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Cilem této diplomové prace bylo pripravit uhlikova nanovlakna na bazi ligninu s obsahem katalytickych
nanocastic a ndsledna analyza pfipravenych vlaken pomoci vybranych metod. Zvldknovani bylo
provedeno metodou stfidavého elektrospinningu z polymerniho roztoku ligninu. Cést experiment(
byla provedena s katalytickymi nanocasticemi ve zvlaknovacim roztoku a v ostatnich experimentech
byly nanocastice naneseny aZz na vyrobena vldkna pomoci piezolelektrického ménice. Polymerni
roztoky s katalytickymi nanocdsticemi se zvlaknit nepodaftilo, nanovlakenné vrstvy s nanesenymi
nanocasticemi byly pfipraveny uspésné. Vysledné vrstvy byly morfologicky analyzovany pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie a nasledné byl méren jejich primér. Nasledné byla provadéna
karbonizace pfipravenych materiald.

Klicova slova:
Lignin, uhlikova vldkna, katalytické nanocastice, elektrické zvlaknovani, karbonizace



The goal of this thesis was to prepare lignin based carbon nanofibers with catalytic nanoparticles
and their analysis with selected methods. Nanofibers were made using AC electrospinning method
from polymer solution of lignin. Part of experiments was done with catalytic nanoparticles inside
the spinning solution and in the other experiments, nanoparticles were added onto created fibers
using piezoelectric transducer. Polymer solutions with catalytic nanoparticles in it were not able
to turn into nanofibers, nanofiber layers with nanoparticles added after electrospinning, were created
successfully. Final fibers were morphologically analyzed using scanning electron microscopy, and then
their diameter was measured. Finally, carbonization of created materials was done.
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Lignin, carbon nanofibers, catalytic nanoparticles, electrospinning, carbonization
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V posledni dobé jsou ¢im dal vice rozsitené nanomateridly, které jsou vyjimecné svymi malymi rozmeéry,
které zpUsobuiji jejich velky ucinnym povrch a tim také i velmi vysokou efektivitu. Mezi takové materialy
patii pravé uhlikova vlakna, kterd se soucasnosti vyuzivaji stale vice, predevsim kvdli jejich malé
hmotnosti, vysoké mechanické a tepelné odolnosti a také dobré vodivosti. Uplatnéni nachazi napftiklad
v elektronice, pfi vyrobé senzor(l, soucastek do aut, letadel, rdmU na jizdni kola nebo pti konstrukci
raket. Az 80 % uhlikovych vldken se vyrabi z polyakrylonitrilu, coz je polymer, ziskdvany z ropy nebo
z cerného wuhli. Je tedy snaha nalézt nahradni zdroj, ktery by byl levny, dostupny,
a také vice Setrny k Zivotnimu prostredi. Takovym materidlem by mohl byt lignin, coz je druhy
nejrozsirenéjsi prirodni polymer na Zemi, obsaZeny ve vsech rostlinach a drevinach, a ktery je zaroven
odpadnim produktem pfi vyrobé papiru.

Jednou z moZnych aplikaci uhlikovych vldken jsou vodikové palivové ¢lanky, které slouzi pro
efektivni uchovani elektrické energie, jejiz spotfeba se za posledni dobu znacné zveda. S tim souvisi
také snaha zefektivnit jeji vyrobu a uchovani. V tomto odvétvi je také ¢im dal vice kladen diraz na
vyuzivani obnovitelnych zdrojd, které jsou schopné vyprodukovat dostatecné mnozstvi elektrické
energie na to, aby pokryly jeji celosvétovou spotiebu. Hlavnim problémem je ovsem jejich nestalost.
Za pfiznivych podminek vyrabi obnovitelné zdroje mnohondsobné vice energie, nez je spotfebovano
a za nepfiznivych podminek produkuji malo, ¢i vibec. Pfebytecnou energii nemame v soucasné dobé
jak uchovat. Jednim z feseni by mohly byt vodikové palivové ¢lanky, které vyuzivaji vodik pro vyrobu
energie s velmi vysokou efektivitou. Prebytecna energie z obnovitelnych zdrojl by se tedy mohla vyuzit
pro vyrobu vodiku, ktery by byl nasledné v dobé nedostatku pfivadén do palivového ¢lanku, ktery
by jej znovu prevadél na elektrickou energii.

Hlavni nevyhodou palivovych ¢lank( je ovsem jejich pracovni teplota, ktera byva pfilis vysoka.
Proto byly béhem poslednich let zkoumany palivové clanky obsahujici vldkennou membréanu
z uhlikovych vldken o prlimérech v fadu mikrometrd az nanometr(. Uhlikova viakna jsou velmi lehka,
mechanicky a tepelné odolna a vodiva. Maji proto velky potencidl pro vyrobu palivovych ¢lanka, které
by mohly pracovat pfi nizsich teplotach. Jejich uc¢innost m(Ze byt jesté zesilena pouZzitim katalytickych
nanocastic.

13



V teoretické C¢asti jsou podrobné rozebrany palivové clanky, jejich druhy, rozdéleni a reakce,
které v nich probihaji. Dale je popsan lignin, jeho vyroba, struktura a vlastnosti. Nasledné jsou popsana
uhlikova vlakna na bazi ligninu, véetné jejich vyroby, vlastnosti a vyuzZiti. Na konci jsou popsany
katalytické nanocastice, jejich vlastnosti a vyroba.

Mezi jedno z hlavnich vyuziti uhlikovych vldken na bazi ligninu patfi palivové clanky. Jedna
se o elektrochemické zafizeni, které je schopné prevadét chemickou energii na energii elektrickou.
Hlavnim cilem palivovych ¢lank( je efektivnéjsi vyuZivani obnovitelnych zdrojl elektrické energie a tim
zamezit pouzivani fosilnich paliv. Problém obnovitelny zdrojl je, Ze neprodukuji elektrickou energii
konzistentné. Princip lepsiho vyuZiti obnovitelnych zdroji je ten, Ze prebytek vyrobené elektrické
energie se vyuzije na vyrobu paliva pro palivové ¢lanky. To se poté béhem nedostatecné produkce
obnovitelnych zdroji prevede zpét na elektrickou energii v palivovych ¢lancich. [1] [2]

Prvni zminka o palivovych ¢lancich pochdzi z prvni poloviny 19. stoleti. Neni doposud jasné, kdo s touto
myslenkou pfriSel jako prvni. Nékteré zdroje uvadi, Ze se jednalo némeckého chemika Christiana
Friedricha Schénbeina, ktery proved! prvni experiment tykajici se fady elektrochemickych reakci,
které byly pozdéji vyuzity v palivovych ¢lancich. Tyto experimenty publikoval v ¢asopise Philosophical
Magazine roku 1939. Jiné zdroje zas pfipisuji tuto zasluhu Siru Williamu Robertu Grovovi, ktery jako
prvni pfisel s konceptem vodikového c¢lanku, ktery se skladal z platinovych elektrod, pficemz jedna byla
v roztoku kyseliny sirové a druha v uzaviené nadobé s vodikem. Tento objev nazval ,,vodikova baterie”,
coz lze povaZovat za predchldce vodikového palivového ¢lanku. Princip tohoto palivového ¢lanku
ovsem nebyl schopen Grove objasnit. S vysvétlenim pftisel az Friedrich Wilhelm Ostwald roku 1893. [3]

Dalsi vyznamnou osobnosti pfi vyvoji palivovych ¢lank( se stal americky védec Thomas Francis Bacon,
ktery roku 1933 vytvofil prvni palivovy ¢lanek s praktickym vyuZitim, jenz pfimo z paliva (vodik a kyslik)
vytvarel elektrickou energii. Bacon také zacal jako prvni experimentovat se zdsaditymi palivovymi
¢lanky. Béhem druhé svétové valky Bacon vyvijel palivové ¢lanky, které mély slouzit jako zdroj energie
pro ponorky amerického namofrnictva. Roku 1958 predstavil zasadité palivové c¢lanky, které byly sice
velmi drahé, ale jejich spolehlivost vyustila v odkoupeni tohoto patentu pro vesmirné raketoplany
Apollo. [3] [4]

Palivové clanky jsou zafizeni schopné ménit chemickou energie na energii elektrickou, cehoz je
dosazeno pomoci elektrolyzy. Zakladem kazdého palivového c¢lanku je kladna elektroda (anoda)
na které dochazi k oxidaci a zaporna elektroda (katoda), na které dochazi k redukci. Obé tyto elektrody
jsou propojeny elektrolytem, ktery zajistuje prenos kationtd. Na anodu je pfivadéno palivo, kterym
obvykle byva bud Cisty vodik nebo methanol ¢i lehké uhlovodiky. Palivo je na anodé redukovano
na vodikové kationty za pritomnosti katalyzatoru, kterym casto byva platina (viz reakce 1). Elektrony,
které vznikaji pti redukci vodiku, jsou prevadény na katodu vodi¢em 1. fadu a tvofi tak elektricky proud
(viz Obrazek 1). [1] [2]
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Pt
Hy = 2H* + 2e~ (1)

Vodikové kationty jsou dale prevadény pomoci elektrolytu ke katodé, na které byva kyslik, kde dochazi
k jejich oxidaci opét s platinovym katalyzatorem. Podle poctu privadénych elektront mlize dochdazet
bud' k Uplné oxidaci kysliku az na vodu (viz reakce 2 a Obrazek 1) nebo pouze k ¢astecné oxidaci pouze
na peroxid vodiku (viz reakce 3). Preferovana je spise Uplna oxidace kysliku aZ na vodu, jelikoz peroxid
vodiku je silné oxidacni i redukéni ¢inidlo a mohl by tak poskodit samotné elektrody Ci elektrolyt.
Peroxid vodiku je ovsem také pomérné hodnotna chemikalie, ktera se pouziva napfiklad v Cisticich
prostiedcich a tak byly v posledni dobé navrzeny palivové c¢lanky, které vyrabi elektricky proud
a zaroven i peroxid vodiku. [2] [5]

0, +4H" +4°~ = 2H,0 (2)
02 +2H++Ze_ :H202 (3)
g
—= . Elektron
| - Molekula vodiku

- Vodikovy kationt

~ Molekula kysliku

Molekula vody

Anoda Elektrolyt Katoda

Obrdzek 1- Princip palivového ¢lanku

Zakladni rozdéleni palivovych ¢lanku je podle teploty na nizkoteplotni a vysokoteplotni, jelikoz teplota
je jednim z klicovych parametrl pro fungovani palivovych ¢lank(. Nizkoteplotni palivové clanky
pottebuji teploty zhruba do 250 °C, pfiéemz nizsi teploty zajistuji pohotovéjsi zac¢atky a jsou vhodnéjsi
pro aplikace, kde je zapotrebi ¢asté premistovani. Vysokoteplotni ¢lanky maji obvykle teploty vyssi
nez 600 °C a jejich hlavni vyhodou je, Ze nezéleZi tolik na pouzitém typu paliva ¢i na katalyzatoru. [5]

Dalsim castym rozdélenim palivovych ¢lanku je podle typu elektrolytu, ktery byl pouzity. Mezi hlavni
typy elektrolytll patfi zasadity roztok (zasadity palivovy clanek), kyselina fosforecna (fosforecny
palivovy clanek), polymerni membrana schopna prenaset protony (membranovy palivovy clanek),
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roztavené uhli¢itany (uhlicitanovy palivovy ¢lanek) a keramika slozena z oxid( v pevné fazi (keramicky
palivovy ¢lanek). Kazdy z téchto palivovych ¢lankd ma svdj vlastni princip, vyhody a nevyhody, které
jsou popsany v nasledujicich kapitolach: [6]

Zasadité palivové ¢lanky

Zasadité palivové clanky pouzivaji jako elektrolyt 30-35 % vodny roztok hydroxidu sodného
nebo draselného. Elektrody, které jsou v roztoku ponoreny, byvaji porézni. Na zadni ¢ast anody je
privadén vodik, ktery v zasaditém prostredi reaguje za vzniku vody (viz reakce 4) a na katodu je
privadén kyslik, ktery spolu s vodou vytvari OH™ ionty, které se nasledné pomoci elektrolytu prenasi
zpét na anodu (viz reakce 5). [7] [8]

Anoda: H,+20H™ - 2H,0 + 2e~ (4)

Katoda: 0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ (5)

Hlavni vyhodou zasaditych palivovych ¢lankd jejich schopnost fungovat pfi relativné nizkych teplotach
v rozmezi 20-90 °C. Mezi nevyhody patfi relativné nizka Zivotnost, kterd se pohybuje v fadu nékolika
tisic hodin, pricemz na bézné aplikace je zapotrebi alespon 4 000 hodin a na pouZiti v elektrarnach az
40 000 hodin. Dalsi nevyhodou je také nutna izolace pred vzduchem, jelikozZ za pfistupu vzduchu maji
OH~ ionty tendenci reagovat s oxidem uhli¢itym za vzniku uhli¢itanu sodného nebo vapenatého, ktery
poté tvori usazeniny (viz reakce 6). [7] [8]

CO, +20H™ - COZ™ + H,0 (6)

FosforeCny palivovy ¢lanek

Fosforecné clanky, nékdy také nazyvané kyselinové ¢lanky, jsou nejvice prozkoumané palivové ¢lanky.
Jsou jiz nainstalované ve vice neZ 500 elektrarnach na svété. Mezi fosforec¢né palivové ¢lanky patfi
i dosud nejvétsi vyrobeny palivovy ¢lanek na svété pouzity v elektrarné v Tokiu mezi lety 1991
a 1997, jehoz kapacita dosahovala 11 MW. [9]

