Nanostruktury (Nanovlakna), materialy 21.stoleti

Lubomir Sodomka

Motto: Volkenstejn : Kazdy vyznamni objev (pfirodovédy, fyziky), musi ovlivnit filosofii.
Obsah: Co jsou nanovldkna a nanocéstice? Technologie ziskdavani nanovldken. Diagnostika
nanovldken, Vlastnosti nanovldken a jejich pouZiti.

Materiély jako kriterium vyvoje spolecnosti ,, paleolit, neolit, doba bronzov4, doba Zelezna.
Nanostruktury, nano¢éstice, nanovldkna a nanomembrany materidlové struktury 21. stoleti
Feanman: kde lezi podnéry pro fyzikalni objevy?

Nanostruktury D(0) nanocastice, D(1)nanovldkna, D(2) nanomembridny. D(O)nejde o
jednotlivé atomy, ale o zhluky, vytvarejici stabilni steuktury. D(1) nanovldkna konstrukéni
prvky biologickych struktur, podobné i biomembriny. Chemie pracovala s nanostrukturami
jiz mnohem diive :koloidika : disperze, suspenze , emulze, gely. Fyzikdlni chemie, fyzika: po
roce 1959: podnéty biologie a biofyzika.

Nobelovy ceny, které ovlivnily rozvoj nanostrktur: Kapalné krystaly P.de Gennes 1991,
Smalley, Curl, Kroto Fullereny NCCh 1996, Geim, Novoselov Grafen, Haroge, Wineland
Kvantové projevy jednotlivych ¢astic 2012

Kazdy vyznamni objev (pfirodovédy, fyziky), musi ovlivnit filosofii. Newton, Faraday,
Rutherfod, Kvantova fyzika, Pevné latky polovodice, supravodice, nanostruktury. Nobelovy
ceny : kapalné krystaly, grafen, izolované kvantové ¢éstice : Schrodingerova kocka, kvantové
teCky koncentrace informaci. Vliv na vypocetni techniku:superrychlé pocitae a nejpresnéjsi
atomové hodiny. Biologické struktury inspiraci.

Co jsou nanovlakna:

Jaka je jejich technickd technologie? Jajé jsou nanostruktury? Jaké vlastnosti a jaké vyuZziti.

4.Potencialni diagnostické metody textilii

Obecné povazujeme za linedrni (1D) textilie vldkna, pfize, kabilky, kabely a lana, za textilie
plosné (2D) tkaniny, pleteniny a rouniny a prostorové (3D) jako jsou hadice, odévy a dalsi.. U
vSech je tieba hodnotit jejich strukturu a vlastnosti, které spolu uzce souviseji. Struktura je
zodpovédnd za vlastnosti a urCuje také technologii. Strukturou objektu rozumime soustavu
uréenou zdkladnimi stavebnimi jednotkami, jejich uspofdddnim a silami vzdjemné koheze
v textiliich. U vldken jde o atomy ¢i molekuly jako zdkladni soucasti a jejich uspofadani ve
jejich rozlozeni a vazbové sily mezi vldkny v textilii. Napf. u tkanin jde o sily tfeni. Pii
hodnoceni struktury vldken se zjiStuje rozloZeni zdkladnich prvkd v nanoméfitku, v rozloZeni
uzivime metody piimého zobrazovani jako jsou metody mikroskopické a k metoddm
nepfimym uzivime  reciprokého (Fourierova) zobrazovani. Ke zjiStovani struktury
v nanom¢titku se uzivaji na pfimé zobrazovani metody optického, elektronového mikroskopu,
atomového silového mikroskopu a z nepiimych difrakéni metody rentgenového zarend,
elektronii a neutrontl, riizné spektroskopické metody, rezonanéni metody, metody akustické
emise, laserové difrakce a dalsi.. Tyto metody, které jsou pak zvlaste¢ dulezité k hodnoceni
struktury vlastnosti a technologii nanovlaken, postupné probereme.

4.1 Piimé (zobrazovaci) metody



Jde o metody mikroskopické a interferometrické, které jsou také vhodné pro zobrazovani
povrchi. Mezi mikroskopické metody pro zobrazovani nanovldken ftadime optické
mikroskopy, elektronové mikroskopy TEM, SEM a tadkovaci (rastrovaci,skanovaci) silové
mikroskopy(AFM). Podstata jednotlivych metod je uvedend na obr. 4.1.
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Obr.4.1. Porovnani podstaty mikroskopického zobrazovani zleva do prava. Svételny
mikroskop (optical), transmisni elektronovy mikroskop (TEM), tadkovaci elektronovy
mikroskop (SEM). Atomovy silovy mikroskop (AFM) (google).

Vsechny typy mikroskopti se hodi pro zobrazovani nanovldken. Nejjednodussi obsluhu maji
optické mikroskopy, nebot’ pracuji ve vzduchu a neni tfeba zvlaStni piipravy vzorki.
Laserové konfokdlni mikroskopy poskytuji zvétSeni v rozsahu 400 az 14 000 ndsobném
zvétSeni, zatimco opticky mikroskop pracuje nejvySe se zvétSenim 1000 ndsobném. Pro
vicendsobné zvétSeni se pak vyuZivaji elektronové mikroskopy na pruchod (transmisni, TEM),
fadkovaci elektronové mikroskopy (SEM), fddkovaci tunelové mikroskopy (STM), atomovy
silovy mikroskop (AFM) a tfadkovaci opticky mikroskop v blizkém poli (near field scanning
optical mikroskopy, SNOM). Tento mikroskop je zvasté vhodny pro zobrazovani nanoc¢éstic a
tedy i nanovldken. Mikroskop AFM je vhodny pro zjiSt‘ovdni koheznich sil povrcha
nanovldken a adheznich sil k jejich povrchim. Piiklady zobrazeni jsou uvedené u
konkrétnich typi vladken pozdé&ji. K zobrazovani povrchii se s vyhodou pouZziva také optickych
interferometrickych metod [4]. Nyni probereme jednotlivé ptimé metody pon¢kud podrobnéji.

Optické mikroskopy

Zobrazovani optickym mikroskopem, jehoz podstata je vidét z obr.4.1, ve srovnani s ostanimu
typy mikroskoptl, je nejméné ndrocné a daji se ze zobrazeni nanovldken urcit priméry a tvary
vldken. Metoda je bézna v kazdé laboratofi. ZvétSeni optickym mikroskopem muiiZze dosdhnout
az tisicindsobné hodnoty. Mnohem uZivanéjsi pro ptimé zobrazeni (nano)vldken jsou metody
elektronové mikroskopie a metoda atomové tunelové mikroskopie, kterd je vyhodnd zvlasté
k zobrazovani povrchi. Jde o elektronovou mikroskopii na prichod (TEM) a o tadkovaci
elektronovou mikroskopii (SEM). Postata jejich funkce je analogicka k optické mikroskopii a
je patrnd, z obr. 4.1 pod oznacenim TEM a SEM.



Elektronovy mikroskop na priichod (transmisni elektronovy mikroskop, TEM)

P11 transmisni elektronové mikroskopii je zobrazovaci svazek elektronu smérovany na plochu
velmi tenkého vzorku, kterym svazek elektronti prochdzi a na stinitku zobrazuje v projekci i
vnitfek nanovldkna a pfi vytvdfeni obrazu zastupuje svételny svazek, ktery se snimd CCD
kamerou. Na obr.4.2 je pfedstaveny jeden z typit TEMu a na ném ziskany obraz (obr.4.3).

Obr.4.2. TEM typu JEM 2100F
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Obr.4.4 SEM JEOL 6300 Obr. 4.5 Snimek SEM krve

Dalsim typem elektronového mikroskopu je SEM typ JEOL 6300, ktery je na obr.4.4 a
snimek krve na obr.4.5 ukazuje jeho hloubku ostrosti. Z ného je vidét, Ze na SEMu se
dosahuje vétsi hloubka ostrosti a rozliSeni az do 1,2 nm. Pro studium povrchu nanovldken se
uziva zv1asté ke studiu povrchi, koheznich a adheznich sil atomovy silovy mikroskop AFM
(ASM) (obr.4.8), ktery umoZziuje také urCovat kohezni sily povrchu a adhezni sily castic
k povrchu. Podstatu funkce tohoto mikroskopu popisuje dalsi text.

Podstata a funkce AFM

Podobné jako u STM je povrch vzorku mapovan hrotem pikometrovych (pm) rozméri, ktery
je obvykle odleptdn na kifemikové desticce nebo piipraveny z uhlikovych nanotrubicek
(obr.4.6.). Desticka tvofi dokonalou pruzinku, jejiZ sila je imérnd vychylce. Princip ATM
(ASM) je uvedeny na obr.4.6. Prohnuti pruzinky se m¢fi odrazem laserového zafeni na
kvadrantovy fotodetektor, ktery urCuje piesnou polohu pozorovini. Hrot je pfitahovadny



atomovymi silami povrchu aZ do vzdélenosti, kdy zacinaji prevladat sily odpudivé. ATM je
schopen zobrazovat itakové meziatomové sily, které oznacujeme fyzikdlni (van der
Waalsovy). Pouzivaji se dva zplisoby snimdnf sil, a to pfi konstantnim a proménném ohybu
pruziny. Krom¢ toho AFM mitiZe pracovat v kontaktnim rezimu hrotu a vzorku (k méfeni
odpudivych sil), nekontaktnim a poklepovém rezimu. Komeréni provedeni AFM je na
obr.4.8.
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Obr.4.7. Podstata AFM

Obr.4.8 Komeréni AFM Ziireks 2007
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Dnes jiz existuje velké mnozstvi modifikaci AFM. N¢které z nich jsou schopné méfit i
povrchové nédboje a nékteré 1 mnohem vétsi sily nez jsou fyzikdlni, chemické, vodikové
mustky a sily kovalentni. Pfiklady topografii povrchi makromolekul polytetrafluorethylenu
(obr.4.9), grafenu (obr.4.10) a uhlikovych nanotrubicek (obr.4.11) jsou na uvedenych
obrazcich..

K pochopenti struktury nanovlaken a mechanismu adhezniho spojovéni a pojeni nanovldken a
textilii bude tfeba pfistoupit i k vyzkumu povrchti metodami STM a AFM. Podrobnosti o
STM a AFM a jejich vyuZiti lze najit v celém &isle Ceskoslovenského ¢asopisu pro fyziku
svazku 48 v roce 1998 v dvojcisle 3-4.a v pozd¢j$im textu.

Obr.4.9PovrchPTFEmolekulpofizenychAFMObr.410.AFMsnimekgrafenuObr.4.11 AFM
snimek nanotrubicek

Interferen¢ni metody
Interferenci nazyvame jev, pii kterém dvé nebo vice vin, vychdzejicich z riiznych zdroju,
které se setkaji v daném misté a Case se slozi ve vyslednou vinu jedinou. Ta je pozorovatelna
pouze v daném Casovém okamziku. Se zménou Casu méni se 1 vysledny interferenc¢ni obrazec
v zavislosti na frekvenci obou zdrojii a vysledny interferen¢ni obrazec mlze byt pfi vétSim
frekvencnim rozdilu, nez je Casova rozliSovaci schopnost oka, nepozorovatelny. Uvazujme
interferenci dvou rovinovych vin u(1), u(2) popsanych nésledujicimi vztahy
u(l) = A(l)expi(wt—k(1)x;), 1je imaginarni jednotka i= W-1), 4.1)
u(2) = A(2) exp i(ant — k(2)x2+ @),

kde w je dhlova frekvence a k je dhlovy vino¢et k= 2w/A, A vlnova délka, x;, jsou polohy
zdroji 1 a 2.
Vyslednd vlna u(x,t) v misté x a Case t je urCena podle principu superpozice (sklddani) kmita
rovna
u(x,t) = u(l)+u(2)=expiax exp i(Aax) ( A(1) exp i k(1)+A(2) exp (i k(2)+¢))

= Aexpi @ kde A= exp i(Aax)( A(1) exp i k(1)+A(2) exp (i k(2)+¢) “4.2)

= (Aax) (A(l) exp i k(1)+A(2) exp (i k(2)+@)) exp iax
kde A je amplituda vysledného kmitani. Pii pozorovani vin vysSich frekvenci (vétSich nez
25Hz ) je métitelnd pouze plos$na hustota vykonu (intenzita) vinéni
I=ai, (4.3)
kde a je rozmérova konstanta.
DZosazenim vztahu (4.2) do (4.3) a po jednoduchych matematickych dpravach, dostaneme pro
u” vyraz



W =A(1) + A2 +2A(1)A(2) cos (Aax + @), (4.4)

kde Adw= - @

apy, @jsou nosné frekvence interferujicich rovinovych vin. Interference je stile pozorovatelna
jen za zvl4Stnich staciondrnich podminek, které jsou urceny pro kazdy ¢as podminkou

Aw=0. 4.5)
V interferenénim poli pak stdle pozorujeme mista s interferenénimi maximy pro cos@ =1 a
minimy pro cos¢ = -1. Tehdy je interference staciondarni a neustdle pozorovatelna jako

obrazce s rozdélenim maximalni a minimalni intenzity.

Toho Ize dosdhnout podminkou (4.5). Tehdy jsou frekvence obou zdroju stejné a vytvaieji
vinéni s konstantnim fazovym rozdilem ¢. Takové zdroje nazyvdme koherentni. Pii
interferenci zareni z koherentnich zdrojii, mame zarucené, zZe dojde k Casové neproménné
staciondrni interferenci, kterd je neustdle pozorovatelnd. Nyni budeme aplikovat tyto zdsady
na optickou a rentgenovou interferenci

Opticka interferometrie

Pfi urcovani strukturnich detailli povrchl nanovldken je hranice rozliSeni uréena vinovou
délkou uzitého zéateni. Pii pouZiti interferometrie se dostivame s rozliSenim do setin hodnot
pouzitych vlnovych délek. U svétla jsou vinové délky v rozmezi 400 nm az 800 nm, takze
prislusnd interferometrie miiZe rozlisit rozmezi 8nm az 4 nm. Uskutec¢nit interferenci svétla
znamend vSak mit k dispozici koherentni svételné zdroje, coz v pocdtcich objevu interference
nebylo tak snadné. Koherentni zdroje do objevu lasert se uskutecnovali velmi dimyslnymi
pokusy. Ve vSech dochazelo k rozd€leni svételného svazku jednoho zdroje na dvé koherentni
¢asti. Ze vSech uvedeme Younglv pokus [11], ktery ma univerzdlni charakter. Z bodového
zdroje se vysila svétlo, které se Siti prostorem v podob& kulové viny. JestliZe umistime kolmo
na paprsek vystupujici ze zdroje stinitko se dvéma symetricky poloZenymi Stérbinami, jak
znazorhuje obr.4.12, dochdzi k interferenci ve spoleCném prostoru obou spole¢nych poli. Pti
symetrické poloze Stérbin se stavaji Stérbiny ,,bodovymi* zdroji svétla, které jsou koherentni a
ve spolecném prostoru kulovych vin Sificich se ztéchto zdroji vznikd interferencni
stacionarni pole



stinitko

Obr. 4.13. Interference laserového zafeni.l- laser, 2, 3, 6
cocky, 4 polopropustné zrcadlo, 5 odrazivé zrcadlo, 7 interferen¢ni pole

Obr.4.12 Vznik interference z jednoho zdroje

Dnes pfi existenci laserti, zdroji koherentniho zafeni 1ze uskutecnit interferenci rozdélenim
laserového svazku jediného laseru, nebo interferenci svétla ze dvou lasert, jak ukazuje obr.
4.13. Na zédkladég jevu interference [11], [12], byla zkonstruovéana celd fada interferometra pro
ruzné ucely pouziti od piresného méteni délek (Michelsoniiv interferometr), k méfeni indexu
lomu (Jamintiv interferometr) az k interferometriim pro presné méteni povrchl pevnych latek,
krystall i kondenzovanych latek (napt. Linnikav, Gollastontiv) a rizné typy interferencnich
mikroskopt [11], [12]. Ptiklady principt ¢tyt typu interferenc¢nich mikroskopti jsou uvedené
na obr.4.14 a,b,c,d.

na obr. 4.14a, b, ¢, d. Vysvétleni funkce téchto zatfizeni je ponechdno Ctenéfi.
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Obr.4.14 Riuzné typy interferometrii: a) Liniklv, b) jeho varianta, ¢) pro pozorovani prouzkt
stejné tloust’ky, d) pro pozorovani v proslém svétle.

Interferometrie ke studiu povrchu

Interferencni studium povrchii nanovldken provadime pomoci interferen¢nich mikroskopt
(obr.4.14). Jak se projevuji rizné tvary vystupkil na povrchu na interferenénim obrazu ukazuji
obr. 4.15 a, b, ¢, d. Zobrazovéani bylo provadéné pii pozorovani prouzkii stejné tloustky
(obr.4.15.c). Na obr.4.16 jsou v levé Casti interferencni obrazce a v pravé Casti je odpovidajici
profil povrchu. Smér Sipek ukazuje smér stoupani klinu.
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Obr. 4.15.a, b, ¢, d. Interferencni zobrazeni riznych reliéfa (profil) povrchu.

Mnohem vice informaci poskytuje interferencni mikroskop proti obyCejnému mikroskopu,
jak ukazuji obr 4.16 a, b na povrchu monokrystalii karbidu kifemiku (SiC), ktery znazornuje
rastové plochy na Sroubové dislokaci. Z interferenéniho obrazce je mozné urcovat i tloustku
rustovych ploch.

/ PO )
Obr. 4.16. a) Mikroskopicky snimek povrchu SiC, b) snimek téhoZ povrchu
interferen¢nim mikroskopem



Néktera dalsi vyuziti interferometrické mikroskopie

Povrchy ptedstavuji ploSnou poruchu v krystalech, jsou v§ak vyznamnou soucasti nanovlaken
a vykazuji jevy odlisné od jevil v objemu krystalli a zvlasté¢ pak v nanovldknech. Jsou proto
sttedem zdjmu fyziky, techniky a nanotechnologie, nebot’ také ptedstavuji vstupni branu do
objemu krystall i nanovlken. Jevi také odliSné zdkonitosti neZ ma objem krystali a
nanovldken, jak je ukdzané také ve fyzice povrchi.

Ke studiu povrcht je tfeba znat jejich vlastnosti jako je rovinnost povrcht, jejich drsnost,
jejich mikrostruktura. Interference je mozné uzit ke kontrole technologickych operaci
opracovani povrchi a tak se stivd intererometrickd mikroskopie rovnéz i vyznamnym
pomocnikem studia a technologie povrchli nanovldken. Svételnou interferometrii je moZné
také meéfit povrchové vrstvy kondenzovanych latek a urCovat nékteré jejich strukturni
parametry. Ke studiu struktury a morfologie povrcht textilii, papiru apod. je vhodna také
skvrnkova interferometrie.

4.3.4.3 Néktera dalsi vyuziti interferometrické mikroskopie

povrchy piedstavuji plosSnou poruchu v krystalech a vykazuji jevy odlisné od jevii v objemu
latek a zvlasté pak v nanovldknech. Jsou proto stifedem zdjmu fyziky, techniky a
nanotechnologie, nebot’ také predstavuji vstupni branu do objemu krystall i nanovlken. Jevi
také odlisné zakonitosti neZ ma objem krystalli a nanovldken, jak je ukdzané také ve fyzice
povrchi.

Ke studiu povrcht je tfeba znat jejich vlastnosti jako je rovinnost povrcht, jejich drsnost,
jejich mikrostruktura. Interference je mozné uzit ke kontrole technologickych operaci
opracovani povrchil a tak se stdva intererometrickd mikroskopie vyznamnym pomocnikem
studia a technologie povrchl. Svételnou interferometrii je mozné také méfit povrchové vrstvy
kondenzovanych latek a urCovat ne€které jejich strukturni parametry. Interferometry, kterymi
se uskutectiuje interferometrické meéfeni jsou za vyuziti laseri dokonalé meéfici a
yhodnocovaci pfistroje. Pro méfeni nanovlen je vyhodny vybér zafizeni, kterd dovoluji
provadét rutinni laboratorni pfistroje, jejichz dva ptiklady jsou na obr.4.17A,B, z nichz A
pracuje v infraervené oblasti, B ve svételné oblasti s laserem o vinové délce 522nm. Pfi

4.3.4.4 Priklady interferometri

o) :

LT

A B
Obr.4.17A Infracerveny interferometr, B svételny interferometr
vybéru interferpmetru lze volit 1 vhodnou vlnovou délku jeho laseru.. Privybéru

interferometru pro danou ulohu se lze poradit napf. s literaturou v Gogolu/interferometer, kde
1ze nalést celou $kdlu zobrazenych typu interferometra.



4.3.4.5 Nékteré laserové metody uzivatelné k urcovani struktury nanovlaken

Velmi vyhodné je pouZiti laserti k méteni priméru vldken, které je pak zvlasté vyhodné pro
méfeni priméru nanovldken. Stejné vyhodné je pouziti skvrnkové interferometre a laserové
difraktografie, které jsou pfedmétem stru¢ného zpracovani v dal¢im textu.

Laserové méieni priméru vidken svételnou difrakci

Difrak¢éni metody ur¢ovéni stejnomérnosti vldken jsou zaloZené na métfeni priméru a indexu
lomu vldken. K difrakénim méfenim na vldknech uzZivame nejcastéji Frauenhoferovu difrakci.
Difrakéni pole popsané interferencni (difrakéni) funkci zobrazujeme pii Fraenhoferové
difrakci v ohniskové rovin€ zobrazujici ¢ocky.

V ohniskové roving ziskdme priibéh intenzity difraktovaného zafeni na Stérbiné€ v zavislosti na
vzdalenosti od stiedu zafeni a v zdvislosti na vzddalenosti ohniskové roviny od Stérbiny
(vldkna). Podle Babinetova principu ([10], dil 2.kap.7,Clanek 7.1.1.3) je difrakce na Stérbiné
ekvivalentni difrakci na neprithledném vldkné, takZe difrakce na Stérbin€é a vlakné jsou
ekvivalentni. Intenzita /(Q) zéfeni difraktovaného na $térbing §itky a ve sméru popsaném
thlem @ je urcena funkci tvaru nemonotonniho priibéhu intenzity difraktovaného zéareni
uréuje pak priibéh interferenéni funkce sin®u/u,, ve které veli¢ina U je po tdpravé
vyjadfena vztahem

u=asin®/ A (4.6)
Uvazime-li, Ze difrak¢ni thel @ je maly, mizeme vztah (4.6) s uvazenimi difrakce na
Stérbin€ ¢i vlakné, upravit na tvar

u=mnay /DA, kde sin® &y /D 4.7)

a y je vzdalenost v ohniskové rovin€ ¢ocky o ohniskové vzdalenosti f od stfedu stopy kolmo
na smér zatreni dopadajiciho na vlakno, D je vzdélenost vldkna od ohniskové zobrazovaci
roviny (obr.4.18).

vlakno (stﬁrhina)

4 i
&
|
He laser fotka l v U §
totka? 3
difrakini
obraz
viakna

Obr.4.18. Experimentdlni uspotadani k zjiStovani priméru vldkna (Stérbiny 'z difrak¢nich
meteni)

Pribéh difraktované intenzity (@) je nemotonni a intenzita nabyva podle v z4vislosti na @
maxim a minim. N-té minimum je uZitim (7.22) uréeno podminkou sinuy = 0, coz vede k
podmince

masin®y/=Nr a yy/D=N 4.8)
Ze vztahi (4.8) je zfejmé, Ze vzdélenosti minim jsou ekvidistantni s periodou Yy, urcenou
vztahem



y,=AD/a 4.9)
Minima vytvafeji tmav4 mista v difrakénim obrazci periodicky rozlozen4, jak je patrné z obr.
4.19.

..'..- | L s
....tnlil
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Obr. 4.19. Difrakéni obrazec pofizeny na vldknég. Jsou na ném patrnd difrak¢éni maxima a
minima, kterd jsou ekvidistantni k ur€ovani priméru (nano)vldken podle vztahu (4.9)

Vzdalenosti mezi jednotlivymi minimy jsou uréeny taktéz vztahem (4.9).Ur¢ime-li ze snimk
na obr. 4.19 vzdélenosti mezi jednotlivymi minimy, je moZné Upravou vzorce (4.18) urcit
rozmeér Stérbiny a, ktery se rovnd priméru vldkna d pfi difrakci na neprihledném vlakné.
Pramér vldkna d = a uréime pak uzitim vztahu

d=a=AD/y, (4.10)
K ureni praméru vldkna d je tedy tfeba znat vinovou délku uZzitého laserového zafeni A,
vzdalenost vldkna od ohniskové roviny D a naméfit vzdalenost mezi difrakénimi minimy A4y,

jak je patrné z obr. 4.18 a obr. 4.19.

Skvrkovd(speklova) inteferometrie k hodnoceni povrchii nanovlaken a nanomembrdn
Dalsi laserovou technikou, které je moZzné uzit k hodnoceni stejnomérnosti vldken a textilii, je
speklova interferometre. Nyni si vSimneme bliZze této techniky. Na jeji podrobnosti
odkazujeme pak na ptislusnou specidlni literaturu uvedenou napft. v [12].

Dopadé-li na drsny povrch laserové zaieni obr.4.20, vznikaji difrakéni obrazce relativné
malych rozmért, skvrnky, spekly, a to jak v odraZeném, tak i v pros§lém zareni. Celkové
uspofadani speklové techniky je na obr.4.20. Laserové zafeni dopadd na méfenou rovinu pod
thlem ®. Polohy skvrnek jsou urcené soucadnici y. Jejich zobrazeni obstardva ¢ocka. Obraz
skvrnek se vytvaii na zobrazovaci roviné vzdalené od CoCky o Z;+ AZ. Celkové schéma
spektrové zobrazovaci techniky,speklometrii je na obr.4.21. Ve speklech jsou pak zakédované
informace o stavu povrchu ozareného materidlu. Ke kvantifikaci speklogrami, tj. k hodnoceni
velikosti skvrnek a jejich poctu je mozné vyuZit metalografického kvantometru, ktery
umoziuje exaktn¢ vyhodnotit méfeny povrch objektu. Ptiklady potizenych speklogramii jsou
na obr.4.22. Dosud se speklové techniky uZiva jen velmi mélo pro praktické ucely, zvIasté
pak pro vyuZiti k hodnoceni textilii. Pouzitim speklové techniky k feSeni stejnomérnosti
textilif zvl4ste tkanin se zabyval E. Toba se spolupracovniky.



Obr.4.20

ozdreni
objektu

Zi AZ s

apertura

zpracovdnm obrazu

Obr.4.21
Podrobnosti o speklovém hodnoceni povrchii 1ze nalézt napt. v [11].
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B Ziaznam skvrnkové interferometre papiru

Speklové hodnoceni povrchi nanovldken je vhodné pro technické vyuZiti nanovldken
k adhezi, ke konstrukci kompoziti a pro tribologické ucely. I kdyZz je moZné povrchy
nanovldken sledovat na elektronovych mikroskopech, speklometrickd méfeni skytaji mnohem
snadng&jsi a rychlejsi informace o povrchovém stavu nanovldken.

4.4 Neprimé metody hodnoceni struktury

Neptimé metody ziskavani informaci o struktufe (nano)vldken jsou metody, kdy informace o
struktufe nedostdvame piimo z naméfenych tdajii, ale je nutné je ziskdvat az na zdklade
teoretickych vypoctli z naméienych dat. Tim se podstatné 1iSi od metod piimych. Jsou vSak
velmi dilezité, nebot’ dosud vétSina struktur latek byla ziskdna pravé nepiimymi metodami,
které piimé metody potvrdily. Pro jejich duleZitost je vyhodné se seznamit alespoil s
teoretickymi zdklady téchto metod, které se uZivaji ke studiu strukturnich vlastnosti i
nanovldken jako jsou napf. jejich podily amorfnich a krystalickych ¢asti, rozméry Castic a
jejich rozdéleni, vnitini pnuti, poruchy v nanovlaknech pfi jejich technologiich apod.

4.4.1 Nepiimé metody hodnoceni struktury

Nepiimé metody ziskdvani informaci o struktufe (nano)vldken jsou metody, kdy informace a
struktufe nedostdvame piimo znaméfenych udaji, ale je nutné je ziskdvat az na zdkladé
teoretickych vypoctli z namétenych dat. Tim se podstatné 1isi od metod ptimych. Jsou vSak
velmi dulezité, nebot’ dosud vétsina struktur latek byla ziskdna pravé nepfimymi metodami,
které piimé metody potvrdily. Pro jejich dileZitost je vyhodné se sezndmit alespon s
teoretickymi zdklady téchto metod, které se uzivaji ke studiu strukturnich vlastnosti i
nanovldken jako jsou napf. jejich podily amorfnich a krystalickych casti, rozméry Castic a
jejich rozdéleni, poruchy v nanovldknech pfi jejich technologiich apod.

Poznali jsme, Ze pevné latky tvoii trojrozmérnou periodicky uspofddanou soustavu atomu
(iontlt), vzdalenosti u vétSiny obvyklych latek s pohybuji od 0,2 aZ do 0,6 nm. Podle zédkonti
fyzikalni optiky vznikaji v takovém prostfedi pozorovatelné difrakéni jevy, uZije-li se pfi
jejich ozéafeni zafeni s vlnovymi délkami mens$imi nebo srovnatelnymi s periodickymi
vzdalenostmi (miizkovymi parametry) ozafené pevné litky. Je tedy tfeba k tomu, aby nastala
na krystalech difrakce, uzivat zafeni o vlnovych délkach v oboru 10® nm aZ 1 nm. Takové
vlnové délky ma rentgenové zateni, svazek elektronii urychleny napétim od 10V do 10* V a
svazek tepelnych neutroni o rychlostech 4.10* m.s™. Podle toho, uZzije-li se k ozéteni latky pti



difrakci rentgenové zéateni, elektront nebo neutronil, nazyvaji se difrakéni metody rentgenové,
elektronové nebo neutronové. Geometrické podminky difrakce, které berou v tvahu jen
geometrii krystalové miizky a hodnoty vlnovych délek uzitého zafeni, jsou pro vSechny
uvedené druhy difrakce stejné. Proto nejdiive probereme obecné platné geometrické difrakéni
podminky na krystalové miiZce a jako zobrazovaci prostiedek uZijeme rentgenové zafeni. Z
celé krystalové mitizky vezmeme dva blizké miiZkové body A, B vzdjemn¢ vzdalené o vektor
r (obr. 4.17a). Na krystal nechdme dopadat rovinnou vinu monochromatického
(monofrekvenc¢niho) zareni (zafeni o jediné frekvenci) o vinové délce A, aby mohla nastat
difrakce. Rovinovd monochromatickd vlna dopadd na vybranou dvojici bodii ve sméru
urc¢eném jednotkovym vektorem s,. Smér difraktovanych paprski urceny jednotkovym
vektorem s je pro dva vybrané body A, B miiZky urcen touto difrakéni podminkou:

Dréhovy rozdil dopadajiciho a difraktovaného zafeni na dvou libovolnych bodech krystalové
miizky je roven celoCiselnému ndsobku vinové délky monochromatické rovinné viny uZzit€ho
zareni.

