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Anotace

Bakalarské prace se zabyva exfoliaci uhlikovych vlaken. V ramci prace byly
elektrolyze podrobeny tii vzorky vlaken. Jeden typ vlakna z PAN (UTS 5631)a dalsi
dva vzorky vlaken ze smoly (K 637 a CN-80). Piiprava exfoliovanych vlaken
probihal ve tfech krocich. Nejprve odstranéni “’sizingu z povrchu vlaken.
Odstranéni probihalo v acetonu. Dale nasledovala interkalace (elektrolyza)
v kyseling dusi¢né o molarni koncentraci 6,35 a 15 mol/dm®. Vzorky vlaken po
promyti byly nasledné vysuseny. Nasledoval krok zvany exfoliace (rychlé zahrati).
Upravend vldkna byla zkouméana pod rastrovacim mikroskopem. Nasledovalo
proméieni elektrického odporu takto ptipravenych vlaken. Takto pifipravena vldkna

byla zakladem nanocastic, u kterych byla métena elektrickd vodivost.

Kli¢ova slova: uhlikova vlakna, exfoliace, interkalace.

Abstract

Thesis deals with the exfoliation of carbon fibers. The works were subjected
to electrolysis three fiber samples. One type of fiber, from PAN (UTS 5631) and two
further samples of fibers from the resin (K 637 and CN-80). Preparation of exfoliated
fibers was carried out in three steps. First remove" sizing "of the fiber surface.
Removal was carried out in acetone. Next followed intercalation (electrolysis) in
nitric acid, the molar concentration of 6.35 and 15 mol/dm®. Samples of fibers after
washing were subsequently dried. Followed step called exfoliation (rapid heating).
The modified fibers were examined under a scanning electron microscope. Followed,
by measuring the electrical resistance thus prepared fibers. Thus prepared fibers was

precursor for nanoparticles, which was measured electrical conductivity

Keywords: carbon fibers, exfoliation, intercalation.
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Seznam symboli, zkratek a terminii:

Chemické slouceniny:
C — chemicka znacka uhliku

Cx- X znamena pocet atomt vodiku v molekule fullerenu
PAN — polyakrylonitril

H,0, CO,, CO, NHs, HCN, CH, — chemicka znacka pro: vodu, oxid uhli¢ity, oxid
uhelnaty, amoniak, kyanovodik, methan

HNOj3;, CH,0,, H,SO- kyselina dusi¢nd, mravenci, sirova

NOy — Chemicka zkratka pro oxidy dusiku

Zkratky:
AIDS — zkratka pro pohlavni chorobu

XGNP — exfoliované uhlikové nano Castice

HM — Anglické zkratka Hight Module (vysovy modul)

SEM — scanning electron microscope (skenovaci elektronovy mikroskop)
CN-80, UTS 5631, K 637 — Typy uhlikového vlakna

mol. — zkratka pro molarni

Veli¢iny:
nm, um — zkratka vyjadiujici 107, 10°

°C/min — vyjadieni rychlosti ohievu v stupnich celsia za minutu
o — Pevnost v tahu

E — Modul pruznosti v tahu, také Youngtiv modul

GPa- vyjadieni jednotek E a o

mol/dm® — molarni koncentrace kyseliny

A/g — proudova hustota vztazena na gram

Clg — pteneseny naboj vztazeny na gram

K — jednotka termodynamické teploty



1 Uvod

I pfesto, ze se neustale objevuji nové formy uhliku, nékteré jsou uz dlouho
znamé a tudiz i jejich uziti se uplatiuje v praxi mnoho let. Pravé pro tyto materialy
nastava otazka recyklace. My jsme se pokusili zamétit na uhlikova vldkna, ktera

podrobime elektrolyze v kyselin¢ dusicné.

Cilem mé prace je ptipravit exfoliovana uhlikova vlakna, ktera budou
naslednym namletim zakladem uhlikovych nanocastic, u kterych lze se potvrdila
dobra elektrickd vodivost. Zejména nanokompozity uhlikovych €astic z namletych
vlaken spolu s epoxidovou pryskyfici by mohli pfinést zna¢né zlepSeni vodivosti u
téchto sloucenin, coz by mohlo mit za dusledek SirS§i vyuziti téchto kompoziti
v mikroelektronice. Ptinos prace by mohl byt i v odpovédi co s uhlikovym odpadem,

ktery by mohl byt zakladem pro potfebné nanocastice.
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2 Teoreticka cast

2.1 Uhlik:

Ma protonové Cislo Sest, je tedy Sestym prvkem periodické soustavy.
V zemské kife zaujima ptiblizng tisicinu celkové hmoty, piesto se jedna o vyznamny
prvek, ktery je velmi dulezitou latkou pro Zzivot. Diky svym modifikacim tvofi
mnoho jak anorganickych, tak pfedev§im i organickych sloucenin, pocet téchto

sloucenin je pres Sest miliontl a neustale roste. Uhlik nalezneme v Zivé hmoté¢.

V ptirod€ se s nim setkdme v naprosté vétSiné ve formé¢ sloucenin, karbonatovych

horninach, ve vzduchu jako oxid uhli¢ity nebo 1 jako souc¢ast ropy a zemniho plynu.

2.2 Historie uhlikovych vilaken:

Prvni uhlikovéa vlakna:

Era uhlikovych vlaken zadala vroce 1956, kdy Union Carbide oteviela
Pharma Technical Center. Komplex byl shromazdistém mladych nadéjnych védci
z riiznych oborti. Ti mohli volné pracovat na svych projektech. Cerstvé vystudovany
fyzik Ph.D. Roger Bacon vzpomina, ,, dostal jsem se do uhlikové obloukové studie
tani grafitu za vysokych teplot a tlaki““. Snazil se zjistit, pii jaké teploté nastava
trojny bod grafitu. To je misto, kde kapalina, pevnd latka a plyn jsou v tepelné
rovnovaze. ,,Zatizeni bylo podobné zac¢inajici pouli¢ni lamp¢€ na principu uhlikového
oblouku, jen pracovalo pii mnohem vys$ich tlacich. Malé mnozstvi odpafovaného
uhliku by cestovalo celym obloukem a poté skoncilo jako kapalina. Bacon snizil tlak
v oblouku a zjistil, ze uhlik ptechazi z plynné faze piimo na pevnou fazi. Na spodni
elektrod¢ tvofil stalagmity, po jejich prozkoumani (zlomeni) byly nalezeny tenké
vlakna, ktera méla piekvapivé vlastnosti. Tato vldkna méla desetinu priméru oproti
lidskému vlasu. Ale pfi ohybani se nezlomila a navic nebyla kiehka. Roku 1958
Bacon prokazal vlakna s pevnosti v tahu 20 (GPa) a Youngovym modulem 700 GPa.

Ve srovnani s obycejnou oceli pevnost v tahu 1-2 GPa a Yongovym modulem 200



GPa, byly tyto vysledky fascinujici, a proto se uhlikovym vlaknim dostalo takové
pozornosti pifi vyvoji. Ziejmé Bacon pfi tvofeni vlaken musel vytvofit |
nanotrubicky, ale ty nebylo mozné v té dobé prokazat. Vypoctené naklady na vyrobu
jedné libry vlaken ptedstavovaly v té dobé 10.000.000 dolarti. Pro jejich vyuziti bylo

tieba pfijit na levnéjsi a efektivnéjsi zptisob vyroby. [1]

2.3 Historie uhliku:

Jak vSichni vime, historii lidstva mizeme rozd¢lit na obdobi, které se nazyvali
podle hlavnich pouzivanych materiali dané¢ doby.
- doba kamenna
- doba bronzova
A vstup do 21. stoleti je nékterymi autory oznaCovan jako doba uhlikova.
O tom mimo jiné svéd¢i objev nekolika novych uhlikovych modifikaci, o jejichz
dualezitosti svéd¢i udéleni vyznamnych cen.

Zajimava mySslenka P. L. Walker Jr.
,,Carbon, an old but new material

,Uhlik, stary, ale pfesto novy material"
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Pressure P

2.4 Alotropické modifikace uhliku

Asi nejznaméj$imi alotropickou modifikaci je grafit a diamant. Ale ptisobenim

laserového paprsku 1ze ziskat dal$i modifikaci a to fulleren. Nejcastéji Cgo ale nejvyssi

znama je az Cogo. Pro lepsi ptedstavu jsem piilozil fazovy diagram obr. 1 a zakladni

rozdéleni alotropickych modifikaci obr. 2. [2]
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Vsechny varianty uhliku ve formeé grafitu:

— Grafiticky material

Hexagonalni (ABAB)
Romboedricky (ABCABC)

l Negrafiticky material

Grafitovatelny uhlik
Negrafitovatelny uhlik

(Nelze jej pfeménit na grafit do teploty 3300K s vyjimkou
rozpusténi v rozpoustédle a pouZiti vysokého tlaku)

Tepelné
zpracovan

obr. 2-Zdkladni rozdéleni
alotropickych modifikaci [3]

Obr. 1- Fazovy diagram uhliku (solid- pevnad ldatka, liquit — kapalina, diamond —

diamant, graphite — grafit, metastable — metastabilni, catalysts - katalyza)[2]

2.4.1 Fullereny:

Prvni zminku o fullerenech uvedl P. R. Buseck. Piedpovédél, ze mohou byt

nalezeny ve fulguritech, jinak ve sklech protavenych tderem blesku. Tento

ptredpoklad potvrdil o rok déle T. K. Dally pti zkoumani fulguritu v Coloradu.

Roku 1996 ziskali spole¢né¢ Nobelovu cenu za fyziku za objev fullerenti

Robert F. Curl Jr. obr. 3, Sir Harold W. Kroto obr. 4 a Richard E. Smalley obr. 5.
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obr. 3R. F. Curl Jr [4] obr. 4 W. Kroto [4] obr.5 R. E. Smalley [4]

Ptiprava fulerenti se provadi nejCastéji pyrolyzou. Nyni jsou znamy Ctyfi
zpusoby. Nejvyznamnéjsi je metoda pfipravy, kterd vyuzivad vypafovani grafitu

V elektrickém oblouku v atmosféfe inertniho plynu.

