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Anotace

Utelem této studie je prozkoumat proveditelnost zvlakiiovani polyakrylonitrilu
(PAN) stfidavym proudem (AC) za ucelem vytvoreni uhlikovych nanovlaken.
Hlavnim cilem studie je prozkoumat moznost zvlakinovani polyakrylonitrilu pomoci
zvlaknovani stfidavym proudem a néslednou karbonizaci vyrobeného nanomaterialu.
Studie rovnéz posoudi mozné vyhody a nevyhody pouziti stfidavého zvlaknovani namisto
konvencnich metod zvlaknovani pro tvorbu uhlikovych nanovldken. Vysledky této studie
poskytnou cenné informace o pouziti AC zvlakiovani pro syntézu uhlikovych
nanovlaken a pomohou pifi vytvafeni novych metod pro tvorbu vysoce vykonnych

uhlikovych nanomaterialt.

Klicova slova:

Stridavé zvlakiiovani, uhlikova nanovldkna, polyakrylonitril

Annotation

The purpose of this study is to examine the viability of spinning polyacrylonitrile
(PAN) with alternating current (AC) in order to create carbon nanofibers. The study's
main objective is to investigate the possibility of spinning polyacrylonitrile using AC
spinning and subsequent carbonization of fabricated nanomaterial. The study will also
assess the possible benefits and drawbacks of employing AC spinning in place of
conventional spinning methods for the creation of carbon nanofibers. The results of this
study will offer insightful information on the application of AC spinning for the synthesis
of carbon nanofibers and will aid in the creation of new methods for the creation of high-

performance carbon nanomaterials.
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Seznam zkratek a symboli

9% — procenta

% hm — hmotnostni procenta

% RH — relativni vlhkost vzduchu

°C — stupng¢ Celsia

°C-min™! — jeden stupefi Celsia za minutu

°K — stupné Kelvina

um — mikrometr

uS/cm — mikrosiemens na centimetr

2D — dvou dimenzionélni

3D — tii dimenzionalni

AC - stfidavy proud

Atd. — a tak dale

C — uhlik

C=N - série spojenych atomt uhliku a dusiku v aromatickém fetézci pfi stabilizaci
polyakrylonitrilu

Ceo— molekula fulerenu obsahujici 60 atomt uhliku
cm — centimetr

CO; — molekula oxidu uhli¢itého

DMF — dimethylformamid

DNA — Deoxyribonukleovd kyselina

FTIR — Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
g — gramy

GPa — gigapascal

h —hodina

H — vodik

H>0 — molekula vody

Hz — Hertz

K¢ — Koruny Ceské

kV —kilovolty

mg — miligramy
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PMMA - Polymethylmethakrylat
PS — Polystyren
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S/cm — Siemens na centimetr

S/m — Siemens na metr

SEM - Skenovaci elektronovd mikroskopie

Sp2 —jedna dvojna a dvé jednoduché vazby v atomu
TG — Termogravimetrickd analyza

Zn — Zinek

ZnO — oxid zineCnaty



1. Uvod

Jednim z nejslibnéjSich materiald pro razné aplikace, vCetné kompozitnich
materiald, skladovani energie a nanoelektroniky, jsou uhlikova nanovlakna, coz je forma
materidlu na bdzi uhliku. Charakteristickd struktura uhlikovych nanovldken, kterd je
tvorena zarovnanymi uhlikovymi vlakny o velikosti v nanorozmérech, je odliSuje od
ostatnich materiald. Jednim ze zptsobu vyroby uhlikovych nanovlaken je zvlaknovani

sttidavym proudem z polyakrylonitrilu (PAN).

Pti vyrobé uhlikovych nanovlaken z PAN se pouZzivaji rizné postupy. PAN se po
pfedchozim rozpusténi v rozpoustédle zvlaknuje do nanovldkenné vlecky.
Rozpoustédlo je beéhem zvlakiovani odpafeno pred ulpénim na kolektoru.
Vyslednd vldkna jsou poté oxidovdna a karbonizovana za vzniku uhlikové struktury.

Konec¢ny produkt, vznika karbonizaci vysledného materialu pii vysokych teplotach.

Metoda zvlakfiovani stiidavym proudem ma oproti jinym postupim vyroby
uhlikovych nanovlaken fadu vyhod. Jednou z nejvyznamnéjSich vyhod je jednoduchost
a cenovd dostupnost procesu, diky nimz je vhodny pro masovou vyrobu.
Vysledna uhlikova nanovldkna maji také vysokou uroven zarovnani a uniformity,
takze jsou vhodné pro mnoho aplikaci, které vyzaduji vysokou uroven zarovnani

a uniformity.

Uhlikova nanovlakna jsou diky fade€ charakteristickych vlastnosti idedlni pro
razné aplikace. Uhlikova nanovlakna jsou napfiklad diky vysokému poméru povrchu
k objemu idedlnim materidlem pro aplikace skladovdni energie, jako jsou
superkondenzatory. Dale jsou vhodna pro pouziti v elektronickych zafizenich

a kompozitnich materialech diky své vysoké elektrické vodivosti a tepelné stabilité.

Zavérem lze fici, ze uhlikova nanovlakna vyrobend z polyakrylonitrilu
zvlakniovanim stfidavym proudem jsou slibnym materidlem s Sirokou Skalou moznych
vyuziti. Jsou vynikajicim materidlem pro rizna odvétvi diky snadnosti a efektivité

vyrobniho procesu i1 zvla§tnim vlastnostem vyslednych uhlikovych nanovlaken.



2. Teoreticka c¢ast

Uhlikova nanovldkna z polyakrylonitrilu tvofena pomoci stfidavého proudu jsou
jednim z neprozkoumanych uzemi védy, z divodu malého vyuzivani stfidavého proudu
pro tvorbu nanovldken, které by mohlo mit vysoky potencidl v oblasti tkanového
inzenyrstvi napiiklad pro vyrobu biosenzorti. Dalsim z vyuziti by mohlo byt pro zasobu

energie neboli vysokokapacitni baterie s vysokou konduktivitou a vysokou zivotnosti.

2.1. Uhlikova vlakna

Uhlikovd vldkna maji nizkou specifickou hustotu, vysoky modul,
vysokou pevnost, a dale vysokou elektrickou kondukci. Diky tomu, Ze uhlikova vlakna
slouzi jako elektricky konduktor, tak mohou tvofit elektrické nebezpeci, pokud budou
tato vlakna vypusténa do zivotniho prostfedi. Problém s elektfinou se stupiiuje diky
velikosti, hustoté¢ a chemické neteCnosti uhlikovych vlaken. Diky jejich lehkosti
a mikronové velikosti v diametru se tak jedno uhlikové vlakno mize chovat jako aerosol.
Jakmile je vypusténo do atmosféry, tak uhlikové vlakno vlaje a pohybuje se se vzdusnymi
proudy. Toto naznacCuje, ze nahodné vypusténi uhlikovych vlaken mize kontaminovat
velkou oblast po vétru od mista vypusténi. Ve skuteCnosti elektrické problémy zptisobené
uhlikovymi vldkny mohou byt vécné diky tomu, Ze jsou vlakna chemicky inertni

a nedegraduji s postupem casu. [1]

Uhlikova vlakna jsou vyuZzivana prevazné z davodu lepsi strukturalniho
a aerodynamického vykonu jako je efektivn€jsi struktura a nizsi vaha, vétsi schopnost
dynamicky pfizptisobovat strukturu, vétsi schopnost se flexibilné adaptovat pokrocilym
geometrickym tvarim a strukturnim konceptim. [2] Dale je zvySena bezpecnost a preziti
materialu, do této kategorie spadaji lepsi inavové vlastnosti materialu, vyssi tolerance na

poskozeni, dostatecna balisticka tolerance. [2]

Nizsi vysledna cena je dal§i z vyhod. Pod nizsi cenu spada lepsi automatizace
vyroby, méné soucasti, méné¢ odpadu zakladnich materiali, méné testovani,

delsi zivotnost materialu. Je tudiz potfeba mén€ vymeén. [2]



2.1.1. Pouzivané materialy

Historie uhlikovych vldken sahd az do 19. stoleti, kdy Edison vytvoftil uhlikové
filamenty karbonizaci pfirodnich celulozovych vldken jako je bavina a len. V letech
nasledujicich po roku 1950 byl rozmach hledani novych materialti diky zvySenému zajmu
o uhlikova vldkna. Jako jednim z prvnich novych prekurzort se stalo viskdzové hedvabi.
Tato vlakna se vSak pifili§ neujala z davodu Spatnych vlastnosti a Spatné
reprodukovatelnosti stalé vyroby. Pozd¢ji bylo zjisténo, Ze tyto Spatné vlastnosti se daly

zlepsit pomoci karbonizace za napéti.

Komeréni uhlikova vlakna Ize wvytvofit pomoci jakéhokoliv uhlikatého,
vlakenného, surového materidlu, ktery pyrolyzuje na uhel, netavi se a zanechava po sobé

vysoky uhlikovy zbytek.

Do roku 1973 vétsina Americkych vyrobct preferovala vyrobu uhlikovych vliaken
z viskozového hedvabi. Kdezto od roku 1976 jiz vétSina téchto vyrobct a vyrobcu
z celého svéta zacalo pouzivat polyakrylonitril jako prekurzor. Dale byla vyuzivana smola

anebo dehet, jako levngjsi varianta oproti PAN. [2]

2.1.2. Priprava uhlikovych vlaken

Uhlikova vlakna se ptevazné vyrabi z polyakrylonitrilu nebo polyakrylonitrilu
a dalsich komponent tudiz kopolymert. Kdy vlakna z polyakrylonitrilu jsou vyrabéna
béznymi zpusoby zvlakfiovani jako je za sucha anebo za mokra. Tvorba tohoto materialu
je dulezita pro dalsi postup. Tento postup sestava ze zahfivani vlakenného materialu v
roztoku, ktery podporuje cyklizaci postrannich nitrilovych skupin a nasledné jsou vlakna
ptivadéna do atmosféry obsahujici oxidacni plyny pii teploté 200 az 400 °C za dlouzeni.
Tato oxidace zpusobuje, ze polymer nebo kopolymer se stava chemicky stabilnim

a vhodnym pro dalsi zpracovani a tvorbu uhlikovych nebo grafitovych vlaken.