Kyselina trihydrogenfosfore¢na (H;P0O,) se jako elektrolyt vyuziva diky své velmi dobré chemické
a elektrochemické stabilité. Zaroven nereaguje s oxidem uhli¢itym, tudiz Ize udrzovat ¢lanek v provozu
za pfistupu vzduchu na rozdil od zasaditych palivovych ¢lank(. V minulosti se pouzivaly slabsi, zfiedéné
roztoky této kyseliny kv(li ¢asté korozi elektrod. V dnesni dobé jiz mame odolnéjsi elektrody a je tak
mozné vyuzit 100 % roztok H3PO,, pro vyssi efektivitu ¢lank(. Elektrody, kterymi je pfivadén vodik
na anodu (viz reakce 7) a vzduch na katodu (viz reakce 8), jsou vyrabény z hydrofobniho materidlu, aby
nedochazelo k reakci s vodou, kterd wvznikd jako produkt. Prikladem materialu
pro vyrobu elektrod muze byt napfiklad uhlik, obohaceny platinou pro katalyzu a s hydrofobni vrstvou,
ktera zvy3uje odolnost. Elektrolyt je zde pfenasen protony ve formé H™ iont(, a elektrony tvofici proud
jsou prevadény vodicem. [1] [9]

Anoda: Hy, » 2HT + 2e” (7)

Katoda: 0, + 4e” + 4H* - 2H,0 (8)
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Vyhodou fosfore¢nych palivovych ¢lankl je jejich relativné, velkd Zivotnost a také relativné nizké
teploty (v porovnani s jinymi palivovymi ¢lanky) mezi 150-200 °C. Zasadni nevyhoda je ovsem jejich
cena, kvlli které jsou v posledni dobé nahrazovany jinymi, cenové dostupnéjsimi variantami. [9]

Membranovy palivovy ¢lanek

Membranové ¢lanky, nékdy také nazyvané palivové ¢lanky s polymerni membranou, patfi mezi nové;si
typy palivovych ¢lanku, které se teprve nedavno zacaly aplikovat v praxi. Dosud je nejvice pouzivana
polymerni membrana obchodné nazyvana Nafion, kterou tvofi sulfonovany tetrafluorethylen.
V poslednich letech ovsem bylo zjisténo, Ze Ize dosahnout lepsich vlastnosti, efektivity ¢i nizsich cen
s jinymi membranami, dosud je vSak velmi malo z nich komeréné vyuzivano. [10]

Membrany, nahrazujici elektrolyt palivovych ¢lankl, maji obvykle vice vrstev nebo slozek, pricemz
kazda z nich ma jinou funkci. Prvni vrstva oddéluje reaktanty a zabraruje jejich okamzitému smichani,
dale je obvykle pfitomna difuzni vrstva, kterad odvadi vzniklou vodu pomoci diflize a katalyticka vrstva
pomahaijici rozkladu reaktantd. Celkova membrana musi byt schopna prevadét vodikové kationty HY,
a elektrony jsou poté vedeny pomoci vnéjsiho vodice. Na elektrodach probihaji obdobné reakce jako
u fosforecného palivového ¢lanku (viz reakce 7 a 8). [11]

Membranové ¢lanky se jesté dale déli v zavislosti na teploté, pfi které pracuji. Prvni moznosti je rozmezi
teplot 40-80 °C, coz se da povaZovat za nizké teploty. Vyhodou téchto ¢lanka je jejich nizka hmotnost,
rychlé nastartovani a snadna manipulace kvali malym rozmér(m. Tyto ¢lanky maji potencial pro vyuziti
v automobilovém pramyslu nebo u mikroelektronickych zatizeni. [12]

Bylo vsak také zjisténo, Ze za vyssich teplot 120-150 °C ziskavaiji tyto ¢lanky nékteré vyhody. Mezi tyto

vyhody patfi napfiklad lepsi efektivita, v dtsledku lepsi reakéni kinetiky, zpUsobené vyssimi teplotami.
To umoznuje, aby reakce probihala i bez pfitomnosti platinového katalyzatoru. Dalsi vyhodu je lepsi
nakladani s odpadnim teplem a to tak Ze, odpadni teplo je spotfebovano na prevedeni vody na vodni
paru, ktera maze byt znovu pouZita k zahtivani systému. Zasadnimi nevyhodami téchto clank
pracujicich za vyssich teplot, je jejich mensi Zivotnost zpUsobena rychlejSim opotiebeni materidlu
a mnohem vétsi rozméry a hmotnost, vzhledem k potfebnému chlazeni. Tento typ ¢lanku se hodi
na priklad do elektraren. [11]

Uhlicitanovy palivovy ¢lanek

Dalsim druhem palivového ¢lanku, jehoz elektrolyt je (za pokojové teploty) v pevném skupenstvi,
je uhli¢itanovy ¢lanek. Na rozdil od membranovych ¢lankd, je zde oviem elektrolyt v podobé taveniny.
Podobné jako membranové c¢lanky i uhlicitanovy ¢lanek se zacal vyuZivat v praxi aZ relativné nedavno.
U uhli¢itanovych ¢lankd to souvisi s klimatickymi zménami, které jsou v posledni dobé velmi Zzhavym
tématem. Uhli¢itanovy clanek je totiz schopny zachytavat oxid uhli¢ity (CO,) a vyuzivat ho jako palivo.
Aplikaci téchto ¢lankl v elektrarnach ¢&i jinych tovérnach produkujicich CO, se snizi celkové emise
tohoto sklenikového plynu, coz zaroven poskytne efektivni zdroj energie. [13]

Uhli¢itanové ¢lanky se skladaji ze dvou elektrod, elektrolytu v podobé taveniny a vnéjsiho vodice, ktery
zajistuje prenos elektronl mezi elektrodami. Kladna elektroda (anoda) je obvykle tvofena porézni
slitinou niklu s chromem nebo s hlinikem. Zaporna elektroda je obvykle sloZzena z oxid( lithia a niklu.
Elektrolyt tvofi uhli¢itan lithny nebo draselny obklopeny matrici z oxidu hlinito-lithného (LiAlO,).
Na katodu je pfivadén vzduch (napfiklad ze spalin), ktery obsahuje oxid uhlicity. Ten reaguje kyslikem
za vzniku CO?%~ iont( (viz reakce 10), které jsou nasledn& pomoci elektrolytu prenaseny na anodu,

17



kde reaguji s vodikem za vzniku oxidu uhli¢itého a vody (viz reakce 9). Smés vodni pary s oxidem
uhlic¢itym je poté z ¢lanku odvadéna a pomoci kondenzace vodni pary je oddélen a zachycen oxid
uhlicity. [14]

Anoda: Hy, 4+ CO5~ - 2H" + H,0 + CO, + 2e~ (9)

Katoda: CO,+1/2 0, + 2e~ > CO%~ (10)

Podobné jako jiné palivové ¢lanky se i uhli¢itanové c¢lanky fadi mezi velmi efektivni a Uc¢inné zdroje
energie. Jejich hlavni vyhodou oproti jinym je vsak jejich schopnost zachytavat ze vzduchu nebo
ze spalin CO,. U¢innost zachytu CO, dosahuje a7 85 %, co? je velmi vysoka hodnota v porovnani
s klasickymi Cistickami vzduchu, které jsou schopné zachytit zhruba 60 % oxidu uhli¢itého. Tyto ¢lanky
pracuji pfi velmi vysokych teplotach dosahujicich az 650 °C, coZ je jejich hlavni nevyhoda. Dalsi
nevyhodu je jejich velky rozmér zplisobeny i slozitym pomocnym zafizenim na udrzovani stalé teploty,
tudiz nejsou vhodné na prenosné aplikace. Ackoliv jsou tyto clanky jiz aplikovany v 10 elektrarnach
v Jizni Koreji, jinde po svété zatim moc rozsifené nejsou. Vyckava se spise na dalsi vyzkum, ktery by je
dale zdokonalil, poptipadé udélal levnéjsi a tim i finanéné dostupnéjsi. [15] [16]

Keramicky ¢lanek

Keramicky ¢lanek patfi mezi palivové ¢lanky s nejvyssi efektivitou a to az 90 %. Této vysoké efektivity
je dosazeno predevsim pomoci velmi vysokych teplot dosahujicich az 1000 °C, které zaroven umoznu;ji
pouzivat paliva, ktera nejsou zcela Cista a také zde neni potreba platinového ¢i jiného katalyzatoru.
Elektrolyt keramickych palivovych ¢lank( je nahrazen oxidy, které zlstavaji v pevném stavu
i po dosazeni vysokych teplot (proto jsou také nazyvany jako palivové clanky pevnych oxidd).
Keramické ¢lanky se zatim v praxi pfilis nevyuzivaji, kvili jejich slozité konstrukci, optimalizaci a také
cené, avsak posledni dobou je velka snaha keramické ¢lanky vice komercializovat. [17] [18]

Elektrolyt keramickych ¢lanku se sklada z oxidd, které maji velmi vysoké teploty tani. Obvykle se jedna
o oxidy yterbia, ceru, zirkonu nebo bismutu. Elektrolyt zde slouzi jako prenasec zapornych iontl kysliku
0?~, které se pohybuiji po krystalové mfizce dik defekttim, které jsou v ni zpGisobeny vysokou teplotou.
Vodivost elektrolytu pro kyslikové anionty je zavisla na materialu, ze kterého je elektrolyt slozen.
Elektrody jsou zpravidla tvofeny kazdd z jiného materidlu, pfizpGsobeného privadénému plynu
o vysoké teploté. Anoda se nejCastéji sklada ze smési niklu a keramiky z oxidu zirkonicitého
stabilizovaného vytriem (yttria-stabilized zirkonia), kdeZto pro katodu se nejcastéji pouZiva
lanthan-stroncium-manganit. Na katodu je privadén kyslik, ktery se vlivem vysokych teplot rozklada na
ionty 0%~ (viz reakce 12), které nasledné putuji na anodu, kde reaguiji s privadénym vodikem za vzniku
vody (viz reakce 11). Vodik neni nutné pfivadét v Cisté podobé, obvykle je vyuzZivana smés plynl
obsahuijici vodik, tudiz mohou vznikat i jiné produkty, naptiklad CO,. [19] [20]

Anoda: H, + 0%~ - H,0 (11)

Katoda: 0, + 4e~ > 20% (12)
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Rozd&leni palivovych Eldnki

Zasadity Fosforecny Membranovy Uhli¢itanovy Keramicky
Elektrolyt NaOH/KOH H3PO, Polymerni membrana K2C03/Li2C05 Oxidy yterbia, ceru,zirkonu nebo bismutu
Elektrody Platinové Uhlikové Uhlikové Slitiny niklu, hliniku nebo chromu lanthan-stroncium-manganit
Pracovni teplota 20-90°C 150-200 °C 40-80°C 650 °C 600-1000 °C
Pfenaget naboje OH™ H* H* coi” 0
Katalyzétor Pt/Ru Pt Pt NiO Ni
Primérna efektivita (%) 60-70% 40-55% 43-68% 55-65% 70-90%

Nizka pracovni teplota

Nizka pracovni teplota

Nizka pracovni teplota

Relativné vysoka efektivita

Velmi vysoka Gginnost

Baterie do elektrickych automobill

Vyhody Vysoka efektivita Vysoka Zivotnost Malé rozméry, nizka hmotnost Zachyt oxidu uhli€itého z okoli
Nizka Zivotnost Cena NiZ5i efektivita za téchto niZsich teplot Vysoka pracovni teplota Vysoka pracovni teplota
Nevyhody Nutnd izolace pfed vzduchem Nebezpeéné chemikidlie Velké rozméry Velké rozméry
Nebezpeéné chemikalie Vysoka cena
Vvusit Prenosné zdroje energie Zasobdrna energie v elektrarndch Pfenosné zdroje energie Zasobdrna energie v elektrarnich Zasobarna energie v elektrarndch
yuziti

Pozn. Priimérna efektivita udava efektivitu prvniho radu, coz je efektivita bez zapocitanych ztrat. Vysledna efektivita bude tudiz mensi.
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Lignin je druhym nejrozsifenéjsim pfirodnim polymerem na Zemi po celuléze. Vyskytuje se prevainé
v drevinach, kde tvofi kolem 30 %. Jeho hlavni funkce je zpevnéni celkové struktury, a také zabranuje
pronikani molekul enzym(l nebo jinych latek do dreva. Lignin se také zda byt nejlepsim obnovitelnym
zdrojem uhliku v pfirodé. V soucasné dobé je lignin nejcastéji ziskavan jako vedlejsi produkt pfi vyrobé
papiru. Odstranovani ligninu se provadi pomoci chemikalii (kyseliny nebo zasady) za zvysené teploty
Ci tlaku. Za téchto podminek prechazi lignin do roztoku a z(stava celuldza. [21]

Molekula ligninu ma velmi slozZitou a rozvétvenou strukturu, kterd je také oznacovana jako amorfni.
Lignin vznikd polymeraci tfi zdkladnich monomer( a to guaiacylu, syringylu a p-hydroxyphenylu
(viz Obrazek 2). Tyto tii zakladni slozky byvaji v nékterych pfipadech oznacovany pismeny (G), (S) a (H).
Podle typu dreva, ze kterého je lignin ziskan se také lisi pomér jednotlivych monomerd. Napftiklad
u jehliénatych stromu prevlada slozka guaiacylu, kdezto listnaté stromy obsahuji podobna mnozZstvi
guaiacylu a syringylu oproti p-hydroxyphenolu, ktery se v nich témér nevyskytuje. SloZeni ligninu
se také lisi i s riznou tvrdosti dfeva. Lignin obsazeny v mékcich difevech se sklada prevazné z guaiacylu,
kdezto lignin ziskany z tvrdsSich dfev mad i velky obsah syringylu. Lignin z tvrdSich dfev ma také vice
linedrni strukturu v porovnani s ligninem z mékcich drev, ktery je vice zesitovany. [22] [23]
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Obrazek 2- Struktura ligninu a jeho zdkladni slozky [24]
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Lignin se obvykle ziskava z lignocelul6zové biomasy, ktera je obsazena v bunécéné sténé rostlinnych
bunék. Zde je lignin obsazen ve smési s celuldézou a je nutno jej oddélit, coz se primyslové déla jeho
rozpousténim. Podle zpUsobu vyroby se lignin déli na nékolik zakladnich druh(- kraft lignin, lignosulfat,
soda lignin a organosolv lignin. [22]