Nejbézn€jsim fullerenem je Cgo. Vyznamné jsou diky elektrické vlastnosti,
supravodivosti. Jako perspektivni se ukazuji i v Iékafstvi , kde lze predpokladat jejich

pouziti pfi 16¢b& AIDS.

%m%%%’%é 4 a‘i?g

o 0
.i,’

.,,.
...............

2.4.2 Uhlikové nanotrubice:

Jsou podobné fullerentim, jsou rovnéz duté ale jejich rozméry se od fullerenti
lisi. Jejich primér od 1 do 100 nm a délce do 1pu. Mohou byt i vicevrstvé. Prvni
zminky o vicevrstevnych nanotrubicich pochdzeji uz z poloviny minulého stoleti,
avSak jejich prokdzani se podafilo az s rozvojem elektronové mikroskopie v roce
1991 panu S. lijimovi obr. 7. Ktery za tento objev vroce 2002 obdrzel medaili

Benjamina Franklina za fyziku obr. 6.

Obr. 6 Medaile Benjamina Franklina - [5] obr. 7 . lijima - [6]
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2.4.3 Grafeny:

O jejich objev se zaslouzil roku 2004 Andre Geim 8 a jeho kolega Konstantin

Novoselov 9. Ktefi za prilomové experimenty vedouci k objevu grfenu ziskali roku

2010 Nobelovu cenu za fyziku.

Jednda se o formu wuhliku, strukturou podobnou grafitu predstavujici

nejpevnéjsi znamy material.

Elektrony se vtomto materidlu chovaji, jakoby neméli zadnou efektivni
hmotnost a pohybuji se téméf rychlosti svétla. Tento jev doposud nebyl spozorovan u

zadného jiného materialu.

Grafen je tvofen rovinnou siti jedné vrsty atomu uhlikd. Tato vrstva je
propustnd pro svétlo, takze se da pouzit pro vyrobu displejii. Zaroven diky jeho
polovodivosti je mozné z néj vyrobit tranzistor.A diky jeho moznosti sklddani do

celkd se da do budoucna pocitat s vyuzitim grafenu v mikroprocesorech.

obr. 8 Andre Geim [7] obr. 9 Konstantin Novoselov [8]
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2.4.4 Uhlikové nanodesticky (xGnP):

Velmi vyznamnym objevem sou uhlikové nanodesticky. O jejich objev a
zkoumani vlastnosti se zaslouzil Lawrence Thomas Drzal 10 a. Jedna se o Castice
skladajici se z velmi tenkych desticek krystalického grafitu. Slozeni castice xGnP se
sklada z jednoho, nebo vice grafenovych listt o rozméru do 100 pm. Jejich vyznam
spo¢iva ve vyrazném vylepSeni elektrickych a tepelnych vlastnosti polymernich
materiald. Pfidané xGnP do polymernich materiali maji za nasledek vysi tepelnou
vodivost, snizeni soucinitele tepelné roztaznosti a zaroven poskytuji elektrickou

vodivost materialt. [9]

Obr. 10 Lawrence Thomas Drzal (a) [10] snimek jeho objevu xGnP ze SEM (b)
[11]
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2.5 Vyroba vlaken:

Vyroba vlaken dnes:
Uhlikova vlakna mtzeme délit do nékolika kategorii. A to dle pouzitého prekurzoru:

1) Vlakna z polyakronitrilového prekurzoru (PAN) predstavuji nejvétsi mnozstvi
prumyslové vyroby vlaken. Tyto vlakna maji vysokou pevnost v tahu

2) Vlakna z dehtového prekurzoru se mohou délit jesté na dvé skupiny. A to na
méné¢ finanén€ ndro¢nou ,,isotropni smolnd vlakna®, kterd maji Spatné
mechanické vlastnosti. A druhou skupinu ,,mezofizova dehtova vlakna®,
kterda maji velmi vysokou pruznost v tahu, ale jsou draZzsi.

3) Vlakna z hedvabného prekurzoru, ktera nemaji takovou pevnost jako v lakna

Z PAN. Jsou pouzivana jako izolace. Diky jejich vysoké tepelné stabilité.

Produkce uhlikatych vlaken za poslednich 30 let prudce narlistd a to ma ptimy vliv
na dva hlavni faktory:
-velmi dobré vlastnosti téchto vlaken, které jsou nadale zlepSovany

-postupné snizovani naklada potiebnych na vyrobu vlaken. [13]

2.5.1 PAN vlakna

Nejprve k PAN vlaknim, ktera predstavuji nejvétsi objem pramyslové

vyroby.

Vyroba vlaken z polyakrylonitrilu (PAN):

Vyrobni proces uhlikatych vldken z PAN lze jednoduSe fteceno rozdélit do
nasledujicich péti fazi:

* Predeni a nasledna tvorba vlaken.

* Napinani vlaken.

» Oxidace a stabilizace cca 220 °C pod napétim.
e Karbonizace v inertni atmosféte do 1600 °C.

e Grafitizace pfi teploté do 3000 °C. [13]

15



vytahovani
pti 100 °C

civka

+

tryska promyvani k retikulaci

Obr. 11 —schéma procesu ‘‘mokrého predeni** vidken z PAN [12]

Kapitola 2.5.1.1 az 2.5.1.4 zdroj [13]

2.5.1.1 Zvlaknovani:

Aby bylo mozné materidl sptadat do vlaken, je nutné piipravit roztok
PAN s rozpoustédlem (napf. dimetylformamidem), protoze se PAN rozklada
jesté pred tavenim. Metoda spiadani je bud’ suchd, kde se rozpoustédlo vypatuje
ve spiadacim zafizeni, nebo mokra, kde je vlakno umisténo v koagula¢ni lazni
rozpoustédla. V prvni metodé je rychlost odpafovani rozpoustédla vétsi nez
difuze uvniti vldken a povrch vladken tvrdne rychleji, nez vnitiek coz vede ke
kolapsu pravidelné struktury (v prifezu vldkna vznikaji nepravidelnosti). V druhé
metodé se vldkna vysuSuji rovnomérné a v prifezu tvoii stejnosmérné kruhy

(cibulovita struktura).

2.5.1.2 Dlouzeni:

Spfedend vlakna maji podobu vldknité nebo lamelarni sit¢ a preferencni
orientace polyaromatickych fragmentli se dosahne jejich natahovanim a to bud’
jesté v koagulacni 14zni, nebo nésledné ve vrouci vode. Toto dlouZeni pfedstavuje
prodlouzeni vysledného vldkna o 500 az 1300 % a je to jednim z kroku k ziskani

pevného vldkna.
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2.5.1.3 Stabilizace a oxidace:

Stabilizace je naslednym krokem upravy vlakna po dlouzeni. Predstavuje
pomaly ohfev dlouzeného vlédkna pii 200-300°C v oxidacnim prostiedi (obvykle
vzduch) pod tlakem, abychom zachovali orientaci kostry polymeru a stabilizovali
strukturu. Molekularni zmény, které nastanou v prib&hu stabilizace, jsou
zndzornény na obr. 12 Tyto zmény pomahaji zasitovani a termalni stabilizaci
vlédken, které se jiz v tomto stadiu nemohou roztavit. Netavitelnost je dalezita
proto, aby se zamezilo slepovani vldken. Schéma stabilizace v oxida¢ni
atmosféfe je uvedeno na obr. 12. Nasleduji procesy (cyklizace, dehydrogenace a
oxidace), které maji za kol vétsi diferenciaci mezi jednotlivymi molekulami.

H, H, H,

H _~C_ H O H_~C~H_~
NG i ’

= G
| |
C

C C = S
\\N \\N N N

Pan Homopolymer

00

H H H
L e e T
/cl \N/‘L\N/ ‘13\“/ L\
Po stabilizaci
OH OH OH
Bl s 7 Mg A g R s
i

Po oxidaci
(zjednoduéeno)

Obr. 12 — Molekuralni zmeny v PAN po stabilizaci a oxidaci [13]

2514 Karbonizace:

Tato je uskutectiovana pti 1000 — 1500°C v inertni atmosféte, kterou byva
obvykle N,. Pozadované teploty je dosahovano pozvolna pfi rychlosti ohifevu asi
20°C/min. V této fazi je uvolnén velky podil tékavych produktl a to zejména
H,O, CO,, CO, NHs;, HCN, CH4 a jinych uhlovodikli. Do teploty 1000°C
(ptipadné¢ aZz do 1500°C v zavislosti na rychlosti ohievu) se cyklizaci do
dvourozmérné sité vytvaii klasicka hexagonalni struktura greenové vrstvy. Podil

uhliku v této fazi je mezi 50 az 55%. Morfologie prifezu vldknaje zachovéana a
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findlni priimér vldkna se pohybuje v rozsahu od 5 do 10 um, coz je ptiblizné
polovina z pivodniho priméru prekurzorniho vlakna. Pevnost v tahu ¢ vlaken

muze byt nasledn¢ zvysSena grafitizaci.

2.5.1.5 Grafitizace:
Tento proces, kdy dofazi k vysokoteplotnimu ohfevu az do 3000°C, se
pouziva predev§im pro vyrobu PAN vlaken s vysokym Youngovym modulem

pruznosti v tahhu (vldkna HM). Finalni obsah uhliku ve vldknech je vétsi nez
99%. [26]

2.5.2 Vlakna vyrobena ze smoly:

Smola je pfedevsim produktem destilace uhli, surové nafty sobsahem
uhliku blizici se 60%. RozliSujeme dva typy vlaken, z izotropni smoly a
Z mezofaze. Vlakna z izotropni smoly jsou vyrdbéna s nizkym bodem méknuti a
pi1 nizkych nakladech. Obecné maji vldkna malou pevnost a nizky Youngtv
modul pruznosti (30-70 GPa). Vlakna z mezofaze smoly vykazuji, na rozdil od

vlaken z PAN, obecné vétsi hustotu a vysoky modul pruznosti v tahu E (az pies
800 GPa).