Nyni vyjddiime tuto podminku matematicky uZitim obr. 4.17. Podle ného drdhovy rozdil A
paprsku 1”a2” je v bodech A, B roven

A=AD-CB=r.s-r.s,=r.(s-s,) .

Obecna difrakéni podminka bude tedy mit tvar

r.(s-s,) =NA, r.(s-s,))A=N (4.6)

kde N je celé Cislo a nazyva se fad difrakce. Vyznam vektoru s - sy = S pochopime z obr.
3.1b.Smér vektoru S puli thel mezi vektory -sp a s. Vedeme-li bodem O v obr. 3.1b rovinu p,
jejiz normadlou je vektor S = s - sy, vidime, Ze jak dopadajici tak difraktovany paprsek svira s
rovinou p stejny uhel, ktery oznac¢ime ©.

Oba paprsky navzdjem sviraji tihel 2. MiZeme tedy povazovat difrakci za reflexi (odraz) v

Sor el

Obr. 4.17. a), b) K vykladu difrakéni podminky

krystalu na roving€ p, kterd prochdzi miizkovym bodem B a je miiZkovou rovinou krystalu.
Vektor § je rovnob&zny s jeji normdlou ur€enou jednotkovym vektorem n, tj. plati

S=s-s,=ns-s



ProtoZe absolutni hodnota vektoru S je podle obr. 4.17 rovna 2sin®, miZeme piepsat rovnici
(3.1) na tvar
r.n2sin@)/A=N r.n =N/A(2sin®) (4.7)
Je-li vektor r polohovym vektorem miizkového bodu B v miizkové roviné (hkl)
s mezirovinovou vzdédlenosti d a vektorem reciproké miizZky R = n (2sin®), vyjadiuje
difrakéni podminka (4.7) rovnici mifizkové roviny. Jejim porovndnim s rovnici (4.7)
a vztahem

rR=(ua+vb+wc).(hA+kB+IC) =uh+vk+Iw=t (4.8)

kde ¢ je celé ¢islo, je vidéet, Ze rovnice (4.7), a (4.8) jsou shodné pro N = t. Pak

R =n2s5in/® (49)
Z posledni rovnice pak dostaneme jiZ jednoduchou tpravou rovnici
2d sin® = NA (4.10)

kde N je celé ¢islo, fad difrakce.

Této rovnici fikdme Braggova (difrak¢ni) rovnice. Celé Cislo N md fyzikdlni vyznam fadu

difrakce (reflexe). Braggova rovnice je zdkladni rovnici pro difraktované zafeni o vinové

délce 4 na miizkovych rovinidch o mezirovinové vzdalenosti d. Porovnanim rovnice (4.6) s

rovnici (4.8) miiZzeme také vyjadrfit difrakéni podminku (4.6) v reciprokém prostoru takto:

R =(s-s,)/A=S/4 (4.11)

Zateni dopadajici na miizkovou rovinu (hkl) popsanou polohovym vektorem reciproké

miizky R difraktuje na této roving, je-li vektor (s - so)/A polohovym vektorem miizkového

bodu R v reciprokém miizkovém prostoru, zobrazujicim rovinu (hkl).

Vektorovou difrakéni podminku (3.6) mizeme geometricky zobrazit v reciprokém prostoru a

jejimu vyslednému obrazu fikdme Ewaldova konstrukce, kterou nyni popiSeme (obr. 4.18).

OpiSeme kouli o poloméru 1/A, které budeme

d y F B P fikat reflexni, a jejim stfedem vedeme smér

e
J AL—% / ] dopadajiciho  zdfeni urCeny jednotkovym
T 778 vektorem s,. Tento smér protne reflexni kouli v

/ / ./ % (f"/) [ bodé¢ O, ktery zvolime za pocitek reciproké
/4 miizky. Tu sestrojime tak, aby jeji orientace

4 ) vzhledem ke sméru dopadajictho zafeni
odpovidala  orientaci  krystalové  mifizky

zkoumaného krystalu vzhledem k dopadajicimu
E

£

<
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= % , lezi také krajni bod

Obr. 4.18. Ewaldova konstrukce vektoru s/4 na reflexni kouli a navic musi byt
podle (3.6) miizZkovym bodem reciprokého

prostoru ur¢eného vektorem R. Sméry difraktovaného zafeni urcuji tedy spojnice téch bodu
reciproké mfizky krystalu, které padly na reflexni kouli, se stfedem reflexni koule. Jak je vidét
z obr. 3.2, je tedy pro takto sestrojeny smér uréeny jednotkovym, vektorem s skute¢né splnéna
reflexni rovnice (3.6). Z Ewaldovy konstrukce je vidét, Ze difrakce nemulzZe nastat, jestliZe je
prumér reflexni koule men$i nez nejmensi hodnota miiZkového vektoru v reciprokém

prostoru, tj. plati-li 2/4 <|R| =1/d,2d < A, Tuto podminku dostaneme také z Braggovy

zareni. Ponévadz

rovnice (3.5), nebot sin@<1. Je-li tedy vlnova délka zafeni v&étSi nez dvojndsobna
mezirovinova vzdalenost d, nemuze nastat difrakce. Difrakce miiZze tedy vznikat jedin€ pro
takové zéreni, pro jehoZ vinovou délku plati

2d> 1



Nechdme-li dopadat rentgenové (elektronové, neutronové) zdfeni na krystalovou miizku
v libovolném sméru, nemusi padnout obecné Zadny bod reciproké miizky R na reflexni kouli.
Nevznik4 tedy ani Zadny prostorovy difrakéni obraz krystalové miizky. Ma-1i dojit k difrakci
a z krystalu vychézet alespon jeden difraktovany paprsek, musi alespon jeden bod reciproké
miizky urCeny vektorem R padnout na reflexni kouli. Tim vznikne difraktovany paprsek,
ktery mizeme urcit podle Ewaldovy konstrukce, a ktery s dopadajicim paprskem svird podle
obr.4.17 a 4.18 dvojndsobny Bragguv thel 28 . Dokdzeme-li zmé&fit v néjakém zafizeni dhel
26, mizeme podle Braggovy rovnice urcit tomuto dhlu piisluSnou mezirovinnou vzdélenost
soustavy mifiZkovych rovin, na nichZ vznikla difrakce. Soustava difraktovanych sméra
vzniklych na krystalu dava pak jeho difrakéni obraz, ktery souvisi s mikroskopickou
atomovou stavbou krystalu. Difrakéni obraz miizky krystalu je tim dokonalej$i, ¢im vé&tsi
pocet miizkovych rovin uvedeme do difrakce. To je moZné uskuteCnit v podstaté tiemi
zékladnimi metodami, jejichZ princip pochopime z Ewaldovy konstrukce.

4.4.2 Metoda otacivého krystalu

Abychom zvétsili pocet difraktovanych sméri a ziskali tak co nejdokonalejsi difrak¢éni obraz
krystalové miizky, nechame otacet reciprokou miizku krystalu, a tim také krystal kolem osy
prochézejici poCatkem reciproké miizky. Tim opisuji vSechny reciproké body kruznice, které
protnou reflexni kouli. Pfi otdCeni kolem jedné osy se dostane na reflexni kouli takovy pocet
bodl reciproké miizky R, kolik je jich obsazeno v kruhovém prstenci vzniklém otoCenim
reflexni koule kolem osy otdeni, prochdzejici pocdtkem reciproké miizky. Praktické
provedeni této metody, které se fikd metoda otaCivého krystalu, uskuteCnime takto: Nechdme
dopadat na krystal vymezeny svazek monochromatického zafeni a krystalem otd¢ime podle
osy obvykle kolmé k dopadajicimu zéfeni. Difraktované svazky zafeni vychazejici z krystalu
zachycujeme na film, umistény okolo krystalu nejcastéji na valcové ploSe s osou v ose otdceni
krystalu, jak ukazuje obr. 3.3. Nejvyhodnéjsi by bylo provadét zdznamy na kulové ploSe s
krystalem otdcejicim se v jejim stfedu. Takovy zplisob zdznamu se uskutectiuje pii uZiti
rentgenového zafeni na goniometrech s pocitaCovou registraci, kterym tikdme difraktometry.
Metoda otacivého krystalu se uziva v riiznych tpravach pro urovani struktury pevnych létek,

reg.

—_—
zareni

Obr. 419 Realizace metody otacivého krystalu a metody

.z

je-li k dispozici monokrystal vySetfované latky.

4.4.3 Metoda polykrystalicka (praskova, Hullova, Debyeova, Scherreova)

K ziskani dplného difrak¢niho obrazu je tfeba, aby krystal nabyval nejriznéjsich orientaci, ze
kterych si dopadajici zareni vybird vzdy takové, které vyhovuji difrakéni podmince (3.6). To
je mozné uskutecnit také tak, Ze do ozdfeného objemu vloZime vétsi mnozstvi malych
monokrystall - krystalitli, aby v ném byly zastoupeny vSechny moZné orientace. Pro dané



zéteni (rentgenové, elektronové, neutronové) existuji vzdy tak orientované krystality, které
pro uzitou vinovou délku spliuji difrakéni podminku vyjaddienou Braggovou nebo jinou
difrakéni rovnici, napt. (4.11). V Ewaldové konstrukci to znamend, Ze z pocatku reciproké
miizky O vychdazeji pro kazdy miizkovy bod reciproké miizky jejich reciproké vektory R do
vSech sméri, takZe jejich krajni body tvoii kulové plochy se stfedem v pocatku reciproké
miiZky a o polomérech rovnych /R/= 1/d. Prisecnice téchto kulovych ploch s reflexni kouli
jsou kruZznice. VSechny difraktované sméry ziskdme podle Ewaldovy konstrukce spojenim
bodl téchto kruznic se stiedem reflexni koule. Z ozafeného objemu, v némz je zastoupeno
velké mnozstvi orientaci krystaliti, vychdzeji tedy v idedlnim piipad¢ kuZele difraktovaného
zéateni s vrcholovym thlem 4@ (obr. 4.20). PonévadZ nej€astéji uzivané svazky rentgenového
zafeni maji ptiCny linedrni rozmér 1 mm?, je tedy podle linedrni velikosti krystalitd v 1 mm’
pocet krystalitii uveden v tab. 4.1.

(Ewaldova)
reflexni koule

R=A/d (h k 1)

Obr. 4.20. K vykladu vzniku difrakénich krouzk pti praskové metode

Tab. 4.1. Pocet krystalitt v 1 mm’ v zdvislosti na jejich linedrnim rozméru v mm

Linedrni rozmér krystaliti 1 10°! 102 1073
mm

Podet krystaliti v mm’ 1 10° 1] 10 10°
mm’

Z tabulky 3.1 je vidét, Ze pro rozmér krystaliti v oboru 10? az 10° mm je jiz v ozafeném
objemu 1 mm’ dostate¢ny pocet krystalitli, aby pfi jejich ndhodné orientaci doslo k difrakci.
Této metod¢, kdy zkouSend €ast pevné latky obsahuje mala krystalickd zrna v prasku, se tika
praskova metoda a podle jejich objeviteld Hullova-Debyeova- Scherrerova. PraSkovd metoda
se uziva s vyhodou k vysetiovani struktury polykrystalickych materidli. Difrak¢ni roviny se
zobrazuji nejcastéji na védlcovy film ve stejném usporadédni jako pfi metod€ otacivého krystalu
na obr.4.21. Difrakéni zdznam, provedeny praskovou metodou na valcovy film, je na obr.
4.21a a na rovinny film na obr. 4.21b (elektronogram). Z nich je vidét, Ze pii praskové metode
dostdvame na zdznamu difrak¢ni "krouzky", které jsou tvoreny pruseciky kuzelovych ploch s
rovinnou ¢i valcovou plochou, kterou pifi difrakci uskuteCfiujeme rovinnym ¢i valcovym
filmem.



4.4.4 Laueova metoda

Obr. 4.21. a) Debyegramy praskovych materidli, b)

elektronovou difrakci na folii zlata

K ziskani difrakcniho obrazu miiZeme také pouzit pevny monokrystal a ozafit krystal celym
spojitym spektrem vlnovych délek spojitého rentgenového zafeni. Tak je moZno ziskat
difrak¢ni obraz vSech boda reciproké mftizky, které lezi v prostoru mezi dvéma krajnimi
vinovymi délkami Apin @ Amin UZitého spojitého spektra rentgenového zéatreni. Kazda vinova
délka spektra si "vybird" pro difrakci tu reflexni rovinu, kterd spliiuje Braggovu rovnici.
Laueovu metodu miiZzeme uskutecnit tak, Ze na pevny monokrystal nechdme dopadat spojité
zéateni vychazejici z rentgenky a difrakéni zdznam zobrazujeme na rovinny film umistény

kolmo na paprsek rentgenového zafeni za krystal (metoda na priichod) nebo pied krystal

Obr. 4.22. Laueogram chloridu sodného

(metoda na odraz). Tato metoda se uzZiva k ur€ovéani orientace monokrystalu (kap. 15), nebot’
je schopna zobrazovat symetrii krystalu, jak ukazuje obr. 3.6, kde je z difrakéniho obrazce
patrnd Ctyicetnd osa soumeérnosti.



4.4.5 Elektronova difrakce

Prestoze geometrické podminky pro difrakci elektronti na krystalové miiZce, jejichZ vlnova
délka A je urCena de Broglieho vztahem

A =hmv (4.13)

kde jsou m hmotnost elektronu, v velikost rychlosti elektront a 4 Planckova konstanta, jsou
stejné, liSi se difrakce rentgenového zafeni a elektronii kromé fyzikdlni podstaty také v
experimentalni technice a v uZziti. Difrakci elektronti Ize provadét pouze ve vakuu, takze celd
difrakéni technika se uskuteCiiuje ve vakuovych zatfizenich nazyvanych elektronografy, nebo
v elektronovych mikroskopech ptizptisobenych pro elektronovou difrakci. Monochromaticky
svazek musi podle de Broglieho vztahu mit stejné rychlosti elektront; ty se ziskaji napétim
v elektronografu. Mezi vinovou délkou elektronii a napétim U v elektronografu dostavame
dosazenim do de Broglieho rovnice za mv z rovnice (1/2 Jmv* = eU vztah

A=h/(2meU)"? =1,225/U"% (4.14)
VInovou délku 0,1 nm ziskdme podle (4.14) jiZ pti 10% V. Obvykle se vSak uzivd napéti 50
kV, takze elektronovy svazek ma vilnovou délku 5.10” nm. Pon&vadz elektrony se daleko vice
rozptyluji pii srdZce s atomy neZ rentgenové zafeni, staci k pofizeni difrakéniho obrazce
tloustka zkoumané latky fadové do (10+-100) nm. Elektronové difrakce je tedy zvlast€¢ vhodné
vyuzit pfi studiu struktury tenkych jakychkoli vrstev, v transmisnim mikroskopu je to cely
preparat, kde rentgenova difraktografie je neicinna.

Pti difrakci elektronti dochdzi k jejich rozptylu vlivem elektrického pole existujictho kolem
atomd, kdezto k difrakci rentgenového zareni dochdzi vlivem naboje elektronii kolem iontt
atomu nebo molekul.

4.4.6 Neutronova difrakce

MV

Poznali jsme, Ze k uskutecnéni difrakce na krystalové miiZce je tfeba zafeni o vlnovych
délkach tadové 0,1 nm a mensich. Tyto vinové délky je mozné ziskat také proudem neutroni.
PonévadZz hmotnost neutronti je témet dvoutisickrat vétsi neZ hmotnost elektront, je mozné
podle de Broglieho rovnice (3.7) ziskat stejné vinové délky pro ty rychlosti neutronti, které
jsou jednou dvoutisicinou rychlosti elektronti. Neutrony jakoZto neutrdlni ¢astice snadno
pronikaji elektronovym obalem iontll a atomu a pii difrakci se uplatiluje vzdjemné plisobeni
jejich spinit se spiny iontl a atomi, ponejvice vSak se spiny jejich jader. Zéasluhou
vzdjemného plisobeni spinll neutront se spiny atomu a iont pevné latky se d4 neutronovou
difrakci vySetfovat také magneticka struktura pevnych latek.

U rentgenového zéafeni a proudu elektront se na jejich difrakci podili obal iontli a atomil v
pevné latce, ktery nardsta s rostoucim poctem elektronli v obalu, takze je velmi tézké rozlisit
dva atomy s blizkymi atomovymi Cisly ve struktufe pevné latky, nebot’ jejich rozptylové
vlastnosti jsou velmi blizké. Pravé tak je nesnadné rentgenovou difrakci rozliSit ve struktute
pevnych latek pfimo lehké prvky, které maji jen jednoduchy elektronovy obal, a proto mdlo
rozptyluji rentgenové zafeni. Vysledné spinové momenty tézkych a lehkych prvki se
podstatné neliSi, mohou se vSak liSit ve vysledném spinu sousedni prvky v Mendélejevové
periodické tabulce, takZe neutronovou difrakci je mozno dobfe rozliSit dva prvky s blizkymi
atomovymi ¢isly a identifikovat ve struktufe i lehké prvky, jako je vodik, uhlik apod. Proto se
neutronova difrakce nejvice uzivd, krom¢ studia magnetickych struktur, ke studiu struktury
organickych litek, ke studiu uhlikovych vazeb, vodikovych vazeb a ke studiu substitucnich
slitin kovil s blizkymi atomovymi ¢isly.

4.7 Zviditeliovani poruch ve strukture
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Obr. 4.23. Princip Langovy difrakéni topografie

V posledni dob¢€ byla pro zviditelinovani dislokaci navrZzena tfada difrakénich metod, z nichz
nejroz$ifenéjSi je Langova projekéni topografie. Jeji princip je na obr. 4.31. Pro Langovu
.metodu je tfeba upravit krystal ve tvaru desticky vhodné tloustky ¢ spliiujici podminku
u<li, (4.19)

kde je p linedrni absorpéni faktor pro rentgenové zafeni, tak, aby nékteré vyznacné
krystalografické roviny leZely ptiblizné¢ kolmo k povrchu desticky. Na destiCku nechdme
dopadat vyclonény svazek charakteristického rentgenového zéreni tak, aby krystalografické
roviny kolmé k povrchu desticky krystalu sviraly s dopadajicim zafenim Bragglv thel ©O.
Difraktovany svazek vyclonime k nému 7kolmou Stérbinou, kterd musi zachytit prosly
primérni svazek rentgenového zafeni. Za Sté€rbinou kolmo na difraktovany paprsek umistime
film, jehoZ translacni pohyb ve vlastni rovin€ je vdzan na transla¢ni pohyb desti¢ky krystalu,
pii némZ se nesmi naruSovat orientace reflexnich rovin vzhledem k dopadajicimu zafeni. Pii
soucasném pohybu krystalu a filmu se na film postupné zobrazuji vSechna mista krystalu.
Neobsahuje-li krystal poruchy, zobrazi se v difraktovaném svazku zéteni cely krystal jako
mirn€¢ rovnomérné zCernald plocha. Krystal majici vysokou hustotu dislokaci (vétsi nez 10"
m?) se od urdité tloustky zobrazuje na film rovnomérné zcernalym polem. Jestlize krystal
obsahuje pfiméfené mnozstvi dislokaci, tj. vjeho tloustce se vzdjemnym piekryvanim
dislokaci netvoii husté nepriuhledné sité, zobrazuji se dislokace nebo jiné poruchy, vytvarejici
ve svém okoli dostatecn¢ veliké napétové pole, tmavymi stopami na svétlém pozadi
difrak¢niho obrazu. Tak je moZné zviditelnit napétové pole kolem poruch, a tedy i poruchy

bez jakéhokoli destruktivniho zdsahu do struktury krystalu. Vznik obrazu dislokaci nebo 1
Obr. 4.24. Zviditelnéni dislokaci v monokrystalech kfemiku Langovou
difrakéni topografii
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jinych poruch jako napf. Stonesovych-Walesovych v nanotubulonovych nanovldken, se
vyklada sniZenim primarni extinkce, a tedy zvySenim difraktované intenzity v mistech poruch,
kde mfiizka neni jiz dokonald. Langovou difrakéni projekcni topografii je moZzné sledovat
jakékoli utvary v krystalu, které v ném vytvéfeji napétové pole, jako jsou napt. dislokace,
hranice domén ve feromagnetickych a feroelektrickych latkdch aj. Piiklad zobrazeni dislokaci

a jinych poruch v monokrystalu kifemiku Langovou metodou je na obr. 4.24.

Jin4d nadéjna difrakéni topografickd metoda je zaloZena na jevu anomadlni absorpce rentgenového
zéteni v dokonalych krystalech. Objevil ji G. Borrmann. Touto metodou byly ¢inény pokusy
kvantitativn€¢ urCovat napétova pole v okoli poruch (dislokaci). Metoda je vhodnd jen pro zvlaste
dokonalé krystaly.

Nepiimé metody. Nepiimymi metodami urcovani hustoty poruch jsou vétSinou difrakéni
metody. Hustoty poruch se daji urcovat z profild a Sitek difrakénich linek vypocetni
technikou. Tyto metody se pouzivaji k ur€ovani poruch v polykrystalickych materidlech, kde
se piimé metody urCovani hustoty poruch (dislokaci) nedaji pouZit. Jsou vhodné i prosrovani
poruch v nanovldknech, zvla

V posledni dob¢ se také k urovéni dislokaci a jinych poruch pouzivaji nepiimé metody vnitinitho
tlumeni (tfeni) a metody akustické emise. Metoda spocivd v tom, Ze se mé&ii ztrity energie
zpusobené poruchami v latce. Teorie vlivu poruch na experimentdlné urcené veliCiny pfi méficich
metodach vnitiniho tfeni je slozitd. Piesto vSak bylo dosazeno touto technikou zna¢nych tdspéchii pri
zjistovani poruch v pevnych latkach. Tato metoda je nedestruktivni.

Langovu metodu Ize poufit k hodnoceni poruch i v textiliich jako jsou nanovldkna. Sta¢i nahradit
rentgenovézdieni v obr.4.31 laserovym He-Ne laserem a film CCD snimacem svétla a ziskat piimy
zdznam poruch v nanovlaknech.

4.8 Rezonanéni jevy

Plisobime-li na pevné latky magnetickym polem o konstantni intenzité, miZeme v nich uvést
Castice s ndbojem do kruhového obéhu a magnetické momenty do precesniho pohybu s
frekvenci urenou intenzitou pusobiciho magnetického pole. Tuto vlastni frekvenci Castic s
niabojem nebo magnetickych dipdélu zjistujeme plisobenim stiidavého -elektrického a
magnetického pole radiovych frekvenci. Méni-li se frekvence téchto poli, zjistime, Ze pfi
frekvenci stfidavych poli, které dosdhnou vlastni frekvence urCené stalym magnetickym



polem, dochdzi v litce k rezonancni absorpci energie stiidavého elektrického nebo
magnetického pole. Tyto jevy nazyvame rezonancni jevy v pevnych latkdch. Sezndmime se s
podstatou nejdulezitéjSich z nich: s cyklotronovou rezonanci, paramagnetickou rezonanci,
feromagnetickou rezonanci, nukledrni magnetickou rezonanci a akustickou paramagnetickou
rezonanci.

4.8.1 Cyklotronova rezonance (cr)

Pisobime-li na Castice s ndbojem v pevné latce magnetickym polem o velikosti indukce B,
opisuji elektrony a diry v pevné latce spirdlové drahy s osou ve sméru stdlého magnetického
pole. Kruhovou frekvenci w. kruhového obéhu Castic s ndbojem o efektivni hmotnosti m* po
draze o poloméru r uréime z podminky rovnovédhy odstfedivé sily m*v’/r a Lorentzovy sily
evB takto:

m*vZ/r=evB, w, =V/Ir=eB/m*. (4.21)

Spirdlové drahy elektroni a dér budou mit opany smér. Jestlize na polovodi¢ plisobime jesté
proménnym elektrickym polem vhodnych frekvenci, dojde k rezonan¢ni absorpci energie
elektrického pole pravé pro frekvence uréené rovnici (4.21), kterym fikdme cyklotronové
rezonanc¢ni frekvence. Uréujeme je z prubchu absorpce energie sttidavého elektrického pole.
Z rezonancni frekvence ®. pak jiz snadno uréime efektivni hmotnost Castic s ndbojem z
(4.21). Pro méfeni rezonancnich frekvenci je vyhodné&jsi uzit stalou frekvenci, napiiklad 24
GHz, a snadno ménit indukci stdlého magnetického pole. K absorpci energie elektrického
pole dojde pro takovd magnetickd pole, kterd spliuji cyklotronovou rezonan¢ni podminku
(4.21). Ptiklad rezonan¢niho zdznamu pro krystal germania pfi frekvenci 24 GHz a teploté T
= 4 K je na obr. 4.32. Rezonan¢ni maxima elektront a dér rozliSujeme bud’ uZzitim kruhové
polarizovaného elektrického pole, nebo uzitim vzorkti polovodice vzdy jen jednoho typu.
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Obr.4.32. Kvalitativni piiklad spektra cyklotronové rezonancni kiivky krystalu
germania. Na grafu jsou vyznaCena maxima pro diry a elektrony,
E4je absorbovana energie

4.8.2 Paramagneticka (spinova) rezonance (EPR, ESR)

VloZime-li paramagnetikum do stdlého magnetického pole, dojde k precesi jeho
magnetickych momentti kolem osy ve sméru vektoru magnetické indukce B s Larmorovou
frekvenci, urCenou zobecnénim vzorce (4.21) na:

w, =g(e/2m, )B, (4.22)



kde g je Landetv soucinitel, nebo téZ gyromagneticky pomér. Jestlize plisobime kolmo na
smér magnetického pole B jeSté stfidavym magnetickym polem radiovych frekvenci
s amplitudou By « By, dochdzi k absorpci energie piisobiciho magnetického pole pii frekvenci
w, uréené vztahem (4.22). Z rezonan¢ni frekvence miZeme urcit gyromagneticky pomér g a z
n¢ho pak i magneticky moment atomli paramagnetika. Pfi méfeni paramagnetické rezonance
uzivame stifdavé magnetické pole o stdlé frekvenci a k dosazeni rezonan¢ni absorpce ménime
intenzitu stalého magnetického pole.

Paramagnetickd rezonance se uziva ve fyzice pevnych latek k ziskani pfesnych informaci o
elektrickych polich krystalu, slouZi k urovani volnych radikdld organickych sloucenin, k
identifikaci zachytnych hladin, luminiscencnich center, vodivostnich elektronii v kovu a
excitovanych atomil a molekul.

4.8.3 Feromagneticka rezonance (FR)

Feromagetickd rezonance je principidlné shodnd s paramagnetickou rezonanci.
Feromagneticky vzorek ve tvaru desticky vloZime do mikrovinné dutiny a pisobime na né¢j
vhodnym sttidavym magnetickym polem uhlové frekvence wgx . Soucasné vSak rovnob&zné
srovinou desticky vzorku (kolmo k proménnému poli) plsobime na vzorek stdlym
magnetickym polem o intenzit¢ H. Toto pole vyvolavd také ve feromagnetiku precesi
magnetickych dipdli kolem svého sméru s frekvenci, kterd, jak ukézal Kittel, je

wy = g(e/m, )(BH)"? . (4.23)
Zde oznaCuji g pyromagneticky pomér a B velikost indukce magnetického pole. K méfeni

rezonance se uziva vétSinou stdld frekvence stfidavého magnetického pole 24 GHz a k dosaZeni
rezonan¢ni absorpce se méni intenzita stdlého magnetického pole.

4.8.4 Nuklearni magneticka rezonance (NMR)

Nukledrni magnetickd rezonance je podobnd paramagnetické rezonanci s tim rozdilem, Ze
rezonancni frekvence je

w, =9g(e/2M,)B, (4.24)

kde M, je hmotnost protonu. PonévadZ hmotnost protonu je 10°krdt v&t3i neZ hmotnost
elektronu, jsou rezonané&ni frekvence nukledrni magnetické rezonance 10° krat mensi.

Uzitim vSech magnetickych rezonan¢nich metod miZeme urcovat magnetické momenty
elektronil a jader v atomech a z nich stanovit chemické a strukturni ddaje o pevnych latkach.

4.8.5 Akusticka a paramagneticka (spinova) rezonance (APR)

Zatimco pfii elektronové paramagnetické rezonanci dochdzi elektronovym systémem latky k
absorpci energie z elektromagnetického pole vysSich frekvenci, které jsou fadové desitky
GHz a v pripad¢ jaderné magnetické rezonance 10 MHz, je mozné dosdhnout rezonanc¢ni
absorpce 1 uZitim ultrazvukového pole. Ultrazvukové frekvence musi spliiovat stejnou
rezonancni podminku jako frekvence elektromagnetické, vyjadienou vztahem (4.24 ).
UZijeme-li rezonan¢ni absorpci ultrazvukovych frekvenci, nazyvame tuto rezonan¢ni metodu
akustickd paramagnetickd rezonance (APR) nebo akustickd spinovd rezonance. V podstaté
miZeme povazovat APR za inverzni jev k paramagnetické relaxaci, kterd je vyvoldna
jednofonovym pifechodem. Je tieba ptipomenout, Ze k APR miiZze dochdzet jak na
elektronech, tak i na jddrech. V podstaté pii této metodé mohou byt vyvoldny i1 pfechody mezi



hladinami vzniklymi roz§t€épenim v magnetickém poli (Zeemannovy hladiny). Zv14sté pak lze
touto metodou sledovat vzdjemné plisobeni mezi spiny a fonony. Tato metodika pfedstavuje
dalSi roz$iteni experimentdlnich vyzkumnych mozZnosti. Je ji moZno vyuZzit i k vySetfovani
magnetickych interakci zakazanych ptfechodii mezi energetickymi hladinami a magnetickou
strukturu a vlastnosti materidld. Je jich moZné pouZit na nanovldkna..