Cyklizace muze trvat riznou dobu, ale obecné se tato Cast povazuje za velmi
Casoveé narocnou a je snaha o to dobu cyklizace, co nejvice zkratit. Nejvice zalezi na
pruméru vlaken. Napiiklad pii tloustce vlaken 20 mikrometri a teploté 220 °C

v kyslikové atmosféte cyklizace fetézct trva 20 hodin.



Po provedeni cyklizace lze prejit ke kroku karbonizace, ktera se provadi pii
teplotach okolo 1000 °C v inertni atmosféfe dusiku za napéti. Lze pokracovat na vyssi
teploty okolo 2500 °C, kde uz se vSak mluvi o grafitizaci a vétSinou se provadi v argonové
atmosfére.

Bylo zjisténo, ze protahovani vldken PAN zahfatym roztokem kyselin
obsahujicich uhlik, sulfonové anebo fenolové skupiny na 150 az 300 °C pomaha snizovat

dobu cyklizace. [3]

2.1.3. Vyuziti uhlikovych vlaken

Vynikajici mechanické vlastnosti uhlikovych vldken se pouze stanou
vyznamnymi, pokud jsme schopni efektivné prenést tato vlakna do viditelné struktury
jako je kompozit z uhlikovych vldken. Do tvorby vhodné kompozitni matrice bylo

vynalozeno velké mnozstvi Casu. [2]

Nynéjsi generace kompoziti z uhlikovych vlaken ma unikatni kombinaci
vlastnosti, které usti ve velice vyznamné snizeni hmotnosti ve vzdusnych a pozemnich
transportacnich systémech. Dale diky témto vlastnostem je schopno zajistit vyssi
bezpecnost pro statické a rotacni stroje. [2] Kompozity z uhlikovych vldken jsou tedy
vyuzivany v leteckém primyslu, vesmirném pramyslu, energetickych generator,
automobilovém pramyslu, ve spotfebni elektronice jako jsou tieba pocitace, telefony,
televize a dalsi elektronické komponenty. [2] V neposledni fadé kompozity z uhlikovych
vlaken poskytuji nové moznosti v oblastech sportovniho vybaveni, zdravotniho vybaveni,

elektronickych komponenti. [2]

2.2. Uhlikova nanovlakna

Uhlikova nanovlakna byla klasifikovana jako sp2 (jedna dvojna vazba a dvé
jednoduché vazby) nekontinudlni filamenty, kdy podil rozmért je vétsi nez 100. [4]

Transmisni elektronova mikroskopie odhalila, ze jednotlivé roviny grafenovych
vrstev vétSiny uhlikovych nanovlaken nejsou bézné srovnand sosou vldkna.
Nanovldkenné filamenty jako jsou uhlikova nanovldkna byla klasifikovana v pfedchozich

pracich, kdy zéalezi na thlu grafenovych vrstev k ose vldkna.



Klasifikace uhlikovych nanovldken lze rozd¢lit na:
- Sklddané (grafenové vrstvy jsou kolmo sklddané k ose vldkna)
- Rybi kost nebo Kelimkovité (grafenové vrstvy jsou sklddané pod dhlem, ktery je
mezi kolmym a paralelni k ose vldkna)

- Paralelni (grafenové vrstvy jsou paralelni k ose vldkna)

Tato usporadani vrstev jsou mozna diky rostoucim mechanizmtim uhlikovych
nanovlaken, které zavisi na geometrickych aspektech kovovych Kkatalyzatort
a ptidavaném plynu, ktery slouzi jako zdroj uhliku. Tato obecné klasifikace nechava
prostor pro dalsi kategorie uhlikovych nanovlaken. AvSak tato rozde€leni se tykaji hlavné
uhlikovych nanovlaken tvofenych pomoci chemické depozice par a pomoci elektrického

zvlaknovani. Struktura je vétSinou zavisla na produkénim procesu, ktery byl vyuzit. [5]

Lze udé€lat dalsi rozde€leni, které vSak tizce souvisi s predchozim rozdélenim.
A to je rozdéleni na jednosténné uhlikové nanotrubice, nékolikasténné uhlikové
nanotrubice a uhlikova nanovlakna, ktera jsou vSak obc¢as nazyvana jako né€kolikasténné
uhlikové nanotrubice diky jejich podobné morfologii, aviak jejich fyzikalni a chemické

vlastnosti jsou rozdilné.

Toto rozdéleni vychazi z vyzkumu chemikt z roku 1985, kdy byl vytvoren novy
alotrop uhliku pomoci zahfivani grafitu na velice vysoké teploty. [6] Tento alotrop byl
nazvan buckminsterfuleren po Americkém architektovi Richardu Buckminsterovi
Fullerovi. Molekula buckminsterfuleren obsahuje pouze 60 atomt uhliku
(s molekulovym vzorcem Cegp). Molekuly jsou tvarované jako malé fotbalové mice
s atomem v kazdém bodg¢, kde by se bézné spojoval mic. [6] Struktura grafenovych vrstev
pravé dovoluje tvorbu té€chto fulereni a nanokelimi. Uhlikova nanotrubice neboli
jednosténna uhlikova nanotrubice s vice koncentrickymi grafenovymi vrstvami tvori
nékolikasténné uhlikové nanotrubice. Uhlikova nanovlakna je tfida fulerent,
kterd obsahuje zahnuté grafenové vrstvy nebo nanokelimky, které jsou na sebe
naskladané a tvori tak kvazi jednodimenzionalni filament/vlakno, s interni strukturou,
kterou Ize charakterizovat pomoci tihlu grafenovych vrstev a osou vldkna. Kdy v pifipadé

uhlikové nanotrubice je tento dhel nula. [7]
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Nanotrubice ukazuji balisticky elektronovy transport a pevnost v tahu podobnou
diamantu po ose vldkna. Nanovlikna prokdzaly svou robustnost jako individudlni
samostatné struktury s vyssi chemickou reaktivitou a elektronovym transportem pres

jejich bocni stény, coz je dulezité pro funkcionalizaci a elektrochemické aplikace. [8]

Ackoli je vétSina vlastnosti uhlikovych nanovldken stejnd jako u uhlikovych
vladken, tudiz vysokd pevnost, vysoka elektricka kondukce, lehkost a kiehkost.
Tak uhlikovad nanovladkna poskytuji mnoho novych vyuziti, pro které se hodi mnohem
vice nez bézna uhlikovd vlakna. Uhlikovda nanovldkna maji vyS$Si vyuziti
ve zdravotnickém pramyslu diky jejich velikosti, ktera je spiSe podobna lidskému télu.
Proto je mozné vyuzit uhlikova nanovlakna na rizné biosenzory a implantaty diky jejich
elektrické vodivosti a velikosti vlaken. Dale je mnohem vyhodné&jsi vyuzit uhlikova
nanovldkna jako zdsobniky energie neboli baterie diky jejich specifickému povrchu

a velikosti vlaken. Kdezto bézna uhlikova vlakna takto vyuzit nelze.

Zdalo by se, ze maji uhlikova nanovlakna pouze vyhody oproti béznym vlaknam.
Avsak jejich nevyhodou je jejich vyroba. Ktera je draz§i a narocnéj§i nez vyroba
uhlikovych vlaken. Nebyl zatim vynalezen zpusob, ktery by byl vhodny pro primyslovou
velkovyrobu uhlikovych nanovlaken. Béznymi zptisoby vyroby uhlikovych nanovlaken

1ze vyrobit pouze omezené mnozstvi.

2.2.1. Pouzivané materialy

Materialy pouzivané k vyrobé uhlikovych nanovlaken se nijak zasadné nelisi
od materiali vyuzivanych k vyrobé béznych uhlikovych vlaken. Tudiz nejvyuzivangjsim

materialem stale zistava PAN, dale se da vyuzit lignin, smola, a dehet. [2]

Rozdil ve vyuzivanych materialech nastava pii vyrobe vlaken pomoci chemické
depozice par, kdy je tfeba vyuzit kovovy katalyzator a n&jaky plyn jako zasoba uhliku.
V tomto ptipadé€ se vyuziva naptiklad zelezo, nikl, kobalt a méd’ a jako plyn kysli¢nik
uhelnaty a uhlovodikovy plyn. [9]
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2.2.2. Priprava uhlikovych nanovliken

Techniky vyroby uhlikovych nanovldken mohou byt rozdéleny na chemickou
depozici par a karbonizace nanovldken z prekurzoru. Prekurzorovd nanovldkna mohou
byt tvofena pomoci Sablonovych metod anebo pomoci spinningovych metod. (odstredivé
zvlaknovani, meltblown anebo elektrospinning), kdy nasleduje karbonizacni proces skrze
tepelnou upravu. Vlakna, ktera lze spatfit v pfirodé jako jsou celulézova vldkna,
chitinova, ligninovd anebo chitosanova vlakna lze pfevést na uhlikovd nanovldkna skrze

ptimy karboniza¢ni proces. [10,11]

Tvorba uhlikovych nanovlaken za vyuziti chemické depozice par se datuje zpatky
do roku 1889 a syntézy uhlikovych nanovldken za pomoci uhlovodikového plynu
v kovovych nadobach urcenych pro vysokeé teploty. Tyto nanomaterialy 1ze také nazyvat
uhlikova vldkna rostouci z pary. Od té doby bylo provedeno mnoho studii na vytvoreni
a optimalizaci syntézy pomoci této metody. Bylo vyuzivano mnoho riznych
uhlovodikovych plynt jako kyslicnik uhelnaty, benzen, acetylen, methan, ethan jako
prekurzory. Jako katalyzatory byly vyuzivany kovy jako je zelezo, kobalt a nikl. [12]

V této metodé Ize pozorovat dekompozici uhlovodikovych molekul na kovovy
katalyzator. Tato dekompozice probiha pfi teplotaich mezi 700-1200 °K a uhlikova
nanovlakna se formuji skrz difuzi atomd uhliku. Bylo zjisténo, ze druh kovového
katalyzétoru udava strukturu vytvorenych uhlikovych nanovlaken. Napftiklad pfi pouziti
zeleza jako katalyzatoru bylo zjisténo, Ze se tvoii uhlikova nanovlakna s vyssi primérem
vldken sjadrem tvorenym nékolikasténnymi nanotrubicemi z uhliku. Zatimco nikl

produkuje vladkna, kterd maji poharovité-skladanou strukturu. [13]

Uhlikova nanovlakna tvorend pomoci metody chemické dekompozice par
obsahuji vynikajici elektrickou kondukei diky jejich vysokym grafitizacnim teplotam pro
razné aplikace. I pres jejich fascinujici vlastnosti, vlakna tvofena pomoci chemické
dekompozice par se nepouzivaji v mnoha ptipadech, a to diky jejich vysokym vyrobnim

nakladiim a diky jejich hydrofobnimu povrchu. [14]
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Technika vyroby uhlikovych nanovlaken za pomoci Sablon uziva porézni
membrany, hydrogely, nebo aerogely charakterizované s dobfe definovanou porozitou
a kanalky, které slouzi jako Sablona pro pozadovany prekurzorovy material. Pfi pouziti
porézni membrany prekurzorovy materidl prochédzi kandlky pomoci fyzikalnich sil
(pistovy tlak nebo ultrazvukové viny). Timto zptisobem je dosazeno, Ze jsou vytvoiena
vlakna o primérech rovnajici se velikosti port. Vysledna vlakna jsou poté prevedena
na uhlikova nanovldkna skrze karbonizaCni proces vyuzivajici tepelnou upravu.
Technika za pouziti Sablony je relativné jednoducha a pramér uhlikovych nanovlaken

zalezi na velikosti port membrany vyuzité jako Sablony. [15]

Uhlikova nanovlakna zaloZzena na hydrogelech nebo aerogelech lze nazyvat
uhlikovy gel. Tato vyroba se sklada ze tfi krokli zesitovani polymernich fetézci,
suSeni nebo odpafovani rozpoustédla a tepelna tprava karbonizaci. Sitovani muze byt
dosazeno pomoci fyzikalnich, chemickych nebo enzymatickych metod. Krok suseni je
kriticky diky tomu, ze musi byt zachovana porézni struktura a velikost port.