Vyrobni proces vlaken z mezifaze je podobny vyrobé vldken z PAN, az
na nakladny proces dlouzeni pii teplotnim ohfevu, ktery zde neni nutny, coz

potencialné snizuje naklad. Viz. Obr. 13
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PAN PROCESS

prezezzz)
Uz 1 C ’

PAN STRETCH THERHDSET CARBOMNITE GRAPHITIZE

—_J

PITCH PROCESS

A, b2
Pzl [ 1 C ]

PETROLEUM MELT THERMOSET CARBOMIZE GRAPHITIZE
FITCH SPIN

SPOOL EPOXY SIZING SURFACE TREATHMENT

Obr. 13 — schematické zndzornéni vyroby vidiken ze smoly. Je patrny stejny
postup, jako pri vyrobé vidken z PAN az na nadkladny krok (stretch — dlouzeni),
(termoset — stabilizace zahrivanim, carbonize — karbonizace, graphitize —
grafitizace, surface treatment — povrchovd uprava, epoxy sizing- epoxidova
velikost, spool - civka) [14]

Cely proces je mozno rozdé¢lit do néasledujicich krok.
» Polymerace izotropni smoly pro vyrobu mezifaze.

* Piedeni mezifaze k ziskéani prefabrikatu vlaken.

* Tepelné vytvrzovani prefabrikatu vlaken.

» Karbonizace a grafitizace vytvrzenych vlaken k ziskani vysokého
modulu v tahu uhlikatych vlaken.

Pro posouzeni uhlikkovych vlaken jsou zadsadni mechanické vlastnosti jako je
pevnost v tahu o, ohybu a modul pruznosti v tahu E. Tyto, ale 1 dalsi fyzikéalni
vlastnosti, zdvisi predev§im na zplisobu a stupni uspofddanosti vnitini struktury
vlaken, coz zasadné ovliviiuje teplota karbonizace, popiipad€ grafitizace, spolu
s charakterem prekurzoru a zpisobem vyroby. Obecné plati, ze s teplotou kone¢né
tepelné Upravy stoupd Yougliv modul pruznosti v tahu (E), tepelnd a elektricka
vodivost po sméru vldken, ale klesa pevnost vtahu (o). Podle mechanickych

vlastnosti délime vlakna do tii typa. [13]
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2.6 Déleni vlaken

Typ | — HM vldkna (High Modulus), kterd maji vysoky modul pruznosti E
(517 — 724 GPa). A pevnost v tahu ¢ (1.86 — 2.24 GPa). Jde o typ vlaken, ktera jsou
vyrabéna, jak uz bylo fe¢eno z mezofaze smoly a grafitizovana pii teplotach nad
2500°C. Vnitini struktura téchto vladken lze charakterizovat tim, Ze ma vysoky stupen

orientace grafenovych vrstev podle osy vlakna viz obr. 15.

Typ Il — HS vladkna (High strength), ktera maji vysokou pevnost v tahu o
(3.64 — 7 GPa). A modulem pruznosti (200 — 300 GPa). Pfevazné vyrabéna z PAN
s kone¢nou tpravou do cca 1300 °C. Vnitini orientace grafitovych vrstev podle
hlavni osy vlakna je horsi. Jednd se o radidlni, az ndhodné uspotadani Viz obr. 14.

Obsah uhliku u HS vlaken je mezi 93% az 98%.

Typ Il — IM vldkna (InterMediate), jejichz mechanické vlastnosti lezi mezi

ob¢éma krajnimi ptipady HM a HS [25]

Ploché vrstvy Radialné zvinéna Kombinovana

Obr. 14 — Schematické zndzornéni ¢tyr hlavnich typu uspordadani grafenovych vrstev

V priifezovych strukturach uhlikovych viaken. [15, 16]
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2.7 Usporadani viaken:

Dulezitou soucasti vyroby uhlikovych vldken jsou vysokoteplotni procesy,
které nasleduji po piedeni, ¢ili vytlaCovani vlaken skrze tenké kapilary. Tyto
procesy, které dotvari strukturu vlaken, zptisobuji uspotfadani grafenovych vrstev ve
struktufe vysledného uhlikového vldkna. S narustem teploty karbonizace a
grafitizace roste velikost krystaliti a klesd vzdalenost mezi grafenovych vrstev.
Mikroskopicka analyza uhlikatych vldken I. Typu ukazala, Ze jejich vnitini struktura
se da charakterizovat pasovym modelem viz. Obr. 15. Grafenové vrstvy jsou

sdruZzeny do pasu, které jsou orientovany stejné jako osa vlakna. [13]

obr. 15 — Model vnitini struktury uhlikového
vidkna I. typu (HM) v némz jsou jednotlivé
vrstvy sdruzeny do zprohybanych pdskii. Je
zde vyznacena mozna velikost krystalitii L
ve smeru osy C (kolmé na grafenové vrstvy)
a velikosti L, ve sméru osy a (rovnobéziné s

grafenovymi vrstvami) [13]
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Pro lepsi predstavu uspofddanosti grafenovych vrstev vlivem karboniza¢niho a

grafitiza¢niho procesu viz obr. 16

obr. 16 — Schematickd predstava strukturni transformace probihajici pri

karbonizacnim a grafitizacnim procesu. Prevzato z prdce, kterou publikoval Marsh a

Menedez (1989). [14]

Pouze u uhlikovych vladken neni uspotadanost grafitovych vrstev konstantni.

Snizuje se ve sméru od povrchu vldkna ke stfedu. Pro lepsi pochopeni obr. 17

\)

. kL
obr. 17 — Schematicky trojrozmérny model vnitrni struktury uhlikového vidkna 1.
Typu. [14]
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2.8 Literarni reSerse:

V resersi jsem se snazil pochytit vSechny detaily, které ndm pii praktické ¢asti
prace mohli jakkoli pomoct. M¢l jsem k dispozici nékolik ¢lankd, které se tykali
pfimo tématu exfoliovana uhlikova vlakna. Autorem téchto ¢lankt byl Masahiro
Toyoda a jeho kolektiv z japonské univerzity Oitai. Informace, které jsem cerpal
Z téchto ¢lankit mi velice pomohly pfii pripraveé vzorkl. Coz neznamend, Ze jsem se
pii praci nepotykal s n€kterymi problémy, kterym jsem se piedem vyvaroval. Mezi
jednotlivymi ¢lanky byl rozdil v pouzité kyseliné a postupy se od sebe pftili§ nelisili.
Pouze byla poznamenana doba, po kterou exfoliace probihala. Doba se liSila dle
teploty kyselého prostredi, ve kterém elektrolyza probihala, tak ovSem 1 Vv
koncentraci kyseliny. Nejdulezitéjsi informace, podle které jsme se fidili pii ptipraveé
vzorkll, byl graf zmény v potencidlu a proudu s elektrickym nabojem doddvanym

vvvvvv

jsou popsany v kapitole 2.9.

16 Sweeprate : 1 mV/s 400

350

300

250

200

Potential / V

150

Current / mA

| 100

Galvanostat becomes -—.pot: 1
out of control |——curr.|

0 0.5 1 1.5
Charge per mass / 106-C'-g

Obr. 18 - Zmény v potencidalu a proudu s elektrickym ndbojem doddavaného béhem

elektrolyzy v kyseliné mravenci, pri 30 °C. S proudovou hustotou, az 200 A/g. [17]
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2.8.1 Vysveétleni principu exfoliace

no degradation

—

| 2D orientation |
G ‘ / Intercalation

Host Carbon Compound
Guest \

Intercalate

degradation

Obr. 19 - Vysvetleni principu exfoliace (guest intercalate — interkalacni host (ionty),
host carbon — hostitel uhlik, expansion direction — smér expanze, orientation in bulk

— orientace ve velkém, degradation — degradace (pri kroku exfoliace) [24]

Pti vlozeni vlaken do elektrolytu kyseliny a nasledném piipojeni elektrického
napéti zane probihat interkalace dle obr. 19. Ionty kyseliny za¢nou vstupovat mezi
grafitové vrstvy (mezi jednotlivé tenké svazky vldken viz. obr. 15) a zacnou
zpusobovat oddalovani jednotlivych vrstev, tenkych svazk vldken. Coz ma za

nasledek vétsi zprohybani tenkych svazka vladken viz. obr. 38 a 39 kapitola 3.6.4.

V nékterych ptipadech mize dojit az k pfetrzeni. At uz dasledkem
interkalace, nebo manipulace svlakny, kdy je jejich pevnost po podrobeni

interkalace zna¢né snizena.

V nasledném kroku exfoliace, dojde k vypuzeni iontd kyseliny zpét

z interkalovanych vldken, coz ma za nasledek skokové zvétseni objemu.
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2.9 Exfoliace vliaken

Exfoliaci uhlikovych vldken lze rozdélit na tfi dilezité kroky:

Predinterkala¢ni proces (odstranéni sizingu). Pteklad pro toto slovo do
ceStiny bohuzel neni. Jako sizing mizeme rozumét “lepidlo”, nebo “klizidlo” na
povrchu vladken. To ma za kol drzet tenké svazky vldken v jednom vétsim svazku.

V ¢lancich jsem se setkal se dvéma zptisoby jeho odstranéni z povrchu vlaken

1- Piiteploté 500 °C v proudu vzduchu po dobu 600 minut.
2- Piti teploté 700 °C v proudu dusiku (N2 ) po dobu 180 minut.

Jednotlivé teploty se lisily kvuli opalovani vlaken v atmosféte vzduchu. Proto je v
ptipadé vzduchu uvedena nizsi teplota a delsi doba, neZ pii zahtfivani v atmosféie
dusiku.

Po tomto procesu nasleduje interkalace. Rozumi se tim elektrolyza v kyseling,
pi1 kontrolovani elektrického napéti pomoci galvanostatem. Opét se jednotlivé
kyseliny pro elktrolyzu 1i§i dle ¢lankd (kyselina dusi¢énd HNO3, mravenc¢i CH,0;,
sirova H,SQOy). Interkalacéni prostiedi se liSilo dle koncetraci od jedno, az po osmnacti
molarni prostfedi kyseliny. Koncentrace jednotlivych kyselin byly pfiblizné stejné 1
— 13 mol/dm®. Pouze u kyseliny mraven¢i az do 18 mol/dm?, jests pro tuto kyselinu
byly interkala¢ni podminky uvedeny pii riznych teplotach.

Jedina dilezita véc, ktera byla zminéna pii pouziti kyseliny sirové, bylo nutné
proplachnuti vlaken po elektrolyze, aby nedochazelo pii dalSim postupu k pusobeni
oxidu siry na pouzivané zafizeni.

