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ANOTACE

Bakalafskd prace je vénovana oxidaci uhlikatych materidll (zejména vicevrstvych nanotrubic)
synergického ucinku pomoci ozonu a teploty. Na uvod v teoretické Casti byla popsana struktura
a vlastnosti uhlikatych materidlti, moznosti jejich modifikaci a zpusob charakterizace. Dale
v experimentalni ¢asti byla provedena oxidace pouzitych materiali s vyuzitim Os. Nakonec v ¢asti
vénované charakterizaci byl porovnédn stupeit oxidace nanotrubic za riznych teplot

a Casu.
KLICOVA SLOVA
Uhlikaté materialy, nanotrubky, ozonizace, Ramanova spektroskopie.

TITLE

Modification of carbon nanotubes and other carbon structures to increase their dispersibility into bio

glasses.
ANNOTATION

The bachelor thesis is devoted to oxidation of carbon materials (especially multi-layer nanotubes)
synergistic effect using ozone and temperature. At the beginning in the theoretical part, the structure
and properties of carbon materials, the possibilities of their modifications and the way
of  characterization were described. Next, in the experimental part, oxidation
of the materials used was carried out in using Os. Finally, in the section devoted
to the characterization, the degree of oxidation of nanotubes at different temperatures and times was

compared.
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SEZNAM ZKRATEK

A

Ap

A
Bioskla
CNT
DWCNT
I

Ip

Ic
MWCNT
NT
SWCNT
Trec

Tr

Tvz

uv
Vdw
PVA
MFC

plocha pasu

plocha deformac¢niho pasu v Ramanové spektru
plocha grafenového pasu v Ramanové spektru
bioaktivni skla

uhlikové nanotrubky (z angl. carbon nanotubes)
dvousténné uhlikové nanotrubky

intenzita

intenzita deformac¢niho pasu v Ramanové spektru
intenzita grafenového pasu v Ramanovée spektru
vicesténné uhlikové nanotrubky

nanotrubky

jednosténné uhlikové nanotrubky

teplota kalibrace sklatské pece

teplota ve sklaiské peci

teplota vzorku

ultraviolet (ultrafialovy/a/¢é)

Van der Waals

polyvinylalkohol

mikrofibrilovana celuloza



V soucasné dob¢ se uhlikaté nanomaterialy hojn¢ zkoumaji za riiznymi tcely, napt. dispergace
nanotrubic do polymernich i skelnych matric pro zpevnéni materialu ¢i umoznéni jeho

elektrické vodivosti.

V oblasti biomediciny se zkouma rovnomérnd dispergace uhlikovych nanotrubic
do bioaktivnich skel. Bioaktivni sklo je pouzivano kvuli schopnosti adaptace organismu
na tento cizi material vpraveny do téla. Uhlikové nanotrubice jsou zde vyuzivany pro zpevnéni
materidlu. Kombinace bioaktivniho skla a uhlikovych nanotrubic by se v budoucnu mohla
vyuzit jako nahrada nosnych kosti. Nicméné se vyskytuje problém s homogenni dispergaci
uhlikovych nanotrubic do skloviny, nebot’ sklo je hydrofilni a uhlikové nanotrubice hydrofobni

material. Snizeni hydrofobicity uhlikovych nanotrubic je jednou z cest, jak snizit tyto problémy.

Ozonizace je nejvhodnéjsi a nejlevnéjsi metoda oxidovani nanotrubic, jelikoZ zde neni potieba

zadného precisténi necistot zpisobenych béznymi technikami oxidaci.

K urceni stupn€ a miry oxidace je mozno vyuzit Ramanovu spektroskopii, kterd ma velikou

vyhodu v tom, Ze k méfeni neni tieba velké mnozstvi vzorkového materialu.
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1 TEORETICKA CAST
1.1 Uhlikaté materialy

V soucasné dob¢é jsou uhlikaté materidly v nano-rozmérech hojné¢ studovany. Uhlik
se vyskytuje v mnoha formach, napf. jsou to uhlikaté nanomaterialy, grafit, aktivni uhli. Mezi
nanomateridly fadime: grafen, nanotrubky a fullereny (uhliky jsou uspofaddany v péti

a Sesti thelnicich do koule — podoba se napft. fotbalovému mici). [1]

1.1.1 Uhlikové nano-trubky

Uhlikaté nano-trubky (CNT) byly objeveny v roce 1991. Jednd se o platy grafenu stocené
do cyklické formy s hybridizaci atomii uhliku sp®. Tvoii vldkna typicky o délce 0,2-5 pum

a o pruméru 1,5-100 nm. [1]

Nejbézn&jsi usporadani atomii uhliku v CNT je sp* hybridizace. V men§im mnozstvi se u atomti
uhliku objevuje hybridizace sp?, pfedev$im u pentagonii a hexagonii na koncich vldken nebo
u defekti v povrchu trubky. Defekty vznikaji rGznymi zplsoby, napf. pfechody mezi

usporadanim, necistotou, ohybanim nebo zkroucenim vldken ¢i vakanci ve sténdch CNT. [1]

Mezi vlastnosti CNT patii velky mérny povrch, vysokd elektricka a tepelna vodivost,
mechanické pevnost (a pruznost), kovovy charakter a nizka povrchova energie. CNT jsou diky
svym neobvyklym vlastnostem vyuZzivdny napf. v oblasti optiky, v nanotechnologiich
¢i v elektronice. RozliSuje se vice typi CNT, a to podle poctu vrstev, konkrétné jednosténné

(SWCNT), dvousténné (DWCNT) a vicesténné (MWCNT) trubice (obrazek 1). [1]

i P
- L

=>100nm

Obrazek 1: Zobrazeni riznych druhtt CNT ukazujici délku, Sitku a mezivrstvou vzdalenost grafenovych plati
a) SWCNT, b) DWCNT, ¢) MWCNT [1]
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1.1.1.1 Geometrie

Geometrie nanotrubek (NT) udava, jakym zplsobem byly sbaleny grafenové platy do podoby
trubek, to je popsano dvojici indexl (n, m), které oznacuji smér vektoru. Pokud je m =0, NT
se oznacuji zig-zag. NT sn = m se nazyvaji armchair. Poslednim typem NT jsou chirdlni
(obrazek 2). NT mohou byt napft. silikdtové a uhli¢ité. Tato bakalaiska prace je zamétena pouze
na uhlikové nanotrubky. Vétsina vlastnosti CNT se méni s hodnotami indexti. NejvEtsi zmeéna
postihuje elektrickou vodivost, kdy trubka mlze vykazovat polovodi¢ové (zig-zag, chiralni),