4.9 Holografie

K prostorovému hodnoceni rozdé€leni vladken a jejich deformaci textilii a rozloZeni pnuti
v textiliich bylo vyuZito holografie. K tomu ucelu byla realizovdna holokamera se smérovym
jednoosovym namahdnim k hodnoceni prostorového rozloZzeni pnuti v textiliich pfi
jednoosovém namdhéndi, jejiz podstata zobrazovéni na odraz je na obr. 4.33.
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Obr.4.33 Schéma konstrukce holokamery na odraz publikovand v [16], [17].

K prostorovému zobrazovani textilii je vhodné pouZiti také ultrazvukové holografie
[4] (dill, kap. 3, str. 145).

K hodnoceni poruch a chyb v textiliich a k hodnoceni povrchii je moZné vyuZzit
texturni a topograficky goniometr uvedeny v [4] (dil 1. kap. 3.st. 132). V ném je tfeba
nahradit zdroj rentgenového zdfeni zafenim laserovym a jako snimaciho prvku uZit
fotondsobice. Takto upraveného goniometru bylo vyuZito k méfeni odrazivosti kovovych
povrchtl a Ize jej rovnéZ vyuzit k hodnoceni stejnomérnosti a dokonalosti povrchu textilii, coz
je zvlaste dulezité pro sitotiskové tkaniny a v budoucnosti i pro nanotkaniny a nanorouniny.

4.9.1 Rentgenova holografie

Od doby, kdy se ukézalo, Ze krystaly, obecnéji pevné a kondenzované litky jsou tvofeny
atomy a molekulami, zajimaly se védci o polohy a rozlozeni atomi a molekul v téchto
latkach. KdyZz se ukdzalo, Ze svételné mikroskopy rozliSovaci schopnosti nedosdhnou a
poroce 1914 experimenty s difrakci rentgenového zafeni ukdzaly mozZnost nepiimého
nahlédnuti do nitra litek a jejich struktury vyuzitim reciprokého (Fourierova) prostoru [4]
(viz Clanek 1.1.3), obratila se pozornost na retgenovou holografii. Zobrazeni struktury
rentgenovou difrakci bylo vSak nepifimé a bylo tfeba provadét slozité vypocty po transformaci



z Fourierova (reciprokého) prostoru do prostoru piimého, aby byly urceny polohy atomi
v latkach, ptipadné vychylky atoma a jejich kmity. Bylo snem strukturnik(i najit metody,
které by zobrazovaly atomy piimo v jejich polohach v latkach a poridit pfimé ,,fotografie*
jejich dynamiky. Po objevu optické holografie a prozkoumani jejich vlastnosti, se ptibliZila
moznost piimého obrazu atoml a jejich pohybil v latkach. Cesta vedla ptes uskute¢néni
holografického zobrazeni atomil v latkdch. Drzime-li se analogie s optickou holografii, bylo
by tfeba k uskutecnéni holografie v atomovém méfitku vyuZit koherentniho zéfeni s vinovymi
délkami meziatomovych vzdalenosti. To spliiuje rentgenové, elektronové, neutronové
a atomové zafeni. VInové délky téchto Castic spadaji podle de Broglieovy teorie do oblasti
atomovych rozmért (0,1nm). Prvné byla uskute¢néna holografie elektront. Po objevu laserti
byla snaha vytvofit i ,,Jasery* kratSich vlnovych délek pro rentgenové zéteni xasery. Ozaiime-
li latku (krystal) dilem xaserem, jehoz €ast svazku je referencni, dojde k interferenci latkou,
objektem rozptyleného rtg zafeni s referenénim svazkem a vytvoreni hologramu (obr.4.34).
Takto vytvofeny hologram je mozné rekonstruovat optickym laserem a ziskat prostorové
zobrazeni ozarované litky. Zatim se touto cestou holografické zobrazovéani nepodarilo
uskute¢nit. Prekdzky jsou jednak ve vhodném xaseru a detektoru, ktery by umozZnoval
snadnou a rychlou rekonstrukci hologramu. Podobnou cestou lze uskutecnit i neutronovou
holografii se srovnatelnymi obtiZemi.

Obr.4.34. Jedna z metod rtg holografie

Presto se podafilo uskutecnit rentgenovou (rtg) holografii se soudobymi prostiedky [12].
Podstatu uskutecnéni rentgenové holografie je mozné pochopit spolu s komentafem z obr.
4.34. V ném jsou plnymi krouzky oznaceny tii stronciové atomy zkoumané latky SrTiOs
(titani¢itanu strontnatého). Ozafime-li desticku SrTiO3; napt. molybdenovym rtg zadtenim (Mo
Ka), vybudi v atomech stroncia ¢ary rtg zareni SrKao. Ty se §ifi latkou jednak piimo do
detektoru (referencni svazek) a jednak z rozptyleného zafeni atomem stroncia A. Obé Casti
zafeni interferuji ve vysledny hologram, ktery se pocitacové dd rekonstruovat. Vysledky

experimentu vysvétleného na obr.4.34 jsou uvedeny na obr.4.35a,b,c.
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Obr. 4.35. Princip rentgenové (rtg) vnitini holografie

Na obr.4.35a je uveden prvotni zdznam, kde neni patrny hologram. Ten je ziskany na obr.
4.35b, po odecteni vlivu absorpce rtg zareni. Tim byl na obr. 4.36b ziskdn hologram. Ze tii
takovych hologramli pofizenych ve tfech smérech byly pak jizZ rekonstruovany polohy
stronciovych atomu v miiZce SrTiOs3, jak zndzoriuje obr.4.36¢c. Atomy Ti a O se nezobrazily,
nebot’ maji maly atomovy rozptylovy soucinitel.

Rentgenové holografie je prozatim v samych zacéatcich a vnimavy Ctenaf si dovede jisté
pfedstavit dalSi cesty vyzkumu v tomto oboru, zvlast€¢ pak pro uhlikovd nanotrubickova
vlakna.

Je mozné se pokusit také 1 o neutronovou holografii.

Z naznaCeného vyplyvd, ze pied fyziky je v tomto oboru velké mnoZstvi vyzkumné prace,
kterd pfinese i vyznamné aplikace.

Obr. 4.36. a, b, c Holografie SrtiOs, titani¢itanu strontnatého

4.10 Spektroskopické metody elektromagnetického zaieni

Spektroskopické metody tvoii dulezité diagnostické metody k hodnoceni optickych
a elektrooptickych vlastnosti a vypovidaji o energetické struktury latek dualezité pro jejich
optické vlastnosti. Energetické Ilunimiscencni spektrum poskytuje dulezité informace
o optickych vlastnostech latek jako je luminiscence dllezitd pro aplikace v elektrooptice.
elektrickych jevi tepelnych a deformacnich jevl. To pozndme z nejriznéjSich druht
luminiscence, které nyni predstavime. Béhem vyvoje byly objevené spektroskopie celého
elektromagnetického spektra, jak naznacuje tab 4.2.

Tab.4.2 Elektromagnetickd spektroskopie — méfeni intenzity elektromagnetického zdteni v
zavislosti na frekvenci resp. vinové délce. Do této oblasti spadd tada spektrdlnich oblasti a
meficich technik.




Ramanova spektroskopie je zalozena na méreni spektra elektromagnetického zafeni rozptyleného
diky Ramanové jevu(neelasticky rozptyl), ktery zplsobuje, Ze rozptylené zafeni ma mirné odliSnou
vinovou délku od dopadajiciho zarfeni kvuli pfedani ¢astienergie na vibracnich pfechodech molekuly.
Tato spektroskopicka technika poskytuje informace o struktufre a prostorovém usporadani molekuly.

Spektrometrie s Fourierovou transformacije zaloZena na matematické transformaci
interferogramu (zdvislosti intenzity signdlu na drdhovém rozdilu paprskd) ziskaného detekci
signdlu vystupujiciho z interferometru. Interferujici paprsky putuji pies kyvetu se vzorkem.
Spektrometry Fourierova typu jsou v soucasné dobé pomérn¢ hodné rozsiteny.

2.Infracervena spektroskopie

3. Ultrafialova spektroskopie
4. Svételnd spektrokopie

5. Zeslabeny uplny odraz

6. Atomova absorp¢ni spektroskopie

7.Rentgenovd a gama spektrokopie

8.Hmotnostni spektroskopie — méfeni poméru hmotnosti a ndboje iontt

9.Spektroskopie vyuzivajici jaderné magnetické rezonance — urcuje rozloZeni atomi v
okoli jader s nenulovym jadernym spinem (IH, 13@,312, o)

10. Spektroskopie vyuzivajici elektronové paramagnetické rezonance — méfeni Castic
obsahujicich neparové elektrony.

Pro studium fyzikédlnich charakteristik nanovldken jsou nejiZivanéjs$i spektroskopie 1.az 5.,
dale pak 1irentgenovd spektroskopie. Svételnd spektroskopie slouzi k proméfovani
luminiscen¢nich spekter. NejiZivanéj$i pro studium struktury nanovldken je ramanovska
spektroskopie, kterou probereme podrobné;i.

4.11 Ramaniv rozptyl (RR) [13]

Nanovldkna patii v souCasnosti mezi velmi sloZité jednoslozkové a dvojfizové soustavy.
U polymerovych jde o suroviny organickych polymert, u trubickovcych jde o suroviny
uhlovodikli a katalyzatorii jako je Zelezo, kobalt a nikl a podloZkové materidly jako jsou
desticky kifemene , korundu a dal$i. Posledni dva druhy materidlii je mozné jesté rozsifit.
Strukturni sloZitost polymerovych nanovldken spociva ve stabilni povrchové vrstvé a vnitiku
vldkna a méné stabilniho rozhrani mezi povrchovou a vnitini strukturou nanovkéna.
U trubickovych nanovldken jejich sloZitost spo€ivd v dokonalé dvojrozmérové krystalové
struktury grafenu a velkého mnoZstvi nejrtiznéjSich poruch, z nichZ nejpodstanéjsi jsou
Stokesova-Walesovy, deformace trubicek nejriznéjStho druhu a piimésové atomy Cci
molekuly. Tyto vSechny strukturni informace pocinaje chemickym sloZzenim, vnitfnim
pnutim, znalosti soumé&rnosti a orientace soucdsti struktury, mnoZzstvim plastické deformace,
tloustkou prihledné povrchové vrstvy, je mozné ziskavat Ramanovym rozpylem. Ramantv
rozptyl je proto dilezity k vyhodnocovani uvedenych jemnych strukturnich charakteristik



nanovldken, takZe je tfeba se sezndmit s jeho podstatou. Vyznam Ramanova rozptylu jesté
vice vzostl po objevu laserového zéireni. Ukazuje se, Ze ¢im je krat$i vlnova délka uzit€ho
laseru, tim roste U¢innost Ramanova rozptylu na ukor rizika vzniku luminiscence vzorku,
poskozeni vzorku piehiatim a prodrazeni méfici aparatury.
Pro ramanovskou spektroskopii se uzivaji ultrafialové lasery nejcastéji o vinové délce 244nm
pro bilogické katalyzy, svételné o vinovych délkach 488nm pro katalyzu polovodict, 633nm
pro obecné pouziti alasery s vinovymi délkami v blizké infracervené oblasti o vlnovych
délkach 785nm a 850nm pro analyzu polymert, biologickych materidli a pro vSeobecna
pouZziti. Experimentdlni uspofdddni Ramanova rozptylu je uvedené na obr.4.37.
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Obr.4.37 Experinetdlni ispofddani pro ramanovsky a Rayleighliv rozptyl. ASP anitistolesky
pprsek, SP stokesovky paprsek, RP rayleighovsky paprsek, CCD snimace svétla
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Obr.4.38 Mechanismus vzniku Rayleighova (RR), Stokesova SR a antikesova rozptlu (ASR)

Pii experimentdlnim uspofdddni zdroj zafeni zajiStuje laser. Zného vychdzi zafeni
prochdzajici vzorkem Rayleighovky paprsek je

odraZzeny na odraZeci, stolesovsky a antistokesovsky paprsek prochdzieji a jsou rozloZené
optickou miizkou a zachycené optickymi CCD snimaci. Tak je mozné ziskat ramanovské
spektrum, jehoZ mechanismus vzniku na struktufe vzorku objasiiuje obr.4.38. Stokesovsky
rozptyl m4 krat$i vilnovou délku neZ vychozi laserové zifeni, anistokevsky ma vinovou délku
delsi. Piiklady ramanovského spektra pro jednosténové a vicesténové uhlikové trubicky

v zavislosti na vinoétu 1/A vem™ je na obr.4.39. Z polohy maxim intenzity ramanovského



spektra lze identifikovat latku chemicky, z posuvu maxim vnitini pnuti a nepiimo existenci
poruch. Rust intenzity pfi zachovani polohy maxima piredstavuje rostouci orientaci zrn
materidlu, polositka maxima intezity odpovida drovni plastické feformace a nepfimo i drovni
poruch v naovlaknu a mechanickou kvalitu materidlu, vySka maxima i mnozstvi materidlu ve
zkoumaném vzorku. Najriznéj$i vlivy pusobeni na zkoumany materidl zptsobuji posuv
a deformaci ramanovskych maxim, coz ilustruje dal$i obr.4.31. Vném jsou posuvy
a deformace stokesovskych a antistokesovych maxim riiznymi slabymi vlivy na uhlikové
nanotrubicky. To svéd¢i o velké citlivosti Ramanovy spektropie pro studium vlastnosti
uhlikovych nanotrubicek.
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Obr.4.39

Ramanovské spektrometry

Pro pfesnd méfeni ramanovakych spekter se vyrdb¢ji dokonalé spektrometry, ato jak
pfenosné, tak ilaboratorni. Jejich piiklady jsou uvedené na obr.4.40A a B. Studovat
nanovldkna bez vybaveni zafizenimi hodnoticich jejich strukturu a vlastnosti mezi néz
ndleZeji i ramanovska spektrometry, je v sou€asnosti jiZ nemoZné.
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Obr.4.31 Posuvy stokesovskych a antistokesovkych maxin pisobenim nejriznéjsich vliva.
Uprostied je vyzna¢ené maximum laserového zéafeni vytvarejici ramanovsky rozptyl.
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Obr.4.40 A Laboratorni B pfenosny Ramantv spektrometr
Ramantiv spektrometr.

Ramanovskych spektrometrti existuje velké mnozstvi. N&které z nich je mozné nalézt napf.
v odkazu [13]. Soudobé ramanovské spektrometry jsou fizené pofitali, takZze méfeni a jeho
vyhodnocovani ziskdvame s redlném Case. Nekteré jsou vybavené i programem na Fourierovu
transformaci ziskanych namétenych spekter.

4.12 Emise napét’ovych vin (akusticka emise)

4.12.1 Uvod

Pro technologii textilif a jeji ovliviiovani je tfeba zndt souvislosti mezi jejich strukturou

a vlastnostmi. Zatimco strukturu lze technologii ovliviiovat, jsou vlastnosti strukturou
uréovany. Obecné lze fici, Ze vlastnosti vzniknou vhodnou transformaci struktury, takZe mezi
strukturou v misté r a v Case ¢, S(r,t) a vlastnostmi plati transformacni vztahy (4.25) [14]

Sr,n) =T(r,t). V(r,t) nebo V(r,) = T! (r,p). S(r, 1) (4.25)



kde T(r,t) je transformace mezi Sa Va Tl(r,t) je prevracend (inverzni) transformace k 7.
Vyvstdva tedy problém najit vhodné strukturni Sa vlastnostni V charakteristiky textilii
atransformace 7 a T’ mezi nimi spliujici vztahy (4.25). Lze olekdvat, Ze n&které
charakteristiky textilii jako je soumérnost a od ni odvozené vlastnosti jako je napft.
stejnomernost, nebo riznosmérovost (anizotropie), se pienesou ze struktury na vlastnosti
podle Neumannova principu [4] (dil 1, kap. 1 str. 40, dil 2, dodatek str. 669).

Ptikladem vlastnosti, kterd je odrazem stejnomérnosti je pruznost (elasticita) textilii. Je-li
textilie pruzna, mizZeme ji povazovat za stejnomérnou. K hodnoceni vlastnosti je nutné
pouzivat dostatecné citlivych a pokud mozno nedestruktivnich metod.

Jednou z takovych metod, které naSly rozsdhld pouziti je emise napétovych vin. Byla
vyvinuta ke kontrole provoznich podminek konstrukci jako jsou mosty, letadla, rakety
a nejcastéji razné strategické casti jadernych elektraren jako jsou tlakové nadoby a potrubi
reaktord, provoz lan v nejriznéjSich konstrukcich apod. Akustickd emise se s vyhodou
pouzivé k zjisténi predhavarijnich stavli konstrukci a v dalSich dilezitych aplikacich. Tyto
aplikace jsou umoznény vysokou citlivosti emise napétovych vin (akustickd emise).

4.12.2 Emise napét’ovych vin (akusticka emise) a jeji moznosti

Emise napétovych vin (akustickd emise) je fyzikdlni jev, pfi kterém vznikaji pfi namahani
latek vnéjSimi ucinky (fyzikdlnimi poli) vnitini a povrchové napétové viny dynamickou
zménou struktury v latkdch. Energie napétovych vin vznikla z energie nahromadéné ve
struktufe latek (materialu).

U kovovych materidlli se podileji na vzniku akustické emise pohyby dislokaci fazové
transformace, vnitini tfeni, vznik a Sifeni trhlin a jiné mechanismy, u plastomerovych
materidlii ptistupuji jesté disklinace a krejsy (crasy) a u trubi¢kovych nanovldken navic nové
Stokesovy-Walesovy poruchy . U vzniku emise napétovych vin v textiliich pfistupuji navic
povrchové efekty jako je tieni, tj. tribologické a triboelektrické jevy. Na emisi napétovych
vin se podileji dynamické jevy ve dvou meéfitkach, nanoskopickych, mikroskopickych
a makroskopickych. Zdroje emise napétovych vin (akustické emise) v mikroskopickém
méfitku jsou pochody ptfi vnittnim tfeni, Siteni a zaniku poruch jako jsou dislokace,
disklinace, konce fetézcl a stupniovité poruchy v polymerech. Zdroje emise napétovych vin
v makroskopickém méfitku jsou plastické deformace, makroskopické nestejnomérnosti,
trhliny, vnéjsi tfeni apod. Tepelny pohyb atomi v pevnych latkdch vytvéii akusticky Sum
jeho? frekvence leZi v intervalu zlomkt Hz a7 10" Hz. Energie nap&tovych vin od zdroji
atomovych rozméri ma hodnotu fadove 1077 (ptiblizné 1eV). Odpovidajici amplitudy emise
napétovych vin kmitd jdouci do hodnot zlomkd atomt vysunutych z rovnovdzné polohy pfi
jejich tepleném pohybu jdou az do hodnot 10" m. Z t&chto hodnot je patrné, Ze akusticka
emise se stdvd velmi citlivym ndstrojem hodnoceni vlastnosti litek jak v nano- a
mikroskopickém tak i1 v makroskopickém méfitku a i vlastnosti tfeni spolu s mechanickymi
vlastnostmi nanovlaken.

4.12.3 Z historie emise napét’ovych vin (akustické emise)

Kdyz vezmeme v tvahu celé akustické spektrum od infrazvuka pies zvuk a ultrazvuk,
zjistime, Ze akustickd emise je zndma jiz od samého pocéitku lidské civilizace. Dokonce
pomdhala k vytvafeni pfitomnosti rGznych duchii ze zvukil vychdzejicich z vétvi stromi



namdhanych vétrem, akustickd emise byla zndma pii zpracovani kovii, deformaci ty¢i ¢i
plecht cinu, zinku, kadmia, pfi vysychdni dfeva, pfi praskdni ledu. Prvni pisemné zpravy
pochézeji od arabského ufence Dschabira ibn Hajjana z 8. stoleti pt. n. 1. ,, O akustické emisi
cinu“. V roce 1545 se objevil ve Svycarsku spis Gebera popisujici akustickou emisi cinu
azeleza. Také v 19. stoleti byl jev akustické emise popsdn né€kolika ucenci, kteti jej
pripisovali tifeni krystaliti uvnitt latky, tedy vnitinimu tfeni. V roce 1916 pftipisuje J.
Czochralski jev akustické emise vytvareni krystalovych dvojcat pii tvafeni krystalii. Pod
vlivem Czchochralského praci se zacal kolem poloviny 20. stoleti zabyvat akustickou emisi J.
Kaiser, ktery je pokladdn za otce moderni akustické emise svou doktorskou disertaci z TH
Mnichov 1950. V ni doslo k objevu Kaiserova jevu, ktery konstatuje tyto dvé skutecnosti: 1.
Akustickd emise muZe vznikat ve vSech kondenzovanych latkdch pfi vné&jSim pisobeni
fyzikalnich poli, mechanickém, tepelném, elektrickém nebo magnetickém. 2. K akustické
emisi dochdzi jedin¢ v ptipadé, kdyz latka (materidl) je namdhdna siln&jSim dcinkem neZ
tomu bylo pii pfedchozim zatiZeni. Tato druhd véta je zndma jako Kaiseruv jev. Z ni vyplyva,
7e na akustické emisi se podileji jen aktivni vnitini mechanismy v latkdch. Akustickd emise je
vyvoldvédna také martensitickou pfeménou v ocelich a je proto hojné€ vyuzivdna v metalurgii.
Prvni méfeni akustické emisi na profesiondlni aparatute provedli v roce 1948 Mason, Scimin
a Shockley, kteii provadéli citlivé sniméani akustické emise pulsti uzitim piezoelektrického
jevu a dali zdklad moderni méfici metodice akustické emise. Z Némecka se pieneslo
vyuzivani akustické emise do USA, kde Cofield a Tatro provadéli v letech 1958/59 méteni
k vykladu akustické emise. Pod vlivem téchto praci zavedl L. H. Dunegan do akustické emise
m¢efici techniky vysokofrekvencéni pfijimac, ¢imz otevrel cestu k rozsadhlému vyuZiti akustické
emise v praxi. Kromé toho zalozil firmu na vyrobu akustické emise profesiondlnich zatizeni.
PouZzivani emise napétovych vin (akustické emise) se rychle rozsitilo zvlasté s rozvojem
jaderné energetiky po celém svété. Od roku 1976 doSlo k renesanci akustické emise
v Némecku, arozsitilo se po celé Evrop€. Pravdépodobné prvni méfeni akustické emise
v textilnich oborech byla provedena ve spoluprici VSST v Liberci a Technische Hochschule
v Zitavé (L. Sodomka, M. Leistner, H. Tessmar). Ze spoleénych praci vysla fada publikaci
v tuzemsku a zahrani¢i (Wissenschaftliche Berichte TH Zittau v letech 1978 az 1994 [14],
[15], [16]). Ukazuje se, Ze akustické emiseje moZné pouZivat s tecnologii nanovdken ke
kontrole kvality jejich mechanickych a tribologickych vlastnosti.

4.12.4 Fyzikalni zaklady méieni

PonévadZ pifi emisi napétovych vin jde o fyzikdlni pochody pfenosu a zdznamu energie,
v§imneme si energetickych otdzek emise napétovych vin ponckud podrobnéji tak, Ze
provedeme jednoduché uvahy k odhadu energetické bilance pii emisi napétovych vin
(akustické emisi). Pijde o energii kterd vznikne pii uvolnéni energie z nehomogenity
materidlu, z trhliny nebo pfetrhu. KdyZz plsobime na materidl napétim o dochdzi na
homogenité prednostné k relativni deformaci € a nahromadéni elastické energie v jednotce
vzniklé nehomogenity, jejiZ hodnota je urCena hustotou energie W vztahem (4.26):

2
W= (lja.e‘ = (lj.E.ez = (1)0— 0.m?] (4.26)
2 2 2 ) E



K rozruseni molekulovych sil dojde tehdy, jestliZe dosdhne piisobici napéti teoretické
pevnosti, pro kterou uZijeme podle Ivanova a Belova hodnotu (4.27):

p—1 (4.27)

Nahromadénd objemové hustota elastické energie se dilem spotfebuje na vytvoreni povrchu §
rozruSeného materidlu a dilem na energii napétové viny, takze pro odpovidajici hustoty
energie dostaneme vztah (4.28):

W=W,,+y.Lh (4.28)

kde yje povrchové napéti plochy vytvorené rozruSenim materidlu, L, & jsou délka a Sitka této
plochy. Jestlize uzijeme pro odhad povrchového napéti y vztah z elementarni teorie lomu,
podle které je:

(4.29)
vy = Ea/50

a miizkovy parametr materidlu, a shrneme-li v§echny vztahy do jediného, ziskdme pro odhad
energie emise napétovych vin vyraz ve tvaru (4.30):
WAE = 0,2EhLaN (430)

kde N je objemova hustota aktivnich nehomogenit. Jestlize provedeme odhady hustoty
energie emise napétovych vin (akustické emise) pro kovy a textilie, dostaneme hodnoty pro
kovy tadoveé 10 J .m™ arovnéz i pro textilie stejnou hodnotu 10 J ™, takze je mozné vyuzivat
emise napétovych viln pro hodnoceni textilii mnohem sndze neZ pro kovové materidly, nebot’
textilie budou pfi vné&j$im namdhani vykazovat mnohem vyS§i emise napétovych vin
(akustickoué emisi) aktivitu nez materidly kovové, a to jsme jeSté nezapocitaly jevy
tribologické, které jeSté emisi napétovych vin aktivitou textilii mnohondsobn¢ zesili. Nyni
provedeme kvantitativni dvahy pro hodnoceni emise napétovych vin dileZité pro méteni

jejich emise.

4.12.5 Podstata méreni akustické emise

K méfeni akustické mise je tfeba zvolit zplisob zatéZovani, kterym je u textilif obvykle tahové
namahdni, nebo tieni textilii. Z namétenych charakteristik akustické emise se zaznamenava
spektrum akustické emise aktivity, A, tj. pocet pulsit N za jednotku ¢asu nebo délkova hustota
pulstt D, definované vztahy (4.31), (4.32):

A= @.31)
dt
p=9N 4.32)



V méieni zavislosti poctu pulsti A na Case a vychylky akustické emise pulsii na Case, resp. na
prodlouzeni L. je moZné uZzit nejriznéjSich zplisobii detekce a registrace. Dnes jiZ existuji
komer¢n¢ dostupné a dostatec¢né citlivé aparatury pro snimédni a zdznam s pocitaCovym
vyhodnocenim emise napét'ovych vin [15], [16], [17], [18].

Vzhledem ktomu, Ze aktivita emise napétovych vin byva vysokd, provadéji komercni
aparatury zaznam v logaritmické stupnici a vysledky se zaznamendvaji v dB. Zaznamendva se
tedy hladina akustické intenzity H, kterd souvisi s vychylkami u akustické emise vyrazy
(4.33):

H=20log| L | wu=u10"> 4.33)
u

o

kde u, je amplituda charakterizujici efektivni vychylku akustického Sumu, nebo je mozné ji

nastavit podle potifeby na aparatufe i na vyssi hodnotu. Ze vztahu (4.33) je moZné urcit
vychylku akustické emise z namétené H jiz vypoctem.

Pfi experimentdlnim uspotfddéni je tfeba pouzit vhodného detektoru, kterym je dnes nejcastéji
piezoelektricky detektor. Pro méfeni akustické emise uzivame detektorti Sirokopdsmovych
i rezonanc¢nich. Detektory pfipevnime na vhodné misto, nejCastéji na Celisti dynamometru
(ptipadné 1 na vzorek textilie) a elektricky signdl detektoru (ménice) vedeme na predzesilovac
a zn¢ho na zesilova¢. Registraci provadime pak riiznymi zpisoby. PonévadZz pii méfeni
spekter akustické emise se pracuje obvykle ve frekvenénim rozsahu 5 kHz az 5 MHz, je tfeba
uZivat Sirokopdsmovych predzesilovacl a zesilovacd [29]. Piiklad experimentdlniho
usporadani k méteni akustické emise je na obr. 4.41.
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Obr. 4.41 Experimentdlni uspofddani k méfeni akustické emise.

Ze zaznamu akustické emise je mozné urcit i polohu zdroje akustické emise
(nehomogenity, pretrhu) pouZitim ti detektorti umisténych v roving textilie. Kalibraci
detektort a experimentdlniho uspofadani je mozné urcovat absolutni hodnoty vychylek
akustické emise, které obvykle uvddime v relativnich jednotkach (voltech).



Akusticka emise a vlastnosti textilii

Akusticka emise je fyzikdlni metoda, ktera hodnoti fyzikalni strukturu materidlu a tedy mize
hodnotit 1 fyzikdlni strukturu textilii. K tomu, abychom mohli hodnotit ze spektra akustické
emise 1 vlastnosti textilii, je tfeba znat transformacni relace mezi strukturou a vlastnostmi
popsané vztahem (4.25). Vzhledem k tomu, Ze v soucCasné dob¢ jeSté neexistuje pro
akustickou emisi kvantitativni vztah mezi strukturou a vlastnostmi, spokojime se jen
vyjadfenim tohoto vztahu verbalnim popisem.