Suseni pomoci mrazeni a superkritické suseni jsou bézn¢ uzivané metody. [16]

Metody spinningu jsou zalozené na extruzi polymernich prekurzorti ze spinerety
za vlivu sily (odstfedivé sily, pro odstiedivé zvlaknovani, elektrického pole pro elektrické

zvlaknovani, a foukani horkého vzduchu pro meltblown).[17]

Polymerni prekurzory mohou byt rozpustény ve vhodnych rozpoustédlech nebo
rozpoustédlovych systémech nebo mohou byt zahfaty a formovat tak taveninu
se spravnou viskozitou diky které mohou projit zvlakinovaci tryskou. U odstfedivého
zvlakinovani tavenina nebo polymerni roztok prochazi otvory za pisobeni odstfedivé sily.
Diky odstfedivé sile jsou tvorena mikro/nanovldkna, to, jaka vlakna se budou tvorit zalezi
na procesnich parametrech jako jsou rota¢ni rychlost spinerety, pramér a tvar otvoru,

typ kolektoru a teplota. [18]

Pti zvlakiiovani pomoci metody meltblown je roztaveny polymer extrudovan skrz
otvory a je foukdn do tvaru vldken pomoci horkého vysokorychlostniho vzduchu.
Vytvorena vlakna jsou chytana na rotujici valec. Morfologie a prumér vlaken zalezi
na proudéni vzduchu, teplot¢ vzduchu, morfologii extrudéru a teploté polymeru,

rychlosti poddvéni polymeru. [19,20]
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Na rozdil od mechanicky pohanéného zvlakniovani, vysokonapétové elektrické
pole je vyuzivano k metodé elektrického zvlakfiovani mikro/nanovlakennych struktur.
Polymerni roztok anebo tavenina je nabita za pouziti elektrického pole a je podavan skrz
trysku, prochazi zvlaknovaci zonou a je zvlaknén na kolektor. Tato technika je vice
sofistikovana a efektivnéj§i pro tvorbu nanovlaken a uhlikovych nanovléaken,
s nastavitelnym prumérem, morfologii a strukturou. Dale je mozné vytvofit vice
komplikovand uhlikova nanovlakna, jako jsou duta uhlikovd nanovlakna spole¢né
sbéznymi uhlikovymi nanovlakny, za pomoci elektrického zvlaknovani.
Vytvorena nanovlakenna morfologie, primér a struktura zalezi na druzich polymert,

procesnich parametrech a parametrech prostiedi ve kterém je zvlaknovano.

U karboniza¢nich metod ma typ polymerniho prekurzoru rozhodujici efekty,
spolu s procesnimi parametry. Razné druhy polymeri mohou byt vyuzity k vyrobé
uhlikovych nanovlaken. Neékteré z téchto polymerd jsou vyuZzivany jako zdroj uhliku
k vytvoreni uhlikovych nanovlaken za pomoci spravné tepelné upravy. Tyto polymery
jsou hlavné PAN a také to muze byt polyimid (PI), (tyto polymery slouzi jako tzv.
hostitelské prekurzory). Dale mizeme mit tzv. navstévnické prekurzory jako jsou napf.
polystyren (PS) nebo polymethylmethakrylat (PMMA), které jsou odstranény béhem
tepelné dpravy a zanechdvaji specifické funkce ve findlnim produktu uhlikovych

nanovlaken.

PAN je vyuzivan jako hlavni prekurzor diky jeho relativné vysokému podilu
uhliku, ktery je vyssi nez 50 %, dobré zpracovatelnosti, zvlaknitelnosti a skvélym

mechanickym vlastnostem.

Elektricky zvlaknéna nanovlakna z PAN jsou prevedena na uhlikova pomoci dvou
krokové tepelné tupravy, kterd se sklddd ze stabilizace a karboniza¢niho procesu.
Béhem stabilizacniho procesu polymer prochézi cyklizaci a dehydrogenaci pfi teplotach
200-280 °C na vzduchu, coz vede k formaci zebfiCkové struktury obsahujici sérii
spojenych C=N aromatickych kruha. Stabilizace je kriticka, pokud chceme zachovat

nanovldkennou strukturu béhem vysokoteplotniho karbonizac¢niho procesu. [21]
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Karbonizace je vétSinou provadéna pii vysokych teplotach presahujicich 800 °C
v inertni atmosféfe obsahujici dusik anebo argon. Pii karbonizaci roste aromaticka

struktura a heteroatomy jako je dusik jsou eliminovany. [22,23,24]

Dalsi polymerni prekurzory mohou byt pfevedeny na uhlikova nanovlakna

pomoci podobné dvoukrokové tepelné upravy, ackoli procesni parametry se mohou lisit.

Ackoli technologie chemické depozice par produkuje uhlikovd nanovldkna
s vysokou grafitizaci a elektrickou vodivosti, jejich produkce je vysoce nakladnéjsi nez
vyroba vlaken pomoci zvlakiovani. Dale pomoci elektrického zvlakiiovani je mozné
vytvorit razné morfologie vlaken jako jsou (plna, porézni, jadro/obal) v riznych
prumérech (10 nm do 10 pum). Uhlikova nanovlakna vytvofena pomoci elektrického
zvlaknovani nejsou vSak zdaleka tak vhodnd pro nanokompozity oproti uhlikovym
nanovlaknim vytvofenym pomoci chemické depozice par. Naopak pro biomedické
aplikace jsou zase lepsi uhlikova nanovlakna vytvorena pomoci elektrického zvlaknovani
diky jejich nizsi toxicité, protoze k jejich vyrobé nebyly vyuzity kovové katalyzatory,

jako tomu je u chemické depozice par. [25]

2.2.3. Vyuziti uhlikovych nanovliken

Hlavnim davodem pro nedavnou popularitu nanotechnologie a nanovlaken je
redukce dimenzi materialu do nanovelikosti, coz vede k novym specifickym vlastnostem.
[26]

Uhlikova nanovlidkna maji velmi vysokou tahovou silu, ktera mize dosahovat
hodnot az 12000 MPa a Youngiv modul pruznosti, ktery muze dosahovat az 600 GPa,
coz je piiblizné az 10x vice nez ocel. Kromé mechanické sily jsou uhlikova nanovlakna
atraktivni z divodu jejich elektrickych aplikacich diky jejich vysoké elektrické vodivosti.
Tyto vlastnosti poskytuji mnoho moznosti vyuziti v budoucnu ve vSech sférach zivota.

[27]
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Velka povrchova plocha poréznich nanovlakennych materiald miaze byt vyuzita
pro konverzi energie a jeji skladovani. VétSina nynéjSich baterii vyuziva elektrody
podobné houbickam s vysokym vybijecim proudem a kapacitou a poréznim
rozdélovacem mezi elektrodami coz muze zabranit zkratu a umoznit volnému pohybu
iontd. Nanovlakna s dobfe propojenymi poéry, vysokou mechanickou silou
a elektrochemickou stabilitou se zdaji byt velmi vhodné jako porézni separitory.
Udrzuji podstatnou absorpci roztoku elektrolytu a umoziiuji vysokou iontovou vodivost.
Déle mohou byt uhlikova nanovlakna vyuzita jako bateriové elektrody pro zlepsSeni
reverzibilni kapacity (dlouha Zzivotnost pfi znovudobijeni) anebo jako material pro

ukladéni vodiku. [28]

Vynikajici mechanické vlastnosti uhlikovych nanovldken znich délaji velmi
dobry  zpeviiujici material pro razné syntetické materidly. V porovnani
s makroskopickymi vlakny, tak je potfeba mens§i mnozstvi nanovlaken na dosaZeni
stejnych zpevnujicich vysledkti a snizeni kiehkosti; jejich vysoky specificky povrch
podporuje relaxacni proces v matrici, a také zlepSuje odolnost vii¢i impaktu. Dale malé
pruméry uhlikovych nanovlaken maji velmi nizky lom svétla, coz je déla prihlednymi

v matrici. [26]

Diky velké povrchové ploSe a chemické odolnosti uhlikovych nanovldken je
mozné je pouzit pii katalyze. Naptiklad nanovlakna nalozena kovovymi nanocasticemi
(Rh, Pt, Pd) jsou vhodné katalytické nosi¢e pro hydrogenacni reakce.
Eliminace a recyklace katalyzatoru po reakci neni problém, nanovldkna jsou velmi
efektivni z pohledu ¢asu a konverze a mohou byt vyuzity nékolikrat bez ztraty vlastnosti.
[26]

