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Abstrakt

Smyslem této bakalarské prace bylo sepsani literarni reSerSe shrnujici poznatky o materialech
na bazi uhliku, experimentalni stanoveni teplotni roztaznosti a termovahy vzorkt raznych typu
grafitu a vyhodnoceni namétenych dat. ReSersni ¢ast prace popisuje vétSinu soucasné znamych
druha uhlikatych materialt, pfi¢emz byl kladen diraz zejména na charakteristiku pyrolytického
grafitu. Druha Cast prace je zaméfena na experimentalni stanoveni teplotni roztaznosti a
termovahy na vybranych vzorcich grafitu (pfirodni, expandovany, lisovany expandovany a
pyrolyticky grafit). K feseni tohoto ukolu bylo pouzito metody dilatometrické analyzy a
termogravimetrie. Zaveérem byla data méfeni zpracovana do grafi a pfislusnych tabulek, ze
kterych byly odvozeny patfi¢né zaveéry.

Klicova slova
Uhlik, pyrolyticky grafit, dilatometrie, termogravimetrie, lisovany expandovany grafit

Abstract

The purpose of this bachelor thesis was to write a literature search summarizing knowledge
about carbon-based materials and experimental determination of thermal expansion and thermal
balance of samples of various types of graphite and evaluation of measured data. The research
part of the work describes most of the currently known types of carbonaceous materials, with a
more thorough study of pyrolytic graphite. The whole next chapter was devoted to a more
thorough study of pyrolytic graphite. The second part of the thesis is focused on the
experimental determination of thermal expansion and thermal balance on selected graphite
samples (natural, expanded, pressed expanded and pyrolytic graphite). We used dilatometric
analysis and thermogravimetry to solve this task. Finally, the measurement data were processed
into graphs and relevant tables and conclusions were deduced.
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1 Uvod

Uhlik je jeden z nejdéle znamych prvku a jiz v praveéku se ¢lovek setkaval s uhlikem ve formé
dfevéného uhli, v dobach starého Egyptu se vyuzival k vyrobé inkoustu ze sazi. Pozd¢ji,
pfiblizn€ v 16. stoleti ptisly prvni vyrobky z uhliku, kdy byl blok pfirodniho grafitu vyuzit jako
tuha do tuzek. V roce 1789 francouzsky chemik A.L. Lavoisier udélil uhliku pojmenovani
carbon (carbo = dfevéné uhli). O par let pozdéji védci zjistili, ze diamant je alotropii uhliku a
zacali se timto prvkem zabyvat intenzivnéji. Ve druhé poloviné minulého stoleti nastala nova
etapa v oblasti jaderné energetiky, kdy se pfi procesu vyroby jaderné energie v grafitovych
reaktorech chlazenych plynem zacal tento material pouzivat. V roce 1996 byla trojici veédct
udélena Nobelova cena za objeveni fullerent. Objevili tehdy dalsi alotropii uhliku, v jejiz duting
molekuly mohou byt uzaviené dalsi atomy ¢i molekuly.

Uhlik je ctvrtym nejhojnéjSim prvkem ve slunecni soustavé hned po vodiku, heliu a
kysliku. Vyskytuje se prevazné ve formé uhlovodikii a dalSich sloucenin. Jeho jedine¢na
rozmanitost a vyskyt na Zemi ho déla nepostradatelnym a zasadnim prvkem k zivotu.

Nenasli bychom zadny dalsi material, ktery by se v pevném stavu vyskytoval v tolika
raznych modifikacich a texturach. Jeho jedine¢né vlastnosti svéd¢i o jeho nenahraditelnosti.
Muze existovat jako vodic, ¢i se vyskytovat ve formé izolantu jako keramika. I pfes své mazaci
schopnosti napf. ve formé grafitu mize byt uhlik v jinych formach pevnéjsi a mechanicky
odolngjsi nez kovové materialy. V dnesni dobé je kladen velky diiraz na pfizpusobeni materialu
pozadavkiim uzivatele. Je tfeba brat v uvahu nasledujici souvislosti tykajici se vyroby,
vlastnosti a pouziti materialu.

Uhlikové materialy jsou velice modernimi materialy. Své uplatnéni nachazeji v tradi¢nich
prumyslovych odvétvich ale také ve specialnich Spickovych oblastech zamétfenych na
elektroniku, medicinu, aeronautiku ¢i v oblasti jaderného vyzkumu.

Je dulezité také zminit novodobé uhlikové materialy, mezi které zahrnujeme uhliky s
pyrolytickou vrstvou, uhlikova vlakna, nebo od nich odvozené kompozity. Tato skupina uhlika
se v posledni dobé rychle rozsifuje hlavné ve vojenském a vesmirném pramyslu.

Tato prace si klade za cil objasnit techniky vyroby, vlastnosti a pouziti uhlikovych
materiald, pificemz cela jedna kapitola shrnuje poznatky o pyrolytickém uhliku. Dalsi cil prace
je experimentalni méfeni tepelné roztaznosti vzorki expandovaného grafitu, stanoveni
termovahy vybranych vzorkt a zhodnoceni dosazenych vysledku.



2 Cile prace
e Zpracovani literarni reSerSe na téma pyrolyticky grafit.

e Stanoveni termovahy vzorku expandovaného grafitu pomoci termogravimetru.

Stanoveni dilatace vzorkt expandovaného grafitu.

Formulace zavéra vyplyvajicich ze zjisténi v experimentalni ¢asti prace.



3 Teoreticka cast

3.1 Prvek uhlik

Uhlik (z lat. Carboneum—C), je typicky nekovovy prvek nesouci atomové Cislo 6 a zaujima
misto v IV. podskupiné periodické soustavy prvki. Mizeme jej nalézt v riznych modifikacich
a v ruznych materialech. V pfirod€ ho Ize najit v celé fadé chemickych sloucenin. Jako hlavni
zdroj pro chemicky a energeticky primysl jej mizeme spatfit v litosfére, ve kterém se uhlik
vaze na ruzné mineraly jako napf. vapenec, dolomit ¢i magnezit. Velmi dulezitou latkou
s vysokym obsahem uhliku je ropa, pouzivana jakozto zdroj pro petrochemicky prumysl. Ve
formé oxidu uhlicitého je uhlik pfitomen i v atmosfére a je velmi dilezitou soucasti kazdého
zivého organismu.

Chemickym zpracovanim kamenného uhli, ropy nebo pfirodniho grafitu je mozné obdrzet
jednotlivé komponenty, slouzici k vyrobé uhlikovych materiala.

Velmi typickou vlastnosti atomt uhliku je vytvareni fetézct, k Cemuz vyrazné prispiva
vyjimecna pevnost jednoduché a vicenasobné vazby uhlik-uhlik. [1, 2, 3, 4]

3.2 Krystalické uhlikaté materialy

Pokud se budeme zabyvat rozdélenim materidlu podle strukturniho hlediska, rozdélujeme
materialy na krystalické a amorfni. Krystalické materialy maji uspotradani zakladnich
stavebnich Castic na kratkou 1 dlouhou vzdéalenost. Toto uspofadani stavebnich castic je
periodické v trojrozmérném prostoru (viz obr. 1).

Pokud nebudeme brat ohled na mozné strukturni defekty, je mozné zaradit alotropické
modifikace elementarniho uhliku mezi krystalické uhlikové materidly. NejznaméjSimi
alotropickymi formami uhliku jsou grafit a diamant. [1]

(b) Obrazek 1: Schéma 2D struktury;
a) usporadani stavebnich Castic na
kratkou 1 dlouhou vzdalenost, b)
‘ qpo 0 usPoradanl , castic pouze na
c}v‘“!o) , kratkou vzdalenost. [1]
{ o)

Q. A0
&N o
O

1, -

3.2.1 Grafit

Struktura a usporadani

Nejrozsitengjsi alotropickou modifikaci uhliku v pfirodé je grafit. Zakladnim stavebnim
prvkem grafitové struktury je grafenova vrstva, kterd je tvorena uhlikovymi atomy
usporadanymi do Sestitthelnikli s vazebnymi uhly 120°. Uhlikové atomy v jednotlivych
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grafenovych vrstvach jsou od sebe vzdaleny o 0,142 nm. V kazdé paralelni roviné vytvareji
opakujici se atomy uhliku nejCastéji sit’ s hexagonalnim uspotfadanim. V kazdé roviné jsou
atomy uhliku k sob& vazany silnymi kovalentnimi vazbami. Naopak v paralelnich rovinach se
uplatni slabé, Van der Waalsovy sily (viz obr. 2). Tyto roviny se mohou posouvat jedna vici
druhé s vyuzitim malé energetické narocnosti, coz ma za nasledek vybornou stépnost a kluznost
grafitu ve sméru podél grafenovych rovin, coz jsou zaroven nejhustéji obsazené roviny
v hexagonalni mfizce.

Méné Castym usporadanim grafitovych vrstev je usporadani romboedrické. Z divodu
termodynamické nestability se zpravidla nevyskytuje samostatné a vaze se vzdy spolu
s hexagonalnim usporadanim. [1, 3, 5]

Grafenova rovina

slabsi Van der
Waalsovy sily drzici — !
roviny pohromadé o

silné kovalentni —___ ~,.
vazby mezi atomy
v roviné

Obrazek 2: Roviny grafenu; prevzato a upraveno z [5]

Vlastnosti

Vrstevnata struktura grafitu zpasobuje vyraznou anizotropii fyzikalnich vlastnosti. Tato
anizotropie se projevuje zejména v mechanickych vlastnostech, ale také v tepelné a elektrické
vodivosti. Ve sméru kolmém na zakladni rovinu je tepelna vodivost piiblizn€ 200x nizsi nez ve
sméru rovnobézném k grafitické rovin€, protoze je zde znalny rozdil mezi aplitudami
miizkovych vibraci. V tomto pfipad€ plni grafit funkci izolantu. Tato tepelna anizotropie ov§em
plsobi negativné na material, ktery se nasledné musi potykat svelkym mnozstvim
naakumulované vnitfni napjatosti.

Hodnoty mechanickych vlastnosti zavisi na sméru zatizeni a zpravidla jsou mnohem vy§si
v rovnobézném sméru ke grafenovym rovinam nez ve sméru kolmém.

V Mohsové stupnici tvrdosti zaujima grafit hodnotu 1,2 [6].

Méra hmotnost dokonalého monokrystalu grafitu je uréena hodnotou 2,26 g/cm?’.
Vétsina realnych grafitovych material bude mit ovS§em hustotu nizsi v dasledku ptitomnosti
strukturnich nedokonalosti, jako je naptiklad poérovitost, dislokace ¢i volnd mista miizky.
S vyjimkou nitridu boru maji grafitové materialy niz§i hustotu nez vétSina zaruvzdornych
materialu.



Elektricky muaze byt grafit povazovan za polokov, diky pfitomnosti pohyblivych
elektronti. V zakladni rovin€ plni funkci vodiCe a ptisobenim na kolmou grafitovou rovinu,
ktera se vyznacuje vysokym elektrickym odporem, se projevuje jako izolant.

Grafit je pfi bézné teploté¢ chemicky velmi stabilnim materialem. Na vzduchu zacina
oxidovat jiz od teploty 500 °C. [1, 3, 5]

3.2.2 Diamant

Vlastnosti

Diamant je pozoruhodny izotropni material, zeyména diky mimotadné tvrdosti, vysoké tepelné
vodivosti a nizké stlacCitelnosti. Vzhledem k jeho vysokému indexu lomu (n = 2,42), vykazuje
Sirokou disperzi (rozklad bilého svételného paprsku na barvy duhy), kterd pomaha urcit jeho
pravost. V Mohsoveé stupnici tvrdosti zaujima nejvyssi hodnotu 10 [6]. Dale se dokonale Stépi
podle ploch osmisténu a miva lasturovy lom.