Zacneme zdroji akustické emise v textiliich. Pfi namdhani textiliif na dynamometrech dochédzi
k deformaci textilie. Pro dokonale stejnomérnou textilii by béhem elastické deformace nemélo
dochdzet k akustické emisi. Ve skute¢nosti vSak textilie, at’ jiz tkanina, pletenina nebo rounina
mé ve své struktufe nestejnomérnosti, které se projevi tfenim niti ¢i vldken o sebe, posuvem
osnovnich ¢i utkovych niti, posuvem vldken apod., coZ vyvolavd pulsy akustické emise.
Piekroci-1i napéti v n€kterych vldknech meze pevnosti, dochazi k jejich pretrhu a amplitudy
emise napetovych vin (akustické emise) se mohou v nékterych piipadech znaéné zvétSovat.
Pti pretrhu skupiny vldken nebo nité pak amplitudy akustické emise nartstaji a pfi pretrhu
skupiny nit{ ¢i celé textilie jsou nejveétsi. Budou se tedy ve spektru akustické emise projevovat
posuvy vldken ¢i niti, pfetrhy jednotlivych vldken niti i celych svazk.
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Obr.4.42 Usporaddni méteni akustické emise na svazku uhlikovych vldken.

Spektrum akustické emise jako celek pak mulZe byt charakteristicky pro jednotlivé textilie
jako celek. Tak lze ze spektra hodnotit jednotlivé typy textilii tkanin, pletenin ¢i rounin
mnohem citlivéjsi technikou a stanovit pocet nehomogenit v textilii a tedy 1 predem jeji
kvalitu zvlast€ pak pro jeji vyuziti pro technické ucely nebo jako soucdst pro textilni
kompozity, urcené pro nejriznéjsi konstrukce. Technikou akustické emise se daji velmi citlivé
hodnotit i linedrni textilie, a to jak vldkna, pfize, hedvdbi ¢i nit€ a nanovldkna. V prvém
piipadé jsou za mechanismus vzniku akustické emise zdroji zodpoveédné tieni mezi vlakny,
mikromechanismy probihajici v mikrostrukture vldken, v ostatnich piipadech pak
mechanismy uvedené jiz pfi ploSnych textiliich. Jako piiklad uvedeme podstatu akustické
emise méfeni na svazku uhlikovych vldken v uspofddani na obr. 4.42.

Vysledky zdznamu akustické emise spolu se zdznamem namdhani na dynamometru jsou na
obr. 4.43., na némZ jsou vyneseny jednak pracovni diagram svazku uhlikovych vldken
a jednak pocet pulsti akustické emise v zdvislosti na protazeni vzorku. Zatim co pracovni
diagram je linedrni, zdvislost poctu pulst akustické emise roste exponencidlné. Zaznam



amplitud pulsii uvedeny ve spodni ¢asti obrazku ukazuje vysokou aktivitu akustické emise.
Spodni ¢ast obdlky pulst je rovnéz linedrni. Plivod jednotlivych pulst je téZko zjistitelny.
Vseobecné je vSak mozné fici, Ze za mnoZstvi pulst akustické emise jsou zodpovédné jednak
mikromechanismy deformace jednotlivych vldken a tfeni vldken o sebe. VyS$§i hodnoty
amplitud odpovidaji pfetrhim mikrovldken. Jak je vidét, spektrum akustické emise je tak
bohaté, Ze se stivd v tomto 1 kdyz jednoduchém ptipadé¢ nepiehlednym a tézko
interpretovatelnym. Piesto vSak mizeme usoudit, Ze na deformaci svazku uhlikovych vldken
se podili velké mnozstvi pochodt, které jsou jinymi metodami nezjistitelné.
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Obr.4.43 Vysledky zdznamu akustické emise se zdznamem namahédni na dynamometru pro
uhlékové viidkna (UV).

4.12.7 Vyznam akustické emise pro hodnoceni textilii

Jak ukazala spektra akustické emise na piikladech nckolika textilnich vzorkd, jevi se
akustickd emise jako vhodnou diagnostickou metodou k hodnoceni mechanickych vlastnosti
vldken a textilii. Z kiivek hladin akustické intenzity, po¢tu pulsi akustické emise, piipadné
amplitud spektra akustické emise je mozné velmi citlivé urcit elastickou oblast chovani
textilie. To strukturné¢ znamend, Ze v oblasti tohoto namdhdni se chova textilie jako
stejnosmérnd. 'V plastické oblasti dokdZze akustickd emise rozliSit jednotlivé mikro- a
makromechanismy plastické deformace, a to tfeni vldken mezi sebou pii zméné jejich
orientace, pii jejich plastické deformaci vldken samotnych. Je mozné také z inkubacni doby
pretrhu urcit kritickou oblast namahani textilie zvlaste pfi jejim uziti pro technické ucely, jako
jsou textilni kompozity.

Jak ukdzala spektra emise napétovych vin tkanin, 1ze spekter akustické emise uzit
k hodnoceni anizotropie eventudlné ortotropie [14], [15], [16], [19] textilii. Charakteristik
spekter akustické emise je mozné uZit rovnéZ i k hodnoceni kvality nanovldken a textilii. Z
odpovidajicich si grafti na obr. 4.44 a 4.45 jsou patrné rozdily ve spektrech akustické emise
tkanin pfed a po zuSlechténi. Podstatné odliSna spektra maji typické spanbondové rouniny z
polypropylenovych vldken typu Tatratex, kde se daji ve spektru rozliSit i jednotlivé
mechanismy elastické ¢i plastické deformace téchto textilii. U emisi lze detekovat jak



mikromechanismy probihajici ve vlaknech samotnych, tak i makromechanismy mezi vlakny,
jako je jejich pteorientace, tieni, mikropfetrhy a dal§i. Velmi cennou je pak piedpoved
pomoci akustické emise i kritického stavu textilif, ktery je v konstrukcich textilnich
kompozitl stavem pfedhavarijnim.
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Obr.4.44 Komplexni zdznam akustické emise dozimetrem DAKEL-XEDO-5 na tkaniné
OPOL.
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Obr.4.45 Komplexni zdznam akustické emise dozimetrem DAKEL-XEDO-5 na tkaniné
OPOL.

V tomto smyslu se neliSi pouZiti akustické emise na vyzkum a diagnostiku textilii od
klasickych konstrukénich materidli, jakymi jsou materidly kovové. Piiklad zdznamu
(spektrogramu) akustické emise tkané textilie pofizené dozimetrem DAKEL-XEDO-5 je na
obr.4.44. V ném jsou zachyceny spolu s pribéhem dynamometrickych zaznami kfivky
akustické emise, a to zdznamy dvou hladin ¢td, stfedni hodnota prabéht intenzity akustické
emise, spektrum akustické emise uddlosti a frekvencni spektrum akustické emise. Na grafech
obr.4.45 je zachyceny Casovy zdznam A akustické emise tkaniny OPOL spolu s jejich
Fourierovou transformaci B.tj zdvisloszi na frekvenci. Ostrd maxima svédSi o rezonancni
schopnosti textilie. Je mozné tedy méfenim akustické emise zjiStovat rezonan¢ni absorpci
zvuku textilii zvlast€ pak textilii z nanovldken. Pouziti akustické emeise je vhodné také
k hodnoceni ndnosu nanovldken na podkladovou textilii a rounovych textilii z nanovldken.



Je mozné ocekdvat, Ze pti pouziti akustické emise na dalsi typy textilii ziskdme pro pochopeni
chovani textilii a zvlast€¢ pak k hodnoceni jejich mechanickych vlastnosti fadu novych a
vyznamnych poznatkll. V tomto smyslu je mozné chdpat emisi napétovych vin (akustickou
emisi) jako nad&jnou metodu i pro vyzkum textilii jako jsou nanovldkna, nanorouniny a
v budoucnosti i nanotkaniny. Akustickd emise se uplatni také pfi kontrole kvality nanovldken
piimo pfi jejich technologii..

Tim byly v podstaté vyCerpané vSechny diagnostické mrtody zndmé z diagnostiky textilii a
pouzitelné k diagnostice nanovldken a z nich vyrobenych nanotextilii.

4.12.8 Metoda zeslabeni intenzity dplného odrazu [21]

Dalsi nedestruktivni a rychlou metodou k hodnoceni povrchovych vlastnosti vldken a textilii
je metoda zeslabeni intenzity uplného odrazu testovanym povrchem. Oznacuje se anglickou
zkratkou ATR. Jeji dva principy jsou zndzornény na obr.4.46a,b. Na rovinnou Cast
polovélcové ¢4asti optického materidlu se umisti vzorek povrchu. Z infracerveného
spektrometru se necha dopadat na valcovou ¢ast optického prvku svazek infracerveného
zdfeni pod thlem men$im, neZ je kriticky tihel pro tplny odraz. Cést zdfeni tuneluje do
povrchu vzorku a podle kvality povrchu zeslabi odrazené zafeni. Vedle kulového optického
prvku je mozné pouZzit i optické destiCky, jak ukazuje obr.4.46b. Ptresnost metody ATR
k hodnoceni ptrevySuje metody predchozi.
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Obr. 4.46 a ), b) uspotradani k méfeni kvality povrchti, ¢) ultrarychlostni kamera
Metoda je vhodna k hodnoceni povrchii nanovlaken

4.12.9 Vysokorychlostni kamera

Chceme-li sledovat tvorbu nanovldken v redlném CcCase aovéfovat jeji Casovy prubéh
a pohybové rovice ukladani nanovldken, které miize byt zvlasté pro odstfedivé zvldknovani
velmi rychlé, je tieba pro sniméni téchto dynamickych jevl uzivat ultrarychlych enimacich
kamer, z nichZ jedna je na na obr. 4.46¢
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7. Technologie a teorie vzniku polymerovych nanovlaken

Abstrakt

Sedmé kapitola je vénovand polymerovym nanovldknim. Jsou v ni uvedend podstata
rozfukdvanim polymert, dlouZenim vlaken, folif, tazenim z roztok a tavenin a odstfedivému
zvldknovani. K porozuméni elektrostatickému zvldknovdni s moZnosti upravovat jeho
technologie, jsou uvedené jako dopIndk zdkladni zdkony elektrostatiky. Cast kapitoly se
zabyva 1 teoretickymi otdzkami vlivu charakteristik vldken a elektrického pole na
zvlaknovani, a to jak v homogennim tak i v nehomogennim elektrostatickém poli. Zdvérem
jsou piedstavené nékteré vyznamné knizni monografie se zaméfenim na polymerova
nanovldkna.

Definice nanovlaken nejsou v literatufe jednoznacné, takze se jejich definice na zdkladé
pramérii vldken méni podle autort. Nejveétsi priméry nanovldken se definuji jako mensi nez
1000nm (=1pm), nejmensi s teoretickou hranici pak vldkna, které 1ze povazovat za kvantové
fyzikdlni dratky maji pak priméry az kolem 0,4nm, coZ jsou hodnoty 10krate vétSi nez je
polomér atomu vodiku. Hlavni charakteristikou nanovldken je jejich vysoka hodnota poméru



povrchu k objemu a dalSi charakteristiky jsou jejich rychlost produkce vp definovana jako
mnozstvi hmoty vldken , vytvorené za jednotku Casu t na jedno vldkno na jednotku délky L ,
tj. veli¢inou”

vp=m (kg)/t(s)L, L je délka vytvorenych vliken (7.1)
Dalsi dtlezité charakteristiky jsou primér vldkna d(nm), jeho délka L(m) a vldknovy pomér
p= L/d (m/m). NejCastéji se povazuji za nanovldkna vldkna o priméru kolem 500nm a
menS$ich. Na zdklad€ fyzikdlni podstaty nanocastic a tim i nanovldken se pak definice
nanoCastic vztahuje na tutvary mezi rozméry atomti, molekul a mikrocasticemi, coZ jsou
Castice ¢i vldkna vytvorend shlukem, klastrem kolem stovek a vice atomt ¢i molekul
v pruméru vldken, které nejsou izolované, ale vzdjemné véazané. Jde o Castice ¢i vldkna
s alespon jednim rozmérem od 10nm do 100nm. Odtud jejich ndzev nanocéstice [1] a
nanovlakna.

Nanovldkna rozsé€lime na dvé velké skupiny podle uZzitého materidlu a jejich struktury, a to na
vldkna polymerova a na vldkna trubickovd, tubulenovd, nejCastéji pak thlikova tubulenova
nanovldkna (UTN), Kap.7 je vénovand polymerovym nanovldknlim a kap. 8 uhlikovym
tubulenovym nanovldkniim

7.1. Technologie polymerovych nanovlaken (PN)

Tato 7. kapitola je celd vénovand technologii pfipravy plymerovych nanovldken, jejich
vlastnostem, jejich jednoduchym teoretickym modeliim tvorby , které navazuji na predchozi
prace ve snaze teoreticky vysvétlit fadu experimentdlnich skuteCnosti, které se objevuji
v experimentech. Na zdkladé teoretickych pfedstav jsou navrZzené také nové experimentdlni
techniky a metody k pfipravé monofilnich nanovlaken.

Pocatky historie nanovldken sahaji do 17.stoleti a vyvoj se tdhne do soucasnosti a jsou
produktem nahody pfi pokusech s elektrostatickym piedenim a ptisobenim elektrostatického
pole na kapaliny. Pokusy W Gilberta s magnetickymi a elektrostatickymi poli a jejich
pusobeni na kapaliny prokdzaly protahovani kapek ve sméru intenzity poli do tvaru kuZele.
Proces elektrostatického zvldknovéani byl patentovany v roce 1900 a 1902 J.F.Cooleyem
aj.W.Mortonem [2]. V roce 1914 studoval vliv elektrostatického pole na kapky kapaliny
tvofené na konci kovové kapilary J.Zeleny a vysledky zpracoval také teoreticky. V
Ctyficatych letech 20.stoleti se této problematice vénoval A.Formhals. Vysledky zvetejnil v
mnoha patentech [3]. V 40. letech pfipravili N.D.Rosenblumova a i.V. Petrjanoc na Karpové
institutu v SSSR nanovlakna pro filtracni ucely. V letech 1964 az 1969 zpracoval ¢astecné i
teoreticky elektrostatické zvlaknovani a tvorbu Taylorova kuzele sim Taylor. Od roku 1980

se zaCalo jiz bézn¢ pracovat s elektrostatickym zvldknovanim polymerd, a to jak
experimentalné tak i teoreticky, az se dostala produkce nanovldken do vyroby.

Pomineme-li moZnou ptipravu nanovldken tazenim zlata a stiibra ve Starém Egypté, pak jako
prvni nanovldkna byla pfipravena vldkna uhlikovd pro aplikace v roce 1880 T.A.Edisonem na
vyrobu Zzirovek. Byly c¢inéné pokusy s nanovldkny i na pocatku 20.stoleti. Definice
nanovldken se u riznych autort li§i. Mohla vzniknout aZ po roce 1959 po zavedeni pojmu
nanotechnologie nepfimym ndvrhem R.Feynmana lauredta Nobelovy ceny za fyziku pro rok
1963 [4] a nazev prosadil pfimo do ndzvoslovi v roce 1974 japonsky fyzik Norio Tagiguci a
posvétil jej v rocel979. Nejjednodussi definice nanovldken je, Ze jde o vldkna o priméru
mens$im neZ 1000nm. Pon€kud ostiejsi definice je, Ze jde o vldkna s primérem pod 1000nm a
s vldknovym pomérem jejich délky k praiméru vétsim nez 50. Pro takova vldkna je vhodné&;jsi
nazev podmikronovd vldkna. Teprve vldkna s primérem pod 100nm lze povazovat
s ptemdhdnim za nanovldkna. Pesimisté nazyvaji vldkna kolem 100nm za submikronova,
optimisté za nanovldkna. Nanovldkna musi mit strukturu nanocdstic [1] tj. musi v prifezu



tvotit shluk molekul tvoticich klastry alespon o tisicich vzdjemné vdzanych makromolekul,
definujicich nanocdstici Do prifezu  nanovldken se vejde na 10000 makromolekul.
Nejmens$imi skuteCnymi nanovldkny jsou pak jednotlivé makromolekuly, 1 kdyZ se za
nanovldkna nepovazuji. Vedle nejCastéjSich polymerovych nanovldken jsou moznd 1
nanovlakna kovova, sklova , keramicka a uhlikova.

Vyznam nanovlédken vzrostl aZ po zavedeni do vyroby syntetickych polymerovych vldken ve
20. stoleti a na nich objevené elektrostatické zvldknovani. Od roku 1980 se zacalo jiz
s hromadnou vyrobou nanovldken v USA , kterd se rozsitila do Japonska a zejména pak v
posledni dobé do Ciny, kde se jiZ pouZivaji nanovlaknové vrstvy v odévnim primyslu. Pies
dnes jiZ pomérné rozsdhlou vyrobu nanovldknovych textilii, teoretické prace se v tomto oboru
opozd'uji za jejich vyrobou. V této Casti publikace je snaha ponékud ndskok technologie
nanovldken pted jejich teorii vyrovnat a jsou pro to navrzené a uvedené elementarni teorie
vzniku polymerovych nanovlédken.

7.1.1 Experimentalni metody tvorby nanovlaken

Zatizeni na tvorbu nanovldken jsou zaloZené na n€kolika metodach, a to 1. taZeni z roztoku ¢i
taveniny (obr.7.1), 2. protlaCovanim mikrootvory v masce (obr.7.2), 3. sdruZovanim molekul
(obr.7.3) [5], 4. rozfoukdvanim roztoku ¢i taveniny (obr.7.4 a 7.6), 5. metoda
elektrostatického zvlaknovani ( pifiklad jedné z metod na obr.7.5) a 6. metoda odstiedivého
zvldknovani. Zda se najdou jeSté dalSi metody ukédze budoucnost. ZaCneme zatim
nejrozsitenéjsi metodou elektrostatického zvldknovani (elektrozvlaknovani).

Zatizeni experimentdlni techniky pro technologii elektrostatického zvldknovani
polymerovych i nepolymerovych a anorganickych materidli maji tii zdkladni konstrukéni
prvky : 1. Nadobu na tekutou surovinu, 2.soustavu elektrod a 3. sbéraci soustavu, sbérace pro
vldkna (kolektor). Kazdy ze zdkladnich prvkli miZe mit mnohondsobné riizné provedeni a
uloZeni v zatfdzeni, takZe se nabizi velké mnoZstvi mozZnosti konstruk¢ni realizace vyrobnich
zafizeni , jejich patentil a experimentdlnich technik.

V soucasné dob¢ existuje velké mnoZzstvi experimentdlnich technik na piipravu a vyrobu
nanovldken . V dal§im budou uvedené ty nejdileZitéjsi, z nichZ nejpodstatnéjsi zpracujeme i
teoreticky. Na pfipravé nanovldken se podileji nésledujici organizacni postupy. Zptlisoby
pfipravy nanovldken jsou zaloZené na né€kolika principech, a to laboratorn€ na
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tazeni z kapek, kdy je mozné zjistit nové experimentalni skutenosti a vlastnosti nanovldken.
Podstata taZeni zkapek je na obr.7.1. Dal§imi metodami piipravy nanovliken jsou
protlaovani zvldknovacimi tryskami (obr.7.2) ¢i kandlkami monokrystali a tvorbou
sdruZzovani malych molekul [5], jak je zndzornuje obr.7.3. Velmi produktivnimi pro vyrobu
nanovldken jsou metody rozfukovani taveniny (melt blown) na obr.7.4 a pro polymery
elektrostatické zvlaknovani s ptikladem na obr.7.5. Metodu rozfukovani z taveniny lze upravit
tak, Ze do stejného mista se rozfukuji dvoji vlakna s riiznymi priméry vldken, a to nanovldkna
a mikrovldkna (obr.7.6) a daji se tak vytvafet ptimo vrstvové vldknové kompozity s
vlastnostmi inteligentnich materidld. Metody rozfukovanim taveniny a elektrostatickym
zvlaknovanim jsou prozatim nejpropracovanéjsi i kdyz v sou€asnosti ne nejvice produktivni.
Metodu rozfoukavani je mozné rozsifit jeSt¢ na vice trysek sriznymi priméry vldken
zriznych materidlii a tak vytvéfet jeSt€¢ kompozitni nanotextilie. Po roce 2008 byla
uskuteénénd a uvedend do provozu novd dosud nejproduktivnéjsSi technologie piipravy
nanovlaken, a to odstfedivé zvlaknovani nanovlaken [6].
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Obr.7.5 Jedna z metod elektrostatického zvlaknovani na tvorbu nanovldknové pavucinky
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Obr.7.6 Metoda rozfukovani vldken se dvéma typy vldken
Nyni budou probrané postupné jednotlivé technologie pfipravy nanovldken podrobnéji.

7.1.2 Elektrostatické zvlakinovani

Elektrostatické zvlaknovani ma svou dlouhou historii jdouci az do 17.stoleti. Ve 20.stoleti
pokrok v tomto oboru zajistili A.Formhals, N.D.Rozenblumov4, 1.V.Petrjanov, G.I.Taylor a
dal$i zabyvajici se experimentdlnimi podminkami i teoretickymi tvahami mechanismu
elektrostatického zvldknovani a pfedeni. To je zaloZené na zdkonitostech elektrostatiky,
jejichz znalosti zdkladl se jevi uziteCné pro dalsi zvlasté teoretické prace i aplikace v oblasti
elektrostatického zvldknovani a nanovldken. Jeji zdkladni pravidla wuZitecnd pro
nanotechnologii probereme.

7.1.4 Metody elektrozvlakinovani
Metody elektrozvldknovani jsou tvofené Ctyfmi podstatnymi soucdstmi:l. Zdasobniky
zvlaknovaného materidlu, 2. Zdroje elektrického napéti, vytvarejiciho elektrické silové pole



na tvorbu nanovldken, 3. SbéraCe (kolektoru) vldken a 4. odvdadégjiciho (transportniho)
zafizeni. Realizace jednotlivych soucdsti Ize provadét nejriznéjSim feSenim, takze jsou
moznosti velkého mnoZstvi patentnich feSeni. Pro inspiraci dalSich feSeni uvedeme piehled
stavajicich feSeni, z nichz nékteré byly 1 provozné uskute¢néné. Zaneme nejjednodusSim
zafizenim na obr.7.22. Nejc€astéj$i surovinou nanovldken je roztok nebo tavenina polymeru
protlacovand tryskou tlakovymi Cerpadly na podlozku (kolektor) sbirajici vldkna. Mezi
tryskou a podlozkou je pfipojené napéti fadové ~10kV. Z trysky se z vytvofeného Taylorova
kuzele vytahuje ptisobenim sily F = QE, kde Q je ndboj a E je intenzita elektrostatického
pole, soustava nanovldken. Konec vldkna vlivem této sily uvede do pohybu pocitecni Cast
nanovldkna a opisuje kuzelovou spirdlu s vrcholem v trysce a zdkladnou v uzemnéné desce
(obr.7.22). Vlakno se ukldda na rovinovy kolektor jako pavucinka pfipadné jako rouno.
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Obr.7.22.Z4kladni uspofddani k tvorbé nanovldkna. Obr.7.23 Modifikace uspofddani na
obr.23

Modifikace elektrozvldknovaci technologie na obr.7.23 umoZiuje vytvéfet z vytvofenych
vldken elektrozvldknovanim kabilek ptipadné ptizi tj. linedrni utvar pro dalSi textilni
zpracovani. Kolektorem je pak otdcejici se
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Obr.7.24 1 tryska,2 zdroj napéti Obr.7.25 Zdvojeni tvorby nanovldkna
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Obr.7.28 Viceelektrodové vytvareni svazku vdken Obr.7.29 Elektrozvldknovéni s nasdvanim

vélec, na ktery se naviji kabilek. Podobné je tomu v uspofddani trysky 1, zdroje napéti 2 a
kolektoru 3 na obr.7.24. Pasobeni elektrostatického pole je zesilené bfitovymi zakoncenimi
elektrody 4 (viz elektrostatika). ZvySeni po€tu nanovldken v kabilku je moZné uskutecCnit
uspofddanim na obr.7.25. Pocet nonovldken v kabilku je mozné jeSt€¢ zvySit poctem dvojic



rozloZzenych v roviné kruhu na obr.7.24. OtiCenim dvojic trysek v obrazku lze vytvéret i
prize. Silné nehomogenni elektrické pole je vytvofené noZovymi elektrodami mezi tryskou a
zapornou obvykle uzemnénou elektrodou. Monofilni nanovldkno se naviji Sikmo na vélcovy
kolektor, jak zndzoriuje obr.7.26. Jesté nékolik dalSich usporadani tryska elektrody a kolektor
k ziskdvani mononanovldken nebo jejich svazky v délkovych textiliich, jsou uvedené na
obr.7.27, 7.28 a 7.29. V obr.27 jednu elektrodu tvoii tryska a druhou noZovity oticejici se
kotou¢ se Zlabkem po obvodu, do kterého se vklddd a naviji nonovldkno i kabilek
nanovldken. V obr.7.28 se vysoké napéti mezi tryskou a kolektorem posili jeSté nékolika
zdroji napéti na kruhovych elektrodédch, které tlaci nanovldkna do osy zafizeni a zajistuje
vytvafeni monovldkna ¢i nanovldknového kabilku. Nakonec je uvedend podstata monofilniho
¢i multinanofilniho zafizeni, kde rovnobéZznd orientace nanovldken je vedle elektrického pole
posilované jest¢ nasdvanim vzduchem v trubicce, kterd zajiStuje osové usporadani
nanovldken. Téchto metod pifipravy nanovldken elektrozvldknovdnim je mnohem vice a
najdeme je napfi. v piehledné publikaci [3].

Zatim byly predvedené elektrozvldkiovaci metody fizené tryskami. Existuji vSak i metody
beztryskového elektrozvkaknovani, které maji daleko vétSi produkci vldken a vytvareji
nanovldknové pavulinky rouna ¢i rounové textilii vétSinou kompozitniho typu, kde se
nanovldkna nanéSeji na textilni podklady jako jsou netkané textilie, tkaniny ¢i pleteniny.
Jedna z takovych metod zavedenych jiz do vyroby byla uvedend jiz dfive na obr.7.5. Roztok
nebo tavenina je umisténd v polovélcové nadobé€, do které zasahuje brodici vélec. Otaceni
brodictho valce vynds$i kapalinu proti druhé elektrodé na kolektoru. Silné elektrické
nehomogenni pole vytahuje v riznych mistech z kapaliny Taylorovy pseudokuzele(viz ¢lanek
7.2) a z nich z povrchu brodiciho valce velké mnozstvi ndhodné orientovanych nanovlaken
(obr.7.5). Ty na kolektoru pak tvoii pavucinku pfipadné rouno a na textilnim podkladé pak
kompozitni materidl s nanovldkny [3] . Technické provedeni kolektord a transportnich past
je patrné z obr. 7.30.



Obr.7.30 Razna provedeni kolektor nanovldken
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Obr.7.31 Jeden z konstrukénich typt transportniho pasu. A princip, B skute¢nost

Vlivem pfipojeného vysokého napéti se nanédseji nanovldkna na textilni pas odvijeny ze
spodniho bubnu na buben vrchni, kde se navijeji spolu s podkladovou textilii a tak vytvareji
nanovldknovy kompozit vyuZzivany pro filtratni, hygienické a antibakteridlni rousky pro
1ékarské ucely, jak zndzoriiuje obr.7.31.

7.1.5 Nanoelektrozvlaknovani spoluptisobenim magnetického pole
Magnetické kapaliny jako katalyzdtory produkce nanovldken

Pti pfiprave a vyrobé jakychkoliv produktil je snahou ziskat v daném case co nejvice produktl
a tim i zvysit produktivitu. Stejné€ je tomu u piipravy nanovlaken. Prvni stadium pfi piipravé
nanovldken je vytvafeni Taylorova kuZele (viz ¢lanek 7.2), ze kterého se pak vytahuji
nanovldkna. Taylorovy kuzele vznikaji fizen¢ u zvlaknujicich trysek nebo samovolné
pusobenim elektrického pole pii beztryskovém elektrozvlaknovani. Tehdy se zvysi pocet
vzniku Taylorovych kuZell fizen¢. Ukdzalo se, Ze je to mozné zajistit vytvoieni vétsiho
mnozstvi Taylorovych kuzelii také vyuzitim magnetickych kapalin..

Magnetické kapaliny, zkrdcené ferokapaliny, nemaji piili§ dlouhou historii. Byly objeveny
v laboratofich NASA pro aplikaci fizeného toku kapalin. Jsou tvofené disperzemi fero-, nebo
feri-nanocastic rozméri kolem 10nm pokrytych povrchové aktivni latkou v disperzi v
kapaliné v poméru 5:5:90 objemovych procent. Povrchové aktivované  magnetické
nanoCastice nazveme feroCastice. Povrchov¢ aktivni latky maji elektricky néboj k



vzdjemnému oddé¢leni nanocéstic v roztoku od sebe. Do pyramidovych shlukii (obr.7.32) ,
klastrti, se dostdvaji feroCdstice pilisobenim magnetického pole. Magnetické nanocastice
mohou byt feromagnetika castéji vSak ferimagnetika, ferity . Z nichZ nejcastéji uzivany je
magnezit Fe;O4 [3,7]. Jako vzorovou ferokapalinu uvadi NASA castice magnezitu v obalu
kyseliny olejové v disperzi ve vodé¢ ¢i jiné kapalin¢ . Ferokapaliny lze podle pozadavki
objednat (viz google). Pisobenim magnetického pole o intenzit¢ H vznikaji ve ferokapaliné
pyramidové ostny, jak ukazuje obr.7.31.
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Obr.7.32. Tvorba ve ferokapalin¢ ostnl piisobenim magnetu, piejato z googleu

VloZenim fero€astic do roztoku ¢i taveniny jako suroviny pro nanovldkna a pak do
homogenniho magnetického pole ziskdme zvrasnéni povrchu ferokapaliny do tvara
Taylorovych pseudokuzelii (obr.7.32, obr.7.33), z nichZ je pak mozné tdhnout nanovldkna
vhodnym elektrickym polem a dosdhnout tak sou€asného tazeni vétStho mnoZstvi
monofilnich nanovlédken a jejich pfikladdnim na pohyblivy pés soustavu rovnobéznych

vldken pro dalsi textilni zpracovani. Zvrasnéni povrchu kapaliny pisobenim magnetického
pole na ferokapalinu je na obr.7.33.
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Obr.7.33 Vytvareni Taylorovych pséudokuielﬁ v rﬁagnetické kapaliné magnetickym polem
pro tvorbu nanovlédkan [7].