¢i kovové (armchair) chovani. [1]

Obrazek 2: Modely SWCNT maji riiznou geometrii: diagram grafenového platu s vektory; armchair, zig-zag
a chiralni struktura [1]

SWCNT se od vicesténnych trubek lisi pfedevsim praimérem vlaken. Podle uspotfadani vrstev
se dale MWCNT ¢leni na soustfedéné (koaxialni) a rolované (obrazek 3). Pro geometrii
MWCNT je dilezita i vzdalenost jednotlivych vrstev. Vlastnostmi se MWCNT podobaji grafitu

a vzhledem k niz§im vyrobnim nékladiim a je jejich produkce je nejvyssi. [1]

Obrazek 3: Modely MWCNT: a) koaxialné cylindricky, b) koaxialné polygonalni, c) rolovany [1]



1.1.1.2 Vlastnosti

SWCNT jsou nejtuzsim a nejsilnéjsSim materialem, jaky byl doposud objeven. Pevnost v tahu
CNT je 1 000 GPa, kdezto pevnost v tahu oceli se pohybuje kolem 300 — 1 000 MPa. Vysoka
pevnost a tuhost je zptisobena majoritnim zastoupenim kovalentnich planarnich sp? vazeb mezi
atomy uhliku. Elasticita CNT dosahuje prodlouzeni az o 18 %. Slabé Van der Waalsovy (VdW)
sily ovliviiuji interakce mezi jednotlivymi vrstvami vicevrstvych CNT. VAW sily maji podil
na elektrickych vlastnostech CNT. Mechanické vlastnosti CNT jsou zplsobeny kombinaci

pevnych sp? vazeb a slabych VAW sil. [1,2,3]

CNT vedou elektricky proud, ale delokalizovanym elektroniim se musi dodat energie ve form¢e
svétla nebo elektrického pole. CNT dokaZzou zménit elektricky odpor v pfitomnosti nékterych

molekul. Tato vlastnost je vyuzivana ve vyvoji senzoru detekujicich chemické latky. [1]

Tepelna vodivost neni zavisla na jejich vnitini geometrii. SWCNT jsou ve sméru podélné osy
velmi dobré tepelné vodice. V radidlnim sméru jsou CNT dobré tepelné izolatory. Ve vakuu
jsou CNT teplotné stabilni do teplot okolo 2 800 °C, kdezto na vzduchu dochazi k oxidaci
od 750 °C. [1]

VSechny zminéné vlastnosti zavisi na metod¢ a podminkach pfipravy jednotlivych CNT,
které ovliviiuji typ, kvalitu a strukturu CNT i mnoZzstvi necistot v nich. Mezi nejpouzivanéjsi
metody piipravy CNT patii: vypafovani laserem, obloukovy vyboj na uhlikovych elektrodach

a rozklad uhlikatych materialii na kovovém katalyzatoru (obrazek 4). [1]
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Obrazek 4: Schematicky obrazek ristu CNT [1]

Diky svym vlastnostem maji CNT mnoho potencialnich aplikaci: tlakové a chemické senzory,
zasobarna vodiku, baterie (povrch nanotrubic je pfistupny pro elektrolyt), kompozitni materialy

(vystuzna lana), LCD displeje atd. [1]
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Teoreticky lze ziskat dal$i zajimavé vlastnosti, které naleznou vyuziti v riiznych aplikacich,
zakomponovanim CNT napt. do skla. Uhlikové nanomateridly jsou obecné Spatné
dispergovatelné, coz je zpusobeno vysokou viskozitou, porovitosti a tvorbou aglomerati. Bez
patiicné modifikace je nelze dispergovat témét v zadném polarnim rozpoustédle. Pro spravné
vyuziti je nutné pfipravit kvalitni homogenni disperzi, ¢ehoz lze dosdhnout kovalentni nebo

nekovalentni modifikaci nanomaterialt. [1]

1.1.2 Aktivni uhli

V této bakalarské praci bylo pouzito praskové aktivni uhli jako srovnavaci material pro své
podobné vlastnosti. Aktivni uhli je porovité s velkym vnitinim povrchem. Mize byt pfirodniho,
ale 1 syntetického piivodu. Aktivni uhli mé velkou adsorp¢ni kapacitu, diky tomu je vyborny
adsorbent. Je pevné, chemickd povaha povrchu podporuje jeho stabilitu. Aktivni uhli je
nejuzivanéj§im prostfedkem k adsorpci plynil a kapalin, a to zejména z divodu dostupnosti
vychozich surovin (nizké potizovaci ceny). Aktivni uhli je dostupné v praskové (primér castic
0,18 mm), granulované (prumér ¢astic 0,8—8 mm) ¢i zrnéné (pramér ¢astic 0,2—5 mm) formé.

[4]

Aktivni uhli v praskové konzistenci se vyuziva i na ¢isténi latek v plynném skupenstvi,
kde zachycuje naptiklad i rtut. Vyroba praskového aktivniho uhli probihd bud’ aktivaci (napf.
kyselinou fosforecnou) pomleté suroviny (dievéné piliny) ve fluidni vrstvé, nebo rozemletim
uz aktivniho kusového materidlu. Tvar a velikost Castic jsou dany druhem mleti, coz ovliviiuje

1 vlastnosti prasku. [4,5]

1.1.2.1 Struktura aktivniho uhli

Aktivni uhli je latka svou strukturou velice podobna grafitu. Jedna se o krystalickou formu
uhliku, kterd je tvofena rovnobéznymi vrstvami atomti uhliku, poskladanych do pravidelné
Sestitthelnikové sité, kde ptisobi kovalentni vazba. Jednotlivé vrstvy jsou spojeny VAW vazbou
(energie 0,1 eV, vzdalenost 0,34 nm), kterd je slabsi nez vazba kovalentni (energie 6 eV,
vzdalenost 0,14 nm), a proto se od sebe vrstvy lehce odd€luji. Struktura aktivniho uhli tvoti
stény molekularnich otvort, tzv. pora. Pory aktivniho uhli se ¢leni do vice typt, podle praméru
rozeznavame: makropory (polomér je vétsi nez 25 nm), mezopory (polomér 1-25 nm)
a mikropdry (s polomérem mensim nez 1 nm). Nejcastéji jsou ve struktufe zastoupeny prave

mikropory. [4, 6]
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Obrazek 5: Struktura aktivniho uhli [4]