Pro lepsi orientaci jsem piilozil tabulku chemickych podminek 1 a také

jednoduchy pichled elektrickych, podminek v tabulce 2, pouzitych pti elektrolyze:

elektrolyt kyselina mraven¢i | Kyselina dusi¢na kyselina sirova
koncentrace 1 - 18 mol/dm® 1 - 13 mol/dm? 13 mol/dm®
teplota 10, 20, 30, 60 °C 20 °C 20 °C
délky vlaken 30 —50 mm 30 -50 mm 30 -50 mm

Tab. 1 — prehled chemickych podminek pouzitych pri elektrolyze [17- 22]
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— potencial 3 - 13 V

— intenzita proudu 100 — 380 mA
— proudova hustota az 200 A/g

— pFeneseny naboj Fadové 10° C/g

— pouzité ¢asy elektrolyzy 10 — 40 minut
Tab. 2 — strucny prehled elektrickych interkalacnich podminek [17- 22]

V pracich bylo diskutovano také pouziti delSich vldken (elektrod), nez jsou
uvedeny vtabulce 1. U delsich vlaken, ktera byla pfefiznuta v poloving, bylo
zkoumano rozruSeni struktury. VéEtsi poruseni bylo na konci vldken a snizovalo se
s délkou vlakna smérem k povrchu elektrolytu. Zjednodusené feceno lze ptirovnat ke
kapilarnimu jevu. lonty kyseliny postupné narusuji strukturu vlaken a stoupaji vyse.
ZaleZelo i na druhu vlakna a jeho uspotadanosti grafitovych vrstev. Cim vétsi teplota
upravy vldken pti vyrobé, tim dochazelo 1épe k naruseni struktury.

Byly zde také diskutovany rozdily mezi katodou a anodou zkoumanych

vlaken. Na anod¢ dochazelo k vyrazné vetSimu rozruSeni struktury vladken, vlivem

oxidace.
Temperature=10°C  Current density=200A/g
fixed end not exfoliated
Platinum anode electrode
a) v
5 !
O
B3
o
©
g
£
©
Q
Q.
e
©
1.0 0.8 0.6 04 0.2
6. -1.
free end Charge per mass /10™-C™-g exfoliated

Obr. 20 — zavislost stupné interkalace na mnozstvi preneseného ndboje. Vidkna
fixovdana jednim koncem k platinové anode, druhy konec volny. Interarkalace

V kyseliné mravenci pri 10 °C, pri proudové hustote 200 A/g. [17]
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fixed end

v

free end platinum anode

= dipped into electrode
o~ electrolyte

o Original carbon fibers

e
' B Exfoliation after electrolysis at 150 C
A Se——

" ’ Exfoliation after electrolysis at 300 C
— ¢ Exfoliation after electrolysis at 450 C

]: Exfoliation after electrolysis at 600 C

Exfoliation after electrolysis at 1200 C

>

< \

5 ¢m long

Obr. 21 — Vzhled uhlikovych vidken po exfoliaci pri riiznych teplotach. [18]
Konec¢ny krok (exfoliace) je podobny prvnimu kroku, jedna se o rychlé zahrati
interkalovanych vlaken v trubkové peci nad teploty 300 °C. Diky tomuto kroku dojde

k vyznamnému zvySeni mezivrstevnych rozte¢i jednotlivych svazka vlaken. To je

patrné z obrazku 21

carbon fiber after exfoliation 20um

Obr. 22 — mikronimek ze SEM. Pohled na exfoliované vidkno [17]
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(a)

Obr. 23 — morfologie exfoliovaného dlouhého vidkna (a) a SEM mikrosnimek

exfoliované casti. [19]
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3 Experimentalni Cast:

Pro experimentalni ¢ast byly zvoleny tfi druhy uhlikovych vlaken. Jedno
vlakno bylo z prekurzoru PAN a dalsi dvé vyrobeny ze smolného prekurzoru. Tato
vldkna byla vybrana zdmérné, abychom zkusili exfoliaci riznych typt vldken a
vysledky poté mohli porovnat s ¢lanky ze kterych jsme Cerpaly podstatné informace
pro tuto praci. Tato vlakna, jak uz bylo feceno, se lisi jednak v prekurzoru, ale tak i
Vv tepelné upraveé. Pro kazdé vlakno, které jesté nebylo podrobeno elektrolyze, byly
zméteny elektrické a mechanické vlastnosti. Pro nas nejdilezit€jsi bylo zméteni
elektrickych vlastnosti, které budeme v pribéhu prace méfit na exfoliovanych
vlaknech a poté porovnavat s origindlnimi nenarusenymi vlakny. Déle byl pro kazdé
vlakno, v jeho fezu, udé€lan snimek z rastrovaciho elektronového mikroskopu, ktery
nam mnohé napovédél o uspofadani grafenovych vrstev. A z néhoZ jsme mohli
usoudit, u kterych vladken bude probihat elektrolyza 1épe. Dle pritbéhu elektrolyzy a
nasledn¢ ze snimka z rastrovaciho mikroskopu, budeme moci soudit, ze kterych
vlaken by se podafilo naslednym namletim vytvofit nejmensi Castice. Jelikoz lze
predpokladat, ze ¢im vice bude naruSena vldkenna struktura, tim mens$ich ¢astic lze
pi1 mleti dosdhnout. Snaha bude ovSem o co nejvétsi rozruseni struktury. Pokud by
se podarilo ziskat dostatecné¢ malé Castice, je mozné, ze pii uspesSné exfoliaci, by

Castice mohli naleznout uplatnéni v ptipravé kompozitu s epoxidovou pryskyfici.

Prvni typ, ktery budu popisovat, bude vlakno z PAN s oznacenim UTS 5631.
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3.1 Vldkna pouzivana pro nas experiment

UTS 5631 — vlakno vyrobeno z PAN s tepelnou upravou 1500 °C. Uz podle

prvniho snimku ze SEM 24 ndm bylo jasné, ze u tohoto vlakna bude elektrolyza

probihat nejhure. JelikoZz podle uspotadani struktury grafenovych vrstev, lze soudit,

ze do tohoto vldkna bude vstupovat kyselina nejobtiznéji.

To se také potvrdilo po prvni interkalaci a s timto vlaknem sme dale v experimentech

nepokracovali.

i

1
4 |
£

9

SEM MAG: 30.00 kx  DET: BE Detector | I

HV: 30.0 kV DATE: 03/12/08 5 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec

Obr. 24 — SEM snimek uhlikového viakna UTS 5631

Mechanické a elektrické vlastnosti UTS 5631:

E-modul pruznosti - 238 GPa priamér - 7 um
pevnost v tahu ¢ - 4,3 GPa elektricky odpor - 2,05 mQ.cm
taznost -1,8% hustota p -1,76 g.Cm_3

Tab. 3 — Prehled elektrickych, mechanickych a chemickych vlastnosti vidkna UTS

5631
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Dalsi dva typy vlaken jsou vyrobeny ze smolného prekurzoru (CN-80, K 637).
Teplota jejich upravy je 2500 — 3000 °C. Vyznacuji se velmi vysokou usporadanosti
grafitovych vrstev. Obzvlasté u CN-80 stoji za zminku ultra vysoky modul pruznosti
780 GPa.

K 637 — Dle snimku ze SEM 25 je patrna paprsCité¢ zvinéna struktura, viz obr. 25

schematické znazornéni uspofadani grafenovych vrstev [14].

SEM MAG: 20.00 kx ~ DET: BE Detector
HV: 30.0 kV DATE: 03/04/08 5um Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec

Obr. 25 —SEM snimek uhlikového vidkna K 637.

Mechanické a elektrické vlastnosti K 637:

E-modul pruznosti - 630 GPa pramér - 10 um
pevnost v tahu ¢ - 2,62 GPa elektricky odpor - 0,66 mQ.cm
taznost -0,4% hustota p - 2,17 g.Cm_3

Tab. 4 — Prehled elektrickych, mechanickych a chemickych viastnosti vidkna K 637
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CN-80 — Patrné paprscité cibulovité uspotadani grafitovych vrstev viz obr. 26.
Z tohoto divodu lze predpokladat nejlepsi naruseni struktury vlakna. A pomoci
krokt interkalace a exfoliace ziskat nejvétsi pocet tenkych svazka vldken. To se také

potvrdilo po interkalaci. Kdy svazek vlaken byl nejobjemné;jsi.

SEM MAG: 25.00 kx  DET: BE Detector 7 ]
HV: 30.0 kV DATE: 03/04/08 5um Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec

Obr. 26 — SEM snimek uhlikového vidkna CN - 80.

Mechanické a elektrické vlastnosti CN - 80:

E-modul pruznosti - 780 GPa pramér - 10 um
pevnost v tahu ¢ - 3,43GPa elektricky odpor - 0,5mQ.cm
taznost -0,5% hustota p - 2,17 g.cm_3

Tab. 5 — Prehled elektrickych, mechanickych a chemickych vlastnosti viakna CN-80
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3.2 Predinterkala€ni proces

V praci se uplatnilo, misto zdlouhavého odstraovani sizingu z povrchu
vlaken zahtivanim Vv trubkové peci bud’ v proudu N2, nebo proudu vzduchu, coz by
podle praci zabralo od Sesti az do deseti hodin, snadné oplachnuti vlaken v acetonu.
Tento krok znaén€ urychlil ptipravu vzorkll. Aceton je trividlni pojmenovani pro
propan-2-on, nebo také dimethylketon. Je pouzivano hlavné jako rozpoustédlo
organickych latek. Jeho reaktivita je zplisobena pfitomnosti karbonylové skupiny.
Zejména pro tyto vlastnosti byl aceton zvolen, jako nahrada zdlouhavého zahtivani.
Pouze malym problémem byla reaktivita acetonu s polystyrenem. Ten byl pouzit,
jako odd¢leni jednotlivych elektrod uhlikovych vlaken. O tomto oddéleni elektrod

vice informaci v dal$i kapitole 3.3.

3.3 Interkalacni proces

Nejprve bylo potfeba vyiesSit problém odd¢leni elektrod, jelikoz jako
jednotlivé elektrody byla pouzita samotna vldkna. Ta se totiz okamzité¢ po ponofeni
do kyseliny rozprostiela po celém objemu. Protoze se vldkna jednotlivych elektrod
béhem elektrolyzy nemohou sebe dotykat, bylo tieba je od sebe oddélit. Vhodnym
materidlem se ukézaly plasty, které bez vétSich problémi odolaly koncentrované
kyselin¢ dusicné. V naSem piipadé Ctyfi milimetry silny polystyren. Kvili dobré

elektrické prostupnosti bylo potfeba pfepazku mezi elektrodami prodéravet.

