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1. UVOD

Uhlik je jednim z nejrozsitenéjSich a nejvyznamnéjsich prvkl na Zemi. Je totiz zéklad-
nim stavebnim kamenem vsech Zivych organismd a vSech organickych sloucenin. Navic
je obsazen v surovinach mimoradné dilezitych z hlediska primyslového vyuziti a i sa-
motny uhlik ma Siroké uplatnéni. S rozvojem nanotechnologii v osmdesatych a devade-
satych letech 20. stoleti zacal i rozsahly vyzkum uhliku v jeho submikronové oblasti a
uhlikovych nanocastic, tedy castic s alespon jednim rozmérem men$im nez 100 nm.
Préavé jednou z téchto nanocastic je i nanodiamant.

Diamantové nanoCéstice jsou v dnesni dobé intenzivné zkoumanym materidlem. Nabi-
zeji totiz vyznamné a v nékterych oblastech dokonce prilomové moznosti svych aplika-
ci. Zakladnim predpokladem pro Zadané Gc¢inky aplikace nanodiamantd je jejich spravna
priprava a to predevsim ve formé stabilnich roztok( o urcité distribuci velikosti téchto
nanocastic. Zpravidla se jedna o snahu dosadhnout v roztoku co nejmensi velikosti Castic.
Jednou z metod ziskavani malych ¢astic nanodiamantu rozrusovanim jejich shluku je
i sonifikace.

Soucasti experimentalniho programu této bakalarské prace bude v Gvodni Casti pfiprava
zaporné nabitych ¢astic nanodiamantu pomoci vhodného tepelného zpracovani prasku
nanodiamantl. Zaporné nabité nanocastice se nasledné disperguji v roztoku destilované
vody pomoci sonifikace za rliznych podminek (intenzita a ¢as sonifikace). Po sonifikaci
se vzorky odstfedi a bude u nich zméfena hmotnostni koncentrace diamantovych nano-
Castic. Pro vypocet velikosti distribuce téchto nanocéastic se pouZiji difrak¢ni techniky
SLS, DLS a USAXS. Metodou SAXS a USAXS se urci jejich struktura a velikost ele-
mentarnich ¢astic nanodiamantu, kterymi jsou tvoreny.

Cilem prace bude zanalyzovat vysledky a identifikovat distribu¢ni kFivky nanocastic
ziskané jednotlivymi technikami, porovnat je mezi sebou a popsat zavislost vzhledem
k podminkam pripravy roztokd. Dalsim tkolem bude ovéreni spravnosti volby tepelné-
ho zpracovani pomoci metod termicke analyzy TGA a DSC. Pomoci téchto metod bude
téZ popsan pribéh tepelného zatéZzovani diamantovych nanocastic.
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2. UHLIK, JEHO MODIFIKACE A UHLIKOVE NANO-
CASTICE

2.1 Uhlik

Uhlik (lat. Carboneum) je chemicky prvek fazeny mezi nekovy, znali se velkym pisme-
nem C a jeho protonové €islo je 6. Svymi vlastnostmi je pfedurcen k tvorbg Siroké Skaly
slouCenin. Jedna se totiz o Ctyfvazny prvek se stfedni hodnotou elektronegativity. Diky
tomu je schopen tvofit silné kovalentni vazby jak mezi svymi atomy, tak s atomy ostat-
nich prvka.

V pfirodé se uhlik kromé organickych sloucenin, jako jsou uhlovodiky, aldehydy, keto-
ny, karboxylové kyseliny atd., vyskytuje také ve slouceninach anorganickych. Mezi
nejdllezitéjsi anorganické slouceniny uhliku patfi napfiklad kyselina uhli¢ita a jeji soli
(uhli¢itany), oxid uhli¢ity nebo oxid uhelnaty. Uhlikové slouceniny jsou zakladem fo-
silnich paliv, tedy uhli, ropy a zemniho plynu.

ObsaZen je také v sazich, které vznikaji pravé nedokonalym spalovanim fosilnich paliv,
coz je nezadouci zejména v kominech, ¢i vyfucich automobilll. Saze maji vSak i pri-
myslové vyuZiti. Jednak jsou obsazeny v tiskarenskych inkoustech, ale hlavné jsou pou-
Zivany pfi vyrobé pneumatik. [1]

V sazich se nachazi tzv. Cerny uhlik. Ten vznikd zejména nedokonalym spalovanim
fosilnich paliv a biomasy v redukénim prostfedi. Je tvoren mikrokrystalickym grafito-
vym uhlikem s velkym mnoZstvim elektrond ve vazbach. Mobilita téchto elektront zpU-
sobuje rozptyl a absorpci slune€niho zéfeni, ¢imz se ¢erny uhlik fadi k hlavnim Cinite-
IGm zplsobujicim efekt oteplovani atmosféry. [2]

Mezi vyznamné a hojné vyskytujici se nerosty obsahujici uhlik patfi mineraly 5. tfidy
Strunzova mineralogického systému. Jedna se mimo jiné o karbonaty kalcit (CaCOs3),
magnezit (MgCQOs3) a siderit (FeCO3). Pfirodni karbidy moissanit (SIC), gusongit (WC),
tongbait (CrzC,) a tantalkarbid (TaC) zarazujici se do mineralll 1. tfidy jsou naopak
velmi vzacné. Celkem bylo popséano pies 400 minerald obsahujicich uhlik. [1]

Cisty uhlik existuje ve dvou zakladnich modifikacich, jako grafit a jako diamant.

2.2 Grafit

Grafit (tuha) je nejrozsifengjsi prirodni modifikaci uhliku. [3] Podle usporadani atomd
v jedné vrstvé rozdélujeme grafit na SestereCny (hexagonalni), ve kterém jsou atomy
usporadany do Sestidhelniku, a klencovy (trigonalni), kde osni kfiz ma Ctyfi osy, tfi
stejné dlouhé pasné osy sviraji uhel 120° a Ctvrta vertikalni osa je na né kolma. [4] Oba
tyto typy maji vrstevnatou krystalickou mfizku. V jednotlivych vrstvich jsou atomy
uhliku vazany pevnymi kovalentnimi vazbami, ale vzajemné jsou tyto vrstvy spojeny
pouze slabymi vazbami. Grafit je proto dokonale Stépny a vykazuje snadnou rovnobgéz-
nou posunutelnost, tedy otér. Tomu odpovida i tvrdost 1 v Mohsové stupnici tvrdosti.
Grafit vynika svoji elektrickou a tepelnou vodivosti a také chemickou stabilitou (v kyse-
linach a louzich se témér nerozpousti). Odolava i vysokym teplotam (teplota tani je
3000 °C). [5] Hustota grafitu je 2 100 kg.m?. [6]
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Vyskyt grafitu je vétSinou vazan na nalezisté mramord, pararul, svord a fylitd. V téchto
loZiscich grafit vznika prekrystalovanim uhelnych latek a sloji plivodnich sedimentd.
Tézba grafitu probiha predevsim v Rusku, Finsku, na Sri Lance a v USA.

Grafit se pouziva pro vyrobu Zzaruvzdornych tavicich kelimk(, k zaprasovani a natérlim
slévarenskych forem. Déle je zndmé jeho vyuZiti pro vyrobu tuzek, barviv, lestidel,
gumy atd. Vyznamné je také, Ze grafit slouzi jako moderator (pohlcova¢ neutrond)
v jadernych reaktorech. [3]

Obr. 1: Grafit [7]

2.3 Diamant
Diamant je dalSi vyznamnou modifikaci Cistého uhliku. Atomy uhliku jsou v diamantu

usporadany do plodné centrované kubické mfizky a vzajemné spojeny pevnymi kova-
lentnimi vazbami. Diky tomuto uspoféadani je diamant nejtvrdsi znamou pfirodni latkou
(10. misto v Mohsové stupnici tvrdosti). Kromé extrémni tvrdosti je pro tento mineréal
typicka i jeho lesklost, prlizracnost, elektrickd nevodivost a chemicka i mechanicka
odolnost. Diamant se také vyznacuje svoji odolnosti vi¢i vysokym teplotam. Je staly
do teploty 800 °C (poté oxiduje na CO,) a teplota tani diamantu 3 650 °C je nejvyssi
ze véech prvkd. [8] Hustota diamantu &ini 3 500 kg.m™. [6]

e

Diamanty se prlimyslové téZi v povrchovych i hlubinnych dolech. Nejvyznamnéjsi své-
tova nalezisté se nachazeji v Africe, Austrélii, Jizni Americe, Kanadé a na Sibifi. Dia-
manty lze také vyrobit uméle a to z grafitu za plsobeni vysokych teplot a tlakg.

Diky svym jedineCnym vlastnostem a vzhledu maji diamanty Siroké vyuZiti. Vybrouse-
né prirodni diamanty se pouZivaji predevsim ve Sperkafstvi, syntetické potom
v primyslu jako Fezny material, na vyrobu ¢ipl a procesorl v elektrotechnice a
v laboratornim vyzkumu. [8]

Obr. 2: Diamant [9]
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2.4 Uhlikové nanocastice

Mezi uhlikové nanocéstice se fadi grafen, uhlikové nanotrubice, fullereny a nanodia-
manty. Jednotlivé uhlikové nanomaterialy se vzajemné lisi svou strukturou a svymi
vlastnostmi, které umoziuji jejich rdizné specialni aplikace. Jedna se mimo jiné o vyuzi-
ti v elektronice (palivové Clanky), stavebnictvi (nanokompozitni materiély), strojirenstvi
(maziva), zdravotnictvi (cilena doprava IéCiv) atd. [10]

2.4.1 Grafen

Grafen je svou strukturou v podstaté jednovrstevny grafit. Tvofi 2D desticky sloZené
z sp? atom( uhliku uspofadanych v Sestitihelnicich. Tento uhlikovy nanomaterial byl
popsan jiz v roce 1962 némeckym védcem Hannsem-Peterem Boehmem. AvSak poprvé
se jej podafilo uméle vyrobit az v roce 2004 védci Novoselovem a Geimem, za coz
v roce 2010 obdrzeli Nobelovu cenu za fyziku.

Bylo zjisténo, Ze grafen prenasi elektrony dokonce Iépe nez kiemik, a tak mdze byt do-
konalym vodicem elektrického proudu. Je také povaZzovan za jeden z nejpevnéjSich ma-
teridld na svété a mimo to je vybornym vodiéem tepla (tepelnd vodivost Cini
5000 W.m™.K™%).

Uvedené vlastnosti predurcuji grafen k mnohym aplikacim. VSechny tyto mozZnosti vy-
uZiti jsou vsak stale ve fazi vyzkumu a vyvoje. OCekavaji se aplikace grafenu napriklad
jako senzoru plynu, k realizaci nizkoSumovych grafenovych tranzistor(l, k odvodu ztra-
tového tepla z integrovanych obvod( v elektrotechnice, k vyrobé displejii u mobilnich
zarizeni nebo ke zvySeni pevnostnich charakteristik u polymernich nanokompozitd. [10]

Obr. 3: Struktura grafenu [11]

2.4.2 Uhlikové nanotrubice

Prvni pozorovani uhlikovych nanotrubic (CNTs) probéhlo v roce 1952 a provedli jej
védci Radushkevich a Lukyanovich. Objev tohoto materialu je viak pfipisovan lijimovi,
ktery vroce 1991 popsal vyrobni proces vicesténnych uhlikovych nanotrubic
(MWNTS). Roku 1993 pak lijima s Ichihashim popsali rlst jednosténnych uhlikovych
nanotrubic (SWNTS).

Struktura uhlikové nanotrubice odpovida srolovanému listu grafenu. CNTs existuji ve
dvou forméch, jako jednosténné a jako vicesténné. SWNTSs jsou sloZeny z jedné grafe-
nové nanotrubice na rozdil od MWNTS, které jsou tvoreny nékolika grafenovymi trubi-
cemi vloZenymi do sebe.
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Uhlikové nanotrubice maji vyborné mechanické vlastnosti. Napfiklad Youngiv modul
pruznosti v tahu je vyssi neZz 100 GPa a maximalni vratna deformace Cini 10-30 %. Dal-
i jejich prednosti jsou autoemisni vlastnosti s nizkym prahovym napétim (néko-

lik V/mm).

Aplikace tohoto nanomateridlu je dana predevSim jeho strukturou (poCet stén, délka,
primeér), kterd urCuje jeho specifické chovani. Uhlikové nanotrubice Ize vyuzit napri-
klad pro vyrobu solarnich ¢lankd, displejli, akumulatordl, separacnich membran atd.
V budoucnosti se uhlikové nanotrubice diky svemu vybornému poméru mezi pevnosti a
hmotnosti mohou uplatnit ve vesmirnych aplikacich. [10]

Obr. 4: Snimky uhlikovych nanotrubic (HRTEM) a jejich modely [12]

1. Jednosténna nanotrubice, 2. Dvousténna nanotrubice, 3. Vicesténna nanotrubice

2.4.3 Fullereny

Historie fulleren( se zacala psat roku 1965, kdy byla Schulzem popséna jejich struktura.
V roce 1970 Osawa predpovedeél existenci fullerenu Cgo a v roce 1973 byla provedena
kvantové chemicka analyza stability fullerenu Cgo tymem prof. Buchvara. V roce 1985
skupina védcl pod vedenim Krotoa objevila buckminster fullerenu Ceo. Za tento objev
dostali Kroto, Curl a Smalley v roce 1996 Nobelovu cenu.

Strukturu fulleren tvofi molekuly sloZené z atom( uhliku, které jsou usporadany
do jedné grafenové vrstvy tvorené nejCastéji Sestihelniky. Ta je prostorové sbalena
do uzavieného sférického nebo elipsoidniho tvaru. Sférickym fullerenlim se Fika také
buckyball fullereny diky jejich podobnosti fotbalovému mici. Buckyball fulleren je mi-

moradné odolny vGci vnéjsim vliviim. Dosud nejstabilnéjsi struktura, Buckyball fulleren
Cso, je dokonce ve své krystalickeé formé tvrdsi nez diamant.
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Zakladnimi vlastnostmi fullerend je jejich mala velikost (Cgo priimér 1,1 nm), supravo-
divost a odolnost vici vnéjsim vliviim jako jsou vysokeé teploty a tlak.

