing of films containing
1wt. %, 2 wt. % and 3 wt. % sample MWNT-OH to the content of cellulose in the
solution of cellulose xanthate and 1 wt. %, 2 wt. % and 3 wt. % dispersion DW 55 MC

to the content of cellulose. Finally, the results are compared and discussed.

Keywords: carbon nanotubes, cellulose xanthate, films, viscose fibers, tire cord
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Seznam symboli, zkratek a termint

CCVD

c-MWNT

F

GB

hm.

h-MWNT

MWNT

MWNT-OH

p. a.

PAL

PS

S

SWNT

viskdza

VS vlakna

Catalytic chemical vapor deposition
(metoda katalytické chemické depozice par)

Koncentricka textura

Pusobici sila na film pfi tahovych zkouskach [N]
Glanzstoff Bohemia s.r.o.

Hmotnostni

Textura Herringbone ("rybi kost")

Vicevrstvé uhlikaté nanotrubice

Vicevrstvé uhlikaté nanotrubice s funcionalizaci -OH
Pro analyzu (chemikalie pro analytické ucely)
Povrchové aktivni latka

Polymeracni stupen

Draha posunu celisti pfi trhani filmt [mm]

Jednovrstvé uhlikaté nanotrubice

Vysoce viskdzni roztok xantogenatu rozpusténého ve 4% roztoku
NaOH

Viskozova vlakna
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Uvod

Prace vznikla na zaklad¢ nové spoluprace Technické univerzity v Liberci s firmou
Glanzstoff Bohemia s.r.o. v Lovosicich. Spole¢nost se zabyva vyrobou viskézového
vldkna. Jednim z jejich stézejnich vyrobkl je viskézové kordové vlakno, které je

charakteristické vysokou pevnosti.

Cilem této bakalaiské prace je zlepSeni pevnosti viskozového vldkna, coz je pro
zjednodusSeni studovano na filmech, pfipravenych z xantogenatu celuldzy. Pevnost
filmu ma byt zvySena vlivem uhlikovych nanotrubic, které budou dispergovany do
xantogendtu celulézy a pouzity pro pfipravu filma, jejichz vlastnosti budou

vysetfovany.

Bakalatska prace mé nekolik dalezitych ¢asti: (i) definovani optimalniho zplisobu
pripravy filmt, (ii) vnaSeni a dispergace nanotub do xantogendtu a (iii) studovani

vlastnosti takto ptipravenych filma.
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1 Pneumatika a jeji kord

Pneumatika je nazev pro celek slozeny z plasté, duse a ochranné vlozky. V dnesni
dobé bezduSové pneumatiky nahradily vétSinu pneumatik s dusi, protoze maji mnoho
vyhod, napt. mensi valivy odpor, ¢imz dochazi k mirné Gspote paliva, a pfi pichnuti
uniké vzduch pozvolna. U bezduSovych pneumatik chybi ochranna vlozka a duse, misto
které maji pneumatiky vzduchotésnou pryz, jez je navulkanizovana na vnitini stranu
plaste.

P1ast’ pneumatiky se sklada z né€kolika ¢asti: béhoun se vzorkem, naraznik, kostra
s patkou a boc¢nice. Béhoun je vnéjsi vrstva pryze, kterd tvoii sty¢nou plochu mezi
vozovkou a plastém. Jeho soucasti je tzv. dezén, ktery je tvofen soustavou drazek.
Naraznik vytvaii vrstvu mezi kostrou a bcéhounem. Je vyroben zrlznych druhi
kordovych tkanin zalitych do pryze. Patka plast¢ zesiluje bo¢ni ¢ast pneumatiky.
Boc¢nice chrani kostru plasté pred mechanickym poskozenim a atmosférickymi vlivy

a je vyrobena z ptirodniho kaucuku.

Kostra je dilezitou ¢asti pneumatiky a je tvofena vlozkami z kordovych tkanin,
které jsou jako u narazniku zality do pryze. Ur¢uje tvar a jizdni vlastnosti pneumatiky.
Kordové tkaniny prosly dlouvhym vyvojem. V soucasnosti jsou nejéastéjSimi
pouzivanymi materidly pro vyrobu kordl napt. viskéza, polyester, aramid. Jedna
pneumatika obsahuje ptiblizné 1400 vlaken a kazdé vldkno mtze odolavat zatézi 15 kg

[1-3].

Obr. 1.1: Pneumatika: vlevo pneumatika s dusi a vpravo bez duse: 1 — duse; 2 — plast;
3 —ventil; 4 —kostra; 5 — bocnice,; 6 — behoun; 7 — patka; 8 — ocelova lanka pro zpevnéni patky.

(prevzato z [1])
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2 Kompozitni material

Kompozitni material (kompozit) je heterogenni material sloZzeny alesponi ze dvou
fazi, které maji Casto rozdilné chemické slozeni a rizné fyzikdlni a mechanické
vlastnosti. Zakladni spojitou fazi nazyvame matrice a sekundarni faze, ktera je do
matrice dispergovana, se nazyva vyztuz. K vytvofeni uméle vyrobenych kompozitnich
materidli se Cloveék inspiroval v pifirod¢, kde se tyto materidly bézné vyskytuji,
a prikladem takového materidlu maze byt dievo, kde jsou celulosova vlakna ulozena
v ligninu. V soucasné dob¢ patii umélé kompozity mezi celosvétové velmi rozsifené
materialy a setkavame se s nimi Vv prumyslu leteckém, automobilovém, sportovnich

potieb, spotfebnim a v mnoha dalsich oborech.

Matrice plni n¢kolik funkei a to hlavné funkci pojivovou, dale zprostiedkovava
prenos sil na sekundarni fazi, odd€luje jednotlivé utvary sekundarni faze a chrani
sekundarni fazi pred vlivy vnéjsiho prostfedi. Podle druhu matrice mizeme kompozity
rozdélit na kompozity s matrici polymerni, kovovou, keramickou a uhlikovou.
V ptipadé polymernich matric se pouzivaji jak termoplasty (polypropylen,
polykarbonat), tak reaktoplasty (epoxidové pryskyfice) nebo zasitované elastomery
(butadien-styren). Snahou je nahrazeni reaktoplastii za termoplasty, jelikoz podstatou
vytvrzovani reaktoplasti je chemickd reakce. Tento proces je huie kontrolovatelny
a mohou vznikat neZadouci zplodiny. Na rozdil od zpracovani termoplastl, kde se jedna

o fyzikalni proces, ve kterém dochézi k roztaveni a naslednému ochlazeni kompozitu.

Sekundarni faze plni nejCastéji vyztuzujici funkci a miva obvykle lepsi
mechanické vlastnosti neZz matrice. Jejim hlavnim ukolem je pfedev§im zlepSeni
mechanickych vlastnosti matrice. Podle druhu sekundarni faze je mozné délit
kompozity na: ¢asticove, kratkovlaknové, dlouhovldknové a hybridni. Jednotlive ¢astice
sekundarni faze v Casticovém kompozitu mohou mit rizny tvar, napt. kulovity,
ty¢inkovity, pfi¢emz jeden rozmér pfili§ nepfesahuje ostatni rozmeéry, na rozdil od
vlaknovych kompozith. V piipadé kratkovldknovych kompoziti, je délka vlaken
mnohem mens$i nez velikost vyrobku, naopak u dlouhovldknovych je délka vlaken
témer srovnatelna s velikosti vyrobku. Mezi hybridni kompozity se fadi napt. vlaknoveé

kompozity, které zaroven obsahuji i ¢asticovou vyztuz [4-7].
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3 Celulozova vlakna

3.1 Celuloza

Celulodza je polysacharid, ktery je zakladnim konstrukénim materialem bunécnych
stén vSech vyssich rostlin a nekterych motskych fas. Pfirodnimi zdroji celuldzy jsou
napt. dievo (jehliCnaté, listnaté), bambus, bavina, konopi, slama atd. Celuloza se nikdy
nenachazi v ptirodé v ¢isté form¢, vzdy je doprovazena hemicelulézou a ligninem.
Celuléza je obtizn¢ rozpustna, rozpousti se napi. v hydroxidu tetraaminumédnatém
([Cu(NH3)4](OH),). V béznych rozpoustédlech jako je voda, organicka rozpoustédla,
ziedéné kyseliny a alkdlie se nerozpousti. Celuléza se pouziva pro vyrobu papiri
a textilu. Jeji derivaty jsou pouzivané pii vyrob& plasta, folii, lepidel, atd.[8, 9].
CH,0H

0}

OH "

Obr. 3.1: Struktura celulézy (prevzato z[8])

3.2 Vyroba xantogenatu celulosy
Jak jiz bylo zminéno vyse, celuldza je Spatné rozpustna, ale mize byt chemicky
pfeménéna na rozpustnou formu, jejiz roztok je mozné dale zpracovavat na vlakna c¢i
folie, které jsou z roztoku regenerovany zpét na celulézu. Regenerovand celuloza ma
niz§i molekulovou hmotnost a jinou nadmolekularni stavbu. Nejveét§si vyznam ma
prevedeni na xantogenat celulozy, ktery se pouziva pro vyrobu viskdzovych vldken

a celofanu [9].

Pievedeni celulézy na xantogenat je velmi zdlouhavy proces a skladd se
z n€kolika krokt. Prvni krok spociva v namaceni celulozy v 18% roztoku hydroxidu
sodného (NaOH), cemuz se fika mercerace a celuldza prechazi na tzv. alkaliceluldzu.
Nizsi frakce celulosy (napt. hemiceluldza) jsou rozpustné v roztoku NaOH a jsou spolu

S prebyte¢nym roztokem hydroxidu odstranény.

CH-OH CH:ONa
H ! (0] H n (0]
—0 OH H O— + NaOH —¥» —O OH H HO— + H:0
H

H OH H OH

Obr. 3.2: Schéma reakce prevedeni celulosy na alkalicelulozu
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Vylisovana alkalicelul6za se rozvlakiuje na nakypfenou objemovou hmotu, aby
se zvysila jeji povrchova aktivita pfi dalSich procesech. Po rozvldknéni se necha
alkaliceluloza zrat n¢kolik hodin. Béhem zrani probiha oxidace v alkalickém prostiedi
a dochazi tak ke snizeni polymeracniho stupné (PS). Toto snizeni PS zpusobuje, Ze
roztoky pfipravené z této alkalicelulézy maji niz$i viskozitu, nez kdybychom je

pfipravili s Cerstvé alkaliceluldzy.