Kraft lignin

Kraft lignin se vyrabi Kraftovym procesem, coz je nej¢astéjsi zplsob vyroby ligninu, ktery cini zhruba
85 % jeho celkové primyslové vyroby. Tento proces obvykle probiha za vysokych teplot kolem
140 - 180 °C a velmi zasaditého pH 13-14, dosazeného pomoci vodného roztoku smési hydroxidu
sodného a sulfidu sodného, kterd se také nazyva ,white liquor”. Nasleduje pridani kyseliny, ktera snizi
hodnotu pH a oddéli tak lignin od zbylého roztoku. Vysledny kraft lignin obsahuje velké mnozstvi —OH
skupin a také vazeb uhlik-uhlik. Pro zlepseni vlastnosti se také nékdy pridava polyethylenoxid, ktery
dodava ligninu plastické vlastnosti, a také zlepsuje jeho tepelnou vodivost. Kraft lignin se vyznacuje
vysokou cistotou a Spatnou rozpustnosti ve vodé. Je chemicky témér nereaktivni, rozpousti se pouze
v organickych rozpoustédlech v zasaditém prostredi. Relativni molekulova hmotnost kraft ligninu
se pohybuje v rozmezi 1 000 - 15 000. Aby byl kraft lignin vice reaktivni, je nutné ho chemicky upravit
napriklad navazanim reaktivnéjsich funkénich skupin. [25] [23]

Lignosulfonat

Lignosulfonat se vyrabi reakci ligninu se zahfatym vodnym roztokem sif¢itan( ¢i hydrogensificitan(
spolu s nékterymi kovy (sodik, hofcik nebo vapnik) a nékdy také s oxidem sificitym. Reakce probiha
za zvysené teploty 120 - 180 °C po dobu aZ péti hodin. Lignosulfonat se vyznacuje predevsim
navazanymi skupinami SO2~, které mohou byt dale modifikovény. Lignosulfonaty obsahuji mensi
mnozstvi —OH skupin a netvofi tudiz tolik vodikové mustky, které mohou byt prekdzkou pfi
zvlaknovani. Lignosulfat ma také velké rozmezi relativni molekulové hmotnosti 5 000 - 50 000, které je
velmi zavislé na vychozim ligninu a také na detailech ptipravy. Hlavni vyhodou lignosulfonatu je jeho
rozpustnost ve vodé. Na druhou stranu lignosulfonaty maji obvykle mnohem mensi Cistotu nez Kraft
lignin. [22] [23]

Organosolv lignin

Organosolv lignin je dalsim druhem ligninu s velmi vysokou Cistotou. Jeho vyroba spociva v rozpousténi
lignocelulézové biomasy pomoci organickych rozpoustédel, kterymi mohou byt napfiklad methanol,
ethanol, aceton ¢i ethylenglykol. Obvykle se vyuziva kyselého ¢i zasaditého katalyzatoru, pro ziskani
molekulovou hmotnost v rozmezi 500 - 5 000. Nevyhodou tohoto druhu ligninu je pfedevsim vysoka
cena jeho vyroby (predevsim organickych rozpoustédel) a ¢asta koroze vybaveni potfebného pro jeho
vyrobu. [22] [25]

Soda lignin

Soda lignin se vyrabi z lignocelul6zové biomasy, ziskané z nedrevnatych rostlin, jako napfiklad ze slamy,
travy, cukrové trtiny, Inu, sena a jinych. Podobné jako Kraft lignin se vyrabi pomoci vodného roztoku
hydroxidu sodného za zvysené teploty v rozmezi 140 - 170 °C, katalyzatorem obvykle byva antrachinon.
Vysledny soda lignin ma obvykle nizkou relativni molekulovou hmotnost v rozmezi 1 000 - 3 000
a neobsahuje siru. [22] [25]
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Uhlikovd vldkna jsou Zzhavym tématem ve védé posledniho stoleti. Jednd se
o jednodimenzionalni vlakenné struktury, které maji vysoky obsah uhliku. Priimér takovych vlaken
se mUZe pohybovat od desitek nanometrd do desitek mikrometr( (viz Obrazek 3). [26] Dfive
se uhlikova vldkna vyrabéla prevainé z polyakrylonitrilu (PAN) a mezofazové smoly, ktera se ziskava
z cerného uhli nebo z ropy. Ziskavani téchto materiald je velmi drahé, a nesetrné k Zivotnimu prostredi.
Proto se v posledni dobé ¢im dal vice studii zaméfuje na vyrobu uhlikovych vlaken z ligninu, ktery patfi
mezi pfirodni relativné levné polymery. [27]

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.01 mm VEGA3 TESCAN

View field: 255 ym Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 09/05/22 TUL Nanocenter CXI

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.49 mm | VEGA3 TESCAN|
View field: 12.7 ym Det: SE 2 um
SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/d/y): 09/05/22 TUL Nanocenter CXI

Obrazek 3- Snimky ligninovych vidken ze skenovaci elektronové mikroskopie

zvétseny 20 000x (vlevo) a 1 000x (vpravo)

Polymerni vldakna Ize obecné vyrabét mnoha zpUlsoby. Uhlikova vldkna z ligninu se nejcastéji vyrabi
metodou elektrospinning a depozici z plynné faze (CVD). Poté existuji jesté dalsi metody jako napftiklad
syntéza pres Sablonu, ale ty nejsou u ligninovych vlaken tak casté. [22]

Elektrospinning

Elektrospinning, neboli elektrostatické zvlaknovani pomoci vysokého napéti, funguje na principu
destabilizace hladiny polymerniho roztoku pomoci elektrického pole. Pokud hodnota napéti prekroci
kritickou hodnotu (obvykle to byvaji desitky kV), elektrické sily v roztoku prevysi sily kapilarni a dojde
ke vzniku jednoho nebo vice kuZelovitych Utvard na povrchu hladiny. Témto kuZelovitym uUtvarim
se tika Taylorovy kuZely. Ze Spicky téchto kuzell je poté formovano vldkno, které je nabité a je tudiz
pritahovano k opacné nabitému kolektoru (viz Obrazek 4). Vzdalenost kolektoru musi byt nastavena
tak, aby se béhem ,letu” viakna smérem ke kolektoru stacilo odpafit pouZivané rozpoustédlo. [28]
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Obrdzek 4- Princip stejnosmérného zvldkriovani z jehly [26]

Elektrostatické zvlaknovani se déli na jehlové a bezjehlové. U jehlového zvlaknovani je polymerni
roztok Ci tavenina uvnitf injekéni jehly, kdezto u bezjehlového zvldknovani je polymerni roztok
na povrchu rotujicitho vdlce nebo struny. Dale lze elektrospinning rozdélit na stejnosmérny (DC)
a stridavy (AC) podle typu napéti, které vyuziva. Stridavé zvlaknovani ma vétsi produktivitu a neni u néj
zapotrebi nabity kolektor (vlakna jsou neutralni v dlsledku stfidani naboje).[29]

Depozice z plynné faze (CVD)

Depozice z plynné faze neboli ,,Chemical vapor deposition” je zaloZzend na reakci vychozich latek
(prekurzor(l) v plynné podobé, které reaguji mezi sebou nebo se tepelné rozkladaji a prisedaji
na substrat. Cely proces probiha ve specidlnich reaktorech za vysoké teploty. V pfipadé vyroby
uhlikovych vlaken se jedna o pyrolyzu (tepelny rozklad) zakladnich uhlovodik( (methan, ethan, propan
atd.) za katalyzy kovy pfi teploté az 1 500 °C. [30]

Syntéza pies $ablonu

Syntéza pres Sablonu patfi mezi méné Casté zpusoby vyroby uhlikovych vldken. Principem této metody
je ,protlacovani“ polymerniho roztoku ¢i taveniny membranou s otvory o velikosti priiméru vyslednych
vldken. Membrana byva napfriklad z polykarbonatu. Vyhoda této metody je, Ze vysledna vlakna maiji
presné sablonou definovany primeér. Tato metoda je ovsem pomald a pomérné draha. [31]

Aby ligninova vlakna dosahla poZadovanych vlastnosti, jako jsou tfeba vysoka pevnost nebo vodivost,
je nutné vldkna po zvldknéni tepelné upravit. Aby nedoslo k poskozeni vldken vlivem vysokych teplot,
provadi se tepelnd Uprava téchto vlaken obvykle ve dvou krocich, které se oznacuji jako stabilizace
a karbonizace. [32]

Stabilizace

Stabilizace byva obvykle prvnim krokem tepelné Upravy uhlikovych vldken. Proces stabilizace
je predpfipravou uhlikovych vlaken pro nasledujici krok, kterym je karbonizace. Stabilizace
se provadi za relativné nizkych teplot kolem 200-300 °C, kterych je dosazeno pozvolnym zahtivanim.
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Cilem tohoto procesu je preusporadani jednotlivych vlaken a jejich vzajemné provazani (viz Obrazek
5). V nékterych pripadech mlzZe byt pouZita inertni atmosféra, pro vyssi rychlost stabilizace,
ale vysledna vlakna maji poté horsi mechanické vlastnosti. Obvykle se ale vyuziva kyslikové atmosféry
(vzduchu), protoze oxidace celkovému provazani molekuly ligninu, a zaroven pritomnost funkénich
skupin obsahuijicich kyslik strukturu vice stabilizuje. [32]

HaC CHs H3C CHs

H H H H,C N N NH

Linearni retézec PAN Stabilizovany retézec PAN

Obrazek 5- Priklad stabilizace uhlikovych vidken z polyakrylonitrilu (PAN) [32]

Karbonizace

Karbonizace je proces, kdy se stabilizovanda vlakna vystavuji vysokym teplotam v inertni atmosfére.
Karbonizacni teplota je obvykle v rozmezi 1 000 - 1 700°C, v nékterych pfipadech karbonizac¢ni teplota
mUze dosahnout az 3 000°C. Vysokd teplota ma za nasledek odstranéni viech prvkl z polymernich
vldken az na uhlik. Dochazi také k usporadani uhlikovych fetézcl do pravidelnych rovinnych utvar(
(viz Obrazek 6). Vysledna uhlikova vlakna maji poté mnohem vyssi pevnost, odolnost a zaroven maji
vyssi elektrickou vodivost. [33]

Obrdzek 6- Karbonizace uhlikovych vidken [33]
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Mezi hlavni vyhody uhlikovych vldken na bazi ligninu patfi zejména jejich vysoky ucinny povrch, velka
porozita, elektricka vodivost a dobré mechanické vlastnosti, jako napriklad vysoka teplotni odolnost
a odolnost vici oxidaci. Velkou vyhodou je také to, Ze lignin je pfirodni polymer a tudiz tato vlakna
neskodi Zivotnimu prostredi. Uhlikova vlakna nachazeji uplatnéni v energetice pfi uchovavani energie
na vyrobu superkapacitort a palivovych clank(, a to diky své vodivosti, velkému Gcinnému povrchu,
vysoké mechanické odolnosti, rychlému nabijeni, a také pomalému opotrebeni. [25]

Uhlikova vlakna maji také velky potencidl pro vyuZiti v automobilovém primyslu. V dnesni dobé
vyuzivaji elektrické automobily lithiové baterie, které se skladaji z grafitové anody a katody z lithia.
Tyto baterie maji relativné malou kapacitu a v jednom automobilu je jich zapojeno az tisic do série.
Pokud bychom ovsem nahradili grafitovou anodu uhlikovymi vlakny s velkym dc¢innym povrchem, mély
by baterie vétsi kapacitu, rychleji by se nabijely a zaroven by se mohla snizit i jejich vyrobni cena. [22]

Ligninova vldkna se dale pouZivaji v kombinaci s jinymi polymery pro zlepseni vlastnosti
nebo usnadnéni procesu zvlaknovani. Napfiklad kopolymer ligninovych vldken s vlakny kyseliny
polymlééné ma antioxidacni Gcinky a ma potencidl pro vyuZiti v mediciné na ochranu bunék
pfed oxida¢nim stresem [34], nebo vldkna polykaprolaktonu spolu s vldkny ligninu mohou byt vyuZita
pro rast nervovych bunék. [35]

Mezi katalyzatory radime latky, které vstupuji do chemickych reakci, méni jejich prlbéh a rychlost,
a poté v nezménéné podobé z reakci vystupuji. Katalyzatory se obvykle vazi na jeden reaktant,
se kterym vytvari komplex, ktery nasledné reaguje s druhym reaktantem za opétovného uvolnéni
katalyzatoru. Vyhodou je, Ze ke katalyzované reakci je zapotfebi mnohem méné energie, a tudiz reakce
probéhne za stejnych podminek rychleji. Jako katalyzatory se obvykle pouZivaji nékteré kovy
jako napriklad zlato, platina ¢i nikl. V posledni dobé byvaji ovSem tyto kovy nahrazovany kovovymi
nanocasticemi, které jsou levnéjsi a efektivnéjsi variantou. Divodem jejich vyssi efektivity je velky
ucinny povrch, zplsobeny jejich malym rozmérem. Kvali jejich vysoké efektivité postaci mnohem
mensi mnozstvi.