Pro tvorbu nanovldken je tfeba vyuZivat roztoky ¢i taveniny vldknovych polymeri
s petiprocentnim pifidavkem feroCdstic, z nichZ vytvoii intenzita magnetického pole Taylorovy
hyperboloidové pseudokuzele (obr.7.33) snabitym povrchem, znichZz je pak mozZné
pusobenim elektrického pole tdhnout paralelni nanovldkna a vyuzivat je jako oddélend
nanovldkna nebo uklddat na transportni pas a vytvafet tak soustavu s paralelnimi vldkny. Tak



je mozné vyuZzivat i magnetické kapaliny [8] k tvorbé nanovldken, jak ukdzali Yariv a
Zussman v [9]. Podstata metody je na obr.7.33. VyuZitim ferokapalin se podstatné¢ zvysi
pocet pseudokuZzeld na hladiné zpracovavané kapaliny (obr.7.34) a tim se zvysi i produktivita
nanovlaken.
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Obr.7.34 Experimentalni sestava pro taZzeni velkého poctu vldken

7.1.6 Bublinové elektrozvlakiiovani

Technologie elektrozvldknovani popsani v odst.7.1.4 a 7.1.5 popisuji technologie pro
zvldknovani jednotlivych vldken piisobenim elektrostatického pole. POc¢e vldken je mozné
zvysit vlozenim magnetickych ¢i feroelektrickych ¢astic, které ptisobenim vnj¢ich poli vytvoii
velké mnozZstvi Taylorovych kuzZeli na povrchu kapalnéjo polymeru¢imz se zvysi prosuktivita
elektrozvldknovanych vldken. Timje mozné podstané sniZit pouzivané elektrostatické napéti
pro elektrozvlaknovani az desaterondsobné. Podobné je moZzné zvysit nehomodenitu povrchu
kapaliny bublikami tlaenymi od dna kapaliny smérem k povrchu, které vytviteji na povrchu
velké mnoZzstvi Taylorovych kuzell a tak umofiiuji vytvoret soucasné velké mnozstvi vldken.
Vzduchové bubliny se vpoustji do kapalného polymeru tryskami umisténymi na dné kapaliny
pod tlakem. Tak se mozné podstatné zvysit produktivitu vlaken pfi uziti podstatné nizSiho
nap¢ti [9].

7.2 Zvlakiovani rozfoukavanim roztoku ¢i taveniny

Pfi probirani jiz elementdrni teorie elektronanozvlaknovani se ukdzalo, Ze tato technologie je
v podstaté fyzikdln¢ teoreticky sloZitd, nebot’ zavisi na mnoha elektrickych materidlovych
charakteristikich. To technologii elektrozvldknovani omezuje a komplikuje k ziskavani
fyzikdln¢ dokonalych nanoldken, zvlasté pak pfi ptfipravé mononanofilnich vldken, kabilkid a
prizi. Tato technologie neumozZnuje také ziskdvat nanopdaskova vldkna. Kromé toho
produktivita nanovlaken je pro dalsi zpracovani vldken na klasické textilie tlaniny, pleteniny a
rouniny nizkd. Proto se obratime na dal$i potencidlni moZnosti pfipravy nanovldken, a to na
technologii rozfoukdvanim taveniny (melt blown) ¢i roztoku, taZenim z roztoku ¢i taveniny,
Stépenim folii, dlouZenim a odsttedivou technologii .

Zvldakrnovdni rozfoukdvdnim

Nanozvldkiovani rozfoukdvanim vlaknového material predstavuje ndhradu pisobeni
elektrozvldknovani zvldknovanim pasobenim proudicitho horkého vzduchu velkou rychlosti a
stthovdnim vétSinou roztaveného vldknového materidlu , ktery vstupuje pod tlakem do



zvlaknovaci trysky. Rozfoukdvaci technologie jsou pfedstavené ve dvou variantich na obr.
7.4 a 7.35. Na obr.7.4 je roztaveny polymer Cerpany ozubenym Cerpadlem do stfedu trysky.
Materidl je pak strhdvany horkym vzduchem ve zvldknovaci trysce, ve které dochazi ke
vzniku nanovldken. NevylucCuje se pifi tom ani vznik triboelektrifiny na vldknech a jejich
rozvldknovani pltisobenim elektricky nabitych vldken. Jind varianta zvldknovaci trysky je na
obr.7.36.
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Obr.7.35. Tryska ke strhdvani roztaveného polymeru proudem horkého vzduchu

Jednodussi verze zvldknovaci trysky ve srovndni s tryskou naobr.7.4 je uvedend na obr.7.35.
V obou piipadech je elektrozvknovani za piisobeni vysokého napéti nehrazené proudem
horkého vzduchu velkou rychlosti. Pisobeni elektropole je nahrazené plsobenim proudéni
horkého vzduchu a i elektrostatickym plisobenim mezi vlakny, coZ vyzaduje zafizeni mnohem
ndkladnéj$i nez je pripojeni elektrického vysokého napéti . VyZaduje to ptipojeni tlakovych
nekoherentni , vyZadujici ndkladnd dodate¢nd zafizeni a pfesto se realizuji, nebot’ pfindseji
mnohem vétsi vyrobnost nanovldken, jejich pavucinek, roun a rounovych textilii. Na obr.7.36
jsou uvedend riznd provedeni zvldknovacich trysek . A - predstavuje jednotryskové
rozfoukavaci zafizeni, B- vicetryskové s jednim zasobnikem materdlii, C- s vice zdsobniky,
pro multikomponentni vldknovou vrstvu. Technologie rozfoukdvanim nanovldken i kdyZ neni
pro uskuteCnéni a konstrukci jednodus$i neZz elektrozvldknovani, vytvareji vldkna
rovnomerné€jsi a lze je vyuZzivat 1épe jako monofilni nanovldkna i jako pavucinky a rouna pro
spfadani nanovldken a vytvareni makroskopickych nanotextilii, nanotkanin a nanopletenin. Ty
se vytvori z piizi a kabilku z nanovldken. Pro skutecné nanotkaniny a nanopleteniny je tieba
vSak vyvinout pfislusné nanotechnologie. Zvlast vyznamné budou pro nanoelektroniku
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Obr.7.36. Upravy technologie rozfoukdvani nanovliken: a)Nadoba s taveninou, b)tlakové
nadoby f) rozfoukavaci trysky c) vzduchové priichody, d) rozfoukavaci téleso

Pro technologii nanotkanin je vSak nutné vyvinout nanotkani a nanopleteni, coz zatim je
v zacatcich, stejné€ jako méfeni vlastnosti jednotlivych nanovldken.

Tifenim horkého vzduchu o materidl nanovldken vznika triboelektiina, kterd rozd¢luje
nanovldkna do kuzele, které pak je nutné zadkrutem upravit na piizi a kabilky (obr.7.37)

Obr.7.37. Rozfoukand vldkna jsou navijend na sbéraci (kolektorovy) vélec

Soubor patentli na rozfoukdvaci technologie je uvedeny souborné od roku 1968 do roku 2004
napt. v [12], [13], [14]. Produktivitu rouna z nanovlaken rozfoukavanim taveniny znazoriuji
obr.7.37 a obr.7.38. Zavéremjsou uveden= nckteré patenty na vldk%novéni rozfoukdvinim
polymert:

Prehled nékolika patentli na rozfoukavani vldken od roku 1968 do roku 2004: 24 google
Bodaghi, H., et al.: Melt blown nonvowen webs including nanofibers. Ptrehled patenti,
google.

Ellison, C.J.,et al.: Melt blown nanofibers. Polymer 48,2007, 3306

Podgorski, D., et al.: Applications of nanofibers to improve the filtration. Chem Eng.Sci.
61,2006, 6804



Hagewood, J.F.: Multicomponent fiber technology. jhagewood @hillsinc.net

Fedorova, N., et al.: Investigation of utility of bicomponent island in the sea fibros. Proquest
2008, 195 stran

Medeiros, E.S, et al:Solution blow spinning. Jour.Appl.Polymer.Sci. 113,2009, 2322

Obr.7.38. Linka na vyrobu rouna nanovldken rozfoukavaci technologii

7.3 TaZenim z roztoku a tavenin

Piiprava nanovldken taZenim je zaloZend na principu uvededeném v obr.7.1. Do roztoku nebo
taveniny zvldkiiovaného materidlu se vsunou ty€inky ¢i trubi¢ky v poZadovaném mnoZstvi
tvofenych nanovldken, pfipevnénych na desce a vytahuji se z roztoku Ci taveniny rychlosti
urcenou viskozitou tekutého zvldknovaného materidlu. Tim se ziskd pocCet monofilnich
nanovldken kolik je hrotl zasazenych v desce. PouZije-li se kruhové desky s poctem hrott, je
mozné po protazeni vldken a otifenim desky vytvofit nanovldknovou pfiizi. Pii pouZiti
rovinové desky pak nanovldknové kabilky.

Tazeni je mozné zkombinovat s elektrozvaknovanim. Jedna deska s hroty se vloZi do 14zné
zvldknovaného materidlu. Se stejnym rozloZzenim hrotli se umisti deska proti hrotim
v tekutin€. Pii pfiloZeném napéti do 1kV se ptitdhnou vldkna vlivem napéti zesileného hroty
k vrchni desce, kterd pohybem vzhirti vytvoii nanovldkna. PouZité napéti vlivem zesileni
elektropole u hrotli je mnohem nizZsi nez uzivané napéti pii klasickém elektrozvlakiiovani a
vytvareji se mononanovldkna v poctu ur¢eném dvojici proti sobé umisténych hrotd.Vldkna
jsou nabitd stejnym ndbojem, takZe se odd€luji odpuzovanim. Kontrolu kvality vldken
pfipravenych tazenim je moZné zajistit spektrometrem akustické emise pfipojeném na Celisti
tazictho zafizeni.

7.4 Dlouzenim klasickych vlaken

Jednim ze zpiisob, jak piipravit nanovldkna je tazeni stavajicich makrovldken, coz je zvlasté
ucinné u polymernich a kovovych materidli, obtizné ¢i zcela nemozné u uhlikovych vldken a
vldken keramickych. Pfi této technologii se upevni mnozstvi makrovldken do protilehlych
desek. Ty pak vloZime do celisti dynamometru a za soucasného ohfevu vldken pod bodem
meknuti protahujeme do Zadoucich pramért. Jako piiklad je mozné uvést protazeni vldken o



praméru 0,1mm =10"m, tj. prufezu 10®m? a délce 10'm na 1m. ProtaZend vlakna pak maji
prifez S= 10°m.10°m*1m=10"m?=10.10""m?, takZe pramér vldkna d pfejde na
d~3.10'6m:3um. Opakovanim tohoto postupu lze ziskat vldkna aZ 100nm. Tato technika je
vyhodna zatim pro vyzkumné ucely a pro ziskdvani malého poc¢tu nanovldken. Lze ji pouzivat
pouze pro maly pocet nanovldken pro specidlni ucely. Pfi protahovdni bikomponentnich
vldken typu plast-jddro nebo ostrivky v mofi, mizZeme ziskat i vétsi pocCet nanovldken
ptislusného materiald, jak je patrné z obr.7.38

X gl k
by . vliakna pied a po rozit¥peni

Obr.7.38 predstavuje bikomponentni vldkno typu ostrivky v mofi. Dlouzenim vniknou
nanovldkna po jejich oddéleni

7.5 Stépenim folii a mechanické, laserové &i elektronové oddélovani nanovliken v
nanopasky

Pti technologii vyroby polymerovych vldken je zndmy zpisob vyroby makrovldken Stépenim
folii. Tanto zpusob lze prenésti i na nanovldkna k pfipravé nanopéski ze Stépenych folii. Tim
je mozné ziskat vldkna pro béZné textilni zpracovani nanopdskovych vldken. Jejich prifez ma
nanorozméry pouze v jednom sméru Metoda spociva v protazeni folii do nanotlousték a
jejich dalSim protahovdnim soustavou bfitd rozmisténych v ekvidistantnich vzdalenostech
mensich neZ Imm. Vytvoiené nanopasky lze pak jiz zpracovdavat béznymi textilnimi
metodami a jsou pak k dispozici textilie s nanovlaknovymi vlastnostmi. K déleni na pasky lze

vyuzit i modernéjsi laserové Ci ultrazvukové technologie.
Kontrolu a fizeni kvality vldken dlouZenim je moZné zajistit rovné€Z jako pfi technologiich taZenim ¢&i

v, s

dlouZenim té7 pripojenim dlouZicich Celisti ke spektrometru akustické emise.

7.6 Odstiedivé zvlakinovani nanovlaken (OZ) [15].

Myslenka odstiedivého zvldknovani (OZ) se zrodila na Texaské univerzité, katedie
mechaniky v roce 2006 pod vedenim Karena Losanoa za spoluprace Kamala Sakara. Jde tedy
o technologii relativné mladou a piesto jiz velmi produktivni . Vyrobou technologickych
zafizeni pro odstfedivé zvlakiiovani se zabyvd firma Fiberio. Ugelem bylo vyvinout
technologii nanovldken mnohem vykonn¢j$i a univerzdlnéjsi neZ je elektrozvlakinovani
s definovanymi vlastnostmi nanovldken. To se podafilo vytvofenim nanovldknovych
odstiedivek typu cyklon L-1000. Tato zafizeni, fizena pocitacem, dovedou vyrabét
nanovldkna o primerech 4,5nm az 500nm ve spojitém reZimu, o stejnoméernosti +35% pro
300nm se stejnomérnym rozloZenim, s objemovou rychlosti toku vyroby nanovldken od 10
a7 10°’m’/min. Nanovldknové odstfedivky, cyklony, maji poloméry od ~10”m do ~3m podle
pozadavku vyrobnosti nanovldken. Mohou zpracovavat téméf vSechny druhy vldken a to jak



zroztoll tak i staveniny. Vybabénd mnoZstvi jsou ve vietenech, takZe pfipravend pro
jakykoliv zptsob dalsiho textilnitho zpracovani. Schémata na obr.7.39A,B daji nahlédnout do
podstaty funkce tohoto zatim nejproduktivnéjSitho a nejuniverzdln€jSitho zplsobu vyroby
nanovlaken.
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Obr.7.39 A: Celkové funkéni schéma odstfedivé zvldknovani (OZ) nanovldken, B: Detaily
rotoru a celkovy pohled na nanovldknovou odstéedivku

Podstatou OZ je zvldknovaci komora se dvéma tryskami. Tekuty materidl nanovldken je
vytlaCovany odstifedivou silou dvéma tryskami do okoli OZ, po vystupu je strhdvany,
proudicim vzduchem a uklddany na okolni vdlcovy kolektor v podobé vldken. Rozdé&leni
proudu v nanovldkna je zajiSténé proudénim vzduchu a elektrostatickym odpuzovanim.
Elektrostatické pole vznikd triboelektrickym ndbojem vytvofeném tfenim v trysce a
s okolnim vzduchem. Provedeni takové OZ linky pro malokapacitni vyrobu je uedené na
obr.7.40A. Jak se uklddaji vldkna na kolektoru OZ, tvofticich vieteno je na obr. 7.40 B



A
Obr.7.40.A: Zatizeni OZ pro stiedné kapacitni vyrobu. B: Ukladani vldken do vietena.

Vznik svazku téméf rovnobéznych vldken pii OZ je vidét na snimku potizeného rychlostni
kamerou na obr.7.41. Z obr.7.41jsou patrné drahy jednotlivych nanovléken a jejich ptiblizna
rovnobéznost. Je mozné urCovat i primeér vldken, ktery je na prvni pohled rovnomérny a
,hekonecnost vldken* pfi jejich ukladdni na kruhovy kolektor v podobé kruhovych ptaden,
jak

naznacuje i obr.7.40B. Vyrobni zafizeni na zdkladé OZ vyvinula a vyrdbi firma Fiberio typu
cyklone L-1000 s riiznou vyrobni kapacitou a vyzkumné price v odstfedivém zvldknovani
najde zdjemce v literatuie [16,17,18,19,20]

Obr.7.42. Chomac vldken z cyklonu L-1000 Obr. 7.43. Rotacni detail odstfedivky

Technické parametry nanovlaknovych odstiedivek

Primérnd vyrabénd nanovldkna o priméru 500nm jsou vyrabénd s nejniZ$im prumérem 4,5
nm. Zafizeni provadi spojitou tvorbu nanovlakens o homogenité £35% pro prumér 300nm se
stejnomérnym  rozloZzenim  vldken na  kolektoru  (obr.7.40B) a  obr.7.41).
Vse je fizené pocitacem, Odstiedivd technologie ma podstatné vysSi produktivita nez
elektrozvldknovani. Frekvence otacek je 84.Hz az 333Hz, coZ je 5000c/min aZ 20 000c/min,
pruméry nanovldken jsou Snm az 500nm , uZivany tlak 10 az 10*Pa, ucinny polomér



odstfedivky se pohybuje od R=10"m aZ 3m a objemovy tok nanovldken od 10*m*/min az po
10°’m’/min. Veldle této ostfedivé technologie zvldknovani existuji 1 jiné odstfedivé
technologie a technologie kombinované odstfedivé s elektrozvlaknujicimi. Schéma jiného
odsttedivé technologie zvldknoviani je uvedend na obr.7.44 a celého kombinovaného
odstfedivé elektrozvldknujiciho zafizeni je na obr.7.45. V ném rozpusStény Ci roztaveny
polymer je pfecerpavany stifedem rotujici trubici 6 do tvarovaného rotoru, kde je odstiedivou
silou vedeny ptes okraj rotoru a je rozfoukdvany tryskami Sa, 5b, 7a a 7b proudem vzduchu
na nanovldkna. Ta jsou uniSend vzduchen na souosy vélcovy kolektor 8, na némz se vytvareji
kruhova pfadena. Ve spodni Césti obr.7.44, he uvedend obména rororu odstfedivého
zvlaknovace.

Obr.7.44. Vyklad mechanismu tvorby vldknového svazku , ptadena.

Jiny zptusob kombinovaného odstiedivého elektrozvldknovani je v sestavé uvedeny na
obr.7.45.
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Obr.7.45. Sestava kombinovaného odstfedivého elektrozvlaknovace

Podstatu tvofi rotujici disc, rotodisk, kde se odstfedivou silou vytvafeji vldkna, kterd jsou
elektrostatickou silou pfitahovand sbéraci elektrodou a nandsend na transportni pds, ktery
tvofi podklad pro nandSend vldkna. Na schématu vidime i ¢erpadlo pro doddvani polymeru do
rotodisku a zdroj vysokého napéti pfipojeného mezi sbéraci elektrodu a rotujici zvlaknovac.
Metoda je vhodna na nandSeni vldken na podkladovy pds a vysledny vyrobek pro filtracni
ucely a protiinfek¢ni rousky v medicing.

8.4 Technologie nanotubulénii

Zcela nové pojeti nanovldken vznikd objevem fullerenu, grafenu a znich vzniklych
nanotrubicek, tubulent, ktery pfinesl opravdovy pievrat do technologii a vlastnosti
nanovldken a jejich vyuziti. Celd technologie nanotubulenti ma zdklad v grafitu s jeho
vrstvovou strukturou bazdlnich rovin tvofenych grafenovou vrstvou pravidelnych
Sestithelnikli. Problém odd¢€lovani grafenu vznikl oddélenim jednotlivych grafenovych vrstev
z grafitu. Jednotlivé faze od grafitové suroviny az po fulerenové a grafenové struktury
zobrazuje obr.8.25. Zatim existuji tfi druhy technologii k vytvafeni tubulent, a to laserov4,
kterou byly objevené fullereny, plasmova a technologie chemického uklddani uhliku do
tubulentt v pardch (ChUP, CVD). Nyni si vSimneme jednotlivych technologii podrobnéji.
Vsechny tfi technologie umoziiuji na vystupu vytvaiet postupn¢ tubuleny, z nich nanovldkna a
postupné makrosvldkna az lana (obr.8.26).



grafit

Obr.8.25. Jednotlivé fize tvorby fullerenu, grafenu a tubulenu.



Obr. 8.26 Zvlaknovani nanotrubicek

Laserova technologie (LT)

Laserova technologie pro ptipravu uhlikovych tubulenti a nanovldken je zalozend po uprave
na technologii piipravy fullerenti na obr.8.13. v tunelové peci vyhiivané na ~1200°C. V ni je
umistény blok grafitu ozafovany laserovym zafenim laseru dostatecného vykonu potiebného
k odparovani uhliku z grafitu napt. laseru Nd YAG (obr.8.27). Péry jsou unaSené proudem
argonu na vodou chlazeny kolektor, kde se vytvareji tubuleny unasené dale do soustavy, kde
se zvldknuji a vystupuji v podobé€ svazku vlaken k dalSimu zpracovavani (obr.8.25).
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Obr.8.27 Laserové zvladknovani. Molekulovy svazek ptedstavuje tok nanotrubicek

Plazmova technologie
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Obr.8.28

Soustava sestdvd z elektrody z Cistého grafitu a protilehlé grafitové ¢i kovové elektrody.
V mezefe mezi nimi je zapaleny elektricky oblouk, vytvéarejici plazmu (obr.8.30). V plazmé
vzniklé tubuleny jsou undSené proudem helia na chlazeny kolektor, z néhoz se dale
zpracovavaji (obr.8.28). Plazmova technologie tvorby tubulenu existuje v mnoha
konstrukénich dpravéach [10]. Vldknové tubuleny narGstaji bud’ v lesy (obr.8.29) a ty se pak
podle potieby déle zpracovavaji undsenim do svazku.. Celd aparatura je uzaviend k zajiSténi
nosného plynu a tepelnych ztrit.

Obr.8.28. Zvldknovani nanotrubicek Obr.8.29 Les zvlaknénych nanotrubicek

Technologie ukldddnim chemickych par

Jde o Cisté fyzikdlnéchemické technologie (obr.8.30), jejichz vyklad bude nepomérné sloZity,
zato jde o technologie vyzkousSené, které poskytuji spojité vytvaieni tubulenovych vldken a
jevi se jako velmi produktivni se spojitou tvorbou nanovldken. UvaZime-li, Ze tubuleny maji
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Obr. 8.30 Podstata technologie ukladdni nanotrubic¢ek plazmou a v pardch

praméry 0,5 nm a délku i desitek mm pak vldknovy pomér p = L/d = 10°ai relativnd kratké
tubuleny Ize podle tohoto kriteria v €lanku 3.1 zafadit mezi vldkna ,,nekonecnd*. Pii této
technologii se vhangji plyny obsahujici uhlik jako napf, monoxid uhliku, (CO), methan
(CH,), acetylen (C,H;) a dal$i. Plyny jsou zahtaté na teplotu , mezi 650°C a7 900°C vé&tsinou
elektricky, a to bud’ odporové nebo indukéné. V reaktoru (uzaviené nddobé€) jsou piitomné i
katalyzatory jako nikl (Ni),Zelezo (Fe), ¢i kobalt (Co). Na nich pak nartistaji tubuleny a za
vhodnych podminek se prodluzuji, az tvoii les (obr.8.29). Ty jsou pak zpracovavané
v textilni vldkna, ddle pak



N\
.Obr.8.31 . Tubulenova lana

v ptizi, kabilky, kabely ¢i lana (obr.8.31). Ta svou pevnosti aZz tisicinadsobné prevysuji
pevnosti ocelovych lan, kterd jsou n€kolikandsobné téZ8i nez vldkna tubulenova. B&Znymi
technologiemi vznikaji tubuleny jednosténové. Daji se vSak vytvafet 1 tubuleny
mnohosténové, jejichz strukturu pochopime z obr.32.

A
Obr.8.32 JednoSténova trubicka A Trojsténova trubicka B

U nanotrubicek stejn¢ jako u fullerenti a grafent jde o pestrou a dosud neprobddanou mnozinu
uhlikovych makromolekul s nepfebernym mnozstvim jejich velikosti a tvart, které se mohou
vytvaiet podle potfeby. PonévadZ technologie piipravy tubulenil je jizZ dobie v ptfedstihu
rozpracovand, je tteba smérovat nyni vyzkum na jejich strukturu, vlastnosti a vyuZiti. K tomu
slouzi kap.4.

8.3.1 Zakladni pojmy a morfologie tubuleni

Uhlikové nanotrubicky nebo synonymné uhlikové tubuleny jsou v podstaté Cisté uhlikové
makromolekuly vytvofené siti pravidelnych Sestithelnikli, takze je lze povazovat za
dvojrozmérové (2D) ,,monokrystaly*. Jejich zdkladni struktura je odvozend od bazdlnich
rovin grafitu. V posledni dobé doslo k oddéleni téchto rovin grafent, tj. na plosné krystalové
sit¢ grafenu. Tak mame k dispozici dvojrozmérové krystalové struktury a je moZzné na né
pouzivat zakony krystalografie, jak jiZ bylo naznacené indexovanim smérit v grafenu. Cely
vyvoj uhlikovych struktur je naznaCeny na obr.8.34, kterym odpovidaji Millerovy indexy



v 3D krystalofyzice.. Struktura bazalnich rovin grafitu a tim i odvozené roviny grafenu jsou
na obr.8.32b. Po obou jeho stranidch jsou struktury diamantu (a,c), nasledované strukturami
fullerent (d,e,f), dile pak neuspofddanou amorfni strukturou uhliku (g) a zakoncené
uhlikovou nanotrubickou (h).

Obr.8.33 Rizné struktury (faze) uhliku

Teoreticky mechanismus tvorby nanotrubi¢ek vznika dvojim zptsobem, a to bud’ sbalenim
grafenovych rovin (obr.8.33) nebo nepfimym mechanismem pfes fulereny, jak osvétluje
obr.8.34. Podle obr.8.32 dochdzi ke sbalovani grafenové roviny podle rtiznych os s riznymi
indexy (nm)(obr.8.18a 8.19) a vzniku tubulenti..

mechanismus shalovani grafenu

e Nl NS N
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Obr.8.34. Mechanismus tvorby tubulenti

V obr.8.34 dochazi ke sbalovéani grafenu ve valcové trubicky s osami sméra s indexy (n,0)
zig-zag a smérem Vv plasti (n,n) tj. se strukturou kieslovitou. Je mozné i sbalovani tubulent
kolem najriznéjsich sméru s obecnymi chirdlovymi obecnymi indexy (nm). Pfednosti maji
sméry s nizkymi indexy.



Mechanismus tvorby nanotrubi¢ek muzZe probihat jesté nepiimou cestou ¢asteéné z fulerenu,
jak naznacuje obr.8.35. Z grafenu se zacind tvofit pfidivanim do struktury pravidelnych
petithelnikil zakiivend struktura fulerenu. Ta se stavad zarodkem riistu nanotrubicek, které bud’
zustavaji oteviené, nebo se uzaviraji polokouli fulerenu (obr.8.36)

Obr.8.36. Krystalovy rast nanotrubicek na zdrodku polokoule fulerenu

Péstovani tubulenii umoziuje sledovat rist dvojrozmérovych krystall a jejich vlastnosti..

Je tfeba poznamenat, Ze pro teoretickd studiua struktury grafent je mozné pouZzivat jako
modelovy vzor triaxidlni tkaninu a mechanismy ristu monokrystali. Vzhledem k tomu, Ze
triaxidlni tkaniny jsou cCasové neproménné, tézko lze na nich modelovat propojeni
pravidelnych Sestidhelnikii s pravidelnymi pétithelniky, coZz je pozadavek k vytvoreni
fulerenil.

8.3.2 Poruchy ve struktui‘e nanovlaknovych tubulent

Dokonalé tubuleny, vezmeme-li v tivahu jejich topologickou ekvivalenci s ptisluSnou rovinou
grafenu, jsou teoreticky dokonalé dvojrozmérové 2D krystalové miizkové struktury. Prakticky
se ukazuje, Ze dokonalost pii béZné technologii dosahuje vice nez 90procent. (viz obr.8.37),
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Obr.8.37 Podil nanotrubicek pii jejich technologiich.

zbytek se piisuzuje porucham v jejich dokonalé struktufe. Cést z nich tvoii spaliny, &dst je
amorfni, jak zndzorfiuje obr.8.37 Jak je znamé z fyziky kondenzovanych latek [12], poruchy
zdsadné ovliviiuji strukturné citlivé vlastnosti pevnych latek. Tuto skuteCnost je tieba prenést
i do nanotubulenil, nebot’ nanovldkna patii rovnéz do fyziky pevnych latek. V tubulenech se
vedle poruch vyskytujicich se v pevnych latkach jako jsou bodové poruchy vakance a
intersticidly a Carovych poruch jako jsou dislokace a disklinace, se mohou vyskytovat jesté
dal$i poruchy specifické pro nanotubuleny. Chyb¢ji-li v miizce tubulenu (grafenu) uhlikové
atomy, vznikd vakance , kterou miiZe nahradit mezimtizkovy (intersticidlni) atom. Tak napf.
v tubulenech intersticidlni bodové poruchy se mohou vyskytovat jak v miiZce tak i1 uvnitt
trubicky a siln€ ovliviiovat jejich vlastnosti. Nanotrubi¢ky mohou vznikat spojenim dvou a
vice nanotrubicek v jeden celek, jak zndzornuje obr.8.38. a vytvéafet zlomové trubicky, mohou
byt na né naroubované Casti nebo celé fullereny a vytvafené z nich nejrtiznéjsi tvary
(obr.8.39). Do dutin lze pak vpravovat nejriznéj$i atomy ¢i molekuly a vytvaret tak
tubulenidy, obdobu fuleridii (obr.8.9) satomy uvnitf dutin. Nahradi-li se pravidelné
Sestitihelniky v siti tubulent, pravidelnymi pétitihelniky, vytvéfeji se Stonesovy-Walesovy
poruchy v tubulenech a dochazi k deformaci tubulenii zobrazenych na obr.8.40. DalSimi
poruchami, které se nevyskytuji v jinych strukturdch je naroubovani ¢asti druhych ptipadné i
stén vysSich tadl, zndzornénych na obr.8.41 Intersticidlni atomy se mohou vpravovat do
nanotrubic¢ek difizi. PfestoZe nanotrubicky jsou teoreticky odvozené z rovinovych grafent a
tvoifi 3D struktury, maji jejich vélcové plochy na zdklad€ topologickych zakonitosti
dvojrozmérovou, 2D strukturu. I kdyZz je mozné grafenovou a tubulenovou strukturu
makroskopicky modelovat triaxidlni tkaninou, uvedené typy poruch v tubulenech lze
modelovat jen velmi tézko.

