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Abstract

Like graphite and carbon fiber, the CNT
has a very solid and stable crystallographic
structure and not only from chemical but also from
mechanical and thermal point of view. Is showed
that the CNT is one of the toughest and strongest
materials ever built. Covalent binding of carbon-
carbon bond is the strongest in nature and structure
based on a perfectly organized system of these
bonds can be extremely tough. They are
characterized by high elastic modulus (Young's
modulus), its value could theoretically take up tol.2
TPA (in practice for MWCNT <60 GPa and 300
GPa for SWCNT). CNT, unlike carbon fibers are
very flexible and at mechanical stress are more
resistant to breakage.
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UvoD

Nanotechnolégia je tiez vnimand ako
skupina rozvijajucich sa technologii. V sucasnej
dobe sa skladd zo Styroch hlavnych oblasti:
nanoelektroniky, nanomateridlov, molekularnej
nanotechnolégie a mikroskopov pracujlcich s
rozliSenim v nanometroch.

NANOMATERIALY

Stavebnymi ¢asticami nanomateridlov su
nanocastice s  definovanymi  vlastnost’ami:
rozmermi,  tvarom,  atomovou  Struktdrou,
krystadlovou mrieZzkou, medzifdzovym rozhranim,
resp. nehomogénnym zlozenim a chemickym
zlozenim. Rozmery sU limitované v oblasti od
molekul k pevnym casticiam mensim ako 100 nm.
Z dévodu malych rozmerov v niektorych pripadoch
pocet povrchovych atomov prevysuje pocet atbmov
vo vnatornom objeme.

Tieto stavebné jednotky su usporiadané v
makroskopickych multiklastrovych materidloch s
velmi rozdielnym topologickym ,,poriadkom".
Chemicky identické castice mozu byt tesne
usporiadané a kompaktované za vzniku hranic zin.
Castice mozu byt spojené koalescenciou alebo
podlozkou a moézu vytvarat' nanodroty, nanotrubice,
nanokompozity, keramické alebo iné tenké filmy
alebo vrstvy.

Velkosti nanocastic st v rozmedzi 1 — 100
nm, prinajmensom v jednom rozmere. Pri tejto
vel’kosti ¢astic majii nanomaterialy vacsi Specificky
povrch a tak aj Vv&ac¢Si exponovany povrch nez
obyCajné Castice. Velky exponovany povrch
ovplyvituje, ako budi atémy a jednotlivé cCastice
medzi  sebou integrovat. Prvé  aplikacie
nanomateridlov sa objavili v systémoch, v ktorych
méZzu byt vo volnej forme pouzité prasky o
rozmeroch nanometrov bez zhustenia a zmieSania.

VLASTNOSTI A VYUZITIE NANOCASTIC

Nanokompozity su hybridné materidly,
ktoré mézu byt v roznych kombinaciach. Nové
materidly pouzivané pre Struktirne aplikacie moézu
mat nanometricky rozmer 1-D
(jednodimenzionalne) - hlinitokremicitané
nanodosticky, 2-D (dvojdimenziondlne) - povlaky a
filmy, uhlikové trubice a nanovlédkna alebo 3-D
(trojdimenziondlne) — pouzZivané na vyrobu
objemovych casti, syntetické siloxany, silica.
Kompozitné materidly vystuzené mikro alebo
nanovladknami, alebo vmestkami iného tvaru vedd k
zvySeniu pevnosti a lomovej hlZevnatosti,
odolnosti proti opotrebovaniu a Unave, vysokej
tepelnej odolnosti, odolnosti proti poSkrabaniu
(samoliecba) a proti korodzii.

Neobycajne stapa vyvoj kompozitnych
materidlov spevitovanych nanotrubicami — CNT's
(carbon nanotubes), ktoré maji vynimoc¢né
mechanické vlastnosti, najmd vysoki pevnost’ v
tahu a mali hmotnost. Vd’aka silnej vizbe medzi
CNT’s a matricou si znaéne odolnejSie voci
opotrebovaniu a erozii.