1.2 Modifikace

Nanomateridly maji obecné tendenci aglomerovat a sedimentovat v rozpoustédlovych
systtmech a polymernich matricich. Povrch CNT je siln¢ hydrofobni, dochdzi navic
nanomateridlt do polymernich matric pak vlivem rozsahlé agregace dochdzi ke zhorSeni
nékterych vlastnosti, napt. pevnosti v tahu. Z tohoto diivodu je v posledni dob¢ kladen diraz
na zajisténi kompatibility s cilovym systémem, toho Ize dosdhnout mechanickou nebo
chemickou modifikaci vychozich nanomateriali (obrazek 6). Chemické modifikace 1ze rozd¢lit
na kovalentni a nekovalentni. U nekovalentni modifikace je homogenita zajiSténa vzajemnou
interakci latek v daném systému, ale neméni se usporadani uhlikovych nanomateriald.
Kovalentni modifikace je zaloZzena na vlivu funkénich skupin zavedenych do uhlikatého

materialu. [1]

Modifikace

Mechanicka Chemicka

Ultrazvuk Trivalec Ultra-Turrax Nekovalentni Kovalentni

Obrazek 6: Schematické znazornéni riznych typt modifikace [1]
Pfidanim aditiva je dosaZeno lepsi dispergovatelnosti uhlikovych materiali. Aditiva funguji

na principu VdW nebo n-n interakce mezi materidlem a adsorbovanou slozkou. Aditiva mohou
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byt funkciované polynuklearni aromatické slouceniny (napf. naftalen), neiontové povrchoveé
aktivni latky (napf. nonylfenol-ethoxylat), aniontové povrchové aktivni latky
(napft. dodecylsulfat sodny), ¢i kationtové povrchové aktivni latky (napft. etyltrimethylamonium
4-vinylbenzoat). Daji se pouzit polymerni fetézce obsahujici aromaty, biomolekuly nebo
molekuly s vice funkénimi skupinami. Na jednom konci jsou funkéni skupiny (amino, karboxyl
nebo thiol), druhy konec tvoii polyaromatické skupiny, které jsou schopny m-m interakce.
Uginnost fyzikalni adsorpce povrchil nanomaterialtl zavisi na vlastnostech pouzZitych povrchové
aktivnich latek a polymernich matric a na povrchu nanomaterialti. Zavedeni funkcnich skupin
do skeletu uhlikatého nanomateridlu se fika kovalentni modifikace. U CNT dochazi

k funkcionalizaci na boku nebo konci vldken, jelikoz jsou reaktivngjsi. [1]

1.2.1 Oxidace

Oxidace je nejrozsifenéj$i kovalentni modifikaci u CNT. Zavedeni kyslikaté skupiny
(hydroxylové nebo karboxylové) na povrch CNT je nejpouzivanéj$i metodou pro zlepSeni jejich
dispergovatelnosti a zakomponovani do matrice. Dochazi k vzniku zéporného néaboje
na povrchu nanomateridlti a tim padem i k oddéleni jednotlivych ¢astic. Takové oddaleni

se dale stabilizuje ndbojem. Zabraniuje se tim tvorbé aglomerath. [1]

Pti oxidaci do vysokého stupné dochazi k poruSeni konjugovaného elektronového systému
na sténach CNT, v disledku ¢ehoz material ztraci nékteré své vlastnosti (el. vodivost, pevnost,
vlaknity charakter). Pro zachovani vlastnosti je vhodné oxidovat povrch CNT na niZsi stupen

oxidace. [1]

Mezi nejbéznéjsi oxidaéni ¢inidla uzivana pro oxidaci CNT patii: kyselina sirova, dusi¢na,
smés kyseliny sirové s dusi¢nou, peroxid vodiku, peroxosirova kyselina. Casto se vyuziva
1 manganistan draselny nebo chlorecnan draselny. Z dostupné publikace je zfejmé, Ze stejné
oxida¢ni Cinidlo mize poskytnout odlisny vysledek v zavislosti na teploté, reakéni dobé

a zpusobu michani. [1]

Mira oxidace zaleZi i na druhu a zplsobu vyroby CNT. Pii mirn&j$i oxidaci dochéazi nejprve
k odstranéni necistot a oxidaci amorfniho uhliku aZ poté k oxidaci CNT. Kyslikaté skupiny
se zavadi preferencéné na jiz vytvotrené defekty nebo na konce vlaken, ale nevytvaii se nové
defekty ve vldknité strukture. Siln&j$i oxidace vytvaii nova defektni mista, coz zplsobuje
kréaceni vldken vede az k jejich fragmentaci, a umoziiuje tak navdzat mnohem vice kyslikatych

skupin. [1]
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Manganistan v kyselém prostfedi byl pivodné pouzivan k odstranéni kovovych necistot
po syntéze CNT, ale jiz po prvnich pokusech ptecisténi CNT se zjistilo, Ze dochézi k navazani
hydroxylové nebo karboxylové skupiny na povrch CNT. Nyni se k odstranéni necistot pouziva
nejcastéji kyselina chlorovodikova ¢i dusicna. Pii pisobeni oxida¢niho roztoku nejprve dochazi
k odstranéni kovovych necistot a amorfnich grafitovych vrstev, poté jsou jiz oxidovana defektni
mista. Kdyz je oxida¢ni ¢inidlo dostatecné silné, oxiduje hydroxylové skupiny na karboxylové

a také vytvari nova aktivni mista. [1]

Oxidace probiha na vldknech s otevienymi konci nebo zakoncenych ,,Cepickami®, které jsou
diky velkému pnuti nejreaktivnéj$im mistem na CNT. U kazdého oxidacniho €inidla se sleduje,
zda vytvaii nové defekty ve struktute CNT, kam zavadi funk¢ni skupiny (na konce nebo
na stény vlaken), a jakou mérou celkové poskozuje vldkna (jedna se hlavné o kraceni). Casta
fragmentace CNT a tvorba defektt v jejich struktufe jsou nevyhodou oxidace. Pti aplikovani
mirngj$ich oxidacnich podminek k dosazeni potiebné funkcionalizace je tieba pii oxidaci
pouzit ultrazvuk, ktery uvoliiuje jednotlivd vldkna z klubek. Neustdle vSak hrozi riziko
nakraceni nebo poSkozeni vldken. Pii vhodné zvolenych podminkéch (s ohledem na typ CNT)

muzeme ziskat disperzi CNT stabilni po nékolik mésica. [1]