Uhlikova nanovlakna se daji vyuzit také ve zdravotnickém pramyslu.
Dutivodem jejich moznosti vyuZiti jsou rozméry, které jsou podobné rozméram proteind,
vira a bakterif, které se vyskytuji v nanorozmérech. Vyuziti uhlikovych nanovlaken lze
pozorovat napiiklad v tkanovém inZenyrstvi. Impalefekce, je metoda dodavani genu
pomoci uhlikovych nanovldken, diky kterym se napoji plazmid DNA obsahujici gen,
ktery je uren pro vstup do buriky. Tato genem aktivovand matrice je lisovand proti

bunkam nebo tkani zptsobujici naslednou genovou expresi. [29]
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Podobnost v rozmérech uhlikovych nanovlaken v porovnani s krystalickym
hydroxyapatitem, ktery je k nalezeni v kostech, a také jeho vysoky pomér pevnosti
k hmotnosti muze tento material udé€lat aplikovatelnym jako ortopedické/dentalni

implantaty. [30]

Membrany vyrobené z uhlikovych nanovldken mohou byt efektivnim néstrojem
pro filtraci poskytujici spiSe nevyznamné snizeni propustnosti a vy§si schopnost zachytit
malé castice oproti béznym filtracnim vlaknim. Adsorpce Castic je urCena sitovym
efektem pro velké Castice a pfitahovani ¢astic mensich, nez jsou pory pomoci statické

elektfiny. Toto je vhodnd metoda pro filtrovani ¢astic v rozmeérech 0.5-200 um. [28]

Uhlikova nanovlakna ptedstavuji slibny material k vyrobé elektrochemickych
senzortl a biosenzord. [31] Pfima imobilizace enzymi na povrch uhlikovych nanovlaken
byla potvrzena jako efektivni metoda pro vyrobu nové tfidy senzitivnich, stabilnich
a reprodukovatelnych elektrochemickych biosenzort. Tyto senzory poskytuji dobrou
presnost, vysokou senzitivitu, vhodnou stabilitu a reprodukovatelnost. Bylo prezentovano
uziti vysoce aktivovanych uhlikovych nanovlaken pro pfipravu glukoézovych biosenzort
v porovndni s jednosténnymi nanotrubicemi a grafitovym praskem. Tato demonstrace
ukéazala, ze uhlikova nanovldkna jsou vysoce nadiazena uhlikovym nanotrubicim
a grafitovému prasku jako matrice pro imobilizaci proteini a enzymil a pro rozvoj
biosenzord. Byla charakterizovana vyrovnavaci kapacita a elektrochemické vlastnosti
nosi¢t. Glukozové biosenzory zalozené na uhlikovych nanovlaknech poskytuji vysokou
senzitivitu, reprodukci a delSi zivotnost. Toto je diky vysoké povrchové plose
nanovldken, kterd dohromady s velkym mnozstvim aktivnich mist poskytuje vhodné
prostiedi pro adsorpci enzymu. Navic umoziuji pfimy pienos elektroni a zvySenou
stabilizaci enzymatické aktivity. Tyto materidly z uhlikovych nanovldken jsou velmi

slibnymi substraty pro vyvoj novych vysoce stabilnich biosenzora. [32]

Vyuziti uhlikovych nanovlaken v leteckém pramyslu je velice diverzifikované.
Jsou vyuzivana v armddnich a civilnich letadlech a helikoptérich jako kompozity
vystuzujici pfedky letadel, motorové turbiny, interiér a exteriér, kiidla, stabilizatory atd.
Uhlikova nanovlakna nejen pfinasi pevnost, ale snizuji celkovou hmotnost letadel az

o 1,5 tuny. Jsou také vyuzivana v letectvi jako zvukovy izolator. [33,34,35]
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2.3. Elektrické zvlaknovani

Elektrospinning neboli elektrické zvlakfiovani je v mnoha ohledech podobné
béznym zpusobum zvlakniovani. Bylo vynalozeno spoustu energie na evoluci zptsobu

zvlaknovani béznymi zpusoby stejné tak jako elektrospinningu.

Pfi bézném zvlakiiovani je vlakno bézné vystaveno napéti, reologickym,
gravitatnim, iner¢nim a aerodynamickym silam. Rozdil u elektrospinningu je zalozen
v rozdilu puisobeni napéti. U elektrospinningu volné elektrony unasené tekutym
polymerem interaguji s elektrickym polem a taznou silou, coz vyvolava zvlaknovani diky
potencionalnimu rozdilu mezi nabitym polymerem ve spinereté a uzemnéném kolektoru.

Kdezto u bézného zvlakiovani je toto vyvolano pomoci mechanickych sil.

Konvencni elektrospinning z roztoku, jako nejbéznéjsi forma elektrospinningu,
produkuje ultra jemnd vlakna z polymerniho roztoku doddvaného z jehly, ktera ptisobi
jako spinereta, kterd je pod elektrickym polem. Konvencni elektricky zvlaknéna vlakna
se zpevni diky odpafeni rozpoustédla jako tomu je pfi suchém zvlakiovani.
Teplota, vlhkost a tlak mohou byt kontrolovédny u elektrospinningu a da se tak kontrolovat
vlakenna morfologie, ktera je zajisténa pomoci externich podminek. Jsou preferovana
nestala rozpoustédla, protoze se rychle odpatuji diky své tekavosti a zajistuji tak velikost
vldken v mikronovych ¢i nanovldkennych velikostech. Stejné tak jako u suchého
zvlaknovani lze zajistit riizné prufezy vlaken jako jsou kruhové, stuzkové nebo iregularni.
[36]

Vzpérna a ohybova nestabilita béhem elektrospinningu limituji presnost depozice.
ZlepSeni v kontrole depozi¢ni oblasti a urovnani vlaken lze u elektrospinningu zajistit

pomoci manipulovéni s elektrickym polem. [37]

Lze popsat vice druht elektrického zvlaknovani, kdy dveé zakladni rozdéleni jsou
dle vyuzitého typu elektrického proudu a t€mi jsou stejnosmerny a stiidavy. Tyto druhy
zvlaknovani budou popsany detailnéji v ndsledujicich kapitolach. V této kapitole budou

zb&zné popsany ostatni druhy zvlaknovani, které vsak vyuzivaji stejnosmérného proudu.
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Elektrostatické zvlakfiovani ztaveniny je jednim z druht, ktery neni tolik
vyuzivan. Vlakna tvofena pomoci tohoto typu jsou bézné vysSich primeért nez
u zvlaknovani z roztoku diky nizsi konduktivité a vyssi viskozit€ polymerniho roztoku.
[38] Uniformni zahfivani a elektricka izolace jsou hlavnimi obavami, které¢ zvysuji
komplexitu celého zafizeni. V dnesni dobé je pouzivan na zahfivani bud elektricky
zahtivaC, laserovy zahfivaC, olejovy/vodni zahfiva¢ anebo vzduchovy zahfivac.
Avsak nejvice se pouziva elektricky zahtfiva¢, protoze nejlépe dokaze udrzet stalou

teplotu, ktera muze byt az 270 °C. [39]

Pokud je zvlaknovaci hlavice ulozena do translacni 3D roviny, tak zvlakfiovani
z roztoku se zmeéni na blizky elektrospinning a elektrostatické zvlakfiovani z taveniny
se zméni na elektropsani z taveniny. [40] Obé¢ tyto technologie se daji nazvat 3D tiskem.
Koncept technologie blizkého elektrospinningu byl zvetejnén Lin laboratoti v roce 2006.
[41] Tento koncept byl zaloZzen na zméné€ vzdalenosti zvlakiiovaci hlavice a kolektoru
na nekolik milimetrd pfipadné az jeden milimetr, kdy diky zmenSeni vzdalenosti
se eliminuje bicikovity pohyb vlaken pii zvlakinovani, coz vede k rovnému pohybu vldken
kolmo ke kolektoru. Jakakoliv variace Taylorova kuzele je nezadouci a vede

k netspésnosti tisku.

Pokud jde o elektropsani z taveniny, 1ze jej zndzornit jako vysokonapétove nabité
modelovani tavené depozice. Bez piivedeni vysokého napéti dojde k bobtnénd,
které nastane ihned pfi vystupu taveniny polymeru z trysky. [42] To znamena, ze rozliSeni
produktu vytvoreného pomoci modelovani tavené depozice je nizké (>200 um).
Kdezto pii zatfazeni elektrického pole je bobtnani nahrazeno Taylorovym kuzelem
a rozliSeni elektropsani z taveniny tak mize dosahnout submikrometru. Tento zptsob

vyroby lze vyuzit pro vyrobu scaffoldii pro tkanové inzenyrstvi. [43]

Dalsim z prikladi je elektrické zvlaknovani za pomoci magnetického pole.
Pomoci této kombinace lze vytvorit urovnanou vrstvu vlaken. U bézného elektrického
zvlakniovani jsou vlakna urovnana anizotropné diky jejich odpuzovani pomoci nidboje
akumulovaného na povrchu. Pohyblivé ndboje v magnetickém poli generuji tzv.
Lorentzovu silu, ktera méni bicikovani vlaken. Urovnani vlaken lze meénit pomoci

intenzity magnetického pole. [44]
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Elektrické zvladknovani za pomoci proudéni vzduchu je jedna z moznosti,
jak pomoci protahovani vlaken. Proudéni vzduchu vyrazné snizuje pramér vlaken.
Cim vys$si je proudéni vzduchu, tim nizsi jsou praméry vlaken. To znamena, e je mozné
dosahnout stejného praméru vlaken za asistence proudéni vzduchu pfi niz§im davkovani
polymerniho materialu nez u bézného elektrického zvlakinovani. Tim je také zvySena

produktivita pfi zanechani malého primeéru vlaken. [45]

Koaxialni elektrospinning je vyuzivan pro tvorbu jadro-obal nanovliken.
Misto jedné jehly je vyuzita koaxialni jehla, kterd rozd€luje vnitini a vné&jsi tekutiny,
které prochazi tryskou. Koaxialita je kriticky index, ktery ovliviiuje spravnou distribuci
jddrového komponentu v kompozitnim vlakné. Cena koaxidlni jehly se zvySuje
s koaxialitou. Cisténi koaxialni jehly je diilezité pro znovupouziti. Existuji téZ jehly

triaxidlni, které 1ze vyuzit pro dopravu IéCiv. [46]

Jednou z hlavnich nevyhod elektrospinningu je nizkda produktivita diky velmi
nizkému davkovani polymeru. Vyuziti nékolika zvlakfiovacich trysek muze prejit tento
problém do né&jaké miry, kdy ucpavani trysek je dal§im problémem. Lze vyuzit bezjehlové
zvlaknovani. Takovych metod je mnoho, kdy nejvyuzivanési a neproduktivnéjsi
je zvlaknovani ze struny, kdy je polymer nanaSen na strunu pohyblivou kazetou.
Dalsimi druhy bezjehlového zvlaknovani muze byt zvlakfiovani z bubliny nebo z vilce.