Dalsim krokem je xantogenace, ktera spociva v pusobeni sirouhliku na
alkalicelulozu. Tato reakce se provadi pti 20 az 25°C a je exotermicka, proto je
pottebné chlazeni. Produktem je tzv. xantogenat celulozy, coz je sodna stl celul6zového
esteru kyseliny thiolthiouhli¢ité, ktery je rozpustny ve ziedéném roztoku NaOH nebo ve
vod¢. Hlavni reakce zobrazend na obrazku 3.3 neni jedinou reakci, kterd pfi xantogenaci
probihd, ale dochazi k vedlejSim reakcim mezi sirouhlikem a volnym NaOH, ale také
mezi slou¢eninami vzniklymi pii téchto reakcich. Vzniklé vedlejsi produkty barvi

xantogenat do ¢ervenooranzova, Cisty xantogenat je bezbarvy.

w2

|
CH:.ONa CH.O—C—SNa

(0] 0]
H[[ H[[

—0 on HH0—+cs: —» —0Xpoy pyro—

H OH H OH

Obr. 3.3: Reakcni schéma vzniku xantogenatu celulozy

Xantogenat se rozpousti v 4% roztoku NaOH, po rozpusténi tvoii vysoce viskozni
roztok, nazyvany viskoza. Aby bylo mozné tento roztok zvlakiovat, je nutné ho nechat
nékolik hodin zrat. V pribéhu zrani dochazi jak k chemickym zménam, odstépeni CS,
z xantogenatu, tak k fyzikalnim, viskozita ke konci zrani stoupd, ale primérny

polymeraéni stupen zdstava zachovan [9, 10].

3.3  Zvlakiovani

Po zrani je nutné roztok xantogenatu nékolikrat zfiltrovat, a poté se jeste
odvzdusiiuje za sniZzen¢ho tlaku. Do roztoku je mozné pifidavat rGzna barviva,
modifikatory, apod. Finalni operaci je zvldknovani, které probih4d za mokra. Roztok je
protlacovan tryskami do kyselé spiadaci 14zné€, kde dochédzi ke koagulaci vldkna.
Sptadaci lazen obsahuje kyselinu sirovou (H,SO,), kterd okyseli xantogenat, a tim se

z n¢ho uvolni celul6za. Samotné kyselina je malo G¢innd, proto se ptidavaji do lazné

16



jesté sirany, nejcastéji siran sodny (NaySO4), a malé mnozstvi siranu zinecnatého
(ZnS0O,4). Ty maji za kol zpomalit regeneraci celulozy, ¢imz zlstava koagulované
vladkno déle v plastickém stavu. Vznikl¢é viskdézové vlakno se dlouzi, ¢cimz ziskava vyssi
pevnost, ale zaroven dochazi ke snizeni jeho taznosti. Dale se vlakno pere, bili, avivuje

a nakonec susi.

VS vlékna patii mezi nejrozsifenéjsi vldkna. I pfes nékteré nezadouci vlastnosti
(napt. mackavost), maji mnoho vyhod. Ptikladem mtize byt sorpce vlhkosti, diky které
jsou vlakna dobfe barvitelna. DalSimi vyhodami jsou pak piijemny omak, snadné
zpracovani a nizka cena vyroby. Vyuziti nachazi v textilnim primyslu, kde se uplatiuji
v kombinaci s bavlnou nebo vlnou, ale také pifi vyrobé pneumatik, kde se pozivaji

visk6zova vlakna s vysokou pevnosti a jsou soucasti kordu [9, 10].
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4 Uhlikové nanotrubice

Nanomaterialy jsou takové materialy, jejichz charakteristickym znakem je rozmér
pod 100 nm. S mens$im rozmérem pfichdzi velky mérny povrch, z ¢ehoz plynou nové

vlastnosti, napt. zvySeni reaktivnosti, mozna migrace materialu atd.

Uhlikové nanotrubice jsou jednim z téchto unikatnich materidlti a vyznacuji se
zajimavymi fyzikalnimi a mechanickymi vlastnostmi. Byly objeveny v roce 1991 jako
vedlejsi produkt syntézy fullerenti. Pozoruhodného pokroku bylo dosazeno
v nasledujicich 14 letech, béhem kterych doslo k objevu dvou zékladnich typi
nanotrubic. Byly u¢inény velké kroky v jejich syntéze a ¢isténi a také byly objasnény

jejich zakladni fyzikalni vlastnosti atd. [11].

4.1 Struktura
Podle struktury je mozné trubice délit na dva typy. Prvni formou jsou tzv.
jednovrstvé uhlikaté nanotrubice neboli singel-wall carbon nanotubes (SWNT) a druhou
formou jsou tzv. vicevrstvé uhlikaté nanotrubice neboli multi-walled carbon nanotubes
(MWNT) [12].

4.1.1 Jednovrstvé uhlikaté nanotrubice (SWNT)

Jednovrstevnou nanotrubici si lze ptedstavit, jako Gzky obdélnikovy pruh grafenu
srolovany do hladkého vélce. Grafen je tvofen jednou vrstvou atomt uhliku, které jsou
usporadany do Sestithelniki s hybridizaci sp?. Trubigky jsou zakon&eny &epitkami
tvofené z hemi-fullerenti odpovidajiciho priméru. Tyto Cepi¢ky se skladaji z atomu
uhliku sestavenych do pétithelniki a Sestithelnikd. Pokud jde o pramér trubice,
neexistuje geometrické omezeni. VypoCty vSak ukézaly, Ze udrZeni tubularniho tvaru
0 priméru vice nez 2,5 nm je energeticky nevyhodné a dochazi ke zhrouceni. Vhodného
energetického kompromisu je dosazeno pro prumér 1,4 nm, se kterym se u SWNT
setkavdme nejcastgji. Délka trubice zavisi na metodé ptipravy a konkrétnich

podminkach syntézy, tudiz mize byt v mikrometrickém nebo milimetrovém rozsahu
[11-13].

\‘W : _ s 4

Obr. 4.1: Pohled ze dvou smerii na nejjednodussi strukturu SWNT (prevzato z[14]).
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Je nékolik zpusobu, které predstavuji obrazky 4.2 a 4.3, jak lze srolovat
grafenovou vrstvu. Zpisoby stoCeni grafenu jsou matematicky definovany chiralnim

uhlem 6 a chirdlnim vektorem C, ktery je dan vztahem:
C = na, + ma, (4.2

kde n a m jsou cela ¢isla vektoru C a a; a a; jsou vektory jednotkové bunky
z dvou-rozmérné miizky grafenu. Podle hodnot ¢isel (n, m) se rozlisuji tii typy SWNT.
Prvnim typem je tzv. zig-zag, kde jsou hodnoty cisel (n, 0). Dal$im typem je
tzv. armchair, kde n = m (n, n). Tietim, zvlas§tnim typem, pro ktery plati n >m >0, je
tzv. chiral nebo také helical. Rizné srolovani grafenové vrstvy ma velky vliv na

vlastnosti nanotrubic [13, 15].

connection points
(" of graphene sheet
after wrapping

Obr. 4.3: Nakres tri riznych struktur SWNT (a)zig-zag typ, (b)armchair typ, (c)helical (chiral)
(prevzato z[13])
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4.1.2 Vicevrstvé uhlikaté nanotrubice (MWNT)

vewr

Stavba vicevrstvych uhlikatych nanotrubic je slozitéjsi, diky moznym zpisobtim
usporadani grafenovych vrstev. Nejjednodussi formou MWNT ma tzv. koncentrickou
texturu a oznacuje se c-MWNT (obr. 4.4). Tento typ je slozen z koaxialn¢ upotadanych
SWNT, u kterych se praméry pravidelné zvétSuji. Pocet trubek muze byt libovolny,
pocinaje od dvou, bez horni hranice. V priméru byva vnéjsi primér od 2 do 25 nm

a vnitini mezi 1 a 8 nm. Vzdalenost jednotlivych grafenovych vrstev je 0,34 nm.

Obr. 4.4: Ndakres tri c-MWNT (prevzato z[13])

Dalsi forma MWNT s oznac¢enim h-MWNT ma tzv. herringbone texturu (textura
,Iybi kosti). V této formé grafenové vrstvy sviraji uhel s osou nanotrubice. Hodnota
uhlu se pohybuje od 0° (v takovém piipad€ se textura zmeéni na c-MWNT) do 90°
(v tomto piipadé piestava byt vldkno tubularni). Uhel zavisi na podminkach zpracovani.
Vnitini primér mtize byt proménlivy.

Castym rysem je vyskyt grafenovych vrstev kolmo orientovanych na osu
naotrubic. Pfi tomto uspofadani dojde ke vzniku piepazky a vytvoti se tzv. bambusova
textura. Tato textura se nevyskytuje samostatné, ale postihuje texturu c-MWNT. Potom
se jedna o texturu bc-MWNT a h-MWNT, jak je oznacena textura bh-MWNT, viz obr.
4512, 13].

ey y

Obr. 4.5: Bambusové textury (a) textura bh-MWNT (b) textura bc-MWNT (prevzato z [13])
20



4.2 Syntéza uhlikovych nanotrubic

4.2.1 Metody vyroby nanotrubic S pouZitim pevného zdroje uhliku
Mezi vyroby nanotrubic z pevného zdroje uhliku se tfadi tfi procesy: laserova

ablace, solarni energie, a elektricky oblouk.