Obr.8.38 Zlomova porucha tubulenu Obr.8.39 Naroubovany fulleren C60



Obr.8.40 Obr.8 41A

Obr. 8.41 A Porucha obalenim dvojsménovych ¢asti jednosménovy nanotubulen, B porucha
vznikld deformaci nanotubulenu, C pfimérovd mezimiizkova interkalovand porucha atomu
dusiku mezi grafenovymi vrstvami v grafitu, D interkaldrni poruchy, E komplexni poruchy, F
komplexni deformacni poruchy, spojeni dvou trubicek o indexech (17,0) s (9,0) o polomérech
1,33nm a 0,70nm, vytvafejicich deformacni poruchu G.



Z n¢kolika piikladi  poruch vytvafenych se struktufe trubicek sveéd¢éi obrovskych
potencidlnich moZnosti vyuZivani uhlikovych nanotrubi¢ek a z nich vytvéarenych struktur.

8.13 Interakce uhlikovych nanotrubic¢ek a molekulami DNK

Vysokd fyzikdlné chemicka aktivita a reaktivita uhlikovych nanotrubi¢ek i molekul DNK
umoziuje jejich vzdjemnym pisobenim (interakci) z nich vytvafet sloZitéjsi struktury, jak je
jao ptiklady znizorfiuji obr.8.51 a obr.8.52. DalSi typy interak¢nich struktur nanotrubicka -
molekula DNK Ize najit napf. v obrdzcich téchto struktur na adrese google/nanotubes of
DNA.

DNK olmluj e nanotruvicknu

rostouci obsah rtuta <

Obr.8.52. Uhlikové nanotrubi¢ky spojené v soustavu molekulou DNK



Kombinaci uhlikovych naotrubi¢ek s molekulami DNK lze vytvofit celou fadu novych
struktur, slouzZicich k vytvareni nejriznéjSich senzorl, uZziteCnych zvlasté v medicin€. Na
obr.8.51 je uvedeny senzor, ktery indikuje obsah toxické rtuti v latkach a organismech.

8.15Vlastnosti uhlikovych tubuleni

Uhlikové trubicky, tubuleny, jako zdkladni strukturni soucdsti materidld, vykazuji prozatim
nejrozmanitéjSi strukturu a tim 1 fyzikdlni a chemické vlastnosti. Patii sice tématicky do
fyziky pevnych litek, ale nad klasickymi krystalickymi ldtkami maji fasu novych vlastnosti,
kterymi jsou jejich povrchové vlastnosti vedle vlastnosti objemovych , tj. maji
dvojrozmeérovou grafenovou miizku, z nichZ se teoreticky vytvafeji jejich sbalenim trubicky
s riznymi orientacemi jejich os ur€enymi chordlovymi indexy (n, m) , a to jednosténovymi a
vicesténovymi koaxidlnimi vélci s riznymi priméry. JiZ z tohoto vyctu je patrné, Ze se s tim i
vytvaii i velké mnozstvi novych vlastnosti, které se soustied’uji do téchto struktur. Lze tézko
najiz fyzikalni vlastnosti uhlikovych nanotubulenti, které by nemély. At jiz jde o mechanické
vlastnosti jako jsou vysoké moduly a pevnosti, elektrick€é vlastnosti jako je vodivost.
Uhlikové nanotubuleny patii jak mezi vodice, polovodice i izolanty ¢i supravodice. Jsou to
tedy zdkladni materidly pro elektroniku, optoelektroniku, pro konstrukci €idel teploty, tlaku,
svétla radiace, vhodnych pro techniku i medicinu, a to nejmensich moznych rozméru i
vhodnych lé¢ebnych prvki. Jako piiklady uvedeme nové struktury tubulent. Ty vznikaji
riznou volbou priméru trubicek, riznych smért jejich os a vicesménovou koaxidlni
strukturou. Kromé toho lze rozsiftit strukturni bohatstvi jest¢ o poruchy v téchto strukturach,
jako jsou deformace trubicek, v polomérech a odchylkdch od idedlni struktury. Pro
elektronické a optoelektronické ucely nejvétsi ulohu poruchy nazyvané ve fyzice pevnych
latek pfimérové atomy, vakance €i intersticidlni atomy. U nanotrubicek pii jejich pravidelnych
strukturdch jako jsou struktury tésné smeéstnanych vdlcovych trubicek, vznikaji mozZnosti
vnikdni pfimési do dutin vdlcid. Takovym poruchdm od idedlniho stavu fikdme plnivé ¢i
endohedralni. DalSimi poruchami jsou piimési do dutin mezi védlcovymi trubi¢kami,coz
nazyvdme interkalaci. Poslenimi proeuchami jsou pifimo poruchy ve valcovych sténich
tubulenti. Jde o vakance, pifimési ¢i intersticidly. Dilezité pro pzZimési tvorici elektronické a
optoelektronick vlastnosti jsou donorové a akceptorové piimési, coZ jsou uhlikové tubuleny
alkalické kovy jako draslik, rubidium a jako akceptory halogenové prvky jako I, Br,. Jinymi
piimérovymi prvky jsou donor bor elektronové struktury B51s*2s*2p' a akceptor dusik N7
1522522p3 jak lze usoudit z jejich elektronové struktury.

pro vSechny obory. Uhlikové nanotrubic¢ky s pfimésemi, nazyvané téZ dopované. Dopovani
nanotubulenti se provadi stejnymi technologiemi jako produkce nanotrubicek, tj. laserovym
odleptavanim, plasmatickym ohfevem a chemickym ukldddnim v pardch. Tim se se vytvéreji
nejriaznéj$i tubulenové struktury téméi vSech zndmych struktur Zadanych elektronikou a
optoelektronikou. Jako pfimési je mozna pouZit i slozitéjSi molekuly dokonce i fulerany, a to i
jako poruchy endohedralni tak 1 exohedralni. Nanovldknovou technologii 1ze ziskavat i slozité
nanoobvody pro nanopocitace a pfibliZit se tak elektronickooptickym pochodiim probihajicim
pro techniku tak i pro medicinu, tak i pro odévnictvi ke konstrukci inteligentnich odévi,
opatienych jak ¢idly tak i vyhodnocujicimi pocitaci. Podrobnéjsi pojednani na toto téma najde
¢tend¢ napf. v [22]. Nanotrubicky je moZzné naroubovat nejriznéjSimi molekulami, jejich
¢astmi a tak vytvéret uzitim nanotechnologie latek s pozadovanymi vlastnostmi.

8.5 Uhlikové nanotubulénové membrany
Z ptedchoziho textu je patrné, Ze nanovldkna jsou dileZitym konstrukénim materidlem jak pro
vyztuz, tak i pro elektronické vlastnosti v Zivych organismech. Stejné dilezita je i funkce



nanomembran v biologickych objektech. I kdyZz jak experimentélni tak i teoretické studium
v budoucnosti vyhnout . Dokonce néktefi biologové vyslovuji nizor, Ze existence Zivota se
tésn¢ spjata s existenci biomembran [29] [33] . Za prvni synteticky ziskanou membranu lze
povazovat plo$ny utvar grafenu, jehoZ struktura tvoii dvojrozmérné periodickou strukturu,
dvojrozmérovy krystal, jehoz strukturu je mozné teoreticky a krystalograficky zpracovat, jak
je naznacené v literatute [30] [31], [32] a vysledky pienést k popisu struktury nanomembran.
Skutecné biologické membrany jsou vSak nepomérn¢ strukturné slozit¢j$i (obr.8.53). V ném
je zobrazend polymerovd biologickd nanomembrdna vytvofend smektrickymi kapalnymi
krystaly proklddanymi molekulomi proteinti a jinymi d@azitymi molekulami [3], [18].
Grafenova struktura ziistane ve fyzice membran [33] idedlni strukturou. Je vyhodou, Ze prvni
kroky k feSeni struktury biomembrén Ize uskutecCnit na ptirodnich rostlinovych ¢i Zivoc¢iSnych
membrandch [33] a neni tfeba Cekat aZ na vyvoj technologie syntetickych nanomembran.
Vélcové plochy teoreticky sbaleného grafenu , jsou topologicky ekvivalentni. Fyzikaln¢ se
vSak 1i8i. Uvnitf vélce 1ze jednak adhezné spojit atomy a molekuly k vnitfnim st€éndm vélce a
udrZet ve vnitinim prostoru naplnéné atomy ¢i molekuly (obr.8.54). Nanotubuleny mohou
tedy slouZit jako nddrZe pro atomy a molekuly plynt a kapalin. Jinak jsou k dispozici ptirodni
nanomembréany k experimentdlnimu feSeni struktur nanomembrén, které jsou k dispozici, jak
bylo ukdzané v [33] a mohou se postupné vytvafet i nanomembriny syntetické, jak je
ukdzané napt. v praci [34]. Cesta k syntetickym nanomembridn vede v pocdtcich pies
pocitacové modelovani struktur za zdkladé fyzikdlnich pfedpokladii a k vytvéieni virtudlnich
nanomembréan (NM), coz slouZi k jejich pozdéjsi technologickému uskute¢néni. Dalsi modely
syntetickych membrén jsou na obr.8.55 a 8.56. V Césti a) obr.5.56 je monokrystalova destiCka
kifemiku s orientaci plochy o Millerovych indexech (100). V Casti b) je nanesend vrstva Zeleza
tloustky 5 az 8nm. Nasleduje oxidace vrstvy pfi 500° C &ést c) obr.8.56. Redukei vrstvy oxidu
Zeleza ve smési Ar/H; se dosdhne rozdé€leni plochy na malé ostrivky v ¢ésti e).pfi 850°C. Ty
se stanou katalyzdtory pro rast uhlikovych nanotrubisek e) uklddanim v parich C,H,. K
fixaci nanotrubicek jsou CNT zalité keramikou typu SiNy f). Pak nédsleduje odleptani okénka
v zdkladn€¢ g) a votvoru odleptaného krystalu Si, h), dale pak odleptini vrchni vrstvy
keramiky SiNy 1),j). Tak vznikla CNT nanomembrana (CNRNBM k) a po odstranéni CNT z
nanomembrény se ziskd nanomembréna keramickd, SiNy 1). To byl ptiklad technologie tvorby
pomérne jednoduchého typu nanomembrian. MuZze slouZit jako vzor ke konstrukci
nanomembrdn s vyuZitim destiCek monokrystalll jako podkladu jinych typt jako je
kifemen.k jejich vyuziti jako zdsobnich kontejnerti plynt napt. vodiku, kysliku a dalSich
(obr.8.55),
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Obr.8.53 Schéma struktury biologické membrany
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Obr.8.56 Postup pii tvorbé jednoho z typlsyntetické membrany

Zavérem kratkého sdéleni o nanomebrdandch byl uvedeny postup pro technologii ptipravy
nanomembrdn, jak je uvedeny v [34].Technologie je zobrazend v serii obrazkii zachycenych
na obr.8.54, 8.55 a 8.56.a) az 1). Z uvedeného je vidét, Ze realizace nanomembrén je daleko
sloZit&jsi neZ realizace nanovlaken a jist€ se stanou pfedmétem dal$iho rozsdhlého védeckého
vyzkumu a vyvoje.



8.7 Vybrana pouziti nanotrubicek

Pouziti uhlikovych nanotubulent je tak univerzalni, Ze ¢astecné zasahuji a budou stdle vice
zasahovat do vSech oborti lidské ¢innosti. je to dano jejich jejich schopnosti rozsifovat i kdyz
velmi pruznou strukturu a neustdle obohacovat jejich vlastnosti technologickym vytvéarenim
poruch a vytvdfenim spolu sjinymi molekulami pfimo fantastické struktury a jim
odpovidajici fantastické vlastnosti. Jejich aplikace se rozd¢lit nejprve Casove€ na tfi etapy, a to
jejich aplikace so soucasnosti, ddle pak na aplikace kratkodobé do 10leté budoucnosti a
dlouhodobé na aplikace nad desetiletou budoucnost. Kromé toho délime aplikace podle
oborii,do kterych zasahuji. Jde o mechaniku, elektroniku, optoelektroniku, techniku, biologii a
medicinu. Soucdstky, zafizeni svymi rozmeéry jsou srovnatelné se soucCdstkami Zivych
organismil, takze pfisp&ji i k vytvofeni umé€lého Zivota nejprve k vytvoreni Zivych bunék.
Vzhledem k mizké hmotnosti uhliku a z ného vytvafenych kompozitl, jiz v soucasnosti je
uzivaji nanotubuleny ke zvySovani mechanickych vlastnosti mateidlli jako je modul pruznosti
a pevnost. Zijem o takové materidly m4 kosmicky letecky , automobilovy a dokonce i
sportovni prumysl. V budoucnosti se predpoklada vyuziti lan z tubulenii ke kosmické doprave
napf. vytahu na mésic. Jinak fadu pouZiti vlastnosti nanotubulenil je mozné pievzit z pouziti
fullerent z obr.8.11. S nejrozsahlejsimi aplikacemi se pocitd v elektronice a optoelektronice.
Tubulentt Ize vyuzit ke konstrukci elektronickych soucdstek,obvodii i pocitaca
v manometrickych rozmérech, kterd nahradi mikroelektroniku nanoelektronikou. Kromé
obrovskych uspor energie budou vytvofené foliové obrazovky a displeje, takze dojde 1
k obrovskym udspordm materidlovym. Vyvojové jiz pracuji ploché barevné obrazovky.
Vzhledem krozmérim nanotrubicek kvantové fyziky, budu se provadét zdznamy
v kvantovych teckdch a pfenosy v kvantovych dritkach.

Pomoci nanotrubicek bude mozné dopravovat léky piimo do postiZzenych mist orgdna a
nezatézovat jimi celé t€lo. RovnéZz zavadéni molekul DNK prostfednictvim nanotrubicek a
nahrazovat jejich nefunkéni Casti posune biologii a medicinu v 1é¢bé dosud nelécitelnych
chorob. Nanotrubicky budou moci pronikat i do bunék a provadét poskozené nahrady v jejich
objemu.

Z nanotrubic¢ek vytvorené soustavy mohou vytvéfet nanotruvbickovd nanovldkna a z nich i
nanotkaniny. Uvézime-li Ze mikronovd vldkna mohou vytvéiret tkaniny plochy Imm?
s miliénem vaznych bodi, které 1ze pfemenit v elektronické pixely. ddvd moznost nahlédnout
kolik pixeli vytvoii nanorkanina. To se jiz dostivdme do tvorby biologickych tkdni a
zavadéni do organismu regulacnich prvkil v nanoméftitku.

Pfes zatim vypoctené vyhody nanosoucastek, nanopfistrojii a nanosenzort, zistava oteviena
otdzka toxicity a biokompatibility, coz je predmétem kratkodobého i dlouhodobého vyzkumu.
Shriime aplikace nanotubulentt do ¢asové tabulky podle soucasnosti, do obdobi pod 10 let a
na obdobi nad deset let:

soucasnost

bateriové elektrody z vicesténovych tubulent, kompozity na sportovni nédfadi, hroty pro
skanovaci tunelové mikroskopy a atomové silové mikroskopy.

obdobi do 10 let
elektrody baterii a superkondenzétort, multifunkéni kompotiry, drtihledné svitici displeje,
elektromechnické pamét'ové soustavy, fidici tepelné soustavy,

obdobi nad 10 let.:

vykonové pifenosové kabely, strukturdlni kompozity, udsporné fotovoltaické zdroje,
nanoelektonika (FET elektronika), flexibilni elektronika, biosnezory, , filtrani membrany,
roznaSece 1€k.



Podrobnosti o vyuZziti uhlikovych nanotrubicek lze nalézt napi. v [19], [27] a a v dalsi
literatufe.

8.8 Zhodnoceni uhlikovych namotrubicek

V kapitole se ukdzalo, Ze objev, vyzkum a vyvoj nanotrubicek patfici do nanotechnologie
prinesl jiz v samém pocatku moZnosti vytvafeni novych struktur se vSemi dosud zndmymi
fyzikdlnimi, chemickymi a biologickymi vlastnostmi a pfispél k vytvafeni senzort
nejraznéjsich veli¢in, a to v nanoméfitku. Tim véda dosla ke studiu nanostruktur, které jsou
zékladem vSeho Zzivého. Tak se dostala véda blize k feSeni otdzek Zivota a dokonce 1 Zivota
umélého a prekro¢i brzy hranice problémi klonovani. Prvnim krokem bude pomoci
nanotehcnologii vytvofit Zivou buniku. K tomu dala nanotechnologie uhlikovych nanotrubifek
(nanotubulent) velky podnét.Je tieba piipomenout, Ze do nanotechnologie patii i fyzika a
technologie kapalnych krystall, kterd jiz doznala velkych aplikac¢nich dspéchii [3], [4]. Jako
ryze aplikani monografii zvlast¢ na elektronickd a optoelektronickda zatizeni s vysokou
teoretickou hodnotou Ize doporucit monografii F.Léonarda [21].

8.9 Casovy piehled vyvoje uhlikovych nanotrubitek

1952 Radushkevich a Lukyanovich uvetejnili v sovétském casopisu journal of physical
chemistry ¢lanek dutych uhlikovych vldknech o priméru SOnm.

1960 Bollmann a Spreadborough diskutovali mechanismus tfeni uhliku pii sbalovéani grafenu
v trubicky v ¢asopise Nature. Zobrazili elektronovym mikroskopen trojsténovou trubicku.

1976 Oberlin, Endo, Kayama ozndmili objev technologie chemické depozice par CVD)
vytvéiejici uhlikova vladkna priméru nanometru.

1979 zpracoval Arthur C.Clark sci-fi novelu Rajské fontany, ve které popularizoval vylety do
kosmu uzitim vytahu z diamantovych vlaken.

1985 objev fulerenu na Nobelovu cenu za chemii

1987 Howard G.Tennent vydal US patent na grafitickd dutd vldkna

1991 Nanotrubicky objevené v tmavé Cdsti obloukového vyboje v japonské spole¢nosti NEC
Sumionem [ijimaem.

V srpnu objevili A.Harrington a T.Maganas pfi pouzivdni chemickém uklafani v parach
metodu nandSeni tenlych vrstev na tubuleny.

1992 Teoretické prvni predpovédi elektronickych vlastnosti tubulenti.

1993 Objev jednosténovych tubulenil za pouziti technologie katalyzy uZitim prechodovych
prvkd.

1995 Objev elektronové emise uhlikovych nanotrubicek.

1997 Konstrukce prvniho nanotubulenového transistoru pracujiciho za nizkych teplot a
jejich vyuziti v optice.



1998 Konstrukce prvniho FRT transistoru.
2000 Zjisténi ze ohyb nanotubulenti méni jejich mérny elektricky odpor (resistivitu).
2001 Prvni zpréva, jak oddélit vodivé a polovodivé nanotubuleny.

2002 Zjisténi, Ze vicesmeénové nanotubuleny mohou slouzit jako oscildtory s nejvyssi
frekvenci vySsi nez 50GHz.

2003 Oznameni prvni masové vyroby nanotubulenovych transistord.

2004 Casopis Nature zvefejnil fotografii zvefejnil fotografii 40 mm dlouhé jednosténové
nanotrubicky.

2005 uvedena dp provozu 100mm plocha foliova obrazovka. Nanotubuleny ve tvaru pismene
Y mohou slouZit jako transistory. vyvinutd nanotubulenova diody. Zjistény fotovoltaicky jev,
vedouci k novym typiim ekonomictéjSich solarnich panell. Foliovd obrazovka rozmér. S0mm
x 1000mm.

2006 Brezen : Firma IBM oznamila, Ze vytvofila elektronicky obvod na bdzi uhlikové
nanotrubicky

Nanotrubicky byly pouZiti jako vystuha pro regeneraci poSkozenych nervii

Objevend metoda presného rozmis%tovani naotrubicek

Objevend metod atfidéni nanotrubicek podle rozmért a elektrickych vlastnosti

Z nanotrubicek byl vytvofeny kompozit pouZity na konstrukci kola, které vyhrdlo Tour de
France v roce 2006, jak je zndzoriuje obrazek

xl

Obr.8.53. Vitézné kolo s konstrukei z uhlikovych nanotrubicek
2009 Nanotrubicky byly aplikované do virovych baterii
2012 Firma IBM vytvofila uhlikovy nanotrubickovy transistor o priméru nanotrubi¢ek 9nm

[JZ uvedeného ndznaku je vidét, jak rychle dochézi k aplikacim fyzikya achmie nanotubulenti
v praxi a jak rychly je vyvoj aplikaci , 1 kdyZ neni zdaleka “jeSt€ ukoneny vyzkum v tomto
oboru.
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8.10. Priklady kniznich publikaci

Pro aktudlnost nanotrubicek jako univerzadlnich nanomateridlli, roste pocet publikaci snad i
exponencidlné. Tomuto riistu odpovidajici i vznikajici monografie, které ptekrocCily nékolik
desitek, coZ je uctyhodnd pocet na tak kratkou dobu od jejich objevli. Uvedeme nékteréz nich
spolu s dekami nékterych z nich:

Jorio,A., Dresselhaus, M.S., Dresselhaus. G, editors.: Carbon nanotubes, Springer Heidelberg
2007

Reich,S., et al.: Carbon nanotubes. Wiley-CV Darmstadt 2004

Harris, P.J.F.: Carbon nanotubes and related structures Cambridge 2001

Dresselhaus,M.S.: et al.: The science of fullerene and carbon nanotubes, Academic press 1996
Dresselhaus,M.S.: et al.: Carbon nanotubes. Springer Verlag 2000

Saito, R., et al.: Physical properties of carbon nanotubes. World scientific 1998

Léonard, F.: The physics of karbon nanotube device. WilliamAndrew 2008

Yoke Kim Yap.: B-C-N nanotubes and related nanostructures. Springer 2009

Dalsi monografie je mozné vyhledat na google/ carbon nanotubes . Obalky n¢kterych
monografii ndsleduji.
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9, Pouziti nanovlaken a nanotrubiéek

Abstrakt

Vyznamnd pouziti nanovldken, a to jak polymerovych, tak i trubickovych s jejich
dvojfazovym povrchové-objemovym charakterem, délaji z nanovldken novy typ univerzilnich
materidlli, které skytaji svymi rozsahlymi vlastnostmi a zvIlasté pak jejich nanometrickymi
rozméry takovy typ materidll, které rozsituje jejich vyuZziti od makrorozmérii az po rozméry
kvantové. Vytvofeni dokonce 1 kvantové nanoelektroniky nahradi v aplikacich
mikroelektroniku a pfiblizi se pochodiim probihajicim v Zivych organismech. To vede k
vyuziti nanovldken nejen v technice, ale i v biologii a medicing.

Nanovldkna i v aplikacich rozdélime do dvou skupin , a to na nanovldkna polymerova a
trubickova. Posledni nabyvaji s vyvojem stdle vétSiho a univerzadlnéjsiho uplatnéni. VSechny
Ukazuje se, Ze vSechny typy matridlll je mozné pfipravit jako nanovldkna, takZe mohou mit
v podstaté vSechny vlastnosti kondenzovanych latek, obohacenych navic i o jejich vlastnosti
povrchové. V této kapitole budou probrand vSechna dulezitd pouziti nanovldken jak
polymerovych tak trubi¢kovych i kdyZ mnoho je jich jesté otevienych.. Zv1asté¢ vyznamné je
vyuziti elektronickych a optoelektronickych vlastnosti uhlikovych nanotrubicek. Tak se
dostava molekulovd fyzika podle Feynmana a7z k samému dnu. Kromé vyuZiti nanovldken
k ziskavani novych experimentdlnich skuteCnosti, nabizeji i rozsdhlé dosud neobjevené
aplikace

9.1. Uvod

Od roku 1959 , kdy R.Feynman pfi ob&d¢ diskutoval otdzky objevu ,stroji* pracujicich
v nanoméfitku v nalogii s biologickymi pochody, zacal rozvoj naotechnologie ve fyzice.
R.Feynman uvazoval mechanismy v zivych organismech a prohlasil: There ‘s plenty room at
bottom , coZ znamend, Ze je dosti prostoru pro objevy v nanoméfitku tj. s energiemi na samém
dnu energii molekulové fyziky jdouci do rozmétu kvantové fyziky. Tim se tak dostavdme

s aplikacemi na samou hranici pevnych latek. To byl podnét k pozd€jSimu uZivanému pojmu



nanotechnologie, ktery prosadil do ndzvoslovi v roce 1974 japonsky fyzik Norio Tagiguci a
posvétil v roce 1979 v knize ,,Engines of creation : The dominy era of nanotechnology* a tim
byla zahdjena éra nanotechnologie [1]. Tak vySly do technologické hry nanocéstice,
nanovldkna a nanomembrany. Jejich zvlaStni vyznam spociva v tom, Ze jejich povrch ptispiva
znacnou mérou k objemové Céasti celym nenocCasticim. Je zndmé, Ze po studiu objemové
struktury se ukdzalo, zZe povrch, ktery tvoii velkou poruchu krystalové struktury, hraje nékdy
podstatnéj$i roli na ovliviiovdni vlastnosti kondenzovanych latek, nez objem. To je zndmé
hlavné z biologie a mediciny, kde v nanoméfitku pracujici membrany jsou tvirci Zivota. To je
kazdému zname i z lidského téla, kde pokoZzka nejen chrini celé télo, ale pomahd dychéni a
pii vymeéné latek a tvoii jen nepatrnou ¢ast jeho objemu. Na povrsich chladnoucich kapalin se
vytvéreji povrchové vrstvy, které brani dalSimu unikanf{ tepla ze soustavy. Stejnou funkci ma i
mimo jiné lidskd pokozka. To, co Cini nanocCdstice, nanovldkna a nanomembriny tak
pfitazlivymi, je pravé velky podil povrchu na jejich objemu, takZe pfindSeji kromé mnoha
novych vlastnosti i mnoho dilezitych pouZiti pro vyvoj malych a citlivych zafizeni, ptistroji a
techniky, jak to pfedpovédel R. Feynman, jejich vliv na tvorb€ Zivych organismu a jejich
funkce. Proto nabizeji nanocastice rozsdhlé aplikace ve vSech oborech, proto je i velky zdjem
0 n¢ v soucasnosti , bude i v budoucnosti a proto podnécuji rozvoj jejich technologie, zvIasté
pak technologie nanovldken.

V této Casti se budeme vénovat souc¢asnému i budoucimu potencidlnimu vyuZiti téchto novych
utvarti. Je tfeba podotknout, Ze chemie nckterych oblasti jako jsou suspenze a disperze
pracovala jiz v nanotechnologii diive predtim, nez byl tento pojem zavedeny do fyziky.
Problematika nanovldken je tak dynamickd, Ze jiz existuje n€kolik vyznamnych kniZnich
publikaci, které shrnuji podstatné poznatky v tomto oboru spolu s jejich aplikacemi (viz knihy
o nanotechnologii na konci publikace).

Ihned z pocatku je tfeba ukdazat, Ze potencidlni aplikace nanotechnologie a nanoproduktii
zasahuji do vSech obortl lidské ¢innosti a jsou uvedené v prehledném schématu na obr.9.1.
Podle védhy aplikaci se voli specializované vyzkumy jak v polymerovych elektrostaticky
zvldknovanych nanovldken, tak i uhlikovych nanotrubiSek, jak ukazuje schéma na obr.2.
Podle n¢ho je vyzkum nanovldken nejvice orientovany na vlastnosti nanovlaken a to jak na
mechanické, elektrické, elektronické, optické, optoelektronické, piezoelektrické,
pyroelektrické, fotoluminiscenc¢ni, elektroluminiscenéni, mechanoluminiscencni, tribologické,
triboelektrické [2] a na fadu dalSich vlastnosti slibujicich vSestrannd vyuziti (viz kap5. a 6.).
PonévadZ nanotechnologie je urovand poZadovanou strukturou nanovldken, je tfeba k
zjistovani struktury nanovlaken vyuzivat vSechny zndmé zobrazovaci a méfici metody jako
jsou mikroskopické, elektronomikroskopické (morfologii) metody, metody strukturni analyzy
jako je rentgenovd, elektronova a neutronova difraktografie a metody zkoumajici povrchy a
jejich vlastnosti a struktura. Je tfeba si uvédomit, Ze nanofyzika se nezabyva oddélenymi
atomy a molekulami, ale jejich shluky (klastry), o rozmérech vice nez stondsobnych proti
rozmérim atomil a molekul, tj. dtvary, které maji svou vlastni atomovou a molekulovou
strukturu. DuleZitou nanotechnologickou diagnostickou technikou je také fadkovaci tunelovy
silovy mikroskop, ktery umozZnuje nejen zobrazovat povrchy vldken, ale i urCovat silové
pusobeni mezi atomy v nanoutvarech . Je tieba i na struktury nanovldken aplikovat méfici
metody ur€ujici 1 poruchy v nanovldknech a tak zlepSovat jejich vlastnosti a rozSifovat
mozZznosti jejich vyuZiti.

K rozsiteni vlastnosti nanovldken je tfeba aplikovat i rizné modifikované technologie jako je
diftize nanoc¢astic do nanovldken a jako jsou chemické ukladani (depozice) atomu v plynech a
ruzné leptaci technologie. Tyto modifikace si vyzaduji zvlasté konstrukce a technologie
senzort. Ukazuje se také, Ze pii pripravé monofilnich vldken je tfeba kontrolovat jejich
kvalitu a dokonalost. To je mozné zajistit napf. akustickou emisi [3], [4], kterd muUZe



detekovat nebezpecné pohyblivé poruchy ve vldknech a zarucit jejich mechanickou stabilitu a
kvalitu.