CNT - CARBON NANOTUBES

Najviac vyskytujuca sa forma cistého
uhlika na Zemi je grafit, je to lahka vrstevnata
pevna latka, ktord dobre vedie elektricky prad. V
podmienkach vysokych tlakov a teplét uhlik tvori
diamant, ¢o je najpevnejSia prirodna latka, atomy
uhlika st pritomné v tetrahedralnom usporiadani.
Dalgimi formami ¢&istého uhlika su fullereny a
buckminsterfullereny v ktorych s atémy uhlika v
hexagonalnej  Struktdre  (obr.1).  Porovnanie
vlastnosti  klasickych  uhlikovych  vlékien
a uhlikovych nanotrubic CNT sU uvedené v tab.1.
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Tab.1 Porovnanie vlastnosti uhlikovych vlakien a
CNT

Modul Pevnost’  PrediZenie Hustota
pruznosti v v t'ahu (%) [g/cm3]
tahu (GPa) (GPa)

Uhlikové 270 - 390 2.1 15 2,1
vladkna

Jednostenné 1000 - 4500 <100 15-23 13-
uhlikové 14
nanotrubice

(SWCNT)

Viacstenné 800 - 900 <150 - 13-
uhlikové 14
nanotrubice

(MWCNT)

CNT s0  jednym z  mechanicky
najpevnejSich materidlov. Ich vysokd pevnost,
tuhost a modul pruznosti im definuji ideélne
mechanické vlastnosti, ktoré sa zrocia pri priprave
nanokompozitnych materialov pre Siroké spektrum
pouzitia. Casti lietadiel, rakiet, hi-tech materiélov
pre vojensky, letecky, kozmicky priemysel a v
neposlednom rade medicinske zariadenia otvara
Siroké pouzitie CNT ako plniva pre polymérne
matrice.

e falleren () nanotuba
Obr. 1 Formy ¢istého uhliku

ROZDELENIE CNT

Prvymi  skimanymi a  objavenymi
nanotrubicami boli viacvrstvové (MWCNT — multi-
walled carbon nanotubes), ktoré sa skladaju z dvoch
a viac grafitovych vrstiev. Grafitové vrstvy su od
seba vzdialené 0,34 nm tak isto ako v grafite, tieto
vrstvy su sto¢ené do valca, pricom vnutorna Cast
tvori vol'ny priestor, zndzornené na obr.3. Priemer
MWCNT sa pohybuje medzi 2-25 nm, vnutorny
otvor ma rozmer 1-8 nm, dizka sa pohybuje v
nanometroch. Daldim typom s jednovrstvové
nanotrubice (SWCNT - single-walled carbon
nanotubes), jedna sa o jednu vrstvu grafitu stocenu
do valca, ktora ma priemer medzi 1-2 nm, dizka
moze dosahovat az niekol’ko um. Distribucia
priemeru tychto nanotrubic je vel'mi tzka: 1-2 nm.
Dalim $pecifickym typom tychto nanotrubic si
dvojvrstvé  (DWCNT - dual-walled carbon
nanotubes) a tzv. peapod, ¢o su trubice plnené
neuhlikovymi atémami alebo i6nmi zndzornené na
obr.2.

Obr. 2 Druhy CNT - viacvrstvové MWCNT,
jednovrstvové SWCNT, peapod

Obr. 3 Ukazka

Jednostenné CNT mézu ale nemusia mat
uzavreté konce — obr.3. U mnohostennych CNT nie
je mozné zo Sestuholnikov vytvorit’ Gplne uzavrety
Gtvar, preto na uzavretie hexagonalnej Struktiry
kazdej nanotrubice alebo jednej vrstvy je potrebny
isty pocet patuholnikov, ktoré maju za nasledok
zakrivenie plochy - ,.¢iapocka“ fullerenu (obr.4).