V dnesni dobé fullereny nenachézeji tak rozséhla uplatnéni jako ostatni uhlikové nano-
materialy. Prozatim se pouZivaji napfiklad pro zlep3eni elektrickych vlastnosti fotovol-
taickych ¢lank(. Polovodiové vlastnosti fullerenli se vyuZivaji, stejné jako u uhliko-
vych nanotrubic, pro konstrukci organickych tranzistord. Nejvétsi uplatnéni vSak nyni
nalézaji v lékarstvi, kde pIni funkci nejlepsich dosud zndmych antioxidant(i zachytavaji-
cich volné radikaly (schopnosti pohltit velky poCet volnych radikéalu aZ stokrét prevysuji
dnes vyuZivany antioxidant vitamin E), coZz mlZe v budoucnu pomoci v IéEbé zavaz-
nych chorob. [10]

Obr. 5: Struktura fullerenu C60 [13]

2.4.4 Uhlikové cibule

Strukturni zaklad fullerend slouzi jako zarodecné centrum pro vznik tzv. uhlikovych
cibuli (OLC - z anglického ,,onion like carbon®). Kolem tohoto zarodec¢ného centra je
vrstevnaty obal z dal$ich fulleren(l. Pravé podle tohoto slupkového usporadani byl tento
utvar nazvan uhlikova cibule.

v v/,

Uhlikové cibule vznikaji napfiklad bombardovanim grafitu elektrony za vysSich teplot
nebo Zihdnim nanodiamant(. Pravé v zavislosti na jejich syntetizacni teploté maji uhli-
kové cibule rozdilnou vzdalenost mezi jednotlivymi vrstvami a rozdilne fyzikalni a
chemické vlastnosti. Pro porovnani napfiklad zihanim nanodiamant( za teploty 700 °C
vznikaji OLC o vzdalenosti mezi vrstvami 0,21 nm s obsahem kysliku kolem 5 % a
s obsahem diamantovych nanog&astic v&tsim nez 90 %. Jejich hustota je 2,9 g.cm™ a
konduktivita 0,25 S/cm. Naproti tomu OLC vzniklé Zihdnim za teploty 1 700 °C maji
jednotlivé vrstvy ve vzdalenosti 0,34 nm, obsah kysliku ¢ini 1 % a obsah nanodiamant(
pouze 0-5 %. Hustota téchto OLC mé hodnotu 1,9 g.cm™ a konduktivita je 2-4 S/cm.
[14]

Diky své vysoké vodivosti nachazeji uhlikové cibule vyuZiti zejména v zafizenich
pro uchovani elektrické energie, jako jsou baterie a superkapacitory. Uhlikové cibule se
také pouZzivaji jako prisada do maziv a olejl, kde zajistuji snizeni tfeni. [15]
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Obr. 6: Schéma vzniku uhlikové cibule Zihanim nanodiamant( [16]

a) vychozi stav ND, b) Zihané ND (1 400 °C), c) Zihané ND (2 000 °C) a syntéza
uhlikovych cibuli, d) OLC - obloukové vyboje mezi dvéma uhlikovymi elektrodami
ve vodg, e) OLC - ozareni proudem elektrond

2.4.5 Nanodiamant

Nanodiamanty (ND) jsou dalSim uhlikovym nanomaterialem. Prvni nanocéastice dia-
mantu byly vyrobeny v SSSR v Sedesatych letech 20. stoleti. Do stfedu zajmu se vSak
dostaly az po nékolika priilomovych objevech na pocatku let devadesatych. Prvnim
z nich byl objev pfipravy koloidni suspenze diamantovych Castic o velikosti 4-5 nm.
DalSim prilomem byl objev moZnosti vyuziti fluorescencnich nanodiamantd jako zdra-
votné nezdvadné alternativy k nanokrystalickym polovodiclim (kvantovym tec¢kam)
v biomedicinském zobrazovani a v neposledni fadé zjisténi, Zze povrch nanodiamant( je
vysoce chemicky reaktivni. To lze vyuZit jednak k navazani l1éCiv a biomolekul a
k jejich naslednému transportu pomoci nanocéstice diamantu do cilové burky a také
k navazani atomd nebo atomovych skupin za éelem zmény nékterych vlastnosti nano-
diamant( v zavislosti na jejich vyuZiti v kompozitnich materialech. V$echny tyto moz-
nosti, které nanodiamanty nabizeji, navic umocriuje fakt, Ze jsou zdravotné témér neza-
vadné a jejich vyroba minimalné zatéZuje Zivotni prostredi. [17]

Krystalicka struktura jadra nanodiamantl je tvorena sp® uhlikovymi atomy a svym
usporadanim odpovida struktufe diamantu. Diky tomu maji nanodiamanty vyjimecné
vlastnosti typické pro diamanty (vynikaji vysokou tvrdosti, elektrochemickou inertnosti,
nizkym koeficientem tfeni, odolnosti proti korozi a vysokou tepelnou vodivosti). [18]
Kolem tohoto jadra se nachazi obal OLC tvofeny sp? atomy uhliku. Povrch diamanto-
vych nanogéstic je tvoren amorfnim uhlikem a uhlikem grafitickym (sp® atomy). [19]
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Obr. 7: Schéma struktury ND Castice

Z hlediska mozného pouZiti nanodiamanttl je pravé mnoZstvi sp® uhliku (grafitického
uhliku) na jejich povrchu velmi dileZité. P¥i sp* hybridizaci jsou uhlikové atomy schop-
ny tvofit tfi o vazby s okolnimi atomy ¢i molekulami. To vyZaduje hybridizaci dvou p
orbitall s jednim s orbitalem. U atom( uhliku ve struktufe diamantu se naproti tomu
uplatiiuje sp® hybridizace. PFi sp® hybridizaci dochazi k hybridizaci tfi p orbitald
s jednim s orbitalem. Atom uhliku v tomto pfipadé tvofi 4 ¢ vazby. [20]

120° 109.5{

Obr. 8: Schéma sp? hybridizace [21] Obr. 9: Schéma sp® hybridizace [21]

3. POPIS PRIPRAVY SUROVYCH NANODIAMANTU

Céstice nanodiamantu se vyskytuji volné v pfirodé. Bylo dokonce vypozorovéno, Ze se
nachazeji v protoplanetarnim disku nékterych typl hvézd. V potfebném mnozZstvi
z hlediska jejich prlimyslového vyuziti a vyzkumu se vSak nanodiamanty pripravuji
uméle. V dnesni dobé existuje cela Fada postupl, jak nanodiamanty vyrobit. Jsou to na-
pfiklad detonaCni syntéza, laserova ablace, vyroba drcenim tzv. ,high-pressure high-
temperature” (HPHT) diamantovych mikrokrystall, plazmou podporovana chemicka
depozice z plynné pary (CVD), syntézou ze superkritické kapaliny v autoklavu, chloraci
karbidd, iontovym ozarenim grafitu, elektronovym ozéarenim uhlikové cibule a ultra-
zvukovou kavitaci. Prvni tfi metody z vySe uvedenych se pouzivaji pfi primyslové vy-
robé nanodiamantd. [17]
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3.1 Detonacni syntéza

Faze pred Sokovou vinou

CNOH —
Z6na chemické reakce —» No+H;0+CO+CO+C
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Obr. 10: Schéma detonacni syntézy ND [12]

Detonacni syntéza je vlibec prvni metodou vyroby nanodiamantd, ktera byla objevena
vroce 1963 v SSSR. Vznikaji pfi ni tzv. ,,detonani nanodiamanty (DND)". VétSina
studii o této metodé vychazi z vyzkumu probihajicim na Boreskové institutu katalyzy
Ruské akademie véd a na Fyziké&lnim technickém institutu v Petrohradu.

Podstata detonani syntézy spoCivd v rozkladu vybusnin s malym obsahem kysliku
pfi jejich detonaci. Jedna se nejcastéji o trinitrotoluen (TNT), hexogen a déle také vy-
busniny obsahujici oktogen (HXM) a TATB. Detonace se provadi za nepfitomnosti kys-
liku, ¢imZ se zabrani pfeméné vznikajicich ¢astic diamantu na grafit, v atmosféfe inert-
nich plynd nebo ve vodé. Probihd ve specidlnich detonacnich komorach o velikosti
1-20 m®. Tyto komory jsou vyrobené z vysoce legované oceli, aby odolaly extrémnim
podminkam, kterym jsou pfi detonaci vystaveny. Po samotné detonaci nasleduje oddé-
lovani diamantovych Castic a jejich oCisténi. Tento proces zahrnuje magnetickou sepa-
raci, filtraci, oxidaci a vlastni Cisténi. Cidténi se provadi pfedeviim pomoci kyseliny
dusicné, ktera zajisti odstranéni necistot, coz jsou nejcastéji grafit, rizné kovy, oxidy a
karbidy.

V zavislosti na médiu, ve kterém probiha detonacni syntéza, se rozliSuji tzv. ,,suché*
nanodiamanty, které vznikaji v atmosféfe inertnich plynl, a tzv. ,,mokré“ a , ledové”,
které vznikaji ve vodé nebo ledu. Tyto nanodiamanty se vzajemné liSi ve struktufe a
poctu funkénich skupin na svém povrchu. Napfiklad u syntézy probihajici v ledu je
na povrchu takto vzniklych nanodiamant( ¢asta pfitomnost C-H vazeb. [22]

Pro detonacni diamanty je typicka velikost kolem 5 nm a sféricky tvar. Diky tomuto
tvaru maji velky povrch, na kterém se vyskytuje velké mnozstvi sp? uhliku, coz umoz-
fuje dal$i povrchové modifikace téchto nanodiamant(. [18]



ZapadocCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Bakalarska prace, akad.rok 2017/18
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Tomas Hervert

Obr. 11: Detonaéni ND (HRTEM) [23]

3.2 Laserové ablace (PLA)

Jedna se o dalsi hojné vyuZivanou metodu vyroby nanodiamant(l. Laserova ablace spo-
¢iva v pulsnim laserovém ozafovani v kapalném prostfedi (PLAL), nazyvaném také

jako kapalna pulzni laserova ablace (LP-PLA). NejcastéjSimi kapalinami, které se pou-
Zivaji pFi laserové ablaci, jsou voda a aceton. [22]

PFi této metodé dochdazi k interakci laserového paprsku prochézejiciho kapalnym pro-
stfedim s tzv. terCem (targetem). TerC je homogenni, nej¢astéji jednoslozkovy a je pfi-
praveny lisovanim prasku zdrojového materialu. Zdrojovym materialem je v pfipadé
nanodiamantl prevazné grafit. V misté interakce se hmota terce silné zahreje a pfi pre-
kroCeni tzv. ablacniho prahu dojde k jeji sublimaci. Sublimovana hmota tere nasledné
vytvofi spolu s okolni kapalinou tzv. ablacni oblak. Ten je sloZzen z malého mnoZstvi
odparenych mikrobublin kapaliny, uvnitf kterych se nachazi vysublimovany material
terce. PFi nasledném pdsobeni vysokych teplot a tlaku tyto bubliny expanduji, ¢imz se
do okoli uvolni material terCe obsaZeny uvnitf. Ten je rovnéz podroben vysokym teplo-
tam a tlakim, coz vede ke vzniku diamantovych nanocastic. [24]

V porovnani s detonacni metodou vyroby nanodiamantdi ma laserova ablace fadu vy-
hod. Patfi mezi né vétsi moznost kontroly a zasahovani do jejiho prdbéhu a Setrnost
k Zivotnimu prostredi. Avsak podle vysledk(i Yanga pouze 5 % vzniklych nanocastic
o velikosti 100 nm byly nanodiamanty a zbylych 95 % byly grafitové nanocCastice.
Aman a kolektiv nasledné dosahli vytézku nanodiamant( 10-40 % s primérnou velikos-
ti 5-15 nm a diky tomu umoZriuje PLAL produkci nanodiamantli ve vétSim meéFitku.
[22]

10



ZéapadoCeskd univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Bakalérska préace, akad.rok 2017/18
Katedra materiélu a strojirenské metalurgie Tomas Hervert

Obr. 12: ND vzniklé laserovou ablaci (HRTEM) [25]

3.3 Vyroba high-pressure high-temperature nanodiamantt (HPHT)

Proces pripravy HPHT nanodiamantd v podstaté napodobuje proces vzniku diamantd
v pfirodé. Probihd pfeménou grafitického uhliku v hydraulickém lisu za extrémnich
teplot (kolem 1 500 °C) a tlak(l (az nékolik GPa).

Pouziti prekurzor(, fullerenli nebo uhlikovych nanotrubic umozni uskute¢néni tohoto
procesu za podstatné nizsich teplot a tlakd. Napfiklad pouZitim prekurzoru buckyball
fullerenu je mozné vyrobit HPHT nanodiamanty jiZ za pokojové teploty. Uhlikove na-
notrubice mohou byt pfeménény v HPHT diamantové nanocastice pfi teploté 1 300 °C a

tlaku 4,5 GPa. [12]

HPHT nanocastice diamantu jsou vétSi nez nanodiamanty vzniklé napfiklad detonacni
syntézou a obsahuji malé mnoZstvi sp® uhliku na svém povrchu. Proto je jejich pFipadné
povrchova modifikace pomérné obtizna. [18]

Obr. 13: HPHT ND (HRTEM) [26]
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4. POPIS VLASTNOSTI NANODIAMANTU

Jak jiz bylo zminéno, diamanty vynikaji nékterymi svymi vlastnostmi, napfiklad vyso-
kou tvrdosti, a totézZ plati i pro jejich nanocastice, tedy nanodiamanty. Pro nanodiamanty
z hlediska jejich mozného pouziti je potom zasadni predevsim jejich chemicka stabilita,
biokompabilita, nizka toxicita a vyjimecné optické vlastnosti. [18] Dalsi vyznamné
vlastnosti nanodiamant(l se také odvijeji od jejich velikosti a tvaru, pritomnosti mrizko-
vych poruch ve strukture a jejich povrchovych vlastnosti.