Diamantova tepelna vodivost je extrémné vysoka, prekonava dokonce i kovy a nékteré
typy polovodi¢l. Pii pokojoveé teploté je az 4% tepeln€ vodivejsi nez méd (600-2100 W/mK).
Dalsi kladné vlastnosti diamantu jsou nizka tepelna roztaznost a odolnost vii¢i korozi a oxidaci.

Mezi prednost diamantu patii vysoka teplota tani, ktera je zpusobena potfebou vysoké
energie nutné k rozpadu kovalentnich vazeb.

Z divodu vysokého mnozstvi energie k prestavbé krystalické mrizky diamantu na grafit
neexistuje zadny snadny mechanismus premény. Z fazového diagramu stability grafitu a
diamantu je zfeymé, ze pii vysokych tlacich je diamant nejstabilnéj§i formou uhliku (viz obr.3).
Pti tlaku vy$§im nez 8000MPa a teploté presahujici 1800 °C lze zménit grafit na diamant. [2,
3,7, 8]
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Obrazek 3: Diagram stability grafit — diamant, pfevzato a upraveno [2]
Struktura
Na rozdil od grafenové vrstvy je vrstva periodicky zvrasnéna a atomy uhliku nelezi v roving.
Pevna trojrozmérna uspotfadana struktura vznika spojenim tetraedri, v jejichz stfedech a
vrcholech lezi atomy uhliku. Diamant se nejCastéji vyskytuje v kubické mfizce a sousedni
atomy uhliku jsou k sobé vazany silnou kovalentni vazbou. Tato vazba je charakterizovana



malou délkou vazby (0,154 nm) a vysokou vazebnou energii (711 kJ/mol). Kazda burika ma 8
atomud rozmisténych takto: 4 celé atomy uvniti bunky, 2 x 6 na Celnich stranach a 1/8 x 8
v rozich buriky (viz obr. 4). Diky puisobeni silnych meziatomovych vazeb a znacné izotropii ma
diamant vy3si hustotu nez grafit (3,515 g/cm?). Diamant mlizeme nalézt v piirodé také
v hexagonalni mfizce ve forme mineralu lonsdaleitu, ale hodnota tvrdosti byva zpravidla nizsi,
kolem 7—8 v Mohsové stupnici tvrdosti.

{

3
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¢

Obrazek 4: Rozmisténi atomt uhliku v zakladni bunice diamantu [9]

Pouziti

Diamanty maji Sirokou Skalu vyuziti. NejCastéji se pouzivaji pro tvrdé hrany feznych nastroju
— vrtaky, frézky a brusné kotouce. Diamant je kompatibilni s biologickou tkani a byva pouzit
v umélych kloubech ¢i jako povlak v biologickych protézach. Nejvyssi vyuziti je v elektronice,
kde byva aplikovan jako tenky diamantovy film v mikrovinnych integrovanych obvodech,
tranzistorech a v dalSich komponentech. V dusledku vysoké radiacni tvrdosti a zivotnosti byva
pouzit i jako ¢ip v kosmickych druzicich. [9]

3.2.3 Fullereny

Dulezitym rokem v rozvoji fullerent se stal rok 1985, ve kterém byla publikovana védecka
studie, ktera diky spektroskopické analyze uhlikovych par dokazala stabilitu molekuly Ceo.
Fullerenova struktura je jedine¢na v tom, Ze molekuly jsou bez okraju (rohy jsou useknuty) a
nemaji zadné neparové elektrony. Mezi identifikované a strukturné popsané fullereny s vyssi
hmotnosti, nez Ceo patii Cro, C76, C73, Cso, Cs2 a Css. Kazdy fulleren C, se sklada z 12
pétithelnikovych ploch (pentagony) a nékolika Sestithelnikovych ploch (hexagony). Tento
pocet hexagonti nam urcuje Eulerovo pravidlo, kde m = (Cy - 20)/2.

Nejtypictejsi molekulou fullerenu je jiz vySe zminovana Ceo, kterd je tvorena Sedesati
atomy uhliku usporadanymi tak, ze tvofi 20 Sestitthelnik, 12 pétiuhelnikovych ploch a znacné
se podoba tvaru fotbalového mice (viz obr. 5 a 6). [1, 7, 10, 12]



Obrazek 5: Molekula Ceso [13] Obrazek 6: Molekula C7s [3]

Vyroba

Pocatkem devadesatych let byl postup pfipravy fullerent zaloZen na odporovém zahiivani
uhlikové tyCe v plynu helia. Po nasledném prichodu proudu se elektroda z uhliku rozzhavila a
vznikly saze ve formé fullerenli (nejcasteji Coo a C70). VEtSi mnozstvi piipravy vzniklé smési
umoznila metoda oxidac¢niho spalovani benzenu a argonu. V procesech vyroby ov§em vznika
spolu s fullereny 1 zna¢né mnozstvi nanocastic sazi, které je nutné odstranit. Rozpoustéci
metoda vyuziva vhodné rozpoustédlo (nejCastéji toluen), které vyfiltruje fullereny od
nerozpustnych sazi. V druhém piipad¢ je uplatnéna sublimacni metoda, kdy zvySena teplota
Cisticiho procesu prispéje k sublimaci fullerenti, které nasledné kondenzuji na chladnych
mistech trubice a saze s neCistotami ziistavaji na opacné strané trubice. [7, 10, 11]

Vlastnosti a pouziti

Je tfteba zdlraznit, ze fullereny jsou v dnesni dobé stale ve vyvoji. Pivodné byly navrzeny jako
supravodice, ve kterych bylo aplikovano vnitini dopovani rubidiem nebo draslikem, diky
kterym byl snizen elektricky odpor az o nékolik fada. Ackoli jsou fullereny nejmékci pevnou
fazi uhliku, po stlaceni na 70 % pavodniho objemu se stavaji tvrdSimi nez diamant. Vykazuji
mimotadnou odolnost vici vnéjsim vliviim, a tak se v praxi uplatnily pro skladovani plynt i
jako ulozny prostor pro radioaktivni izotopy. Molekuly Ceo ptisobi mezi vzajemné pohyblivymi
soucasti jako malé aktivni loziskové kuli¢ky a uc¢inkuji jako mazivo. [7, 10, 11] V neposledni
fadé se fullereny spolu s jejich derivaty uplatnily diky svému strukturnimu slozeni a antivirové
aktivité pti 1écbe infekce HIV [12].

3.2.4 Nanotubulirni formy (nanotrubicky)

Nanotubularni forma uhliku byla objevena kratce po fullerenech a stala se predmétem zajmu
zejména diky jejich elektrickym a mechanickym vlastnostem. Podle zptisobu ulozeni grafitové
vrstvy mohou vykazovat kovové nebo polovodicové chovani. Nanotrubi¢ky se mohou vyrabét
s riznymi prameéry, mohou byt oteviené nebo uzaviené. Tyto strukturni odliSnosti se také
odrazeji do jejich vlastnosti. Vyroba probiha s vyuzitim elektrického oblouku v atmosfére
inertniho plynu (He, Ar) na principu odpatfovani uhliku s typem katalyzatoru (Ni, Fe, Co, Y).
Dalsi efektivni metodou vyroby nanotubularniho uhliku je pomoci laserové ablace, pti které
dochazi k vyparovani grafitu a kovl v atmosfére helia. V zavislosti na podminkach syntézy lze
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vyrobit nanotrubicky az o priméru 1 az 5 nm. S vzrustajici teplotou ohievu (800—1200 °C)
narasta polomér nanotrubicek. [1, 7, 14, 15]

Struktura
Nanotrubicky jsou tvoreny jednim ¢i vice grafitovymi plasti zabalenym do sebe ve formé
trubicek (viz obr. 7). Délka této trubicky je v fadu mikrometri s primérem az do hodnoty 100
nm. Stejn¢ jako v grafitovych rovinach, jsou i zde atomy uhliky k sob& vazany silnymi
kovalentnimi vazbami.

Podobn¢ jako u fullerent, je jednovrstevna nanotubularni forma tvorena pouze jednou
grafenovou vrstvou. Tento typ byva oznacen pod zkratkou SWNT (single—walled carbon
nanotube) a jeji vyhodou je vysoka rovnomérnost priméru valce (1-2 nm).

Vicevrstvé uhlikové nanotrubice MWNT (multi—-walled carbon nanotube) jsou rovnéz
duta uhlikova vlakna, vyrobena ze soustfednych valcli rozmisténych kolem spolecné centralni
dutiny s mezerou mezi vrstvami (0,34 nm). Vné&jsi vrstvy jsou nachylné ke vzniku poruch, které
jsou zavislé na poctu balenych vrstev a poloméru trubicek. [1, 14, 15]
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Obrazek 7: A—schéma zakladniho ulozeni nanotrubicky. B—schéma uzavieného tubulu
[14]

Vlastnosti
Dokonalé zarovnani mfizky podél os trubice a uzavienost Utvaru napomahaji nanotrubicim
k rovinnym vlastnostem grafitu, jako je vysoka elektricka vodivost (3000 W/mK) a vynikajici
pevnost a tuhost.

Bylo dokazano, ze po dopovani prvky boru a dusiku se projevuji v téchto strukturach
kovové vlastnosti a dochazi ke zvySeni elektrické vodivosti.

Mezi typické mechanické vlastnosti patii vysoky modul pruznosti, ktery nabyva hodnot
1 TPa. Nanotrubice mohou vydrzet extrémni elastické deformace (az 15 %), aniz by vykazovaly



znamky ktehkého chovani, deformace Ci plasticity. Elastické napinani prodluzuje hexagony na
povrchu trubice az do naruseni nékterych vazeb, kdy dojde k lomu.

Studie zabyvajici se oxidaci prokazuji, ze konce nanotrubic jsou mnohem reaktivnéjsi nez
valcové Casti. Za zvySenou reaktivitou stoji naakumulované napéti, zpisobené zakiivenim
struktury. [14, 15, 18]

Pouziti
Nanotrubice ve formé pruhlednych vodivych filma se staly alternativou ptvodnich kiehkych
povlaka oxidu india a cinu. Kromé nizsich nakladu jejich vyhoda spocivala i ve flexibilité a
vysoké povrchové rezistivité. Své uplatnéni nasly v mikroelektronice, kde se pouzivaji zeyména
diky nizkému rozptylu elektrond jako tranzistory. Siroce jsou pouzivany v lithiovych bateriich
pro notebooky a mobilni telefony. Malé mnozstvi tohoto prasku se spoji s polymernim pojivem,
coz ve vysledku zvySuje rychlost nabijeni a zivotnost baterie. [15, 16]

Jejich vysoka vodivost, chemicka stabilita, citlivost a také vysoka rychlost prenosu
elektront je ¢ini mimoradné vhodnymi pro aplikace biosenzort [17].