Jelikoz elektrolyza probihala v kadince, museli byt po stranach piepazky
prilepeny jesté dal§i malé prepazky, které zabranili kontaktu elektrod po sténdch

kadinky.

Pti vétSim proudu pouZzivaném pfi elektrolyze dochdzelo ke vzlinani kyseliny a
kontakty galvanostatu podlé¢haly zna¢né oxidaci. Proto jsme vldkna mezi kontaktem

s galvanostatem a hladinou kyseliny oSetfili klasickou vazelinou.

Na obrazku 27 je nakres pomucky, ktera slouZila k oddé¢leni jednotlivych elektrod pii

ptipravé vzorkil exfoliovanych uhlikovych vldken.

33



1} Wrchnidil, zakryvajici celou
kadinku.

2] Spodnicdst s meniim primérem
sluZici k vystredéni a lepii stabilité
celé pomdcky.

3] Otvorprovldkna (v tomto misté
jsou nEetfena vazelinou).

4) Otvorw prepaice pro lepsi
Pfenosnaboje

5] Bofnipfepaika branici kontaktu
elektrod po sténach kadinky.

6] Prepazka mezi vidkny jednotlivyck

elektrod

Obr 27 — Pomiicka slouzici k oddeleni jednotlivych elektrod tvorenych z uhlikovych

vidken.
Pti elektrolyze jsme pomoci galvanostatu nastavovali velikost proudu a napéti.

Takto jsme ziskali hodnoty pro voltampérové charakteristiky. K témto datim byl
zaznamenan 1 Cas, aby pozdéji bylo mozné vypocitat mnozstvi preneseného

elektrického naboje.

Elektrolyza byla provadéna v kddince o objemu 250 ml v kyseliné dusi¢né. A
to ve dvou koncentracich, 6,4 mol. a 15 mol. kyselin¢ dusi¢né. Veskera elektrolyza
byla provadéna pti pokojové teploté a teplota kyseliny pii exfoliaci vlaken nebyla
nijak kontrolovana. Exfoliace byla provadéna v digestofi, kvili odsavani

nebezpec¢nych oxidt dusiku (NOy).

Zajimavym jevem, se kterym jsme se pii exfoliaci setkali, bylo samovolné
zvySovani a poté pokles proudu. Pfi méfeni volt-ampérovych charakteristik a
nastavovani jednotlivych velikosti proudu se vyskytl problém pfii delsi prodlevé mezi

nastavenim jednotlivych velikosti proudu. Z pocatku exfoliace proud samovolné rostl
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az do velikosti péti ampér. Po zméteni voltampérové charakteristiky bylo tieba
nastaveni horni hranice proudu. Pfi kazdé interkalaci se objevili na anod¢ bublinky,
které naznacovali pocatek oxidace vlaken na anod¢ (UTS - 0,5 A, K637 - 0,25A
Vv pripad¢ 6,4 mol. kyseliny).

Pribéh proudu béhem exfoliace bychom mohli rozdé€lit na 3 ¢asti. Prvni kdy
proud od urcité hranice zacal samovolné stoupat. Dale, kdy se drzel na konstantni
hodnoté a poté zacal samovolné klesat. Tyto ¢asti zfejmé naznaCovali prub&h
interkalace. U jednotlivych typi vldken se samoziejmé hodnoty proudit ménili, ale u
vSech tfech typl vldken se tyto Casti interkalace odehraly, pfesnéji feCeno na anodé.
Na katod¢ nebyla sledovana interkalace, tudiz jsme s témito vlakny dale nepracovali,

coz se tykalo exfolice a zkoumani miry naruSeni pod rastrovacim mikroskopem.

3.4 Voltampérové charakteristiky

Jako prvni voltampérovou charakteristiku piilozim charakteristiku PAN
vlakna UTS 5631. Divodem méieni voltampérovych charakteristik bylo nalezeni
bodu, kde se bude proud minimalné¢ meénit s libovolné velkou zménou napéti.
Bohuzel ne u vSech typii vlaken se nam podatilo tento bod nalézt. Divodem byl
budto maly rozsah galvanometru nebo ndm to neumoznily elektrochemické
podminky, které pifi vysokych hodnotich napéti a proudu neumozinovali dale
pokracovat. Zejména u 6,4 mol/dm® kyseliny dusi¢né se nam tyto body nepodatilo
zméfit. U koncentrované 15 mol/dm?® kyseliny se nam tyto body, alespoii co se tyde
vysledkt, podafilo odhalit. Jednalo se o bod, kdy uz libovolnou zménou napéti

nebylo mozné ovlivnit velikost proudu, coz mélo ptimy vliv na pfeneseni naboje.

K témto charakteristikAm miizeme ptifadit grafy pfenesen¢ho naboje, u nichz
byla pouze navic zaznamenana doba, po kterou dané elektrické podminky pisobily
na vlakna. Nicméné graf pfeneseného naboje béhem elektrolyzy je k dispozici pouze
u vldken vyrobenych ze smolné¢ho perzekutoru (K 637 a CN-80). JelikoZ u vlaken
z PAN (UTS 5631) se nam nepodafilo dosahnout takového rozruseni struktury,

abychom se s nimi dale zabyvaly.
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3.4.1 Interkalace v 6,4 mol/dm® HNO;

UTS 5631
2,5
P p. 4
_ 15
<
!
0,5
0 T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9
uv]

Obr. 28 — voltampérova charakteristika PAN vidken UTS 5631 v 6,4 mol/dm® HNO;

Z grafu viz obr. 28 je patrné, ze se nepodatilo pfiblizit k poZadovanému bodu,
coZ bylo zpiisobeno nevhodnymi chemickymi podminkami zpusobenych vyS$Sim
napétim a elektrickym proudem. Nechténé prohnuti kiivky bylo zptisobeno pomalym
nastavovanim hodnot, coz mélo za nasledek samovolné nartstani proudu. Na
obrazku 30 je znazornéna voltampérova charakteristika na pocatku a konci

elektrolyzy. Z ni je patrné, ze piesnost rychlosti ode¢tu hodnot je dilezita.

K637

I1[A]
w

70

UI[Vv]

Obr. 29 - voltampérova charakteristika viaken K 637 v 6,4 mol/dm® HNO;
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Z obrazku 29 je patrné mirné prohnuti kiivky, bohuzel chybi dalsi body,
abychom védéli, kam by kiivka sméfovala. Nedostatek bodl pro vyneseni kiivky byl

zpiisoben stejnou ptic¢inou jako u ptedchoziho grafu obr. 28

UTS 5631
0,7

0,6 /
0,5
0,4

0,3
0,2 ]

0,1

| [A]

Ul[V]

Obr. 30 — voltampérova charakteristika pro vidkna UTS 5631. 1) pro vldkna na

pocdtku a 2) pro vildkna na konci interkalace.

Z grafu je patrné, ze rozdil na pocatku a konci interkalace je vyznamny. Na
konci elektrolyzy bylo nemozné dostat stejné, nebo alespont podobné hodnoty jako na
zacatku. Zejména proud i na nejveétsSi mozné napéti nedosdhl na pozadovanou
hodnotu. Domnivam se, Zze to mohlo byt zptisobeno narusenim povrchové struktury
vlaken, ¢imz byl zptisoben vétsi odpor pruchodu proudu, a tudiz uz nebylo mozné

ziskat tak velky proud.

Dal§im pro mé méné pravdépodobnym divodem, by mohla byt oxidace
kontaktli vlivem vzlindni kyseliny. JelikoZ vzdy po odpojeni kontaktu mezi vlakny
a galvanostatem a ndsledném ocisténi téchto kontaktii, doslo ke zvySeni proudu,
nicméné ten za kratky cas opét klesl na predchozi hodnotu. Pfi¢innou nejspise bylo
nadmérné zatiZzeni vladken v misté kontaktu, coZ mélo za nasledek jejich Castecné

naruseni, které se po piepojeni kontaktu vyrusilo.
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3.4.2 Interkalace v 15 mol/dm® HNO;

Lepsich vysledki se podafilo dosahnout interkalaci v 15 mol/dm*® HNOs. Pfi
méfeni voltampérové charakteristiky se podafilo dosahnout bodu, kdy se proud
s velkou zménou napéti ménil jen nepatrné, je patrné z obrazkd 31 a 32. Kvuli
neuspokojivym vysledkii co se tyde interkalace vlaken UTS 5631 v 6,4 mol/dm®
kyseling dusiéné jsme snimi jiz v15 mol/dm® nepokradovali. Sice byly pii
interkalaci pozorovany tii ¢asti zmény prutoku proudu, ale v nasledné exfoliaci se
neodehralo dramatické zvysSeni objemu (rozskoceni vldken), coz bylo dusledkem
toho, ze ionty kyseliny nenarusily strukturu uvniti vlaken. Na obrazku 31 jsou vlakna

K 637, z grafu je patrné mirné ,,narovnani* kfivky na jejim konci.

K637

3,5

2,5

I[A]

1,5

0,5
O k’f’ T T T T 1

ulvl]

Obr. 31 — voltampérova charakteristika vidken K 637 v 15 mol. HNO;3 . Z grafu je

patrné mirné narovnani na konci krivky.

Nejlépe se interkalace dafila u vldken s ultra vysokym modulem pruznosti
CN-80. Zgrafu voltampérové charakteristiky obr. 32 je patrné nejlepsi ziskani
pozadovaného bodu. Zduraznil bych, Ze se jedna o vlakna s velmi vysokou
uspofadanosti  grafitovych vrstev. a mezi naSimi vldkny patii ktém

nejuspotradanéj$im. Nejspise to byla pficina ziskani nejlepsich hodnot pro sestrojeni
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voltampérové charakteristiky. Déle se budu vénovat mnozstvi pieneseného naboje

pouze u vlaken vyrobenych ze smolného prekurzoru.