M¢énég casté techniky oxidace: fotooxidace, oxidace v plynné fazi ozonem nebo vzduchem,
oxidace plazmou a elektrochemicka oxidace. Zminéné metody vétSinou poskozuji CNT pouze
minimalné, avSak jsou bud’ technicky obtizn¢ proveditelné, nebo jsou jejich oxidacni

schopnosti piili$ slabé na zavedeni vétSiho mnozstvi kyslikatych skupin. [1]

1.2.1.1 Ozonizace

Ozon se v mensi mife vyskytuje v atmosféfe (ozonova vrstva je asi 3-4 % Sirokd vrstva
atmosféry) diky UV zafeni, ale je moZné ho vytvofit uméle tim, Ze se vzduSny kyslik pfeméni
na ozon diky pouziti UV lampy. Absorpéni spektrum kysliku ve VUV oblasti ilustruje
obrazek 7, kde jsou vidét absorpéni pasy riznych linii, které umozni plnou absorpci VUV zareni

pro vinové délky mensi nez 200 nm. [7]
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Obrazek 7: Absorpéni diagram kysliku v VUV oblasti [7]

ve vzduchu ve vodé
teplota [°C] polocas rozpadu teplota [°C] polocas rozpadu
=50 3 mésice 15 30 minut
=35 18 dni 20 20 nunut
=25 8 dni 25 15 minut
20 3 day 30 12 minut
120 1.5 hodiny 35 8 munut

Obrazek 8: Polocas rozpadu ozonu je ve vzduchu delsi nez ve vodé€. Pii laboratorni teploté se ozon ve vzduchu
rozpadne pfiblizné za 3 dny. [8]

Fotochemicka reakce zpusobi homolytické rozStépeni molekuly kysliku na dva radikaly
kysliku, které poté reaguji s molekulami kysliku, ¢imZ vznikd ozon. Fotochemickéa reakce

probiha podle rovnic: [7]
O+UV—0+0 [6]
O+ 0:— O; [6]

Ozonizace je oxidace exponovan¢ho materidlu za pouziti ozonu jako oxidacniho cinidla.
Vyhodou pii ozonizaci neni tfeba Zddné promyvani nebo jiné piecisténi produktu,

kdezto pii oxidaci kyselinami je potieba preciSténi velkym mnoZstvim vody.

1.3 Ramanova spektroskopie

Pro zkouméni struktury materidlu se daji vyuzit rizné spektroskopie. Jednou z Casto
pouzivanych metod je Ramanova spektroskopie, kterd je nejbéznéji uzivanou neinvazivni

metodou pro zjisténi stupné€ oxidace CNT. Mezi jeji vyhody patii moznost méfit i velmi malé
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mnozstvi zkoumaného materialu. Pti stietu monochromatického zafeni se vzorkem dochazi
k rozptylu zafeni. Srazky zafeni se vzorkem lze rozdélit na elastické a neelastické. Pievazuji
srazky elastické, pfiCemz pii téchto srazkach dochdzi k vzniku Rayleighova rozptylu,

ktery nema vliv na rota¢né-vibra¢ni stav molekul, tudiz je pro analyzu nevyuzitelny. [9]

Pouze jeden z 108 fotont je rozptylen vlivem Ramanova efektu (Stokes@iv posun — obrazek 9),
jenz vznikd diky neelastickym srazkam. Tento rozptyl zpusobuje vznik zéafeni o jinych
vlnovych délkach, nez jakymi disponuje pusobici zafeni, a je zodpovédny za zménu rotacnich
a vibracnich stavi molekul. Neelastické srazky se déli podle diisledného efektu. Bud’ dojde
k interakci fotonu s elektrony ve vysSim vibracnim stavu tim, ze si foton odebere cast
vibra¢né-rotacni energie z molekuly, nebo dojde u¢inkem fotonu k vybuzeni elektronu na vyssi
energetickou hladinu, coz je doprovdzeno zvySenim vibra¢né-rotacni energie molekuly
a ztratou c¢asti energie fotonu, a dochazi k vzniku zareni s vyssi vinovou délkou. Nasleduje
deexcitace elektronu z vyssi vibracni hladiny na hladinu nizsi, pfi¢emz vzniklé zafeni ma nizsi

vlnovou délku. Schopnost polarizovatelnosti molekuly udava intenzitu vznikajicich past.

Nejintenzivnéjsi pasy prislusi vibracim nepolarnich vazeb. [9]
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Raman Shift Raman Shift 1
(anti-Stokes) (Stokes) 1
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Obrazek 9: Schéma Ramanova zafeni s energetickymi pfechody [9]

1.4 Bioaktivni sklo
Sklo je amorfni materidl nejCastéji vyrabény ochlazenim taveniny. Rychlost chlazeni
ma dtleZitou roli, pomalé chlazeni miize vést aZ ke krystalizaci materialu. Pro své vlastnosti
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je pouzivano pro ochranu pied vnéj$imi vlivy, mize mit podobu napf. okennich tabuli
¢i obalového materidlu. Bioaktivni sklo (biosklo) se vyuziva zejména v bio védé,

napf. jako nahrada kosti. [10]

Existuji rizné druhy bioskla. Skla vhodna pro implantaci jsou zaloZena ptedevs§im na bazi SiO»
je zalozeno na systému CaO-P>0s-Si0»-Na,O (obrazek 10). Vyvoj bioskla zacal jiz v roce
1971. Vzhledem ke své povrchové bioaktivité a kiehkosti bylo biosklo pouzito v nenosnych

aplikacich, napf. jako uméla kost sttedniho ucha. [10]

Si0,

A/W glass-ceramic

CaO 1

Obrazek 10: Fazovy diagram bioskla systému CaO-P>0s-Si0,-NaO [10]