3.3 Amorfni uhlikaté materialy

Pro amorfni uhlikaté materialy jsou z hlediska uspotradani na dlouhou vzdéalenost zakladni
stavebni jednotky nahodile rozmistény a s rostouci vzdalenosti se pravidelnost usporadani
castic porusuje. Periodicita se zde neuplatiiuje, a proto jsou tyto materialy usporadané pouze na
kratkou vzdalenost. [1]

3.3.1 Skelny uhlik

Skelny uhlik se vyznacuje vysoce neusporadanou (amorfni) strukturou a je typicky pro svou
uzavienou mikroporozitu. Se sklem se shoduje v lasturovém a lesklém lomu, je zde i analogie
v jeho nepropustnosti vii¢i kapalinam a plynim. Tento material je velice tvrdy, lehky, izotropni
a odolny vuci agresivnim Cinidlim, s vyjimkou teploty nad 550 °C, kdy je napadan kyslikem.
Mezi dalsi vlastnosti zde mizeme zafadit rozmérovou stalost, nizkou hustotu a rovnéz nizkou
tepelnou a elektrickou vodivost. Mezi jednotlivymi grafitovymi rovinami jsou drobné mezery
(1-3 nm), které predstavuji molekularni sito a mohou absorbovat miniaturni mnozstvi mensich
molekul jako napt. methanol. Schéma struktury skelného grafitu je zndzornéno na obrazku 8.



Obrazek 8: Schéma skelného grafitu [20]

Vyroba skelného grafitu spociva v karbonizaci aromatickych polymert v pevném stavu
nebo zpracovanim regenerované celuldzy. Jelikoz je tato forma uhliku tvrda, je nutné vytvorit
konec¢ny tvar vyrobku jesté pred karbonizaci, aby se predeslo moznému popraskani a deformaci
vyrobku. Dal§im vlivem na deformaci materialu hraji roli te€kavé latky, které se pomoci difuze
uvolnuy;ji pres sit’ mikroskopickych pora, proto je tieba dodrzovat pozvolny ohiev.

Diky odolnosti vici korozi byva aplikovan pro kelimky ke tvorbé monokrystalti nebo
jako material pro vhanéci trubice k odstranéni chloru ze slitin.

Dalsi uplatnéni nachazi skelny uhlik ve vyrobé specialniho laboratorniho zafizeni, je
vhodny také pro formy pro optické ¢ocky ¢i k vyrobé harddiska. [2, 19]

3.3.2 Aktivni uhlik

Pod timto terminem si mizeme pfedstavit porovity uhlikaty material, ktery byl ve formé
karbonizovaného dfeva pouzivan jiz ve starém Egypté. Jedna se o negrafitizovatelny uhlikaty
material, ktery ani po zahtati na 2500-3300 K nelze prevést na latku s uspofadanou strukturou.
Ve struktufe se nachazeji Casti grafenovych vrstev (viz obr. 9), které jsou rizné orientovany a
vzajemné propleteny, coz vykazuje znatné mnozstvi poru. [1]
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Obrazek 9: Schéma neusporadané struktury aktivniho uhliku [21]

Vétsina aktivniho uhli se vyrabi dvoufazove. V prvnim procesu probiha karbonizace za
ucelem vytvoreni porovitosti, v druhé fazi aktivacniho procesu se struktura této porovitosti
zdokonali. Jako prekurzor pro vyrobu aktivniho uhli slouzi ¢erné a hnédé uhli, dievo, skorapky
ofechq, lignit a raselina. [22]

Aktivni uhli se pouziva v Siroké Skale aplikaci, zejména diky vynikajicim adsorpcnim
vlastnostem slouzi v primyslovych procesech k odstranéni zapachu, ¢isténi vzduchu, vody, k
uchovani plynu (napf. methan, vodik) a pii vyrobé elektrod. V mediciné se praktikuje jako
adsorbent pfi otravach, také k mimotélnimu Cisténi krve a dalSich télnich tekutin. [1, 22]

3.3.3 Saze

Saze jsou velmi jemné uhlikové castice vznikajici pfi vysSich teplotach pfi nedokonalém
spalovani vy$§ich uhlovodik (viz obr. 10). Castice sazi se shlukuji do agregatl, které jsou
typické svou anizotropni strukturou a jejich primérna velikost se pohybuje mezi 0,1-0,8
mikrometry. K presnéjSimu urceni velikosti Castic je nejlepsi moznosti vyuzit transmisni
elektronovy mikroskop s vysokym rozliSenim. Az 97 % obsahu sazi je tvofeno elementarnim
uhlikem, zbytek vypliuje kyslik, dusik, vodik ¢i sira. Krystalizuji v hexagonalni soustavé a
tvary cCastic jsou promeénlivé, nejcastéji tvoii kulovité ¢i vloCkové tvary.

Saze byvaji aplikovany v primyslu pro maziva, Cistidla, filtry, taktéz pro automobilové
pneumatiky ¢i jako barvivo a inkoust pro tiskafsky prumysl. Drtiva vétSina sazi vSak vznika
jako nezadouci a vedlejsi produkt spalovani. Castice sazi jsou povazovany za rakovinotvorné a
mutagenni a jejich emise znecist'uji ovzdusi a zpisobuji dychaci problémy. [1, 3]
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Obrazek 10: Saze [23]

3.4 Pokrocilé formy uhliku

3.4.1 Uhlikata vlakna

V poslednich tficeti letech prudce narostla produkce uhlikovych vlaken zejména diky
vynikajicim vlastnostem, které jsou stale zdokonalovany a také kvuli poklesu nakladi na
vyrobni proces. Tento narust vyroby byl bezpochyby ovlivnén stale zvySujici se poptavkou
kompozitnich materialt, prevazné pro odvétvi leteckého, automobilového, vojenského a
kosmického primyslu. [2, 3]

Struktura

Uhlikata vldkna jsou tvofena velkym poctem spletenych a spiadanych vlaken, pificemz
v jednom svazku se muze vyskytovat 500, 1000, 3000, 6000 nebo 12000 jednotlivych vlaken.
Struktura takového multi—vlaknového svazku je zobrazena na obrazku 11.

Uhlikova vlékna z polyakrylonitrilu maji dvojrozmérnou strukturu, oznacovanou ¢asto
jako turbostratickou. K neschopnosti vytvofit usporadanou strukturu znacné pfispiva faktor
nizsi velikosti krystalitd, jejich velké mezirovinné vzdalenosti a neusporadanost struktury.

Uhlikata vlakna ze smoly se vyznacuji niz§i mezirovinnou vzdalenosti a vétSimi
rozméry krystaliti, které pfispivaji ke vzniku poruch ve formé ryh a dulku, které nepfizniveé
ovliviiuji tazné vlastnosti vlakna. Tyto vlakna maji vybornou tepelnou vodivost podél vldkna a
svou hodnotou se zna¢né pfiblizuje idealnimu krystalu grafitu. [1, 2, 3, 26]
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Obrazek 11: Uhlikové vlakno pod mikroskopem [25]

Vlastnosti

Uhlikata vlakna maji obecné vysokou pevnost v tahu ¢ a diky své nizké hustoté jsou dalezité
pro aplikace v letectvi. Charakter prekurzoru, zptisob vyroby a zpiisob usporadanosti struktury
(viz obr. 12) zasadné ovliviiuje zdkladni mechanické vlastnosti (napt. modul pruznosti v tahu
E, pevnost v tahu a ohybu). Podle teploty konecné upravy vzrusta tepelna a elektricka vodivost
ve sméru vlaken, klesa pevnost v tahu o a roste Youngtv modul pruznosti v tahu (F).

Podle mechanickych vlastnosti délime vlakna do tii typt I-II1.

e Typ I. HM vldkna (High Modulus) — vlakna s vysokym stupném usporadani
grafenovych vrstev dle osy vlakna, charakteristicka vysokym modulem pruznosti v tahu
E, mnohdy az dvaapulkrat vyssi hodnoty nez u nejlepSich oceli (350-700 GPa).

e Typ II: HS vlédkna (High Strength) — vlakna s vysokou pevnosti v tahu ¢, modulem
pruznosti v tahu £ mezi 200-250 GPa a vysokou porozitou, uspotradani grafenovych
vrstev je nahodné, paprscité zvinéné.

e Typ II: IM vlakna (InterMediate) — vlastnosti vlaken se nachdzeji mezi obéma
predchozimi typy vléken. [1, 2, 4, 24, 27]

13



Rovinné Paprscité
zvlnéné

Obrazek 12: Schéma znazornéni typu usporadani grafenovych vrstev ve strukturach
prufezu uhlikovych vlaken [24]

Vyroba

Uhlikova vlakna, ktera se v souCasné dobé vyrabéji, muzeme rozdélit do tii kategorii
zalozenych podle prekurzord. Nejvétsi mnozstvi objemu vyroby vlaken zaujimaji vlakna
z polyakrylonitrilového prekurzoru (PAN). V tomto pifipadé se naklady na vyrobu neustéale
snizuji a vlakna vykazuji vysokou pevnost v tahu (3—7 GPa). Dal§im druhem vlaken, avSak
sniz§i pevnosti jsou vlakna zhedvabného prekurzoru pouzivand predevs§im kizola¢nim
ucelum. Tretim druhem jsou vlakna vyrobena z dehtového prekurzoru, které se dale déli na
smolné a dehtova. Jejich mechanické vlastnosti se vzajemné 1isi. V prvnim piipadé je vyhodna
cena, v druhém pfipadé vynikaji vysokou pruznosti v tahu.

Nejcastéji pouzivana uhlikova vldkna typu PAN se vyrabé&ji fizenou pyrolyzou
stabilizovanych prekurzorovych vlaken. Nejprve je nutné material spradat do vlaken zptisobem
mokrého predeni, kde je vlakno ponotfeno do 1azné€ rozpoustédla, ¢i procesem suchého predeni,
kdy je rozpoustédlo vypafovano. V dalsim kroku nastava vytahovani vlaken v atmosfére vodni
pary, aby doslo k maximalni orientaci lamel ve sméru osy vlakna. Nasledné pokracuje faze
natahovani, kdy se prodlouzi pocate¢ni vlakno az o 500—1300 %. Pozvolnym ohfevem za teplot
200-300 °C natazené vlakno stabilizujeme, stane se tedy netavitelnym a lze provadét
karbonizaci s dostateCnym vynosem uhliku bez destrukce vlakna. Stabilizovana vlékna jsou
v tomto procesu podrobena vysokoteplotnimu zpracovani piiblizné za teplot 1000-1400 °C
v inertni atmosfére, obvykle N, aby doslo k eliminaci H2O, CO2, CO, NH3, HCN, CH4 a dalSich
neuhlikovych prvki. Morfologie prifezu je zachovana a konecny primér vlakna je zhruba
polovi¢ni vzhledem k pivodnimu prekurznimu vlaknu, pohybuje se vrozmezi 5-10
mikrometru. Dale nastava faze grafitizace. Obsah uhliku ve finalnich vlaknech je vy3si nez
99 %. Pti této operaci dochazi k ohfevu vldken nad 2500 °C a nastava narust orientace a
velikosti krystalita. [1, 2, 24, 26]
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Aplikace

Znacna ¢ast uhlikovych vlaken nachazi uplatnéni pfi vyrobé kompoziti. Material matrice se lisi
v zavislosti na pozadovanych vlastnostech a moznosti pouziti. V Sirokém spektru se uhlikové
kompozity na bazi vlakno-pryskyfice uplatnily pfi vyrobé sportovnich potfeb a diky potiebné
tuhosti poskytovaly pro golfové hole, tenisové rakety, lyze, lyzarské hulky a rybaiské pruty
idealni vlastnosti.

Pro vétsi zaji§téni bezpecCnosti fidice s lepS§imi narazovymi u¢inky automobilu se hojné
dodavaji do karoserii zavodnich automobild. Jelikoz jsou uhlikova vlakna v téle inertni, nasly
zastoupeni 1 v télnich implantatech jako néhrada Slach, vaziv nebo v kostnich nahradach. Bylo
také zjiSténo, ze v urcitych piipadech aplikaci, uhlikova vlakna napoméhala k brzké regeneraci
tkané.

Diky svym specifickym vlastnostem, stabilité a témé&f nulové tepelné roztaznosti byvaji
uplatiiovany pro konstrukce ve vesmirném prostoru, zejména jako antény pro oblast presné
metrologie.