[47]

2.3.1. Stejnosmérné zvlaknovani

Zakladni princip stejnosmérného zvlaknovani lze popsat na nejjednodusSim
zafizenim pro zvlakiovani pomoci stejnosmérného proudu tudiz zvlakiovani z jehly.
Vodi¢ se zdrojem vysokého napéti je napojen bud’ na jehlu nebo na kolektor.
Bézné je vysoké napéti ptivadéno na jehlu, protoze dochazi k tvorbé stabilnéjsiho
elektrostatického pole. U stejnosmérného zvladkriovani je tfeba minimalné¢ uzemnit
kolektor. Ale také se da kolektor napojit na zaporny proud, coz muze nadale zlepsit
celkovou stabilitu elektrostatického pole. [48] V elektrostatickém poli tryska nese ndboje,

které se navzdjem odpuzuji a protahuji tak polymer z trysky do formy nanovldken. [49]
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Proto uprava distribuce a intenzity elektrostatického pole muze manipulovat
s prodlouzenim, ukladanim vléken, a vlakennou morfologii. [5S0] Pokud neni uvedeno
jinak, tak za elektrospinning je povazovano zvlaknovani zroztoku. Kdy roztok musi
obsahovat dulezité vlastnosti, jako je viskoelasticita, povrchové napéti, a dielektrickou
konstantu, ktera ovliviiuje zvlaknitelnost. Je dulezité zminit, Ze proces elektrospinningu
je velice nachylny na relativni vlhkost vzduchu a teplotu okolniho prostiedi.
Stabilni prostifedi garantuje opakovatelnost a reprodukovatelnost. Relativni vlhkost
vzduchu by se mela pohybovat piiblizn€ mezi 30-50 % a teplota vzduchu okolo
15-25 °C. [51] Avsak jsou piipady jako tfeba u zvldkniovani polymeru jako je kolagen,

Ze je potieba nizsi teplota. [52]

2.3.2. Stridavé zvlaknovani

Vyroba polymerni nanovldkenné vrstvy pomoci stfidavého zvlakiiovani
je provadéna predevsim pomoci bezjehlového zvlakniovani, které lze provadét i bez
kolektoru diky vlastnostem poskytnutym stfidavym proudem, kdy tvorena vlakna jsou

odnésena pomoci elektrického vétru.

Ke stiidavému zvlaknovani je zapotiebi vysoké napéti, které se pohybuje okolo
35 kV a je zapotiebi vysokonapétovy transformator (napt. ABB KGUG 36) a variabilni
autotransformator (naptf. Thalheimer-Trafowerke ESS 104). Dale je dilezita frekvence,
ktera je vhodna okolo 50 Hz. Je potreba také sledovat teplotu a vlhkost okolniho prostredi.

Ke zvladkniovani je zapotiebi vhodna zvlakiovaci elektroda, ktera je pfipojena
k napéti. Elektroda je vétSinou ve formé tyCky s hranou neboli preplavovaci elektroda
pfipojena ke Snekové pumpé, kterd vyplavuje polymerni roztok nahoru z lahve skrz otvor
uprostied elektrody, kdy roztok se nasledné preplavi pres hrany elektrody, kterd ma
zkosenou hranu. Piebyte¢ny roztok nasledné ztéka zpét do lahve, kde je znovu vynesen
$nekovou pumpou nahoru, coz zajistuje, ze je zvlaknéno co nejvice roztoku bez odpadu.
Snekovou pumpou lze ovliviiovat mnozstvi dodavaného polymerniho roztoku.

Cim rychleji se bude otaget, tim vice roztoku bude vynaset nahoru.
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Vldkna se poté vytvari hlavné z ostrych hran elektrody, ale mohou se tvofit
i z plochého povrchu. Vytvorena vldkna jsou poté unasena elektronovym vétrem smérem
nahoru, kde je umistén kolektor. Muze byt naptiklad vyuzit rotujici kolektor ve tvaru
valce. Pokud je vyuzit jako kolektor valec, tak je vétSinou potazen n€jakou spunbondovou
vrstvou pfipadné papirem, ktery se po dokonceni zvlakinovani sunda i se zvlaknénou

vrstvou. [53]

2.4. Karbonizace

Karbonizace je proces konverze prekurzorovych vldken nebo textilii na uhlikova
vlékna ¢i textilie za pfitomnosti inertniho media jako je dusik nebo argon, které zajistuji
eliminaci oxidace pfi vysSich teplotach. Karboniza¢ni proces odstrainuje nestalé prvky
jako jsou methan, ethan, vodik, dusik, kyanovodik, voda, amoniak, oxid uhliity,
oxid uhelnaty a dal$i plyny. Tyto plyny musi byt rychle a uc¢inné odstranény, jinak hrozi,
ze zkondenzuji a prichyti se ke karbonizovanym vlakniim, coz ma za nasledek, ze se
vldkna spoji k sobé a zpuisobi se tak prehfivani. Z toho pak vznikaji zlomena vlikna

a vysokd redukce v pevnosti a modulu. [54]

Karbonizace provadi tepelnou dekompozici prekurzorovych vlaken, coz ma za
nasledek zuhelnaténi materidlu a vznik Cisté uhlikové struktury. Teplota karbonizace je
zvolena dle daného vyuziti finalniho materialu. Pohybuje se vSak od 600 °C az 3000 °C,

kdy pfiblizn€ od 2000 °C se vétSinou mluvi uz spise o grafitizaci. [55]

Karbonizace zahrnuje spoustu komplexnich fyziochemickych transformaci,
veetné polymerizace, aromatizace, a eliminace vétSiny anorganickych necistot.
Karbonizace ma ve vét§iné piipadech za nasledek zvySeni v termické a chemické
odolnosti, zlepSeni vodivosti a dimenzionalni stabilité. V zdvislosti na prekurzorech lze
zafadit do procesu predupravu tepelnou anebo chemickou, aby byly zajistény pozadované
vlastnosti findlntho produktu. Tato preduprava zahrnuje oxidaci neboli stabilizaci,

ktera je velice dulezita pro dalsi proces karbonizace.
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Oxidace probiha ptiblizn€ od 200 °C do 400 °C, kdy dochazi k cyklizaci PAN
molekul a dochazi k odstraniovani atomt vodiku a vznika tak aromaticka mfizka
obsahujici ostatni prvky, které je potfeba odstranit pii dalSim procesu. Pii 400-600 °C

dochazi k odstrafiovani atomt dusiku a zbylych atoma vodiku.

Pii 600 °C lze uz mluvit o karbonizaci. AvSak vytvorena sit 2D vrstev
z hexagonalné spojenych prvki uhliku neni dostatecné Cista. Proto se proces karbonizace

vétSinou provadi pfi teplotach okolo 1000-1500 °C.

Pokud se bavime o karbonizaci vldken nachdzejicich se v mikronovych
velikostech, tudiz filamenty PAN vlaken, tak se karbonizace provadi pod napétim,
které napomdha kurovnani aromatickych struktur a ke vzniku vysS§iho podilu

krystalizace.

AvSak nanovlakenné struktury nelze karbonizovat pod napétim diky jejich

anizotropni struktufe, tudiz se karbonizuji v peci, ve které je vytvoren podtlak. [56]

2.6. Predchozi studie

Byly prohledany rizné predchozi studie s PAN a tvorbou nanovldken z jeho
roztoku. Vsechny prace se vSak zabyvaji vyrobou nanovldken pomoci stejnosmérného
proudu a zvlaknovanim z jehly a néslednou karbonizaci, ktera se lisi pouze parametry.
V nasledujicich odstavcich je uvedeno nekolik prikladi riznych praci, které vsechny
zmifuji tvorbu nanovldken z PAN pomoci zvlakiiovani z jehly za pomoci stejnosmérného

proudu.

Dobie usporfadané nanovldkenné membrany byly pfipraveny pomoci
elektrostatického zvlaknovaciho zafizeni (TL-Pro) pfi 30-50 % vlhkosti prostiedi.
Nejprve byl pfipraven roztok PAN (12 % hm.) rozpusténim 2 g PAN v 15,6 ml DMF
a naslednym michanim po dobu 24 h. Roztok PAN byl poté naplnén do 10 ml injekéni
stiikacky opatiené kovovou jehlou s vnitinim pramérem 0,7 mm a naplnéna stiikacka
byla pfipevnéna k posuvnému stolu. Roztok PAN byl poté protla¢ovan kovovou jehlou

pod kladnym napétim 7,5-9,5 kV. [57]
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Vzdalenost mezi hrotem jehly a pfijimaci jednotkou byla 20 cm. Béhem letu
dochazi k fazové separaci kapalného roztoku PAN, coz vede k jeho ztuhnuti do vlaken,

kterd byla zachycena kolektorem. [57]

Ve studii Jia a kolektivu byl roztok pro elektrospinning vlozen do plastové
stiikacky o objemu 10 ml s kapilarnim hrotem a vnitinim primeérem jehly 0,33 mm.
Jehla z nerezové oceli byla pfipojena ke kladnému napéti 17 kV. Rychlost vstfikovani
jehly byla 0,7 ml-h!. Na valcovém kolektoru byla nanesena hlinikova félie, na kterou
pusobilo zaporné napéti 1,5 kV. Vzdalenost od hrotu k rotujicimu kolektoru byla 15 cm.
Odvijeni probihalo pfi teploté¢ ~30 °C a relativni vlhkosti ~30 %. Na konci zvldkiovani

byly ziskany hnédé pavuciny uhlikovych nanovldken. [58]

Elektricky pfedené pavuciny byly nasledné stabilizovany pti teploté 280 °C po
dobu 3 h elektrotepelnou peci s rychlosti ohfevu 1 °C-min! na vzduchu. Po stabilizaci
byla pavuéina vlaken roziezana na platky s primérem 15 mm a nasledné vlozena do
trubkové pece pii teploté 800 °C na 2 h s rychlosti ohfevu 5 °C-min’! v N za ti¢elem

karbonizace.[58]