=

Obr.4 Zakrivenie ploghy SWCNT vplyvom
pritomnosti patuholnika

VSetky druhy nanotrubic maju fyzikalne
vlastnosti pevnych latok a su mikrokrystaly,
napriek tomu Ze ich priemer sa blizi rozmerom
molekul. Hexagonalna mriezka uhlikovych atémov
poskytuje  viacej moznosti  priestorového
usporiadania. Uhlikova nanotrubica podobne ako
fulerén a grafit ma sp? hybridizaciu. Struktira CNT
sa dosaihne zrolovanim grafénu (jednoatomérna
grafitova rovina) do tvaru vlaca. V zavislosti od
smeru rolovania rozloSujeme tri typy CNT mrieZok:
armchair, zigzag achiral znazornené na obr.5
a obr.6.
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Obr.5 RozloZenie atémov uhlika v hexagonalnej
mriezke — (@) SWCNT, (b) armchair, (c) zigzag, (d)
chiral

n,0) f ZIG ZAG

(m,m) s ARM CHAIR

Obr.6 Zrolovanie grafénu do valca

Typ SWCNT vykazuje vysSie mechanické
vlastnosti, Yongov modul pruznosti okolo 1 TPa a
pevnost 50 az 500 GPa. Typ MWCNT maju
mechanické vlastnosti nizSie, modul pruznosti 0,3
az 1 TPa a pevnost’ 10 az 60 GPa, ale su vratne
deformovatelné. Vratna deformovatel'nost’
MWCNT je spdsobena volnym priestorom medzi
jednotlivymi  stosymi  stirkami. K meraniu
mechanickych vlastnosti nanotrubic sa pouZiva
AFM (atomic force microscopy — mikroskopia
atomarnych sil). Je zrejmé, ze s rastlcim
priemerom agregéatov nanotrubic sa mechanické
vlastnosti znizuju (obr 7).

—
g
rrT——
L Ses
=0 d
H==0=n 1
i

E [GPa]
8
—0—

i

10 PR B S [ S T A T | 1
0 5 10 15 20 25

Priemer aglomeratoy CMT [nm]

Obr.7 Zavislost' Youngovho modulu pruznosti na
priemere shlukov CNT

VYROBA CNT

Oblikovy vyhoj

CNT boli po prvy ktrat vyrobené v roku
1991 z uhlikovych sadzi pocas oblikového vyboja,
pouzitim prudu 100A, ktory bol urceny na
produkciu fullerénov. Pocas tohto procesu, karbon
obsiahnuty v zdpornej  elektréde  sublimuje
z dovodu vysokej teploty vyboja. Vzhladom
k jednoduchosti  metédy je najpouZzivanejSou
technikou pre syntézy CNT. Vynos tejto metody je
az do 30% hmotnosti a vytvaraju sa tak jedno-
alebo viacvrstvové CNT sdizkou az $@n
s malym mnoZstvom vystavbovych defektov.

AD (Arc Discharge) reaktor pre syntézu
uhlikovych nanotrubic zobrazeny na obr.8,
pozostava z komory, v ktorej sa vyrabaji uhlikové
nanotrubice (CNTs) metodou oblikového vyboja
medzi dvomi elektrddami - anddou a katdou. Tieto
su od seba vzdialené niekol’ko milimetrov. Andda,
ktora pocas procesu odhorieva, musi byt postivana
k pevne uchytenej katéde. Napdtie pre katodu a
anodu dodava zdroj jednosmerného napdtia v
rozsahu 0 V az 48 V. Prad medzi elektrédami je 50
az 120 A. Reaktor je naplneny inertnymi plynom
(He, Ar), pripadne ich zmesou s tlakom 50 az 700
mbar. Kvalita a kvantita nanotrubic zavisia od
parametrov ako je tlak plynu, usporiadanie systému
a velkost’ pradu. Najdolezitejsim faktorom pre rast
kvalitnych CNT je udrzanie stabilného vyboja
medzi elektrédami. Reaktor je dvojplastovy kvoli
lepSiemu chladeniu tepelne namahanych casti.