Technicky zajimavé jsou v oblasti kosmonautiky a letectvi v USA. Pro svoji odolnost,
tuhost a lehkou vahu byly pouzivany jako konstrukce na soucasti trupu, smérovek a ktidylek.

Vldkna na bazi PAN, kterd jsou opatfena oxidovanym povrchem dokazou diky své
nehotlavosti nahradit dosud pouzivany material azbest. Uhlikova vlakna také pfispéla ke
zvySeni bezpecnosti letadel pii havariich a naslednych pozarech. Diky nanaSeni ochranné vrstvy
vlaken na hotlavou polyuretanovou pénu vypliujici sedadla dokazaly odolat teplotam 900 °C
az po dobu péti minut. [2, 19, 27]

Detailné mizeme prozkoumat svétovou produkci uhlikovych vlaken v procentech za
rok 2013 v nasledujicim obrazku 13.
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APLIKACE UHLIKATYCH VLAKEN VE SVETE (2013)
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Obrazek 13: Znazornéni aplikaci uhlikatych vlaken ve svété v roce 2013 [28]

3.4.2 Uhlikova nanopéna

Pred nedavnem védci charakterizovali novou formu uhliku ve formé pény. Uhlikova nanopéna
ma fraktalni strukturu tvofenou uhlikovymi klastry s primémou velikosti 6-9 nm nahodné
propojenych do sité pfipominajici bunécnou strukturu (viz obr. 14). Tento material ma velice

nizkou hustotu 2 mg/cm?

a je pozoruhodny svou neobvyklou strukturou, ktera vykazuje
jedine¢né magnetické ucinky. [29]

Na rozdil od jinych forem uhliku, jako napt. grafitu ¢i diamantu projevuje Cerstveé
vyrobena péna feromagnetické vlastnosti pravé diky neparovym elektronam, které nejsou
vazany na chemické vazby a umoziuji nést magneticky moment. Za pokojovych teplot je silné
pfitahovana permanentnim magnetem. Po urcité dobé na této teploté ferromagnetické ucinky
vymizi, av§ak pii nizSich teplotach ferromagnetismus zlstane zachovan. Jelikoz se tento
material chova jako polovodic, ma Siroké uplatnéni v mikroelektronice. [30]

Mezi dalsi vlastnosti uhlikové nanopény patii nizka hmotnost, vysoka tepelna stabilita a
vysoka tepelna vodivost. Materialy maji strukturu otevienych pora, které slouzi mimo jiné k
pohlceni jinych materialt dovniti (napf. H20, CO, CO»).

Ocekava se, ze uhlikové pény budou piispivat v moderni technologii jako kontejnery pro
aktivni materialy, pro skladovani tepelné energie, elektrické energie a také jako materialy ke
zvySeni tepelné vodivosti. [31]
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3.4.3 Grafen

Grafen se fadi mezi moderni formy uhliku a diky jeho zvlastnim vlastnostem nyni probiha jeho
intenzivni vyzkum a aplikovani do praxe. Casto byva oznatovan jako zakladni prvek viech
grafitovych forem uhliku, nebot se muze vyskytovat sbaleny jako fulleren, dale ve formé
nanotrubice ¢i mize byt navrstven do grafitu. Schéma forem uhliku je znazornéno na obrazku
15.

Grafen je slozen z jedné atomové roviny usporadané do Sestiuhelnik, do jisté miry muze
tato struktura pripominat vCeli plastev. Tato struktura je dostatecné izolovana od svého
prostiedi, aby byla povazovana za samostatnou rovinu.

Vyrobu jednovrstvého grafenu mizeme umoznit dvéma zpusoby. Mikromechanickym
Stépenim siln€ vrstveného materialu napt. grafitu na jednotlivé atomové roviny. Misto ru¢niho
Stépeni grafitu je mozné pouzit ultrazvukového Stépent, které usnadiiuje vytvoreni stabilngjsich
grafenovych krystalitt, které se dale mohou zpracovavat pii vyrobé polykrystalickych filmu ¢i
kompozitnich materiali. Druhou moznosti vyroby je chemicka depozice par pii vysokych
teplotach kdy material nartsta na povrchu jednotlivych krystalt kova.

Jelikoz se elektrony v grafenu pohybuji rychlosti srovnatelnou s rychlosti svétla,
rozhodné stoji za zminku jeho vyborna tepelna (az 5000 W/mK) a elektricka vodivost. I ptesto,
ze je grafen lehky a tenky, vykazuje velmi vysokou pevnost a unikatni tuhost. Rovnéz dobie
propousti svétlo, nebot absorbuje velice nizké procento dopadajiciho zareni. Hodnota
Youngova modulu pruznosti v tahu dosahuje az hodnoty 1 TPa. [32, 33]

Nejb&znéjsi pouziti pro grafen je pravdépodobné v kompozitnich materialech. DalSim
rozvijejicim odvétvim je pouziti grafenového prasku v elektrickych bateriich. Velky objemovy
povrch a vysoka vodivost, kterou poskytuje grafenovy prasek vede ke zlepSeni u€innosti baterii
a oproti pouziti uhlikovych nanotrubicek ma vyhodu v nizsi cené vyroby.

Dale se aplikuje pro tepelné a elektricky vodivé zesilené kompozity, sensory, prusvitné
elektrody pro displeje a solarni ¢lanky. [34]
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Obrazek 15: Znazornéni 2D struktury vrstvy grafenu, v prvnim pfipadé je grafen
sbaleny ve formé fullerenu, v druhém piipadé je ve formé nanotrubicky a v tfetim piipad¢ je
navrstven ve forme grafitu. [34]

3.4.4 Grafitové whiskery

Jedna se o monokrystaly s téméf dokonalym usporadanim struktury s primérem 2-9
mikrometrt a délky nékolik milimetra. Grafitové whiskery maji velmi vysokou pevnost v tahu,
kterd dosahuje az 20 GPa, proto slouzi predev§im ke zpeviiovani latek. Hodnota modulu
pruznosti se pohybuje mezi 700-1000 GPa. Vétsina whiskert byva se tvaru srolovaného platku
grafitové vrstvy a daji se nékolikrat ohnout, aniz by doslo k pferuseni a lomu (viz obr. 16).

Vyroba probiha pyrolyzou uhlikové plynné faze, nicméné priprava je pomérné tézka a
nakladna. Aplikuji se hlavné pro vojenské ucely, nejcastéji do kompozitnich materiala. Diky
vys§imu poctu nosnych vazeb se vyuZzivaji jako nosice katalyzatort. [4, 19, 35]

Obrazek 16: Grafitovy whisker ve tvaru srolovaného grafitového platku [19]
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3.5 Pyrolyticky grafit

Pyrolyticky grafit je vysoce anizotropnim materiadlem. Mechanické a fyzikalni vlastnosti uzce
souvisi s vytvorenou strukturou béhem vyroby a s urcitou presnosti lze vyrobit material
s pozadovanymi pozadavky.

Pyrolyticky grafit je jediny material na bazi uhliku, ktery mizeme vyrobit v pomérné
tlustém povlaku na podkladu z uhlikatych vlaken tak, ze 1 po odstranéni podlozky je schopen
existovat samostatné. Pokud je tento material nanaSen na povrch materiadlu, vytvori se
kompozit, ktery umoziuje odolavat nepfiznivym vlivim a pozitivné¢ modifikuje vlastnosti
zakladniho materialu. [1, 36]

3.5.1 Vyroba metodou CVD

Vétsina doposud vyrobeného pyrolytického grafitu byla vyrobena tzv. pyrolyzou (termicka
dekompozice uhlovodikovych plyni). Pokud pozadujeme vyrobit povlak o specifickych
vlastnostech, je nutné pfizpusobit parametry depozice (teplota, tlak, pratok plynu), typ
uhlovodikovych plynil a zptsob rozkladu reakce (tepelna, laserova atd.).

Nejcastejsim prekurzorem pii vyrobé€ je metan CHa, ktery byva zpravidla pyrolyzovan jiz
pfi teploté 1100 °C a vyssi, v Sirokém rozsahu tlaku 100 Pa (0,001 atm) do 1050 Pa (1 atm).
Reakci ve zjednodusené forme lze popsat nasledujici rovnici:

CH;— C+ 2H; Rov. 1

Dal§imi bézné pouzivanymi prekurzory jsou ethan (C2Hs) a acetylen (C2Hz). Pokud je
acetylen dekomponovan za pritomnosti Ni katalyzatoru, 1ze ho rozkladat 1 za nizSich teplot
(300750 °C) a tlaku 1 atm. Rozklad propylenu (C3Hs) je umoznén mezi teplotami 1000—1400
°C pii nizkém tlaku (13 kPa). Redicimi plyny byvaji pouzity nejéastéji dusik, vodik & argon.

Mezi teplotami 1000—1850 °C vzniké pyrolyticky uhlik. Pokud teplotu navySime nad
2000 °C, mluvime o pyrolytickém grafitu, ktera je charakteristicky vys§im stupném usporadani.

Pii dekompozici metanu byla zjiS§téna pritomnost vedlejSich produkti jako napf.
acetylenu, ethylenu, benzenu, naftalenu a sloucenin obsahujici polyaromatické uhlovodiky.
Casto jsou tyto latky mozné pozorovat ve formé sazi nebo dehtového plynu naneseném na
sténach vyrobniho zafizeni. Obecné plati tato nasledujici zjednodusena posloupnost depozice:
Metan — Benzen — Polyaromatické uhlovodiky — Pyrolyticky uhlik

Dalsi specialni metoda CVD (Chemical Vapor Deposition) ve fluidni vrstvé slouzi pro
obaleni cCastic jaderného paliva (napf. karbidu uranu) ¢i k biomedicinskym tucéelim k vyrobé
srdeCnich chlopni. Fluidiza¢nim plynem byva nejCastéji pouzit metan a helium. Je tfeba vzit v
uvahu mnoho faktort pfi vyrobé, mezi hlavni faktory je hustota a velikost ¢astic, které maji byt
potazeny a také viskozita pouzitého plynu.

Toto zafizeni kombinuje technologii reaktoru s fluidnim lozem s technikami chemického
nanaSeni par, aby se vytvoril chemicky povlak vazany na substrat. Na zacatku je do reaktoru
vlozeno regulovatelné mnozstvi Castic, na které chceme nanést vrstvu. Fluidiza¢ni plyn je
vhodné vstfikovan do vnitiniho reaktoru. Pfi vhodné teploté dochazi k dekompozici a Castice
se zacCinaji obalovat do tenké grafitové vrstvy. Vyhoda vertikalniho ohfevu je zejména ve
snizeni tepelnych ztrat a usetieni energie. Pyrolyticky uhlik je zde ziskavan z metanu pii teploté
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1800 °C a piispéje obvykle k vytvoreni izotropni struktury. Cely proces je fizen pomoci senzord
teploty a tlaku a pribézna data jsou neustale posilana do fidici jednotky. Schéma vyrobniho
zafizeni je uvedeno na obrazku ¢islo 17.