Vyroba nanocastic se obvykle rozdéluje na dvé zakladni skupiny a to ,bottom-up” a ,top-down*“.
Zakladem metod bottom-up je sestavovani nanocastic z mensich celk(l, kterymi jsou samotné atomy
¢i molekuly. Opakem jsou metody top-down, kde se nanocastice ziskavaji rozbijenim vétsich celka.
Metody bottom-up probihaji vétSinou pomoci chemické reakce a jsou casto schopny vytvorit
nanocastice mensich rozméra. Priklady bottom-up metod jsou depozice par z plynné faze, sprejova
pyrolyza nebo metoda sol-gel. Top-down metody vyuZivaji spisSe fyzikalni prostredky, jako napftiklad
teplotu, tlak nebo mechanickou silu pro vytvoreni ¢astic. Patfi sem naptiklad mechanické mleti,
laserova ablace nebo priprava za pomoci ultrazvuku. V posledni dobé se v rdmci ,,Green chemistry”
rozmohla také vyroba nanocastic pomoci bakterii, hub, fas a jinych pfirodnich organism( [36] Nékteré
z téchto metod vyroby nanocastic jsou popsany v nasledujicich kapitolach.
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Depozice z plynné faze

Depozice z plynné faze je bottom-up metodou, pfi které poZadovana latka v plynné fazi vytvari
na substratu tenkou vrstvu. Existuji dva zakladni druhy depozice z plynné faze: P¥i prvni z nich je dana
latka prevedena do plynné faze pomoci zvysené teploty (nékdy také za snizeného tlaku) a nasledné je
tepelné rozlozena. Jedna ze sloZek rozlozené latky kondenzuje na pfipraveném substratu, kdezto zbyla
Cast reaktantu je odvadéna pryc v plynné fazi (viz Obrazek 7). Druhym druhem depozice v plynné fazi
je reakce dvou plyn(, pri které obvykle dochazi k redukci jednoho z nich, ptricemzZ druhy vytvori
na substratu tenkou vrstvu. Hlavni vyhodu této metody je vytvoreni homogenni velmi tenké a ultra
Cisté vrstvy nanocastic na povrchu substratu. Nevyhodou oviem je, Ze takto vytvorené nanocastice
velmi rychle agreguiji, a pro zachovani jejich malého rozméru je potreba agregaci zabranit napfriklad
pomoci ionizace reagujicich plynu (stejné nabité atomy se odpuzuji a nedochazi tak k jejich agregaci).
Depozici z plynné faze Ize jesté ddle rozdélit na fyzikalni a chemickou, pfiéemz pfi chemické depozici
se vychazi z kapaliny (viz Obrazek 7), kdezto pfi fyzikaIni depozici je vychozi latka v pevném skupenstvi.
[37] [38]

* SETITTTIT " | ™ Substrit
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Obrdzek 7- Chemickd depozice plynné fdaze tepelnym rozkladem Idatky

Sprejova pyrolyza

Dalsi bottom-up metodou je sprejova pyrolyza, kterd je povazovana za jednu z nejlehcich
a nejdostupnéjsich metod, kterd je schopna vytvaret tenké vrstvy nebo ¢astice uréenych velikosti, tvara
¢i morfologie. Ke sprejové pyrolyze je zapotfebi pouze atomizér, zahfivana deska slouZzici jako kolektor
a dana latka v roztoku. Atomizér je vytvari z kapalné latky aerosol, neboli plynnou smés malych kapicek
nebo ¢astecek. Existuje vice druh(l atomizéri, rozdélenych podle principu na jakém funguji. Nejcastéji
vyuzivaji proud vzduchu (,air blast”), vysokofrekvencni ultrazvukové zareni nebo vysoké napéti.
To nasledné rozprasi pfipraveny roztok na malé kapicky, které poté dopadaji na rozehraty kolektor,
ktery diky své teploté odpafirozpoustédlo a zanecha pouze pozadované ¢astice (viz Obrazek 8). Hlavni
nevyhodou sprejové pyrolyzy je vétsi rozmér castic, ktery se pohybuje v fadu mikrometr(. To je
zpUsobeno chovanim kapicek v atmosférickych podminkach. [39] [40]
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Obrdzek 8- Sprejova pyrolyza

Metoda sol-gel

Castou metodou pfipravy nanocastic ze skupiny bottom-up metod je metoda sol-gel. Pomoci této
metody lze vytvorit jak tenké vrstvy tak i nanocastice o rozmérech az nékolika desitek nanometrd.
Metoda sol-gel je hojné vyuzivanaiv pramyslu, jelikoz je snadno reprodukovatelnda a vSsechny vyrobené
vrstvy Ci Castice maji velmi podobné velikosti. Touto metodou je mozné vyrobit i nékolik druh(
nanocastic zaroven. Metoda sol-gel vychazi z koloidniho roztoku pozadované latky (koloidni roztok
znamend roztok s Casticemi o velikosti v rozmezi 1-100 nanometrd rovnomérné rozptylenymi
v rozpoustédle), ktery jen nazyvan sol. V solu ¢asem dochazi k prostorovému provazani jednotlivych
molekul latky do fetézcd (bud samovolné nebo zménou podminek jako napfiklad teploty ¢i pH).
Tento proces je nazyvan gelace. Vysledkem je prudky narist viskozity roztoku, ktery vyrazné ztuhne.
Takto ztuhly roztok je nazyvan gel. Pro vyrobu nanocastic je tfeba gel zbavit rozpoustédla, ¢eho? je
dosazeno pomalym susenim, jelikoz pfi rychlém susSeni dochazi k jeho popraskani. Opatrnym
odparovanim rozpoustédla vznika vysoce porézni struktura, kterd je nazyvana xerogel (viz Obrazek 9).
Z xerogelu se nasledné vyrabéji nanocastice. [41] [42]

@® Molekuly pozadované latky

« Molekuly rozpoustédla

Sol Gel Xerogel

Obrdzek 9- Metoda sol-gel
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Mechanické mleti

Mechanické mleti je fazeno mezi metody top-down, jelikoZ jsou Castice ziskavany z vétsSich celkl
mechanickou silou. Mechanické mleti je obvykle provadéno v mlynech, které obsahuji kulicky
z pevného a tvrdého materialu jako je naptiklad nerezova ocel nebo wolfram. Mlyn vétSinou vyvolava
pohyb kuli¢ek, které poté mechanickymi narazy drti potfebny material. Obvykle plati, Ze ¢im mensi
kulicky, tim je jemnéjsi i vysledny produkt. Jemnost vysledného produktu zavisi také na dalSich
parametrech, napfiklad nateploté, rychlosti otaceni nebo na materialu ze kterého jsou vyrobeny mleci
kulicky. RozliSujeme také vice druhll mechanickych mlynd. Mezi nejcastéjsi patfi mlyny valcové,
kdy kuli¢ky jsou ve valci, ktery se otaci, tfeci, kde v nadobé s kulickami rotuje rameno nebo planetové,
které obsahuji vice nadob, umisténych na otacejicim se kotouci, pficemz se samy otaci opacnym
smérem. Mezi vyhody mechanického mleti patfi snadnd obsluha, dobra reprodukovatelnost a u lepsich
mlynd také uniformni rozméry ¢astic. Nevyhodou miize byt cena samotného mlynu i mlecich kulicek,
dlouhd doba mleti (proces muze trvat az nékolik desitek hodin), relativné velké rozméry vyslednych
Castic (u lepSich mlynG jsou pouze kolem 1 um) nebo také kontaminace Castic prachem z mlecich
kulicek. [43] [44]

Laserova ablace

Laserova ablace je jednou z nejvice pouzivanych top-down metod, kvali velmi dobré
reprodukovatelnosti. Princip laserové ablace je vytrhavani jednotlivych atom( z krystalové mrizky dané
latky pomoci laseru. Pro tyto Ucely se obvykle vyuZiva pulzni, laser, ktery emituje fotony o vysoké
energii v kratkych pulzech. Cim kratsi pulzy, tim vét$i maji energii a tim jsou efektivnéjsi. Nejvice
efektivni (ale zaroven nejdrazsi) jsou femtosekundové lasery. Po narazu vysokoenergetickych foton(
z laseru na vzorek dojde jednak k uvolnéni nékolika atomu, ale zaroven také k uvolnéni plazmatu, které
se sklada z elektronq, iontl ¢i jinych nabitych ¢astic. Plasma, které ma teplotu kolem 10 000 K a tlak
nékolik desitek GPa, vytvori kolem mista zdsahu laserem oblast, ktera se nazyva kavitac¢ni bublina
(viz Obrazek 10). Tato kavitacni bublina rychle roste, az nakonec praskne a jeji obsah spolu
s nanocasticemi se uvolni do okoli. Jeji doba existence se pohybuje v fadu pouze nékolika desitek
nanosekund. Laserova ablace se dat provadét bud'v plynném prostiedi (Ci ve vakuu) nebo v kapalinach.
Pokud ablace probiha v plynném prostredi, musi byt vizolovaném prostoru a zaroven je zapotrebi dany
prostor chladit. Vyhodou kapalného prostredi je, Ze nanocastice se uvolnuji pfimo do kapaliny, vytvofi
tak koloidni roztok. Zaroven je zapotrebi dalsi chlazeni, dojde vidy pouze k odpareni ¢asti kapaliny.
Touto metodou lze pripravit nanocastice velmi malych rozmér( (az nékolik desitek nanometr().
Zaroven je vSak tato metoda relativné drahd a naroc¢na. [45] [46]

Vybrany material

Kavitaéni bublina

"

] v Uvolnéné nanodastice
Pulzni laser

Obrazek 10- Laserovd ablace
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Biologické metody

V posledni dobé je ¢im dal vice pozornosti smérovano na vyrobu nanocastic pomoci mikroorganism,
jako jsou napfiklad bakterie, viry, houby nebo fasy. Tato vyroba nanocastic patti do kategorie ,Green
chemistry”, ve které se védci snazi vyvarovat toxickych chemikalii nebo rozpoustédel a misto toho
vyuzivat pfirodni latky. Vyroba nanocdstic pomoci mikroorganism( nebo rostlinnych bunék je zaloZzena
na principu redukce nebo srazeni molekul tézkych kovl (nebo jejich oxidl) pomoci enzymd, proteind,
amin(, alkaloid(, fenolickych slouéenin nebo jinych latek produkovanych rostlinnymi burikami.
Mikroorganismy se snaZi tyto tézké kovy redukovat, vysrazet nebo jinak zménit na méné toxické latky.
Obecné jsou rozeznavany dva druhy vyroby nanocastic pomoci mikroorganismd, a to extramolekularni
a intramolekularni. V pripadé extramolekularni vyroby nanocastic probiha proces srazeni ¢i redukce
uvnitt molekul mikroorganism(l, kdezto u intramolekularni vyroby probihaji reakce mimo tyto
molekuly. Extramolekularni zplsob vyroby ma vyssi efektivitu, a je vhodnéjsi pro komercni vyrobu.
Intramolekuldrni vyroba je schopna dosahnou ¢astic specifickych tvarl a velikosti. Obéma zpUsoby je
mozné vyrobit nanocastice o velikosti desitek nanometrd. Ani jedna z metod vsak neni pfilis efektivni
kvuli velké ¢asové narocnosti, nutné kultivaci bunék, a také vysledné castice maji rizné rozméry
a nékdy i tvary. K pIné komercni vyrobé je nutny jesté dalsi vyzkum a optimalizace procesu. [47] [48]

Nanocdstice platiny

Platina byla vZzdy hojné vyuzivana ke katalyze nejriiznéjSich chemickych reakci. Hlavni nevyhoda platiny
byla vidy jeji velmi vysoka cena. Proto je jiz dlouho snaha ji nahradit nécim levnéjsim se stejnymi
katalytickymi Gcinky. S postupnym vyzkumem nanotechnologii bylo zjiSténo, Ze platinové nanocastice
jsou mnohem efektivnéjsim katalyzatorem kvali svému vysokému ucinnému povrchu. Proto ma velmi
malé mnoiZstvi téchto nanocastic podobné katalytické ucinky jako platinovy plisek. Platinové
nanocastice se dnes vyuzivaji ke katalyze zcela bézné. Lze je vyrobit mnohymi metodami, jak fyzikalnimi
(top-down), tak také chemickymi (bottom-up), pricemz zplsob vyroby ovliviiuje jak jejich velikost
(od desitek nanometri do jednotek mikrometr(), tak i tvar (kulovy, ctvercovy, obdélnikovy,
trojuhelnikovy nebo osmiuhelnikovy). Kromé katalyzy se platinové nanocastice vyuZivaji také
v mediciné, napriklad pti |écbé rakoviny chemoterapii na potlaceni vedlejsich Gcinkd lécby. Dalsi
vlastnosti platinovych nanocastic jsou jejich antibakteridlni Ucinky. Velmi také zalezi na zdroji,
ze kterého jsou nanocastice vyrobeny a na zpUsobu jejich pripravy, jelikoz nékteré druhy platinovych
nanocastic mohou byt i toxické. Funkcionalizované platinové nanocastice se také vyuzivaji pro cilenou
dopravu léciv. [49] [50]

Nanocastice niklu

Nanocastice niklu patfi mezi jedny z mala katalytickych nanocastic s magnetickymi vlastnostmi.
Podobné jako nanocastice platiny i niklové nanocastice se dnes hojné vyuZivaji ke katalyze
tendenci oxidovat za pfistupu vzduchu na NiO, NiO,, Ni(OH), nebo také na NiOOH. Navic kvuli jejich
magnetickym vlastnostem maji také tendenci se shlukovat a tvofit agregaty. Jejich vyroba proto byva
komplikovanéjsi a obvykle je nutné pfipravovat nanocastice pfimo v roztoku nebo za pfitomnosti
néjakého stabilizatoru. Nanocastice niklu jsou vodivé, tudiz nachazeji uplatnéniv elektronice pfivyrobé
solarnich senzor( nebo supravodic¢l. Niklové nanocastice jsou také schopny absorbovat chemicka
barviva, ¢ehoz se vyuziva v Cistickach odpadnich vod, jelikoz barviva jsou jeden z hlavnich
kontaminant(. [51] [52]
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Prakticka ¢ast je zamérena na vyrobu ligninovych vlaken s obsahem katalytickych nanocastic platiny,
pro potencialni vyuZiti v polymernich palivovych ¢lancich. Pro vyrobu vldken byla pouZita metoda
stfidavého elektrického zvldknovani (elektrospinning) z jehly. Byly vyzkouseny dva zpUsoby vyroby
vldken s nanocasticemi. V prvnim z nich byly nanocastice platiny pfimichany do roztoku ligninu pred
samotnym zvlaknovanim. Druhy zplisob spocival v napraseni nanocastic na vyrobena vldkna. Vyrobena
vlakna byla také tepelné upravena, a to stabilizaci a nasledné také karbonizaci

Pro tuto diplomovou praci bylo pouzZito nékolik zakladnich materidll, které jsou popsany
v nasledujicich kapitolach. Jedna se o lignin, nanocastice platiny a komercni chemikalie.