4.1 Velikost a tvar nanodiamantd

Diamantové nanocastice maji rliznou velikost a rlizny tvar v zavislosti na jejich zplsobu
vyroby a zpracovani. Napfiklad pro nanodiamanty vzniklé detonacni syntézou je typic-
k& wvelikost 4-5 nm a kulovity tvar, coZ ulehCuje povrchové modifikace a navazéni
funkcnich skupin, biomolekul a také rliznych léCiv na jejich povrch a nasledny transport
do bunék. Navic jejich pravidelny kulovity tvar je pfi pronikani do buniky nejSetrnéjsi a
buiiku tim neposkozuji. HPHT nanodiamanty maji na rozdil od detonaCnich nanodia-
mant( nepravidelny ostry povrch a mohou se tedy uplatnit pri genové terapii, kdy zpU-
sobi velmi rychlou penetraci buriky a tedy jeji minimalni intoxikaci. Zaoblené nanodia-
manty se pak uplatfiuji spiSe jako lubrikace. Spojeni zaobleného tvaru a jejich mimo-
fadnych mechanickych vlastnosti umozni nanodiamantim fungovat podobné jako mini-
aturni kluzna loZiska. [26]

Nanodiamanty maji tendenci se shlukovat ve vétsi celky (aglomeraty) o velikosti 40-
400 nm, které mohou dale tvofrit celky velké az 4 um. To je samozfejmé z hlediska je-
jich aplikace neZadouci a je nutné tyto aglomeraty nejprve rozrusit. Jednou z metod
slouzicich k separaci nanodiamantovych shlukd je ultrasonifikace. Pfi ultrasonifikaci je
roztok obsahujici diamantové nanoCastice vystaven plsobeni ultrazvukovych vin, které
rozrusuji vetsi shluky. Timto zplsobem se dosahne prlmérné velikosti Castic kolem
100 nm. Dalsi a ucinngjSi metodou je mechanické mleti suspenze nanodiamantovych
aglomerati pomoci ZrO; kulicek. Umletim lze ziskat ¢astice o prlimérné velikosti pouze
4-5 nm. Problémem této metody je ale kontaminace materidlu grafitickym uhlikem,
ktery se mletim oddéli z povrchu nanodiamantl. Této nevyhodé je mozné predejit
tzv. suchym mletim pfi pouziti mlecich material(i rozpustnych ve vodé (s, cukr), které
kontaminaci nezplsobi. Nejucinnéjsim zplsobem separace je ultracentrifugace, kterou
Ize ziskat jednotlivé diamantové nanocastice. AvSak mnozstvi produktu je pfi této me-
todé nizké. [8]

4.2 MFizkové poruchy ve struktufe nanodiamant(

Stejné jako samotné usporadani atom( uhliku ve struktufe nanodiamant( jim v mnoha
smérech zajiStuje jejich jedine€nost, tak i naruseni a zména této struktury otevira cestu
k dal$im unikatnim vlastnostem a dal$im moznostem jejich rliznych aplikaci. Opticky
aktivni poruchy se vyskytuji jak u prirodnich, tak u syntetickych nanodiamant(, nicmé-
né pro jejich vyuZiti je tfeba jejich poCet zvysit. Déje se tak dodateCnym navazanim
cizich atomd do krystalické mrizky nanodiamantu nebo jejim bombardovanim ionty
0 vysoké energii, neutrony a elektrony za G¢elem vytvoreni vakanci.

Pravé o tvorbu stabilnich poruchovych center sloZenych ze substitucnich atom( dusiku
(tzv. NV centra) a vakanci je v dnesni dobé velky technologicky z&jem. NV centra exis-
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tuji ve dvou forméach a to jako zaporné nabitd NV centra (NV°) a neutralni NV centra
(NV?). Z&porné nabita NV centra vznikaji tak, Ze substituéni atom dusiku dodé elektron
do centra poruchy, ¢imZ vytvofi jeji zaporny naboj. Diky tomu, Ze se NV centra naché-
zeji uvnitf krystalické mizky nanodiamantd, jsou chranény pred okolnimi vlivy, jako
napfiklad pfed silnymi kyselinami, a tim nabizeji stabilni dlouhou fluorescenci (ve vodé
cca 20 nanosekund) bez blikani nebo svétélkovani. Schopnost opticky detekované mag-
netické rezonance a stabilni fotoluminiscence NV center je preduruje Kk vyuZiti
pro kvantové vypocty a biomedicinské zobrazovani in vitro i in vivo a zkouma se také
jejich mozné vyuziti v superrozliSovaci (STED) mikroskopii.

Dalsi velmi dllezita opticka centra ve struktufe nanodiamantu jsou kiemikové vakance
(SiV centra), které emituji zareni v blizké infracervené oblasti (NIR) elektromagnetic-
kého spektra. NIR oblast zareni se vyznacuje mirnou absorbci a SiV centra tak mohou
byt uzite€na pro in vivo zobrazovani i skrz tkang.

Pro vznik elektricky vodivych nanodiamant(l se do jejich struktury dodavaji atomy bo-
ru. Borem naoCkované nanodiamanty se mohou pouZit jako tenky vodivy film v nano-
elektromechanickych systémech, kde by mohla byt nevodivost plivodnich nanodiaman-
tl nebezpe€na pro dana zarizeni. Uplatnéni mohou nalézt také v energetice jako nové
elektrody do palivovych ¢lanku, které budou vysoce odolné vii¢i oxidaci.

Zajimavé moznosti se nabizeji i ockovanim struktury nanodiamantd tritiem. Lze je opét
vyuzit pro biomedicinské zobrazovani a na jejich povrch Ize jesté Iépe navazat léCivé
latky a cilené proteiny. [26]

4.3 Povrchové vlastnosti

Vedle velikosti a tvaru &astic jsou povrchové vlastnosti, tedy obsah sp? uhliku a funkeé-
nich skupin na povrchu, uréujici pro mozné aplikace nanodiamant(. VVzajemné plisobeni
nanoCastic a okolniho prostfedi je zprostfedkovdno pomoci povrchu téchto Castic, tedy
chovani nanodiamant( v okolnim prostfedi je pravé dano z velké miry sloZzenim a
vzhledem jejich povrchu.

PFitomnost sp? uhliku na povrchu nanodiamant(l mdZe byt uZite¢na pro nékteré aplika-
ce, ale pro jiné mlze byt nezadouci. Napfiklad uhlikové cibule (OLC) se diky pFitom-
nosti sp® uhliku pouzivaji v kompozitech jako elektromagnetické stinitko. Kombinace
nanodiamantu a OLC také zlepSuje mechanické vlastnosti kompozitnich material(.
Nicméné pfi pouziti nanodiamantdl pro biomedicinské zobrazovéni velky obsah sp?
na jejich povrchu mize narusit fluorescenci a dokonce tyto nanodiamanty mohou byt
i toxickeé.

Na rozdil od dalsich uhlikovych materiald, jako napfiklad uhlikovych nanovlaken, maji
nanodiamanty vysoce reaktivni povrch, pramenici z postupu jejich syntézy a nésledného
Cisténi. To poskytuje zaklad pro jejich dalSi Upravy a tedy i moZzné aplikace. Pro medi-
cinské ucely je to jiz zminény transport latek a 1éCiv do bunék. Mezi nejzajimavejsi lat-
ky, které se pomoci funkénich skupin pfipoji na povrch nanodiamantd, se fadi koenzy-
my (biotin), proteiny (streptavidin) a rlizné peptidické nukleové kyseliny. [26]
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5. MOZNOSTI FUNKCIONALIZACE POVRCHU NANO-
CASTIC

Jak jiZz bylo nastinéno v minulé kapitole, povrch diamantovych nanocastic nabizi velké
mozZnosti své modifikace. Zminény byly téZ funkéni skupiny vazany na povrch nanodi-
amant(l za Gcelem vyuzZiti pro medicinské ucely, jako je transport Ié¢iv a biomedicinské
zobrazovéni. Tato kapitola bude vénovana dalSim moZnym povrchovym modifikacim a
jejich aplikacim.

Prvni Upravou, kterd se provadi u surovych nanodiamantd, je oxidacni Zihani pfi teplo-
tach kolem 400 °C. Dochézi tim k odstranéni sp? uhliku z jejich povrchu a zarovefi
k jeho obohaceni o kyslikaté skupiny, nejCastéji karboxylové a hydroxylové skupiny,
ketoskupiny, anhydridy a laktony. [18]

Mnoho studii se zabyva rlznymi zplsoby hydrogenace povrchu nanodiamantl jako je
chemick& depozice z plynné faze (CVD) nebo mikrovinna plazmatickd CVD. Povrch
Ize po hydrogenaci jesté upravit pomoci fullerend Zihanim ve vakuu za vysokych teplot.
Vznikne tak stabilni koloidni povrchova vrstva schopna regulovat své usporadani podle
hodnoty pH roztoku, ve kterém se nachazi.

Povaha funk¢nich skupin vazanych na nanodiamanty zavisi na metodach syntézy, pod-
minkach syntézy a zpracovani nanodiamantovych praskd. Bylo také zjisténo, Ze funkéni
skupiny ovliviuji jednak tvorbu, ale i zanik vazeb mezi povrchovymi molekulami ko-
loidu diamantovych nanocastic. (Koloid je oznaceni pro disperzni soustavu obsahujici
Castice, které svou velikosti spadaji do rozmezi 1 nm az 1 000 nm, nebo se jedna o lat-
ku, ktera tvori heterogenni disperzni soustavu obsahujici ¢astice o velikosti vySe zming-
né. [27]). Povrch téchto Castic je amfoterni, sestava z kombinace krystalického a amorf-
niho uhliku a je ve velké mife pokryt fenoly, pyrony a molekulami kyseliny sulfonove.
Podle vypo&tll provadénych riiznymi studiemi spada na plochu 50 nm? povrchu shluku
nanodiamantl kolem 22 000 molekul fenolu, 7 000 molekul pyronu a 9 000 molekul
kyseliny sulfonové. Shluk nanodiamant ma také prebytek kladného naboje, ktery mize
byt kompenzovan pravé pomoci pyrond. [22]

S cilem zajistit specifické vlastnosti nanodiamant( nebo ve snaze je rozptylit, se uplat-
fuje fada metod chemické Upravy jejich povrchu. Je to napfiklad povrchova oxidace,
rozklad molekul funk&nich skupin pfi ohfevu, reakce mezi funkénimi skupinami nebo
jejich zaména, odtrzeni skupin obsahujicich atomy uhliku nebo ockovani organickymi
slouceninami. DalSi modifikacni metody, mezi které patfi navdzani aminovych a viny-
lovych skupin, je mozné vyuZit u nanodiamantovych vlaken urenych pro zlepSeni me-
chanickych vlastnosti u elastomerl (PC, PMMA, LDPE). [28]

Chemickou funkcionalizaci povrchu, kterou lze zabrénit ¢asticim s hydrofilnim povr-
chem shlukovat se v nepolarnich rozpoustédlech, je silylace (navazani kfemicitand).
Jedna se o metodu, pfi které dojde k vytvorfeni uhlovodikového obalu okolo povrchu
nanodiamantové Castice. Nepolarni molekuly kremicitand spolu s volnymi protony
na povrchu nanodiamantl zabrani shlukovani nano€éstic a zvysi stabilitu nanodiaman-
tové suspenze v nepolarnim rozpoustédle. Po této modifikaci zlstanou nanocastice roz-
ptylené, jejich primérna velikost se zmensi z 23 nm na 17,9 nm a pocet ¢astic mensich
nez 10 nm se zvétsi z 8 na 43 %. Shluky nanodiamantd jsou spojeny pomoci vodiko-
vych mastka, které se vytvori mezi funkénimi skupinami na povrchu, a pomoci hydra-
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tace vodnich molekul. Silylace pravé zplsobi zanik téchto vodikovych mistk(, a tak
dojde ke zméné polydisperzity (polydisperzita je termin, ktery charakterizuje systém
obsahujici Castice mnoha rlznych velikosti a jehoz kvantitativnim vyjadfenim
je koeficient polydisperzity. [29]). Diky prostorovosti silylacni reakce vSak mohou byt
modifikovany pouze uvolnéné nanocéastice a jejich shluky. Kromé silylatni metody Ize
také zlepSit rozpustnost nanodiamantd ve vodé a v ethanolu funkcionalizaci jejich po-
vrchu molekulami sacharézy.

Vedle snahy rozptylit nanoCastice se chemick&d modifikace jejich povrchu uziva také
pro homogenizaci a cileni povrchovych funkci. Je mozné toho docilit pomoci Fady oxi-
dacnich a redukénich procesd, jako je napriklad reakce s KNOs. KNO;3; zplisobi oxidaci
grafitu, sp? uhliku a odstranéni kovovych vméstkd z povrchu nanodiamantu. Dal$im
prikladem miZe byt reakce povrchu diamantovych nanocastic se smési kyseliny dusi¢né
a sirové za vzniku COOH skupiny, ktera mliZze vstupovat do dalSich reakci provadénych
za Ucelem modifikace a funkcionalizace povrchu nanodiamantd. Fluorace povrchu,
pomoci jiZz vznikne tzv. fluronanodiamant, umozni reakce s diaminy nebo aminokyseli-
nami a zlepsi rozpustnost fluoronanodiamantu v polarnich rozpoustédlech.

PFima funkcionalizace povrchu nanodimant( otevira cestu k mnoha jejich dalsim vyuzi-
tim. Navazané amino- a karboxylové skupiny mohou byt vazebnym prvkem
v polymernich kompozitnich materialech. PrestoZe pfima aminace povrchu je pomérné
naro€na, v soucasnosti se jiz na ni pouziva celd fada metod. Napfiklad ozareni nanodi-
kované nanodiamanaty (napf.: fluoronanodiamnaty), u kterych dojde k substitu¢ni reak-
ci a navdzani amoniaku. [22]
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Obr. 14: Schéma moznych povrchovych modifikaci ND [17]
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6. POUZITI NANODIAMANTU

V predchozich kapitolach vénovanych vlastnostem nanodiamantdl a moznostem jejich
povrchové modifikace byly k jednotlivym bodim téZ uvedeny moznosti vyuziti danych
vlastnosti a povrchovych modifikaci diamantovych nanocéstic. Tato kapitola se bude
vénovat prohloubeni téchto poznatkl o pouZiti tohoto vyjime¢ného nanomaterialu.

6.1 Fluorescencni znaceni, zobrazovani a cileny transport 1é€iv do bu-
nek

Biokompabilita, nizka toxicita a stabilni fotoluminiscence jsou vlastnosti, které umoz-
fuji nasazeni nanodiamant( jako fluorescenénich znacek.