Obr.8 Zostava AD reaktora v reze

Laserové oZarovanie materiélu

K  najCastejs$im  metéodam  vyroby
nanotrubic patri laserové ozarovanie materialu
(laser ablation) a vyboj elektrického oblika medzi
dvoma elektrodami, z ktorych jedna byva vicSinou
grafitovd. Principom prvej metédy je ozarovanie
kvapalin alebo pevnych latok 1G¢mi laseru, material
je zahrievany absorvovanym teplom, zatne sa
odparovat a nasledne sublimovat. Pri vysSich
vykonoch laseru material prechadza do plazmového
skupenstva. Nevyhodou tychto metdd je mnoZstvo
produkovanych nanomateridlov, ktoré z daleka
nemo6zu dosiahnut mnozstvo potrebné pre
priemyselnu vyrobu.
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Chemické nanaSanie par

Dalsia metéda vyroby je chemické
nanésanie par (CVD - chemical vapor deposition,
obr.9). Ako substrat sa pri tejto metdde pouzivaju
uhlovodiky a katalyzatory na baze kovovych idnov.
Touto metdédou sa da pripravit omnoho vicSie
mnozstvo  nanomaterialu v porovnani s
predchadzajucimi metédami, ale slabou strankou je
necistota a nepravidelnost’ hexagonalnej mriezky.
Jednou z pic¢in tychto problémov je nizka teplota
nanaSania péar v porovnani s laserovou alebo
oblikovou metédou (600 az 1000 OC pre CVD a
cca 2000 OC pre laser alebo oblukovy vyboj.

- Hot Mlament

Obr.9 Schematicky diagram plasmového CVD
zariadenia

Obr.10 SEM snimka CNT pripravenych metédou
CvD
Vysokotlakova konverzia oxidu uhol’natého

Dalim moznym spdsobom pripravy, ktory
Sa javi vel'mi sl'ubne z hl'adiska Cistoty a mnozstva
je HiPCO (high pressure CO conversion -
vysokotlakova konverzia oxidu uholnatého).
Princip metody spociva v pouziti vysokych tlakov
(niekol’ko atmosfér) CO v prostredi plynnych
kovovych  katalyzatorov.  Vysledny  produkt
obsahuje nanotrubice o cca 80%nej Cistote, ¢o ale
nevadi, pretoZze zvy$na Cast’ predstavuje zvysky
Zeleznych katalyzatorov, ktoré sa daju jednoducho
odstranit’.

Jedna z méla nevyhod nanotrubic je ich
Cistota, resp. obsah amorfného uhlika, grafitovych

Struktdr, fullerenov, zvySkov katalyzatorov a pod.
Nanotrubice st nerozpustné, ¢o znamena ze metddy
Cistenia musia byt zalozené na mikro alebo
nanofiltrécii.

PRIPRAVA NANOKOMPOZITOV S CNT

Priprava nanokompozitov s CNT je
centrom zaujmu sucasného vyskumu. Existuje
mnoho typov nanokompozitov s CNT, ale u vacsiny
nie je dorieSeny problém dispergacie a distrublcie
CNT v matrici (obr.11). Schopnost’ deaglomeracie
resp. dispergacie a distribicie CNT do matrice
ovplyviluje  najviac  vlastnosti  vzniknutého
materialu.
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rla disperzia dobra disperzia
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zla distriblcia
a dizperzia

idedlny stav
Obr.11 Schopnost’ deaglomeracie CNT do matrice

Kvalitna disperzia CNT sa uskutoChuje
pomocou ultrazvukového mieSania nanotrubic vo
vhodnom rozpustadle. Mnozstvo CNT v roztoku
zalezi na pouzitom rozpustadle, Case, frekvencii a
amplitude ultrazvukového mieSania. Pri pouZziti
vhodného rozpustadla je mozné dosiahnut’ az 90%
individualnych nanotrubic o priemere 1,5 nm alebo
menSim, napr. roztok SWCNT / o-dichlorbenzén
zobrazenych na obr.12.

