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(57) Anotace:
Zpiisob antiaglomera&ni Gpravy nanomateridlii pomoci
interakce jejich suspenze ve vodném roztoku, roztoku
organické nebo anorganické latky, pfipadné kombinace
téchto roztokil s plazmatem bud’ pfimo v kapalné fazi a
nebo interakce do této faze vyfukovanym. Ke generaci
plazmatu Ize vyuzit libovolné systémy generujici plazma
v plynech za atmosférického tlaku ¢i tlaku blizkého
k tlaku atmosférickému a nebo systémy, umoziiujici
generaci plazmatu pfimo v kapalné fazi systémem
v pulznim nebo kontinualnim reZimu. Tyto parametry tak
determinuji pozadavky na vodivost suspenze nano¢astic
pohybujici se v rozmezi vodivosti v rozmezi 0 pS/cm az
2000 pS/cm. pH suspenze je omezeno nerozpustitelnosti
vlastnich nano&astic. Lze opracovavat jak anorganicke,
tak i organické nanomaterialy, pfiemz provedena Gprava
vykazuje dlouhodoby efekt.
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Zpisob antiaglomeracni udpravy nanomateridli v koloidnich suspenzich pomeoci /- /-7%)

plazmatu generovaného v kapalné fazi.

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplsobu antiaglomeraéni ipravy organickych nebo anorganickych
nanocastic nebo nanostruktur ve form¢ koloidnich suspenzi ve vod€é nebo roztocich

organickych latek pomoci plazmatu generovaného v kapalné fazi.

Dosavadni stav techniky

V poslednich nékolika letech se dostavaji do popfedi z4jmu nové materidly zaloZené
na nanocasticich. Jedno z té€chto skupin materiali jsou i nanokompozity, kde jsou vyuzivany
nanocCastice, respektive nanostruktury, jako plnidlo nebo modifikdtor vlastnosti materialu.
V béZné praxi se vyuzivaji predevSim dvé skupiny materiald, a to anorganické nano¢astice
Cistych kovi, jejich slitin a dalSich slouenin (oxidy, uhli¢itany, atd.) a organické materialy,
zastoupena prevazné uhlikovymi nanotrubkami a fulereny. Pro vytvafeni téchto nanostruktur
je vyuZivana celd fada riznych procesi a technologii, jako napiiklad pfimé sraZeni z plynné
faze, plazmatickd/plazmochemickd syntéza, depozice z plynné faze na aktivnich centrech
za sniZzeného tlaku, atd. Takto vytvafené materidly maji bud povrch stejny jako je jadro
materidlu, a nebo mohou byt pifimo vytvafeny stenkou povrchovou vrstvou z jiného
materidlu. Tato druha moZnost je ¢asto dosahovana pomoci aplikace systéml vyuZivajicich
kapalné okoli k syntéze (naptiklad laserova ablace kovi umisténych v kapaling nebo aplikace
elektrickych vyboji v kapalin€ nebo s kapalnou elektrodou, kdy kapalinou miiZe byt i iontova
kapalina).

Problémem v technologické aplikaci je ale Casto snaha nanomateridld vytvaret
aglomeraty, které vykazuji pomérné velkou stabilitu a jejichZ rozméry dosahuji o jednotky
fadu vice, nez-li je rozmé&r primérnich nano€astic. Naptiklad z jednotek uhli¢itanu vapenatého
o rozmérech cca 10-40 nm vznikaji aglomeraty srozmérem fadoveé desitek mikrometrd,
obdobn¢ uhlikové nanotrubky vytvareji shluky a propletence podobnych rozméri. Bylo
ukazano, Ze aplikaci plazmatu za atmosférického tlaku na anorganické materialy (konkrétné
srazeny uhliditan vapenaty) lze dosdhnout miniméalné¢ fédového zmenSeni velikosti téchto
aglomerat diky naroubovani funk¢nich skupin na povrch ¢astic a nasledné zméné distribuce

povrchového naboje. Tento postup ale neni mozné pouzit pro vodivé a uhlikové materialy,
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nebot’ v jejich pfipadé ve vyboji ve vzduchu nebo s piimési kysliku dochazi k oxidaci
(hoteni), a tim i k destrukci vlastniho opracovavaného materialu.