Pouziti nanovldken rozdélime do tif oddilti, a to na pouziti: 1.polymerovych nanovldken

tvoficich pavuCinku, rouno ¢i rouniny, 2.  monofilnich nanovliken jednotlivych 1
uspofddanych ve tkanindch ¢i pletenindch a 3. pouZiti grafenovych nanotrubicek.
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Obr.9.2 Zastoupeni vyzkumnych oborl nanovldken [2]

9.2. Pouziti polymerovych nanovlaken

Podstatu pouZiti polymerovych vldken lze pievzit z pfirodnich biologickych soustav z fiSe
rostlinné 1 zZivoc¢iSné. Listy, vétve, kmeny , traviny i obiloviny by bez vldknové vystuze a
zpevnéni nemohly existovat. Stejné je tomu u Zivocichl. Jejich svaly a vSechny organy
zvysuji jejich mechanické vlastnosti jako je pruznost, tuhost, pevnost a dal$i mechanické



vlastnosti jsou zplisobené pravé plisobenim vldken v jejich struktufe tkdni a pletiv. Ty pak
tvoii spolu s vyplni pfirodni kompozity. Nanovldkna, jejichz specifikum je zastoupeni velké
¢asti povrchu v celkovém jejich objemu, maji pak tuto vlastnost tak podstatnou, Ze vytvareji
materidly se zcela novymi vlastnostmi. Jak ukézala fyzika povrcht [4], [5], [6] a mnoho
dalsich, jsou znalosti fyziky povrchli a tim i povrchii nanovldken, pro jejich odlisné
zékonitosti od objemu kondenzovanych latek, tak dilezité, Ze je nutné vénovat zvlastni
pozornost i jejich vlastnostem. Ty pak vedou nejen k jejich vlastnostem mechanickym, ale i
elektrickym optickym, piezoelektrickym a k dalSim vyznamnym vlastnostem, ddle pak ke
konstrukeci ¢idel (senzortl) a dalSich inteligentnich sou¢dstek v nanorozmérech. To pak vede
ke konstrukci elektronickych soucéstek v rozmérech 10 az 100 nm a mikroelektroniku pak
nahrazuje nanoelektronika.

9.2.1 Pouziti polymerovych nanotechnologicky zvlakiiovanych nanovlaken
v pavudinkach a rounech

Prvni vyrobend nanovldkna elektrostatickym zvlakiiovanim ve formé pavucinek ¢i rouna
nebyla pouzivand samostatné, ale byla nandSend na podklady nejcastéji podkladové rounové
textilie ¢i tkaniny a pleteniny. Takto nanesend nanovldkna méla slouZzit ke zvySeni filtra¢ni
ucinnosti filtrdi, k protiinfekénim ucelim a k vyuzitim na lékarské ucely zvlasté pak
protiinfekénich rousek. Tehdy se uzivd modifikovanych nanovldken atomy stiibra a jinych
septicky puisobicich latek. A tak se dostivame k nanokompozitim. JiZ samotnd nanovldkna
lze povaZovat za bindrni kompozity vytvoiené povrchovou a objemovou strukturou
oddélenych rozhranim [5]. Podle volby roztoku polymerii a jejich aktivaci lze piipravit
nanokompozity, pfiddnim specidlnich aktivatort, pyroelektrické, optické, supravodivé c¢i
mechano-elektro-optické ¢i optoelektrické vlastnosti. Pro takové specidlni ticely jsou vhodné
elektricky vodivé, fotoelektrické, pyro- a piezoelektrické polymery jako jsou napf.
polyacetylen aktivovany sodikem a chlorem, polyvidilenfluorid a fada dalSich, aktivované
magnetickymi, ¢i supravodivymi nanoCdsticemi apod.(viz kap.5). Pro nanovldkna
s definovanymi specidlnimi vlastnostmi (viz kap.6) se ddavd prednost elektrostatickému
zvlaknovani z taveniny k dosahovdani vyssi Cistoty. Z rounovych a nanokompozitnich textilii
je mozné pak konstruovat separaCni membriny k odd€lovani mikro- a nanocastic. Nékolik
konstrukci separa¢nich membrin je uvedenych na obr.9.3. Prvni typy jsou jednovrstvova a
dvojvrstvovd desticka (obr.9.3a). Proud separacniho prosttedi dopadd kolmo na plochu
desticky a Castice se separuji uvnitt desticek. Dalsi typy jsou vdlcové trubicky , a to prostd, ve
které se zachycuji Castice povrchem valcové plochy (obr.9.3b), vdlcova Sroubovité sbalena
(obr.9.3c) a vélcova vyplnénd svazkem paralelnich nanovldken (obr.9.3d). Takto je moZné
zkonstruovat 1 vzduchové filtry. Podrobnosti o filtraci nanovldkny elektrostaticky zvlaknéné
1ze nalézt v [7].
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9.2.2 Pouziti nanovlaken pripravenych z roztoku

Zatim velmi rozsifend je vyroba nanovldken elektrostatickym zvlakiiovanim z roztokd, zv1asté
pak nandSeni nanovldken na textilni podklady tkanin ¢i rounin, které slouzi ke konstrukci
filtrG, k separaci nanoCastic, k antiseptickym a hygienickym ucelim, v medicin¢ jako
antiseptickych rouSek a podobn¢. Zatim nejrozsifenéjsi je pouziti nanovldken v rounindch
v 1ékatstvi. Pro zvySeni filtra¢ni uc¢innosti se nanovldkna nanéseji na poklady. Strukturu ¢4sti
nanovldken vlaknové vrstvy zachycuje obr.9.4 pofizeny elektronovym mikroskopem. K
porovnani nanovldken s rozmérem lidského vlasu slouZi obr. 9.5.

RSN g G ﬁwﬁr
#4. '* .‘:}‘?.ﬂ“l
é -

o et '-‘“‘w SNy 2 R
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Podstaty konstrukei vrstvovych kompoziti uréenych pro filtraci s vrstvou nanovldken uvnitf
vrstvového lamindtu jsou uvedené na obr.9.6. Nanovldkna jsou umisténd na vnitinich vrstvach
lamindtu chranénd kryci vrstvou a kryci vrstvou z uhlikovych vldken.
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Obr.9.6 Mozné konstrukce kompozitu pro filtraci

Nanovldknovych vrstev se s vyhodou vyuziva k tvorbé tkani a pletiv. Nanovldknové vrstvy je
mozné ..zhotovit aké s rovnob&ézZnymi vldkny, jak zndzornuje obr.9.7.

Obr.9.7. Nanovldkna s paralelni orientaci

9.2.3 Zarizeni na tvorbu elektrostaticky zvlakinovanych nanovlaken
Zatizeni jsou k dispozici jednak laboratorni a jednak vyrobni. Jedno z laboratornich zatizeni
je uvedené na obr.9.8 a jedno z vyrobnich zatizeni na obr.9.9.



Obr.9.8 Laboratorni zatfizeni Obr.9.9 Nanospider Elmarco
V pravé casti obr.9.8 jsou uvedené snimky elektronového mikroskopu pfipravenych
nanovldken. Na obr.9.9 je pfedstavené vyrobni zafizeni beztryskovou elektrozvldknovaci
metodou , jejiz princip je na obr.7.5. Jak Ize zjistit jiz z tohoto obrdzku, naovldkna jsou
nedouZend, takZe maji malou pevnost zato vSak filtratni schopnosti nanocastic. Museji
protonadSené na nosny pevny podklad a jejich vyuZiti je omezené pro lékaiské ucely.

9.3 Pouziti nanovliaken z tavenin

Pouziti hotovych nanovldken z tavenin se v podstaté nelisi od pouziti vldken z roztokl. Lis{
se vSak podstatné v technologii. Zatim vétSina nanovldken elektrostatickym zvldknovanim se
pfipravila zroztokli a pomérné nckolik typt vldken z klasickych polymertt jako je
polyethylen (PE), polypropylen (PP), polyamidy, polyethylentereftalit (PET) a n¢kolik
dalsich [7], [8], [9]. Dalsi udaje o pfipravé nanovldken z roztoktl a tavenin Ize najit v kniZni
literatuie na konci této ¢asti publikace. Nanovldkna z taveniny jsou mnohem Cist&jsi a jejich
pouziti v elektronice a optoelektronice, které jsou zavislé na Cistoté a znalostech pfimeési
s polovodi¢ovou ¢istotou spolu s poruchami ve struktufe, je vyhodné&jsi. Pfimési zvlasté pak
pro nanovldkna elektricky vodivd, supravodivd, piezoelektrickd, pyroelektricka,
luminiscencni, elektroluminiscencni, elektretovd jsou nutnd pro konstrukci senzorti a
inteligentnich textilif [24], je moZné implantovat do suroviny nebo diftizi do jejich povrchd.
Proto technologie nanovldken z tavenin je piiznivéjsi vzhledem k zachovani Cistoty a pro
vyuziti jejich elektronickych a optoelektronickych vlastnosti.

9.4 Pouziti nanovlaken zvlakinovanych rozfoukavanim a odstiedivé

Eletrostatické zvlakiiovani ma své omezeni jednak v produktivité a jednak v zafizenich
elektrostatického zvldknovani zvlasté z roztoki, které jsou u vétSiny vldken toxické. Toto se
vyzkum a vyvoj snazi nahradit elektrostatickou zvldknovaci technologii rozfoukdvacimi
technologiemi z taveniny (melt blown) a odstfedivou tvorbou nanovldken. PouZiti nanovldken
z rozfoukdvaci technologie dava soustavu nanovldken s normdlnim rozloZenim vldken podle
priméru kolem 400nm. Z nich je tak mozné separovat vldkna podle priméri. Produktivita
vldken je vysSi nez elektrostatickym zvldknovanim a je pfi ni sniZend neurcitost pii tvorbé
nanovldken. Technologie je pouZitelnd pro vétSinu obvyklych polymerovych vldken. Ptiklad
vldken vylétajicich pfi odstfedivém zvldknovani je na obr.9.10



Obr.9.10 Vldkna vylétajici pii odstiedivé technologii
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pro ni dodavané strojni zafizeni firmou Fiberio typu L-1000M/D (obr.9.11) schopnych
produkce silnovrstevnych textilif piimo pro konfekéni vyrobky, jak je zachycuje obr.9.11.

Obr.9.11 Pristroj cyklon L-1000 pro odstfedivou vyrobu nanovldken firmy Fiberio

0br.9.11 Konfekéni vyrobky z nanovldken:epice, Zupan, $4la. Vynikaji hebkosti a tepelnou
izolaci

9.4 Pouziti monofilnich nanovliken pripravenych tazenim a dlouZenim

Nanovldkna lze pfipravovat i ve veétSim mnoZstvi ve vrstviach srovnobéznymi vlakny
v ptizich i kabilcich pro dalsi textilni zpracovani, zvlasté pak jako monofilni vldkna tazenim
z taveniny a dlouZzenim béZznych vldken.

9.5 Pouziti monofilnich nanovlaken v ploSnych nanotextiliich
Monofilnich nanovldken obvykle se specidlnimi fyzikdlnimi vlastnostmi je mozné vyuZivat
jako senzort a pro vytvafeni nanotextilif jako jsou tkaniny a pleteniny pro vojenska a lékarska



vyuziti. Jednoduchd tvaha potvrdi jejich vyznam a dualezitost. Mame-li vldkna s primérem
1000nm =1pum tak na Imm tkaniny s t€ésnym sméstndnim se vejde 1000 niti a v ploSe Imm?
bude pak 10° vaznych bodi tkaniny. Ty se mohou stit pfi vyuZiti elektroluminiscenc¢nich
vldken ve tkanin& 10° sviticimi pixely tj. v poctu Imegapixelii piipadné jako 10° diod jako
konstrukéni prvky pro nanopocitace.. Pro piezoelektricka vldkna pak Imegapixelll mist k
ziskani tlakovych informaci apod. Specidlni nanovldkna mohou podnitit i zavedeni
nanotextilni techniky.

9.6 Pouziti polymerovych nanovlaken jako elektronickych a optoelektronickych prvki a
zdroju svétla

Vytvotenim polymerovych nanovldken typu P a N napt. polyacetylenu aktivovaného sodikem
a jodem a jejich rovnob&Znym uspofddanim do vrstvy, prekiizenim vrstev a jejich
termoplastickych spojenim vnikne obrovské mnozstvi ptekiizenych bodu, které je mozné
pusobenim elektrického pole rozsvitit a mame k dispozici svitici elastickou foliovou plochu s
obrovskym poctem sviticich diod. Vytvofenim z téchto vldken nanotkaniny lze vyuZit

takovou soustavu i pro konstrukci nanopocitact.

9.7 Pouziti uhlikovych nanotrubi¢ek (UNT, CNT) v elektrickych, elektronikych prvcich
a optoelektronickych prvcich a soucastek

Pouziti nanotrubicek je zcela univerzdlni, a to do kompozitli pro jejich vysoké hodnoty jak
mechanickych, tak elektrickych, elektronickych a optoelektronickych vlastnosti.
Z elektrickych vlastnosti uhlikovych nanotrubiSek se pouZzivd jejich vodivosti (odporu)
popsaného mérnym odporem (vodivosti) jednotkové plochy tj. veli€iny p/S. Jak zdvisi mérny
odpor na elektrickém napéti pro nanotrubicku ¢i grafen je nidzorn€ uvedené na obr.9.12.
Z ného je patrné, jak veliCina p/S, vajadiend v jednotkdch k€/nm zavisi na kvalité elektrod

(obr.9.12).
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Obr.9.12 . Zavislost veli€iny p/S v kQ/nm na napéti pipojeném na elektrody pro
uhlikovounanotrubicku a grafen.

Veli¢ina p/S je vzhledem k napéti zrcadlové soumérnd. Zavisi i na materidlu elektrod.
Nejveétsi je pro médeéné elektrody, nejnizsi pro elektrody titanové.

Velmi vyznamnyma dllezitym konstrukénim elektrickym prvkem je les trubi¢ek na obr.9.13,
kterého se uziva s vyhodou jako ploSného emisniho zdroje vyuzivajictho pomérné nizkého
napéti zesileného ostrymi konci nanotrubicek lesa.



Obr.9.13 Les nanotrubicek pfetujicﬂlo ,»plosnou emisni elektrodu

Daleko rozsahlejsi je vyuZiti nanotrubicek v elektronickych a optoelektronickych soucdstkdch
a zatizenich zaloZenych na vlastnostech nanotrubicek.

Schéma struktury grafenovych jednosténovych a trojsténovych uhlikovych nanotrubicek
vytvorenych sbalenim grafenovych vrstev je na obr.9.14.

A B
Obr.9.14 A Jednosténovy , B trojsténovy tubulen

Vzhledem k tomu, Ze uhlikové tubuleny maji univerzdlni vlastnosti, nebot’ jsou vodivé,
polovodivé, supravodivé i izola¢ni a kromé& toho mohou byt aktivované jako polovodice typu
P i N, mohou jevit v podstaté¢ vSechny typy luminiscence jako jsou fotoluminiscence ,
termoluminiscence, elektroluminiscence ,mechanoluminiscence, katodoluminiscence [2], [4],
[18]. Luminiscence je mozné vyuZivat jako zdroje svétla (obr.9.15) i jako displeje na
obrazovkéch (obr.9.17) ¢i jako vldknovych lasert (obr.9.16). Jednoduché je vyuziti na silni¢ni
svizivé znacky.
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Obr.9.15 Priklady zdroji svétla Obr.9.16 Nanovlaknovy laser
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Obr.9.18 Nanoelektronickd sou€astka Obr.9.19 Prototyp CNTobrazovky

Z uhlikovych nanotrubi¢ek byly jiZ sestavené nejruznéjsi elektronické a optoelektronické
soucdasti jako jsou prototypy obrazovek, displeju, sviticich ploch a nanoelektrickych
sousrastek (obr.9.15 az 9.19)

9.7.1 Pouziti mechanickych vlastnosti nanotrubicek

Vysoké hodnoty mechanickych modulii a pevnosti nanotrubi¢ek vytvofené grafenovou
vazbou a jejich nizkd objemovd hmotnost dé€laji z nanotrubiek vyhodny materidl pro
konstrukci lehkych kompozith s vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi, které vyzaduje
raketovy, letecky a automobilovy primysl a primysl sportovniho nafadi jako jsou tenisové
rakety, ty¢ pro skok o ty¢i a dalsi. Teoreticky odhad modulu jednoduchych nanotrubicek Cini
az 1TPa. Ve skuteCnosti dosahuji kompozity s nanotrubickami az 400GPa. Uhlikové
nanotrubickové kompozity maji pro konstrukci raket, letadel a zavodnich automobila
mnohem vyhodnéjsi vlastnosti nez sebedokonalejSi ocel. Mechanické vlastnosti uhlikovych
nanotrubi¢ek se hodnoti mimo jiné jejich tuhosti F/AL jako vetknutého nosniku, tj. jejich
vychylenim z vodorovné polohy AL ptisobenim sily F, pro kterou plati

F/AL = (m/41°)(p*/E)'"* | 9.1)
kde m je hmotnost nosniku, / jeho délka, p je objemova hmotnost (hustota) a E je modul
pruznosti v tahu. Z (9.1) vyplyva, Ze pro danou tuhost je hmotnost nosniku (nanovldkna)



minimélni pro maximalni hodnotu E/p2 , §j. pro maximalni hodnotu modulu E a minimalni
hodnotu p. Proto jsou pro konstrukéni ucely uhlikové trubicky tak vyhodné [11]. Ukazuje se
také, Ze modul pruznosti pro vicendsobné trubicky je silné zdvisly na potradku trubicek ve
vicendsobné trubicce a na poruchdch ve svinutych jednotlivych grafenovych nanotrubickach.
U dokonalych vicendsobnych trubi¢ek dosahuji moduly v tahu az hodnot 1TPa. V vlivem
nepoiddku v trubickédch a vlivem poruch v jejich grafenové struktuie klesne modul pruznosti a
tim i pevnost oy = E/10 [13] aZ o dva fddy. Poruchy ve vrstvové struktufe nanovldken hraji v
jejich pevnosti stejnou ulohu jako poruchy v objemech pevnych latkéach, jen je jejich pocet
znacné rozSiteny [14]. Kompozity s CNT maji perspektivy pro konstrukce s nejveétsim
zatizenim a jsou perspektivnimi materidly pro kosmické konstrukce. Jak jsou vdazané CNT
v CNT lanéch, predstavuje obr.9.16. Na ném je ukdzané , jak se uplatiiuji mechanické
0,4nm , které nazyvame kvantové dratky kvantové fyzikdlnich rozmérii. Vysokych hodnot
modulli pruznosti a pevnosti predurcily vyuziti vicesténovych ttrubicek, tubulent, jako hroti
pro atomovy silovy mikroskop (ATM) (obr.9.15). Technologie umozZiuje také vytvéret
z nanotrubicek silnd taznd

Obr.9.15
Ptiklady moznych konstrukci hrotii pro atomovy silovy mikroskop (ATM)

lana, jak je zndzorfiuje obr.9.16 pro konstrukci kosmickych vytahli s vysokymi ndklady a je
vize na konstrukci vytahu i na M¢sic.

Obr.9.16 Zaklad vysokopevnostniho trubi¢kového lana

9.7.2 Kompozitni uhlikové nanotrubic¢ky, CNT

Kompozity vytvofené z nanotrubicek v polymerové matrici dosahuji vysokych hodnot
mechanickych modull a pevnosti kolem 95% téchto hodnot nanotrubicek, Jak se vytvaii
struktura téchto kompozitl znizoriiuje obr.9.17. Vysokych hodnot mechanickych modult a
pevnosti kompoziti CNT je vyuzivané také ke konstrukci bojovych neprustielnych odéva
odévl opatfenych i riznymi senzory a pocitatovém vyhodnocenim zaloZzeném praveé na



elektronice nanotrubicek a odévil nebezpecnych sportl jako jsou hokej, rugby, amaricky c¢i
australsky fotbal a nepristfelné odévy armady a policie. Piiklad takovych odévi je
predstaveny na obr.9.18
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Obr.9.17 Piedstava vazby CNT v matrici pojiva Obr.9.18 Konstrukce vojenskych odevil

9.8 Pouziti elektrickych vlastnosti nanotrubicek (CNT)

Vysoka elektricka a tim i tepelnd vodivost pifedurcuji uhlikové nanotrubi¢ky pro konstrukci
kompozith s vysokou elektrickou a tepelnou vodivosti, kterd je vysokd ve sméru os
nanotrubicek. Elektricky vodivé kompozity jsou vyuZitelné ke stinéni elektromagnetickych
poli v kosmické i1 pozemské technice, kde je tieba lehkych konstrukci. Pro ptipravu
elektrovodivych nanovldken je tfeba uzivat elektricky vodivych polymerii pfedstavenych
v obr.9.19. Uhlikové nanotrubicky smacené v kapalin€é mohou vytvéiet vodivé kapaliny a
nahrazovat pro vodivé kontakty rtut’ zvIaste€ pak v kapalinovych reostatech.

9.8.1Pouziti elektronickych vlastnosti CNT

trans -polyacetylen paly(p-fenylen) polyanilin (baze)
R =
s #h A
= n M n == 4
H
palythiofen palypyrrol paly(p-fenylamvinylen)

a)



Electro-pomtive

: Electic-nepatve
b)
Obr.9.19 Elektricky aktivni polymery a) vodivé, b) Struktura piezo- a pyroelektrického
polyvinilidenfluoridu.

Z vodivych polymert se zatim nejvice uzivaji polyacetylen, ktery po aktivaci socikem a
chlorem skyta dokonce polovodite typu P a N. vhodné pro elektrické aplikace. Casteéné je
prozkoumany i polyanilin. VyuZiti ostatnich polymerti obr.9.15a mohou byt pfedméctem
vyzkumu pro nanovldkna. Polyvinilidenfluorid v nanovldknovém stavu lze vyuZzivat pro
konstrukci tlakovych a teplotnich ¢idel (senzortt).

9.9 Pocitacové aplikace

V pocitacové technologii je dualezité uskuteciiovat bity, tj. nula jednickovou kombinaci. Pti
pouzivani uzavienych  nanotrubiek s fulerenovou molekulou se realizuje bit (0,1)
fulerenovymi molekulami u konct nanotrubicky, jak je zndzornéné na obr.9.20A,B.

1 0 1 1 0

Obr.9.20A. Realizace 0 B Realizace 1 Obr.9.21 Relizace bit

Jak se uskute¢ni v fad€ nuly O a jednicky 1 bitl znazoriiuje obr.9.21 . UvdZzime-li, Ze priméry
nanotrubi¢ek jsou kolem Inm a délky 10nm, dostdvdme se s nanosoucdstkami téméf do
molekulovych rozmért.

9.10 Pouziti nanovlaken ve védé

I kdyZ nanotechnologie je sama védeckou disciplinou, zd4d se tento odstavec ponékud
paradoxni. tj. aplikovat védu ve véd¢. Objev fulerenu, grafenu a nanotrubiSek je objevem
experimentdlni nanotechnlogie, kterd dala kdispozici nové fyzikdlni objekty
v nanotorozmeérech, tj. v oblasti v délkovych rozmérech kvantové fyziky. Bude tedy nutné
piedat jejich teoretické zpracovani kvantové fyzice, kterd vyuzije technologické piipravy a
zékladnich strukturnich vysledkd pro vytvoreni teorie jejich existence a k vysvétleni ptipadné
dalsi predpovédi jejich vlastnosti. Polymerova nanovldkna vyZaduji teoretické zpracovani



koheznich sil vytvarejicich nanovldkna, tj. je tfeba teoreticky kvantifikovat kohezni sily
vytvarejici stabilni nanovldkna. Jde o vyuZiti fyzikdlnich a chemickych sil interakce mezi
molekulami vytvéfejicich nanovldkna. Jde o to najit podminky tvorby nanovliken a na
problémy adheze nanocéstic k povrchu nanovldken, jde o problémy vzniku triboelektiiny, coz
je zvlasté dulezité pti hodnoceni odstiedivé nanotechnolgie (viz obr.9.10) a povrchovych
elektrickych vlastnosti a makrokvantovych jevil jako je supravodivost. Jde o zpravovani vlivu
poruch v nanovldknech zvl4st€ pak pro nanovldkna specidlni. ZvI4St€ rozsdhlou oblast
nanoporuch se objevil v nanotrubi¢kdch, které nenajdeme mezi poruchdmi obvyklych
pevnych litek jako jsou poruchy Stonesovy-Walesovy, kde pravidelné Sestidhelniky jsou
nahrazené pravidelnymi pétitdhelniky, a poruchy specidlni pro nanotubuleny jako je jejich
deformace, na nanotubelny naroubované ¢asti fulerend a nanotrubicek, spojeni nanotubulend,
interkalované Casti ¢i atomy do tubuleni, jak jsou zndzornéné na obr.8.38 az 8.41 v kap. 8,
Rovnéz elektronické, optoelektroniké a luminiscencni vlastnosti v podstaté ovliviiuji poruchy
ve struktufe nanotubulenti. VSechny tyto problémy muze teoreticky feSit kvantova fyzika.
Tim nabizeji experimentdlni vysledky o nanovldknech své vysledky k teoretické aplikaci
kvantové fyzice. V Zivych organismech probihaji podobné mechanismy jako v aplikacich
nanovldken a proto vysledky kvntové mechaniky na nanovldknech je moZné preddvat
biologickym utvarGm vytvafet nanobiologii potiebnou k porozuméni jevii probihajicich
v zivych organismech . Pfikladem mohou byt trubicky DNK a DNK natoCend na
nanotrubickdch v obr.8.49 a7z 8.62. VyuZziti uhlikovyvh nanotubulenii v ndhrdich
biologickych struktur ilustruje obr.9.22.

Podobné je tomu pii vyuziti nanotubulenti ke konstrukci kompoziti v matricich kovd,
polymerti, keramiky a dalSich, zde je tieba nabidnout uhlikové nanotubuileny k teoretickému
zpracovani v teorii kompozitl a k predpovédi jejich vlastnosti. Nékteré z uvedenych problémi
byly jiZ zpracované v kniZni literatute [19] [20] [21] [22].

Dilezitym problémem, ktery nastoluje experimentdlni technika jsou také piipojeni
nanotrubicek a nanografeni ke kovovym kontaktim (obr.9.12), elektronické a
optoleketronické problémy uhlikovych tubulenti, které 1ze objasnit a vyfeSit pravé fesenim
kvantové fyziky.

9.11 Nanovlakna v mediciné

Vzhledem ke kvantovym rozmérim nanotrubi¢ek, lze ocekdvat rozsdhlé aplikace
nanotubulenti v molekulové biologii a medicin€. a to v regenerativni mediciné, jako nové
1écebné metody rakoviny a pro nové diagnostické metody [23]. Nyni budou uvedené piehledu
postupné ta odvétvi mediciny, kde se mohou pii 1écbé nanovldkné uplatnit. Zacneme
regenerqtini medisinou. Zde se mohou uplatnit nanovldkna téméf ve vSech oblastech, jako je
prevence paralyzy a slepoty, poinfartovd regenerace srdce, léCba Altzheimerovy a
parkinsonovy choroby, lecba neuronti k sniZzeni mozkovych piihod, pii 1é¢bé cukrovky,
univerzalni vyhojeni vSech typl zlomenin, tvorba novych zubt, ndhrada svalovych vldken,
jak ndzornuje obr.9.21 a dalSi.aplikace.

Nesmime zapominat ani na klasické textilni aplikace nanovlden, které poskytnou jemné,
mé&kké, splyvavé textilie s vysokou teplotni izolaci, které predstihnou dosavadni textilie.
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Obr.9.22 Nahrady svalovych tké

Nanovldken lze uZzit i k regeneraci centrdlni nervové soustavy. Llze jich rovnéz pouzit i
k lecbé krevnich chorob a lze je povaZzovat za univerzalni 1éCebny prostredek. Nejjednodussi
technologie nanaseni nanovldken na textilni podklady, které se uzivaji v mediciné jako
antiseptické rousky. Vyhoda je , Ze maji elektrostatické ucinky a jsou schopné pfitahovat
témito ucinky drobnd t¢liska jako jsou viry a bakterie. V kombinaci s kovovymi
nanoCdsticemi vytvafejicimi nanokompozity se pouzivaji jako antiseptické materidly.
Vyuzitim nanocdastic t€Zkych kovl s nanovldkny je mozné vytvorit materidly chranici pro
rentgenovému zdreni a vytvaret detek¢ni Cidla.

Velmi vyznamné aplikace v lé€kafstvi —maji biologickd nanovldkna jako jsou vldkna
proteinovd, nanovldkna DNA a dalSi nanovldkna tvotici ndhrady pletiv a tkdni biologickych
soustav. Zvlastni vyznam maji v medicin¢ tubuleny, které mohou pfendSet ve svém vnitiku
1éky na nisto urceni pisobenim elektrickych poli, coz je dulezité pii 1é¢be rakoviny.

9.12 Nanovlakna v technice

I kdyZ je materidlovy obor nanovldken relativné mlady a dosud teoreticky nedokonale
probadany, skytd jiz v souCasnosti rozsahlé aplikace od jednoduchych v domécnosti, pres
vytvaieni ve velkém mnozstvi textilniho rouna, které po zpracovani vede i ke konfek¢énim
vyrobkiim. Lze tedy ocekdvat v prvé fad€ rozsihld pouziti nanovldken v textilnim pramyslu.
Slozitéjsi aplikace jsou pak postupné v chemickém primyslu pro filtraci kapalin a plynt a pro
ekologicka vyuziti. Nejndroc¢néjsi je vSak vyuZziti v elektrotechnickém , elektronickém a
optoelektronickém primyslu k podstatnému sniZeni rozméri soucdsték a nanhazeni
mikroelektroniky nanoelektronikou. Nanoelektronika a nanooptoelektronika pak pronikne do
konstrukce miniaturnich ¢idel Casu, teploty, tlaku, zvuku, elektrického a magnetického pole,
zafeni, svétla a dalSich fyzikdlnich veli¢in a ke konstrukci foliovych displeju, pro inteligentni
mobilni telefony a tablety.a minipocitace. Ty pak lze vyuzivat ke konstrukci inteligencich
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textilif a ke konstrukci méficihc ptistrojii s podstatné niz§imi rozméry a energetickymi néroky



[24]. Nanosenzoril je pak mozné s vyhodou pouZivat k regulaci a automatizaci mechanismt
biologickych soustav ve zdravotnictvi i pro osobni hygienu.