Obr.12 SEM Mikroskopia nanokompozitu-
Kvalitnd distribucia a disperzia CNT v PA12 +
6wt% SWCNT
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Variantom pouzitia rozputadlovej metody
je priame mieSanie CNT v rozpustadle a nasledné
mieSanie matrice do roztoku. Dolezitym aspektom
je chemicka inertnost rozpustadla a matrice.
Dal§im variantom vhodnej upravy CNT pre
mieSanim do matrice je chemicka Uprava povrchu,
¢i uz koncovych Ccasti alebo wvalcovitej Ccasti
nanotrubic. K priprave nanokompozitu je mozné
pouzit’ mechanické mieSanie CNT a matrice, bud’ v
zavitovkovom  vytlatovacom stroji alebo v
podobnych alternativach. Prikladom moze byt
mieSanie polyfenyléther / polyamidovd matrica s
CNT v dvojzavitovkovom vytlacovacom  stroji.
Vyhodou takéhoto materidlu je elektrickd vodivost
bez straty mechanickych vlastnosti.

Funkcionalizacia uhlikovych n

Okrem extrémne vysokych pevnostnych
charakteristik sa uhlikové nanotrubice vyznacuju
extrémnou odolnostou vo¢i zmacaniu. ZIa
zmacatelnost’ uhlikovych nanotrubic polymérnou
matricou preto predstavuje najvacsi technologicky
problém pri priprave nanokompozitov. Modifikécia
uhlikovych  nanotrubic je v porovnani s
modifikdciou  uhlikovych  vldkien  podstatne
komplikovanejsia a technologicky naro¢nejsia.
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Obr.13 Schéma funkcionalizacie uhlikovych
nanotrubic

Modifikécia (funkcionalizacia) uhlikovych
nanotrubic sa uskutoc¢iiuje v disperznom prostredi
prostrednictvom zlucenim obsahujucich funkcné
skupiny (obr.13). Pocas funkcionalizacie sa
modifikator adsorbuje na povrch uhlikovych
nanotrubic. V optimalnom pripade ddjde k
chemickému naviazaniu modifikatora na povrch
CNT  prostrednictvom  slabSich  Van  der
Waalsovych vézieb, alebo silnejSich kovalentnych
vézieb. Pretoze uhlikové nanotrubice st zakoncené
podstatne reaktivnejsimi fulerénovymi molekulami,
k naviazaniu  funkénych  skupin  dochadza
prednostne na koncoch uhlikovych nanotrubic.

ZAVER

Nanokompozity patria v poslednej dobe k
velmi popularnym materidlom v polymérnej
technologii. Medzi ich prednosti patri priaznivy
pomer hmotnosti a ceny, zlepSenie mechanickych
vlastnosti ako napriklad zvySenie pevnosti, tuhosti a
tvrdosti, odolnosti vo¢i horeniu, tepelna stabilita,
tenkostennost a pod. Zaujimavé je zvySenie
bariérovych vlastnosti bez straty priehl'adnosti
materidlu. Tieto vlastnosti st dosiahnuté vd’aka co
najdokonalejSiemu rozvrstveniu a homogenizacii
extrémne tenkych Supiniek nanoplniva v polymére.

VySSie zmienené vlastnosti je mozné dosiahnut
omnoho nizsim plnenim (2 az 6 %) v porovnani s
konvenénymi typmi plniv (20 az 60%). Za tieto
zlepSenia  je  zodpovedna  enormne  velka
medzifdzova plocha polymér/nanoplnivo.

Unikétne fyzikalne a chemické vlastnosti
uhlikovych materidlov a hlavne CNT, akymi su
vysoka pohyblivost’ nosi¢ov naboja, vysoka
pracovna teplota, tepelna vodivost, prierazna
pevnost, biokompatibilita, nizka dielektricka
kons$tanta, odolnost vo¢i radiacii, chemicka
inertnost’ a moznost’ koncentrovat’ vysoky vykon na
malej ploche st motivaciou pre vyskum posuvajuci
moznosti ich vyuzitia v réznych oblastiach.
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