Z t&chto divodd se jevi jako vhodnd moZnost opracovéni téchto nanomateriali
v podobé koloidnich suspenzi ve vodé nebo organickych kapalinach pomoci plazmatu
generovaného pfimo v kapalné fazi, pfipadn€ plynného plazmatu vyfukovaného do suspenze.
V poslednich letech byla vyvinuta fada systémi umoZiiujicich generaci plazmatu ptimo
v kapalné fazi. Typickymi konfiguracemi elektrod jsou hrot-rovina, pfipadné koaxialni
konfigurace, a to v obou polaritdch; mén¢ typicka, nicméné pouzitelnd, je i konfigurace pin-
hole, kdy jsou elektrodové prostory oddéleny dielektrickou piepaZzkou z vhodného materialu,
v niZ je maly otvor. Jistou kombinaci téchto systému pak pfedstavuje i plazmovy jet zaloZeny
na této konfiguraci, ktery je pfedmétem uZitnych vzori €. 27172 a ¢&.27173. Elektrické
vyboje generované pod hladinou kapaliny (zpravidla tvofené rliznymi Casteéné vodivymi
vodnymi roztoky) jsou zpravidla napdjeny pulzn€, a to jak stejnosmérné, tak i stfidavé az
po oblast mikrovin.

V principu interakce plazmatu pod kapalinou (jak plazmatu generovaného pfimo
v kapaling, tak plazmatu vyfukovaného do kapaliny) s aglomeraty nanodastic/nanostruktur
vede ke kombinaci celé¢ fady efektl. Roli hraje vliv velmi silného, zpravidla siln€
nehomogenniho, elektrického pole, aktivnich ¢astic plazmatu (vysoce energetické elektrony,
ionty, radikaly), UV a VUV fotony, rdzové a tepelné vlny, atd. Vysledkem tohoto
synergického pusobeni je pak modifikace povrchovych vlastnosti opracovavanych materiald

(roubovani funkénich skupin, orientace €astic, vytvareni tenkych povrchovych vrstev, atd).

Podstata vynélezu

Vyse uvedené nevyhody spojené s povrchovou upravou vodivych a organickych
materiali fesi zplisob opracovani nanocastic podle vynalezu.

Podstatou vyndlezu je zpisob antiaglomeratni tpravy organickych nebo
anorganickych nano¢astic a nanostruktur, kde nanoéastice jsou ve forme koloidnich suspenzi
ve vodé€ nebo v roztocich organickych nebo anorganickych latek nebo jejich smési o vodivosti
vrozmezi 50 uS/cm az 2000 uS/cm a pfi takovém pH, aby nedochazelo k chemickému
rozpousténi nanoCéstic. Antiaglomeracni Uprava nanoCastic se provadi pomoci plazmatu
generovaného v kapalné fazi systémem v pulznim nebo kontinudlnim reZimu, za stalého

michani roztoku.
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Nanogastice nebo nanostruktury mohou byt ve formé koloidni suspenze naptiklad
v roztoku NaCl nebo KCl v destilované vodé, v kyseling octové, v etanolu nebo n-hexanu.

Vlivem pisobeni plazmatu dochazi ke zméng povrchovych vlastnosti ¢astic aglomerati,
distribuce povrchového naboje a roubovani funk¢nich skupin, které vedou k rozvolnéni
puvodné kompaktni struktury nano¢asticovych aglomeratl, a nasledn€ dochdzi k podstatnému
zmenSeni velikosti agromeratd. Jako kapalina, v niZ je opracovavany material dispergovan,
miZe byt pouZita voda (destilovana i vodovodni) i organické kapaliny, pfi¢emz pH suspenze
musi garantovat stabilni existenci nano¢stic.

Ke generovani plazmatu je mozné vyuZit libovolné elektrodové konfigurace umoziiujici
generovani vyboje v kapalné fazi s pouZitim libovolného napéti dostafujiciho ke generovani
plazmatu sohledem na vodivost kapaliny, kterd je determinovéna pouZitou vybojovou
konfiguraci.

