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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace je zaméfena na senzory pro méfeni vlhkosti a organickych par
na bazi polyanilinu. Teoretickd cast je vénovana zakladni charakterizaci polyanilinu,
konkrétn¢ jeho historii, pfipravé a struktufe. Poté jsou pfiblizeny analytické metody,
uhlikové nanotrubice a zejména je vysvétlen zékladni princip senzorti. V praktické casti
je popsana syntéza senzorického ¢lenu na bazi polyanilinu. Vznikly polymer je poté
pouzity pro méteni relativni vlhkosti. Pro odezvy organickych par je taktéz vyuzito tohoto
vodivého polymeru a siti uhlikovych nanotrubic. Za ucelem zjisténi selektivity jsou tyto

dva vzorky soucasné vystavovany param péti riznych rozpoustédel.

Kli¢ova slova: Polyanilin, senzor, vlhkost, organické pary

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the polyaniline based sensors for humidity and organic
vapors detection. The theoretical part is devoted to the basic characteristic of polyaniline,
namely its history, preparation and structure. Subsequently the analytical methods, carbon
nanotubes and especially the basic principle of sensors are described. The practical part
describes the synthesis of a polyaniline based sensory emement. Formed polymer is then
used to measure the relative humidity. This conductive polymer as well as carbon nanotube
network is also used to measure the response for organic vapors. These two samples are

simultaneously exposed to vapors of five different solvents in order to detect selectivity.

Keywords: Polyaniline, Sensor, Humidity, Organic VVapors
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UvVOD

Ve dvacatém stoleti se lidstvo zacCalo setkdvat snovym druhem materiali,
které se v prirodé nenachazely. Jednalo se o syntetické materialy, nazyvané polymery.
Ackoli je jednou ze zékladnich vlastnosti téchto materiali schopnost izolovat elektricky
proud, existuji rovnéz polymery, jez vykazuji elektrickou vodivost srovnatelnou

s nekterymi polovodici.

Vodivé polymery, Casto oznaCované jako ,,inteligentni* materialy, se dostaly do SirSiho
povédomi na konci sedmdesatych let dvacatého stoleti. Tento zvySeny zdjem byl
zapricinén publikaci védeckych praci budoucich laureatd Nobelovy ceny za chemii, mezi
n&z se fadi Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmide a Hideki Sirakawa. Vodivé polymery
jsou tvofeny systémem stiidani jednoduchych a dvojnych vazeb (konjugaci) ve struktuie
molekul. Krom¢ systému téchto vazeb je nepostradatelnym ptedpokladem vodivosti
piitomnost nosi¢i naboje, které zprostiedkovavaji transport tohoto naboje po fetézci.
Aplikace vodivych polymeri je mozna v Siroké Skdle odvétvi a Cinnosti, pfiCemz

ptikladem muze byt mikroelektronika nebo zobrazovaci technika.

Polyanilin se fadi do skupiny nejcastéji studovanych vodivych polymerd. Jeho pfiprava
je zaloZzena na oxidaci anilinu a nachdzi se viadé forem sriznymi fyzikalnimi
1 chemickymi vlastnostmi. Zté€chto forem je patrné nejzajimavéjsi zelend vodiva
proponovana forma, tzv. emeraldinova sil, ktera muze piejit deprotonaci na modrou
nevodivou béazi. Vodivost polyanilinu se pohybuje okolo 10° az 1 S.cm™ a je ovlivnéna
dopovanim, kdy dochazi ke zméné rozlozeni elektroni v polymernim fetézci. Polyanilin

se Casto uplatituje pii vyrob¢ senzoru.

Tématem této bakalafské prace je senzor na bazi polyanilinu pro méfeni vlhkosti
a organickych par. Uvodni teoreticka ¢ast je vénovana obecné problematice vodivych
polymerti a polyanilinu. Dale je zvySena pozornost vénovana zejména analytickym
metodam, uhlikovym nanotubicim a teoretickym zakladim pro pochopeni fungovéni
senzorti. Experimentdlni ¢ast se zabyva piipravou senzorického ¢lenu a nésledné

vyhodnocenim ziskanych vysledkd.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

11

. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

1 POLYMERY

Polymery jsou organické latky, tvoiené molekulami (makromolekulami), u kterych
se mnohonasobné opakuje jeden ¢i vice druhti atomd nebo skupin atomt (konstitu¢nich
jednotek) navzajem spojenych do velkého poctu. Mezi bézné polymery patii
napf. polypropylen nebo polyvinylchlorid a jsou vyzna¢né tim, Ze jsou nevodivé a Casto
se Uplatiuji jako materialy izolujici vodice elektrického proudu, tepelné izolanty ¢i vrstvy

tlumici zvuk [1].

—CH—CHZ{CH—CHz} CH—CH,—
| | |
R R "R

Obrazek 1. Obecny vzorec polymeru [1].

1.1 Vodivé polymery

Vétsina béznych polymert je tvofena pievazné z uhlikovych atomt a jejich dilezitou
funkei je izolace materiali. Vyjimkou je skupina polymert vykazujici vlastni elektrickou

vodivost.