U laserové ablace jsou grafitové pelety ulozeny uprostied kiemikové trubky
zahtaté na 1 200°C v proudu inertniho plynu. Paprsek laseru je zaméten na pelety, ¢imz
dojde k sublimaci uhliku a naslednému uloZeni nanotrubic na chladi¢i, sténach ¢i zadni
stran¢ pelet. Princip metody elektrického oblouku je v odpafovani uhliku v p¥itomnosti
katalyzatori (Zelezo, nikl, kobalt atd.) v inertni atmosféte plynu (argon ¢i helium). Mezi
dvéma elektrodami vznika oblouk, ktery je tvofen plazmou skladajici se ze smési
uhlikovych par, vzacného plynu a par katalyzatort. Posledni metoda, solarni energie, je
opét zalozena na sublimaci smési grafitu a katalyzatoru v inertnim plyn. Paprsky jsou
sbirany a zrcadlo je odrazi smérem k parabolickému zrcadlu, které je zaméfuje pfimo na
grafitové pelety. Teplota systému je asi 4 000 K, coz umoznuje odpareni jak uhliku, tak

katalyzatoru a nasledné¢ dochazi ke kondenzaci nanotrubic na sténach [13].

4.2.2 Metody vyroby nanotrubic S pouzitim plynného zdroje uhliku

Prvni z téchto metod je tzv. metoda katalytické chemické depozice par — catalytic
chemical vapor deposition (CCVD). Cela metoda se provadi v peci vyhfaté na
pozadovanou teplotu, kde prochazi proud uhlovodikil, zejména metan, acetylen, etylen,
obvykle ve smési bud’ s vodikem, nebo s inertnim plynem napt. argonem nad malymi
Casticemi prechodnych kovi (zelezo, nikl, kobalt), kde dochazi k rozkladu uhlovodik.
Uvedend metoda patiti mezi heterogenni, jelikoZz vyuzivd pevného katalyzatoru
a plynného uhlovodiku. Homogenni metoda se li§i od heterogenni tim, Ze vyuZziva
pouze plynnou fazi, bez ptfitomnosti pevné faze, ale zdkladni princip ziistava stejny.
Kovové katalyzatory jsou tvofeny pfimo v reaktoru a vstupni plynnd smés obsahuje
organokovové slouceniny, napi. pentakarbonyl Zelezo Fe(CO)s, uhlovodiky a inertni
plyn, napt. argon. Dalsi technika je oznaCovana jako tzv. Sablonova. Princip metody je
Vv depozici pevného uhliku v podobé pevného povlaku na stény porézniho podkladu.
Surovinou je opét uhlovodik a podklad mtize byt naptiklad oxid hlinity nebo zeolit [12,
13].
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Kromé hlavnich zplisobli vyroby nanotrubic popsanych v oddilech 4.2.1 a 4.2.2,
o0 kterych se podrobnéji zminuje kniha Springer Hanbook of nanotechnology [13],

existuje mnoho dalSich zptsobi, pfi¢emz jednim z hlavnich cili je nizka cena vyroby.

4.3 Vlastnosti nanotrubic
Vlastnosti uhlikovych nanotrubic se mohou meénit v zavislosti na tom, zda se
jednd o SWNT nebo MWNT. Variace vlastnosti MWNT jsou zplsobeny piedevsim
typem a kvalitou textury (koncentricka, rybi kost, bambusovou). Takovou rtiznorodost
u SWNT nenalezneme [13].

Na vzduchu jsou SWNT stabilni do 750°C, poté dochéazi k oxidaci. V inertni
atmosféte jsou stabilni az do 1 800°C. Pii piekroceni této teploty se transformuji na
polyaromatické pevné latky. Pro MWNT jsou hodnoty podobné [12, 13]. Hustota pro
SWNT je 1,3—1,5 g/lcm® a pro MWNT je 1,8 — 2 g/cm® [16].

Jako vSechny malé objekty maji uhlikové nanotrubice také velky povrch, kterym
mohou interagovat s prostiedim. Teoreticky se mérny povrch nanotrubic pohybuje
v Sirokém méfitku asi od 50 do 1 315 m?/g, v zavislosti na poctu stén, priméru, nebo
poctu nanotrubic ve svazku. Experimentalné zjiSt€no, je mérny povrch SWNT casto
v&tsi nez MWNT. Typicky se hodnoty pro SWNT pohybuji mezi 400 a 900 m?/g,
kdezto MWNT maji hodnoty typicky mezi 200 a 400 m?/g [13].

V zavislosti na srolovani grafenové vrstvy do SWNT vykazuji nanotrubice bud’
kovové nebo polovodivé vlastnosti. Nanotrubice typu armchair maji kovovy charakter.
Pro zig-zag a chiralalni typ plati, ze pokud je rozdil n-m délitelny tfemi maji kovovy
charakter, v ostatnich pfipadech maji polovodivy charakter. Kovové SWNT mohou
pfepravovat bez poskozeni obrovské mnoZstvi proudové hustoty, az 10° A/em?,
Piedpokladem pro MWNT je, Ze alespon jedna vrstva ma kovovy charakter. Uhlikové
nanotrubice vykazuji vysokou tepelnou vodivost (pro SWNT 1700 — 5800 W/mK
apro MWNT pies 3000 W/mK). Uhlikové nanotrubice mohou mit pozitivni ¢i

negativni magnetickou rezistenci v zavislosti na proudu, teploté a poli [13, 15].

Uhlikové nanotrubice maji hybridizaci sp? atomovych orbitald a jsou jedinecné
diky vazbé mezi jednotlivymi atomy, kterd je silng$i i1 kratsi (0,142 nm) nez
U diamantu, kde pii hybridizaci sp3 je délka vazby mezi atomy 0,154 nm. Tato
skutecnost zptisobuje, zZe nanotrubice jsou obzvlasté odolné proti deformacim. Nejvyssi

hodnoty pro modul pruznosti v tahu jsou 1 TPa pro MWNT a pro SWNT 1,3 TPa. Také
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byla prokazana vynikajici odolnost proti rdzovému zatizeni. Pevnost trubic je velmi
zavisla na zplisobu pfipravy, nasledném zpracovani a také vady ve struktuie maji rizné

vlivy na pevnost [11, 13].

4.4  Povrchové modifikace nanocastic a jejich vliv na vysledny kompozit

I kdyz maji nanotrubice unikétni vlastnosti, je nutné je nejdfive funkcionalizovat
pro mnoho dalSich vyuziti. Funkcionalizace vede Klepsi dispergaci nanocastic
a k vét§imu vyuziti unikatnich vlastnosti nanotrubic, coz hraje dalezitou roli pfi pouziti
v kompozitech. Vsechny existujici metody funcionalizace nanotrubic jsou rozdéleny do
dvou skupin, v zavislosti na tom, zda jsou funk¢ni skupiny ptipojené na cepice
nanotrubic nebo na bocnice. Pouziti druhé metody (pfipojeni na boc¢nice) nabizi Sirsi
moznosti zménit pUvodni vlastnosti nanotrubic, nebot’ umozZiiuje vysoké pokryti
ptfipojenych skupin. Vazba mezi funkéni skupinou a nanotrubici miize byt realizovana
kovalentnég, nebo nekovalentnimi interakcemi. Kovalentni vazby mohou byt realizovany
prostiednictvim chemickych reakci, mezi které zahrnujeme oxidaci, fluoraci, amidaci
a dalsi reakce. Dale mohou byt kovalentni vazby vytvotfeny elektrochemicky, kdy jsou

nanotrubice pouzity jako anody nebo katody [11].

Nejcastéji se oxidace provadi ve vodnych roztocich oxida¢nich cinidel. Hlavnim
oxida¢nim ¢inidlem je kyselina dusi¢na (HNO3), a to bud’ koncentrovana nebo ziedéna.
Také se velmi Casto pouzivaji ¢inidla jako dichroman draselny (K,Cr,07), peroxid
vodiku (H20;), nebo manganistan draselny (KMnQO,). Pfi oxidaci vznikaji nanotrubice,
na kterych jsou navazané funkéni skupiny, kterymi jsou: karboxyl (-COOH),
karbonyl (-C=0) a hydroxyl (-OH) [11]. Uhlikové nanotrubice se Casto oxiduji, aby se
zvysila jejich chemicka reaktivita, a tim mohly byt navazany dalsi chemické skupiny,

které mohou zvysit jejich rozpustnost, vice popsano v [13].

Fluoraci uhlikovych nanotrubic (SWNT) vyvinul Mickelson a kol. a prvné byla
popsana v roce 1998 [17]. Metoda spociva ve vlozeni nanotrubic do reaktoru, kde
dochazi k ptsobeni plynného fluoru. Fluorace umoznuje vytvoreni vysokého stupné
funkcionalizace nanotrubic s velmi vysokou stabilitou fluorovanych nanotrubic

a moznost zameénit piipojené atomy fluoru za jiné funkéni skupiny.

Uhlikové nanotrubice mohou byt rozptyleny za pomoci povrchové aktivnich latek,
které se navazuji k povrchu nanotrubic a pomahaji tak vytvaret stabilni koloidni

disperze. Odpudiva sila ptivedené povrchové aktivni latky, piekondva Van der
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Waalsovy pfitazlivé sily mezi nanotrubicemi. Mezi nejvyuzivangjsi povrchové aktivni

latky patii dodecylsulfat sodny a lithny ((CH3(CH2)1:0SO3X, X=Li, Na) [11].

Vzhledem k vyjimecnym morfologickym, elektrickym, tepelnym a mechanickym
vlastnostem, jsou uhlikové nanotrubice zvlasté¢ slibné materidly pro vyztuz
v kompozitnich materialech s kovovou, keramickou nebo polymerni matrici. Mohly by
se stat materidlem, ktery v kompozitech doplni nebo nahradi tradi¢ni saze a skelna
vlakna [18]. Mezi stézejni problémy patii hlavné kvalitni dispergace nanotrubic a
kontrola navazani matrice na nanotrubice. Kromé toho jsou diillezitymi veli¢inami typ a

metoda vyroby nanotrubic, protoze prave ty urcuji strukturu a reaktivitu povrchu [13].

Jak bylo jiz zminéno vySe rozptyl nanotrubic do polymerni matrice je velice
naro¢nou procedurou. Kvalitu dispergace zlepSuje pravé funkcionalizace ¢astic, ktera je
zavisla na pouzité¢ technice michani, ale hlavné na povaze a relativni sile interakce

nanotrubic a nanotrubice vs. interakce nanotrubice a polymer [19].