V ptipadé aplikace plazmatu generovaného piimo vsuspenzi zilezi zejména
na elektrickém napéti, které je ke generaci plazmatu pouZito. V systémech napajenych
pulznim napétim o velikosti vy§§i nez 10 kV je vyhodné pouZivat malé aZ velmi malé
vodivosti kapaliny (aZz do 2000 uS/cm). PHi pouziti niZ8ich napédjecich napéti je obtizné
generovat vyboj pii vodivostech mensich nez 50 pS/cm a vétSich nez 2000 uS/cm, Easte¢né
1ze tyto limity piekrocit Gpravou elektrodové konfigurace. V redlné aplikaci je nutné nastavit
vodivost suspenze tak, aby vyboj hotel pro danou elektrodovou konfiguraci a pouZity zdroj
napéjeni stabilng. Vodivost roztoku je podle vyhodného provedeni maximalné 500 pS/cm.

Ke generaci plazmatu je mozné pouzit libovolny stavajici pfipadné nové vytvoteny
systém. Lze tedy vyuzit nejriznéj$i plazmové jety generované v plynné fazi z b&Zné
dostupnych plynt (dusik, argon, vzduch, atd. a jejich smési) i s pfimésemi dalSich reaktivnich
latek (napf. t€kavé organické kapaliny), tomto ptipad€ nejsou kladeny zadné pozadavky na
vlastnosti suspenze. Plazma generované v libovolném plynu nebo plynné smési
za atmosférického tlaku nebo tlaku blizkého atmosférickému je mozné t€Z z libovolného
zdroje tohoto plazmatu do kapaliny o libovolné vodivosti vyfukovat.

Ve vsech systémech je tfeba zajistit pro homogenitu opracovani vhodné michéni, které
lze ale zajistit i vhodnou konfiguraci vlastniho zafizeni, kdy se systém micha b&hem procesu
sam, napf. bublinami plynu zvyboje (resp. generovaného vybojem). Doba poticbna
k opracovani zavisi na konkrétnim materidlu, kapalin€ a pouzitm zdroji plazmatu.
Opracovany material si v koloidnim roztoku uchovava antiaglomeraéni viastnosti dlouhodobé

po dobu i nékolika mésica.
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Objasnéni vykresii

Obr. 1: Schématicky obrazek reaktoru zaloZeného na diafragmovém/kapilamim vyboji se

spontannim michanim opracovavané suspenze (stejnosmérné zapojent).

Obr. 2: Vlevo fotografie neopracované suspenze uhlikovych nanotrubek (suspenze byla pouze
dlouhodobé michana); vpravo fotografie suspenze uhlikovych nanotrubek opracovanych
v plazmatu po dobu 5 minut. Vychozi koncentrace nanotrubek vtomto pfipadé byla

desetinova oproti obrazku vlevo.

Obr. 3: Ptiklad reaktoru vyuZivajiciho jet generujici plazma pfimo v kapalné fazi.

Piiklady uskuteénéni vynélezu

Ptiklad 1

K opracovani nanomateriali byl zkonstruovén specidini reaktor (viz obrazek 1) o
pracovnim objemu 100 ml, ktery vyuZiva diafragmového/kapildrniho vyboje v kapaliné a
umoznuje spontanni michani kapaliny pomoci bublin generovanych vlastnim vybojem. Jako
materialy byly vyuzity komer¢né doddvané uhlikové nanotrubky Nanocyl™ NC 7000 a
sraZeny uhli¢itan vapenaty od nékolika dodavateld (Solvay — Socal 31, Socal P3; Applied
Minerals — Dragonite-HP). Elektricky vyboj byl vreaktoru generovan stejnosmérné a
vysokofrekventné (cca 16 kHz) za pouZiti platinovych elektrod. Diafragma byla zhotovena
z obrobitelné keramiky Shapal™ o tloufce 1 mm s otvorem (v némz je plazma generovéno)
o pruméru 0,6 mm. Pro opracovani bylo pouZito vykoni od 50 do 150 W pfiCemz délky
opracovani byly typicky 3 minuty.