CN-80 U

I[A]

O T T T T 1
0,5 1,5 2,5 3,5 4,5 5,5 6,5

u[v]

Obr. 32 - voltampérova charakteristika viaken K 637 v 15 mol/dm® HNO; . Z grafu je

patrné narovnani krivky.

3.5 Mnozstvi preneseného naboje

Pro oba typy vldken ze smolného prekurzoru bylo spocteno mnoZzstvi
pienesen¢ho naboje a velikost proudové hustoty na zakladé poznamenanych hodnot

velikosti proudil a délky ptisobeni interak¢éniho procesu na vlakna.
K 637:

V piipadé vlaken K 637 byla délka interakce 205 minut. A primérna hodnota proudu
prochazejiciho vlakny byla 0,24 A. Z toho jsme pomoci jednoduché¢ho vzorce (1)
vypocetli mnoZstvi pros§lého naboje. K interkalaci byly pouzity dva svazky vldken o
délce 13 cm a hmotnosti 0,523g. Z toho 6,5 cm vlaken bylo ponofené v kyseling

(podléhalo interkalaci). TudiZ hmotnost pouZitd pro vypocty byla (0,2615 g)

(1) - vztah pouzity pro vypocet proslého naboje
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Q=I1*t[C=A*s]

Q = 3099 C — pro vztazené mnozstvi vlaken Q/m = 3099/0,2615
Mnozstvi proslého naboje ptes vldkna bylo 11850 C/g.
Maximalni proudova hustota dosazena béhem interkalace byla:

11,2 Alg

CN - 80:

V piipad¢ vldken CN - 80 byla délka interakce 115 minut. A praimérna hodnota
proudu prochazejiciho vlakny byla 0,413 A. Z toho jsme opét vypocetli mnozstvi
proSlého naboje. K interkalaci byly pouzity dva svazky vlaken o délce 12,5 cm a
hmotnosti 0,44 g. Z toho 7 cm vlaken bylo ponofené. Tudiz hmotnost pouzita pro

vypocty byla 0,25 g.

Q =2900 C — pro vztazené mnozstvi vldken Q/m = 2900/0,25

Mnozstvi proSlého ndboje pies vlakna bylo 11600 C/g.

Maximalni proudova hustota dosazend béhem interkalace byla:
10 A/g.
V porovnani S ptilozenym grafem viz. obr. 18 je jasné, ze pieneseny naboj byl o fad

vvvvv

Vétsi proudové hustoty bohuzel nebylo mozné dosahnout kvili vzlinani kyseliny.

3.6 Exfoliace

Vlakna podrobena elektrolyze, bylo nutné nejprve oplachnout a poté nechat
fadné proschnout. Nésledn€¢ jsme mohli pfistoupit k samotné exfoliaci. Jedna se o
rychlé zahtati, kdy by vldkna méli vyrazné zvétsit sviij objem. Nejedna se o plynuly

prechod, ale o skokové zvétseni. Presnéji fe€eno o mirnou explozi.

My jsme exfoliaci provadéli v kiemenné trubici o vnitfnim priiméru piiblizné

dvou centimetrd nad plamenem kahanu. Z divodu velkého zvétseni objemu vlaken

rrrrrr
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svazcich. Jinak by mohla klesnout u¢innost exfoliace, v disledku nedostatku mista
pro rozpinani vlaken. Zna¢ny narust objemu, nebo pokud chcete mezivrstevnich
vzdalenosti je patrny z obrazku 21 kapitola 2.9.

Pii exfoliaci jsme se potykali s mensimi problémy. Jednim z nich bylo
nedostatecné vysuseni vlaken, coz mélo za nésledek pomalejsi rozestoupeni vldken v
nékolika krocich. Vlivem vypatovani vodni pary a také vyhanéni iontt kyseliny ven
z vlaken, které se béhem zihani uvoliovaly z interkalovanych vlaken. Tyto jevy mély

za nasledek vytlacovani vlaken ven z trubice.

Dal$im problémem se stalo, jiz zminéné, velké mnoZstvi vldken na jedno Zihani.
Néktera vlakna zlistala v nezménéné podobé a nebylo je mozné ani pii delSim

zahtivani plamenem od sebe oddalit.

3.6.1 Vysledky exfoliace

Exfoliovana uhlikovd vldkna jsme podrobili snimkiim pod rastrovacim
elektronovym mikroskopem (SEM). Jinak by ani nebylo mozné zjistit v jaké miie a

hlavné zda se viibec exfoliace povedla.

Rastrovaci, nebo téz fadkovaci elektronovy mikroskop, vyuzivajici k zobrazeni
pohyblivého svazku elektroni. Jejich zdrojem je elektronova tryska, nejcastéji se
jedna o wolframové zhavené vlakno. Elektrony jsou urychlovany smérem ke vzorku
napétim 0,1 az 30 KV. V piipad¢ snimkt naSich vldken bylo pouzito urychlovaci
napéti 1,45 a 1,5 kV. Obraz je nasledné¢ upravovan a zaostfovan pomoci

elektromagnetickych ¢ocek.

Obraz vznikad interakci dopadajicich elektrond s materidlem vzorku, tak
vzniknou rizné detekéni slozky, jejichz velikost je zavisld na povrchu materidlu.
Putovanim paprsku po povrchu vzorku se méni velikost signalu v detektoru.

Z jednotlivych signali je pak sestaven monochromaticky obraz.

Nyni uz kexfoliovanym vldknim K637 a CN-80. Nejprve popiSu

nejzietelnéjsi zmeény, ke kterym doSlo behem exfoliace.
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3.6.2 Exfoliované konce viaken

Nejpatrnéj$i zmeénou je roztiepeni na konci vlaken. Je to tim, ze ionty kyseliny odtud
vstupovaly do zbytku vlaken a tudiz zde byla interkalace nejucinngjsi. Viz. obr. 20
kap. 2.9

1 pm

EHT = 1.45kV Signal A = InLens
WD=23mm Mag= 691KX Date :3 May 2013

Obr. 33 — SEM snimek, pohled na exfoliované konce uhlikovych viaken CN-80

10 um EHT = 145KV Signal A= InLens
WD=25mm Mag= 1.00KX Date :3 May 2013

Obr. 34 — SEM snimek, pohled na exfoliované konce uhlikovych vidiken K 637
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Na obrazcich 33 a 34 je patrna exfoliace u obou typu vlaken. U typu K637 je
exfoliace patrnéjsi diky mensimu piiblizeni. U typu CN-80 je také ziejma exfoliace.
Ale co je zajimavéjsi, diky vétsSimu zvétSeni jsou na povrchu patrné odlupujici se
Castecky. Tvarem bych je ptirovnal Kk xGnP, ale velikosti jsou mnohem mensi. Po

detailnéjsim zkoumani téchto ¢asti se ndm snad dostalo odpovédi.

3.6.3 Castice na povrchu vlaken

1 jm EHT = 145kV Signal A= InLens
|_| WD=25mm Mag= 10.00KX Date :3 May 2013

Obr. 35 Snimky ze SEM, detailnéjsi pohled na odlupujici se castice (vidkna K 637).
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Tym EHT = 145KV Signal A= InLens
|_| WD=25mm Mag= 10.00 KX Date :3 May 2013

Obr. 36 Snimky ze SEM, detailnéjsi pohled na odlupujici se cdastice (vidkna K 637).

Ze snimkl obrazkti 35 a 36 je vidét detailnéji vlakna z blizka. Pfi tomto
zvétSeni SIi muzeme vSimnout drobnych ¢astic odlupujicich se z povrchu vlakna.
Zejména pak u snimku 36 jsou zieteln¢ vidét Castice o rozméru piiblizné 0,2 az
0,3 um, vyjmecné i nékteré mnohem mensi. Za zminku stoji urcité i jejich tloustka,
ktera bude v fadu desitek nanometri. Na snimku 35 neni patrny vyskyt tak malych
castic jako na snimku 36, ale je zde jasné vidét odlupovani vétsich ¢asti, priblizné 1 p

Sirokych a jejich tloustka je vétsi, nez u snimku nasledujiciho.
Snimek 36 byl pofizen z volného konce vldken a snimek 35 byl ziskan

z vlakna blize hladin¢ elektrolytu.

Na obrazku 37 je nejpatrngji vidét rozruSeni vlaken, které je doprovazeno
velkym poctem odlupujicich se ¢astic. Jednd se o konec tenkého vldkna ptiblizné
2 um v priméru, s naruSenou cibulovitou strukturou. Viz. obr. 14, kapitola 2.6,

vnitini znadzornéni uspotfadani grafitovych vrstev.
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1m EHT= 145kV Signal A= InLens

— WD=23mm Mag= 1500KX Date :3 May 2013 @
Obr. 37- snimek SEM. Ze snimku je ziejmé vysoké naruseni vidken CN-80, s velkym

poctem odlupujicich se castic.

3.6.4 Zprohybani jednotlivych pasku viaken

Jak uz bylo vysvétlovano diive v kapitole 2.7, jednotlivé vldkno se sklada
Z mnoha svazkl tenkych vldken. Ne vSechny jsou uspofadany idedln¢ symetricky
podle osy vlakna. Rlizné zprohybani svazki ma tedy za disledek vytvoreni malych
oblasti mezi vlakny, viz obr 15 kapitola. 2.7, kam se pfi elektrolyze budou dostavat
ionty kyseliny. Toto hromadéni bude mit pii exfoliaci za nasledek vét§i prohnuti

téchto tenkych svazkd, v nékterych piipadech doslo i k jejich ¢astecnému pieruseni.