Obrazek 10 odliSuje oblasti s rozdilnou interakci bioskla s kosti. Oblast A je oblast sloZeni,
kdy material s kosti sriistd. SloZeni v oblasti B vede ke vzniku vazivového pouzdra, sloZeni
v oblasti C jsou resorbovatelna. Slozeni v oblasti D neodpovida piivodnimu slozeni skla. Oblast
S odpovida sristu materidlu s mé&kkymi tkanémi a oblast E oznaCuje pivodni sloZeni

Bioglass® (slozeni: SiO; 45,0%, Na>O 24,5%, CaO 24,5% a P05 6,0%). [10, 11]

Materidly pouzivané na vyrobu bioskel jsou vysoce Cisty oxid kiemicity, oxid vapenaty,
uhli¢itan sodny a oxid fosfore¢ny. Do zakladni matrice se mohou vnést i dalsi prvky, jako jsou
hot¢ik, hlinik, zirkonium ¢&i jejich oxidy a soli. Formy, do kterych se sklo odléva, udavaji
vysledny tvar odlitku. K vyrobé bioskla Ize pouzit metodu sol-gel, diky které vznikne
mikroporézni materidl s velkym povrchem. Nevyhodou bioskel je jejich kiehkost,

komplikované napojeni bioskla na piivodni kost a zména sloZeni bioskla uvnitt téla. [10, 12]
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1.5 Dispergace CNT do skla

Dispergace CNT jsou v soucasné dobé z riznych ditvodl hojn€¢ zkoumany, napt. za ucelem

zpevnéni materialu.

1.5.1 Povlaky CNT na sklenénych substratech

Jednim ze zplsobu zpevnéni skel je aplikace CNT do vnitini struktury skel, tak jak bylo
prokazano na borosilikatovych sklech. Prihledné povlaky z CNT se nanasely na borosilikatové
sklo namacenim. Ke zjisténi optické propustnosti a povrchového odporu a pro ucely zkousky
dispergace bylo pouzito UV-Vis spektrum. Transmise byla zméfena na 70-98 %. Bylo
prokazano, ze zmény v elektrickych a optickych vlastnostech povlaki jsou funkcemi poctu
ponotovacich cykli. Povrchova odolnost skel potazenych CNT se snizila, ale na prihlednost
materidlu to téméet nemélo vliv. Statickd méfeni kontaktniho thlu se ukazala jako ucinny
prostifedek pro hodnoceni povrchové morfologie. Trvanlivost povlaki z CNT na sklenéném
podkladu byla mnohem lepsi nez u jinych povlaki v teplotnim rozmezi od —150 °C

do +150 °C. [13]

1.5.2 CNT/SiO; filmy
Kompozitni povlaky z CNT/Si02 byly piipraveny elektroforetickou kodepozici. CNT byly

efektivné smichany s nanocasticemi SiO> a vytvofily sitovou strukturu. Vrstvené porézni
kompozity CNT/Si02 byly ziskany elektroforetickym nanaSenim, kde se stiidalo ukladani CNT
a Si0;. Struktura filmi byla zkoumana skenovanim pomoci elektronové mikroskopie. Mozné

aplikace téchto filmi jsou porézni natéry v oblasti biomediciny. [14]

1.5.3 Mechanicka vyztuz ,,scaffold* na bazi Bioglass®

Biosklo vykazuje jedine¢né vlastnosti jako material pro tkanové inzenyrstvi. Jejich aplikace
pro opravu kostnich defektl je omezena nizkou mechanickou pevnosti a lomovou
houZevnatosti. Posileni kiehkého porézniho ,,scaffold“ na bdzi Bioglass® (zlepSeni
mechanickych vlastnosti). ,,Scaffold byla potaZzena kompozitnim povlakem tvofenym
polyvinylalkoholem (PVA) a mikrofibrilovanou celul6zou (MFC). Ptidani povlaku PVA/MFC
vedlo k desetindsobnému zvySeni pevnosti v tlaku a dvacetindsobnému zvyseni pevnosti v tahu
ve srovnani s nepotazenym ,,scaffold”. Rastrovaci elektronova mikroskopie prokazala zmény
na povrchu kompozitniho povlaku, ktery byl pfipsdn lomim na fibrildch celulézy. Méteni
kontaktniho thlu a linedrni viskozity roztokit PVA/MFC ukazalo, Ze MFC zplisobuje zmenSeni

kontaktniho thlu a drasticky narist viskozity, coz naznacuje, Ze je nutné dosdhnout rovnovahy
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mezi témito protichidnymi wCinky. Fraktograficka analyza vyhodnotila prihyb trhliny

jako hlavni zpeviiujici mechanismy ptisobici v celém Bioglass®. [15]

1.5.4. Vyuziti CNT k posileni ,,scaffold“ na bazi bioskla 45S5 pro aplikace
tkanového inzenyrstvi

Biosklo se pouziva jako vypliovy material kostnich tkani, ale jeho nizkd mechanickd pevnost
omezuje jeho pouziti, tudiz nemlze byt pouzito v nosnych kostech. CNT mé diky své
mechanické pevnosti potencial zpevnit biosklo, aniz by se omezila jeho bioaktivita. Proto bylo
piipraveno MWCNT/45S5 biosklo kompozitni ,,scaffold* pomoci odlévani. Biosklo 45S5 bylo
syntetizovano metodou sol-gelu. Produkt byl charakterizovan rentgenovou praskovou difrakci.
Byly méfeny mechanické vlastnosti ,,scaffold“ jako je pevnost a elasticita. Ve srovnani
s ,,scaffold pfipravenym ze 100 % praskua z bioskla a s pfidanim 0,25 % MWCNT, se zvysila
tlakova pevnost a elasticita leSeni 45S5 bioklo z 2,08 na 4,56 MPa (narist o 119 %). [16]

1.5.5 ,,Scaffold* na bazi Bioglass® s povrchovou upravou CNT pro tkanové
inZenyrstvi

Vysoce porézni pénova ,,scaffold” na bazi 45S5 Bioglass® byla potazena MWCNT technikou
elektroforetického nandSeni. Umisténim ,,scaffold“ mezi dvé elektrody, elektroforetickym
nanasenim na povrch trojrozmérné matrice byl ziskdn povlak CNT o tloust’ce az 1um. Byla
pouzita vodna suspenze CNT o obsahu 0,5 hm. %. Elektroforetické nanaSeni bylo provedeno
pii 2,8 V po dobu 10 min. Kompresni sila kompozitu CNT/Bioglass®. ,,Scaffold* ma diky
vysoké bioaktivité, elektrické vodivosti, kterou doda ptidani CNT, potencial pro uplatnéni

v tkanovém inzenyrstvi. [17]