K opracovéni se pouZily roztoky NaCl a KCl v destilované vod¢, kyseliny octové
etanolu a n-hexanu o vodivostech 200-2000 pS/cm. Pouzité vodivosti byly zvoleny s ohledem
na predchozi zkuSenosti se ziskinim stabilntho vyboje v uvedené elektrodové konfiguraci.
Objem opracovavanych uhlikovych nanotrubek byl cca 10 mm’, u uhlititanu vipenatého pak
1 em®. V piipadé uhlikovych nanotrubek po jejich opracovani vzrostl objem na priblizng 50
cm® (reaktor byl v podstaté vyplnén pénou z uhlikovych nanotrubek), tedy byl pozorovan

narGst objemu o vice jak 3 fady (viz obrazek 2), u uhli¢itanu vapenatého byla objemova
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zména zhruba fadova. Vliv druhu roztoku nebyl pfili§ vyznamny, vodivost pouZitého roztoku
méla na antiaglomeraéni Gpravu jen neméfitelny vliv. Po opracovani roztoki nano€éstic byly
provedeny analyzy materidld pomoci XPS, FTIR a SEM, které ukazaly ¢asteCné obohaceni
povrchu nanocéastic o skupiny OH (v pfipadé vodnych roztoki), respektive CH a CHj
v ptipadé nanoCéstic uhliditanu vépenatého suspendovaného v organickych kapalinach.
Snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) potvrdily zmenSeni velikosti
aglomeratd, v piipadé uhlikovych nanotrubek pak rozvolnéni struktury jejich shlukd.
Dlouhodoba stabilita opracovani byla sledovana na zéklad€ chovéani roztok s opracovanymi a
neopracovanymi nano¢asticemi uzavienymi ve zkumavkach po dobu azZ ¢tvrt roku. Ani po

uplynuti této doby nebyly zaznamenany zadné pozorovatelné zmény.

Ptiklad 2

K opracovani nanotrubek bylo vyuZito i jetu generujiciho plazma pfimo v kapalné fazi
(viz obrazek 3). Rovn&z vtomto pfipadé byly pouzity roztoky i napajeni zdroje jako
v Pfikladu ¢. 1, oddé€leng byl navic sledovén i vliv polarity stejnosmémého napéjeni jetu.
Ziskané vysledky byly velmi obdobné vysledkim ziskanym s uZitim diafragmového vyboje, a

proto nebyly realizovany detailni materialové analyzy.

Prumyslova vyuzitelnost

Aplikace povrchové upravy nanoCastic/nanostruktur v systémech plazma-kapalina
(tedy jak v plazmatu generovaném pitimo v kaplné fazi, tak i v plazmatu vyfukovém
do kapaliny) vede prokazateln¢ k podstatnému zmenSeni velikosti aglomerat, které
nanostruktury vytvari. Diky této Gpravé bude mozné vytvofit nové nanokompozitni materialy
s lepsi dispergaci Castic, v ptipadé pouZiti uhlikovych nanotrubek i slepsi elektrickou a
tepelnou vodivosti. S ohledem na aplikovanou energii, kterd je pro opracovani potiebnd, nelze
pfedpokladat vyuziti v masové vyrobe, ale spiSe ve specidlnich technologiich s vysokou
pridanou hodnotou, jako jsou naptiklad biomedicinské aplikace, letecky a kosmicky primysl

apod.
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PATENTOVE NAROKY

Zpusob antiaglomeraéni upravy organickych nebo anorganickych nanocastic nebo
nanostruktur, vyznadujici se tim, Ze na nanocastice nebo nanostruktury ve formé
koloidm";‘ﬁ suspenze ve vodé nebo v roztoku anorganické, organické latky nebo
jejich smési o vodivosti vrozmezi 0 puS/cm az 2000 uS/cm se plisobi za stalého
michani roztoku plazmatem generovanym v kapalné fazi systémem v pulzm'm/ nebo
kontinualnim rezimu pfi pH takové hodnoty, aby nedochazelo k chemickému

rozpousSténi nano€astic nebo nanostruktur.

Zptsob podle naroku 1, vyznatujici se tim, Ze nanocastice nebo nanostruktury jsou
ve formé koloidni suspenze v roztoku NaCl nebo KCl v destilované vodg, v kyseliné

octové, v etanolu nebo n-hexanu.
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Seznam vztahovyeh znadek

Obrazek 1
1 - anoda
2 —katoda
3 — keramick4 diafragma s otvorem

4 - suspenze nanocastic

Obrazek 3
1 - anoda
2 —katoda
3 — systém plazmové trysky generujici plazma pod hladinou kapaliny

4 — suspenze nanocastic
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