Fluorescencni znaceni je metoda umoziiujici pozorovani a zkoumani bunék, tkani a bi-
omolekul, jejich stavby a funkce. Lze jej vyuzit napfiklad i k zobrazeni rakovinnych
bunék. Pro fluorescencni znaCeni se v souCasné dobé pouZivaji zejména fluorescencni
proteiny, organicka barviva (fluoresceiny, rhodaminy) a nanokrystaly polovodic¢d (kvan-
tové teCky). Zasadni nevyhodou téchto latek je vSak nestabilni fotoluminiscence a
u kvantovych te€ek dokonce pFitomnost toxickeho prvku v jejich struktufe. Tyto nedo-
statky pravé odbourava nasazeni nanodiamantd jako fluorescenéni znacky.

Z hlediska toxicity jsou nanocastice povazovany za potencialné nebezpecné zvlasté kvi-
li své malé velikosti, diky které mohou vnikat do bunék a do jejich organel. Nékteré
nanocCastice, napriklad kvantové tecky, obsahuji dokonce ionty toxickych kovi. U na-
nodiamantll vSak toxicita zjisténa nebyla a jsou proto povazovany za biokompatibilni
material. V rozmezi koncentraci vhodném pro bioaplikace nevyvolavaji zanétlivou nebo
cytotoxickou odpovéd, ani neplisobi v buiikdch morfologické zmény. Detonacni nano-
diamanty, kvali své malé velikosti sice ovliviiuji Zivotnost bunék, jejich proliferaci
(rozmnoZovéni) a metabolické aktivity, nicméné v porovnani s ostatnimi uhlikovymi
nanomaterialy je jejich toxicita vyrazné nizsi.

Dalsi vyhodou diamantovych nanocastic je jejich snadny a citlivy vstup do bunék.
Do bunék vstupuji samovolné pasivnim transportem pfes bunétnou membrénu, nebo
pomoci endozomd, vackll vyuzivanych pro transport latek z extracelularniho do intrace-
lularniho prostoru, tedy z vnéjsSiho prostfedi do vnitfniho prostfedi buriky. V jadfe se
obsah nanodiamant(l prozatim nepotvrdil, cozZ je dlleZité z pohledu potencialni genoto-
xicity, nebo-li mozné nezadouci zmény genetické informace bunék. Nejmensi Castice
byly v3ak nalezeny volné v cytoplazmé, coZ nabizi pravé dalsi mozné vyuZiti, a to cile-
ny transport leCiv do bunék.

Cileny transport je umoznén tzv. cilici molekulou, kterd mliZe byt pfipojena na povrchu
nanodiamantu. Cilici burika zajisti afinitu nanodiamantu k cilenému mistu, coz mlze
byt napfiklad pravé burika nebo i jind molekula. Na povrchu nanodiamantu mize byt
navazano vice téchto cilicich molekul, ¢imZ dojde ke zvySeni interakce. Cileny transport
umoziuje plsobeni IéCiva prfimo na postizené misto a jeho kontrolované, pomalé a
dlouhotrvajici uvoliiovani. Navic jsou timto zplsobem potlaceny nezadouci vedlejsi
ucinky léCiva na zdraveé tkané. Velkym pfislibem do budoucna je vyuziti cileného trans-
portu pomoci nanodiamantd pri IéGbé rakovinného onemocnéni, kde mliZze byt G¢innéjsi
a SetrnéjSi alternativou k dnes pouZivanym metodam jako je chemoterapie a ozafovani.
[18]
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6.2 Nanoplnivo v polymernich materialech

Z hlediska materialového inZenyrstvi maji v dnesni dobé nanodiamanty nejvétsi vyznam
jako nanoplnivo zejména polymernich kompozitnich materiald, u kterych zlepsuji pre-
devsim jejich mechanické vlastnosti a tim rozsifuji jejich mozné vyuziti

K pInéni polymerd nanodiamanty se pouzivaji jednak Cisté nanodiamanty a jednak na-
nodiamantova smés DB (z anglického Diamond-containing Blend). Tato smés je prvotni
produkt detonacni syntézy a kromé nanodiamantd obsahuje i grafitické struktury a riizné
pfimésy (oxidy, karbidy, atd.). DB je ¢asto vhodnéjSim a Gc¢inngjSim plnivem nez Cisté
nanodiamanty, protoZe diamantové nanocastice si v ni zachovavaji maximalni disperzni
stabilitu diky pfitomnosti grafitického a ¢erného uhliku. Navic vyroba DB je levnéjsi
nez vyroba Cistych nanodiamantl.

Pfidanim DB do struktury elastomeru lze napfiklad redukovat pevnost v tahu tohoto
elastomeru do urcitého rozsahu pfi zachovani jeho pdvodni schopnosti prodlouzeni
(100-300 %). Elastomer s obsahem nanodiamant(i ve své strukture se tedy pfi tahové
zkouSce chova spiSe jako tvarny material na rozdil od neoCkovaného elastomeru, ktery
se chova jako material kfehky. Nanodiamanty mimo jiné zajisti také lepSi otéruvzdor-
nost elastomeru. [22]

134
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Obr. 15: KFivky zmén vlastnosti elastomer( v zavislosti na obsahu nanodiamantové
smesi [22]

1) odolnost proti prasknuti, 2) mez pevnosti v tahu, 3) maximalni relativni prodlouzeni

PFi vyrobé pneumatik se vyuZiva DB ke zmékceni tvrdé pryZové smési. To zajisti, Ze se
pryz pfi valcovani nebude lepit k valcim a ve vysledku bude mit hladsi povrch bez bub-
lin. Vyslednad pneumatika pak ma vyssi krystalinitu (podil krystald ve strukture) a mat-
ny povrch. Kromé toho jsou nanodiamanty schopny zvysit rychlost vulkanizace elasto-
mer(. Bylo zjisténo, Ze pFidanim 0,5 phr (parts per houndred rubber — pocet dili na sto

dild kaucuku [16]) se zvysi vulkanizaéni rychlost o 20-30 % bez ohledu na pouzité vul-
kanizacni cinidlo. Dolmatov uvadi, Ze béhouny pneumatik osobnich automobill,
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u nichZ bylo uplatnéno ockovani nanodiamanty, vykazuji o 20 % vysSi Zivotnost nez
béZné pneumatiky. [31]

Je vSak nutné dodat, Ze stuperi modifikacni aktivity nanodiamant( je zavisly na typu
modifikovaného elastomeru. Nyni budou podrobnéji rozebrany modifikace elastomerd
pomoci nanodiamantd pravé podle jednotlivych typl elastomer.

6.2.1 Izoprenové kaucCuky

Modifika¢nim efektem nanodiamant, ¢i DB smési u izoprenovych kaucukull se podrob-
né zabyvaly studie ruskych védcli Voznyakovského, Tsypkinové a Lyamkina. Bylo zjis-
téno, Ze izoprenové kaucuky ockované DB maji vysSi stupen vulkanizace, vysSi pevnost
a také vyssi odolnost proti Unavé materialu nez nemodifikované izoprenovée kaucuky.

Nebyl viak pozorovan vyznamngjsi vliv na odolnost proti otéru.

Nejlepsiho modifikaéniho efektu bylo dosazeno pfidanim 2-4 phr DB. Navic pfitomnost
nediamantovych uhlikovych ¢astic v DB umoziiuje aplikaci nanodiamant( jako zpeviiu-
jiciho plniva v izoprenovém kaucuku. Naopak pouZziti neupravenych nanodiamantd zis-
kanych z nanodiamantové smési nevykazuje pozitivni vysledky modifikace izopreno-
vych kaucukd, coZ je dano nestabilitou nanodiamantové suspenze v disperznim stavu.
[22]

6.2.2 Styren-butadienové kaucuky

V navaznosti na studie Dolmatova byl zkouman vliv plnéni styren-butadienovych kau-
¢ukd nanodiamantovou smési. PFi pfidani 2, 3 a 4 hm% DB do styren-butadienové elas-
tomerové smeési byl u kauCuku pozorovan narlist kohezni pevnosti a také pevnosti
v tahu. U pevnosti v tahu to byl dokonce dvojnasobny narlist oproti poc¢ate¢nimu stavu.
[31]

Lyamkin a kolektiv zkoumali vliv modifikace styren-butadienovych kaucukll pomoci
kombinace nanodiamanti a ¢erného uhliku. Opét doSlo ke zlepSeni mechanickych
vlastnosti oproti nemodifikovanému kaucuku. Napfiklad pevnost v tahu se zvysila pfi-
blizné o 30 %. [32]

6.2.3 Nitrilové kaucuky

Moznost Upravy vlastnosti nitrilovych elastomer(, které by byly stabilni pFi explozivni
dekompresi a pouzitelné v ropném primyslu, pomoci nanodiamantd a DB, byla zkou-
mana Akopyanem. Cilem této studie bylo také zjistit, jaky vliv ma na nitrilové kauCuky
pInéni nanodiamanty z hlediska sorpci kapacity, elasticity a chemicke stability. [22]

PFidanim malého mnoZstvi nanodiamantl (0,14-1,67 hm%) spolu s ¢ernym uhlikem
doslo k vyraznému navyseni otéruvzdornosti, coz souvisi s urychlenim relaxacnich pro-
cesli v materialu. Podobnych wvysledkd (navyseni modulu pruznosti vtahu o vice
nez 13 MPa) bylo dosaZzeno u hydrogenovanych nitrilovych kaucukl s obsahem nanodi-
amant( kolem 21,1 hm%. [33]

DalSi moznosti, kterou mohou mit nanodiamanty vliv na nitrilové kaucuky, je zvySeni
jejich odolnosti proti extrémnimu mrazu. To lze v kombinaci se zvySenim chemické
stability a elasticity vyuZit pro vyrobu napfiklad tésnéni pouZitelnych v arktickych
podminkéach. Odolnost proti mrazu byla méfena pomoci koeficientu, zméfeného

e

pri kompresi materialu za danych teplot. Pro teploty vyssi nez -35 °C zdstal koeficient
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modifikovaného nitrilového kau€uku v podstaté nezménén vzhledem k Cistému kaucu-

ku. PFi nizSich teplotach vsak jiz byla zména patrnd a mezi teplotami -40 °C a -50 °C se
koeficient zvysil az 0 50 %. [34]

6.2.4 Silikonové kauCuky

S ohledem na rlizné aplikace v mikroelektronice Kong a kolektiv zkoumali silikonové
kauGuky s rliznym plnénim a vliv tohoto pInéni na teplotni rozhrani materialu. Vzorek
vysledného materidlu mél po zméfeni vy3si modul pruznosti v tahu, dosahl vétsiho pro-
dlouZeni pfed lomem a jeho pevnost v tahu vzrostla na dvojnasobek oproti neplnénému
silikonu. Nicméné podobnych vysledku bylo dosaZzeno o¢kovanim silikonovych kaucu-
kd pomoci nitridu boru a nitridu kfemiku. Navic u nanodiamanty modifikovanych sili-
kon{ doslo opét ke zhorSeni teplotni stability, ke kterym u modifikaci nitridy nedoslo.

[35]

Déle probihal vyzkum pdsobeni diamantovych nanocastic na tepelnou vodivost a
transmitanci silikon( pro vyuziti na vyrobu oball LED diod. Podle studie Caoa a kolek-
tivu 0,02 % Ccistych nanodiamant(l zpUsobilo aZz dvojnasobny nardst tepelné vodivosti
silikonl a hodnota transmitance pfi vinové délce 400-700 nm byla 95 %. ZvySenim
mnozstvi dodanych nanocastic doSlo k jeSté vétSimu navysSeni tepelné vodivosti, ale
zaroven k rychlému poklesu transmitance. [22]

6.2.5 Polyuretany

Nanodiamantové plnéni se pouZzilo k modifikaci jednak litého polyuretanu a jednak pé-
nového polyuretanu. Snahou bylo zlepsit tribologické charakteristiky a odolnost vici
namahani. Tahova zkouska provedena na vzorku ziskaného polyuretanového kompozitu
s obsahem 0,5 hm% nanodiamant(i neukazala nar(st pevnosti v tahu a navic doslo
ke sniZzeni molekulové usporéadanosti v materialu. Nicmené tribologické charakteristiky
se znatelné zlepSily. Ve vodou mazaném prostfedi vykazoval tento polyuretan za stejny
¢as poloviéni opotfebeni, o polovinu se zmensily ztraty energie zplisobené tfenim a
0 60 % narostl kontaktni tlak oproti Cistému polyuretanu. [22]

6.2.6 Fluoroelastomery

Fluoroelastomery, zahrnujici kopolymery s fluoroethylenovym zékladem a etylenové
kopolymery s perfluorovanymi estery (CVPE), obecné vykazuji nizkou mechanickou
pevnost a také nizkou otéruvzdornost. Navic fluorované elastomery, obsahujici vice nez
dvé perfluoromethylenové skupiny, maji zvySenou permeabilitu, coZ jim umoZiuje vy-
uziti na tvorbu ochrannych vrstev materiald.

Zkoumal se vliv kryci vrstvy DB ockovaného CPVE na odolnost ocelovych desek.
P¥i testovani byly vzorky po dobu 10 dnl pfi 60 °C vystaveny plsobeni 40% kyseliny
sirové a nebyly na nich nalezeny Zadné stopy koroze. Také pokusy s dalsimi agresivni-
mi Cinidly prokazaly znatelné zvySeni odolnosti oceli. Nicméné Uprava CPVE vrstvy
nanodiamanty zpUsobila vyraznéjsi zhorseni elastickych vlastnosti oceli po tepelné za-
téZi neZz Uprava cernym uhlikem. [22]
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6.2.7 Termoplasty

Ozerin a kolektiv studovali efekt plsobeni nanodiamantli a DB na strukturu a vlastnosti
polystyren-polybutadien-polystyrenu. Pfidanim nanodiamantd v obsahu 8-16 hm% se
zvySila mez pevnosti v tahu z 19,6 MPa na 25 MPa, pfi CemZz DB vykazala jesté lepsi
vysledky ve zlepSeni vlastnosti materialu. Navic doSlo k omezeni deformaci materialu
pfi napéti. Pravé DB se ukézala jako efektivngjsi plnivo neZz samotné nanodiamanty
diky lepSimu efektu na materidlove vlastnosti a diky své vy3si mife usporadanosti a roz-
ptylenosti ve struktufe elastomeru. [36]

7. APLIKOVANE METODY A ANALYZY

Pro samotnou Upravu nanodiamanovych Ccastic, lepSi pochopeni jejich chovani
v rliznych prostfedich, zkoumani jejich vlastnosti a moznosti jejich pripravy pro rlizné
aplikace je kvlli nanometrickym rozmérdim téchto ¢astic nutné vyuzit specialnich metod
a analyz.