1.5.6 45S5 Bioglass®-MWCNT kompozit

Kompozit MWCNT/biosklo byl vyroben Skalovatelnou koloidni metodou bez pouziti
povrchové aktivnich latek naslednou konsolidaci slinovanim jiskrova plasma. Jednotlivé
MWCNT byly zpocatku rovnomérné rozptyleny ve vodé a poté zcela znehybnény na ¢asticich
bioskla béhem koloidniho zpracovédni, ¢imz se vyhnuly jejich spole¢né aglomeraci
pii odstrafiovani a suSeni vody, coz zaru€ovalo jejich rovnomérnou disperzi v husté bioskelné
matrici po konsolidacnim procesu. Elektrickd vodivost bioskla se zvysila o 8 fadl s pfidanim

6,35 % MWCNT ve srovnani s Cistym biosklem. [18]
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1.5.7 Biosklo s povlaky z CNT jako ,,scaffold* v tkafiovém inZenyrstvi

Byla zkoumana povrchova uprava vysoce poréznich trojrozmérnych ,scaffold“ na bazi
Bioglass® s MWCNT. Péna jako Bioglass® ,.scaffold byla vyrobena technikou replikace
a elektroforeticka depozice byla pouzita k ukladani homogennich vrstev CNT v celé konstrukci
port ,scaffold“. Vodna suspenze CNT s ptidanou povrchové aktivni latkou a jodem byla
zkouména 20 min pii napéti 15 V. Konstrukce pora ,,scaffold* zastala i po ptidani povlaku
CNT nezménéna. Dle skenovaci elektronové mikroskopické analyzy zaclenéni CNT vyvolalo
nanostrukturovany vnitini povrch pért,, coz je povazovano za prospéSné pro uchyceni

a proliferaci osteoblastovych buné¢k. [19]

Cile bakalatské prace

Cilem bakalaiské prace bylo pfipravit aparaturu pro tvorbu O3 ze vzduchu, provést oxidaci CNT
vznikajicim ozonem, vnést kyslikaté funkéni skupiny do zkoumaného materidlu (pro umoznéni
lepsi dispergace v koloidu nanokompozitu) a porovnat vliv teploty a casu na stupen oxidace,

detekovany pomoci Ramanovy spektroskopie.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Oxidovany byly 2 typy materidlu. Hlavnim zkoumanym materialem byly modifikované CNT

MW - 1000 (Glonatech). Srovnavacim materidlem bylo praskové aktivni uhli p.a. (Penta).

2.1 Oxidace

K oxidaci byla pouzita metoda ozonizace v sestavené aparatufe (obrazek 11). Ozon byl
produkovan ze vzdusného kysliku pomoci UV lampy (Heraeus Noblelight GmbH D 200).
Prttok vzduchu byl 250 ml/min a optickd délka reaktoru byla 5 cm. Pratok vzduchu byl méten
pratokomérem FL-3804ST-HRYV s trubici 092-04 a kulickou ST stainless steel.

Obrazek 11: Aparatura — 1) pfivod vzduchu s pritokomérem, 2) UV lampa, 3) zdroj UV lampy, 4) prutokomér
chladici vody, 5) zasobnik chladiciho okruhu pro UV lampu, 6) sklafska pec a reaktor, 7) termometr, 8) odvod
reakénich plynt do digestofe

Vznikly ozon byl veden do reaktoru se vzorkem (obrazek 12).
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Obrazek 12: Umisténi reaktoru ve sklarské peci, Sipky znazornuji proudéni reakénich plyn; Tk je teplota mezi
reaktorem a plastém sklarské pece, Tvz je teplota uvniti reaktoru, Tpgc je teplota nastavena na regulatoru
sklafské pece
Reaktor byl vlozen do sklafské pece (001KP kelimkova pec), aby bylo mozno docilit reakci
za riiznych teplot. V priib¢hu prace se rozliSovaly teploty nastavené na regulatoru pece (Tpec),

teploty ve stfedu pece (Tr) a na vzorku (Tvz) (tabulka 1).
Tabulka 1: Hodnoty teplot

Teec [°C] Tr[°C]  Tvz[°C]

25 25 25
100 91 80
200 189 171
300 278 248
325 305 275
400 391 365
450 423 377
520 474 450

Na sklafské peci byla nastavena vhodna teplota a pockalo se na jeji ustaleni (ptiblizn€ 30 min).
Navazilo se 40 mg vzorku a vzorek se vlozil do reaktoru, poté se ptipojila trubice se vznikajicim

ozonem a zacal vlastni proces oxidace. Po uplynuti ur¢ené doby oxidace se oxidovany vzorek
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nechal zchladit na laboratorni teplotu a poté zvazil a spocitala se vytéznost tim, Ze se vytézek

vyd¢lil navazkou.

Byla méfena jak teplotni zavislost, tzn. kazda oxidace trvala dvé hodiny a ménila se pouze
teplota, tak kinetickd zavislost, tzn. zvolila se teplota, pfi které byla oxidace nejicinngjsi,

a ménila se doba expozice v rozmezi 10—120 min.

2.2 Podminky vyhodnocovani

Vyhodnocovalo se pomoci Ramanova spektroskopu (Lambda Solution, USA), ktery pracuje na

532 nm. Kazdy vzorek se méfil Skrat pii 26 mW po dobu 5 s.

Pro potvrzeni vysledki z Ramanovy spektroskopie byly vzorky déle zméfeny elementarni
analyzou. Elementéarni analyza byla métena na pfistroji na pfistroji Eager300, ktery je zaloZeny
na katalytickém spalovani s GC analyzou. Z kazdého vzorku byl odebran 1 mg a méfen 3krat

1 min. V prubéhu méfeni se vzorek rozdeli na CO2, N2 a H2O.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE
Charakterizovany byly pouze CNT, jelikoz jiz pti oxidaci bylo patrné, Ze aktivni uhli podléha

vnéj§im vlivim a samovolné oxidaci indukované zvysSenim teploty za pfistupu oxidovadla

(tabulka 2 a obrazek 13).