Pro ptipravu vrstev ligninovych vldken byl pouzit frakcionovany lignin ve formé cerného prasku
(viz obrazek 11), vyrobeny kraftovym procesem, ktery se provadi pridanim hydroxidu sodného
za zvySené teploty kolem 140 — 180 °C (viz kapitola 2.2.2). Lignin pfipraveny timto zplsobem ma
obvykle velké mnozstvi retézcd, které maji riznou délku, a tudiz i rGznou molekulovou hmotnost.
Rozdéleni ligninu podle molekulovych hmotnosti se nazyva frakcionace. Déli se na dva druhy,
a to fyzikalni a chemickou. Chemicka frakcionace je zaloZena na rozdilné rozpustnosti fetézcll ligninu
v zavislosti na jejich molekulové hmotnosti. Retézce s nejmensi molekulovou hmotnosti mohou byt
rozpustény v metanolu, na rozpusténi vétsich retézcl se vyuZzivaji silnéjsi organicka rozpoustédla jako
napriklad trichlormethan nebo dimethylacetamid (DMA). V této praci byla pouZita vysokomolekularni
frakce ziskand chemickou frakcionaci. Pouzity lignin obsahoval velké mnoZstvi —OH skupin a nebyl
rozpustny ve vodé. Jako rozpoustédlo byl pouZit rozpoustédlovy systém metanolu
a dimethylacetamidu. [53] [54] [55]

Obrazek 11- Pouzity frakcionovany lignin
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Pouzité platinové nanocastice byly pfipraveny na Technické Univerzité v Liberci pomoci laserové
ablace, kterou fadime mezi top-down metody (viz kapitola 2.3.3). Laserova ablace probihala pomoci
pulzniho femtosekundového laseru Onefive Origami XP-S, s maximalnim vystupnim vykonem 5,1 W,
délkou pulzu pod 400 femtosekund a opakovaci frekvenci 1MHz. Pfiprava nanocastic zapocala
vloZzenim platinového plisku do metanolu, ve sklenéné nadobé. Nasledné byl plisek ostrelovan
tak dlouho, nez byla koncentrace nanocastic dostatecna. Disperze s nanocasticemi byla nasledné
umisténa do malych centrifugacnich zkumavek typu eppendorf ve kterych byly nanocastice cistény
pomoci centrifugy odstfedénim. Po odstfedéni byla opatrné odsata vrchni vrstva metanolu tak,
aby nebyly odsaty i nanocastice. Tento proces Cisténi byl nékolikrat opakovan. Nasledné byly vytvoreny
stejnym zpUsobem také nanocastice platiny ve vodé pro dalsi experimenty, zahrnujici nanaseni
nanocastic na jiz vyrobena ligninova vldkna. Vysledné nanocastice platiny mély rozmér asi nékolika
desitek nanometrd. Kratce pred pouzitim byly nanocastice dispergovany pomoci ultrazvuku, jelikoz
postupem casu dochazelo k jejich agregaci.

Pro tyto experimenty byly chemikalie vyuZivany predevsim k pripravé roztokll pro elektrické
zvldknovani. Byly pouzity dva druhy chemikalii a to metanol a dimethylacetamid (DMA) od firmy Penta.
DMA byl vyuzit primarné jako rozpoustédlo a metanol byl ptidan jako aditivum, aby bylo mozné roztok
elektricky zvlaknit.

Roztoky pfipravené pro elektrospinning obsahovaly 45 hmotnostnich procent (dale jen 45 %)
frakcionovaného ligninu a zbylych 55 % smési rozpoustédel, kterou tvotilo 80 % DMA a 20 % metanolu
(viz obrazek 12). DMA byl pouzit jako rozpoustédlo pro lignin a metanol byl pfidan pro lepsi zvlakriovaci
vlastnosti.

Obrdzek 12- Pripraveny zvldkniovaci roztok ligninu bez nanocdstic michany kriZzovym
magnetickym michadlem
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Pro nékteré pokusy obsahoval finalni roztok jesté nanocastice platiny v mnozstvich 50 %, 25 % a 10 %
hmotnosti metanolu. Pfipravené roztoky bylo nutno pred pouzitim michat magnetickym michadlem
minimalné 24 hodin pfi pokojové teploté, popfipadé zahiat na teplotu 50 °C kvUli vysoké viskozité.

Nanocastice Metanol Frakcionovany Zvldkniovaci
platiny s nanocasticemi lignin roztok

Metanol Dimethylacetamid >M€s rozpoustedel

s nanocasticemi

Obrdzek 13- Schéma pripravy zvlaknovaciho roztoku s obsahem nanodastic platiny, kde x je
10, 25 a 50 hm. %

Findlni zvlaknovaci roztoky byly pfipraveny (postup viz Obrazek 13) za pokojové teploty pouze
v mnozstvi nékolika grami ve sklenénych uzavienych nddobach valcového tvaru tak, aby je bylo mozno
zpracovat béhem 3 — 5 dni. Pokud bylo tfeba, byla nejprve do nddoby navazena predem pripravena
disperze platinovych nanocdstic v metanolu. Pro celkova mnozstvi 5 g tfi zvlaknovacich roztokl bylo
navazeno 0,055, 0,1375 a 0,275 g disperze nanocastic, tj. 10, 25 a 50 % metanolové smési. Poté byla
tato disperze doplnéna takovym mnozstvim metanolu, aby celkovd hmotnost findlni smési ¢inila 0,55
g. Do takové smési bylo odvazeno 2,2 g dimethylacetamidu a pridan frakcionovany lignin o hmotnosti
2,35 g (viz Tab. 2). Lignin byl pfidavan po malych davkach (asi 0,5 g) za stalého michani roztoku pricemz
mezi jednotlivymi davkami byl asi hodinovy rozestup.

Tabulka 2- Priprava 5 grami zvidkniovacich roztoku s riiznym obsahem nanocdstic:

Roztok 1 | Roztok 2 | Roztok 3

Lignin 2,250g 2,250g 2,250g
DMA 2,200g 2,200g 2,200g
Methanol 0,495¢g 0,275g 0,138g

Disperze nanocastic

v methanolu 0,055 | 0,275g | 0,412g
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Ptipraveny roztok ligninu byl nabran do plastové injekcni stfikacky o objemu 20 ml. Nasledné byla
na konec injekéni strikacky nasazena kovova jehla o priméru 0,9 mm a injekéni strikacka i s jehlou byla
vloZena do ddvkovace, umisténého na pohyblivém drzaku. Na Spicku zvlaknovaci jehly bylo pfivedeno
stfidavé napéti o velikosti 20 kV peak to peak. Stfidavé napéti bylo dodavano zdrojem
GW Instek-MFG-2160 MF. Ke zdroji byl zarovern pripojen také zesilova¢ TREK Model 50/12, a osciloskop
RIGOL DS 1704 na kterém byl nastaven pribéh signalu na obdélnikovy, a také hodnota frekvence
30 Hz. Vlakna byla zachycena na kolektor, ktery tvorila médéna paska, nalepena na otacejici se plastové
nadobé (viz Obrazek 14 a 15). Ze zacatku byla na davkovaci nastavena maximalni rychlost davkovani,
aby byl roztok ligninu protlacen az na Spicku jehly. Poté byl zapnut zdroj napéti a na davkovaci
nastavena takova rychlost davkovani, aby se vldkna vytvarela plynule bez preruseni. Tato davkovaci
rychlost obvykle odpovidala 1,5 ml za hodinu, byla ovSem v pribéhu ménéna tak, aby dochazelo
k co mozZna nejvice spojitému vytvareni vildaken. V pribéhu zvldknovani byla také ménéna vyska
pohyblivého podstavce, na kterém byla zvlaknovaci jehla umisténa, aby bylo dosazeno co nejvice
rovnomeérné vrstvy vlaken po celé médéné pasce. Zvlaknovani probihalo vidy po dobu nékolika hodin,
dokud nebyla vytvorena vrstva vlaken dostatecné silna.

Zvlaknovaci jehla

Strikacka se
zvlaknujicim
roztokem

Rotujici kolektor

Davkovac roztoku Pfivedené napéti

Obradzek 14- Zvlgkriovaci aparatura
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Injekéni strikacka s jehlou
\ _~Otacejici se kolektor

Zdroj napéti —__ -_:5

Osciloskop ——_

Zesilovac Davkovac na

nastavitelném stolku

Obrdzek 15- Schéma zvidkrniovaci aparatury

Nanocastice byly pridavany pro zlepsSeni vlastnosti vlaken. Jejich hlavni vyhodou je jejich maly rozmér,
a tudiz veliky uc¢inny povrch. Dalsi vyhoda inkorporace nanocastic spociva ve vzniku novych vlastnosti,
které samotna vlakna nemaji. Prikladem takovych vlastnosti je napfiklad vodivost, pevnost,
antimikrobialni ucinky, nebo schopnost odstinéni ionizujiciho zareni. Existuje vice zpUsobd, pfidavani
nanocastice do vlaken, obecné je viak Ize rozdélit do dvou skupin. Prvni z nich je pfidani nanocastic
do polymerniho roztoku jesté pred zvlaknénim. Do druhé skupiny spadaji metody, které se snazi nanést
nanocastice na jiz vyrobend vlakna. Hlavnim rozdilem mezi témito dvéma metodami je, Ze
v prvnim pripadé polymerni vlakno nanocastice obali, kdezto v druhém pripadé nanocastice zUstavaji
pouze na povrchu a je tedy nutné zajistit, aby na vldknech zUstaly. [56]

V této praci byly vyzkouseny oba typy pridavani nanocastic do ligninovych vlidken. Byly pouzity
nanocastice platiny pfipravené laserovou ablaci ve vodé (viz kapitola 3.1.2.), a také v metanolu.
Nanocastice suspendované v metanolu byly pfiddvany do zvldknovaciho polymerniho roztoku
(viz Obrazek 13). Nanocastice suspendované ve vodé byly nanaseny na vrstvu ligninovych vlaken az po
dokonceni zvldknovani. Nanaseni téchto nanocastic bylo nejprve planovano udélat metodou
,dip coating”, coZ je metoda, pri které se vzorek opakované namaci do nanocasticové suspenze
(viz Obrazek 16). Tato metoda se obvykle vyuZivd pro vytvareni tenkych vrstev nebo ochrannych
natér(l. Metoda ,dip coating” je také Casto vyuZivana ve spojeni s metodou sol-gel, kdy je vzorek
namacen do tekutého solu, ¢imzZ vznikd na povrchu vzorku tenka vrstvicka, ze které se velmi rychle
odparuje rozpoustédlo a dochazi tak k jeji gelaci. [57]
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Obrdzek 16- Princip nandSeni nanocdstic pomoci metody ,,dip coating”
Tato metoda vsak nebyla realizovdna z technickych divodu: K dispozici bylo pouze malé mnozstvi
nanocasticové suspenze, a také dochazelo k trhani relativné tenké vrstvy vlaken pti namaceni. Misto
toho byly nanocéstice naneseny pomoci piezoelektrického ménicée ve tvaru krouzku, ktery méni
elektricky signdl na mechanicky a naopak. Piezoelektricky ménic byl tvofen mfizkou s velmi malymi
otvory, na kterou byla pomalu kapana disperze nanocastic platiny ve vodé. Piezoelektricky ménic byl
zapojen ke zdroji stfidavého napéti GW Intek MFG-2260 MFA. Pfi napéti 60 V prolétala kapalna
disperze nanocastic mtizkou a tvofila pfitom mlhu obsahujicich nanocastice zvanou aerosol. Tento
aerosol dopadal na vrstvu ligninovych vlaken umisténych pod piezoelektrickym ménicem. Z aerosolu

se rychle vypafila voda a na povrchu vldken zbyly vice ¢i méné rovnomérné rozptylené platinové
nanocastice. (viz Obrazek 17). [58]

Roztok nanocéstic
niklu/platiny ve vodé

Piezoelektricky ménic

Zdroj napéti

Vrstva ligninovych vlaken

Obrdzek 17- Princip nandseni nanocdstic platiny ¢i niklu pomoci piezoelektrického ménice
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Vyrobena vlakna byla tepelné upravena a to ve dvou krocich- stabilizace a karbonizace. Stabilizaci byla
zajisténa mechanicka stalost vlaken a odolnost vici vnéjsim vlivim. Karbonizace ma za cil dosdhnout
pozadovanych vlastnosti vldken, jakymi jsou napftiklad jejich vodivost, pevnost nebo mechanicka
¢i chemicka odolnost.

Stabilizace (zajisténi stalosti vlaken na vzduchu) byla provedena jejich pozvolnym zahfivanim
za pristupu vzduchu, ¢imz dochdazi k oxidaci a dehydrogenaci. Stabilizace je nutnym krokem
pred karbonizaci, jelikoz pti karbonizaci nestabilizovanych vlaken dochazi k jejich taveni v disledku
pfitomnosti méné stabilnich funkénich skupin napfiklad karbonylové skupiny —C = N v pfipadé vlaken
z polyakrylonitrilu (PAN je v soucasné dobé nejpouzivanéjsim materidlem na vyrobu uhlikovych vlaken)
nebo —CH, — v pfipadé ligninu. Pti tepelné stabilizaci v rozmezi teplot 180 - 300 °C se tyto funkéni
skupiny rozpadaiji, pricemz z karbonylové skupiny —C = N se stdvda mnohem stabilné;jsi funkéni skupina
—CH = N nebo dochazi k jeji oxidaci a pfechodu na skupinu —CH = 0. Funkéni skupina —CH, — je
nahrazena vazbou = CH — H. Dehydrogenace ma za nasledek vznik dvojnych vazeb —C = C —
a v nékterych pripadech i vznik aromatickych struktur. BEhem stabilizace dochazi také k propojeni
jiz existujicich aromatickych struktur pevnymi vazbami C — C, coZ md za nasledek zesitovani celé
struktury (viz Obrazek 18). [59] [60]

OH
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Obrdzek 18- Priklad zesitovadni retézce pri tepelné stabilizaci vidken [61]

V této préaci byla stabilizace vlaken provedena ihned po dokonceni elektrického zvlaknovani
(viz kapitola 3.3), aby nedoslo k destabilizaci nebo k degradaci vytvorené vrstvy. Vldkna byla
stabilizovana ve stabilizacni peci Memmert SF30 pozvolnym zahfivanim vldken rychlosti 10 °C/minutu
aZ na cilovou teplotu 250 °C. Tato cilova teplota byla udrZovana po dobu 30 minut, aby stacila
stabilizace zcela probéhnout. Po dosazeni cilové byla vlakna ve stabilizacni peci ponechana dalSich
30 minut pfi této teploté pro uplné dokonceni stabilizace. Poté byla vrstva vlaken ponechana
na vzduchu, dokud nevychladla na pokojovou teplotu.