7.1 Metody termické analyzy

7.1.1 Teorie TGA

Termogravimetrie (TGA) je nejjednodussi metodou termické analyzy. Jedné se o meto-
du, v niZ je vzorek (miligramy aZz gramy) vystaven tepelné expozici a na citlivych mi-
krovahach je sledovana zména jeho hmotnosti. Dé&j probiha v prostfedi inertni atmosféry
(napf. dusik, nebo argon), nebo oxidacni atmosféry (napf. vzduch). Termogravimetrie
tedy snadno a rychle stanovuje tepelnou nebo tepelné-oxidacni stabilitu vzorku. Pomoci
analyzy krokll degradace materialu je pak mozno usuzovat na jeho sloZeni, obsah vih-
kosti, obsah organické hmoty a anorganické hmoty. SloZitéjSi experimenty pak umoziiu-
ji také odhad Casové stability nékterych materiald pri zvolené teploté. Mérit Ize od labo-
ratorni teploty do vysokych teplot (1 000 - 1 600 °C) podle typu pfistroje. Novéjsi pfi-
stroje umoZnuji tzv. vysoce rozliSovaci termogravimetrii, pfi niZ je rychlost ohfevu z&-
visla na chovani samotného vzorku a umoziuje efektivngji rozlisit pfipadny pribéh
dvou proces( soucasné. [37]

7.1.2 Teorie DSC

Diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) je dalSi z nejrozsifenéjSich metod termické
analyzy. V porovnani s ostatnimi metodami ma DSC nejuniverzalngjsi vyuziti, Ize s ni
testovat pevne i kapalné vzorky a to v Sirokém rozmezi teplot.

DSC je metoda, pfi niZ jsou zkoumany tepelné vlastnosti vzorku vystaveného teplotni-
mu programu. Jak napovida néazev, vzorek je ohfivan nebo chlazen definovanou rych-
losti spolu se vzorkem kontrolnim, coz byva vybrany referencni material, nebo prazdna
vzorkovnice. Signal souvisejici s fazovou zménou ve vzorku je pak zapfi¢inén momen-
talni rozdilnou teplotou vzorku a reference, kterou se pfistroj snazi okamzité kompen-
zovat. Takto tedy mliZe byt vyhodnocena teplota tani, teplota skelného prechodu, krys-
talizace, tepelnd kapacita a popis kinetiky degradace. Konkrétni aplikace nachazi DSC
pri studiu fazovych prechodd, testovani kvality polymernich a biopolymernich materia-

10 atd. MEFi se obvykle v inertni atmosfére, rozsah teplot v zavislosti na typu pfistroje
¢ini od -100 °C do 650 °C. [38]
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7.2 Sonifikace

Sonifikace, respektive ultrasonifikace je proces, pfi kterém je vzorek, v tomto pfipadé
roztok nanodiamant(l v destilované vodé, podroben pdsobeni zvukovych respektive ul-
trazvukovych vin. Plsobenim ultrazvukovych vin dochazi v roztoku k tzv. akustické
kavitaci. Akusticka kavitace je jev, pfi kterém kolisanim tlaku v kapaling, zplsobenym
prichodem zvukovych vin, vznikaji a zanikaji mikrobubliny. Tyto mikrobubliny spolu
se smykovymi silami plisobi na velké shluky nanocastic a rozrusuji jejich vazby. Vzni-
kaji tak castice mensich rozmér(i. Diky plsobeni mezifazového napéti mezi molekulami
destilované vody a aglomeratli nanodiamantovych ¢astic nedojde k jejich opétovnému
shlukovani do vétsich celkl a vznikne tak stabilni roztok. [39]

Pristroj urCeny pro sonifikaci se nazyva sonikator. Sonikator se sklada ze tfi hlavnich
Casti, z generatoru, konvertoru a sondy. Ultrazvukovy elektronicky generator transfor-
muje elektrickou energii ze sité ve vysoko-frekvencni elektrickou energii. Na generato-
ru je téz umisténa klavesnice a displej, slouzici pro ovladani sonikatoru. Generéator je
propojen vysokonapétovym kabelem s piezoelektrickym konvertorem, ¢imz je mezi
nimi umoznén prenos elektrické impulsti o vysokém napéti. Konvertor je cylindricky
pristroj, ktery pomoci vnitfnich piezoelektrickych krystaldl z elektrické energie tvori
mechanické ultrazvukové vibrace. Vibrace jsou zesileny a predany do treti ¢asti sonika-
toru, tedy do sondy. Sonda mé na jednom konci zavit, ¢imz je pfipojena ke konvertoru.
Druhym koncem, hrotem, je ponofena v sonifikovaném médiu. Béhem sonifikace se
hrot sondy roz$ifuje a nasledné smrstuje v zavislosti na zvolené amplitudé na generéato-
ru, ¢imz vibrace pfedava mediu. [40]

7.3 Mikroskopické metody

Mikroskopické metody, u nanocastic se jedna konkrétné o elektronovou mikroskopii,
jsou schopny poskytnout informace mimo jiné o jejich tvaru, povrchovém uspofadani,
mikrostruktufe ¢i chemickém slozeni.

Elektronovy mikroskop je pFistroj, umoZnujici pozorovat zkoumané objekty o velikosti
az jednotek nm. K zobrazovani vyuziva proud elektrond prochézejicich skrz soustavu
elektromagnetickych ¢oCek, coZ jsou v podstaté civky vytvarejici tvarované magneticke
pole. Na rozdil od svételnych mikroskopl, které k zobrazovani vyuzivaji fotony, maji

e

elektronové mikroskopy mnohonésobné vyssi rozliSovaci schopnost. [41]

Rozlisuji se hlavni dva typy elektronovych mikroskopl. Jedna se jednak o skenovaci
elektronovy mikroskop (SEM) a transmisni elektronovy mikroskop (TEM).

UZitecné zvétSeni u SEM je cca 10 000 kréat, cozZ je pro popis nanocastic nedostacujici.
Pro pozorovani nanoCastic se tedy vyuziva predevsim TEM mikroskop, ktery disponuje
zvétSenim az cca 1000 000 krat. Obraz je zde vykreslen primarnim signalem elektrond
proSlych skrz vzorek. Vzorky tedy musi byt tenké, aby skrz né signal prosel
s dostateCnou energii potfebnou pro vykresleni kvalitniho obrazu. [42]
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7.4 Metody charakterizace vyuZzivané pro popis distribuce velikosti
Castic

Velikost Castic je rozmérova vlastnost Castice v prostoru charakterizovana jednotkou
délky. Idealni praskovy material obsahuje pouze Castice stejné velikosti. V redlném ma-
terialu se ale Castice nachazeji v urcitém velikostnim rozpéti, a proto se v praxi pro po-
pis velikosti pouZiva pojem distribuce velikosti Castic. Ta vyjadfuje procentudlni rozlo-
Zeni Castic vzhledem k jejich velikosti. U nanodiamantd, zejména z hlediska jejich apli-
kace pomoci roztok(, je podstatné jejich rovnomérné rozptyleni v roztoku bez shlukl a
tedy metody popisujici distribuci velikosti ¢astic jsou pro jejich zkoumani velmi diilezi-
té. [43]

Pro popis distribuce velikosti diamantovych nanocéastic Ize pouZit jak elektronovych
mikroskopd, tak hlavné difrakénich metod jako jsou DLS, SLS a SAXS.

7.4.1 Teorie SLS

SLS (Static Light Scattering — staticky rozptyl svétla) je opticka metoda, pfi které je
vzorek kapalného roztoku ¢astic ozafovan laserovym paprskem. PFi dopadu paprsku
na povrch Castice dojde k jeho rozptylu. Nasledné se méfi intenzita tohoto rozptyleného
svétla v zavislosti na Uhlu rozptylu, pfi ¢emz SLS vyuziva Casové zprlimérovanych
hodnot téchto intenzit. Intenzita svétla rozptyleného za urcitou dobu (10 az 30 sekund)
se kumuluje pro fadu koncentraci vzorku. Tento ¢as na zprimérovani odstrani inherent-
ni fluktuace signélu. Z toho Ize stanovit molekulovou hmotnost, velikost, koncentraci a
2. virtudlni koeficient (A2), coZ je vlastnost popisujici silu interakce mezi Casticemi a
rozpoustédlem. Molekulova hmotnost se stanovi mérenim vzorku pfi rliznych koncen-
tracich a s pouzitim Rayleighovy rovnice, popisujici vztah mezi hmotnosti Castice, jeji
velikosti a intenzitou svétla rozptyleného touto Castici v roztoku. Rayleighova teorie
fika, Zze mensi Castice rozptyli méné svétla nez Castice velké, a proto Ize predpokladat,
Ze intenzita rozptyleného svétla je Gmérna molekulové hmotnosti. Pro vypocet je nejpr-
ve dalezité zméfit hodnotu Rayleighova poméru analyzované latky, tedy poméru roz-
ptyleného svétla k dopadajicimu svétlu na vzorek v zavislosti na Rayleighovo poméru
standardni kapaliny (toluenu). [44]

Pomoci SLS Ize pomérné s velkou presnosti stanovit vySe uvedené hodnoty i pro Castice
o velikosti v Ffadu jednotek nanometrli. Problémem mize byt ale ovéreni spravnosti
téchto vysledkd. Navic k vypoctu je nutné znat fadu vstupnich hodnot, jako je koncen-
trace roztoku, vinova délka laseru a index lomu rozpoustédla. [45]

7.4.2 Teorie DLS

DLS (Dynamic Light Scattering — dynamicky rozptyl svétla) je dalSi z optickych metod
pouZivanych pro zkoumani distribuce velikosti nanoCastic rozptylenych v kapaliné. Me-
toda vyuziva rozptylu laserového paprsku v roztoku v rdiznych intenzitach a zachyceni
obrazu téchto fluktuaci intenzity. Fluktuace intenzity rozptylu paprsku jsou zplsobeny
rozdilnou rychlosti Brownova pohybu ¢astic v roztoku. Brownlv pohyb je pohyb ¢astic
zplsobeny jejich nahodnymi srazkami s okolnimi molekulami kapaliny, pfitom velké
Castice se pohybuji pomaleji a malé rychleji. K vypoctu velikosti ¢astic se vyuZziva Sto-
kes-Einsteinovych rovnic, které definuji vztah mezi rychlosti Brownova pohybu ¢astic a
praveé jejich velikosti. [46]
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Vyhodami DLS je presné, spolehlivé a rychlé (do 2 min) zméfeni distribuce velikosti
¢astic v roztoku, pfi cemz ze vstupnich hodnot je vyZadovéana pouze viskozita kapaliny.
Dalsi prednosti této metody je to, Ze Ize zkoumat dokonce i Castice mensi nez 1 nm.
Problém vSak nastava pri méreni distribuce velikosti ¢astic pomoci DLS u roztokd, kde
se vyskytuji Castice o velmi rozdilné velikosti. Velké Castice totiZ v podstaté ,,zastini“ ty
malé, které timto nejsou zaznamenany a vysledky analyzy jsou proto nepresné. [47]

Zlaseru

Vétsina svétla
prochazi nerozptylena

Obr. 16: Schéma rozptylu laserového paprsku (DLS) [46]

7.4.3 Teorie SAXS

SAXS (Small Angle X-ray Scattering — malouhlovy rentgenovy rozptyl) je dalSi meto-
dou, kterou lze pouZzit pro zkoumani velikosti astic v roztocich. Metoda vyuZiva elas-
ticky rozptyl rentgenového zareni pod malymi uhly. Slouzi k charakterizaci amorfnich
i krystalickych material(i obsahujicich ¢astice ¢i struktury o velikosti v rozmezi obvykle
1 nm az nékolik desitek nanometrd (horni hranice zavisi na pristroji — na minimalni do-
sazitelné hodnoté rozptylového Uhlu). SAXS umoziuje stanovovat kromé velikosti
i tvar Castic, jejich orientaci a vnitfni strukturu, periodu usporfadanych struktur, moleku-
lovou hmotnost ¢i specificky povrch. Lze zkoumat i fazové premény material(i. Podob-
né informace jako ze SAXS lze ziskat i napfiklad pomoci TEM, proto se nékdy také
s elektronovou mikroskopii kombinuje. Na rozdil od mikroskopie SAXS neni zobrazo-
vaci metoda — neposkytuje pfimo obraz realné struktury, nybrz jeji difrak¢ni obraz (po-
dobné jako u rentgenové difrakce - XRD).

Postup pfipravy vzorku pro zkoumani ¢astic rozptylenych v roztoku vyZaduje dvé expe-
rimentalni méfeni. Nejprve se provede méfeni pro tzv. ,,buffer blank®, tedy rozpoustédlo
bez pFitomnosti zkoumanych Castic, a poté méreni pro cely roztok. Méfeni se provadi
pomoci fokusovaného €i kolimovaného rentgenového svazku o vinové délce nejcastéji
mezi 0,07-0,2 nm. Princip metody SAXS je nasledujici: vyslané monochromatické rent-
genové zareni Castecné projde sledovanym vzorkem a ¢astecné se pri priichodu rozptyli.
Rozptylené zéfeni je zaznamenano na detektoru, ktery je umistén za vzorkem kolmo
k proudu primarniho svazku zareni. Primarni svazek je odstinén (polopropustnou) clo-
nou, aby jeho velkd intenzita neponicila detektor. Velikost (ifka) primarniho svazku
v roviné detektoru limituje minimalni dosaZitelny rozptylovy Ghel, tj. maximalni dosazi-
telnou velikost zkoumanych struktur. Z rozptyloveho obrazce zaznamenaného na detek-
toru Ize zpétné vyhodnotit strukturu zkoumaného materialu. [48, 49]
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Pro analyzu vétSich Gastic se vyuziva metoda USAXS (Ultra-Small Angle X-Ray Scat-
tering). U USAXS je pravé Sifka primarniho svazku v roviné detektoru mensi nez
u SAXS, diky ¢emuz Ize dosahnout vyrazné mensiho minimalniho rozptylového dhlu.