Poly-trans-acetylen

NH NH NH
NH NH NH

Polypyrrol

5 s/ S
Ratatod S e e

Polythiofen

— o NS N N

Polyanilin (bdze)

Poly(p-fenylen)

Poly(p-fenylenvinylen)

Obrazek 2. Nejdulezitéjsi vodivé polymery [2].
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Mezi nejvyznamnéj$i zastupce vodivych polymert patii polyacetylen, polypyrrol,
polythiofen, polyanilin, poly(p-fenylen) ¢i poly(p-fenylenvinylen), viz Obrazek 2. Jejich
vodivost je zaloZzena na systému konjugovanych dvojnych vazeb, tj. pravidelné stfidani
jednoduchych a dvojnych vazeb ve struktufe. Kromé systému téchto vazeb je nezbytnym
predpokladem elektrické vodivosti pfitomnost pohyblivych nosicli naboje, které umoznuji
transport po konjugovaném fetézci. Elektrickd vodivost této skupiny konjugovanych
polymert je srovnatelna s vodivosti anorganickych polovodivych materidli a pohybuje

se v rozmezi 0,01 — 30 S.cm™ [2].

1.2 Dopovani vodivych polymeri

Dopovéni vodivych polymert ovliviiuje jejich elektrickou vodivost a provadi se vice
moznymi zpusoby. Prvnim zplsobem dopovani muze byt chemickd cesta. Zakladem
je oxidace fetézce polymeru, coz je oznacovano jako p-dopovani. U tohoto zplsobu
je polymer vystaven oxida¢nim ¢inidlim, jako je naptiklad l,. Pfi oxidaci se odeberou
elektrony ptsobenim akceptorti elektronti a tim vznikne pozitivné nabity polymer. Dalsi
variantou chemického dopovani je redukce fetézce polymeru, tzv. n-dopovani. Pfi tomto
zpusobu jde o reakci polymeru sredukénim Ccinidlem, napf. Li. Redukce produkuje
pusobenim donord elektrond zaporné nabity fetézec polymeru. U anorganickych
polovodict zietelné ovlivituji elektrické vlastnosti stopové koncentrace dopujici latky,
zatimco u polymert je tfeba vysSich koncentraci dopujicich latek. Dal$i metodou dopovani
konjugovanych polymert je -elektrochemické dopovani, kde se vyuziva principu
elektrolyzy. Do elektrolytu, ve kterém neni dany dopovany polymer rozpustny, je zavedena
pracovni elektroda. Rozdil elektrického potencidlu mezi pracovni a referencni elektrodou
vyvolava vstup ndboje a patficného iontu do molekuly polymeru ve formé piispévku
(n-dopovani) nebo ubytku elektronu (p-dopovani). Rozdil je také vtom, na kterou
elektrodu se polymer umisti. Je-li umistén na katodu, bude probihat redukéni reakce,
a jedna se tedy o n-dopovani. Naopak, jestlize je polymer situovan na anodé¢, jde
o oxidacni reakci, tedy 0 p-dopovani. U obou zptsobti dopovani, jak chemickém,
tak 1 elektrochemickém, dochédzi ke zméné charakteru vazeb u polymerniho fetézce. Atomy
dopujici latky premistuji nositelé naboje v oblasti svého pusobeni, aniz by vstupovaly

do chemické vazby s polymerem [3, 4, 5].
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1.3 Charakteristika elektrické vodivosti

Konduktivita neboli elektrickd vodivost, je fyzikalni veli¢ina, ktera popisuje schopnost
latky vést elektricky proud. Obecné plati, Ze latky vyznacujici se dobrou elektrickou
vodivosti maji vysokou hodnotu konduktivity, zatimco pro latky se Spatnou elektrickou

vodivosti je charakteristicka nizka hodnota konduktivity [6].

Tabulka 1. Srovnani konduktivity vodi¢t, polovodici a izolantt [6].

Druh materialu Mérna el. Vodivost [S.cm™]

vodige 10% a7 10°

polovodice 10® az 10°

izolanty 10 az 10
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2 POLYANILIN

Polyanilin (PANI) je jeden z nejcastéji studovanych vodivych polymert, jelikoz vynika
svou vysokou elektrickou vodivosti. Dalsi vyhodou tohoto vodivého polymeru
je ekonomicky nenarocna piiprava a také tepelna stabilita. VSechny tyto vlastnosti
a mnoho dal$ich se vyuzivaji k riznym aplikacim, jako jsou naptiklad organické elektrody,

senzory a plniva v polymernich kompozitech [7, 8].