Karbonizace vlaken je slozity proces, ktery zavisi na mnoha faktorech, naptiklad na jejich sloZeni,
zpUsobu vyroby, rychlost zahfivani nebo cilové teploté. Dllezité je také sloZzeni samotného ligninu
pred zvldknovanim, jelikoz rlzné druhy ligninu maji odlisSné funkéni skupiny a jejich mnozstvi
(viz kapitola 2.2). V nasem pfipadé byl pouZit frakcionovany lignin, vyrobeny kraftovym zplsobem
ktery je charakteristicky velkym mnozstvi funkéni skupin —OH (viz kapitola 3.1.1).

Karbonizaci Ize obecné rozdélit na Ctyfi faze podle zvolenych teplotnich rozmezi. Prvni ¢ast se nazyva
suSeni a jednd se o teploty do 200 °C az 300°C. V této fazi se odparuje zbytkové rozpoustédio,
a také vétsi nestalé molekuly jako fenoly nebo aromatické kyseliny. Druha faze se nazyva pyrolyza
neboli tepelny rozklad, a probiha v rozmezi teplot 200 — 500°C. Béhem této faze dochazi k odstépeni
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mnoha funkénich skupin jako naptiklad karbonylovych (—CHO), methoxylovych (—OCH3),
methylenovych (—CH, —) nebo alkoholovych (—OH). To vyvolava velké uvolnéni plynd jako CO,, CO,
CH, a jinych uhlovodikd. V této fazi také dochazi k nejvétsimu ubytku celkové hmotnosti, a to az
o jednu tfetinu. Ve tieti fazi dochazi k preméné celkové struktury molekul ligninu za teplot v rozmezi
500 - 900 °C. Prfi téchto teplotach se zacinaji rozkladat i nékteré stabilnéjsi funkéni skupiny
jako naptiklad fenyl a dochazi k jejich preusporadani do jesté vice stabilnich aromatickych struktur.
Tato faze se nazyva amorfni uhlikova faze, jelikoZ vldkna maji amorfni strukturu a zacinaji se tvofit
stabilni provazané aromatické cykly. Pfi této fazi se uvolfiuje pouze malé mnozstvi oxidu uhelnatého
(CO), jako pozlstatek nékterych funkcnich skupin. Posledni faze je obnoveni struktury uhliku a nastava
pfi teplotach vyssich nez 900 °C. V této fazi se amorfni uhlik méni na pevné aromatické struktury,
které byvaji vétsinou pravidelné a provazané mezi sebou. [62] [63]

Kazda faze karbonizace trva jinak dlouho a je tfeba jiné rychlosti zahfivani. Po dosazZeni urcité teploty
se navic obvykle nechava dana teplota plsobit po uréitou dobu beze zmény, aby stacila celd preména
v dané fazi probéhnout. Celkovy proces je tedy ¢asové narocny a probiha az zhruba 6 hodin. Velmi
dllezitd je inertni atmosféra béhem procesu (staci od druhé faze), jelikoz i velmi kratky kontakt
s kyslikem zpUsobi shoreni vzorku. Pro tuto diplomovou préci byly zvolené relativné vysoké rychlosti
zahtivani, ¢imz se celkova doba karbonizace snizila na dobu nékolika hodin.

V této diplomové praci byly vldkenné vrstvy karbonizovany pomoci trubkové karbonizacni pece
LAC LT 50/300/13 (viz Obrazek 19). Pfed zacatkem karbonizace byla na karbonizaéni peci nastavena
cilova teplota a rychlosti zahtivani i doby, béhem kterych zlstavala teplota konstantni. V této praci byl
proces zahfivani rozdélen na tfi faze. V prvni fazi byla nastavena cilova teplota 250°C a rychlost
zahfivani 20 °C za minutu. Tato teplota byla nastavenym programem udrZovédna po dobu 5 minut.
Ve druhé fazi se teplota zvySovala az na hodnotu 600°C rychlosti 3 °C/min. Tato teplota byla také
udrzovana po dobu 5 minut. V posledni fazi, bylo planovano dosahnout teploty 1 000°C zahftivaci
rychlosti 10 °C/min, a tuto teplotu udrZovat po dobu 15 minut. Teploty 1 000 °C ale nebylo mozné
dosahnout z technickych dlvodu, a proto byla finalni teplota nastavena na 900 °C a byla udrZovana
30 minut misto plavodnich 15. Po celou dobu karbonizace byla zachovavana inertni atmosféra pomoci
tlakové dusikové lahve napojené na karbonizacni pec, tak aby dusik celou dobu protékal rychlosti
2 litry za minutu.
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Obrdzek 19- PouZita karbonizacni pec firmy LAC model LT 50/300/13
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Na pfripravenych vldkennych vrstvach byla provedena jejich charakterizace pomoci skenovaci
elektronové mikroskopie (SEM), elektronové mikroanalyzy, infraCervené spektroskopie
a rentgenfluorescencni spektroskopie. Charakterizace pomoci téchto metod jsou rozepsany
v nasledujicich kapitolach.

Pro tuto diplomovou praci byl vyuzit elektronovy mikroskop Tescan Mira 3, ktery byl vybaven
detektorem sekundarnich elektron(i, zpétné odrazenych elektroni, a také detektorem
charakteristického rentgenova zareni. Pfed zacatkem pozorovani bylo nutné upevnit vzorky o velikosti
priblizné 2x2 centimetry na maly kulaty ter¢ik pomoci oboustranné lepici pasky. Takto pripravené
vzorky byly ndsledné pozlaceny, aby byly vodivé. Pro pozorovani vldken obsahujici nanocastice bylo
pouzito malé urychlovaci napéti 5 kV, protoZe vyssi hodnoty napéti zkreslovaly vysledny obraz
z dlvodu nabijeni vodivych nanodastic. Zbylé vzorky vldken bez nanocastic byly pozorovany
pfi urychlovacim napéti 10 kV. U karbonizovanych vzork(i s obsahem nanocastic platiny byla
provedena elektronova mikroanalyza pro zjisténi prvkového obsahu. Vystup této analyzy je ve formé
energiové disperzniho spektra.

SEM poskytuje informace prevazné o povrchu daného vzorku, ¢ehoz bylo vyuZito pro pofizeni snimki
pfipravenych vlaken pfi rlzném zvétseni, ze kterych byl nasledné méren primér viaken pomoci
pocitacového programu Imagel. Takto byly pofizeny snimky nestabilizovanych, stabilizovanych
a nasledné také karbonizovanych vlaken. Snimky nestabilizovanych vldken byly pofizen v co mozna
nejkratsi dobé po samotné vyrobé vrstvy, jinak by doslo k jejich degradaci. U karbonizovanych vzorkt
byla také dodatecné provedena elektronova mikroanalyza pro zjisténi obsahu uhliku, popfipadé jinych
prvka, ve vysledném vzorku.

Mezi provedené analyzy se radi i infracervena spektroskopie, ktera byla provedena pomoci pfistroje
Nicolet iZ10 (Thermo Fisher Scientific), s ATR technikou na krystalu z diamantu. Tato metoda byla
pouZita pro lepsi popis procesu stabilizovaného a nasledné také karbonizovaného vzorku. Jelikoz lignin
ma velmi sloZitou molekulu, ktera se navic lisi nejen na zakladé pouzitého druhu ligninu, ale také
v jednotlivych mistech roztoku nebo pfipravené vrstvy, neni prakticky mozné tyto vysledky nijak
kvantifikovat. Nicméné byl alespon porovnan nestabilizovany, stabilizovany a karbonizovany vzorek,
ve kterych byly rozdily v mnozstvi nékterych vazeb ¢i funkénich skupin, které odpovidaly pouZité
literature (viz kapitola 2.3.2).

Dalsi pouZitou charakterizacni metodou byla rentgenova fluorescencni spektroskopie. Tato metoda
byla pouzita na analyzu pfipravenych vrstev obsahujicich nanocastice platiny, pro prokazani jejich
pfitomnosti. Pro méfeni touto metodou byl pfipraven vzorek o velikosti pfiblizné 1 cm?, ktery byl
do pfristroje vloZzen a nasledné byl ozafovan rentgenovym zarenim. Energie zachyceného zareni je poté
presné dana pro kazdy prvek.
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V nasledujicich kapitolach jsou popsany vysledky této diplomové prace. Nejprve jsou zobrazeny
pfipravené vrstvy ligninovych vildken, jejich nasledna teplend Uprava. Ddle je popsano nanaseni
platinovych nanocastic na tato vlakna a analyza vytvorenych vzork(i pomoci skenovaci elektronové
mikroskopie, infracervené spektroskopie a rentgenové fluorescence.

Byly pfipraveny vrstvy vildken z frakcionovaného ligninu, pomoci elektrospinningu se stfidavym
napétim. Prvni ¢ast experimentl byla zamérena na pripravu Cistych ligninovych vrstev bez nanocastic,
ve druhé ¢asti experiment( byly pfidavany do zvlaknovaciho roztoku nanocastice platiny.

Zvlaknovani bylo provedeno pomoci zvladknovaci jehly (viz kapitola 3.3), na kterou bylo ptivedeno
napéti o hodnoté 20 kV. Cely zvlaknovaci proces probihal nékolik hodin, dokud nebyla vrstva viaken
dostatecné silnd. Vysledné vrstvy mély svétle hnédou barvu a pfi blizsim pohledu byla viditelna velmi
jemna vlakna (viz Obrazek 20). Svétle hnéda barva vladken je pravdépodobné zplsobena jejich délkou
a také slabs$im vzajemnym provazanim jednotlivych molekul. Zvldknovaci roztok, a pouzity
frakcionovany lignin, mély ¢ernou barvu, coz je zplsobeno hlavné strukturou molekul ligninu, které se
skladaly ze zakladnich jednotek, které jsou velmi dobfe vzajemné provazany a zesitovany. Takto
provazana sit molekul je schopna zachytit viechny viditelné vinové délky svétla, coz pravdépodobné
zpUsobuje cerny vzhled samotného ligninu i zvlaknovaciho roztoku. Naproti tomu, vytvorena vrstva
vlaken nema tak provdzanou strukturu a navic je zbavena smési rozpoustédel, coz zpUsobuje jeji
svétlejsi barvu.

Obrdzek 20- Nadychanéjsi pfipravend vrstva ligninovych vidken
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Obrazek 21- Tenci pripravend vrstva ligninovych vidken

Pfipravené vrstvy vldken mély rlzné tloustky. Nékteré byly silnéjsi, ale ,nadychané” s vétsi porovitosti
(viz Obrazek 20), jiné byly tenci (viz Obrazek 21). To mohlo byt zplsobeno délkou zvladknovaciho
procesu, jelikoZz nékteré vrstvy byly zvldknovany o néco déle, nebo nepatrné odliSnym sloZzenim
zvlaknovacich roztokd. Vliv také mohla mit ménici se vihkost vzduchu. Vyssi vihkost vzduchu znamena
pomalejsi odparovani rozpoustédla béhem letu vldakna ze zvldknovaci trysky na kolektor, a tim vznik
tenci a hustsi vrstvy, obsahuijici jesté stopy zbytkového rozpoustédia.

Pomoci stejné metody byla pfipravena vldkna s nanocasticemi platiny rozptylenymi do zvlaknovacich
roztokd. Zvlaknéni bylo provedeno se tfemi koncentracemi ¢astic platiny (10, 25 a 50 % v(c¢i metanolu,
viz kapitola 3.2). V ani jednom pfipadé se vsak zvlaknéni nepodafilo. Misto vlaken se na kolektoru
vytvorily pouze kapicky zvlaknovaciho roztoku (viz Obrazek 22). Dalsi snizovani koncentrace nanodastic
ve zvlaknovacim roztoku nemélo smysl, jelikoZ by poté ztratily katalyticky Ucinek v pfipravené vrstveé.
Mozné dlivody tohoto nezdaru mohou na zakladé provedenych experimentd byt: 1) Nevhodna velikost
a/nebo tvar pouzitych ¢astic Pt. 2) Interakce kovovych ¢astic s molekulami ligninu. 3) Elektrické nabijeni
vysoce vodivych castic Pt aplikaci stfidavého napéti pfi zvlaknovani, vedouci k rozpadu tvoficich
se vlaken. Uvedené dlivody jsou vSak pouhou spekulaci a je tfeba je pokusné ovéfrit.

Obrdzek 22- Pokus o pfipravu vrstvy ligninu s nanocdsticemi platiny ve zvldkriovacim roztoku

41



V literature je pfiprava uhlikovych vilaken z ligninu dopovanych nanocasticemi kovl studovana malo.
Byly nalezeny dveé prace, ve kterych se podafilo takova vlakna pfipravit:

Publikace [64]se zabyva pfipravou uhlikovych vldken na bazi ligninu, dopovanych nanocasticemi Zeleza
pro vyrobu superkapacitorl. Uspé$ny vysledek spoéivd pravdépodobné v pouziti stejnosmérného
misto stfidavého napéti na zvlaknovaci jehle, bez udaje jeho velikosti. Zvlaknovaci roztok obsahoval
45 % ligninu, jako rozpoustédlo byl pouzit dimethylacetat a nanocastice Zeleza byly dispergovany misto
v metanolu v polyethylenoxidu. Také zdaména metanolu za polyethylenoxid mohla mit na zvlaknovani
znacny vliv. Jako kolektor byla pouZita hlinikovd misto médéné folie. Zbyly postup zvlaknovani byl
podobny nasemu.