4.5 Predpokladany vliv nanocastic na vlastnosti kordi
Na zakladé provedené reserSe a vzhledem k unikatnim vlastnostem nanotrubic Ize
predpokladat, ze by mohly mit pozitivni vliv na vlastnosti kordovych vlaken. Takto
modifikovana VS vlakna by se dala vyuzit pfi vyrobé novych pneumatik s vyhodné&jSimi
vlastnostmi neZ maji dne$ni pneumatiky. Nanotrubice maji fadu vlastnosti, které by
mohly ovlivnit parametry vyrobenych kompozitnich VS vlaken, jsou to: vysoky modul

pruznosti, tepelna vodivost, vysoka odolnost proti poskozeni a jejich nizka hmotnost.

Vysoka odolnost nanotrubic proti poskozeni a jejich vysoky modul pruznosti
muze vést pti spravné zvoleném postupu jejich zalenéni do VS vldkna, to znamena
zejména pii jejich dobré dispergaci ke zvySeni pevnosti kordovych vldken. Tento
predpoklad podporuji i Sahoo a kol. v [16], kde se v jedné ¢asti diskutuje a srovnava
procentudlni  zlepSeni kompozitu s polymerni matrici a riznou (Cisté
a funkcionalizované¢ MWNT, SWNT) nanotrubicovou vyztuzi oproti ¢istému polymeru.
O zlepSeni mechanickych vlastnosti polymerniho kompozitu s nanotrubicemi

pojednavaji i autoti Feng a kol. [20].

O tom, ze lze zvysit tepelnou vodivost polymeru pifidani uhlikovych nanotrubic,
se zminuji Mazov a kol. [21]. Tato mySlenka by mohla vést k vytvoieni kordovych

vlaken s vyssi tepelnou vodivosti.
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Na zavér zistava otazka, jak by se tato vylepSena kordova vlakna dala vyuzit pfi
vyrobé pneumatik. V dnesni dob¢ se objevily pneumatiky dojezdové neboli runflaty.
Tyto pneumatiky maji zesilené bocnice pryzi, a proto je mozné Vv piipadé defektu
pokracovat v jizd¢ s rychlosti do 80 km/h asi 80 km. Tyto pneumatiky mohou vyuzivat

pouze auta, ktera maji systém méfeni tlaku, a to z divodu bezpecnosti fidice [22].

Na zaklad¢ téchto informaci se nabizi vyuziti modifikovanych kordovych vlaken
nanotrubicemi. V piipad¢ naristu pevnosti vlaken by se poskladané kordové vrstvy,
daly pouzit jako ,,nepristfelnd vesta®, které by zabranily prichodu mensich predméta,
jako jsou hiebiky. Dale by mohla nahradit ocelova lana a tim by se mohla pneumatika
odlehcit. Pii defektu a uniku vzduchu dochazi k deformaci boc¢nic a vytvaii se tak teplo
[23]. Tepelné vodiva kordova vlakna by mohla toto vytvorené teplo odvadét. Otazkou
zustava, zda by se vlakna diky vytvofenému teplu pfili§ nezahtivala a nedochazelo tak

k rozkladu matrice (vlakna), coz by vedlo k poklesu pevnosti.
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5 Shrnuti teorie

Teoreticka ¢ast prace ma nékolik ¢asti, které jsou:
e Pneumatiky a jeji kord
o Popsany jednotlivé Casti pneumatiky a vysvétleno, kde se nachéazeji
kordova vlakna
e Kompozitni materialy
o Vysvétleni pojmu kompozit a popis jednotlivych fazi, jejich funkce
atypy.
e Celulézova vlakna
o Vyroba xantogenatu celuléozy a naslednd vyroba viskézovych
vldken
e Uhlikové nanotrubice
o Struktura jednotlivych typt nanotrubic (SWNT, MWNT), jejich
vyroba, unikatni vlastnosti, funcionalizaci nanotrubic a jejich

mozny vliv na kone¢ny kompozit.
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6 Plan experimentu

Experiment je rozdélen na nékolik dulezitych krokt:
e Definovat optimalni zptisob tvorby viskdézovych filmu
e Definovat tahové zkousky filmt

e Najit a definovat optimélni zplsob dispergace nanotrubic do roztoku

xantogenatu celulozy
e Vizualizace ptipadnych agregatl po dispergaci nanotrubic
e Pripravit sérii filmd bez nanotrubic a s nanotrubicemi

e VySetiit vlastnosti filmii a navzajem porovnat viskézové filmy

s nanotrubicemi a bez nanotrubic
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7 Experimentalni ¢ast

7.1 Pouzité chemikalie
Roztok xantogenatu celulézy (viskoza)

Viskozu vyrdbi a dodava firma Glanzstoff Bohemia s. r. 0. (dile jen GB).
Dulezitym znakem viskozy je jeji zralost, kterd vyjadiuje stabilitu viskézového roztoku.
Metoda podle Hottenrotha, kterou je zralost firmou GB urcovana, spo¢iva v postupném
ptidavani 15% roztoku chloridu amonného (NH4Cl) k 20 g viskdzy rozpusténé ve 30 ml
destilované vody. NH4CI pusobi vysolujicim ucinkem a snizuje rozpustnost viskédzy.
Zralost se neustale méni v pribéhu vyroby a pted zvlakiiovanim se pohybuje v rozmezi
od 12,0 do 14,0 ml NH4Cl. Ani viskozita neni stale stejna, pii 24°C se pohybuje
vrozmezi od 7,5 do 8,5 Pas. Podle vysledkii chemické laboratofe obsahuje viskoza
7 hm. % alfa-celulozy, ktera oznacuje podil celuldzy nerozpustny v 17,5% NaOH pfi
20°C. Alkalita, kterd udava obsah NaOH a alkalicky reagujicich soli, se pohybuje od

5,3 hm. % do 5,6 hm. %. Sira ve viskoze je obsazena v mnozstvi okolo 2 hm. %.

Heptahydrat siranu zine¢natého p. a. (ZnSO, . 7 H,0)

Pro ptipravu syntetické spiadaci 1azné¢ byl pouzit siran zine¢naty od firmy Lach-
Ner s. r. o., jehoz parametry jsou: Cistota min. 99 %, obsah Zeleza (Fe) max. 0,005 %,
olova (Pb) max. 0,005 %, chloridit max. 0,005 % a nerozpustnych latek ve vodé (H,0)
max. 0,01 %. Siran je dobie rozpustny ve vod¢ a mé vzhled bezbarvych krystalkli nebo
bilého prasku. Jeho molekulova hmotnost je 287,54 g/mol.

Kyselina sirova p. a. (H,SO,)

Pro ptipravu syntetické spradaci 1lazné byla pouzita kyselina od firmy Lach-Ner
S. I. 0., jejiz parametry jsou: koncentraci min. 95 %, obsah Fe max. 0,0005 %, Pb max.
0,0002 %, chloridi max. 0,0002 % a latek redukujici s manganistanem draselnym
(KMnQ4) max. 0,0006 %. Kyselina je olejovita bezbarva kapalina, dobfe misitelna

s vodou. Jeji molekulova hmotnost je 98,08 g/mol a hustota 1 830 kg/m°.

Technicky siran sodny (Na,SOy)

Pro pfipravu syntetické spiadaci 1azné byl pouzit technicky siran sodny, ktery je
zbytkem z vyroby firmy GB. Parametry pro technicky Na,SO, s molekulovou
hmotnosti 142,04 g/mol jsou: obsah Na; SO, min. 99,8 %, zinku (Zn) max. 0,02 %, Fe
max. 0,001 %, nerozpustného zbytku v H,O max. 0,01 % a chloridii max. 0,05 %.
Sypna hmotnost je mezi 1,4 a7 1,6 g/cm® a vlhkost max. 0,05 %.
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Bromid sodny p. a. (NaBr)

Pro ptipravu roztoku do exsikatoru s definovanou tenzi par byl pouzit bromid
sodny od firmy Lachema, jehoz parametry jsou: Cistota min. 99 %, obsah chloridii max.
0,2 %, siranti max. 0,005 %. Bromid je bily zrnity praSek, dobfe rozpustny ve vode¢.
Jeho molekulova hmotnost je 102,89 g/mol. Pii 25°C je nad nasycenym roztokem NaBr
57,6 (+0,4) % vihkost [24].

Povrchové aktivni latky
Pro zlepSeni dispergace nanotrubic bylo pouzito nékolik surfaktantd. Tyto

surfaktanty byly ptivodné urCeny pro zlepSeni dispergace jinych latek ve viskoze.
Vsechny surfaktanty jsou od firmy BASF.

Lutensol FSA 10, ktery obsahuje N-Oleylimino-bis(ethylenglycol). Lutensol je

tmavé Cervena kapalina o hustoté 1,02 glcm3 pti 20°C.

Obr. 7.1: N-Oleylimino-bis(ethylenglycol), slozka Lutensolu (prevzato z [25])

Emulan EL je kalna nazloutla kapalina. Emulan obsahuje ethoxid ricinového
oleje. Hustota Emulanu je 1,07 g/cm?® pii 23°C a jeho viskozita je 5 Pas.
0 OH
I

I
CH-CH,,-CH- (CH,) . ~CH

Cﬁz—O"C—(CHZJT—CH 3

) OH
| I
CH,-0-C- (CH,) ,~CH = CH-CH,~CH-(CH,) ;~CH

| T
CHz—O-C-(CHZ)T-CH = CH—CHZ—CH—(CHZ)S—CH

3

3
Obr. 7.2: Obecné schéma ricinového oleje —V pripadé ethoxidu ricinového oleje je

V hydroxylovych skupindch (-OH) vodik nahrazen ethoxidem (prevzato z [26])

Sokalan HP 22 G je nazloutla kapalina o hustoté 1,03 g/cm?® pti 23°C a viskozité

0,3 Pas. Uginnou slozkou této latky je neiontovy kopolymer.
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7.2 Testované nanotuby
V ramci této BP byly testovany rtizné druhy nanotrubic od firmy BAYER. Prvnim
vzorkem nanotrubic jsou MWNT s povrchovou modifikaci -OH (hydroxylova skupina).
Cistota uhliku ve vzorku je vice nez 95 hm. %. Obsah -OH skupin je 3,7 hm. %. Vn&jsi
primér maji v rozsahu 8 — 15 nm a vnitini pramér v rozsahu 3 — 5 nm. Délka nanotrubic
je az 50 pm a objemové hustota je 150 kg/m®. Vzorek MWNT-OH byl vyroben
metodou CCVD.