1
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Obrazek 17: Schéma CVD reaktoru s fluidnim lozem pro depozici pyrolytického uhliku
[3]

Dalsi technikou pro depozici pyrolytického uhliku je pouziti plazmové CVD, kde se
uplatiiuje argon s metanem Ci propylenem. Pfi reakci aktivované plasmou mize byt teplota
substratu podstatné nizsi nez u tepelnych CVD. To umoziuje povlakovani tepelné citlivych
materiald a uplatriuje se predevsim pro depozice tenkych diamantovych vrstev. [1, 2, 3, 37, 38]

3.5.2 Struktura

Ziskany kompozit je slozen z grafitickych vrstev a jejich orientace je v rovnobézném sméru k
povrchu depozice. Povrch substratu, na ktery se nanasi vrstva uhliku ma podstatny vliv k
vytvoreni dané struktury. Nejrovnomérnéjsi struktura je dosazena depozici na hladky povrch,
ktera je znazornéna na obrazku 18 (a). Pokud existuje vypoukla povrchova nerovnost, mizeme
pozorovat zdeformovanou strukturu (viz obr. 18 (b)). [3]
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Obrazek 18: Rust depozitu pyrolytického uhliku. (a) Hladky povrch. (b) Pfitomnost
poruchy substratu. [37]

Vysledna struktura je turbostraticka a jsou v ni pfitomny mnohé nedokonalosti a
strukturni poruchy. Obrazek 19 zachycuje vzhled povrchu pyrolytického uhliku pod SEM

mikroskopem.
Struktura je také ovlivnéna tloustkou vrstvy (filmu), na ktery je nanasen deposit. Bylo
zjisténo, ze velikost krystalitd roste s tloustkou vrstvy a sloupcovita struktura se stava vice

vyrazngjsi a viditeln&jsi. [1, 3]

Obrazek 19: Textura pyrolytického uhliku pod SEM mikroskopem [41]

Pfi niz§im depozi¢nim tlaku je ziskavan rovnomérméjsi a kvalitnéjsi pyrolyticky uhlik.
Takto vznikly deposit za nizkého tlaku mé tendenci k izotropnimu chovani. Aby nedochézelo
k nekontrolovatelnému srazeni par pii vy$sim tlaku depozice, je nutné ziedit reagujici plyn s
nereagujicim plynem napf. argonem.
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Pti depozici mize byt struktura pyrolytického grafitu nejcastéji ovlivnéna v zavislosti na
teploté, tlaku a sloZeni vstupnich plynd. Vyssi pomér C/H (1/4) preferuje laminarni depozici,
kdezto nizsi pomér C/H (1/14) uptednostiiuje izotropni depozici.

Lze konstatovat, ze z hlediska teploty je ziskavan laminarni nebo sloupcovity deposit jiz
pfi nizSich teplotach, naopak izotropni uhlik pii teplotach vys§ich (>1400 °C). Fyzikalni
vlastnosti jsou velice obdobné pro laminarni 1 sloupcovitou strukturu. [3]

Laminarni struktura

Tato struktura se sklada z vice ¢i méné paralelnich vrstev ¢i soustfednych slupek (zejména
pokud jsou deponovany na vlakng). Tento typ mikrostruktury je vyroben fluidni metodou a je
zobrazen na obrazku 20.

Obrazek 20: Laminarni mikrostruktura pyrolytického uhliku [40]

Sloupcovita struktura

V tomto piipadé je hladkost podkladu velmi kritickym faktorem. Krystality se tvofi kolmo k
podlozce a v pfipadé dokonalého povrchu tvofi idealni kuzely (viz. obr. 21). Jestlize vznikaji
veskeré sloupce pifimo na substratu, oznacujeme ji jako sloupcovitou strukturu s jednoduchou
nukleaci. Pokud se nové vznikajici krystality tvori na sekundarnich zarodcich, hovoiime o
sloupcovité struktufe s pribéznou nukleaci.
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Obrazek 21: Mikrostruktura prafezu sloupcovité struktury v polarizovaném svétle [39]

Na obrazku 22 je zachycena sloupcovita struktura s vyssim poctem nukleacnich center,
které vznikaji ze sazi z duvodu Spatné regulace tlaku a davkovani plynu. Pfili§ mohutna
sloupcovita struktura neni zadouci, nebot dochazi k ristovym porucham a necistoty difunduji
podél hranic krystalita.

z6na depozice

1 1 l depozit

pyrolytického
uhliku

nukleace

necistot z
\N:::Q:335::::::35:::::@S: plynné faze

substrat

Obrazek 22: Tvorba sloupcovité struktury v zarodcich necistot vzniklych z plynné faze
[41]

Tretim typem je struktura izotropni. Sklada se z velmi jemnych zrn bez pozorovatelné
orientace. Ziskava se pii dekompozici ve fluidnim lozi pii vysoké teploté, nizkém tlaku a
nizkém poméru C/H. S piibyvajici koncentraci metanu miizeme ocekavat vyssi velikost
krystalitd 1 vy$si hustotu vysledného depozitu. [1, 3]

3.5.3 Vlastnosti

Mechanické vlastnosti
Pyrolyticky uhlik je tuhy, linearné elasticky material. Nevykazuje téméf zadnou plastickou
deformaci. Tyto materialy jsou odolné vuci oxidaci, rychlost oxidace je az do 700 °C pozvolna.
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Sloupcovity 1 laminarni uhlik se vzijemné€ podobaji v mechanickych vlastnostech
krystalickému grafitu. Tyto struktury byvaji rovnéz vysoce anizotropni. [3, 42]

Jednou z nejzajimavéjsich testovanych mechanickych vlastnosti je pevnost v tahu v
rovnobézném sméru. Oproti vét§in€ materiald, které ztraceji pevnost se zvySujicimi zkusebnimi
teplotami, pyrolyticky uhlik az do teploty 2750 °C navysSuje hodnoty pevnost v tahu, posléze
nasledné pevnost strmé klesa. Zavislost pevnosti v ohybu na teploté pyrolytického grafitu
muiizeme vidét na obrazku 23. Pii vysokych teplotach dochazi ke zménam v mikrostruktute, v
poradi vrstev a jejich vzajemné orientaci. [36]
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Obrazek 23: Pevnost v ohybu pyrolytického grafitu v zavislosti na teploté [3]

Hodnota Youngova modulu pruznosti v tahu se pohybuje v rozptylu hodnot 28-31 GPa.
Tato hodnota je velice obdobna realné kosti a ve spojeni s velmi vybornou odolnosti proti
opotiebeni a biokompatibilité se grafit hojné vyuziva pro nahrady kloubu. [2, 40]

Hustota

Hustota pyrolytického uhliku je ovlivnéna tlakem pfi procesu depozice. Obecné lze fici, ze s
rostoucim tlakem roste i hustota, ktera se pohybuje mezi hodnotami 2,10-2,24 g/cm?. Pii teploté
1600 °C je zhotoven povlak pyrolytického uhliku o minimalni hmotnosti, maximum odpovida
strukture pyrolytického grafitu. [2, 3, 39]

Tvrdost a otéruvzdornost

Oproti laminarni a sloupcovité struktufe ztraci izotropni pyrolyticky grafit mezirovinnou
kluznost. Jeho struktura je nahodné orientovana a dosahuje vyssi tvrdosti a odolnosti proti
opotrebeni. [3]

Tepelna roztaznost

Znacna anizotropie se vyskytuje 1 v tepelné roztaznosti. Ve sméru aa (viz obr. 24) je roztaznost
grafitu jesté niZ8i nez u vétSiny materialti. Ve sméru c je tato hodnota fadove vyssi (12-25 10
¢ K1) mezi teplotami 0 az 100 °C (viz obr. 25). Vy3e zminéna anizotropie ma zna¢ny vliv na
deformaci vrstev a vede ke strukturnim porucham a praskani vrstev. [3, 19]
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Obrazek 24: Rozlozeni smért v usporadani struktury pyrolytického grafitu
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Obrazek 25: Koeficient tepelné roztaznosti pyrolytického grafitu jako funkce teploty [3]

Tepelna vodivost

Pyrolyticky grafit ma velice rozdilné chovani, co se tyce tepelné vodivosti 4. Ve sméru aa se
chova jako vodi¢ a dosahuje hodnot 190-390 W/mK (pii 25 °C), coz se podoba hodnotam
tepelné vodivosti médi (385 W/mK). V opacném sméru c se chova grafit jako dobry tepelny
izolant a svou hodnotou 1-3 W/mK (25 °C) se blizi plastim. [40]

Elektricka vodivost

Obdobne¢ jako pfi tepelné vodivosti je pyrolyticky grafit ve sméru ¢ povazovan za izolant. Byly
naméfeny hodnoty mérného elektrického odporu ppaz 1000-3000 pQm. Ve sméru aa se chova
jako vodi¢. Schéma zavislosti elektrického odporu v zavislosti na teploté je uvedeno na obrazku
26. [3]
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Obrazek 26: Elektricky odpor v zavislosti na teploté [3]
Propustnost pro plyny
Izotropni pyrolyticky uhlik poskytuje materialu vyss§i nepropustnost pro plyny nez vrstva
laminarni nebo sloupcovité struktury. Hodnota propustnosti izotropniho pyrolytického uhliku
se pohybuje v rozmezi hodnot 10°~10715 ecm?'s. Pro struktury pyrolytického grafitu odpovida
hodnotou 102-10 cm?'s. [3]

3.5.4 Pouziti

Dlouhodobé zkuSenosti s pyrografitem v srdeCnich chlopnich a ortopedickych aplikacich
ukézaly, ze az na né€kolik vyjimek je grafit jedinym vhodnym substraitem pro vyrobu
zdravotnickych prostredki, zejména diky vynikajici biologické kompatibilité a vyjimecnym
tribologickym vlastnostem.

Pyrolyticky uhlik pro biomedicinské aplikace muze byt nanasen na jen velmi malo
materialt, protoze koeficient tepelné roztaznosti povlaku a substratu musi byt podobny.

Protoze k depozici dochazi pii vysoké teploté, pokud je koeficient tepelné roztaznosti
substratu piilis odlisny od pyrolytického uhliku, navrat k pokojové teploté po naneseni vytvori
rozdily v rozmé&rech substratu a povlaku. Tyto rozmérové interference mohou vytvaret napéti,
ktera zhorsi pfilnavost a povlak muze spontanné prasknout nebo se odloupnout ze substratu.

Tyto typy tenkych turbostratickych lozisek nasly uplatnéni v kardiovaskularnich
systémech, v oblasti chirurgie, primarné v aplikacich srdecni chlopné.

Soucasné aplikace jsou zasadn€ omezeny na protézy skromné velikosti (viz obr. 27), vétsi
komponenty jsou omezeny vyrobou a jejich pfiprava je obtizna a draha.

Presto se hledaji technicka reseni, diky nimz bude pyrolyticky grafit obecné pristupnéjsi
pro Sirokou vefejnost pro kostni aplikace. [43]
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Obrazek 27: Umély implantat zaprstni kustky
s povlakem pyrolytického grafitu [43]

Dalsi aplikace pyrolytického grafitu se osvédCily pro vysokoteplotni kontejnery a dalsi
specialni kelimky pro taveni slitin s ochrannou vrstvou pyrolytického grafitu na uhlikové
podlozce (viz obr. 28).

Obrazek 28: Zaruvzdorny kelimek pro taveni slitin s ochrannou vrstvou pyrolytického
grafitu [44]

Dalsi oblasti, kde je mozno aplikovat pyrouhlik, je pfi vyrobé spojek a tésnéni za vysoké
teploty, prevazné diky jeho mazacim schopnostem i v korozivnim prostiedi.

Vyrabi se také pro aplikace pii vyrobé polovodi¢ovych soucastek a jako povlak pro
optické kabely.
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Vzhledem k pevnosti a tvrdosti se izotropni pyrolyticky uhlik hojné vyuziva jako material
pro raketové trysky a Celni kryci kuzely. Jeho prednosti je schopnost odolavat mechanické
erozi, ktera je hlavni mechanickym porusenim nad teplotou 3200 °C.