Tabulka 2: Hodnoty vytéznosti v zavislosti na teploté (x — neméteno)

CNT Aktivni uhli
Toc [°C] Tvz [°C] vitéznost [%] vyténost [%]
25 25 94,3 89,9
100 80 89,7 76,4
200 171 94,2 99,5
300 248 99,3 X
325 275 X 88,6
400 365 97,2 X
450 377 97,0 62,5
520 450 94,3 11,6

Podle tabulky 2 je mozné urcit, ktery materidl je teplotné stabilnéjsi. Jako teplotné stabilné;si
se projevily CNT. Naproti tomu aktivni uhli v souladu s jiz publikovanymi daty zndzornénymi

Mrwe

vytézek, a tim se aktivni uhli stalo nezajimavé pro dalsi vyhodnocovani.

100
Hmotnost [%]

a0

—— MWCMNT
—— aktivni uhli

T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 00 600 700 &0
Teplota [°C]

Obrazek 13: Termograf CNT a aktivniho uhli [20, 21]
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3.1 Oxidace

Pted samotnou oxidaci CNT byl proveden experiment dokazujici pfitomnost O3 na vystupu
reaktoru. To bylo prokazano kdpnutim okyseleného roztoku jodidu draselného na filtracni
papir. Filtra¢ni papir byl umistén hned za hadickou, kterou byl odvadén piebytecny ozon.

Reakce probihala dle rovnice:
2KI+O03+2H" > L +2 K"+ 0+ H,O

Pti vzniku hnédé skvrny bylo usouzeno, Ze se jednd o jod, ktery vznikl oxidaci jodidu
draselné¢ho. Alternativné by se mohlo jednat o znecisténi filtracniho papiru ¢asteckami CNT
nebo aktivniho uhli, které se tam mohlo dostat vlivem cirkulace vzduchu. Takova moznost
ale byla vyloucena, kdyz se tento pokus zopakoval pii vysSich teplotach, kde vSechen O3
zreagoval (polocas rozpadu ozonu je pfi teploté 20 °C 3 dny, se zvySujici se teplotou se polocas

rozpadu snizuje, viz obrazek 8).

Obrazek 14: Test ptitomnosti Oz — levy snimek zndzoriuje provedeni testu, prostfednim snimkem je ukazka
vzniku K3 a pravy snimek zachycuje vysledek pokusu pfi vyssich teplotach

3.2 Ramanova spektroskopie

Jak jiz bylo zminéno, Ramanovou spektroskopii se méti odezva zakladnich strukturnich

jednotek. V ptipadé CNT se pouziva i ke zméfeni stupné oxidace. [8]
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Obrazek 15: Rozlozeni Ramanovych pasti pro CNT oxidované 2 h pii 450 °C (nastavenych na regulatoru
sklatské pece)

Na prvni pohled jsou na spektru vidét 2 pasy. Prvni se nachazi ptiblizné na 1330 1/cm a druhy
je priblizn¢ na 1590 1/cm. Podle dostupné literatury je mozné Ramanovo spektrum rozd¢lit
do 3 pasti — D, G a D" (obrazek 15). Pas D, tj. deformacni pas, je aktivovan rozptylem zatreni
u sp> uhlikdl prvniho fadu pfitomnosti v roving substituénich heteroatomti, vakanci, hranic zrn
nebo jinych defektl. Pas G, tj. grafenovy pas, znazoriuje tangencialni smykovy rezim atoma
uhliku, ktery odpovida natahovani v grafitové roviné. Pas D" snizkou intenzitou, tj. pas

na vySSich frekvencich je rysem dvojité rezonance vyvolané poruchou a defekty.
[22, 23]

Pfi porovnani Ramanovych spekter (jedno ztéchto spekter zachycuje obrazek 15) lze
pozorovat, jak se deformacni a grafenové pasy pohybovaly v zavislosti na teploté v reaktoru.
Se vzrlstajici teplotou dochéazelo k poklesu plochy pasu na 1590 1/cm a to az do 450 °C
nastavenych na regulatoru sklaiské pece (realna teplota na vzorku byla 377 °C). Pii zvySeni
teploty nad tuto hranici se doSlo k otoCeni trendu a plocha narostla. Vzhledem k tomu,
ze Ramanovskd spektroskopie je pomérova technika, bylo nutné obalovou kifivku rozlozit

na jednotlivé pasy.
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Obrazek 16: Ramanova spektra pro oxidované CNT pfi teplotach 25-520 °C nastavenych na regulatoru sklarské
pece (2 hod. oxidace)

K rozloZeni obalové kiivky na jednotlivé pasy byl pouzit software Origin a jednotlivé pasy byly
prokladany funkci Lorentz, kde se kazda hodnota musela ru¢né upravit, protoze pas D" ma
nizkou intenzitu. Pro pasy G a D byla z kazdého méteni odectena hodnota A, coz predstavuje

plochu pasu, a hodnota I, coz znaci intenzitu pasu v maximu.

Tabulka 3: Hodnoty CNT pro rizné teploty udrzované po dobu 2 h

Teec [°C] Tvz[*C] I Ip Ip/lg A Ap Ap/Ag

25 25 1131 898 0,794 93588 112787 1,205
100 80 1103 883 0,801 91957 107771 1,172
200 171 1108 915 0,826 95704 114505 1,196
300 248 1054 928 0,881 89076 114251 1,283
400 365 964 933 0,968 79999 115694 1,446
450 377 859 958 1LI15 67813 116540 1,719
520 450 928 900 0969 76131 113200 1,487

Podily ploch deformacniho pésu ku grafenovému pasu se pohybuji od 1,17 do 1,72. Podily
intenzit deformacniho pasu vici grafenového pasu se pohybuji od 0,79 do 1,12. Pii opakovaném
meéfeni bylo zjiSténo, Ze vhodnéjSim ukazatelem jsou hodnoty A, jelikoZ hodnoty I nebyly
dostatecné presné. Teplotni zavislost u obou podilii (intenzit i ploch) vykazuje maximum
u oxidace 2 hod. pti 450 °C nastavenych na reguldtoru sklarské pece (obrazky 17 a 18).
Z obrazka grafi je patrné, ze pii nizSich teplotach hodnoty stoupaly soucasné s ohfevem,

avSak pii teplote 450 °C doslo ke zlomu a hodnota namétena pro 520 °C jiz byla nizsi. Toto je
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spojeno se snadnéjsi aktivaci pii vyssSich teplotach obecné, ale pti vyssich teplotach je samotny

Os tak nestabilni (obrazky 8 a 14), Ze se rozklada samovoln€ bez uzitecné oxidace CNT.