Tato metoda tim tedy obecné umoziuje zkoumani i vétSich struktur.

Detektor
Monochromaticky
rentgen. paprsek N
Ko =2x/h 1
2=0.1-0.15 nm :

> L3

Preparat OdraZeny paprsek
Ky =2x/A

'-

| (S ———

s

Obr. 17: Schéma SAXS [50]

8. MOTIVACE EXPERIMENTALNIHO PROGRAMU

Zamérem experimentalni programu je ovéfeni moznosti pripravy stabilnich roztok
negativné nabitych nanoCastic diamantu s destilovanou vodou pomoci vhodného tepel-
ného zpracovani a sonifikacni metody.

Sonifikace je jednou z hlavnich metod pfipravy stabilnich roztokd nanodiamantd, po-
moci nichZ jsou nanodiamanty nejcastéji aplikovany pfi jejich praktickém vyuZiti. Veli-
kost, tvar a struktura nanodiamantovych ¢astic v téchto roztocich hraje klicovou roli pro
samotné umoznéni danych aplikaci a jejich G¢innost. V praxi je dlleZita volba co mozna
nejvhodnéjsich parametrl sonifikace za Gcelem zisku poZadovanych roztokd pfi co nej-
vétSich ¢asovych usporach a nejmensich ekonomickych vydajich. Tato prace se zabyva
pravé porovnanim vysledné velikosti a struktury nanodiamantovych Gastic u roztokd
pripravenych za riznych podminek sonifikace (intenzita a ¢as).

Pred sonifikaci je nejprve nutné pfipravit zdporné nabité nanodiamantoveé Castice pomo-
ci tepelného zpracovani nanodiamantového prasku. Pro spravnou volbu tepelného zpra-
covani je podstatna znalost chovani nanodiamantovych ¢astic v pribéhu tepelného zaté-
Zovani. Soucasti této prace je tedy také analyza pribéhu tepelného zatéZovani nanodia-
mant( a zkoumani vlivu okolni atmosféry na intenzitu a teplotni rozmezi reakci, které
u nich probihaji.
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9. EXPERIMENTALNI PROGRAM

9.1 Aplikace vhodného tepelného zpracovani

9.1.1 Tepelné zpracovani

Tepelné zpracovani bylo provedeno u zakoupeného prekurzoru 97% cisténého nanodi-
amantového prasku (detonacni ND). Jednalo se o oxida¢ni Zihani pfi teploté 450 °C
po dobu 5 hodin. Tento rezim byl zvolen jako nejvhodnéjsi na zakladné reSersni ¢innos-
ti jiz publikovanych vysledkl. [51] Cilem tepelného zpracovani bylo ziskat zaporné
nabité diamantové nanocastice s povrchem modifikovanym hydroxylovymi skupinami.
Pro zisk potfebného mnoZzstvi prasku pouZzitého pfi sonifikacich se Zih&ni provedlo cel-
kem u tfech navaZzek. Kazda navazka byla rovnomérné rozhrnuta na Petriho misku a

takto umisténa do pece.

Volba tepelného zpracovani byla nasledné ovérena pomoci vysledkl jejich termogravi-
metrické analyzy (TGA) a diferenéni skenovaci kalorimetrie (DSC).
9.1.2 TGA

PFi termogravimetrické analyze byl vzorek nanodiamantového praSku zahfivan
z pokojové teploty rychlosti 10 °C/min aZ na teplotu 1 000 °C.

500.00°C
 86.99%

450.00°C
90.19%

Hmotnost (%)

620.00°C 800.00°C
1.013% 0.7690%

30 80 150 180 230 280 330 380 430 480 530 580 630 680 730 780
Teplota (°C)

Obr 18.: Graf TGA

Vysledek TGA potvrdil vhodné zvoleny rezim tepelného zpracovani, tedy teplotu
450 °C. Nad touto teplotou dochazi k vyraznému hmotnostnimu Ubytku zplsobenému
vzduSnou oxidaci povrchu uhlikovych nanocastic a jejich pfeméné na COs.
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9.1.3DSC

Pro DSC byly pouZity dva vzorky nanodiamantového prasku. Prvni byl zalisovany vzo-
rek, u kterého proces probihal za omezeného pfistupu vzduchu (v grafu na obrazku 19
vzorek 1). U druhého vzorku bylo vicko propichnuto, ¢imZ byl umoZnén pfistup vzdu-
chu (vzorek 2). Diky tomu se mohl béhem méfeni pozorovat nejen teplotni G¢inek na
praskovy ND, ale také bylo mozné srovnat vliv okolni atmosféry.

Oba vzorky byly nejprve ochlazeny na teplotu 10 °C a nasledné zahfivany rychlosti
10 °C/min na teplotu 550 °C. Po celou dobu pokusu byl ke vzorkdim pfivadén vzduch
(60 ml/min).

Vzorek 2
Vzorek 1

Tepelny tok (W/g)

Exoterm. reakce — >

Teplota (°C)
Obr. 19: Graf DSC

Graf ziskany pfi méfeni zndzoriuje zavislost tepelného toku mezi vzorkem a okolim,
pfi CemZ pokud ma vysledna kfivka smér v kladném smyslu osy tepelného toku dochazi
ve vzorku k exotermickym reakcim a opacné pokud ma krivka smér v zaporném smyslu
dané osy dochazi k reakcim endotermickym. Na zakladé tohoto faktu Ize ur€it, k jakym
reakcim u konkrétnich vzorkd pfi danych teplotach dochézi.

U obou méfeni je na poCatku patrny pokles kfivky, znazoriujici vyparovani vihkosti
obsazené v praSkovém ND. Zatimco u vzorku s prodéravénym vickem doSlo k tomuto
jevu kolem 80 °C, u vzorku s neprodéravénym vickem az kolem 125 °C. Od teploty
325 °C zaCalo u prodéravéného vzorku dochazet k exotermické reakci, konkrétné
k oxidaci povrchu diamantovych nanocéastic. U neprodéravéného vzorku oxidace zapo-
¢ala aZ kolem 400 °C a nebyla zdaleka tak intenzivni v disledku nedostate¢ného pristu-
pu vzduchu ke vzorku.

DSC méfeni potvrdilo vliv oxidacni atmosféry na kinetiku povrchové oxidace ND a
prokazalo pocatek intenzivniho degradac¢niho mechanismu ND nad teplotou 500 °C.
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9.2 Priprava roztokd

Pro sonifikaci vzork( v této bakalarské préaci byl pouZit sonikator BANDELIN SONO-
PULS HD 3200 o maximalnim vykonu 200 W, s amplitudou 10-100 % a pouZitelnosti
pro objemy 20-900 ml. Jeho sonda ma titanovy plochy hrot TT 13 o prdiméru 13 mm.
[52]

Konvertor
o

Sonda Generator

Obr. 20: Sonikator HD 3200 [53]

Nejprve bylo navazeno 0,25 g Zihaného nanodiamantového prasSku. Tato navazka se
nasledné smichala se 150 ml destilované vody a do ké&dinky s timto roztokem se ponofi-
la sonda sonikatoru (cca ¥ hloubky roztoku). Za stalého mich&ni pomoci magnetické
michaCky se provedla sonifikace. P¥i sonifikaci dochazi k zahfivani roztoku, proto jej
bylo nutné chladit. Chlazeni se feSilo pomoci ledové 14zné, do které byla k&dinka se
sonifikovanym roztokem ponofena.

Celkem bylo pfipraveno 9 vzorkd. Jednotlivé vzorky se liSily intenzitou a dobou sonifi-
kace. Sonifikace byla provadéna intenzitou 20, 40 a 60 % (z max. vykonu 200 W) a
pro kazdou intenzitu po dobu 1, 2 a 3 hodin.
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Amplituda Energie sonifikace  Cas sonifikace

Obr. 21: Displej sonikatoru Obr. 22: Sonifikovany roztok v ledové lazni

Po sonifikaci byly vzorky odstfedény v centrifuze. Odstfedéni se provedlo 3krét po do-
bu 1 hodiny a probihalo pfi 4000 ot/min. Centrifugaci doslo k oddéleni velkych aglome-
ratl obsazenych v nanodiamantovém prasku a zlstal tak pouze koloidni roztok nanodi-
amantl v destilované vodeé.

9.3 MéFeni koncentrace roztoku

Po vlastni pfipravé byla u kazdého ze vzork( zmérena hmotnostni koncentrace nanodi-
amantovych Castic. Z kazdého roztoku byly odpipetovany a zvazeny 4 zkumavky, které
se nésledné umistily do suSiCky. SuSeni probihalo pfi teploté 60 °C po dobu nékolika
dni (do uplného vysuSeni). Zkumavky byly opét zvazeny a procentualné dopocitany
hodnoty koncentraci v jednotlivych zkumavkach. Zprlimérovanim téchto hodnot se zis-
kala koncentrace daného roztoku.

Sonifikovany Koncentrace ND
roztok
Intenzita | Doba
1h 0,134 hm%
20 % 2h 0,147 hm%
3h 0,152 hm%
1h 0,145 hm%
40 % 2h 0,175 hm%
3h 0,157 hm%
1h 0,160 hm%
60 % 2h 0,180 hm%
3h 0,187 hm%

Tabulka 1: Hmot. konc. ND v roztocich ~ Obr. 23: Zkumavky s roztoky pred suSenim
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Z naméfenych hodnot koncentraci v tabulce 1 je zfejmé, Ze koncentrace jednotlivych
roztokd se liSila jen nepatrné, v fadu nékolika setin procenta. Rovnéz lze také pozorovat
mirnou vzrlstajici tendenci koncentraci u roztokd sonifikovanych vétsi intenzitou a po
delSi dobu. Napfiklad: zatimco u vzorku sonifikovaného intenzitou 20 % po dobu
1 hodiny byla koncentrace 0,134 hm%, u vzorku sonifikovaného intenzitou 60 %
po dobu 3 hodin byla koncentrace jiz 0,187 hm%.

9.4 Charakterizace pomoci difrakénich metod

U pripravenych roztokd nanodiamant(i byly provedeny analyzy pro popis velikosti ¢as-
tic a jeji distribuce. Za timto ucelem byly vyuzity difrak¢ni techniky SLS, DLS a SAXS.
9.41SLS

V této praci byl pouZzit analyzacni pfistroj HORIBA LA-960. Tento pfistroj umoZiuje
meéreni Castic o velikosti od 10 nm do 5 mm. Odchylka v pfesnosti méreni se pohybuje
kolem = 0,6 %. [54]

partica &

Obr. 24: HORIBA LA-960 [54]

Sonifikovany Median | Stfedni hodno- | Statisticka | 10 % €. < | 90 % €. <

roztok (nm) ta (nm) odchylka (nm) (nm)
Intenzita | Doba (nm)

1h 53,54 53,22 4,3 46,5 57,9
20 % 2h 53,52 53,18 4,3 46,4 57,9
3h 53,65 53,38 4,4 46,6 58,1
1h 53,84 53,66 4,5 46,8 59,4
40 % 2h 54,04 53,95 4,6 47,1 60,5
3h 53,66 53,39 4,4 46,6 58,1
1lh 53,83 53,66 4,5 46,8 59,3
60 % 2h 53,55 53,24 4,3 46,5 57,9
3h 53,77 53,57 4,4 46,8 58,9

Tabulka 2: Naméfené hodnoty — SLS
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Vysledky ziskané pomoci SLS uvedené v tabulce 2 se u jednotlivych vzorkl sonifiko-
vanych roztok( lisily jen minimalng, v fadu desetin nanometru. Median a stfedni hodno-
ta velikosti nanodiamantovych ¢astic se pohybovala kolem 53 nm. Statistick& odchylka
jednotlivych méfeni Cinila cca 4,5 nm. Ve zkoumanych vzorcich se nachdzelo 10 %
Castic menSich nez cca 47 nm a 90 % Castic menSich nez cca 59 nm.
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Obr. 25: Graf SLS

Na obrazku 25 je ukéazka grafu jednoho ze vzorkll ziskaného mérenim pomoci SLS.
V grafu je zndzornéna Cetnost (osa vlevo) vyskytu Castic o dané velikosti a také propad
(osa vpravo). Propad Ize chdpat obdobné jako u klasickeé sitové analyzy vétSich Castic.

9.4.2DLS

Méreni DLS bylo provedeno pfistrojem ZETASIZER NANO ZS od firmy MALVERN.
Tento pfistroj je schopen méFit distribuci velikosti Castic od 0,3 nm do 10 pum
v roztocich o koncentraci od 0,1 ppm do 40 hm%. [55]

Obr. 26: ZETASIZER NANO ZS Obr. 27: Pracovni prostor
Zetasizeru se vzorkem

30



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Bakalarska prace, akad.rok 2017/18
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Tomas Hervert

Sonifikovany roz- | Stfedni hodno- | Vrchol - graf PDI
tok ta (nm) (nm)
Intenzita | Doba
1h 74,66 93,15 0,191
20 % 2h 78,54 102,5 0,226
3h 75,9 99,01 0,231
1h 82,8 105,2 0,215
40 % 2h 78,84 101 0,218
3h 76,68 99,92 0,226
1h 77,9 101,4 0,228
60 % 2h 78,38 102,5 0,229
3h 83,15 1129 0,262

Tabulka 3: Naméfené hodnoty — DLS

Stfedni hodnota velikosti diamantovych nanocastic uvedena v tabulce 3 se ve vzorcich
sonifikovanych roztokd pohybovala v rozmezi hodnot 74-83 nm. Velikost PDI byla
pristrojem u vsech vzork( vyhodnocena nizsi nez 0,7, coz znamena, Ze stfedni hodnoty
velikosti ¢astic Ize povazovat za divéryhodné. PDI (index polydisperzity) je bezroz-
mérné Cislo vypoctené z jednoduchych 2 parametrl, které odpovidaji hodnotdm kore-
lacnich dat (z analyzy kumulativnich latek). Vypocty pro tyto parametry jsou definova-
ny v normach ISO 13321: 1996 E a I1SO 22412: 2008. Hodnota PDI se pohybuje
vrozmezi 0-1, kdy 0 odpovida monodisperznimu systému. Vzorky s hodnotou PDI
<0,05 jsou obtizné vidény jinak, nez s pomoci vysoce monodisperznich standarddl.
Vzorky s PDI >0,7 naproti tomu obsahuji velmi Siroké rozloZeni velikosti ¢astic a nej-
sou prili§ vhodné pro analyzu pomoci DLS. Riizné algoritmy distribuce velikosti pracuji
s daty, které spadaji pravé mezi tyto dva extrémy. [56] U vzorkd s PDI vys$im nez 0,7
by se povaZzovala za presnéjSi hodnotu velikosti ¢astic hodnota ziskana z grafu méfeni,
ktera je znazornéna jako vrchol distribucni kfivky. Tento vrchol pfistroj u jednotlivych
vzork{ vyhodnotil v rozmezi 93-102 nm.
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Obr. 29: Graf DLS
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Na obrazku 29 je ukéazka grafu méreni jednoho ze vzork( metodou DLS. Kfivka zna-
zorfiujici zavislost intenzity odrazenych paprskd na velikosti ¢astic ma patrny vrchol
kolem 100 nm. To znamena, Ze podle grafu bylo v roztoku nejvice pravé Castic o veli-
kosti 100 nm.