Snimky 38, 39 ukazuji ndzorné zprohybani jednotlivych tenkych svazki
vlaken. Pohled na to samé vldkno, pouze obr. 38 s vétSim ptiblizenim ukazuje jasné
zvétSeni ,,mezivlakennych prostor”, kdy v n€kterych ptipadech doslo, ke skoro
preruseni vlakna. Dale budu popisovat vétsi poskozeni, které se bude tykat uplného

ptreruseni vlaken.
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10 um

EHT = 145kV Signal A=InL T o A
P WD = 25mm Nllg;a= 200K Date :3 May 2013 ﬁ
Obr. 38 — Detailnejsi SEM snimek obr. 39, vldkna typu CN-80

EHT = 145kV Signal A = InLens ﬁ
WD=25mm Mag= 500X Date :3 May 2013

Obr. 39 SEM snimky S mensim priblizenim vV porovndni s obr. 38, viakna typu CN-80

3.6.5 Preruseni viaken

Na jednom snimku z rastrovaciho mikroskopu se podatilo zachytit ptferusené
tenké vlakno, coz mélo za nasledek jeho odchyleni od osy vlakna obr 40. Tento jev
se budu dale snazit vysvétlit, jelikoz se mize jednat o pfi¢inu, ktera vedla
k samovoInému poklesu proudu pii konci interkalace. NaruSeni vlaken nebylo béhem

exfoliace tak vyznamné, protoze se vzdalenosti zna¢né zvétsili az vlivem exfoliace,
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stejné jako jejich objem. Na obr. 40 vlakno K 637, v dolni ¢asti si miizeme vSimnout

odloupnuté ¢asti v dusledku pieruseni jednoho z vlaken.

Obr. 40 - SEM snimek odlupujici se casti vidkna K 637

1 jm EHT = 145KV Signal A= InLens

— WD=25mm Mag= 1000KX  Date:3May2013 W
Obr. 41 - SEM snimek viakna CN-80
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Na snimku 41 je mozné v levém dolnim rohu vidét prerusené vlakno. Nad
nim je ptiblizn¢ 3 um velka ¢ast vlakna, ktera je vlivem exfoliace pterusena po obou

stranach.

100 pm EHT = 145KV Signal A= InLens w
|—| WD=25mm Mag= 200X Date :3 May 2013
Obr. 42- SEM snimek caste¢né pieruseného vlakna K 637

10 pm EHT = 145KV Signal A= InLens
|_| WD=24mm Mag= 1.00KX Date :3 May 2013

Obr. 43 - SEM snimek preruseného vlakna CN- 80
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Na dalsi dvojeci snimkt 42 - vldkna K 637 a na 43 vldkna CN- 80. Ziejmé
nejzajimavéjSim snimkem z nasi prace se ukdzal obrazek 42. Ze svazku vldken je
najednou exfoliovana ¢ast, kde néktera vldkna jsou pretrzend a nasledné se opét
spojuji do svazku. Dany snimek m¢ velice zaujal, nejspiSe se muselo jednat o misto,
kde se ionty kyseliny zpusobily vét$i naruSeni struktury vlakna, nez v jiné ¢asti
vldkna. A pfi manipulaci s vlakny doslo k jejich ¢astecnému pretrzeni vlivem snizené

pevnosti v dusledku exfoliace.

Na snimku 43 je p¢kné vidét preruseni vlaken a to v nékolika mistech. Spolu
se snimkem 36 (42) je bezpochyby prokazatelna exfoliace. JelikoZ se jedna o oba
typy vlaken, které jsme experimentu podrobili. Troufdm si fict, Ze se exfoliace

uspesné zdatila.

3.7 Méreni odporu exfoliovanych viaken

Bylo ovéfeno zméteni elektrického odporu exfoliovanych vlaken.
Polosny povrchovy odpor exfoliovanych vldken mél 7,5 k€ na ploSe S5 cm®.

Pti méfeni elektrického odporu na svazku nebyla prokazana zietelnd zména
odporu svazku vlaken. Mé&fenim odporu svazku vlaken CN — 80 pied a po interkalaci
(exfoliaci) nebyla prokdzana zména velikosti odporu. Velikosti odporu méli fadove
3.10° Q na vzdalenost 3 cm. Vysvétleni pro tuto véc nejspise bude, e p¥i inerkalaci
byly poruseny jen zprohybané vrstvy, které se na vedeni proudu podileli jen
nepatrn€. A rovné vrstvy se po exfoliaci (vyhnani iontit). Vratili do témef nezméneéné
podoby, a proto pierusené vlakna, kterd neméla na vedeni proudu takovy vliv,

neovlivnila velikost vysledného odporu.
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3.8 Namleti vzorku exfoliovanych viaken

Samotna exfoliace na pfipravu co nejmensich ¢astic z uhlikovych vldken

nestacl.

Proto pfisla na tadu technika, specidlni mlyn na pfipravu nanocastic
FRITSCH-premium line. Upravena vlakna byla nastfihana na co nejmensi Casti a
posléze dana do kelimkt spolu s brusnymi kulickami o priméru 10 mm. Otacky byly
nastaveny na 800 ot./min. a pfiprava vzorku ¢astic probihala v péti cyklech po tfech
minutach. Po dokonceni posledniho cyklu bylo nutné nechat kelimky vychladnout,

jelikoz byly znaéné zahtaté.

Po jejich otevieni nas piekvapila barva ¢astic pripravenych z vlaken CN-80.

Nejednalo se o Cernou barvu, jako u druhého typu (K 637), ale o barvu Sedou.

Jelikoz toto byl posledni krok k dokonceni mé prace, bylo potieba jesté zméfit

velikost takto piipravenych ¢astic.

3.9 Méreni velikosti castic

M¢éteni velikosti Castic probehlo na pfistroji zetasizer. Jedna se o disperzni

analyzator pro charakterizaci disperznich soustav.

Koloidni analyzator Zetasizer umoziuje charakterizovat koloidni
disperze métenim velikosti jejich ¢astic, molekulové hmotnosti a stability. Ptistroj je
schopen métit vzorky v Sirokém rozmezi koncentraci a velikosti ¢astic od n€kolika

desetin nanometru az do fada nékolika jednotek mikrometr.

Zetasizer pro vySe zminéné tti charakteristiky koloidnich systémi pouziva tii
odli$né metody. Prvni metodou, kterd umoznuje métit velikost ¢astic, je dynamicky
rozptyl svétla. Castice se vsystému na zakladé Brownova pohybu neustile
neuspotfadané pohybuji. Jako zdroj svétla je vyuzivan laser o vlnové délce 633 nm,
kterym je vzorek osvétlovan. Pristroj sleduje fluktuace intenzity rozptyleného svétla
pohybujicimi se casticemi. Nejprve je urcen difuzni koeficient, z kterého lze pii

znalosti teploty méfeni a viskozity lehce ze Stokes-Einsteinovy rovnice urcit velikost
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castic. Takto ziskany pramér ¢astic je oznacovan jako hydrodynamicky. Je to prumér
kulové castice, ktera by méla stejny difuzni koeficient, jako méfend castice
Vv systému. Vystupem z méteni velikosti ¢astic je pak intenzitni distribuce velikosti
Castic. Pfi znalosti indexi loma disperznich castic a disperzniho prostiedi a
absorbance castic je rovnéZz mozné intenzitni distribuci pievést na objemovou a
pocetni, ve kterych je 1épe zohlednén objem Castic, které rozptyluji svétlo, respektive

jejich pocet.

Druhou metodou, kterou Zetasizer vyuziva je staticky rozptyl svétla.
Principem toho méfeni je pfipraveni koncentracni fady vzorkd, kterd se postupné
proméiuje. Detekuje se rozptylené svétlo. Ze sestrojeného Zimmova diagramu
meétené koncentracni fady vzork lze uréit molekulovou hmotnost anebo také druhy
viridlni koeficient, ktery ndm poskytuje informaci o interakcich disperznich castic

S disperznim prostiedim.

Posledni tfeti metodou je Laserova dopplerova velocimetrie. Po aplikaci
napéti se sleduje rychlost, kterou se nabité Castice pohybuji k opacné nabité
elektrodé. Ze ziskané elektroforetické mobility Ize opét jednoduse pii znalosti
viskozity a permitivity rozpoustédla urcit zeta potencial systému, ktery ndm dava
informaci o elektrostatické stabilité systému. Pokud je naméfena hodnota potencialu
zeta v intervalu —30 az 30 mV, systém neni stabilni. V tomto piipad¢ ¢astice nemaji

dostate¢né velky naboj, aby se odpuzovaly, a miize nastavat jejich agregace. [23]

Problém naSeho vzorku byl v tom, Ze v ném existovaly dvé frakce: velké
Castice viditeIné pouhym okem, které ve vzorku masivné sedimentovaly (ty zméfené
nebyly) a druha frakce mensich ¢astic, ktera jiz diky své velikosti do cca 1000 nm
byla zmétena. U druhé mensi frakce se zda, Ze castice jednak sedimentovaly
a jeSté spolu interagovaly, coZz se projevovalo zménou velikostni distribuce
v Case (viz méfeni 2, zelena kiivka) a poklesem intenzity odrazeného svétla
(sedimentace vétsich aglomeratt). Vysledky jsou znazornény v grafické formé. Pro

kazdy typ vlakna byl vynesen graf's dvéma kiivkami.

51



Size Distribution by Intensity
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Obr. 43 — grafické zndzornéni velikosti Ccastic pripravenych z vidken CN-80,
zméreného v zavislosti na  intenzité odrazeného svétla. Prvmi, cervena krivka
znazornuje velikost castic na pocdtku meéreni. A druha je udélana s casovym

odstupem.

Na obrazcich 43 a 44 je vynesena graficka zavislost velikosti Castic na
intenzit¢ odrazeného svétla. Jelikoz vzorky roztoku byly piipraveny s casovym
predstihem a bohuZzel ani v jednom piipad nebylo tésné pifed méfeni provedeno
promichani v ultrazvukové lazni. Domnivam se, Ze na zdkladé¢ dvou kiivek,

znazornénych graficky byly ¢astice ptfed ptipravou roztoku mensich rozméra.
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Obr. 44 — grafické znazornéni velikosti castic pripravenych z vidken K 637,
zméreného v zavislosti na intenzité odrazeného svetla. Prvni, cervena kiivka
zndzornuje velikost castic na pocatku mereni. A druha je udeélana s casovym

odstupem.

52



V porovnani obou grafli z obrazkii 43 a 44 je ziejmé, ze exfoliace byla
ziejmé. Z divodu UspéSné exfoliace jsem se snazil navrhnout piipravek pro

interkalaci vétsiho mnozstvi vlaken v jednom kroce.

3.10 Navrh uéinnéjsiho zarizeni

Interkalace by mohla probihat jednak v kadince vétsiho objemu, nez je 250
bylo, ze by vlakna katody byla umisténa uprostied. A vldkna anodové elektrody by
byla rozmisténa rovnomérné okolo nich. Ochrana proti zkratu elektrod by byla, jako
u ptedchoziho piipravku viz obr. 27, stejné u¢innd a dostate€na coz dokazuje uspésna
interkalace v naSem pfipadé. Pouze by bylo nutné vlakna anodové elektrody

vzajemné spojit, naptiklad platinovou péskou.