Ve studii [65] se podafilo zvlaknit roztok ligninu se stfibrnymi nanocasticemi. V této studii byl lignin
spolu se stfibrnymi nanocdsticemi zvlaknén pomoci metody stejnosmérného elektrospiningu.
Zvlaknovaci roztok byl v tomto pfipadé vytvoren ze smési ligninu s polyvinylalkoholem v poméru 1:9,
ktery byl dale rozpustén v metanolu s vodou v poméru 6:4. Tento roztok byl umistén do zvlaknovaci
stfikacky s jehlou, na kterou byl pfiveden zdroj stfidavého vysokého napéti. Po dokonceni zvlakrnovani
byl vzorek misto stabilizace na 250°C pouze vysusen v peci na 80°C pro odstranéni zbytkového
rozpoustédla. Vysledna vlakna se stfibrnymi nanocasticemi méla primér nékolik stovek nanometr(.

Prvni provedenou tepelnou Upravou je stabilizace, kterd ma za cil ochrdnit vyrobenou vrstvu
pred degradaci vlivem okolniho prostredi. Dalsi tepelnou Upravou byla karbonizace, pro vytvoreni
vodivych a jesté vice odolnych vldken.

Vyrobené vrstvy ligninovych vlaken byly ihned po vyrobeni stabilizovany zahfivanim na cilovou teplotu
250°C rychlosti 10 °C za minutu. Cilova teplota byla udrZzovana po dobu 30 minut. Vysledna vlakna byla
z pece vyndana a ponechana pfi pokojové teploté, dokud nevychladla. Stabilizovana viakna méla
znatelné tmavsi hnédou barvu nez vldkna pred stabilizaci (viz Obrazek 23). Tmavsi barva
stabilizovanych vrstev potvrzuje vzajemné provazani struktur vlivem dehydrogenace, pfi které
se funkcni skupiny —CH, — pravdépodobné zménily na skupiny = CH — nebo = CH — CH =. Doslo
pravdépodobné i k zacykleni téchto vazeb a k utvoreni velmi stabilnich aromatickych cykld, které
dodaly vyslednym vlaknOm vyssi stabilitu. Vlivem vyssSich teplot také pravdépodobné zanikly
methylové funkéni skupiny —CHj3 , které jsou za normalnich podminek nachylné k oxidaci na vzduchu.

Obrazek 23- Pripravend a stabilizovand ligninovd vrstva vidken
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Byla provedena karbonizace pfipravenych vzork( Cistych ligninovych vildaken a ligninovych vldken
s platinovymi nanocdsticemi, a to postupnym zahrivanim v karbonizac¢ni peci (Obrazek 19), rozdélenym
do tfi fazi. V prvni fazi byly vzorky zahfivany rychlosti 20 °C za minutu aZ na teplotu 250 °C, ktera byla
udrzovana po dobu 5 minut. Poté byla teplota zvysovéana rychlosti 3 °C za minutu, neZ bylo dosazeno
teploty 600 °C. Tato teplota byla také udrzovana po dobu 5 minut. V poslednim kroku rostla teplota
o 10 °C za minutu, aZ na konecnou teplotu 900 °C, pfi které probéhla karbonizace. Vysledna vrstva
vlaken méla po karbonizaci ¢ernou barvu (viz Obrazek 24).

Obrdzek 24- Karbonizovand vrstva ligninovych vidken

Ze zacatku se karbonizace nedafila a vzorky vidy shorely. Dlvodem tohoto nezdaru byl pravdépodobné
nizky tlak dusiku a tim nedokonald inertni atmosféra nebo netésnici karbonizacni pec. Nejprve byla
inertni atmosféra tizena objemovou pritokovou rychlosti dusiku, ktera byla nastavena na 2 litry
za minutu. Po neuspéchu karbonizace byl tlak dusiku v karboniza¢ni peci vytvoren pomoci vodniho
sloupce a to jeden metr (1 metr vodniho sloupce = 0,1 atmosféry). Tento tlak byl regulovan pomoci
1 metr vysokého sklenéného valce naplnéného vodu, kterym dusik po prichodu karboniza¢ni peci
probublaval. Karbonizacni pec byla také lépe utésnéna, zejména novou komorou na vzorky
(viz Obrazek 19), kterd byla z plvodni keramické nahrazena sklenénou z kiemenného skla. Originaini
keramicka komora mohla obsahovat péry, kterymi by opét byla narusena inertni atmosféra, a doslo by
tim ke shofeni vzorkl. Po téchto Upravach karbonizacni pece inertni atmosféry
se karbonizace zdafila.
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Pred zacatkem karbonizace bylo vystfihnuto pét rliznych tvar( vzork( o rQizné velikosti. Tyto vzorky
byly zvazeny analytickymi vahami a nasledné karbonizovany. Po karbonizaci byly opét zvazeny
na analytickych vahach. Vysledné hodnoty jsou zaznamenany v nasledujici tabulce:

Tabulka 3- Ubytek hmotnosti vzorku pfi karbonizaci:

Hmotnost | Hmotnost | Ubytek
pred (g) | po(g) (%)

0,052 0,026 49,43

0,060 0,028 53,28

0,050 0,021 58,65

0,048 0,019 59,37

0,046 0,018 61,09

Z tabulky jsou vidét Ubytky hmotnosti jednotlivych vzork( po karbonizaci. Z téchto Ubytk( byl vypocitan
aritmeticky pramér, ktery cini 56,36 %. K této hodnoté byla také vypocltena nejistota pomoci
studentova soucinitele pro interval spolehlivosti 95 %. Vyslednd primérnd hodnota je
56,36 + 12,41 %. Nejistota je relativné velka, co? je dano pfedevsim malym poétem méfeni. Poté
byla ze zdroji [23] a [66] vybrana ¢ast molekuly ligninu z tvrdych drev, ¢ast molekuly ligninu z mékkych
drev a ¢ast molekuly ligninu neuvedeného plvodu. Z téchto ¢asti molekul byl vypocitan obsah molekul
kysliku, uhliku a vodiku pomoci aritmetického priiméru. Primérna hodnota obsahu uhliku byla 44 %,
kysliku 17 % a vodiku 39 %. Z toho vyplyva, Ze vodik a kyslik tvofi ptiblizné 56 % kysliku a vodiku
danych molekul, coz odpovida ubytku hmotnosti, ktery byl naméren.

Na ligninova vlakna byly nandseny nanocastice platiny o velikosti nékolika desitek nanometr(i pomoci
piezoelektrického ménice (viz kapitola 3.4). Nanaseni probihalo kapanim disperze nanocastic platiny
ve vodé pomoci plastové pipety na piezoelektricky ménic ve tvaru krouzku. Ten byl ptipojeny ke zdroji
napéti, které zpUsobilo preménu vodni disperze platinovych nanocastic na aerosol, jenz dopadal
na vlakna ligninu (viz Obrazek 25). Piezoelektrickym ménicem bylo pohybovano tak, aby rozprostifeni
nanocastic po vzorku bylo pokud mozZno rovnomérné. Celkové mnoZzstvi nanesené disperze Cinilo 5 ml
na vzorek o velikosti pfiblizné 5x20 centimetr(.

Nejprve byly platinové nanocastice timto zplsobem nanaseny na ligninova vlakna pred stabilizaci.
Ligninova vrstva spolu s nanocasticemi vsak nevydrzela naslednou stabilizaci s cilovou teplotou 250°C
a doslo k jeji roztaveni. Tento efekt zfejmé nastal vlivem nanocastic, jelikoz platina je dobrym vodicem
tepla a pfi zahtivani jeji ¢astice dosahly rychleji vyssi teploty nez uhlikova vldkna. To zpUsobilo horka
mista neboli ,hot spots”, kterd méla za nasledek roztaveni ligninovych vldken a tim ztratila svou
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vldkennou strukturu. Aby nedochdzelo k roztaveni ligninovych vldken, byla v dalSich experimentech
vrstva ligninovych vlaken nejprve stabilizovdna a az poté na ni byly naneseny platinové nanocastice.
Po jejich naneseni byla tato vldkenna vrstva s nanocasticemi znovu bez problému stabilizovana
za stejnych podminek, aby bylo zjisténo, zda je stabilizace vldken s nanocasticemi mozna bez roztaveni
vldken vlivem hot spot(. Stabilizace probéhla Uspésné, vldkennd vrstva s nanocasticemi teplotu 250°C
vydrzela.

Okem nebyl mezi vzhledem vysledné vrstvy s platinovymi nanocasticemi a stabilizovanou vrstvou
vldken bez ¢astic velky rozdil. Pfi pohledu na vrstvu s nanocasticemi optickym mikroskopem byly vSak
vidét drobné skvrny, které patfily vétsim shlukim nanodastic platiny (viz dale).

Obrdzek 25- Nandseni platinovych nanocdstic pomoci piezoelektrického ménice

4.5 Skenovaci elektronova mikroskopie

Prvni charakterizacni metodou pfipravenych vrstev ligninovych vilaken byla zvolena skenovaci
elektronova mikroskopie. Byl pouzit elektronovy mikroskop firmy Tescan, model MIRA 3. Vzorky
musely byt pfed pozorovanim pozlaceny, aby byly vodivé. Pfi pozorovani vzork( obsahujicich platinové
nanocastice bylo pouZito pouze nizké urychlovaci napéti 5 kV, jelikoz vyssi urychlovaci napéti
zplsobovalo nabijeni platinovych nanocéstic a tim zkreslovalo vysledny obraz. Nestabilizované,
stabilizované a karbonizované vzorky vlaken neobsahujici platinové nanocastice byly pozorovany
pti urychlovacim napéti 10 kV (viz Kapitola 3.6.1). Byly pofizeny snimky pti rlznych zvétsenich
(500x, 1 000x, 3 000x a 5 000x), pro dalsi analytické ucely byly vSak pouzity snimky pfi zvétSeni 1 000x
a 3000x (viz Obrazek 26).
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Obrdzek 26- Snimky nestabilizovanych, stabilizovanych a karbonizovanych ligninovych vldken
bez obsahu nanoddstic pfi zvétseni 1 000x a 3000x

Na Obrazku 26 je vidét porovnani nestabilizovanych, stabilizovanych a karbonizovanych vlaken.
Z téchto je zfejmé, Ze viechna vlakna maji priimér pfiblizné 1 um nebo méné. Podle literatury by méla
mit nejvétsi prGméry vldkna nestabilizovand a nejmensi vldkna karbonizovana (viz Kapitola 3.5).
Ze snimk( plyne, Ze rozloZeni vlaken v prostoru je relativné rovnomérné. U stabilizovanych vldken Ize
vidét mensi shluky, které se objevily aZz po procesu stabilizace. Je pravdépodobné, Ze tyto shluky
zpUsobila nova stabilizaéni pec Memmert SF30 s cirkulaci vzduchu (stara stabilizacni pec Classic
cirkulaci vzduchu neméla a shluky se na vlaknech netvofily). Tyto shluky se vytvofily pouze na povrchu
vlaken a ziejmé nebyly pfilis pevné vazany, jelikoz pfi karbonizaci opét zmizely.
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Obrdzek 27- Snimky ligninovych vidken s obsahem platinovych nanocdstic ze skenovaciho
elektronového mikroskopu pri zvétseni 1 000x (A), 5 000x (B), (C) a 30 000x (D)

Z Obrazku 27 plyne, Ze se podafilo namést platinové nanocdstice na povrch vlaken. Na vSech snimcich
(A-D) jsou vidét platinové nanocastice jako svétlé tecky, viditelné v dlisledku jejich nabijeni elektrony.
Ze snimk( je dale zfejmé, Ze distribuce nanocastic neni rovhomérna (viz Obrazek 27, cast B).
Na snimcich je také vidét, Ze nanocastice tvofi na fadé mist shluky. Tyto shluky mohou byt dlisledkem
nedostatecné dispergace nanocastic pred zvlaknovanim (byly dispergovany ultrazvukem po dobu
asi 15 minut). Nebo je to dlsledek metody pouzZité k nanaseni nanocastic platiny: Piezoelektrickym
méni¢em bylo totiZ pfi nanaseni nanocastic pohybovano nahodile. Velikost téchto shlukd se pohybuje
v fadu mikrometr( (viz Obrazek 27, snimek D). Pro pozorovani téchto vzorkd byla pouZito pouze
zobrazeni pomoci sekundarnich elektron(, jelikoZ bylo predpokladano, Zze nanocastice jsou prevaziné
na povrchu vlaken vzhledem k metodé jejich inkorporace. Ze snimkU (obzvlasté ze snimku D) je vidét,
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Ze nékteré nanocastice sviti vice a jiné méné. Moznym vysvétlenim je, Ze silnéji svitici ¢astice tvori vétsi
shluky a slabéji svitici jsou shluky mensi.

Na skenovacim elektronovém mikroskopu byla také provedena elektronova mikroanalyza pro urceni
sloZeni karbonizovanych vladken s pritomnosti nanocastic platiny. Cilem bylo zjistit, zda karbonizovana
vlakna obsahuji i jiné prvky nez uhlik a platinu, poptipadé jak velky je obsah platinovych nanodastic
ve vzorku. Vysledkem je energiové disperzni spektrum (viz Obrazek 28), ze kterého je vidét,
Ze 96,8 % zkoumaného karbonizovaného vzorku tvofi uhlik, 1% platina ve formé nanocastic a 1,1%
nalezi sife, ktera je v nepatrném mnozstvi pfitomna v samotné molekule ligninu. K jeji odstranéni by

bylo zapotiebi dosaZzeni vyssi teploty pfi karbonizaci. MnoZstvi platiny je v kazdém pfipadé velmi malé
a pro primyslovou aplikaci by bylo potreba jej zvysit.