9.4.3 SAXS

Analyza SAXS velikosti a struktury koloidnich ¢astic nanodiamantd byla provedena
na pristroji SAXS ESS MC? od firmy ANTON PAAR. PFistroj obsahuje mikroohnisko-
vy (bodovy) rentgenovy zdroj GeniX s Cu anodou (50 kV, 1 mA) s vyuZitim ¢ary Cu
Koo (vinova délka 0,15418 nm), jednoodrazovou rentgenovou optiku (fokusacni zrca-
dlo) a kolimacni blok. Jedna se tak o pristroj kratkého typu, coZ znamend, Ze pouZita
konfigurace umoZiuje méfeni SAXS pouze v bodové kolimaci. [49]

Obr. 30: Pfistroj SAXS ESS MC?

K detekci zareni byla pouZita rtg zobrazovaci destiCka spolu s vycitacim zafizenim
CYCLONEPLUS ® READER (PERKIN ELMER, Inc.). Expozi¢ni doba Cinila 30 min
a jako pozadi byl naméfen vzorek Cisté vody. MéFici rozsah rozptylového vektoru q je
0,2-6 nm™, diky €emu? je moZné stanovovat velikosti ¢astic aZ do cca 25 nm.

Z namérenych 2D rozptylovych obrazcl byly azimutalnim prdmérovanim vytvoreny 1D
radialni profily, coz bylo mozné ucinit vzhledem k azimutélni (rotacni) symetrii dif-
rakénich obrazcl. Ta je pfitomna vZdy, kdyZ je materil izotropni (ma ve vech smérech
stejné vlastnosti, tedy neni orientovany), coz je u kapalnych vzorkd splnéno.

Obr. 31: Kapilara se vzorkem a pouzdro pro méfeni SAXS
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Obr. 32: Graf profilG vSech vzorkd SAXS (po odedteni pozadi — Cisté vody)
Graf na obrazku 32 ukazuje SAXS profily vzork( 20/1, 20/3, 40/1, 40/3, 60/1 a 60/3

(intenzita/Cas sonifikace). Profily jsou vyneseny v logaritmicko-logaritmickém méfitku,
jak je u SAXS bézné, jelikoz v priibézich SAXS se Casto vyskytuji a jsou vyznamné
mocninné zavislosti, které se vtomto méfitku zobrazi jako linearni zavislost. Je patrné,
Ze tvar pribéhl krivek je velmi podobny a lisi se v podstaté pouze rozptylovou intenzi-

tou, coz mize byt dano odchylkami v tloust'ce kapilar.

U niZSich hodnot rozptylového vektoru je pfitomna prFiblizné mocninnd zavislost
sexponentem -2, kterd u vysSich q postupné prfechazi na mocninnou zavislost
s exponentem priblizné -4. [57, 58] To lze interpretovat tak, Ze nanodiamant byl
v suspenzich prFitomen ve formé tzv. fraktalnich agregatl sloZenych ze zékladnich
kompaktnich ¢astic nanodiamantu. Exponent priblizné -4 (Porod(v zakon) u vysSich g
svedci o pfitomnosti ostrého fazového rozhrani mezi zakladnimi ¢asticemi nanodiaman-

tu a rozpoustédlem (destilovanou vodou). [49].

Z polohy kolene, tzv. Guinierovy oblasti, Ize urcit velikost elementarnich ¢astic nanodi-
amantu, které jsou kompaktni. PFechod k exponentu okolo -2 pak indikuje pfitomnost
fraktalnich agregatt, tedy zesitovanych a rozvétvenych vétsich a ne zcela kompaktnich
struktur sloZenych ze zakladnich nanocastic diamantu, jejichZ hustota od centra agrega-
tu k okrajlim klesa.
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Obr. 33: Graf profilu jednoho vzorku (20/3) spolu s proloZzenym modelem a jeho vy-
sledky

Vyhodnoceni pribéhl bylo provedeno pomoci nastroje UNITED FIT [59] v programu
IRENA [60], coZ jsou volné dostupna makra pro komercni program na zpracovani dat
IGOR od firmy WAVEMETRICS.

Graf na Obrdzku 33 ukazuje experimentalni profil vzorku 20/3 spolu s proloZzenym mo-
delem. Hlavnimi vysledky jsou gyracni polomér (Rg) zakladnich ¢astic nanodiamantu
(pro dany vzorek 22,762 A - angstrom) a tzv. fraktalni dimenze agregatd, ktera je rovna
absolutni hodnoté exponentu mocninné zavislosti u nizsich q a vyjadfuje miru kom-
paktnosti agregatu. Velikost samotnych agregatl urcit nelze, k tomu by byl zapotfebi

v v s

pristroj umozriujici mérit k nizsim hodnotam g, tedy k nizsim rozptylovym Ghlim.
Z gyracniho poloméru je mozné urcit redlnou velikost zakladnich €astic nanodiamantu.
Pokud budeme predpokladat, Ze maji sféricky tvar, je jejich polomér R = (odmocnina

z5/3) * Rg, coZ pro dany vzorek (20/3) vychazi 29,385 A. Jejich primér pak je
D = 2*R, pro dany vzorek 58,77 A, tedy pfiblizné 5,88 nm.

V Tabulce 4 jsou shrnuty hodnoty velikosti zakladnich ¢astic ND a fraktalni dimenze
agregatl pro vsechny zkoumané vzorky, které byly ziskany prokladanim modelu
pro fraktalni agregaty v nastroji Unified Fit experimentalnimi daty.
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Sonifikovany roztok | Velikost zakladnich ¢astic | Fraktalni dimenze agrega-
- ND tl
Intenzita Doba
(nm) ()
1h 7,02 1,9
0,
20 % 3h 5,88 19
1h 6,50 1,9
0,
40 % 3h 6,63 19
1h 6,37 2,0
0,
60 % 3h 5,85 19

Tabulka 4: Naméfené a dopoctené hodnoty — SAXS

Rozdily v hodnotach velikosti zakladnich ¢astic nebyly zplsobeny opravdovym rozdi-
lem v jejich velikosti (tu metoda pFipravy suspenzi nemize ovlivnit), ale v nepresnosti
proloZzeného modelu. Rozptylové intenzity pro takto nizké koncentrace jsou totiZ rela-
tivné nizké a také neni k dispozici ,,cely“ pribéh, ktery by byl pro fitovani modelu frak-
talnich agregatl zapotfebi (priibéh je limitovany nejniz§im meéfitelnym Ghlem). Stan-
dardni SAXS tak v tomto pfipadé poskytuje pouze pfibliznou informaci, coz plati
i 0 hodnoté fraktalni dimenze.

9.4.4 USAXS

Meéreni vzorkd metodou USAXS bylo provedeno ve spolupréci s dr. Janem Ilavskym
na synchrotronu APS v Argonne National Laboratory, Chicago, USA. Vzorky roztok(
zmeérené touto metodou byly vybrany stejné jako u metody SAXS, tedy 20/1, 20/3, 40/1,
40/3, 60/1 a 60/3 (intenzita/Cas sonifikace).

Z méfeni USAXS plyne, Ze fraktdlni dimenze se pohybovala pfiblizné v intervalu
2,3- 2,4 a velikosti zakladnich ¢astic ND kolem 8 nm, tedy ponékud vétsi nez u metody
SAXS. Ukazka kombinovaného priibéhu USAXS a SAXS (pro vzorek 20/3) je znazor-
néna na obrazku 34 spolu s proloZzenym modelem pro fraktalni agregaty. Je na ném pa-
trné druhé koleno u nizsich hodnot g. Poloha tohoto kolene uréuje velikost agregat(,
kterd pro dany vzorek na zakladé proloZzeného modelu vychazi 78 nm. U ostatnich
vzork( se velikost fraktalnich agregatd pohybovala v rozmezi 60-70 nm. Ohyb pfibliz-
né do konstantni hodnoty u nizkych q (tj. Ze intenzita smérem k nizsim q jiz dale neros-
te) indikuje, Ze Zadné vétsi Castice neZ tyto agregaty se jiz v roztoku nenachézely.
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Obr. 34: Kombinovany profil USAXS a SAXS pro vzorek 20/3 spolu
s proloZzenym modelem

9.5 Vyhodnoceni experimentalniho programu

Experimentu pfedchazelo tepelné zpracovani 97% prekurzoru praSkového ND. Bylo
provedeno Zihani teplotou 450 °C po dobu 5 h, jehoZ cilem byl zisk z&porné nabitych
diamantovych nanocastic oxidaci jejich povrchu. Pomoci metod termické analyzy TGA
a DSC se provedla analyza priibéhu tepelného zatézovani a byla ovérena spravnost vol-
by tepelného zpracovani. Obé metody prokézali nejvétSi hmotnostni degradaci ND
nad teplotou 450 °C. DSC navic potvrdila vyznamny vliv okolni atmosféry na rychlost
oxidace diamantovych nanoCéstic. Tepelné zpracovani pri teploté 450 °C bylo tedy zvo-
leno spravng, jelikoz se jedna o hranic¢ni teplotu, pfi které dojde k poZadované Upravé
povrchu nanocastic oxidaci, ale zatim pfi ni nedochazi k neZzadouci rychlé oxidaci (spa-
leni) celych nanocastic.

Prvnim krokem experimentu byla pFiprava stabilnich roztokd nanodiamantd
v destilované vodé pomoci ultrasonifikace. VVSechny roztoky byly smési 0,25 g Zihaného
nanodiamantového prasku a 150 ml destilované vody. Celkem bylo pfipraveno
9 roztokd, které se lisily dobou (1, 2 a 3 hod) a intenzitou (20, 40 a 60 % z max. vykonu
pristroje 200 W) sonifikace. U vsech vzorkl byla zmérena koncentrace diamantovych
nanocastic, kterd se pohybovala v rozmezi 0,134-0,187 hm%.

U vzorkl sonifikovanych roztoki byla nasledné provedena analyza distribuce velikosti
diamantovych nanocCastic metodami SLS, DLS. Metoda SLS urcila stfedni velikost ¢as-
tic vroztocich kolem 53 nm. U metody DLS se velikost cCastic pohybovala
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v rozmezi 74,66-83,15 nm. Rozdily ve vyslednych hodnotéch velikosti ¢astic ziskanych
pomoci metod SLS a DLS lIze vysvétlit odlisnym zplisobem jejich analyzy a odlisSnym
zplsobem ve vypoctech pri zpracovani dat.

U vsech vzorkd sonifikovanych po dobu 1 a 3 hodin byla provedena analyza metodou
SAXS. Metoda SAXS prokazala pfitomnost fraktalnich agregatd v roztocich. Velikost
jednotlivych elementarnich ¢astic nanodiamantd, ze kterych jsou tyto agregéaty slozeny,
se u jednotlivych roztok(l pohybovala v rozmezi 5,85-7,02 nm. Rozdil v hodnotéch ne-
byl zplisobeny rozdilnou velikosti elementarnich ¢astic v jednotlivych roztocich, nybrz
nepresnostmi pfi vyhodnocovani méreni.

Vzorky sonifikované po dobu 1 a 3 hodin byly zanalyzovany ve spolupraci
s dr. llavskym metodou USAXS. USAXS stanovil velikost elementarnich ¢astic ND a
také velikost jejich fraktalnich agregatd. Velikost elementarnich Céstic se pohybovala
kolem 8 nm a velikost fraktalnich agregatu v rozmezi 60-78 nm. USAXS navic potvr-
dil, Ze Z&dné jiné Castice se v roztocich nevyskytovaly.

10. ZAVER

Hlavnim cilem této bakalarské prace bylo porovnani vysledki analyz distribuce velikos-
ti ¢astic u jednotlivych sonifikovanych roztokd nanodiamant( v destilované vodé. Jed-
notlivé roztoky pouZité v experimentu se liSily dobou a intenzitou sonifikace. Analyza-
mi pouZitymi pro vyhodnoceni distribuce velikosti a samotné velikosti ¢astic byly dif-
rakéni techniky SLS, DLS, SAXS a USAXS. Termické analyzy TGA a DSC byly vyu-
Zity pro popis tepelného zpracovani praskového ND.

Hlavni zavéry experimentalniho programu bakalarské prace jsou:

= |Intenzita a doba sonifikace nema vyznamny vliv na vyslednou velikost Castic
nanodiamantl v roztoku. Lze tedy usoudit, Ze pro zisk roztoku o dané velikosti
Castic jej postacuje sonifikovat minimalni intenzitou po minimalni dobu (v této
praci konkrétné intenzitou 20 % po dobu 1 hodiny).

» U kaZdého vzorku byla stanovena hmotnostni koncentrace diamantovych nano-
¢astic v rozsahu 0,134-0,187 hm%.

» Svyuzitim difrak¢nich technik SLS, DLS, SAXS a USAXS byla v roztocich
Uspésné prokazana pritomnost fraktalnich agregéatl o velikosti v rozsahu
53-83 nm (dle typu analyzy) sloZzenych z elementarnich ¢astic nanodiamantu.

= Pomoci metod SAXS a USAXS byla stanovena velikost elementarnich ¢astic
ND v rozsahu 5,85-7,02 nm.

= Termické analyzy potvrdily vhodnost pouZitého tepelného zpracovani pro pri-
pravu negativné nabitych Castic nanodiamantu. Termické analyzy navic popsaly
pribéh tepelného zatézovani diamantovych nanocastic a vliv okolni atmosféry
na intenzitu a teplotni rozmezi reakci, které u nich probihaji.