Diky jeho nepropustnosti a zaruvzdornému charakteru nachazi uplatnéni pro opouzdieni
oxidu a karbida uranu nebo thoria pro vysokoteplotni jaderné reaktory (viz obr. 29). [3, 4]
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Obrazek 29: Opouzdieny oxid uranu ve vicevrstvém povlaku (pyrouhlik, silikon,
pyrouhlik) [43]
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3.5.5 Vysoce orientovany pyrolyticky grafit HOPG

Vysoce orientovany pyrolyticky grafit byl prostudovan mnohymi odborniky, a to primarné diky
jeho dobfe definované povrchové strukture, kvili které se hodi jako material pro elektrody ve
srovnani s bézné pouzivanymi materialy (napt. skelny uhlik). Povaha a hustota povrchovych
defektt zavisi na typu HOPG a na jeho pfipravé. Toto mnozstvi defektt 1ze snizit, ale nikdy
nedojde k uplnému odstranéni. [45,46]

Pokud je sloupcovita ¢i laminarni struktura pyrolytického uhliku podrobena teplotnimu
namahani okolo 2500 °C, dochazi ke zmenSovani a zanikani poruch struktury jako napf,
vakanci, dislokaci €i poruchy kladu vrstev a celkové se struktura zacina preusporadavat. Pokud
teplotu navysime na 2700 °C a zatizime pyrouhlik tlakem né€kolika atmosfér, dojde ke snizeni
vnitfniho pnuti a nastane zfetelné usporadani struktury. Vytvorti se nové material, ktery zname
pod pojmem vysoce orientovany pyrolyticky grafit a ziska charakter polokovu. Svymi
vlastnostmi se velmi podoba monokrystalu, ale zistava polykrystalicky s nizkym naklonénim
krystalita, kdy ahel vzajemnych c os krystaliti nepiekroci 1°. [3]

HOPG je zvlastni druh grafitu, tvofeny hexagonalni strukturou, ve které jsou atomy
uhliku usporadany v sp? hybridizaci (viz obr. 30). Zakladni rovina je kolma k c-ose a ma
hexagonalni usporadani. Vyrazné rozdily mezi zakladni a bocni rovinou se vyskytuji v
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chemickych, fyzikalnich a elektrochemickych vlastnostech. Tyto odliSnosti jsou zptusobeny
poruchami v zékladni roviné. Povrch hladké zakladni roviny je zcela odlisny od bocni, ktera je
zhrubla a zdrsnéna.

bocni
rovina
L
2 Z
a-osa
L zakladni
a rovina

/ c-osa

Obrazek 30: Schéma struktury vysoce orientovaného pyrolytického grafitu (La znazorfiuje
délku roviny podél a-osy, L podél c-roviny) [46]

Jak uz bylo vySe pséano, tento typ uhliku je anizotropniho charakteru. Vodivostni
charakter polokovu nabyva podél c-osy a diky Van der Waalsovym silam drzi pohromadé. Ve
sméru a-osy nabyva HOPG kovovou vodivost a diky ¢ vazbam mezi atomy uhliku nabyva
znacné tuhosti.

Také se zakladni rovina vyznacCuje nizsi kapacitanci i nizsi rychlosti prenosu elektront.
Na defektnich mistech dochéazi prednostné ke adsorbci latek a tyto vady zvySuji hodnoty
kapacitance a rychlosti kinetiky proudicich elektront.

Vzorky HOPG jsou vrstvené polykrystaly a $tépi se velmi podobné jako slida (viz obr.
31).

: Proces §tépeni vrstev mizeme provést obvyklym zptisobem pomoci lepici pasky. Lehkym
pritlaenim na rovnou plochu a naslednym opatrnym stdhnutim docilime odloupnuti tenké
vrstvy HOPG.

Obrazek 31: Vzorky vysoce orientovaného pyrolytického grafitu [47]
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Vysoce orientovany pyrolyticky grafit se hojné vyuziva pro sledovani katalytickych
reakci vodiku na platinovych nanocasticich a pro ucinky elektrochemickych vlastnosti
zapornych elektrod v bateriich z lithia.

Diky kovalentnim vazbam a adsorbci molekul se stava vhodnym substratem pro tvorbu
chemickych modifikovanych elektrod. Uplatnéni nachazi také ve zjistovani morfologie a
vodivosti vrstev deponovanych na povrchu. [46]

3.5.6 2ihany pyrolyticky grafit APG

Za nejdostupnéjsi tepelné vodivé materidly jsou v dnesni dobé povazovany pyrolyticky grafit a
tepelné zihany pyrolyticky grafit (Annealed Pyrolytic Graphite — APG). APG je pyrolyticky
grafit zpracovany pii velmi vysoké teploté, mezi 3000-3600 °C. Hodnota tepelné vodivosti
zavisi na teplotnim rozsahu, pficemz vrchol tepelné vodivosti dosahuje pfi teplote 120 K (-153
°C) 3500 Wm™'K™!. Tepelna vodivost klesa téméf linearné s rostouci teplotou.

V teplotnim rozmezi 0 do 200 °C se APG aplikuje pro chlazeni elektronickych spotiebici,
nebot’ pfi této teploté je tepelna vodivost velmi podobna diamantu.

V nedavné dobé byl predstaven novy kompozitni material k-Core tvoteny jadrem z grafitu
APG (viz obr. 32). Z davodu velké kiehkosti APG je jadro obaleno platky kova, nejcastéji médi
¢i hliniku. Primarni rozdil mezi metodami syntézy HOPG a APG je v tom, ze proces zihani
APG nevyzaduje pouziti indukovaného napéti, coz vede k dostupnéjSimu a praktictéjSimu
hromadnému materialu pro vyrobni pouziti.

Kompozity na bazi hliniku a APG se vyuzivaji pro aeronautiku a letectvi pro pfenos tepla
v elektronice letadel a kosmickych lodich. Chladi¢e na bazi médi a APG se aplikuji pro védecké
kamery a také pro detektory za kryogennich teplot. [48]

LLELY S
(LTS
AN

Annealed Pyrolytic
Graphite (APG)
kxx = kyy = 700 W/mK

Thermal Vias
(Aluminum, Copper, €tc.)

Encapsulant
(Aluminum, Copper, Copper/Moly,
Kapton, Carbon Fiber)

Obrazek 32: Schéma materialu k-Core, ktery se sklada z APG zapouzdieného
v médeénych ¢i hlinikovych deskach s tepelnymi praduchy [49]
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4 Experimentalni ¢ast — Dilatometrie

Tato Cast je vénovana experimentalnimu stanoveni teplotni roztaznosti vzorka expandovaného
lisovaného grafitu. Nejprve je objasnén pojem teplotni roztaznost, dale je proveden popis
metody dilatometrie a méficiho vybaveni. Zavérem jsou nameéfena data vynesena do grafii a je
formulovana zavislost hustoty vzorku na jeho prodlouzeni.

4.1 Teplotni roztaznost

Pti rostouci teploté dochazi v pevném télese ke zvySeni amplitudy kmitt jeho Castic a prodluzuji
se jejich stiedni vzajemné vzdalenosti v krystalové mfizce. Dochazi tedy ke zvétSovani objemu
a téleso se roztahuje ve vSech smérech. V télese, kde prevlada jeden rozmér (napf. ty¢)
zavadime délkovou roztaznost. Tato roztaznost zavisi na soucCiniteli délkové roztaznosti o,
jehoz hodnota je ovlivnéna druhem latky, dale zavisi na pocatecni délce a na zvySujici se
teploté.

Zvétseni délky Al je dano soucinem soucinitele roztaznosti o, puvodni délky [y a zvySeni
teploty AT:
Al = o - ly- AT
Vysledna délka télesa pak bude:

Jak vyplyva z uvedené rovnice,
a=2=-AT (K
0

Soucinitel teplotni roztaznosti dané latky je ve skuteCnosti na teploté zavisly, nicméné
k béznému pouziti staci aplikovat jeho stfedni hodnotu v ptislusném oboru teplot.

Tabulka piiblizuje konkrétni hodnoty soucinitele teplotni délkové roztaznosti nékterych
materialt, na obrazku 33 muzeme vidét zavislost relativniho prodlouzeni na teploté téchto

materialy.

Tab.1: Soucinitele délkové roztaznosti materiall pfi teploté 20 °C [51]

Material a [10° K1)
Hlinik 2.20
Mosaz 1,80

Mad 1,60
Ocel 1,10
Sklo Duran 0,32
Kremicité sklo 0,05
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Obrazek 33: Grafické znazornéni mezi prodlouzenim Al a teplotou t: a) hlinik, b)
mosaz, ¢) meéd’, d) ocel, e) sklo Duran, f) kfemicité sklo [51]

Tato zména rozméru byva témeér vzdy vratna, nesmi ovSem dojit k nevratnym fazovym
pfeménam. S rostouci teplotou roste délka rozmeru, ale také objem, ktery se projevi snizenim
hustoty materialu.

Znalost teplotni roztaznosti je velice dilezita pfi navrhovani finalnich vyrobku a je jednou
ze zakladnich tepelné-materialovych charakteristik. [50, 51]

4.2 Dilatometrie

Dilatometrie je termoanalyticka experimentalni metoda pouzivana ke studiu fazovych prechodu
a délkovych zmén zkoumaného vzorku v disledku fyzikalnich nebo chemickych procesti. Tato
technika vychazi z tepelné roztaznosti materiali, ktera je definovana jeho délkovym a
objemovym koeficientem teplotni roztaznosti.

Tato metoda meéfeni nachazi uplatnéni v mnoha oborech, od klasické metalurgie,
strojirenstvi, az po vyzkumné a vyvojova centra. Diky dilatometrii jsme schopni urcit linearni
teplotni roztaznost, koeficient teplotni roztaznosti, expanzivitu, slinovaci teplotu, objemovou
roztaznost, zménu hustoty, stanoveni prechodové teploty skla, fazové transformace a kinetické
studie.

Moderngjsi typy dilatometri jsou ovladany pomoci PC a byvaji kompatibilni s
pocitaCovym systémem Windows, tudiz je mozno pouzit i osobni pocitace.

Celkovy proces méteni byva provadén v inertni atmosféfe ¢i ve vakuu, aby se odstranily
a minimalizovaly nezadouci vlivy, jako napt. oxidace vzorku. [52, 53]
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Druhy dilatometru

Podle zptsobu konstrukce a funkce lze rozdélit dilatometry na nékolik typt. NejCastejSimi
druhy jsou dilatometry horizontalni a vertikalni s pfitlacnou ty¢i (viz obr. 34) a opticky
dilatometr.

Oproti horizontalnimu typu méa vertikalni dilatometr vyhodu v téméf nulovém tfeni
(vzorek je v kontaktu pouze mezi koncovym bodem a tla¢nou ty¢i), nizkych narokd na
laboratorni prostor a moznosti upnout az 4 vzorky najednou.

Horizontalni dilatometr je vhodny pouzit pro vzorky vétSich rozmérd diky snadné
manipulaci.

Optické vyzkumné dilatometry byly vyvinuty pro splnéni naroCnych aplikaci ve
sklarském, keramickém a kovovém pramyslu. Jsou vybaveny kamerou s vysokym rozli§enim,
coz umoziiuje vizualni analyzu rozlozeni vzorku v realném cCase. Kamera pofizuje budto
snimky, nebo videosekvenci analyzovaného vzorku. Velkou vyhodou této metody je, ze vzorek
neni zatizen zadnou silou, a tak nedochazi u mékkych vzorka k moznému zkresleni vysledku
kontaktnim tlakem. Vysledna pfesnost méfeni se liSi podle jednotlivych dilatometrti, napf.
firma Linseis pro model L74 uvadi odchylku méfeni 1 mikrometr. [53]

horizontalni model vertikalni model

Obrazek 34: Konstrukce horizontalniho a vertikdlniho modelu dilatometru [53]

4.3 Metodika dilatometrie

Tato kapitola je vénovana popisu meéficiho zafizeni, které bylo vyuzito k méfeni
dilatometrie. Dale jsou popsany pouzité¢ vzorky lisovaného expandovaného grafitu a jejich
parametry jsou shrnuty v tabulce.