Druhym testovanym vzorkem je Baytubes C 150 P. Jednd se o MWNT bez
povrchové modifikace. Cistota uhliku ve vzorku je vice nez 95 hm. %. Vng&jsi pramér
nanotrubic je pfiblizné¢ 13 nm, vnitii 4 nm a délka nanotrubic nejméné 1 pm. Objemova

hustota se pohybuje od 130 do 150 kg/m®. Vzorek byl vyroben metodou CCVD.

Tretim testovanym vzorkem je Baytubes C 70 P, kterym jsou MWNT bez
povrchové modifikace. Tento vzorek ma stejné hodnoty jako C 150 P, krom¢ objemové

hustoty, ktera je mezi 45 — 95 kg/m®.

Poslednim vzorkem je disperze Baytubes DW 55 MC. Jedna se o vzorek
s obsahem 5 hm. % vzorku C 150 P, 5 hm. % karboxylmethylcelulézy a 90 hm. %

vody. Tento vzorek ma vzhled ¢erného zelé.

7.3 Pouzita laboratorni zaFizeni a pomucky
Vétsina experimenttl byla provadéna v chemické laboratofi firmy GB a mensi ¢ast
V laboratofi Biomedicinskych aplikaci na Ustavu pro nanomaterialy, pokrocilé

technologie a inovace v Liberci.

Filmy byly pfipraveny za vyuziti béZzného laboratorniho vybaveni a dodan¢ho
roztoku xantogenatu (viskozy) a nanotrubic od GB. Specialnimi pomtickami a pfistroji

bylo zavazi a trhaci zatizeni LabTech 4.050.

Pro pfipravu filmi bylo pouZito natahovaci pravitko BAKER VF1500.
Natahovaci pravitko je valcovy aplikator se ¢tyfmi aplikaénimi stranami o r0zné
preddefinované tloustce filmu. Aplikator BAKER VF1500 od firmy Prolnex
Instruments s. r. 0. mize vytvaret filmy Sitky 80 mm a tloustky filmu 15, 30, 60
a 90 um. Aplikator je vyroben z vysoce kvalitni nerezové ocel, kterd se nepoSkodi

kyselymi ani zasaditymi prostiedky.
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Obr. 7.3: Nekterd pouzita zarizeni: A — lopatkovy ndstavec michadla, B — zavazi,

C — natahovaci pravitko, D — schéma aplikace filmu, E — trhaci zarizeni

Pro dispergaci byla pouzita laboratorni michac¢ka RW 16 basic, ktera ma regulaci
otacek od 40 do 1200 ot./min a je vhodna pro maximalni objem 10 | a roztoky
s maximdlni viskozitou 10 Pas. Pro michdni byl pouzit vrtulovy Etyflopatkovy nastavec

o praméru 50 mm.
Dalsim pfistrojem, ktery byl pouzit pro dispergaci, je ultrazvukovy
homogenizdtor Sonopuls HD 3100 od firmy Bandelin. Pro homogenizator byl pouzit

nastavec KE 76, ktery ma pramér 6 mm a je vhodny pro vzorky od 5 do 100 ml.

Obr. 7.4: Ultrazvukovy homogenizator sonopuls HD 3100
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7.4 Priprava a zkouSeni filmi
Laboratorni pfiprava filmi zroztoku xantogenatu celulézy (dale jen viskoza)
spociva v n€kolika krocich. Nejprve se pfipravi syntetickd spfadaci lazen, jejiz slozeni
je: 1,4hm. % ZnSO,4 . 7 H,0, 10,5 hm % 96% H»SO4, 64,9 hm. % destilované vody

a 23,2 hm. % technického Na,SO,.

V dalsim kroku se na sklicko o velikosti 12x16 ¢cm nanese pomoci natahovaciho

-----

pravitku a byla zvolena proto, aby se s filmy 1épe manipulovalo v pribéhu celé jejich
piipravy.

Spradaci lazen byla zahtéta asi na 55°C a nasledné prelita do fotografické misky.
Béhem manipulace se spradaci lazni je tfeba neustale kontrolovat teplotu. V okamziku,
kdy ma sptadaci lazen 50°C, se do ni vlozi skli¢ko s nanesenou vrstvou viskozy. Pro
sptadaci lazen byla zvolena teplota 50°C, protoze je blizka teploté koagulace vldkna na
sptadacim sale ve firmé GB, ktera se pohybuje okolo 54°C. Vyssi teplota urychli
koagulaci filmu, ale zaroven vede k vétsi kiehkosti filmu. Okamzité po vlozeni sklicka
s viskozou dochéazi ke koagulaci celulézového filmu. Koagulace se projevi vznikem
bublinek a postupnou zménou barvy z Cervenooranzové viskozy az na film s bilym
nadechem. Film se nechavd koagulovat 60 s, nasledné je vyjmut a vymyvan

Vv destilované vodé.

Po vymyti je film rozprostien na kovovou desku, ¢aste¢né vysusen filtraénim
papirem a susen pod zdvazim, aby se zamezilo nezadouci deformaci. Suseni probiha

Vv laboratorni susarné po dobu jedné hodiny pii 105°C.

Obr. 7.5: Koagulace filmu: vlevo pohled na film v okamziku vioZeni do spidadaci ldazné, vpravo

pohled na film v lazni po 60 s.
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Pro dalsi testy jsou z pfipravenych filmi nafezdny mensi vzorky o velikosti
2x7 cm. Tyto vzorky je nutné nejprve kondicionovat. Za standardni prostiedi je
povazovana teplota 23°C a 50% vlhkost [27]. Podle normy CSN EN ISO 291 [27] ma
kondicionovani probihat minimalné 88 h, neni-li uvedeno jinak. Proto byly filmy

ulozeny do exsikatoru s nasycenym roztokem NaBr na dobu 4 dnt.

Bezprosttfedné po vyjmuti vzorku z exsikatoru byl proveden test na dynamometru,

podle CSN EN ISO 527-1 [28] a CSN EN ISO 527-3 [29].
Podminky testu:
Rozmér vzorku: 2x7 cm
Upinaci délka: 5 cm
Rychlost testu: 10 mm/min

Vyhodou vyse popsaného testu je jeho snadnost, nevyhodou ¢asovd naro¢nost

a zejména velké nachylnost filmu k poskozeni pii manipulaci.

7.5 Moznosti vizualizace nanocastic

Prace s viskozou musi probihat rychle, jelikoz viskdza neustale pracuje, zraje
a postupem casu houstne. Vzhledem k témto skutecCnostem probihala v prvnim kroku
vizualizace pouze zrakem. Tak lze velmi rychle posoudit zménu zabarveni oproti ¢isté
viskoze a oproti vzorku pted dispergaci. Stejné tak byly zfetelné vidét velké shluky
nanotrubic, které nasvédCovaly tomu, Ze nanotrubice byly ve vzorku Spatné
rozdispergovany. Pro objektivnéjSi posouzeni dispergace nanotrubic byl vyuZzit pfi
praci v GB opticky mikroskop BIOMED s okularem se zvétSenim 10x a se tfemi
objektivy se zvétsenim 4x, 10x a 25x a pfi praci na TUL byl vyuzit opticky mikroskop
Axio Observer Al s okularem se zvétSenim 10x a pro pozorovani byl vyuZzit objektiv se
zvétSenim 10x. Optickym mikroskopem nelze pozorovat jednotlivé nanocastice, ale je

mozné detekovat jejich shluky a mize byt odhadnuta i jejich velikost.

Posledni fazi vizualizace bylo pozorovani pomoci rastrovaciho elektronoveho
mikroskopu Carl Zeiss ULTRA plus. Elektronovym mikroskopem mohly byt
pozorovany az hotové vysusené filmy. Pfi pozorovani elektronovym mikroskopem

dochazelo k velkému nabijeni a vypalovani vzorku.
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7.6 Zpuasoby dispergace nanocastic
Jak jiz bylo popsano V teoretické Casti (str. 22, kap. 4.4 ), pro vyuziti unikatnich
vlastnosti nanotrubic je nezbytna jejich kvalitni dispergace. Obvyklé metody pro
dispergaci nanotrubic jsou (i) mechanické (pf. michani, mleti) a (ii) vibra¢ni
(ultrazvuk). Dispergaci 1ze usnadnit pfidavkem vhodné povrchové aktivni latky (PAL).
Pro porovnani kvality dispergace bylo pouzito pro vSechny vzorky stejné mnozstvi

nanotrubic, a to ptesné 1 hm. % nanotrubic k obsahu celul6zy ve viskoze.

7.6.1 Mechanicka dispergace
Pro mechanickou dispergaci bylo vyzkouseno laboratorni lopatkové michadlo.
Vsechny piipravené vzorky byly michany po dobu 1 h pii 1200 ot./min. Pfi takto
dlouhé dob& michani dochazi k zahiati vzorku. Vyssi teplota viskozy urychluje jeji
zrani, a proto je nutné v prib¢hu michani hlidat teplotu vzorku a ptipadné ho chladit.
Pro srovnani byly vSechny vzorky fotograficky zdokumentovany pied michanim, viz

obr. 7.6 a 7.7 a po michani, viz obr. 7.8 a 7.9. Pfibliznad velikost pravidelné&jSich

aglomeratii byla uréena podle rozméru nejvétsiho aglomeratu na mikroskopickém

13
1 :

snimku.

Obr. 7.6: Fotografie kadinek se vzorky pred dispergaci mixérem: A—C 70 P, B —C 150 P,
C - MWNT-OH, D - DW 55 MC
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Obr. 7.7: Mikroskopické snimky vzorkii pred dispergaci: A —C 70 P, B—C 150 P,
C - MWNT-OH, D - DW 55 MC

Obr. 7.8: Fotografie vzorkii po dispergaci mixérem: A—C 70 P, B—-C 150 P, C — MWNT-OH
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100 pm

50 pm

Obr. 7.9: Mikroskopické snimky vzorkii po dispergaci mixére, (pro snimky A a B plati méFitko

V pravém hornim rohu a pro snimky C, D plati mé¥itko uvedené v pravém dolnim rohu):

A-C70P,B-C150P,C—-MWNT-OH, D—-DW 55 MC

Pti srovnéni vSech vzorkl pfed a po dispergaci mixérem je ziejmé, ze k uréitému

zlepSeni doslo ve vSech ptipadech. Po dispergaci byly vzorky pomérné napénéné a pod

mikroskopem byly patrné bubliny, které se zobrazuji jako pravidelné kruhové tutvary.