V dalsi studii byl roztok prekurzoru nalit do plastové stfikacky o objemu
10 ml. Ke zvlakinovani se pouzil multifunkcni elektrospinningovy stroj. Pfislusné
parametry byly nasledujici: napéti a vzdalenost mezi jehlou a kolektorem byly 25 kV
a 30 cm. Pramér jehly byl 0,5 mm. Rychlost pohonu vestavéné injek¢éni pumpy byla
nastavena na 0,015 ml/min. Teplota odstfed’ovani byla 28 °C a relativni vlhkost 45 %
RH. Priblizn€ po 4 h byly vzorky na hlinikové folii odebrany. Poté byla hlinikova folie
rozfezana na vhodnou velikost a zapékana v peci pii 60 °C po dobu 4 h, aby se odstranilo
zbytkové rozpoustédlo. Nakonec byla vytvorena folie z hlinikové folie odstranéna

pinzetou. [59]

Odstranéna folie byla rozifezana na obdélnik vhodné velikosti a vlozena do
kifemenné lodicky. Kfemenna lodicka s nanovlakny byla vlozena do trubkové pece,
nastavena do stfedni polohy tak, aby oba konce kiemenné trubky byly spojeny s vné&jsi
atmosférou. Rychlost zahfivani byla nastavena na 1 °C-min’!, pfiemz teplota stoupala

z pokojové teploty na 220 °C a udrzovala se po dobu 60 minut. [59]
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Poté byla teplota trubkové pece zvySena na 410 °C rychlosti 5 °C/min po dobu 60
minut pro oxidaci atomt Zn. Potfeti byl zaveden argon, aby se teplota zvysila na 600 °C
rychlosti 2 °C/min po dobu 60 minut. Nakonec byl po ochlazeni trubkové pece na
pokojovou teplotu ziskan pruzny kompozitni film z uhlikovych nanovlaken zdobenych

ZnO0. [59]

2.7. Cil prace

Cilem bakalaiské prace je zjistit, zda je mozné zvlaknovat PAN pomoci
stiidavého proudu za u€elem vytvoreni objemné nanovldkenné vrstvy, kterou by bylo
mozno nasledné karbonizovat. Vytvofeni uniformni soudrzné nanovlakenné vrstvy, ktera
by se dala stabilizovat a karbonizovat je dulezité pro dalsi postup s karbonizacni peci.
Cilem je vyzkouSet zvlaknovani roztokli o riznych koncentracich a nasledné

karbonizovani s, ale i bez predchozi oxidace o riznych teplotach.

25



~ r

3. Experimentalni ¢ast

Experimentalni Cast se =zabyva vybérem spravné koncentrace roztoku
polyakrylonitrilu a nasledného zvlakinovani pomoci elektrického zvlakfiovani
pfipojenému ke stfidavému proudu. Zvlakniovani bylo provadéno z pieplavovaci
elektrody se §nekovou pumpou. Vytvorena vldkna byla zachycena na vélcovy kolektor
se spunbondovym podkladem. Vlakenna vrstva vytvofend z PAN byla nasledné
oxidovdna v karboniza¢ni peci a po stabilizaci za pomoci oxidace byla vrstva
karbonizovana na razné vysokeé teploty. Vysledky experimentu byly zkoumany pomoci
Infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci, termogravimetrické analyzy,
elementdrni analyzy. Snimky vldkennych vrstev byly pofizovany pomoci skenovaci

elektronové mikroskopie (SEM).

3.1. Vybér materialu

Byl vyuzit PAN s obchodnim nazvem Dralon od firmy Bayer ve formé vlaken,
ktery byl k dispozici. Tento material byl vyuzit z divodu vysoké ceny nového materialu
viz obrazek 1. Cena za 100 gramu bézné zvlaknovaného PAN od firmy Sigma Aldrich je

18100 K¢. Z divodu vysoké ceny byl vyuzit dostupny material, ktery byl rozpustén.

Vlakna PAN byla rozpusténa v dimethylformamidu (DMF) a byl tak vytvoren
zvlaknovaci roztok. Z divodu neznamé molekulové hmotnosti byly pro stfidavé

zvlaknovani pfipraveny tii koncentrace polymernich roztoki PAN.

Bylo rozhodnuto, ze budou pfipraveny tfi koncentrace, a to 8, 10 a 12 hm%.
Po pfipraveni roztoki o riznych koncentracich byly roztoky zvlakfiovany a nasledné
zkoumany pomoci SEM. Dle snimka SEM byl vybran roztok s nejvhodnéjsi koncentraci

pro dalsi postup a ndslednou karbonizaci.
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Obrdzek 1 - cena polyakrylonitrilu u Sigma-Aldrich [64].

3.2. Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Pro ovéfeni materialového slozeni pouzitych PAN vlaken Dralon byla vyuzita
infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR). FTIR bylo méfeno
na pristroji Nicolet iZ10 instrument (Thermo Fisher, USA) a na ATR diamantovém

krystalu.

FTIR je vykonna analyticka technika, ktera se pouziva k identifikaci a kvantifikaci
chemickych latek méfenim absorpce nebo propustnosti infraderveného zafeni.
Princip FTIR spektroskopie je zalozen na skutecnosti, ze kazda chemicka sloucenina ma
jedineCny soubor vibra¢nich modl, které odpovidaji specifickym frekvencim
infracerveného zafeni. Kdyz je vzorek vystaven infraCervenému zateni, absorbuje urcité
frekvence zareni, které jsou charakteristické pro chemické vazby ptitomné ve vzorku.
Vysledné spektrum je méfitkem, které 1ze pouzit k identifikaci a kvantifikaci chemickych

latek ve vzorku.

FTIR spektrometr pracuje tak, ze meéfi intenzitu infraderveného zafeni,
které prochazi vzorkem, a poté tento signal pfevadi na spektrum pomoci Fourierovy
transformace. Spektrometr obsahuje interferometr, ktery rozdéli dopadajici paprsek
zafeni na dvé Casti a poté, co jedna ¢ast projde vzorkem a druhd Cast projde referencni
drdhou, je opét spoji. Pii zméné délky drahy referen¢niho paprsku vznika interferencni

obrazec, ktery se zaznamenav4 jako interferogram.
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Interferogram obsahuje informace o absorpci infracerveného zareni vzorkem
v zdvislosti na rozdilu drah mezi vzorkem a referenénim paprskem.
Fourierovou transformaci interferogramu se ziska absorpcni spektrum, které poskytuje
informace o molekularnich vibracich ve vzorku. Absorpcni spektrum je graf intenzity
proslého nebo absorbovaného zareni jako funkce frekvence a je charakteristické pro

chemické slozeni vzorku.

Struéné teCeno, FTIR spektroskopie je vykonna analytickd technika,
kterd poskytuje informace o molekularnich vibracich ve vzorku, které lze pouzit
k identifikaci a kvantifikaci chemickych latek. Tato technika je zalozena na principu,
ze kazda chemicka sloucCenina ma jedinecny soubor vibra¢nich modu, které odpovidaji
specifickym frekvencim infracerveného zareni, a funguje tak, ze mefi absorpci nebo
transmisi infraCerveného zafeni pres vzorek a poté prevadi signal na spektrum pomoci

Fourierovy transformace.[60]

|Poly(acrylonitrile:acrylic acid), 97:3
Dralon - PAN

Absorbance [a.u.]

At
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Obrdzek 2 - FTIR spektrum namérenych Dralon vidken. Z vysledkiit FTIR bylo zjisténo, Ze se jednd o PAN s
podilem akrylové kyseliny.

Z vysledkui FTIR bylo zjisténo, ze pouzita Dralon vlakna maji obdobné absorp¢ni
piky jako kopolymer PAN s kyselinou akrylovou, coz lze vidét na obrazku 2.
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3.3. Priprava a zvlakinovani polymernich roztoku

Pro stfidavé zvlaknovani byly pfipraveny tfi koncentrace polymerniho roztoku.

Roztoky PAN byly pfipraveny o koncentraci 8, 10 a 12hm%, pficemz jako

rozpoustédlovy systém byl zvolen dimethylformamid. Polymerni  roztoky  byly
michany na magnetickém michadle po dobu 24 hodin pii pokojové teploté.
Pfipravené roztoky byly zvlaknovany pomoci stfidavého zvlaknovani, kde ke
zvlaknovani bylo vyuzito vysokonapétového transformatoru ABB KGUG 36
a variabilniho autotransformétoru Thalheimer-Trafowerke ESS 104. Zvlakfiovani bylo
provedeno pii efektivnim napéti 35 kV a frekvenci 50 Hz pii teploté 21 °C a relativni
vlhkosti 45 %. Zvlaknovani bylo provedeno na elektricky neutralni rota¢ni buben se
spunbondovym podkladem. Vzddlenost bubnu od elektrody byla 160 mm.

Polymerni roztok byl davkovan pomoci §nekové pumpy a ke zvlakinovani byla vyuzita

preplavovaci elektroda. Schéma pouzitého zafizeni je zndzornéno na obrazku 3.

Obrdzek 3 - AC zvlakiiovani A) Schéma pouZitého AC zarizeni. B) Detail zvldkiovaci elektrody.

Zvlaknovani roztoku PAN o koncentraci 8hm% vedlo k tvorbé trhané vlakenné
vlecky. Zvlaknovani roztokii PAN o koncentraci 10 a 12hm% pak vedlo k tvorbé

homogenni vldkenné vlecky.
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Obrdzek 4 - Zvldkiiovani roztoku PAN o 10hm% koncentraci.

Na obrazku 4 l1ze vidét zvlaknovani roztoku PAN o 10hm% koncentraci pomoci
sttidavého proudu a preplavovaci elektrody.

Na obrédzku 5 jsou zachyceny SEM snimky vyrobenych PAN nanovldkennych

vrstev.

it fe R P e DA NN
Obrdzek 5 - SEM snimky nanovldkennych vrstev PAN. A) PAN nanovldkna z Shm% roztoku. B) PAN
nanovldkna z 10hm% roztoku. C) PAN nanovldkna z 12 hm% roztoku. MéFitko 20 um.

Ze SEM snimki lze pozorovat, ze u 8% koncentrace PAN vznika
koralkovitd/kapkovitd struktura. Pfi 10% koncentraci vznikd velmi dobrd struktura bez

Vw7

vétsiho poctu koralkii/kapek. U 12% koncentrace vznikaji vyssi prameéry vlaken,
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které jsou zobrazeny v grafu na obrdzku 6, proto byla vybrana vrstva zvlaknéna pomoci

10% koncentrace.

Zobrazeni rozdilG prdmért vlaken rtznych koncentraci

06 T

o
=
1
T

Priméry vlaken [pum]
o o
=] w

0.1 +

W8% WM10% m12%

Obrdzek 6 - Zobrazeni rozdilii priimérii viaken koncentraci 8, 10, a 12 %.