4.3.1 Popis prFistroje a vzorku

Dilatometr SENSYS Evolution

Pfi experimentu byl vyuzit vysokoteplotni dilatometr SENSYS Evolution vybaven vertikalni
komorou, ktery je vhodny pro urCeni dilatometrickych zmén vzorkl pfi rostouci a snizujici se
teplot¢ (viz obr. 35). Lze jej pouzit ke stanoveni koeficientu teplotni roztaznosti a
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transformacnich zmén pfi zméné teploty. Velkd vyhoda zde spociva v relativné presné
koordinaci ochlazovaci a ohfivaci teploty, coz umoziuje velice detailni pozorovani délkovych
zmén, a to 1 pi1 velmi vysokych rychlostech ochlazovani. Dilatometr je vnitin€ chlazen chladici
kapalinou a aby v pribéhu méfeni nedoslo ke zkresleni vysledkd, probihalo celé méfeni v
inertnim plynu — argonu. Vzorky byly ohfivany linearné teplotou 3 K/min. Vystupem méteni
byla dilatometrickd kfivka a jednotlivé soufadnice teploty, Casu a délkovych zmén byly
nasledné vyneseny do piislusnych graft.

Obrazek 35: Dilatometr SENSYS Evolution, vlevo s otevienym krytem za ucelem
manipulace vzorku, vpravo s uzavienym krytem, pfipraven k méfeni.

Na obrazku 36 mtuizeme vidét detailni snimek vertikalni keramické pritlacné tyce, slouzici
k uchopeni vzorku.
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Obrazek 36: Detail pfitlacné tyCe z materialu na bazi keramiky a umisténého vzorku

Vzorky lisovaného grafitu
Pro experimentalni ucely byly vyrobeny 3 vzorky o priméru 8 mm a délce 12 mm (viz obr. 38).
Vzorky byly vyrobeny z lisovaného expandovaného grafitu, odliSovaly se pouze v hustoté. V
podrobné tabulce ¢.2 jsou hodnoty jednotlivych vzorka shrnuty. Zavislost hustot jednotlivych
vzorku je dale zobrazena v grafu na obrazku 37. Tento typ lisovaného expandovaného grafitu

expandovaného lisovaného grafitu mezi Cely tyce

vznika namocenim vlockového grafitu v kyseliné sirové a naslednym ohifevem zvétsi svij
objem az tisickrat. Nasledné dojde ke stlaCeni hmoty pod tlakem nékolika kilogramua a dojde

k vytvarovani vzorku ve formé valecku.

Tab.2: Shrnuti hodnot vzorkt lisovaného grafitu

Cislo vzorku Viha [g] Objem [cm3] | Hustota [kg/m3] | Hustota [g/cm?]
1 0,45649 0,599789 761,08395 0,761
3 0,83130 0,637787 1303,41266 1,303
5 0,99675 0,607761 1640,03544 1,640
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Obrazek 37: Graf zavislosti hodnoty hustoty vzorku na ¢iselném oznaceni vzorku

VZOREK ¢.3 VZOREK £.5

VZOREK €.1

Obrazek 38: Snimek 3 vzorkl expandovaného grafitu, pfipravené pro méfeni
dilatometrie

Na snimku 39 muzeme vidét detail vzorku expandovaného lisovaného grafitu.
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: 14.97 mm : | MIRA3 TESCAN
View field: 1.98 mm Det: SE, BSE

Obrazek 39: Detailni snimek plochy vzorku expandovaného lisovaného grafitu,
zvetSeni 140 x [54]

4.3.2 Postup méreni

Béhem dilatometrického méteni byl vzorek ohfivan rychlosti 3 K/min a ustalil se na konecné
teploté 800 °C. Béhem ohfivani byly uskutecnény 3 izotermické prodlevy a to pii 100, 400 a
800 °C. Ochlazovani probihalo rovnéz se 3 prodlevami a celkové méteni jednoho vzorku trvalo
12 hodin.

Po samotném méfeni byla provedena korekce vysledka kvili tepelné roztaznosti méficiho
zafizeni.

4.4 Vysledky dilatometrie

V této kapitole jsou uvedeny vysledky jednotlivych méfeni pro konkrétni vzorky (viz obr. 40,
41, 42). Graty znazorfiuji zavislost délkové teplotni roztaznosti na Case a teploté. Déle jsou
v grafech hodnoty soucinitelti délkovych teplotnich roztaznosti pro vybrané konkrétni useky.

Kfivka oranzové barvy nese informaci o nastupu teploty, druha barevna ktivka pak
popisuje zavislost délkové zmeény vzorku na Case.
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Obrazek 40: Prabeh teplotni délkové roztaznosti vzorku 1
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Obrazek 41: Prabeh teplotni délkové roztaznosti vzorku 3
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Obrazek 42: Prabeh teplotni délkové roztaznosti vzorku 5

4.5 Zavér a srovnani dilatometrie

Pokud znazornime vysledky méfeni jednotlivych vzorkt do jednoho grafu (viz obr. 43), je
patrné, ze dulezitym faktorem délkové teplotni roztaznosti je hustota grafitu. Bylo zjisténo, ze
vzorek €. 1 snejnizsi hustotou se protahl nejméné ze vSech vzorkl a to o 207,7 um. Druhy
vzorek €. 3 se pii konecné teploté 800 °C protahl 0 400,9 um. Nejvétsi dilataci jsme zaznamenali
u posledniho vzorku €. 5. Tento vzorek mél nejvyssi hustotu a jeho finalni délkova teplotni
roztaznost byla vice nez dvojnasobna oproti vzorku €. 1, celkem se protahl o 4221 um.

Konkrétni hodnoty prodlouzeni vzork(i pfi jednotlivych prodlevach jsou uvedeny
v tabulce 3 a schematicky v grafu na obrazku 44.
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Obrazek 43: Prabehy teplotni roztaznosti vSech vzorkt
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Obrazek 44: Schéma prodlouzeni vzorku pfi jednotlivych prodlevach
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Tab.3: Konkrétni hodnoty prodlouzeni vzorka pfi jednotlivych prodlevach

Hodnota prodlouzZeni [pm]
Vzorek | 100°C 400 °C 800 °C
1 8,3662 90,386 207,6584
3 13,3038 | 171,7345 | 400,9356
5 13,7708 | 179,8527 | 422,0708

V nasledujici tabulce ¢.4 jsou shrnuty hodnoty soucinitelt délkovych teplotnich
roztaznosti.
Tab.4: Hodnoty soucinitelti délkovych teplotnich roztaznosti

Hodnota soucinitele teplotni roztaznosti
Vzorek a [10%/°C]
1 22,082 23,709
3 43,16 46,831
5 47,064 51,782

Dle vyse uvedenych hodnot lze fici, ze s rostouci hustotou vzorku roste jak hodnota
celkového prodlouzeni, tak hodnota soucinitele teplotni roztaznosti a. I zde pozorujeme vice
nez dvojnasobny rozdil hodnoty a mezi vzorkem s nejnizsi a nejvyssi hustotou.

Z grafu cislo 44 muzeme vyvodit, ze celkové prodlouzeni v jednotlivych teplotnich
intervalech s rostouci teplotou rostlo exponencialné. Nejrapidngjsi narust prodlouzeni nastal u
vsech vzorkd pfi poslednim teplotnim intervalu 400-800 °C.

Z vysledki mizeme usoudit, ze vzorek s nejniz§i hustotou 0,761g/cm? nejlépe odolaval
délkovym zmeénam v zavislosti na teploté. S rostouci hustotou dalSich vzorka rostlo jak
prodlouzeni, tak hodnoty souciniteld délkovych teplotnich roztaznosti. Vzorku s nejvyssi
hustotou 1,640 g/cm’ byla naméfena nejvy$si hodnota soudinitele « a také nejvyssi prodlouzent,
které délalo z celkové délky puvodniho vzorku pres 3,5 %.
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S Experimentalni ¢ast — Termogravimetrie

Tato Cast prace se zabyva experimentalnim stanovenim termovahy vzorka pfirodniho,
expandovaného a pyrolytického grafitu. Nejprve je vyjasnén princip termogravimetrie, dale je
proveden popis této metody, méficiho vybaveni a pouzitych vzorkd. Zavérem jsou naméfena
data vynesena do grafl a je formulovana zavislost typu vzorku na jeho teplotni stalosti.

5.1 Termogravimetrie

Termogravimetrie je jedna z metod termické analyzy spocivajici ve sledovani zmény hmotnosti
latky v zavislosti na teploté. Zpusobem, jakym vzorek ohfivame miZeme termogravimetrii
rozliSit na izotermni (statickou), pii které je vzorek ohfivan konstantni teplotou a neizotermni
(dynamickou) termogravimetrii, kdy hmotnostni zména vzorku je zavisla na Case a teploté,
ktera roste linearni rychlosti.

Neizotermni metodika se pouziva od roku 1923 a ma ddalezité uplatnéni zejména ve
vyzkumnych pracich, nebot podava brzké vysledky naméfenych hodnot studované latky.
Vystupem tohoto méfeni je termogravimetricka kiivka, popisujici zavislost zmény hmotnosti
na teploté. Mezi dalsi informaci, kterou lze z ni vy¢ist je udaj o slozeni vychoziho prvku, o jeho
tepelné stalosti ¢i tepelnému rozkladu a také o produktech, které z ného vznikaji.

Pii pokusu muze dilatometricka kfivka vypadat dvéma zpusoby. Muze byt vyjadiena
normalni termogravimetrickou kiivkou jako zavislost zmény hmotnosti na teploté nebo Case. V
druhém pfipadé se jedna o zavislost rychlosti zmény hmotnosti na teploté nebo Case, vyjadienou
diferencialni (derivovanou) termogravimetrickou kfivkou. Znazornéni téchto kiivek je na
obrazku ¢islo 45. [55, 56]
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Obrazek 45: Znazorméni TG a DTG kiivky [57]
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Pouziti DTG kiivky slouzi k detailnéj§imu a pfesn€jSimu urceni pocatecnich a koncovych
déji v ramci termického rozkladu. Tato kiivka se odliSuje od TG kfivky svym tvarem, je
tvorena piky, které zobrazuji hmotnostni zménu v zavislosti na teploté. V mistech, kde nabyva
DTG ktivka nulovych hodnot nedochazi ke zméné€ hmotnosti. [57]

5.1.1 Meérici zarizeni

Velmi dalezitym zafizenim pro plynulé vazeni vzorkd v zavislosti na teploté je presna
termovaha s citlivosti az do 0,001 pg. Vazici mechanismus mutze byt ve formé pakové vahy,
torzni vahy, elektromagnetické vahy nebo pruzinové vahy. Zaznamenani zmény vahy lze
provést dvéma zpusoby. Pokud se jedna o vychylkovou metodu, urCime fotograficky,
elektromechanicky nebo elektronicky vychyleni vah z rovnovaznych poloh. U kompenzacni
metody jsou vychylky vahadel vyrovnavany do pivodnich poloh tak, aby byly vahadla stale co
nejbliZze rovnovazné poloze. Na vahach jsou umistény nosice vzorkd, dale je pfistroj slozen z
elektrické pece a termoclanku umisténého v blizkosti pece tak, aby nedoslo k volného pohybu
vahadla. Schéma méficiho zafizeni je uvedeno na obrazku 46. [55, 56]

Pocitac

Senzor(y)

Vzorek

Senzor(y)

Obrazek 46: Zakladni schéma meéficiho pfistroje pro termickou analyzu

5.2 Metodika termogravimetrie

Tato kapitola se zabyva popisem méficiho zafizeni, které bylo vyuzito k praktickému méfeni
teplotni stalosti. Dale jsou popsany pouzité vzorky pfirodniho, expandovaného a pyrolytického
grafitu.