V tab. 7.1 jsou piehledné shrnuty vysledky pozorovani po dispergaci mechanickym

michadlem.

Tab. 7.1: Prehled vysledkit mechanické dispergace pro jednotlivé vzorky nanotrubic

. Priblizna velikost
Typ Zpusob Pozorovany efekt agregati po
nanotrubic dispergace y agregatu p
dispergaci [pm]
zména barvy
C70P mech. michadlo Z ¢ervenooranzoveé na 550
tmavé hnédou
zména barvy
C150P mech. michadlo Z ¢ervenooranzoveé na 550
Zlutohnédou
zména barvy z ¢erné
MWNT-OH mech. michadlo s nadechem oramzové do 50
Cisté Cerné
DW 55 MC mech. michadlo ¢erna barva pied i po v7 (aglf)merat
Vv Cerveném kruhu)
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Z tabulky 7.1 je patrné, ze k vyraznému zlepSeni doslo U typd nanotrubic MWNT-
OH a DW 55 MC. Dispergace V piipad¢ téchto dvou vzorkd na zakladé vysledku byla

prohlasena za velmi dobrou.

Dalsi fazi mechanické dispergace byla snaha pouzit PALG (Lutensol FSA 10,
Emulan EL a Sokalan HP 22 G) ke zlepSeni dispergace vzorki C 70 P. Vzorek
nanotrubic C 70 P byl zvolen na zikladé¢ wvysledki z mechanické dispergace.
Mechanické dispergace ukdzala tmavsi zbarveni pro C 70 P nez pro C 150 P, z ¢ehoz

usuzujeme, ze vzorek byl 1épe rozdispergovan.

Pro dispegaci bylo zvoleno 1 hm. % nanotrubic k obsahu celulézy ve viskoze
a0,5 hm. %, 1 hm. % a 2 hm. % PALu k obsahu celulozy ve viskéze. Vysledky jsou
zobrazeny na obr. 7.10 az 7.13 a shrnuty do tabulky 7.2.

,:.';T; .'... o 'o e A 'w-\.‘.Ao i oo 4 ,'
20 w9 o, I B w0 88 "'i:h.’ HER

Obr. 7.10: Vzorek C 70 P; zleva 0,5 hm. %, 1 hm. % a 2 hm. % Lutensolu FSA 10

V ptipadé PALu Sokalanu HP 22 G doslo k vyraznému barevnému posunu

a proto bylo zvoleno jesté vétsi mnozstvi, t.j. 3 hm. %, viz obr. 7.12

37



- » E
Obr. 7.12: Fotografie vzorku C 70 P s obsahem Sokalanu HP 22 G: A — bez Sokalanu
B-0,5hm. %, C—1hm. %, D—-2hm. %, E-3hm. %

500 pm

Obr. 7.13: Vzorek C 70 P a Sokalan HP 22 G: A— 0,5 hm. %, B — 1 hm. %, C — 2 hm. %,
D -3 hm %.

Tab. 7.2: Prrehled vysledkii kombinace mechanické dispergace a PALii.

Obsah PiibliZzna velikost
Typ PALuU PALu Pozorovany efekt agregatu po
[hm. %] dispergaci [pm]
0,5 570
Lutensol FSA 10 1 450
2 zmeéna barvy z ervenooranzové na 600
0,5 tmave hnédou 1000
Emulan EL 1 600
2 1200
05 zmeéna barvy z CervenooranZové na 1100
tmaveé hnédou
Sokalan HP 22 G 1 5 } L 800
zmeéna barvy z ¢ervenooranZoveé na
2 < . “1oes 900
cernou s nadechem zluté
3 500
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Ztab. 7.2 je patrné, Zze v pfipadé PALO Lutensolu FSA 10 a Emulanu EL
nedochazi k téméf zadnym zméndm. Zajimavé je, ze pro tyto dva PALY se jevi lepsi
vysledek pro 1 hm. %. V piipadé Sokalanu HP 22 G dochéazelo se zvySovani jeho
mnozstvi ke zmenSeni agregatli a k vyrazné barevné zméné¢ do Cerna, z ¢ehoz se da

soudit, ze je lepsi nez ostatni PALy.

7.6.2 Vibracni (ultrazvukova) dispergace

Pro vibrac¢ni dispergaci byl pouzit ultrazvukovy homogenizator Sonopuls. Nutné
bylo nejprve odhadnout cas dispergace pomoci homogenizatoru, a proto kontrola
dispergace pomoci optického mikroskopu probihala po 6, 12 a 18 min. Pti odbéru
zalezelo na misté odbéru. K nejlepsi dispergaci dochazelo okolo dispergacni tyce. Doslo
k tomu, Ze se do kontroly pfimichaly agregaty, které nebyly vystaveny dostate¢né
intenzivni dispergaci. Jednotlivé mikroskopické snimky aglomerati ukazuji obrazky
7.14 az 7.16 ashrnuti vysledka je v tab. 7.3. Velkou komplikaci dispergace pomoci
ultrazvuku je, ze v pribéhu dispergaci dochazi k prudkému naristu teploty, a proto je

nutné vzorek intenzivné chladit.

Obr. 7.14: Dispergace ultrazvukovym homogenizdatorem po 6 min: A—C 70 P, B— C 150 P,
C - MWNT-OH, D - DW 55 MC
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400 pm
—

Obr. 7.15: Dispergace ultrazvukovym homogenizatorem po 12 min: A—C 70 P, B—C 150 P,
C - MWNT-OH, D - DW 55 MC

400 pm
—

Obr. 7.16: Dispergace ultrazvukovym homogenizatorem po 18 min: A —C 70 P, B—C 150 P,
C - MWNT-OH, D - DW 55 MC
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Tab. 7.3: Prehled vysledkii dispergace ultrazvukovym homogenizatorem

Doba PribliZzna velikost
Typ nanotrubic | dispergace Pozorovany efekt po dispergaci

[min] [pm]

6 zména barvy z 1100

C70P 12 ¢ervenooranZoveé na 411

¢ernou s nddechem

18 oranzove 532

6 zména barvy z 698

C150P 12 ¢ervenooranzoveé na 332
18 ¢erno oranzovou 452

6 zmeéna barvy z ¢erné S 809

MWNT-OH 12 nadechem oranzové do 352
6 353
DW 55 MC 12 cerna barva pred i po 53
18 53

Pti dispergaci ultrazvukem doslo k vyrazné barevné zméné€ i u vzorkd C 70 P a
C 150 P. Ztab. 7.3 vypliva, ze s del§im ¢asem ultrazvukové dispergace dochazi ke
zmenSovani shlukii a lepsi dispergaci. Jak jiz ukdzala mechanicka dispergace, tak typ
nanotrubic DW 55 MC je vyrazné lepsi nez ostatni typy. U typu MWNT-OH je také
patrné vétsi zmenseni agregat nez typy C 70 P a C 150 P.

7.7 Vliv koncentrace nano¢astic v matrici
Pro srovnani vlivu koncentrace nanocéstic v matrici, byla nejprve pfipravena
a postupné odzkousena série filmt bez pridavku nanotrubic. Statistické zpracovani bylo

provedeno pomoci vztahii uvedenych v ptiloze H.

Vystupem zkousek na dynamometru byly grafy priibéhu zavislosti plsobici sily F
na draze posunuti S. V grafech lze najit kiivku zavislosti piisobici F na prodlouZeni
vzorku, je to kiivka od pocatku do maximalni hodnoty této sily. VSechny grafy
tahovych zkousek pro filmy bez nanotrubic jsou uvedeny v ptiloze A. Jednotlivé
maximalni hodnoty sily F (pevnosti), pii které doslo k pretrzeni vzorku bez pfimési,
jsou uvedeny v tab. 7.4. Vyhodnocena data pro viskézu bez nanotrubic jsou uvedeny

v ptiloze H (str. 69, tab. 1). Pevnost filmt bez nanotrubic vysla (7,8+0,5) N.
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Tab. 7.4: Hodnoty pro trhani cisté viskozy

Cislo
meéfent

10

11

12

13

14

15

Sila F
[N]

8,63 | 8,09

7,69 | 7,62

7,18 | 6,74

7,37

8,6

8,47

6,27

9,35

7,15

8,35

6,84

8,63

Na zakladé¢ vysledki dispergace nanotrubic do viskozy byly pro filmy
s nanotrubicemi zvoleny typy nanotrubic MWNT-OH a DW 55 MC. Pro filmy byl
zvolen obsah 1 hm. %, 2 hm. % a 3 hm. % nanotrubic k obsahu celul6zy. Jednotlivé
filmy byly pfipravovany v laboratoii GB, a tudiz dispergace probihala po dobu 1 hod
pomoci mechanického michadla. Vysledky méfeni pro jednotlivé vzorky jsou shrnuty

v tab. 7.5.

Tab. 7.5: Vysledky méreni pro MWNT-OH a DW 55 MC

Vzorek na(r?:tsralljhbic nﬁ“eifsel:(r)ﬁ 1 2 3 4 ° V)I;Eié]c::k
1% 6,34 | 6,43 | 6,12 8,31 7,91 7+1
MWNT-OH 2% F[N] 6,9 549 | 6,87 54 6,43 6,2+0,8
3% 568 | 6,75 5,9 4,89 4,96 5,6£0,9
1% 8,47 10,51 | 9,29 8,82 8,16 9+1
DW 55 MC 2% F[N] 7,06 | 6,24 | 4,39 6,9 6,09 6=x1
3% 8,06 | 7,53 | 9,07 7,53 8,03 8,0+0,7

Jednotlivé grafy prubéhu trhani pro obsah 1 hm. % MWNT-OH jsou v ptiloze B,
pro 2 hm. % MWNT-OH v ptiloze C a pro 3 hm. % MWNT-OH v pfiloze D. Statistické
zpracovani pro jednotlivé obsahy nanotrubic MWNT-OH jsou v piiloze H (tab. 2 az 4).