Uhlikové nanotubuleny jsou také dalezitymi souc¢dstkami pro konstrukci nadrzi na vodik pro
energetiku.

13. Nanovlakna pro konstrukci nanocidel

Pouziti ¢idel technickych veliin se neustdle zvySuje pfi rostouci regulaci, automatozaci a
robotizaci technickych prosest. Nejcastéji se s nimi setkdvame pii funkci otvirani dvefi pfi
obsluze automobilii. Ve vétsin€ ptipadl jde o ¢idla optickd. S tlakovymi a teplotnimi Cidly se
setkdvame pfi léCebnych procesech u lékare, Castéji v§Sak v nemocnici. S chemickymi Cidly
pak vedle vyrobnich zavodi i pfi ochrané Zivotniho prostfedi apod. DileZitd jsou také cidla
radioakativného zéfreni. Nejvétsi vyznam bude mit nanoelektronika pro robotizaci. Pfi
konstrukci nanocidel se uplatiuji vldkna s riznymi elektronickymi vlastnostmi jako jsou
vlastnosti piezoelektrické, pyroleketrické, mechanické, elektrické 1 luminiscencni.

Nanodidla mechanickych velicin a vlhkosti

S rostouci ndrocnosti na presnost a miniaturizaci techniky se kladou i1 vétSi ndroky na
indikatory technickych veliCin, tj. jejich ¢idla (senzory). Zacnéme s €idly mechanickych
veli¢in. Uhlikové trubicky se snadno deformuji tahem tlakem, ohybem, krutem, cehoZz je
mozné vyuZzit ke konstrukci ¢idel mechanickych veli¢in. VSechny typy zndmych Ccidel
mechanickych veli€in a vlhkosti je moZné nahradit ¢idly na b4zi nanovldken. Zv14sté vyhodné
jsou nanotrubi¢kova nanocidla vyuZitelnd v biologickych systémech.

Nanodidla tepelnych velicin

Vedle mechanickych veli€in jsou nejcastéji uzivand cidla teplotni. UZiva se jich masové ke
kontrole spotfeby tepla, funkce tepelnych stroji, k regulaci provozni teploty mistnosti, stroji a
piistroju, v teplarndch, elektrarnach a pekarnach. V posledni dobé se rozsifila teplotni ¢idla i
do domécnosti k nastaveni teploty a Casu vafeni a peceni nanocidla teploty a tlaku v medicing.

Nanodidla zdaieni

V soucasnosti jsou orgdny zivocichi a lidi vystaveny riznych forméch zareni od infrazvukd,
pres zvuk, ultrazvuk, ultrafialovému zéteni, rentgenovému zétenia, radioaktivnimu zafeni a
kosmickému zifeni z riznych zdroji. V domech a bytech se setkdvdme s radioaktivnim
zéarenim radonu. VSechny typy zéfeni je tfeba zjisStovat piisluSnymi Cidly,jednak k detekci a
jednak k jejich prométeni. Velké mnoZstvi Cidel zdfeni a jejich nizkd cena umoZni vybavit
kazdého jedince Cidly zafeni i pro osobni ochranu.

Optickd nanocidla

Optickd nanocidla jsou ve fyzikdlnich zdkladech  zaloZend na stejnych optickych
zékonitostech jako béZna vldkna, popsana v kap.3. Zvlasté dilezitd pro konstrukci optickych
¢idel jsou difrakeni optickd vldkna, jejichz fyzikdlni podstata byla jiz v kapitole tfi podrobné
popsand (obr.3.6).Kromé toho se uskutecnuji optickd Cidla na zdklad¢ deformaci nanovldken
(obr.9.23). Vldkno se stlacuje mezi dvéma cCelistmi, ¢imZ dochdzi ke zméné intenzity svétla
na vystupu proti intenzité svétla na vstupu do zafizeni.
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Obr.9.23 Princip tlakového a deformacniho ¢idla

a na podstat¢ Machova-.Zehnerova interferometru (obr.9.24)[23]. Svétlo se ze zdroje rozd€li
do dvou vldknovych vétvi, a to na referenc¢ni a méfici, které se interferenci spoji a zmény
v interferencnich obrazcich se zazndmenovavéji detektorem a vyhodnocuji.

Specidlni vldkna jako napf. piezoelektrickd, pyroelektrickd, luminiscencni, mechano- a
elektroluminiscencni mohou slouZit ptimo jako ¢idla [2].

zdroj sviétla referenimi svitlo

detektor

mErici svitlo

Obr.9.24 Podstata vlaknového interferometru

9.14 Nanomembrany

Nanomembrany jsou plosné molekulové ttvary s tloustkou pod 0,5nm do 100nm. Nejvice se
vyuzivaji v pfirodnich rostlinovych a Zivocisnych strukturdch. Techn.ologie syntetickych
nanomembréan je zatim v samém zacCitku vyzkumu a vyvoje (viz Clanek 8.6) . Idedlni
syntetickou membrunu tvoii rovinovy grafen, jehoz vyuZiti bude jist€¢ pfedmétem zkouméani
také pro aplikace. Nanomembriny jsou predmétem intenzivniho vyzkumu, ktery se bude
rozsifovat. S vyuZitim nanomembran se pocitd napi. na zdbobniky technickych plynt jako je

Vv s

9.15 Nanovlakna v domacnosti

Nejrozsifen€jSi vyuZziti polymerovych nenovldken je v souCasnosti v domdcnostech a
institucich, kde se zajistuje uklid. Nanovldkna se zpracovavaji z rouna na mopy a na textilni
prachovky, utérky Cistici textilie, které zvySuji Cistici d€innost elektrostatickym ptitahovanim
¢astic a jejich zachycenim, vznikajicim pii tieni aneni tieba uzivat chemickych prostiedk.

9.16 Svétova produkce nanotrubicek



Pro rozsahld pouziti uhlikovych nanotrubi¢ek je tfeba rozvinout technologie pro tunové
produkce tohoto materidlu. Vyroba nanotrubicek se od jejich objevu v letech 1991 az 1993
doznala do soucdsnosti jiz desetitunovych mnozZstvich. V dalSim je uvedend produkce
uhlikovych tubulent v USA, Asii a v Evropé ve dvou kategoriich vicesténovych tubulent a
jednosténovych tubulenti. Vysledky jsou shrnuté v tab.9.1.

Tab9.1 Produkce uhlikovych nanotubulenil ve svéte

USA Asie Evropa
Vicesténové tubuleny v tunédch za rok 74 170 27
Jednosténové tubuleny 1,5 5,3 0,1

V Asii prevazné v Ciné je produkce tohoto strategického materidlu 2,3 krate vétsi nez v USA
a 6,3 kréte vétsi nez v Evropé. U jednosténovych tubulent pak 3,5 krate vétsi v Asii nez

v USA a 53krate vétsi nez v Evropé [25], [26], [27]. Pfehles vyroby nanovldken ve svéteé
znatoriiuje obr.9.25.
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9.17 Souhrnny pi‘ehled aplikaci nanotrubicek a jejich slozitych struktur

V tomto odstavci piedlozime ptehled aplikaci nanotrubicek pro vSechny obory, které nelze
vSechny probrat v podrobnéjsi verzi. Jde o aplikace ve vSech moZnych oborech, z nichZ u
nekterych jiz doslo k jejich realizaci, nékteré jsou ve vyvoji a mnohé jsou v piiprave.Textilie:
k vyrobé nepromokavych textilif, inteligentnich a protiodérovych textilii , neprustfelné vesty
1.Stavebnictvi : zvySeni mechanickych vlastnosti betonu, pevnosti v tlaku, mosty s nahradou

ocelové vystuze



2.sportovni naradi: tenisové rakety, golfové hole, tyCe pro skok o ty¢i, ¢asti bicykla.
3. biologie :um¢lé svaly a tkané
4.technika : lana vytahi, vystuze konstrukci, pruziny a péra, protipozarni konstruk¢ni prvky.

S.elektrotechnika: vodivé filmy, vodivé kapaliny, kartace do elektromotorti, Zhavici vlakna
do zarovek, emisni elektrody, solarni panely, silné magnety, supravodivost, vysokokapacitni
kondenzatory, diody, transistory, displeje, elektromagnetické anteny a dalsi elektrotechnicka
zatizeni,optické zapalovani, elektroakustické prvky (mikrofony.

6.chemie:polymerové kompozity, odsolovani vody,7 filtrace, vodikové nadrze,
7. mechanika: oscilatory, membrany, plochy beze tfeni

8.elektronické a optoelektronické soucastky: vsechny typy mikroelektronickych a
optoelektronickych soucastek prevedenych na nanosoucastky.

9.pocitacova technika: vSechny mikroelektronické prvky pocitacti v provedeni
nanoelektrickych soucastek

10. senzory a aktivatory: nanoelektronickymi prvky je mozné uskute¢nit v§echny dosud
zndmé senzory a aktudtory, které jsou vhodnymi soucastkami i pro biologii a medicinu [28].

neni oblasti, kde by nebylo moZzné vyuZzivat univerzalnich vlastnosti uhlikovych nanotrubicek.

9.18 vyuziti specialni technologie elektrozvlakinovanych nanovlaken na podkladech

Specidlni technologie nandseni nanovldken beztryskovym elektrozvldkiiovanim na textilni
zv14sté pak rounové textilie je popsand v [29]. vyroba takovych textilif se uskute¢nuje na
zafizenich nanospider uvedenych ve dvou provedenich na obr.9.25 a 9.26. v ¢lanku [30] je
uvedeny podrobnéjsi popis vyrobniho zafizeni nanospider s jeho ¢etnymi aplikacemi.vyrobky
jsou vhodné k vyuziti k filtraci nanocastic piisobenim nanesenych nanovldken na podklad,
v mediciné pak na hygienické rousky k filtraci bakterii a virti.

1.1

1.2 obr.9.25 Nanospider pro mensi produkci fitracnich textilii

1.3



obr.9.26 nanospider pro vétsi produkci filtracnich textili

9.19 dopliiujici vybér knih o uhlikovych nanotubulenech
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10. Zhodnoceni technologie , vlastnosti a pouziti nanovlaken

Objev nanovldken lze ptisoudit s malou pravdépodobnosti jiz Starym Egyptaniim pii taZeni
zlatych a stiibrnych niti ¢i textilii pro vladce ¢i krale-fara6na. Takovymi otazkami se vSak
Egyptané nezabyvali. Prvni uhlikova vldkna pfipravil T.A.Edison ke konci 18.stoleti. jako
vldkna pro Zarovky. Z hlediska soudobého pojeti nanovldken doSlo k rozvoji polymerovych
vldken elektrozvldknovanim v letech 1934 a7z 1944 na zdklad¢ patentii A.Formhalse. Dals{
krok krozvoji nanovldken ucinil vroce 1966 H.L:Simons svymi patenty na zafizeni
k ptipravé nanovldken, nasledovany v roce 1971 P.K.Baumgartnerem, ktery vytvortil zafizeni
na elektrozvldkiovani akrylovych nanovldken o priméru 500nm. Na svétovém trhu se
objevila nanovldkna vroce 1980 a vroce 1981 byla dodavand ve velkém mnoZstvi pro
filtra¢ni ucely a nanovldkna se zaCala uZivat i pro konfekcni dcely [1].

RovnéZz 1 uhlikové nanotubuleny maji svou historii sahajici aZz k roku 1889. Rozvinuté
soucasné technologie, vyzkum vyroby uhlikovych nanotrubicek (UNT, CNT) vznikly az ke
konci dvacatého stoleti. Prvni s vyrobou UNT zacali Japonci v roce 1991 ve firmé Nicooso
pod komerénim jménem Grasker. V tomtéZ roce je objevila i prvni vyznamnd publikace o
UNT autora Sumioa lijimaa [2]. Tim byla zahdjend védeckd cinnost v oblasti UTN.
Technologie nanovldken je vhodné rozdé€lit na dvé skupiny, a to na nanovldkna polymerova,
kde jde o technologie elektrozvlaknovani polymert, zvldknovani rozfukovanim a odstiedivé
zvldknovani a uhlikovd nanotubulenovad vldkna ptredstavujici dvojrozmérové periodické
(krystalové) struktury. Byly vyvinuté tii zdkladni technologie pfipravy a vyrovy nanovldken
UNT, a to laserovd, plazmov4 elektrodova a chemicka nandSenim v pardch uhlovodikd. Nezda
se, ze by se objevila v budoucnosti zdsadn€¢ nova technologie, je vSak mozZné soucasné
technologie zdokonalovat. K tomu je tfeba vyfesit strukturni problémy UNT nanovldken
v souvislosti s jejich souCasnymi a potencidlnimi vlastnostmi napf. nanovlidkna UNT
v souvislosti s jejich vodivosti, polovodivosti a supravodivosti. V soucasnosti jsou jiz UNT
vldkna zndm4 jejich vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi jako jsou moduly pruZnosti a
pevnost, prevySujici témito vlastnostmi i oceli a jejich nizkou mérnou hmotnosti vhodnou pro
aplikaci v letectvi kosmonautice, automobilovém primyslu a ve sportovnim nafadi (tenisové
rakety, tyCe apod.) Jsou jiz cCaste€né¢ prozkoumané jejich elektrické, elektronické a
optoelektronické  vlastnosti  vedouci k zavedeni nanoelektroniky, kterd nahradi



mikroelektroniku. Soucéstky nanoelektroniky budou rozmérové mens$i a energeticky méné
narocné. 1 kdyz jiz existuji prototypy nanoelektronickych zafizeni, je tfeba je dostat do
masové produkce. Dnes jiz jsou v provozu UNT displeje, obrazovky televizort, foliové
obrazovky mobilnich telefont a tabletii. a vyvoj bude rychle pokracovat. Nanovlakna UNT se
jiz pouzivaji ke konstrukci kompoziti v materidlovych technologiich uZivanych ve
strojirenstvi a stavebnictvi. Miniaturnimi rozméry se dostdvame tak jiZz do blizkosti
technologie a funkce biologickych materidld Zivych organismu, jak si to na zacdtku
predstavoval R.P.Feynman. To vSak je jen =zacidtek. Ptres nanovldkna dochdzi opét
k urychlovani védeckotechnické revoluce.
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11. Perspektivy dalSiho rozvoje nanovlaken

Lze tvrdit , Ze v souCasné dobé nejvetsi nariist novych materidli v materidlovych védach
doznaly prav€ nanocastice, nanovldknové zvlast€¢ pak nanotubulenové vlaknové materidly a
nanomembrany. Velky pokrok v produkci polymerovych nanovliken byl dosazeny v
pomérné mladém objevu odstifedivého zvldknovéani polymerovych nanovldken v roce 2008 a
od objevu nanotubulenovych vldken vroce 2009 do dneska. Jak bude probihat vyvoj
nanovldken v letech 2010 az 2014 popsany jednim z parametrt jakou je produkce nanovldken
v jednotkdch US dolart za rok je uvedeny v tab.11.1 [1]. Lépe by bylo vyjadfovat produkci
v jednotkdch poctu tun produkce za rok, nebot’ dolar je jednotkou komeréni a neni stilou
veli¢inou fyzikdlni.

Tab.11.1 Predpoveéd’ (predikce) rozvoje produktivity v letech 2010 az 2014 [1]

jednotka rok 2010 2011 2012 2013 2014
US 10° dolarii/rok 102 136 183 246 330
sveétova produkce
svétovy rastovy pomér % 26 34 34 34 34
podil nanovldken
v nanotechnologii % 4,5 4,9 5,3 5,8 6,3

Z tab. 11.1 je patrny komercni rist vyroby nanovldken podminény rtistem jejich aplikaci. Ten
je vSak dale urCovany vyzkumem strukturnich a vlastnostnich aplikaci nanovldken, coz
znamend rozvojem vyuzivani vSech zndmych diagnostickych metod k hodnoceni struktury,
meéfenim vlastnosti a rozSifovdnim jejich vyuZiti. Rozvoj produkce proto bude v dal§Sim
zdviset na vyuZiti struktury a vlastnosti nanovldken. Zatim nejvétsi uplatnéni naSla
nanovldkna mechanickych vlastnosti na konstrukci kompozitii pro aplikace konstrukénich
materidlti (konstrukéni materidly, beton ) nahrazujicich ocel, aplikace v mediciné jako jsou
hygienické rousSky a ve sportovnim naradi (kola, rakety , golfové hole a dalsi). K mnohem
vétsimu ndrdstu dojde pifi vyuZivani nanovldken v elektronickém, optoelektronickém
priamyslu a v elektrotechnice pfi vyrobé miniaturnich ¢idel , automatii a robott, coZ je teprve
prognostickych znalosti 1ze pfedvidat velky rozvoj vyzivani nanovldken vSeho druhu pro
jejich univerzdlni vlastnosti s perspektivou minimalné¢ 50 let, podobné jako tomu bylo
s polovodici. Vyuziti nanovldken je vSak mnohem sir§i, nebot mohou byt konstrukénimi
prvky nahradnich organti Zivych bytosti a ke konstrukci humanoida. Je tfeba vice pozornosti



vénovat teoretickému studiu nanovldken zvlast€¢ pak uhlikovych nanotubulenti, které
poskytuji nové souc€dstky na trovni kvantové fyziky. Ponévadz jde o materidly univerzalni,
ofekava se vaufiti na vlaknové lasery, jako luminiscen¢ni a supravodivé materiély, zvlasté pak
vysokoteplotni supravodivosti keramiky. Vznikaji nové kvantové objekty jako jsou
nanotecky, nanodratky, které pfinesou nova hlediska a aplikace v informacni technologii. Ty
pak proniknou i do manipulaci v Zivych organismech na trovni bunék a membran a pomohou
rozteSit i biologické procesy a pfinést nové pokroky medicin€é, kosmonautice, robotice a
pomohou tak zvysSit technickou troven Zivota. Rozvoj nanotubulenovych vldken ukazuje, ze
je nutné vénovat i vice pozornosti kvantovym projeviim materidli. To pak vede i ke zméndm
Skolské politiky a napf. vénovat 1 vétSi pozornost fyzice na zdkladnich a stfednich Skoldch
vzdélavani ve kvantové vyuce fyziky, chemie a biologie. Bude nutné zvlast€ v chemii a
biologii posilovat mySleni v této oblasti védéni. Jak toho dosdhnout je tieba rovnéz podrobit
vyzkumu. Jisté k tomu mohou pomoci i seznamovani se s objevy lauredt Nobelovych cen,
ktefi ndm otviraji pozndni v tomto sméru cestu [2], [3], jak ukazuje 1 letoSni Nobelova cena za
fyziku [4]. Mezi perspektivni obory nanovldken patii napf. vyzkum v oblasti supravodivych
nanovldken za zvySené teploty nad teplotou kapalného dusiku, vyzkum elektrod mezi
uhlikovymi trubickami a dalSi v oblasti elektroniky a optoelektroniky. Vyznamnymi vyzkumy
budou v technologii tvorby monofilnich nanovldken a moZnosti jejich textilniho zpracovéni
zvlasté pak v nanotkaninidch. Na podporu této skuteCnosti uved'me jednoduchy piiklad
vyznamu nanotkanin. UZijeme-li do osnovy nanotkaniny vldkna o priméru 1000nm, vejde se
jich do osnovy délky Imm tisic. Podobn& je tomu i sttkovymi vldkny, takZe v Imm?
nanotkaniny vznikne 10° vaznych bodt, které je mozné prevést vhodnou technologii na 10°
sviticich pixeld. Tento odhad snad posili ndzory, jaké jsou moZnosti nanotubulenovych
nanovldken, kde nanovldkna mohou byt jesté o tfi fady niZ$i a na ploSe Imm® mtze byt az
10'* informaénich bodi. Z takovych ,nanotkanin“ je moZné vytvafet velmi miniaturni
pocitacové soustavy, které se jiz blizi rozmérim biologickym. Najdou se vSak i dosud
necekané aplikace nanovldken, které se objevi po jejich teoretickém zpracovdni. Velkym
ukolem budoucnosti bude fteSit také projekty jak struktury, tak vlastnosti a technologie
nanomembran, které budou mit velké aplikace v biologii a medicin€. Maji tedy nanovldkna
v budoucnosti oteviené problémy jak pro zdkladni vyzkum tak i jejich rozsahlé aplikace.
Vyplati se tedy angaZovanost v tomto novém materidlovém odvétvi. Je tiba podotknot
skuteCnosr, Zew rozvoj nanovldken, posilil fyzikdlni teorie kondenzovanych latek a aplikace
kvantové fyziky, které je tfeba posilovat i ve vyuce fyziky na stiednich Skolach.
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12. Filosofie, strategie a taktika p¥i vyzkumu technologii a zpracovani nanovlaken
Abstrakt

Ve 20.stoleti se véda stala skuteCnou silou rozvoje spolecnosti. Toto pojeti zahdjil jiz ve
13.stoleti Roger Bacon, na kterého navazal Francis Bacon a v knize Novum Organon vyslovil
pamadtnou vétu: Scientia et potentia humana in idem coincidunt [1], coZ je zndmé ve zkrdcené
podobé&:Scientia potestas est, Véda je moc. A teprve 20.stoleti tuto mySlenku potvrdilo. Véda



dala do rukou clovéka prostiednictvim jadernych zbrani takovou moc, Ze miiZze dojit i
k sebezniceni lidstva.Vznikly nové objevy prezentované Nobelovymi cenami [2,3]. Mdme
k dispozici rozhlas, televizi, telefony, mobilni telefony, zdravotnickda zafizeni, dopravni
prosttedky, letadla, rakety, ale 1 sofistikované a niCivé zbran€. Mame k dispozici Stépnou
jadernou energii a chystd se vyuZziti slu¢ovani jader vodiku k ziskdvani zdroju pro ¢loveka a
lidstvo neomezenou energii. Véda se poucila i od ptirody a nebyt katolické cirkve, dostala by
se uz i dnes k umélé piipravé rostlinnych a Zivoc€isnych bunék a zbavila lidstvo povér a myti
o existenci duSe a s tim souvisejici duSevni Cinnosti Clovéka. Véda zaCala poznavat Zivot
¢lovéka jako ,stroj“. S myslenkou chédpat ¢lovéka jako mechanicky stroj priSel R.Descartes.
Postupnym pozndvanim soucasti lidského téla se doSlo az k buinkdm jako zdkladnim
stavebnim jednotkdm lidského téla. To vedlo R Feynmana k ndzoru orientovat vyzkum na
,molekulové stroje*, ze kterych jsou vytvorené rostlinné a zZivo€iSné organismy. Ukéazalo se,
Ze vystavba organismil je z polymerovych molekul s rozméry nanometri a to byl podnét
k pokustim vyroby polymerovych nanovldken, coz se rozsitilo i na nanovldkna z uhlikovych
nanotrubic¢ek, nanotubulenti. Nanovldkna jsou mimo jiné vystuZi vSech rostlin a Zivoc¢ichl a
mohou se také stat novou dokonalou surovinou pro textilni pramysl.

Uvod

Trochu filosofie a prognostiky v rozvoji nanovldken

Pfedpona nano se zacala vyskytovat ve fyzice po uzdkonéni fyzikdlnich jednotek po roce
1948 a vyjadiovala zlomek zdkladnich jednotek zlomkem 107, coz v délkovych jednotek
znamend lnm nanometr = 10”m. Tato jednotka se pozd¢ji pienesla 1 do nanotechnologie.
Tento pojem se zaCal uZivat na ndvrh japonského fyzika Norioa Tagigucia v roce 1979
inspirovany diskusi s R.Feynmanem. Dosud neni jednoznac¢na jest¢ definice nanostruktur. Ty
se vyskytuji jako D(0) tj. nanocastice, D(1) nanovldkna a D(2) jako nanomembrény.
Podivejme se historie nanostruktur. Jiz ve Starém Egypté nardZime na vyuZivani nanocastic
vyuzivanych na barveni skla a na leSténi Zuly a moZnd i nanovldken vzniklych taZzenim
zlata. Tyto technologie jsou na svou dobu tak prekvapujici, Ze je ufologové prizujici im portu
mimozemskych civilizaci. Podobné lze prepoklddat vytvofeni nanocdstic Demokritovi , na
D(1), nanovldkna. Pro né€ je vzorem piiroda, kde nanovldkna jsou dulezitym konstrukénim
prvkem rostlin i ZivoCicht.v 2. poloviné¢ 20. stoleti zaCala éra nanovldken a éra
nanotechnologie. Vznikla celd Skdla technologii nanovldken od elektrozvlanovani, pies
rozfukovani technologii k technologii odstfedivé v roce 2008.Byly vyvinuté technologie
mnohacldknové i technologie monofilni. K dispozici je jiZ dostatek nanovldken, Ze je mozné
uvazovat o rozsahlych aplikacich. Jiz dnes zasahuji nanovldkna jako nové struktury materiala
do vSech oblasti lidské ¢innosti. Ukazuje se , Ze nanovldkna vytvoii nové pojeti elektroniky a
zajisti prechod od mikroelektroniky v nanoelektroniku a dostane se do méfitek kvantové
fyziky. V piedpovédi lze uvaZovat alespont 50leté perspektivy nanotechnologie v 21.stoleti.
Proto je tfeba jiZ uvaZovat o teorii nanovldken a a jejich aplikacich. Pfi volbé problematiky
vyzkumu je proto tfeba vychdzet z aplikaci a to bud’ zndmych nebo i teoreticky odvozenych.
Nanovldkna, kterd jsou stavebnim prvkem rostlin i ZivoCichu se staly pfedmétem zijmu
vyzkumu a vyroby ve 40tych letech 20.stoleti na zdklad¢ patentli A Formhalse [4]. Ukazalo se
, Ze nanovldkna jsou dal$im novym typem dvojfdzového materidlu v jednom objektu, a to
dvojrozmérové 2D struktury povrchu a trojrozmérové struktury 3D vnititku nanovldken.
Sdruzuji se tedy ob¢ faze v nanovldknech a nanovldkna tedy maji jak 2D, tak i 3D vlastnosti.
Nanovldkna se stala velmi brzy pfedmétem zdjmu jak vyzkumu tak i technologie vyroby.
Nanovldkna, kterd maji podmikronové pruméry v rozsahu 100 az 500nm vynikaji pfedevsim
30procentnim zastoupenim povrchu na celém objemu nanovldkna. Maly primér vldkna



vytvaii vldkna velmi ohebnd proti vldknim klasickym. Vezmeme za miru ohebnosti
(flexibility) vlaken veli¢inu @ urCenou vyrazem

® = 64/nEd* (Pa'm™) (12.1)

Vném E je modul pruznosti vtahu a d pramér vldkna. Uved'me jako piiklad
polypropylenové vldkno o priméru 0,Imm a nanovldkna priméru 100nm a uréeme jejich
ohebnost @ adilkovou hmotnost M. Délkova hmotnost polypropylenovych vldken primeéru
0,1lmm My (0,1mm)=2,83tex a délkova hmotnost nanovldken priméru 100nm My (100nm)=
2,83utex. Modul v tahu polypropylenu je 1450MPa, takze ®(0,1mm)=1,4.10°(Pa’'m™) a
®(100nm) =1,4.10"(Pa'm™). Ohebnost je pro nanovlakno 10''krite v&t§i ne je ohebnost
normdlniho vldkna. Jiz tyto skuteCnosti svéd¢i o mnohondsobné vyssi kvalité¢ ve velkych
fadech délkové hmotnosti a ohebnosti nanovlaken. Nizka délkova hmotnost a ohebnost vedou
také k mnohondsobné vétsi tepelné izolaci a splyvavosti z nich vyrobenych textilii. Jsou vSak 1
dal$i vlastnosti nanovldken ovlivilujici aplikace nanovldken jako jsou jejich elektrické
vlastnosti zvlasté pak triboelektrické a optoelektronické, které pfedurcuji nanovldkna k jejich
rozsdhlym pouZitim a tim lze pfedvidat nanovldknim velkou budoucnost stejnou, jakd byla
predvidand v 60tych letech po objevu transistoru polovodicim. Proto se vétSina
technologickych laboratofi a vyroben orientuji na nanovldkna a zkoumani jejich struktury a
vlastnosti.

Jakou filosofii viaknovych nanotechnologii

Technologie tenkych podmikronovych vldken se zacala rozvijet od tficdtych let 20.stoleti a
poskytla nepfebernou fadu problémt k zdkladnimu vyzkumu i aplikacim. Je proto velmi
obtizné uprostied velkého mnoZstvi vybéru moznosti vyzkumu vybrat pro vyzkum optimdlni
problém. Jeden postup vznikd pfi objevu a jeho rozvijenim aZ po aplikace. U zndmého objevu
je vyhodnéjsi formulovat feSeni z vybrané aplikace.

Technologie tenkych podmikronovych vldken se zacala rozvijet od tficitych let 20.stoleti a
poskytla nepfebernou fadu problému k zdkladnimu vyzkumu i aplikacim. Je proto velmi
obtizné uprostied velkého mnozZstvi vybéru moznosti vyzkumu vybrat pro vyzkum optimalni
problém. Jeden postup vznikd pii objevu a jeho rozvijenim az po aplikace. U zndmého objevu
je vyhodngjsi formulovat feSeni z vybrané aplikace.

Nanocéstice, nanovldkna piipadné jejich soustavy jako jsou rouniny, tkaniny, pleteniny se
staly jako nanomateridly pfedmétem z4ajmu jak zdkladniho, tak aplikovaného vyzkumu i pro
vyuziti. PonévadZ nanovldkna nachdzeji vyuZiti ve vSech oborech, je tfeba vytvofit filosofif
postupu tvorby nanovldken a jejich uplatnéni v praxi. Filosofie musi vychazet z moZznych a
rozsahlych aplikaci a podle toho volit materidl a technologie vyroby a jejich produkci. Zatim
nejproduktivnéj$i  technologie  tvorby  nanovldken jsou  zdkladni technologie:
elektrozvldknovani, zvldknovani rozfukovanim, odstfedivé zvldknovani a jejich kombinace,
které 1ze povazovat za vysoce produktivni. Zvlast¢ produktivni je odstfedivé zvldknovani,
které umoZznuje vytvéaret velké mnoZstvi nanovldken jako jsou rouno, ptredena, které lze pak
dale zpracovavat bézné zndmymi textilnimi technologiemi..