43



5.2.1 Popis pristroje a vzorku

Termogravimetr STA 449 F3 Jupiter

Meéfici zafizeni, které jsme pouzili pfi experimentu, bylo vyrobeno firmou NETZSCH,
konkrétné typ STA 449 F3 Jupiter (viz obr. 47). Toto zafizeni disponuje vysokou presnosti (0, 1
ug) a s pomoci dostatecného mnozstvi senzort a vzorkovacich kelimki je pfistroj pouzitelny
pro analyzu vSech druhti material vCetné nehomogennich latek. Zafizeni je mozno aplikovat
az do teplot blizicich se 2400 °C s vazicim rozsahem 35000 pg. Atmosféra je regulovatelna
pomoci tii ventilli, dva z nich tvoii pracovni atmosféru a jeden je pro ptivod ochranného plynu
pro ochranu vazného zafizeni. Rychlost ohfevu je snadno regulovatelnd, zacina od hodnot 0,001
°C/min do 50 °C/min. [58] Podrobné schéma konstrukce tohoto termogravimetru je uvedeno
na obrazku 48.

Obrazek 47: Méfici zatizeni STA 449 F3 Jupiter
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Obrazek 48: Detailngjsi popis termogravimetru STA 449 F3 Jupiter
Vzorky grafitu
Pro termogravimetrické méfeni byly pouzity vzorky ¢tyi druht. Nejprve byly pouzity vzorky
pfirodniho grafitu o velikosti vlocek 25 um a 7 um (viz obr. 49). Pfirodni grafit vznika za
predpokladu vysoké teploty a tlaku diky pfeméné usazenych hornin ze zbytkt organickych
latek.

Obrazek 49: Vzorek pfirodniho grafitu

Dale byl pouzit vzorek expandovaného grafitu. Tento typ grafitu vznikd namocenim
vlockového grafitu v kyseliné sirové a posléze dojde k prudkému ohtevu (az na 800 °C). Diky
vzajemnému odtlaCeni grafenovych vrstev od sebe zveétsi material sviij objem az tisickrat. Tento
material mtizeme vidét na snimku 50 a detailng€ji pod SEM mikroskopem na obrazku 51.
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Obrazek 50: Vzorek expandovaného grafitu

:".ﬁ‘ £

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.68 mm MIRA3 TESCAN

View field: 5.54mm |~ Det:SE  1mm

Obrazek 51: Detailni snimek expandovaného grafitu, zvétSeni 50 x (SEM) [54]

Jako posledni vzorek byl pouzit platek pyrolytického grafitu (viz. obrazek 52).
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Obrazek 52: Platek pyrolytického grafitu

5.2.2 Postup méreni

Béhem tohoto experimentalniho meéfeni byl pro vSechny vzorky pouzit stejny nosi¢ vzorkd,
konkrétné kelimek vyrobeny z Al,Os. Po nasazeni kelimku na vazny systém se vynulovalo
méfici zafizeni a zvazilo se mnozstvi testovaného vzorku. Tato vstupni informace o po¢atecni
vaze je dulezitou informaci ke zjisténi hmotnostniho ubytku béhem experimentu.

Vsechny vzorky byly ohfivany stejnou rychlosti 5 K/min a teploty jednotlivych méteni
zacinaly na pokojové teploté 20 °C a koncily za teplot 1000 °C. Jako pracovni atmosféra byla
zvolena smés dusiku (N2) a kysliku (O2) v pomé&ru 79:21.

Pred kazdym métenim byla provedena korekce, kde bylo provedlo méteni bez vzorku za
danych vstupnich parametra a odstranily odchylky zptasobené napi. konstrukci zafizeni.

5.3 Vysledky termogravimetrie

V této kapitole jsou uvedeny vysledky jednotlivych méfeni pro konkrétni vzorky (viz obr. 53,
54, 55, 56). Grafy znazortiuji zavislost hmotnostniho ubytku na teploté a Case. Dale je v grafech
uvedena kiivka TG a modra kiivka jeji derivace DTG. Inflexni body TG kfivky zobrazuje DTG
kiivka pomoci pikd, které vyjadiuji maximalni rychlost ubytku hmotnosti latky. Vodorovné
kiivky zelenych barev nesou informaci o pfivodu volené atmosféry (N2, O2).
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Obrazek 54: Pribéh TG a DTG kiivky vzorku pfirodniho grafitu o velikosti 25 pm
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Obrazek 56: Prabéh TG a DTG kiivky vzorku pyrolytického grafitu

5.4 Zavér a srovnani termogravimetrie

Pokud se podivame na srovnani vSech vzorkd (viz obr. 57) muzeme vidét znacné rozdily
v prabéhu hmotnostnich abytkid. Lze konstatovat, ze témeét veskery material proSel procesem
oxidace a byl vyloucen ve formé CO ¢i CO».

Pokud bychom nejprve porovnali oba vzorky pfirodniho grafitu, je zfejmé, ze vzorek

ptirodniho grafitu o velikosti vlocek 7 um se rozpadne dfiv. Jeho prvni ubytek vahy se zac¢ne
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projevovat tésné pied 600 °C a pak strmé klesa dolt az k teplotam 925 °C, kde je jeho celkova
vaha nulova. Kfivka ubytku vahy pro pfirodni grafit o velikosti vlocek 25 pm ma podobny
prubéh, nicméné TG kiivka rozpadu se zaCne projevovat nepatrné€ pozdéji a v zavislosti na Case
se vzorek rozpadne v fadech jednotek minut pozdéji.

Jako nejméné stabilni vzorek se projevil expandovany grafit, jehoz TG kiivka klesala
nejstrmeéji a jiz za hranici 800 °C doslo k tplnému zoxidovani.

Z grafu lze vycist, ze zcela odlisné chovani kifivky hmotnostniho ubytku prokazoval
vzorek pyrolytického grafitu. Jeho vaha za zvySenych teplot byla konstantni az k hranici 800
°C a nasledné doslo k mirnému poklesu. Jako u jediného ze vsech testovanych vzorkd u n¢j
nedoslo k aplné oxidaci ani pii maximalni teploté 1000 °C a zistal na 40 % ptvodni hmotnosti.
Stal se tak nejstabilnéjSim zkoumanym materialem.

Z danych informacich jsme mohli zhodnotit, ze ackoli zkoumané vzorky byly slozeny ze
stejné latky — uhliku a odliSovaly se pouze naslednym zpracovanim, vykazovaly zcela odlisné
chovani béhem meéteni. Nejstabilngjsim vzorkem se s prehledem stal pyrolyticky grafit, ktery
se jako jediny béhem experimentu nedostal pod hranici 40% puvodni hmotnosti. Vzorky
ptirodniho grafitu se projevovaly podobnou TG kiivkou, avsak o néco stabilnéjsi se projevil
vzorek svétSimi rozméry vloCek 25 pum. Vtomto experimentu nejméné obstal vzorek
expandovaného grafitu, ktery mél TG kiivku nejstrméjsi a nejdiive ze vSech vzorku se za teplot
800 °C dostal na nulovou vahu.

TG /%

100 1

80 -

1.1 :

60 1 L Pyrolyticky grafit
[2.1) ;

ol Expandovany grafit
r Prirodni grafit 25 pm

40 1 Piirodni grafit 7 p

20 1

27

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

Obrazek 57: Srovnani TG kiivek vsech vzorkd
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6 Zavér

Mezi cile této prace patiilo zpracovani literarni resSerSe na téma pyrolyticky grafit a stanoveni
termovahy a dilatace vybranych vzorka grafitu. Prvni kapitoly této prace jsou vénovany
priblizeni materialti na bazi uhliku. Druhy uhlikatych materiala jsou rozdéleny na podkapitoly
krystalické, amorfni a pokrocilé formy. Nejvétsi Cast reSersni analyzy byla zaméfena na studium
pyrolytického grafitu. Shrnuty byly poznatky o vyrobé, struktufe, vlastnostech a pouziti této
moderni formy uhliku. Déle se prace zabyvala vysoce orientovanym pyrolytickym grafitem
HOPG a tepeln¢ zihanym pyrolytickym grafitem APG.

Nejvétsim prinosem této prace byla experimentalni ¢ast. Prvni experiment byl zaméren
na stanoveni teplotni roztaznosti vzorki expandovaného lisovaného grafitu. Byly shrnuty
poznatky o teplotni roztaznosti, principu dilatometrie a jeji metodiky. Dle naméfenych vysledka
bylo zjisténo, ze hustota grafitu ma vyznamny vliv na celkové prodlouzeni vzorku. Vzorek
s nejnizsi hustotou se protahl nejméné ze vSech vzorkd a také mu byla naméfena nejnizsi
hodnota soucinitele délkové teplotni roztaznosti a. Zavislost rostouci teploty na celkovém
prodlouzeni by se u vSech vzorkl dala znazornit exponencialni kivkou, pfi¢emz k nejprudsimu
prodlouzeni doslo vzdy v poslednim teplotnim intervalu 400-800 °C.

Druhy experiment se tykal stanoveni teplotni stalosti vybranych vzorkd pfirodniho,
expandovaného a pyrolytického grafitu. V prvnich kapitolach je wvysvétlen princip
termogravimetrie a méticiho zafizeni. Nasledné je uvedena metodika méfeni a shrnuti vysledkt
jednotlivych méfeni. Pfestoze jsou vSechny vzorky vyrobeny ze stejné latky — uhliku a 1isi se
pouze naslednym zpracovanim, prokazuji odlisné chovani béhem experimentu. Z vysledku
vyplyva, ze nejstabilnéjsim zkoumanym vzorkem je pyrolyticky grafit. Jeho vaha se konstantné
drzela az k teplotam 800 °C a stal se tak jedinym zkoumanym vzorkem, ktery béhem méfeni
nezoxidoval uplné a zistal na hranici 40 % puvodni hmotnosti. Vzorky pfirodniho grafitu
vykazovaly podobné TG kiivky, av§ak vzorek s vétsSimi rozmeéry vlocek 25 pm se projevil jako
stabilnéjsi. Nejmensi teplotni stalost projevil vzorek expandovaného grafitu, ktery se dostal na
nulovou vahu jiz pfi 800 °C.
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8 Seznam pouzitych zkratek a symbolu
Zkratky

APG - tepelné zihany pyrolyticky grafit

CVD - Chemical Vapor Deposition

DTG - derivovana termogravimetricka kiivka

HOPG - vysoce orientovany pyrolyticky grafit

PAN — uhlikova vlakna z polyakrylonitrilového prekurzoru
TG - termogravimetricka kiivka

Symboly

a [K™!] - souginitel teplotni roztaznosti
A [W/mK] — tepelna vodivost

o [Pa] — pevnost v tahu

p [kg/m?] — mérna hmotnost

po [Qm] — mérny elektricky odpor
E [Pa] — Youngtv modul pruznosti
Al [m] — zvétSeni délky |

lo [m] — pocatecni délka 1

It [m] — vysledna délka |

m [kg] — véha

t [s] — Cas

T [°C] — teplota

AT [K] — zména teploty
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