Jednotlivé grafy prubéhu tahovych zkousek filma s obsahem 1 hm. % nanotrubic
disperze DW 55 MC jsou V ptiloze E, pro 2 hm. % nanotrubic disperze DW 55 MC
v ptiloze F a pro 3 hm. % nanotrubic disperze DW 55 MC v ptiloze G. Statistické
zpracovani pro jednotlivé obsahy nanotrubic disperze DW 55 MC jsou v piiloze H (tab.
5az 7).

Pti srovnani jednotlivych naméfenych hodnot filmti bez nanotrubic a
s nanotrubicema nedoS§lo k jednozna¢nému prokazani vlivu nanotrubic na matrici.
V tabulce 7.5 jsou vysledky uvedeny i v podobé primérna hodnota sily plus minus
chyba sily (F£4F). Tyto vysledky mohou byt vlivem moznych drobnych chyb, které
jsou diskutovany v dalsi kapitole (str. 44, kap. 8.2), neptesné.
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8 Diskuze vysledkii

Vzhledem k tomu, Ze nanotrubice vytvafi stabilizované shluky diky Van der
Waalsovym interakcim, byla jejich dispergace do polymerni matrice velmi obtizna.
Jejich dispergaci komplikovala také skuteCnost, Ze viskd6za ma pomérné vysokou
viskozitu. Pfi ziedéni vodou, a tim sniZeni viskozity, dochazi k tomu, Ze pfipravené
filmy jsou velice slabé a snadno se trhaji. DalSim problémem je, ze viskdza je velice
nachylnd na zménu teploty, neustale pracuje a s postupujicim ¢asem se zhorSuje jeji

kvalita.

8.1 Diskuze vysledka dispergace nanotrubic
Pfi srovnéani dispergace jednotlivych vzorkd nanotrubic je podle zjisténych dat
nejjednodussi dispergace vzorku v podobé disperze DW 55 MC. U tohoto vzorku se
vizualizace zrakem disperze s visk6zou v okamziku po dispergaci jevila jako
homogenni a dokonce i pod mikroskopem lze pozorovat nejmensi agregaty pfi

porovnani s ostatnimi vzorky nanotrubic.

Na zéklad¢ vizualniho pozorovéani vzorku C 150 P po mechanické dispergaci
(str. 35, obr. 7.8) je vzorek C 150 P ohodnocen za nejhiie dispergovatelny. V piipadé
mechanické dispergace doslo k nejmensimu barevnému posunu smérem k ¢erné barve.
Na zékladé€ toho jak moc je vzorek zbarven do tmavé, az cerné barvy lze pravdépodobné
vizualizovat na prvni pohled zrakem jak je vzorek rozdispergovan. Pravdépodobné lze

fict, ze ¢im Cernéjsi byl vzorek, tim byla dispergace kvalitné;si.

Pti dispergaci doSlo k potvrzeni teorie, ze snadn€ji se rozptyluji nanotrubice
s povrchovou modifikaci (vzorek MWNT-OH) nebo v podobé disperze (vzorek DW 55
MC).

Pro zlepseni dispergace C 70 P byly vyzkouseny 3 PALy (Lutensol FSA 10,
Emulan EL, Sokolan HP 22 G). Ztab. 7.2 (str 38) vyplyva, ze PAL Emulan EL neni
ptili§ vhodnou latkou pro zlepSeni dispergace. V ptipadé aplikace Lutensolu FSA 10 se
neprojevila téméf zadna zmeéna. VIiv PALu Sokalanu HP 22 G je diskutabilni, u vzorku
C70P doslo v pripadé piidavani Sokalanu HP 22 G K vyrazné barevné zméné a
s ptidavanim doslo po dispergaci ke zmenSeni ¢astic. Pfi podrobnéj$im prozkoumani a
zjistovani vlastnosti PALu, bylo zjisténo, Ze obsahuje pouze 20 % ucinné slozky, tudiz

by bylo vhodné mnozstvi PALu jesté pfiméfené zvysit.
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Pro dispergaci byly vyzkouseny dvé rizné metody: (i) mechanicka a (ii) vibra¢ni
(ultrazvukova) dispergace. V ptipadé¢ mechanické dispergace pomoci mechanického
lopatkovitého michadla je problémem doba, po kterou je nutné dispergovat. Dale je
tieba definovat vhodny typ nanotrubic pro tuto dispergaci a piipadné se zabyvat tvarem

lopatek. Na druhou stranu je tento zptisob snadnéji pieveditelny do vyrobniho procesu.

Pfi vibra¢ni dispergaci pomoci ultrazvukového homogenizatoru, (tab. 7.3 str. 41)
je patrné, ze s del$im Casem dispergace dochazi ke zmenSovani shluki nanotrubic.
Podle vysledkli a srovndni s mechanickou dispergaci by bylo potfeba dispergovat
ultrazvukem po dobu delsi nez 18 min, aby doslo ke srovnatelné dispergaci. Problémem
aplikace ultrazvuku je, ze vzorek se prudce zahfiva a je nezbytné jej intenzivné chladit.
Zatim nevyjasnénou otazkou v ptipadé aplikace ultrazvuku zustava, zda nedochazi
k poskozeni Fetézcl Xantogenatu a tim v kone¢né fazi i ke zhorseni filmotvornosti a ke

snizeni pevnosti kone¢ného produktu.

8.2 Diskuze vysledki z testovani filmu
Pozorovani filma z viskozy s nanotrubicemi typu MWNT-OH a DW 55 MC pod
elektronovym mikroskopem ukazuji obrazky 8.1 a 8.2, vice obrazkli je uvedeno
v piiloze 1. Nelze s urcitosti fici, zda svétlé utvary, které se zobrazuji jako ,,nitky” na
snimcich jsou nanotrubice. Tento piedpoklad vzesel ze zjisStovani rozméru ,,nitek*,
které pomérné dobie odpovidaji rozmérim uvedenych od vyrobce. Z obrazku je patrné,
ze v ptipadé vzorku DW 55 MC jsou nanotrubice vice provazané a otazkou zlstava,

jaky vliv maji provazané nanotrubice na studované vlastnosti vysledného kompozitu.

Obr. 8.1: Mikroskopicky snimek filmu s 3 % MWNT-OH
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Vysledky tahovych zkousek pro jednotlivé vzorky jsou velmi podobné (tab. 7.5,
str. 42). Nelze s jistotou prohlasit, zda nanotrubice maji, ¢i nemaji vliv na zlepSeni

pevnosti filmd.

Na pevnost filmi ma v prvni tfadé vliv jejich tloustka, kterd byla orientaéné
zméfena a pohybovala se piiblizné v intervalu od 10 do 30 um. Pro zpfesnéni vysledkt
by bylo nutné si méfit tloustku presné pro kazdy film, pfifadit k ni naméfenou pevnost
a pomoci sebranych hodnot si vytvofit vlastni kiivku pro piepocet tloustky filmu na

pevnost.

I kdyz tloustka filmd se pohybuje v pomérné Sirokém intervalu, mnohem vetsi
problémy pii tahovych zkouskach zplsobovaly bublinky, které po koagulaci vytvoftily
slaba mista. Z téchto mist se obvykle zacala $ifit trhlina pfi tahové zkousce. Zajimavé
bylo, ze film s vétsi tloustkou mohl vykazovat niz§i pevnost nez tenc¢i film. Pii
zkouSkach mohla sehrat urCitou roli 1 velikost vzorku. PfestoZe vSechny vzorky byly
vyfezavané podle stejné Sablony, mohlo dojit k nepfesnostem.

DalSim faktorem, ktery mohl zplsobit rozdily a nepfesnosti pfi méfeni, byla
teplota spradaci lazn€¢ pro koagulaci. Pravdépodobné by bylo vhodnégjsi pouzit
termostat, ktery by kontroloval nastavenou teplotu a udrzoval teplotu ldzné¢ na

konstantni hodnoté v pritbéhu celé doby koagulace.

Vysledky z tab. 7.5 (str. 42) vedou k otazce, pro¢ nedoslo k vyrazngjsi zméné

pevnosti. Piestoze cely experiment byl do jisté miry provazen fadou malych nepiesnosti
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plynouci z feSeni zcela nové problematiky, 1ze tvrdit, Ze se pfi méfeni neobjevila jedna
¢i vice hodnot, které by jednoznacné potvrzovaly pozitivni vliv nanotrubic na pevnost

viskozového filmu.

Prvnim zplisobem, ktery by mohl vést k prokazani vlivu nanotrubic, je modifikace
zvolené metody pro ptipravu filmt. Modifikace by spocivala v ptipravé silngjsich filmi,

ve kterych by se vliv nanotrubic mohl projevit intenzivngji.

Dalsi mozné vysvétleni neprikazného vlivu nanotrubic na pevnost viskézového
filmu lze hledat v jejich nevhodné zvolené koncentraci. V dalSich eventualnich
experimentech bych doporucovala otestovat vyssi koncentraci od 5 hm. % do 20 hm. %.

vvvvvv

nanotrubic.

Podle Spitalskyho a kol. [30], by i 1 hm. % nanotrubic mohlo mit pozitivni vliv na
pevnost matrice, ale musi byt zvoleny vhodny zpiisob dispergace. Pfi optimalné

provedené dispergaci je mozné 1épe vyuzit vlastnosti nanotrubic.

V této BP by bylo vhodné déle optimalizovat zpusoby dispergace, které byly
navrzeny a provedeny, a to zejména z hlediska metody a doby provedeni. Komplikaci
vSak zlstdvd pomérné znaCna nestabilita roztoku viskozy, protoze s delsim casem
dispergace dochazi ke zhorSovani kvality viskézy a tak i1 ke zhorSeni kvality

ptipravenych filmi.
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Zavér

Cilem této bakalaiské prace bylo zlepSeni pevnosti filmu piipravenych z roztoku
xantogenatu celuldozy pomoci uhlikovych nanotrubic. Tyto vysledky maji byt v dalSim
kroku vyuzity pti vyrové viskézovych kordovych vldken. Tomuto cili predchazely tfi
dilezité ukoly.