Problém by asi nastal v ptipad¢ dostupného galvanostatu, zda by byl schopny

dodat potfebné mnozstvi napéti a proudu pro vétsi mnozstvi proudu.

Obr. 43 — Navrh ucinnéjsiho pripravku pro interkalaci vétsiho mnozstvi viaken
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4 Zaver

V priibéhu prace byly zkoumdany tfi vzorky uhlikovych vldken. Jeden typ
vldkna z polyakrylonitrilu (PAN — UTS 5631) a dalsi dva typy ze smolného
perzekutoru CN-80 a K 637. Uvedené typy vlaken byly podrobeny interakci
s acetonem (dimethylketonem), jejiz snahou bylo odstranéni sizingu z povrchu
vlaken. Naslednou elektrolyzou (interkalaci) v kyselin¢ dusi¢né (HNOj3) bylo snahou
pfenést béhem elektrolyzy prenést co nejveétsi mozné mnozstvi naboje, které mélo za
disledek rozruSeni struktury vlaken. BohuzZel u vldken UTS 5631 nebyly béhem
interkalace pozorovany zadné zmény, tak jsme s témito vlakny dale v experimentu
nepokraCovali. Vldkna ze smolného perkurzoru byla podrobena naslednému
rychlému zahrati (exfoliaci) v kifemenné trubici. Takto upravend vldkna byla
zkoumdna pod rastrovacim elektronovym mikroskopem (SEM). Diky snimkiim SEM

byla patrna uspésna exfoliace.

Vzorky upravenych vlaken byly nasledné specialnim mlynem na piipravu
nanocastic (FRITSCH-premium line) rozemlety. Takto vznikly ¢astice, které byly
rozmichdny do roztoku s destilovanou vodou, aby mohly byt zkoumany jejich
rozméry. Problém piipravené¢ho vzorku byl, ze v ném vznikly dvé frakce. Castice
jedné byly viditelné pouhym okem. Ty zna¢né sedimentovaly a jejich velikost proto
nebyla zmétend. Druha frakce velikosti do 1000 nm, také sedimentovala, ale ¢astice
spolu 1 interagovaly. To se projevilo dvéma rozdilnymi vysledky méfeni v Casovém

odstupu.

Mensi castice se podatilo ptipravit z vldken CN-80, které méli v porovnani

S druhym vzorkem vy$si uspotadanost grafitovych vrstev origindlnich vlaken.

U téchto castic byla zméfena elektrickd vodivost, pro mozné pouziti v pfipravé

polymernich kompozitii.

54



Seznam pouzité literatury:

[1] - Historie uhlikovych vlaken [online]. [cit. 2013-05-03]. Dostupné z:
http://acswebcontent.acs.org/landmarks/landmarks/carbon/car3.htm

[2] — BUNDY, F.P. Melting of Graphite at Very High Pressure. J Chem phys
February 1963, vol 38, no 3, p 618. ISSN 0021-9606.

[3] - HRAZDIRA, Mat&j. MATERIALY NA BAZI UHLIKU A JEJICH
VYUZITI [online].  Brno, 2010  [cit.  2013-05-03].  Dostupné  z
https://dspace.vutbr.cz/bitstream/handle/11012/16300/2010_BP_Hrazdira_Matej_10
7253.pdf?sequence=1. Bakalarska prace. Vysoké uceni technické v Brn€. Vedouci
prace Ing. LENKA KLAKURKOVA, Ph.D.

[4] — Robert F. Curl Jr., Sir Harold W. Kroto, Richard E. Smalley. [online]. [cit.
2013-05-15]. Dostupné Z:
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1996/

[5] — Medaile Benjamina Franklina. [online]. [cit. 2013-05-15]. Dostupné z:
http://www.spektroskopie.cz/?q=Cornell

[6] - Sumio lijima. [online]. [cit. 2013-05-15]. Dostupné z:
http://www.forskningsradet.no/prognett-nanomat/Foredragsholdere/1226993620237

[7 - Andre Geim. [online]. [cit. 2013-05-15]. Dostupné z:
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/2010/geim.html

[8] - Konstantin  Novoselov. [online]. [cit. 2013-05-15]. Dostupné z:
http://www.nobelprize.org/nobel _prizes/physics/laureates/2010/novoselov.html

[9] — Uhlikové nanodestic¢ky. [online]. 2009. vyd. 2009 [cit. 2013-05-03]. Dostupné

z: www.xgsciences.com/docs/XGSThermal09-A.pdf

[10] — Lawrence Thomas Drzal. [online]. [cit. 2013-05-15]. Dostupné z:
https://www.egr.msu.edu/sites/default/files/styles/profile_image/public/drzal_p.jpg?it
ok=HZyGwy7m

[11] — LEI, Yajie, Guo-Hua HU, Rui ZHAO Preparation process and properties of
exfoliated graphite nanoplatelets filled Bisphthalonitrile nanocomposites. [online].
2012 [cit. 2013-05-14]. Dostupné zZ:
http://lwww.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022369712002247

[12] — LEGENDRE, André. Uhlikové materialy: Od ¢erné keramiky k uhlikovym
vlakniim. Praha: Informatorium, 2001. 173 s. ISBN 80-86073-82-3

[13] — Uhlikata vlakna. Z. WEISS, Z.G. Nanostruktura uhlikatych materiala. Vyd. 1.
Ostrava: Repronis, 2005, 71 - 82. ISBN 8073290839.

55


http://acswebcontent.acs.org/landmarks/landmarks/carbon/car3.htm
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/1996/

[14] — BROSTROM, Mikael. The Structure of Carbon Fibers. [online]. San Diego,
California, 2000 [cit. 2013-05-15]. Dostupné z:
http://www.arrhenius.ucsd.edu/miakel/Miakel_B.html

[15] — [1] Grégr J., Grabmiillerova J., Kovac¢i¢ V.: Microstructure of carbon fibers,
14" International Conference Structure and Structural Mechanics of Textiles, Proc.
p. 119-122, November 2007, Liberec, ISBN 978-80-7372-271-5

[16] Edie D.D.: The effect of processing on the structure and properties of carbon
fibers, Carbon 36, p. 345-362 (1998)

[17] - M. Toyoda, J. Sedlacik, M. Inagaki: Intercalation of formic acid into carbon
fibers and their exfoliation, Synthetic Metals 130. 2002, 39-43.

[18] - M. TOYODA, M INAGAKI: Exfoliation of carbon fibers, Journal of physics
and chemismy of solids 65. 2004, 109-117.

[19] — M. TOYODA, etc all.: Exfoliation of carbon fibers trough intercalation
compounds synthetized electrochemically, carbon 39. 2001, 1697-1707.

[20] — TOYODA, M., Y. TANI a Y. SONEDA. Exfoliated carbon fibers as an
electrode for electric double layer capacitors in a 1 mol/dm3 H2SO4 electrolyte:
Carbon 42. 2004, 2833-2837.

[21] - TOYODA, M., H. KATOV, A. SHIMIZU a M. INAGAKI. E xfoliation of
nitric acid intercalated carbon fibers: effects of heat-treatment temperature of pristine
carbon fibers and electrolyte concentration on the exfoliation behavior: Carbon 42.
2003, 731-738.

[22] — TOYODA, M., H. KATOV, A SHIMIZU a M. INAGAKI. Exfoliation of
nitric acid intercalated carbon fibers: effects of heat-treatment temperature of pristine
carbon fibers and electrolyte concentration on the exfoliation behavior.: Carbon 42.
731-738.

[23] - Vyuziti disperzniho analyzatoru Zetasizer Nano ZS pro charakterizaci
disperznich soustav. In: [online]. 7.5.2012. [cit. 2013-05-16]. Dostupné z:
http://www.chempoint.cz/vyuziti-disperzniho-analyzatoru-zetasizer-nano-zs-pro-
charakterizaci-disperznich-soustav4

[24] - TANAIKE, Osamu a Michio INAGAKI. Degradation of carbon materials by
intercalation: Carbon 37. [online]. 1999, 1759-1769 [cit. 2013-05-15]. Dostupné z:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008622399000500

[25] - GREGR, Jan. Povrchové vlastnosti uhlikovych vlaken [online]. Rijen 2004,
[cit. 2013-05-16]. Dostupné z:
http://centrum.tul.cz/centrum/centrum/3Aplikace/3.1_zaverecne zpravy/%5B3.1.09
%5D.pdf

56


http://www.chempoint.cz/vyuziti-disperzniho-analyzatoru-zetasizer-nano-zs-pro-charakterizaci-disperznich-soustav4
http://www.chempoint.cz/vyuziti-disperzniho-analyzatoru-zetasizer-nano-zs-pro-charakterizaci-disperznich-soustav4
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008622399000500

[26] - SODOMKA, Lubomir. STUPEN GRAFITIZACE UHLIKOVYCH
VLAKEN [online]. ~ 2005.  vyd.  [cit. ~ 2013-05-12].  Dostupné  z:
http://www.xray.cz/ms/bul2005-2/sodomka.pdf

57



Prilohy:

Obr. 44 — SEM snimek exfoliovaného uhlikového vidkna CN — 80. Ze snimku je
patrné témer dvojnasobné zvétseni prumeéru viakna. Jsou zde patrné i prerusSené

tenke svazky.

n A= D

Obr. 45 - snimek exfoliovaného uhlikového viakna CN — 80. Detailnéjsi pohled na

odlupujici se casti a castecné naruSené tenci svazky vldaken.
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Obr. 46 - snimek exfoliovaného uhlikového viakna CN — 80. Jsou patrné zprohybané

vldkna narusenych svazkii. Po okrajich vidkna s vétsimi mezivlakenymi prostory.

Obr. 47 - snimek exfoliovaného uhlikového vildkna CN — 80. Pohled na znacné

naruseny konec viakna. Na snimku jsou videét rozestoupené jednotlivé svazky vidaken.
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48 — SEM snimek exfoliovaného uhlikovéeho viadkna K 637. Patrné zvetSeni objemu

vldkna s narusenymi okrajovymi tenkymi svazky.
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