3.4. Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza (TG) je termodynamicka metoda, ktera méfi zmény
hmotnosti analyzovaného vzorku béhem kontinualniho zahfivani nebo ochlazovani.
Tyto zmény hmotnosti jsou vysledkem odpatrovani, rozkladnych procest, chemickych
reakci nebo absorpce plynd (napf. kysliku, vlhkosti a dalSich). V kombinaci
s infraCervenou nebo hmotnostni spektroskopii nabizi TG moznost presné identifikace
neznamych materiald. Kromé toho se TG pouziva napiiklad ke stanoveni oxidacni

stability, ucinnosti pfisad, obsahu plniv a vyvinu plyna.

Hmotnost materiali se muze pti zahfivani menit dvéma zpasoby. Miize se snizit
v dasledku uvolniovani plynnych slozek (mAB (s) = mA (s) + mB (g)) nebo zvySit, pokud
material reaguje s plynnou fazi (mA (s) + mB (g) = mAB (s)). Nejdulezitéjsi soucasti
zafizeni TG jsou analytické vahy, které jsou schopny presné méfit Siroky rozsah teplot.

Na vahy se umistuji drzaky vzorka, které vstupuji do komory s fizenou teplotou.
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Stejné€ jako u ostatnich méficich metod hraje dualezitou roli volba parametrt
meéfeni a mnozstvi a tvar sledovaného vzorku. Rychlost ohfevu je obvykle nékolik stupna
za minutu (2-10 °C za minutu). VysS§i rychlosti vedou ke zvySeni pocatecni a konecné
teploty pfechodu. ZvySeni hmotnosti se projevi také zvySenim teploty pocatku reakce,
a pokud dvé reakce probihaji v uzkém teplotnim rozmezi, nemusi byt rozliSeny.
Dulezita je také velikost Castic; reakce probiha rychleji s jemnéjSimi Casticemi, které jsou
reaktivné)si a snizuji pocatecni a konecnou teplotu. Naopak vétsi Castice reakce zdrzuji

a mohou umoznit vznik meziproduktu, které by v ptipadé rychlejsi reakce zanikly.

Dobry tepelny kontakt mezi zkusebnim vzorkem a jeho drzakem zajist'uji drzaky
vzorku, coz jsou kovové misky nebo kelimky riznych velikosti v zavislosti na hmotnosti
vzorku. Existuji dva zpusoby zaznamu zmeény hmotnosti zkousSenych vzorkl:
vychylkovy, kdy se sleduje a zaznamenava kazda vychylka vah, nebo kompenzacni,

kdy se vychylka vah kompenzuje tak, aby vahy zlstaly v rovnovazném stavu.

Naméfena zmeéna hmotnosti se vyjadii jako kiivky TG v zavislosti na teploteé nebo
case. Tyto kiivky poskytuji informace o slozeni zkoumaného vzorku, jeho tepelné
stabilité, tepelném rozkladu a produktech vznikajicich pii rozkladu. Kiivky se skladaji
z vodorovnych useku, tzv. ploiny, a zlomy. Plosiny ukazuji konstantni hmotnost,
zatimco zlomy ukazuji zménu hmotnosti v dusledku tepelnych ucinkti. Analyzou TG
kiivky lze urcit typ probihajici reakce a slozeni vzorku. Je také mozné urcit teplotni rozsah

tepelné stability a mnozstvi plynu uvolnéného béhem reakce. [61]
Termogravimetrickd analyza (TGA) byla provedena k urceni teplotniho nastaveni

pfi nasledné karbonizaci. Pro TGA bylo vyuzito zafizeni TGA-FTIR (Q500, TA

Instruments - Nicolet iIS10, Thermo Scientific, USA).
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Sample: VIakna PAN
Size: 3.1660 mg

Comment: N60 R10>900

File: VIakna PAN_MO001.001
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
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Obrdzek 7 - Vysledny graf termogravimetrické analyzy.

Temperature (°C)

Deriv. Weight (%/°C)

Universal V4.5A TA Instruments

Z vysledki TGA, které jsou zobrazeny na obrazku 7, bylo zjisténo, ze kolem

teploty 90 °C se z vlakenného materialu néco uvoliluje. Mohlo by se jednat o sorbovanou

vlhkost nebo zbytky rozpoustédla.

Jedna se 0 2,724 % materialu. Samotny material pak zacina degradovat pii teploté nad

230 °C a jeho karbonizace probiha ve dvou neseparovatelnych krocich. Pravdépodobné

nad teplotu 900 °C a vyssi by stale dochazelo k ubytku karboniza¢nich zbytku.

P1i 900 °C je obsah karbonizacnich zbytki vztazenych k navazce témer 50 %.

Pti teploté okolo 150 °C zacal velice mirny pokles hmotnosti navazeného vzorku.

Okolo 300 °C zacal exponencialni pokles az do okolo 680 °C. Béhem tohoto intervalu

byl zaznamendn nejvyssi pokles hmotnosti materialu a to 42.29 %.
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3.5. Oxidace a karbonizace nanovlakennych vrstev

Vlakenna vrstva PAN vytvorena pomoci sttidavého zvlakfiovani z roztoku o 10%
koncentraci byla karbonizovana pii 800 °C bez piedchozi oxidace v karbonizacni peci
v dusikové atmosfére s teplotnim gradientem 10 °C za minutu. Po dosazeni pozadované
teploty byla karbonizace provadéna po dobu 30 minut. Karbonizacni pec se vzorkem bylo
tfeba nechat vychladnout do nasledujiciho dne. Vysledny vzorek je zobrazen na obrazku

8. Vzorek byl kompletné spalen na prach.

Obrdzek 8 - Spdleny vzorek PAN bez oxidace.

PAN nanovldkennd vrstva byla tedy z divodu pfedchoziho spaleni oxidovana.
Oxidace probihala pii teplot¢ 200 °C po dobu 120 minut. Oxidace byla provadeéna

v karbonizacni peci.

Po oxidaci PAN nanovldkennych vrstev bylo pfistoupeno ke karbonizaci.
Karbonizace byla provedena pii teplotach 400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C a 800 °C
s teplotnim gradientem 10 °C za minutu. Vzdy po dosazeni pozadované teploty byla doba
karbonizace nastavena na 30 minut. Pec se vzdy po 30 minutach automaticky vypnula

a bylo tfeba cekat do dal§iho dne na vychladnuti pece pro vyjmuti vzorku.
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Vzorky byly karbonizovany v keramickych miskéch, které byly schopné odolat vysokym

teplotdm karbonizace.

Zobrazeni rozdil( praméra vldken riznych karbonizacnich
teplot u 10% koncentrace
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B Oxidace 200 °C B Oxidace + karbonizace 400°C m Oxidace + karbonizace 500°C

Oxidace + karbonizace 600 °C B Oxidace + karbonizace 700 °C m Oxidace + karbonizace 800°C

Obrdzek 9 - Zobrazeni rozdilii priimérii vidken riiznych karbonizacnich teplot u 10% koncentrace.

V grafu na obrazku 9, jsou zobrazeny praméry vlaken po oxidaci a po karbonizaci.
Jak lze pozorovat v porovndni s grafem 1 a vzorkem vytvofenym zroztoku o 10%
koncentraci, tak vlakna pouze po oxidaci snizila své praméry. AvSak po oxidaci
a karbonizaci pii 400 °C lze pozorovat, ze vlakna dokonce zvysila své priméry oproti
puvodnimu materialu. Toto muze byt zpusobeno karbonizaci bez piidaného napéti
a dlouzeni vlaken a cyklizaci molekul PAN, kdy zatim nedoslo k dostate¢né velké redukci

ostatnich molekul.

U nasledujicich teplot karbonizace Ize vidét pokles pramért vlaken. Lze tedy
predpokladat, ze jiz doslo k redukci zna¢ného mnozstvi piebytecnych atomi.
Na obrazku 10 Ize vidét SEM snimky oxidovanych a karbonizovanych vzorku

zvlaknénych z roztoku o 10hm%.
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Tabulka 1 - Data k iibytku hmotnosti.

Vzorek Procentualni ubytek Celkovy ubytek [%]

Oxidace 200 °C 4.61 4.61
Karbonizace 400 °C 23.15 27.76
Karbonizace 500 °C 38.71 43.32
Karbonizace 600 °C 40.43 45.04
Karbonizace 700 °C 41.73 46.34
Karbonizace 800 °C 42.63 47.24

Obrdzek 10 - - SEM snimky nanovidkennych vrstev vytvorenych pomoci roztoku PAN o 10% koncentraci. SEM
snimky jsou po oxidaci a karbonizaci. Oxidace byla provadéna u vsech vzorkii na 200 °C po dobu 120 minut.
Karbonizace se lisila u vzorkit A) 400 °C, B) 500 °C, C) 600 °C, D) 700 °C, E) 800 °C. MéFitko u SEM snimkii je
20 um.
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Z dat v tabulce 1 1ze vidét, ze ubytek hmotnosti karbonizovaného materialu stoupa
se stoupajici teplotou. U oxidace pifi 200 °C je procentudlni ubytek 4,61.
Nasledné u karbonizace pii 400 °C je skokovy ubytek hmotnosti a to 27,76 %.
Pti karbonizaci o teplot¢ 500 °C ma ubytek hmotnosti dalsi skok a to na 43,32 %.
U dalsich teplot karbonizace, tudiz 600 °C, 700 °C, 800 °C, neni skokovy ubytek

hmotnosti, ale hodnoty ubytku se drzi néco malo pod 50 %.

3.6. Elementarni analyza

Aby bylo ziejmé, jak karbonizace ovlivnila PAN nanovlakna a zda viibec dochazi
ke zméné v procentudlnim zastoupeni uhliku byla provedena elementdrni analyza.
V grafech na obrazku 11 je zachyceno zastoupeni jednotlivych prvkt v nanovlakennych

vrstvach pred oxidaci, po oxidaci a po karbonizaci.

Elementarni analyza se pouziva ke kvalitativnimu a kvantitativnimu stanoveni
slozeni latky. Vysledky analyzy urcuji empiricky vzorec, ktery vyjadiuje pomeér atomt
tvoricich organickou molekulu. Provedeni elementarni analyzy zahrnuje rozklad molekul
organickych latek a stanoveni jednotlivych prvkd ve formé plynnych sloucenin nebo

iontd pomoci osveédcenych metod anorganické analyzy.