37



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Bakalarska prace, akad.rok 2017/18
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Tomas Hervert

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1] Periodicka tabulka - uhlik, (2017), [online], [cit. 2017-11-8], Dostupné z:
http://www.prvky.com/6.html

[2] RACLAVSKY, K et al. Stanoveni ,,Black Carbon** na vybranych lokalitach Moravskoslesz-
kého kraje pro projekt AIR SILESI, VSB — TECHNICKA UNIVERZITA OSTRAVA, (2013),
[cit. 2017-11-21], Dostupné z: http://www.air-
silesia.eu/files/file/air_silesia/raport/6_1/black_carbon_.pdf

[3] MATYASEK, J. a M. SUK. Pfehled mineral( a hornin, Masarykova univerzita, ISMU,
(2017), [online], [cit. 2017-11-8], Dostupné z: https://is.muni.cz/

[4] Fauna, fléra, minerélia a to ostatni...,(2017), [online], [cit. 2017-11-8], Dostupné z:
http://fauna-flora-mineralia.cz/krystalova-soustava/krystalova-soustava.htmil

[5] Mineral.cz, databaze minerald, (2017), [online], [cit. 2017-11-20], Dostupné z:
http://www.mineral.cz/mineraly-grafit-mineral-nerost-1691.html

[6] Converter, (2017), [online], [cit. 2017-11-20], Dostupné z:
http://www.converter.cz/tabulky/hustota-pevne.htm

[7] Masarykova univerzita, ISMU, (2017), [online], [cit. 2017-11-20], Dostupné z:
https://is.muni.cz/do/rect/el/estud/pedf/js10/minerals/web/img/mineraly/big/grafit4.jpg

[8] UCebnice Chemie, (2017), [online], [cit. 2017-10-14], Dostupné z:
http://ucebnicechemie.wz.cz/index.php?prvek=uhlik

[9] Minerdly, (2017), [online], [cit. 2017-10-14], Dostupné z:
http://mineralogie.wz.cz/obrazky/diamant2.jpg

[10] PRASEK, J. Uhlikové nanogastice: grafen, nanotrubice, fullereny, NANOTEAM, in-
strukéni a studijni materialy, Brno, (2011), [online], [cit. 2017-11-8], Dostupné z:
http://www.umel.feec.vutbr.cz/nanoteam/data/soubory/

[11] NANOLAB, Roma, (2017), [online], [cit. 2017-11-14], Dostupné z: http://www.nano-
lab.it/uploads/vocabolario/grafene.svg

[12] VAJTAI, R. et al. Springer handbook of nanomaterials, Springer-Verlag Berlin Heidel-
berg, (2013), ISBN 978-3-642-20594-1

[13] The nanotechnology age, (2017), [online], [cit. 2017-11-30], Dostupné z:
http://www.thenanoage.com/images/fullerene-C60.png

[14] MATER, J. Chem. A, The Royal Society of Chemistry, 4, 3172-3196, (2016), [cit. 2017-
12-1], Dostupné z: http://tib.fiz-karlsruhe.de/

[15] GOGOTSI, Y. Drexel nanomaterials group, (2017), [online], [cit. 2017-11-30], Dostupné
z: http://nano.materials.drexel.edu/

[16] MCDONOUGH, J. a Y. GOGOTSKI. Carbon Onions: Synthesis and Electrochemical
Applications, The Electrochemical Society Interface, (2013)

[17] MOCHALIN, V. N., O. SHENDEROVA, D. HO a Y. GOGOTSKI. The properties and
applications of nanodiamonds, Nature Nanotechnology 7, (1) (2012), str. 11-23

38



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Bakalarska prace, akad.rok 2017/18
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Tomas Hervert

[18] SLEGEROVA, J. a P. CIGLER. Nanodiamanty — fluorescenéni a zobrazovaci nanosondy,
Chem. Listy 108, (2014), str. 387-393

[19] GALLLI, G. Structure, Stability and Electronic Properties of Nanodiamonds, Springer,
(2010), Chapter 2, ISBN 978-1-4020-9717-1

[20] UNIVERSITY OF CALGARY, ORGANIC CHEMISTRY ON.LINE LEARNING CEN-
TER, Chapter 2: Alkanes, (2017), [online], [cit. 2017-12-3], Dostupné z:
http://www.chem.ucalgary.ca/

[21] CHEMISTRY LIBRE TEXTS, 8.2 Hybrid Atomic Orbitals, (2017), [online],
[cit. 2017-12-3], Dostupné z: https://chem.libretexts.org/

[22] SHAKUN, A. et al. Hard nanodiamonds in soft rubbers: Past, present and future - A re-
view, Elsevier, Composites: Part A 64, (2014), str. 49-69

[23] LAKOUBOVSKII K., K. MITSUISHI a K. FURUYA. High-resolution electron micros-
copy of detonation nanodiamond, IOP Publishing Ltd, (2008), [online], [cit. 2017-12-3], Do-
stupné z: http://cdn.iopscience.com/

[24] VSCHT PRAHA, FAKULTA CHEMICKO-INZENYRSKA. Laserové depoziéni metody -
obecna charakteristika, [online], [cit. 2017-10-21], Dostupné z: https://fchi.vscht.cz/files/

[25] LEVINSON, O. Pure nanodiamonds produced by laser-assisted technique, Ray Tech-
niques Ltd, The Hebrew University of Jerusalem, (2016), [online], [cit. 2017-12-3], Dostupné z:
https://www.researchgate.net/figure/

[26] NUNN, N. et al. Nanodiamond: A high impact nanomaterial, Elsevier, Current Opinion in
Solid State and Material Science 21, (2017), str. 1-9

[27] Antibakterin colloidal silver dispersion, (2010), [online], [cit. 2017-10-24], Dostupné z:
http://www.antibakterin.cz/koloidy/

[28] PACI, J. T. et al. Understanding the surfaces of nanodiamonds, J Phys Chem C, (2013)

[29] Centrum informagnich sluzeb, VSCHT Praha, (2017), [online], [cit. 2017-10-30], Dostupné
z: http://147.33.74.135/knihy/uid_es-001/hesla/polydisperzita.html

[30] MALAC, J. Gumarenska technologie — 4. Smési [online], [cit. 2017-11-21], Dostupné z:
http://www.home.karneval.cz/0323339201/text/smesi.pdf

[31] DOLMATOV, V. Y. Composition materials based on elastomer and polymer matrices
filled with nanodiamonds of detonation synthesis, Nanotechnol, Russia, (2009)

[32] LYAMKIN, A. 1. et al. Production, properties and application of detonation nanocarbon
in elastomeric compounds, Kauch Rezina, (2005)

[33] AKOPYAN, L. A. et al. Synthesis of explosive decompression-resistant rubbers with the
use of detonation carbon, Phys Solid State, (2004)

[34] ADRIANOVA, O. A. et al. Application of Ultradispersed Diamonds in modificationof
frost-resistant elastomers, Kauch Rezina, (1999)

[35] KONG, S. M. et al. Effects of types of fillers and filler loading on the properties of silicone
rubber composites, J Reinf Plast Compos, (2011)

[36] OZERIN, A. et al. The structure and properties of polymer-nanodiamond composites on
the base of block-copolymer polystyrene-polybutediene-polystyrene, Nanotechnol Russ, (2009)

39



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Bakalarska prace, akad.rok 2017/18
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Tomas Hervert

[37] KUCERIK, J. Termicka analyza — Termogravimetrie (TGA), Vysoké uceni technické
v Brng, Fakulta chemickd, (2011), [online], [cit. 2018-3-20], Dostupné z:
http://www.chempoint.cz/kucerik-1

[38] KUCERIK, J. Termicka analyza — Diferenecni kompenzagni kalorimetrie (DSC), Vysoké
uceni technické v Brné, Fakulta chemickd, (2011), [online], [cit. 2018-3-20], Dostupné z:
http://www.chempoint.cz/kucerik-2

[39] CIESIELSKI, A. a P. SAMORI. Graphene via sonication assisted liquid-phase exfoliation,
Chem. Soc. Rev., (2014), [onling], [cit. 2018-3-20], Dostupné z:
https://cdn.shopify.com/s/files/1/1726/3473/files/

[40] QSONICA. Ultrasonic Liquid Processors, (2013), [online], [cit. 2018-3-22], Dostupné z:
https://www.ndmctsgh.edu.tw/mediafile/18580037/editor_doc/

[41] KOPECKA, J. Elektronova mikroskopie, FAKULTA CHEMICKO-INZENYRSKA,
VSCHT PRAHA, [online], [cit. 2017-11-30], Dostupné z:
https://fchi.vscht.cz/files/uzel/0010367/EM.pdf?redirected

[42] KUBINEK, R., K. SAFAROVA a M. VUJTEK. Elektronova mikroskopie, Katedra expe-
rimentalni fyziky a Centrum vyzkumu nanomaterialll, Univerzita Palackého v Olomouci,
(2011), [online], [cit. 2017-11-30], Dostupné z:
https://fyzika.upol.cz/cs/system/files/download/vujtek/granty/elmikro.pdf

[43] SIMEK, M., V. GRUNWALDOVA a B. KRATOCHVIL. Soutasné metody méFeni veli-
kosti astic farmaceutickych latek a jejich omezeni, Ustav chemie pevnych latek, Fakulta che-
mickeé technologie, Vysokéa Skola chemicko-technologicka v Praze, (2013), [online], [cit. 2017-
11-30], Dostupné z: http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2014_01_50-55.pdf

[44] LS Instruments, (2017), [online], [cit. 2017-10-31], Dostupné z:
http://www.lsinstruments.ch/technology/static_light_scattering_sls/

[45] CZECH AND SLOVAK CRYSTALLOGRAFIC ASSOCIATION (CSCA). Staticky roz-
ptyl svétla, (2017), [online], [cit. 2017-10-31], Dostupné z: https://www.xray.cz/kfkl-
osa/eng/zetasizer/sls.htm

[46] CZECH AND SLOVAK CRYSTALLOGRAFIC ASSOCIATION (CSCA), Dynamicky
rozptyl svétla, (2017), [online], [cit. 2017-10-31], Dostupné z: https://www.xray.cz/kfkl-
osa/eng/zetasizer/dls.htm

[47] Malvern Instruments, (2017), [online], [cit. 2017-10-31], Dostupné z:
https://www.malvern.com/

[48] MUNOZ, I. Scattering Why do you want to SAXS? A practical introduction, CNIO

[49] GLATTER, O. et al. Small Angle X-ray Scattering, New York: Academic Press,
(1982), ISBN 0-12-286280-5

[50] BERNADO, P. a D. I. SVERGUN. Structural analysis of intrinsically disordered proteins by
small-angle X-ray scattering, Royal Society of Chemistry, (2011), [online], [cit. 2018-4-28], Do-
stupné z: http://pubs.rsc.org/en/content/articlentml/2012/mb/c1mb05275f

[51] OSSWALD, S. et al. Control of sp2/sp3 Carbon Ratio and Surface Chemistry of Nanodia-
mond Powders by Selective Oxidation in Air, American Chemical Society, (2006)

40


https://web.archive.org/web/20080421213544/http:/physchem.kfunigraz.ac.at/sm/Software.htm

Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Bakalarska prace, akad.rok 2017/18
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Tomas Hervert

[52] VERKON. Homogenizator ultrazvukovy Bandelin Sonopuls, (2018), [online],
[cit. 2017-3-22], Dostupné z: https://www.verkon.cz/homogenizator-ultrazvukovy-bandelin-
sonopuls/

[53] VERKON. Homogenizator ultrazvukovy Bandelin Sonopuls, (2018), [online],
[cit. 2018-3-22], Dostupné z: https://www.verkon.cz/image/big/verkon-homogenizator-
ultrazvukovy-bandelin-sonopuls-2034.jpg

[54] SCIENTIFIC SOLUTIONS. LA960 Laser Particle Size Analyser, (2018), [online],
[cit. 2018-4-5], Dostupné z: http://scisol.com.au/product/Ia960-laser-particle-size-analyser/

[55] MALVERN PANALYTICAL. Zetasizer Nano ZS, (2018), [online], [cit. 2018-4-9], Do-
stupné z: https://www.malvernpanalytical.com/en/products/

[56] STETEFELD, J. et al. Dynamic light scattering: a practical guide and applications in
biomedical sciences, Springer — Biophysical Reviews, (2016), [online], [cit. 2018-4-20], Do-
stupné z: https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC5425802/

[57] SCHAEFER D. W., J. E. MARTIN, P. WILTZIUS a D. S. CANNELL. Fractal Geometry
of Colloidal Aggregates, Phys. Rev. Lett. 52 (26), (1984), pp. 2371-2374

[58] TOMCHUK O. V. et al. Structural Characteristics of Aqueous Dispersions of Detonation
Nanodiamond and Their Aggregate Fractions as Revealed by Small-Angle Neutron Scattering,
J. Phys. Chem. C 119(1), (2015), pp. 794-802

[59] BEACUAGE G. Approximations leading to a unified exponential/power-law approach to
small-angle scattering, J. Appl. Crystallogr. 28(2), (1995), pp. 492-499

[60] ILAVSKY J. aP. R. JEMIAN. Irena: tool suite for modeling and analysis of small-angle
scattering, J. Appl. Crystallogr. 42, (2009), pp. 347-353

41



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Bakalarska prace, akad.rok 2017/18
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Tomas Hervert

SEZNAM PRILOH

Pfiloha €. 1 — SEM snimky vychoziho stavu nanodiamantového préasku

Pfiloha €. 2 — TEM snimky nanodiamantovych ¢astic po sonifikaci a odstfedéni
(pro koncentraci 0,25 hm%)

Pfiloha ¢. 3 — snimek vzorkd vSech 9 pfipravenych roztokd (zleva 20/1, 20/2, 20/3, 40/1,
40/2, 40/3, 60/1, 60/2, 60/3)
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Priloha ¢. 1
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SEM HV: 15.0 KV WD: 7.08 mm VEGA3 TESCAN
View field: 167 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.23 kx |Date(m/dly): 03/13/18

4

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.09 mm VEGA3 TESbAN

View field: 17.3 pm Det: SE 5pum
SEM MAG: 11.9 kx |Date(m/dly): 03/13/18
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