Na obrazcich 17 a 18 je znazornéna teplotni zavislost ozonizace CNT detekovana pomoci

Ramanovych spekter.
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Obrazek 17: Graf zavislosti poméru ploch past na teploté
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Obrazek 18: Graf zavislosti poméru intenzit past na teplote

32



Tabulka 4: Hodnoty CNT pro rizné doby expozice pfti teploté 450 °C nastavené na regulatoru sklaiské pece

T [min] Ig Ip Ip/lc  Ag Ap Ap/Ag
120 859 958 1,115 67813 116540 1,719
60 928 901 0971 77297 111251 1,439
30 1000 852 0,852 84610 111161 1,314
10 1118 832 0,744 96726 95248 0,985

Podily ploch u deformaéniho pasu ku grafenovému pésu se pohybuji od 0,99 do 1,72. Podily
intenzit deformacniho pasu ve vztahu k intenzitim grafenového pasu se pohybuji od 0,74
do 1,12. Casova zavislost u obou podilti (intenzit a ploch) vykazuje maximum pii dvouhodinové
oxidaci pi1 450 °C nastavenych na regulatoru sklaiské pece (obrazky 19 a 20). Z grafii je patrné,
ze hodnoty stoupaly v zavislosti na dob¢ expozice pii teploté 450 °C. Nejvhodnéjsi délkou

expozice pfi teploté¢ 450 °C jsou 2 hodiny.

Na obrazcich 19 a 20 je znazorn€na Casova zavislost ozonizace CNT detekovand pomoci

Ramanovych spekter.
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Obrazek 19: Graf zavislosti poméru ploch past na ¢ase expozice
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Obrazek 20: Graf zavislosti poméru intenzit pasti na ¢ase expozice

Tabulka 5: Hodnoty slepého pokusu

Bez 03
Tpec [°C] Tyvz [°C] g Ip In/Ig Ag Ap Ap/Ag
520 450 1129 866 0,767 99757 106310 1,066

Pro diikaz ucinnosti oxidace na zvyseni optické aktivity byl proveden slepy pokus. U slepého
pokusu byl pouzit stejny postup jako u ostatnich experimentd, jediny rozdil spocival

v tom, ze do reaktoru se vzorkem nebyl pfiveden ozon (UV lampa nebyla zapnuta).

Z namétenych hodnot je patrné, ze pii samotném zvySeni teploty vzorku na 450°C v proudu
vzduchu nedojde ke zvySeni poméru intenzity deformacniho pasu ku grafenového pasu
(plivodni material 0,794, slepy pokus bez O3 0,794 a nejvice naoxidovany material pii 450 °C/2
hod. 1,115). Tento vysledek doklada, ze pro oxidaci MWCNT je potieba soucasného pisobeni

tepla 1 ozonu.

3.3 Elementarni analyza

Ramanova spektroskopie potvrdila a optimalizovala oxidaci uhlikovych nano-trubek,
ale nebylo mozné zjistit, kolik kysliku se podafilo nanést. Proto byla provedena elementéarni
analyza na Katedfe organické chemie na pfistroji Eager300, ktery je zalozeny na katalytickém
spalovani s plynovou chromatografickou analyzou. Vysledkem této analyzy bylo zjisténi,
ze vzorek ozonizovany 2 h pti 377°C naméfenych na vzorku obsahoval 7,3 hm.% O v rliznych

skupinach (tabulka 6).
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768840

Tabulka 6: Namétenych hodnot na pfistroji Eager300 (teploty uvedené v tabulce jsou Tpec).

Eager300 Calibration curve

\ \ . !
0. 0.173 0.346
Element amount

0.519

'
0.692

Component name : Carbon (Linear fit) Kb=4439800 Kc=0 CF=0.9999807

Obrazek 21: Kalibrace pfistroje Eager300 na C

Elementarni analyza hm.% C

puvodni 99,396
ozonizace 450°C/30min 98,130
ozonizace 450°C/120min 91,619
ozanizace 520°C/120 min 94,570

H O
0,374 0,230
0,323 1,547
1,115 7,266
0,662 4,768

Ap/Ag

1,07
1,31
1,72
1,49

Tabulka 6 potvrzuje, ze 120 minutova ozonizace, kdy na reguldtoru sklatské pece bylo

nastavenou 450 °C, je nejvétsi  obsah
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ZAVER
V ramci této bakalaiské prace byla testovana moznost oxidace MWCNT pomoci O3 za zvySené

teploty. Byla sestavena vhodné aparatura pro vznik ozonu ze vzduchu zalozend na UV lampé

emitujici na 160 nm a nésledné byl prokazan vznik ozonu.

Oxidovano bylo aktivni uhli a CNT, ale aktivni uhli se projevilo jako teplotn¢ nestabilni
material a pfi vysSich teplotach dochazelo k vyraznému snizeni vytézku zapti¢inénému uplnou
oxidaci aktivniho uhli az na oxid uhli¢ity a oxid uhelny. Z tohoto diivodu byla pozornost

zameéfena na ozonizaci MWCNT.

Nasledna charakterizace pomoci Ramanovy spektroskopie potvrdila rist pasu odpovidajici
vneseni funk¢nich skupin, v literatufe pfifazeny oxidaci. Z teplotni a Casové zavislosti bylo
zjiSténo, ze oxidace CNT je nejucinnéjsi, pokud trvd 2 hodiny pifi 450 °C nastavenych
na regulatoru sklafské pece, resp. pti 377 °C naméfenych na vzorku. Pfi vysSich teplotach

dochdzi k mirnému shofeni vzorku a tim padem i k nedostatecné oxidaci.
Ramanovou spektroskopii byla potvrzena i vhodné doba expozice, coz se ukazalo jako 120 min.

Na tuto bakalarskou praci bude navazovat diplomova prace, kde budou oxidované CNT
dispergovany do bioskla a bude zkouman vliv pfidavku CNT na sklo, na zménu jeho optickych

a mechanickych vlastnosti, a bude rovnéZ zjistovana toxicita takto upraveného skla.
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