. Spectrum 1
Wtk o
9.8 0.1
1.1 0.0
1.0 0.1
0.0
0.2 0.0
0.1 0.0

Powered by Tru-Q®

Obrazek 28- Energiové disperzni spektroskopie karbonizované vrstvy
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Z vybranych snimk0 pofizenych pomoci skenovaci elektronové mikroskopie byl také zméren priimér
vyrobenych vildken pomoci pocitacového programu Imagel (viz Obrazek 29). Pro tuto analyzu bylo
vybrdno celkem pét snimkd stabilizovanych vldken a ctyfi snimky vldken nestabilizovanych
a karbonizovanych. Tyto snimky byly nahrany do programu Imagel, kde bylo nejprve nastaveno
méritko podle rozliseni obrazku. Nasledné byla vyznacena uhlopticka, podél které byl priimér vlaken
méren. Poté bylo zméfeno kazdé vlakno, které Uhlopficku protina. Primér byl méren vidy kolmo
na dané vlakno v misté co nejblizSimu ke zminéné Uhlopfi¢ce pro minimalizaci vlastniho vlivu na méreni
(viz Obrazek 29). Méreni bylo provedeno na snimcich pti zvétSeni 3 000x, pfi kterém byla vldkna
dostatecné zaostrend, aby mohla byt zmérena. Z kazdého snimku bylo zméfeno pftiblizné 20 — 25
praméra vldken, tudiz pro proméreni 100 prameér( vlaken bylo vyuzito 4 — 5 takovych snimkd.

Pozn. Nezaostrend vidkna byla z méreni vynechdna

-—
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SEM MAG: 3.00 kx _ Date(m/dly): 11/02/23 SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dly): 11/02123 noce SEM MAG: 3.00 kx  Date(m/dly): 11124123

Obradzek 29- Méreni pruméru nestabilizovanych (vlevo) stabilizovanych (uprostred) a
karbonizovanych (vpravo) vidken pomoci programu ImageJ

Z namérenych a vypoctenych hodnot byla vytvorena Tabulka 3, histogramy (Graf 1 az Graf 3)
a souhrnny krabicovy graf (Graf 4). Z téchto vysledkll vyplyva, Ze vétsina vlaken (asi 75 %) ma pramér
v intervalu 1 — 3 mikrometry, coz dokazuje, Ze se nejednd o nanovldkna, ale o mikrovlakna. Priméry
polymernich vlaken obvykle nebyvaji mensi nez nékolik stovek nanometr( a tato vytvorena vlakna
s primeéry v fadu jednotek mikrometru jsou povazovana za mala.

Tabulka 4- Zpracovdni 100 namérenych priiméru nestabilizovanych, 100 stabilizovanych
a 100 karbonizovanych vidken:

Nestabilizovana | Stabilizovana | Karbonizovana
vldkna vldkna vlakna
Primeérna hodnota 2,21 2,28 1,56
Smérodatna odchylka 0,65 0,83 0,67
Median 2,04 2,06 1,40
Minimalni hodnota 1,05 1,16 0,62
Maximalni hodnota 4,25 6,19 3,73
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Z Tabulky 3 vyplyva, Ze karbonizovana vlakna maji podle namérenych hodnot nejmensi priimér a to az

evvs

hodnotou. To je v souladu s literaturou (viz Kapitola 3.5.2), jelikoZ pfi karbonizaci dochazi k eliminaci
vétsiny prvkd aZ na uhlik. S tim souvisi také ubytek hmotnosti.

Graf 1- Histogram primért nestabilizovanych vidken:
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Z Grafu 1 Ize vidét rozloZeni primér( nestabilizovanych vldken. Celkem bylo naméfreno pfiblizné
100 prameér( vlaken. Z Grafu 1 vyplyva, Ze vétSina namérenych hodnot spada do rozmezi 1,4 — 2,6 um,
coz je relativné malé rozmezi, které nam dokazuje, Ze vétsSina vytvorenych vldken ma podobné
rozméry. Vysledny histogram svym tvarem pripomina Gaussovo kfivku, nicméné o Gaussovu kfivku
nejde, protoZe namérena data nepochazi z normalniho rozdéleni.

Graf 2- Histogram primérd stabilizovanych vidken:
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Graf 2 zobrazuje namérené prliméry vlaken po stabilizaci na teplotu 250 °C po dobu 30 minut.
Z histogramu lze vidét, Ze primeéry vldken se nejcastéji pohybuji opét v rozmezi 1,4 — 2,6 um, co? je
stejné rozmezi, jako u predchoziho histogramu (viz Graf 1). Priiméry stabilizovanych ligninovych vldken
bez nanocastic a s nanocasticemi jsou témér totozné, coz bylo ocekavano, jelikoz byly nanocastice
naneseny az po vyrobeni samotnych vlaken.

Graf 3- Histogram priimért karbonizovanych vidken:
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Z Grafu 3 Ize vidét prGméry karbonizovanych vlaken. | vtomto pfipadé bylo z nékolika rlznych snimkd
zméreno priblizné 100 prlimeérd viaken. Z namérenych vysledk( je patrné, Zze priimeéry karbonizovanych
vlaken jsou mensi nez u vldken stabilizovanych a nestabilizovanych. Nej¢astéji se pohybuji v rozmezi
1 — 1,4 um. Zmenseni priimérd vldken je dlisledkem karbonizace, pfi které doslo k odstranéni vsech
prvkd az na uhlik z celkové struktury. V porovnani s Grafy 1 a 2, je vidét, ze priimér je mensi zhruba
o polovinu, coz odpovida pfiblizné 50 % obsahu uhliku v ligninu.

V krabicovém Grafu 4 je vidét celkové srovnani vSsech namérenych prlimérQ vidken. Z krabicového
grafu mizZeme vidét median, minimalni a maximalni hodnotu vSech mérenych hodnot, a také stredni
hodnotu, oznacenou symbolem +. Zaroven jsou uvedeny horni a dolni kvartily namérenych hodnot,
které znaci 50 % namérenych hodnot (viz Graf 4). Mezi hornim kvartilem a medidnem se nachazi 25 %
hodnot stejné jako mezi medidnem a spodnim kvartilem. Pro porovnani byly také pouzity testy
statistické vyznamnosti, aby bylo zjisténo, zda jsou vysledky statisticky vyznamné ¢i nikoliv. V tomto
pfipadé byl pouzit Kruskal-Wallis(iv test, ktery je obdobou Anova testu pro data, kterd nepochazi
z normalniho rozdéleni. Vysledkem tohoto testu je, Ze rozdil primérd nestabilizovanych
a stabilizovanych vlaken je statisticky nevyznamny (oznaceno ns) a rozdil pramért nestabilizovanych
i stabilizovanych vldken oproti prdmérim karbonizovanych vldken je statisticky velmi vyznamny
(oznaceno **** kde vice hvézdicek znaci vétsi statistickou vyznamnost). Pro ovéreni byl pouzit
i Mann-Whitneyho test, ktery je schopny porovnat pouze 2 hodnoty a i ten vysel stejné.

Graf 4- Krabicovy graf namérenych priiméru vidken
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Vyrobend vldkna byla analyzovana pomoci infradervené spektroskopie s cilem dokazat ubytek
nékterych vazeb ¢i funkénich skupin po stabilizaci a karbonizaci. Z vysledného méreni (viz Obrazek 30)
je vidét, 7e pfi stabilizaci doslo k poklesu —OH skupin (v rozmezi vinovych délek 3 000 a 3 500 cm™1),
které pravdépodobné presly na vazby —0 —, ¢imz doslo k zesitovani struktury. Pfi vinové délce kolem
1600 cm ™1 je také ziejmy pokles poctu dvojnych vazeb —C = C —, ze kterych se pravdépodobné staly
vazby jednoduché, jen? opét strukturu zesitovaly. Na vinové délce kolem 2 700 cm™*a 1400 cm™1 je
vidét ubytek vazeb C — H, coz mlze nasvéd¢ovat zaniku methylovych funkénich skupin —CHj, které
nejspiSe v pfitomnosti vzduchu presly oxidaci na skupiny - OH nebo se z nich staly vazby —CH, —,
jenz opét strukturu vice propojily.

Z Obrazku 30 také plyne, ze spektrum vlakenné vrstvy s platinovymi nanocasticemi (rdzové) vypada
velmi podobné jako spektrum bez cCastic (zelené). Ani tato spektra vSak nejsou Uplné totozna, coz je
dano slozZitou strukturou ligninu, ktera je velmi nepravidelna a chaoticka. U ligninu se vidy mirné lisi
i spektra ze stejného vzorku, ale mérena z jiného mista. Rizné druhy ligninu maji také rizné slozeni
a tudiz i rGzné spektrum, které také zavisi na zptsobu vyroby ligninu (viz Kapitola 2.2.1). Proto neni
zadné spektrum ligninu definované a neni ho tak s ¢im porovnat.

Obrazek 30 obsahuje také spektrum karbonizovaného ligninu (Cervené), jenz dokazuje, Ze
karbonizovand vrstva obsahovala vyhradné cisty uhlik. Dalsi dlivod, pro¢ neni na spektru vidét zadny
pik vazeb, muze byt velmi silné provazani struktury, ve kterém neni mozné rozlisit zareni z jednotlivych
vazeb.
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Rentgenova fluorescence byla provedena na duikaz platinovych nanocastic v pfipravenych
stabilizovanych vlakennych vrstvach. Z Obrazku 31 jsou vidét tfi piky L, Lg a L,, (modrd) na hodnotach
9,5, 11 a 13 keV, které odpovidaji platiné. Kromé téchto pik( jsou také na obrazku vidét piky
na hodnotach 20 a 22 keV, které podle tabulek odpovidaji Rhodiu, jenz tvofi elektrodu samotného
pfistroje.

counts/sec

194

Pt L

PtL

L TRIWAYNATYA Lo Lodta g b S | i " y \ L
0 2 4 6 8 1 0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 keV
Created by ElvaX software.

SpeCtrum: L|gn|n+Pt Copyright © Elvatech Ltd.

Obrdzek 31- Spektrum z Rentgenové fluorescencni spektroskopie
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Cilem této prace bylo pfripravit uhlikovad vlakna na bazi ligninu s obsahem katalytickych
nanocastic. Ligninova vlakna byla vyrobena pomoci metody stfidavého elektrického zvlaknovani
z roztoku frakcionovaného ligninu, rozpusténého ve smési dimethylacetamidu s metanolem.

Nejprve byly do zvldknovacich roztok(i pridavany katalytické nanocastice platiny (pripravené
na Technické Univerzité Liberec) dispergované v metanolu. Tyto disperze se ale bohuzel nepodafilo
zvldknit. DOvodem byla pravdépodobné interakce nanocastic platiny s molekulami ligninu,
nebo pro tuto disperzi nevhodna rozpoustédlova soustava, technika a podminky zvlaknovani.

Z roztoku samotného frakciovaného ligninu rozpusténého ve smési dimethylacetamidu a metanolu
se podafilo vytvorit vrstvy vldken, které byly nasledné stabilizovany na 250 °C ve stabiliza¢ni peci.
Na tyto vldakenné vrstvy byly pak naneseny nanocastice platiny (ve formé vodni disperze) pomoci
piezoelektrického ménice. Tato metoda nanaseni nanocastic byla Uspésna a na vldkennou vrstvu
o velkosti pfiblizné 100 cm? bylo naneseno 5 ml disperze nanodastic. Vytvofené vrstvy ligninovych
vldken obsahujicich katalytické nanocastice platiny byly nasledné studovany pomoci skenovaci
elektronové mikroskopie. Bylo zjiSténo, Ze nanocastice platiny jsou ve vlaknech rozloZeny v malych
shlucich, coZz bylo pravdépodobné zplsobeno nepravidelnym ru¢nim nanasSenim. Pritomnost
nanocastic platiny byla také potvrzena pomoci rentgenové fluorescencni spektroskopie.

Pfipravené a stabilizované vrstvy ligninovych vldken bez i s platinovymi nanocasticemi byly dale
karbonizovany. Karbonizace byla provadéna v karbonizacni peci postupnym zahtivanim se tremi fazemi
na cilovou teplotu 900 °C. Tato teplota byla nasledné udrZovana po dobu 30 minut. Vysledné
karbonizované vzorky tvofil témér Cisty uhlik, coz bylo potvrzeno nejprve infracervenou spektroskopii
a nasledné také energiové disperzni spektroskopii. Primérny hmotnostni Ubytek béhem karbonizace
¢inil 56,36 + 12,41 %, coz je v souladu s obsahem uhliku, jenz byl vypocten z nahodné vybranych
Casti nékolika rliznych molekul ligninu. Vypocteny obsah uhliku Cinil 44 %. Pfi karbonizaci také doslo
k vyraznému zmenseni pramérd vladken a to priblizné o 40 %. Tyto praméry byly naméreny ze snimki
ze skenovaciho elektronového mikroskopu. V porovnani se stabilizovanymi a nestabilizovanymi vlakny
je tento rozdil statisticky vyznamny podle Kruskal-Wallisova testu.

V dnesni dobé jsou ligninova vldkna velkym trendem, jelikoZ lignin je pfirodni, snadno dostupny
a relativné levny material s vysokym obsahem uhliku. Lignin ma velky potencial pfi vyrobé vodivych
vrstev, které mohou konkurovat grafenu. Hlavni uplatnéniligninovych vrstev je predevsim v palivovych
¢lancich, které by do budoucna mohly slouzit jako hlavni zdroj energie v elektrickych automobilech
nebo jako zasobnik energie pro obnovitelné zdroje energie. Palivové ¢lanky s membranami
z ligninovych vldken maji vysokou efektivitu, ktera muze byt jesté navysena pridanim katalytickych
nanocastic. Pro aplikaci v palivovych ¢lancich je ovSsem poufZitd koncentrace platinovych nanocastic
prilis mala. Pfiprava vlakennych vrstev obsahujicich katalytické nanocastice je vsak teprve v pocatcich.
Je zapotrebi predevsim nalezenim efektivniho zplsobu jejich vyroby, ktery bude reprodukovatelny
a také materidlové a cenové dostupny. DlleZitym krokem je také optimalizovat vodivost a efektivitu
vyslednych vyrobenych vldken.
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