Prvnim splnénym tukolem bylo navrzeni optimalniho zpiisobu pfipravy filmu.
Filmy jsou pfipraveny pomoci aplikatoru, tzv natahovacim pravitkem, kterym se nanese
film na sklicko a nésledn¢ se nechd zkoagulovat, a poté je ususSen. Ptiprava filmu je
snadna a metodu Ize lehce modifikovat pomoci slabych distanénich plisku, a tak zvysit

tloustku filmu.

Druhym ukolem byla dispergace nanotrubic do roztoku xantogenatu. Porovnany
byly ¢tyfi rtizné druhy nanotrubic. K pozoruhodnym vysledkim doslo v ptipadé
dispergace funcionalizovanych nanotrubic (typ MWNT-OH) a v podobé disperze (typ
DW 55 MC). Z toho plyne, Ze je dilezité pro uspokojivou dispergaci hledat vhodny typ
nanotrubic. Vyhovujicim typem pro dispergaci v roztoku xantogematu celuldézy jsou
podle provedenych experimenti  funcionalizované nanotrubice anecbo disperze
nanotrubic, viz kap 7.6 (str. 34). Dispergace je ovlivnéna nejen typem nanotrubic, ale i

zpusobem a ¢asem jeji realizace.

V praci bylo testovano (i) mechanické michani pomoci lopatkového michadla, viz
kap. 7.6.1 (str. 34) a (ii) vibracni (ultrazvukové) pomoci ultrazvukového
homogenizatoru, viz kap. 7.6.2 (str. 39). Mechanické michadlo se pro dispergaci
pomérné osvédcilo. V piipadé aplikace ultrazvuku dochézi k prudkému naristu teploty,

coz cely proces velmi komplikuje.

V zavéru této BP byla pfipravena série filmt, které byly nasledné hodnoceny na
dynamometru. Srovnanim tahovych testi pro Ccisté viskézové filmy a filmy
S nanotrubicemi nedoslo k prokazani pozitivniho vlivu nanotrubic na matrici. Nelze
vyloucit, ze v pribéhu piipravy jednotlivych filmi doSlo k drobnym chybam, které
mohly vysledek negativné ovlivnit, ale zasadni vliv na studovany efekt s ohledem na
pocet jednotlivych méfeni a statistické vyhodnoceni mit nemohly, viz ptiloha H

(str. 68).
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K prokazani vlivu nanotrubic na matrici bych navrhovala zvysit tloustku filmu a
zvysit obsah nanotrubic. Dale bych navrhovala zabyvat se podrobnéji typem nanotrubic
a zjistit, ktery typ je nejvhodnéjsi pro homogenizaci roztokem xantogenatu celuldzy.
Nalezeni optimalniho typu nanotrubic by vedlo k usnadnéni dispergace, ktera je pro

dosazeni pozitivniho efektu pfitomnosti nanotrubice v matrici, zcela stézejni.
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Ptiloha A — Grafy prabéhi trhani Cisté viskozy
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Priloha B — Grafy pribéhi trhani filmi s 1 hm. % MWNT-OH
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Priloha C — Grafy pribéhi trhani filmi s 2 hm. % MWNT-OH
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Priloha D — Grafy prubéhi trhani filmi s 3 hm. % MWNT-OH
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Priloha E — Grafy pribéhi trhani filmt s 1 hm. % nanotrubic disperze DW 55 MC
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Priloha F — Grafy pribéhi trhani filmi s 2 hm. % nanotrubic disperze DW 55 MC
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Piiloha G — Grafy pribéhu trhani filmi s 3 hm. % nanotrubic disperze DW 55 MC
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Priloha H — Statistické zpracovani pro jednotlivé zkouSené vzorky

Pro vyhodnoceni dat byly po¢itany [31, 32]:

Variacni rozpéti R je maximalni hodnota Xmax minus minimalni hodnota Xpip.

R = Xmax — Xmin 1)
Aritmeticky primér X, ktery udava soucet vSech namétenych hodnot X vydéleny jejich
poctem n.

_ 1
X=-Xix (2)

Smérodatna odchylka s je definovana jako druha odmocnina z rozptylu.

1 —
5= [nmg Zisa (6 — %)? (3)

Piedpokladem je, Ze hodnoty maji normalni rozdéleni podle Gaussovy kiivky, pak 1ze
data popsat pomoci smeérodatné odchylky a aritmetického pramér. Vlastnosti
normalniho rozd¢leni je, ze 68,2 % vSech hodnot lezi ve vzdalenosti jedné smérodatné

odchylky, ve vzdalenost dvou smérodatnych odchylek lezi 95,4 % hodnot [33].

V Rozptylu se sleduje rozloZeni kvadrati odchylek od stfedni hodnoty.

s2=— i1 (x; — %)? (4)

n-1
Stiedni kvadraticka odchylka aritmetického priioméru s vyjadiuje nejistotu, s jakou

ptesnosti je aritmeticky pramér urcen.

5= | S = )
Chyba Ax vymezuje interval spolehlivosti kolem praméru.

Ax = t,§ (6)
kde t, je tzv. Studentiiv koeficient.

Hodnoty Studentova koeficientu pro 5 a 15 méveni pro pravdépodobnost 95 %

Pocet méfeni | Hodnota Studentova koeficientu
5 2,78
15 2,14
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Interval spolehlivost | lze uréit na zaklad¢ stfedni kvadratické odchylky. O tomto
intervalu lze tvrdit, ze hledana stfedni hodnota vném lezi s pfedepsanou

pravdépodobnosti.
I = (x + Ax) (7)

Relativni chyba méieni dx se zavadi pro porovnani piesnosti méieni.
Ax
ox = —* 100 % (8)

Pro vSechny zpracované vysledky byla zvolena pravdépodobnost 95 % a podle

poctu méfeni byly zvoleny hodnoty Studentova koeficientu.

Tab. 1: Vyhodnocena data pro vzorky bez nanotrubic

Aritmeticky pramér sily F [N] 7,799
Maximalni hodnota sily F [N] 9,35
Minimalni hodnota sily F [N] 6,27
Varia¢ni rozpéti sily F [N] 3,080
Smérodatna odchylka sily F [N] 0,873
Sttedni odchylka aritmetického praiméru F [N] 0,23
Rozptyl sily F [N] 0,763
Chyba sily F [N] 0,48
Relativni chyba sily F 6,20%
F=(78+0,5N

Tab. 2: Vysledky obsahu 1 % MWNT-OH

Aritmeticky primér sily F [N] 7,022
Maximalni hodnota sily F [N] 8,310
Minimalni hodnota sily F [N] 6,120
Varia¢ni rozpéti sily F [N] 2,190
Smérodatna odchylka sily F [N] 1,010
Stredni odchylka aritmetického priméru F [N] 0,45
Rozptyl sily F [N] 1,019
Chyba sily F [N] 1,16
Relativni chyba sily F 16,53%
F=(7+1)N

69



Tab. 3: Vysledky obsahu 2 % MWNT-OH

Aritmeticky pramér sily F [N] 6,218
Maximalni hodnota sily F [N] 6,900
Minimalni hodnota sily F [N] 5,400
Varia¢ni rozpéti sily F [N] 1,500
Smérodatna odchylka sily F [N] 0,730
Stfedni odchylka aritmetického praméru F [N] 0,33
Rozptyl sily F [N] 0,534
Chyba sily F [N] 0,84
Relativni chyba sily F 13,50%
F=(6,2+0,8) N

Tab. 4: Vysledky obsahu 3 % MWNT-OH

Aritmeticky primér sily F [N] 5,636
Maximalni hodnota sily F [N] 6,750
Minimalni hodnota sily F [N] 4,890
Variaéni rozpéti sily F [N] 1,860
Smérodatna odchylka sily F [N] 0,763
Stredni odchylka aritmetického priiméru F [N] 0,34
Rozptyl sily F [N] 0,582
Chyba sily F [N] 0,88
Relativni chyba sily F 15,55%
F=(5,6+09N

Tab. 5: Vysledky obsahu 1 % nanotrubic disperze DW 55 MC

Aritmeticky primér sily F [N] 9,050
Maximalni hodnota sily F [N] 10,510
Minimalni hodnota sily F [N] 8,160
Variaéni rozpéti sily F [N] 2,350
Smérodatna odchylka sily F [N] 0,918
Stredni odchylka aritmetického priméru F [N] 0,41
Rozptyl sily F [N] 0,843
Chyba sily F [N] 1,06
Relativni chyba sily F 11,66%
F=09+1)N




Tab. 6. Vysledky obsahu 2 % nanotrubic disperze DW 55 MC

Aritmeticky primér sily F [N] 6,136
Maximalni hodnota sily F [N] 7,060
Minimalni hodnota sily F [N] 4,390
Variacni rozpéti sily F [N] 2,670
Smérodatna odchylka sily F [N] 1,061
Stfedni odchylka aritmetického priméru F [N] 0,47
Rozptyl sily F [N] 1,125
Chyba sily F [N] 1,22
Relativni chyba sily F 19,87%
F=6+1)N

Tab. 7. Vysledky obsahu 3 % nanotrubic disperze DW 55 MC

Aritmeticky prumér sily F [N] 8,044
Maximalni hodnota sily F [N] 9,070
Minimalni hodnota sily F [N] 7,530
Varia¢ni rozpéti sily F [N] 1,540
Smérodatna odchylka sily F [N] 0,629
Sttedni odchylka aritmetického priméru F [N] 0,28
Rozptyl sily F [N] 0,395
Chyba sily F [N] 0,72
Relativni chyba sily F 8,99%
F=(8,0+0,7N




Priloha | — Snimky z elektronového mikroskopu

00KX EHT=
mm Signal A = C 13

Obr. 1: Vzorek s 1 % MWNT-OH
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Obr. 4: Vzorek s 1 % nanotrubic disperze DW 55 MC
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Obr. 5: Vzorek s 2 % nanotrubic disperze DW 55 MC

Obr. 6: Vzorek se 3 % nanotrubic DW 55 MC
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