Jednotlivé metody se li§i mnozstvim latky potfebnym k analyze a lze je rozdélit

do ctyt skupin:

a) Makrometody (stovky miligramu latky)

b) Semimikrometody (desitky miligrama latky)
¢) Mikrometody (miligramy)

d) Ultramikro metody (desetiny miligramu).

Snizeni mnozstvi latky potfebného k analyze sice snizuje spotfebu chemickych

latek, ale zaroven zvySuje naroky na vybaveni. Za tvirce prvnich metod organické

elementarni analyzy je povazovan organicky chemik Fritz Pregl.
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Vzhledem k nedokonalym soucéastem tehdejSiho montovaného zatizeni bylo pro
ostatni chemiky obtizné jeho pokusy zopakovat. Dlouhodoby vyzkum zdokonalil
Preglovy metody k dokonalosti a vedl k moznosti analyzovat pouhé desetiny miligramu

analyzované latky.

Syntéza novych molekul nebo ziskavani novych sloucenin z pfirodnich zdroju
vyzaduje kvantitativni elementarni analyzu k objasnéni jejich struktury. Tato analyza
zahrnuje bud méfeni jednoho prvku (k ovéfeni spravnosti navrzeného vzorce),
nebo porovnani experimentalnich vysledki s teoretickymi (u sloucenin, jejichz
molekulova hmotnost a slozeni jsou znamy). Atomova absorpcni spektroskopie neni pro
analyzu té€chto lehkych prvka (C, H, N, O, S atd.) vhodna z divodu nevhodnych zdroja
zateni. Podobné se nepouziva rentgenova fluorescencni spektroskopie kvali ztraté
citlivosti v dusledku nizkoenergetického zafeni. Proto se pouziva spalovani nékolika
miligramt vzorku v proudu kysliku. Analyzované prvky se ziskaji ve formé plynnych

slouCenin, které se snadno oddéli od matrice.

Dumas je povazovan za zakladatele metody, ktera odhaduje mnozstvi dusiku
v organické latce. Vynalez mikroanalyzy organickych latek se vSak pfipisuje nositeli
Nobelovy ceny Preglovi, ktery dokazal provést pfesné experimenty s pouhymi 3-5 mg

vzorku.

Pii pivodni mikroanalyze podle Pregla se spalovani provadélo pii 750 °C
v proudu kysliku. Uplna pfeména oxidu uhelnatého na oxid uhligity byla dokonéena po
pruchodu plynnou smési oxidu méd'natého a chromanu olovnatého. Hmotnost prvku
C a H byla stanovena zménou hmotnosti dvou zkumavek. Prvni byla naplnéna
chlore€nanem hotecnatym (pro H20) a druha byla naplnéna palenym vapnem (pro COy).

Presnost stanoveni mohla dosahnout 0,1 %.

Pozd¢ji byla vyvinuta druha generace analyzatorti, které dokazaly odstranit
interference (halogeny atd.) a zvysit presnost. Vyvoj téchto mikroanalytickych metod
znamenal revoluci v organické chemii a umoznil védcim presné stanovit empirické

vzorce a molekulové hmotnosti slozitych organickych molekul.
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Obrdzek 11 - Zastoupeni jednotlivych prvkii u vidkennych vrstev po oxidaci a karbonizaci.

Z ternarniho grafu na obrazku 11 lze vidét, Ze se stoupajici teplotou karbonizace
se zvySuje podil uhliku ve struktute, ktery u karbonizace pfi 800 °C dosahuje skoro az
90 %. Pocatecni hodnoty se pohybuji okolo 65-75 %. Podil vodiku jiz ze zac¢atku neni
znacny a z puvodni hodnoty okolo 5 % se snizi piiblizn€ na 2 %. Dusik ve struktuie
zastava znacné mnozstvi a to okolo 30 % a karbonizaci se postupné snizuje jeho

zastoupeni az na piiblizné 11 %.

Ve sloupcovém grafu na obrazku 11 Ize vidét prvni sloupec, ktery udava 100%
zastoupeni prvki uhliku, dusiku, a vodiku. Po oxidaci lze vidét, ze zastoupeni téchto
prvkl se snizi, coz se da ocekavat z dusledktu oxidace, tudiz 1ze predpokladat, ze do
struktury pronikly atomy kysliku.

Avsak dalsi sloupce by mély nasledné po oxidaci znovu stoupat a rast ve prospéch
uhliku. Lze vSak vidét, ze i nasledujici sloupec klesl. Toto 1ze oduvodnit zjisténim
netésnéni karbonizacni pece, kdy tento problém byl zjistén pii kontrole pece, ktera
nasledné musela projit servisem. Z dalSich sloupct vsak 1ze vy¢ist, ze zvySovani teploty

CasteCné€ problém netésnosti pece eliminuje a zastoupeni atomt uhliku stoupa.
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3.7. Elektricka vodivost

Z divodu dobré elektrické vodivosti grafitu neboli uhliku, tudiz uhlikovych

vlaken byla zkoumana elektricka vodivost vytvorenych uhlikovych nanovldken.

Clanek [62] uvadi, 7e uhlikova vlakna maji elektrickou vodivost 106 S/m.
Dalsi zdroj [63] uvadi, ze uhlik v grafitové f4zi maji elektrickou vodivost 2-3-10° S/m

a patfi tak mezi jedny z velmi vodivych materialt.

Tudiz byl méten elektricky odpor karbonizovanych vzorkti pomoci OMEGA
TrueRMS SUPERMETER — HHM290. Odpor byl nasledné pfepocten na elektrickou
vodivost. Vzdalenost elektrod, pomoci kterych byly materidly méteny byla pfiblizné
1-2 mm. Byla vypocitana primérna hodnota z deseti méteni. Vysledky lze vidét v tabulce

2.

Tabulka 2 - Priimérné hodnoty elektrické vodivosti.

Nanovlakna Oxidace 400°C 500°C 600°C 700 °C 800 °C

Elektricka
vodivost 0,299 0,297 0,323 0,293 0,307 162,970 12099,220
[uS/cm]

Z dat v tabulce 2 lze vidét, ze az do vzorku karbonizovanych po teplotu 600 °C je
vodivost velice nizkd, avSak to se zane vyrazn€ meénit pii vzorcich karbonizovanych
alespon na teplotu 700 °C a jesté lepsi vysledky jsou u karbonizace na teplotu 800 °C.
Lze tudiz predpokladat, ze pfi rostouci teplote karbonizace bude rist i elektricka vodivost

materialu.
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4. 7.avér

Uhlikové nanovldkna jsou diky svym charakteristickym vlastnostem fascinujici
a rychle se rozvijejici oblasti vyzkumu. Diky témto vlastnostem jsou atraktivni pro celou
fadu aplikaci, vCetné skladovani energie, biosenzorti a kompozita. Jednim z nejslibnéjsich
postupti pro vyrobu uhlikovych nanovlaken je zvlaknovani stfidavym proudem

z PAN prekurzort vlaken.

Protoze ma vysoky obsah uhliku a lze z n&j vyrabét vysoce kvalitni uhlikova
vldkna, byl PAN zvolen jako prekurzorovy material. UziteCnou metodou pro hodnoceni
PAN je infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR), ze které bylo
zjisténo, ze se jedna o PAN s podilem akrylové kyseliny, ktera dokaze presné urcit rizné

chemické skupiny pfitomné v polymeru a sledovat zmény latky v pribéhu Casu.

Termogravimetricka analyza (TG), ktera zjistuje idealni teplotu a podminky pro
oxidaci a karbonizaci, je jednou z mnoha fazi zpracovani a zvlakniovani PAN na uhlikova
nanovlakna. Z vysledki TG bylo zjisténo, ze kolem teploty 90 °C se z vldkenného
materialu néco uvoliiuje. Mohlo by se jednat o sorbovanou vlhkost nebo zbytky
rozpoustédla. Jedna se 0 2,724 % materidlu. Samotny material pak zacina degradovat pti
teplot¢ nad 230 °C a jeho karbonizace probihd ve dvou neseparovatelnych krocich.
Pravdépodobné nad teplotu 900 °C a vyssi by stale dochazelo k ubytku karboniza¢nich

zbytkd. Pii 900 °C je obsah karbonizacnich zbytkl vztazenych k navazce témér 50 %.

Pti teploté okolo 150 °C zacal velice mirny pokles hmotnosti navazeného vzorku.
Okolo 300 °C zacal exponencialni pokles az do okolo 680 °C. Béhem tohoto intervalu

byl zaznamenan nejvyssi pokles hmotnosti materialu a to 42.29 %.

Prekurzorovy PAN materidl se stabilizoval oxidaci pti 200 °C po dobu 120 minut,
po niz nasledovala karbonizace, ktera z prekurzorového materialu vytvotila vldkna bohata
na uhlik. Kone¢na uhlikova nanovlakna byla testovdna na elektrickou vodivost, pfi¢emz
bylo zjisténo, ze se zvySujici se karbonizacni teplotou se zvySuje 1 elektricka vodivost.
Vyznamné zvySeni elektrické vodivosti bylo zaznamendno okolo karbonizacni teploty
sedmi set stupriti. Déle byla vlakna testovana pomoci prvkové analyzy neboli elementarn{

analyzy, aby se zjistily jejich chemické a fyzikalni vlastnosti.
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Celkové lze fici, ze vyvoj uhlikovych nanovlaken z PAN pomoci stfidavého
zvlaknovani je fascinujici oblasti studia, ktera je vyznamnym prislibem pro rizné
aplikace. Nové objevy a vyuziti téchto fascinujicich materiald budou nepochybné

vysledkem pokracujiciho vyzkumu v této oblasti.

Oblasti dalsiho vyzkumu by se mohly tykat napiiklad zdroju ukladani elektrické
energie jako jsou baterie. ZlepSeni vodivosti a lepsi aktivace tvoreni cyklickych struktur
pfi stabilizaci pomoci ptidani aditiv jako je napfiklad grafenovy prasek do zvlaknovaciho
roztoku. Lep§i stabilizace by Slo také zajistit pomoci delsi doby oxidovani, ktera by trvala

minimalné 6 hodin.

Diky lepsi vodivosti by bylo vhodné vyuzit nanovldkennou vrstvu dale pro
biosenzory ¢i rizné elektrické soucastky.

Z dtvodu objemné porézni vrstvy lze fici, ze by bylo vhodné vyuzit tento produkt
pro kompozitni materialy diky lepsi prostupnosti epoxidu do materialu.

Z divodu vysoké ceny polymerniho materialu by bylo vhodné zamyslet se nad

vlastni syntetizaci materiélu.
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