2.1 Historie polyanilinu

PANI je patrné nejstar§im syntetickym polymerem, ktery ¢lovék vytvoril. Anilin byl
ziskan jako produkt pyrolytické destilace indiga némeckym chemikem Unverdorbenem
vroce 1826. Pri studiu jeho chemickych vlastnosti byly popsany roku 1840 zelené
oxidacni produkty, které bychom dnes nazvali PANI. V roce 1862 ud¢lal britsky profesor
chemie Letheby elektrochemickou oxidaci pfi toxikologické identifikaci anilinu, ktera
po alkalizaci vedla k modrému zbarveni typickému pro PANI bazi. Britsti chemici Green
a Woodhead vroce 1910 navrhli pro oxida¢ni produkty anilinu strukturu oktameru.
Polymerni povaha oxida¢nich produkti anilinu byla dokdzadna o mnoho desitek let pozdéji.
V Ceskoslovensku, roku 1968 Honzlem a spol., byly popsany syntetické postupy vedouci
k PANI. Zvétsujici se zajem o vodivé polymery se projevil az na konci sedmdesatych let

dvacatého stoleti [9].

2.2 Struktura a formy polyanilinu

PANI fetézce se skladaji ze stovky aZ tisici anilinovych konstitu¢nich jednotek, jedna
se tedy o plnohodnotny polymer. PANI existuje v mnoha formach, které se li§i svym
stupném oxidace ¢i protonace, coz znazoriuje Obrazek 3. Chemickou nebo
elektrochemickou oxidaci a redukci lze ziskat formy s rtiznou chemickou strukturou,
zbarvenim, stabilitou a elektrickymi vlastnostmi. Nejzndméjsi formou PANI
je emeraldinova sul, kterd je vodiva a zelené¢ zbarvena. Pifechod mezi zelenou vodivou
formou a nevodivou modrou formou nastava pii pH 5 — 6, pokud PANI po pfipravé
vystavime piasobeni alkalii. Timto pfechodem se vodivost méni o devét fadu, z jednotek
S.cm™na 10° S.cm™ a proces je vratny. Vodivost PANI je ovlivnéna dopovanim, pii tomto
d&ji dochazi ke zméné rozlozeni elektronli v polymernim fetézci nikoliv vsak ke zméné

poctu elektront vV polymernim fetézci [2, 9].
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Protonovany pernigranilin (modry) Pernigranilinovi béze (fialovi)

OO == Oy
°| )

Protonovany emeraldin (zeleny, vodivy) Emeraldinovi bize (modrd, nevodivd)

OO0 | = Ot

Leukoemeraldin (bezbarvy)
OO0

Obrazek 3. Formy polyanilinu [2].

|

2.3 Vlastnosti polyanilinu

PANI, jak uz bylo uvedeno, je jednim z nejzkoumanéjSich vodivych polymerd,

a ve srovnani s ostatnimi vodivymi polymery je velmi nadfazeny, viz Tabulka 2.

Tabulka 2. Porovnani elektrické vodivosti, teplotni stability a zpracovatelnosti u vybranych

vodivych polymert [10].
Elektricka , -
Polymer vodivost (S.cm™) Teplotni stabilita  Zpracovatelnost
Polyacetyl 10°-10° Spatna omezena
Polyfenyl 1000 Spatna omezena
Poly-(p-fenylenvinylen) 1000 Spatna omezena
Polypyrrol 100 dobra dobra
Polythiofen 100 dobra vyborna
Polyanilin 10 dobra dobra

Zminénad nadfazenost je dana jeho vybornymi vlastnostmi. Pfikladem je jeho tepelna
kapacita, kterd je mnohem vyssi oproti ostatnim vodivym polymerim. Dalsi dilezitou
vlastnosti PANI je jeho elektricka vodivost a zpracovatelnost. Naklady na vyrobu anilinu

(monomeru) jsou mnohem niz§i nez naklady na vyrobu ostatnich vodivych polymert,
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taktéz syntéza PANI je finan¢né a ¢asoveé nendro¢na a jeho vlastnosti jdou jednoduse ladit.

Z té&chto hledisek je tudiz PANI ekonomicky velmi vyhodny [10].

2.4 Priprava polyanilinu

PANI se piipravuje oxidaci anilinu, obvykle peroxydisiranem amonnym v kyselém
vodném prostiedi. Zminénou reakci popisuje Obrazek. 4. Exotermni reakce probiha

na vzduchu, pfi laboratorni teplot€, S téméf stoprocentnim vytézkem.

@NHE + 5 n(NH,),S,04

@ & H H
APN N N N
H H "

HSO, HSO,
+3 nH,S0,; + 5 n(NH,4),S04

Obrazek 4. Oxidace anilinu peroxydisiranem amonnym poskytuje PANI [2].

Pii praktickém provedeni oddélené rozpustime 2,59 g (20 mmol) anilinu v 50 ml vody
a 5,71 g (25 mmol) peroxydiriranu amonného opét v 50 ml vody, poté oba roztoky
smisime a reakce musi probihat v kyselém prostiedi. Reakéni smés po chvili zmodra,
zacne se tvofit pernigranilinovd forma PANI, ktera po ukonfeni polymerace piechazi
na tmavozeleny emeraldin. Polymerace neni casové narocna, probcéhne piiblizné
za 10 minut pfi laboratorni teploté, pii¢emz teplota reakéni smési vzroste z 20 °C na 38 °C.
PANI srazeninu odfiltrujeme, promyjeme zifedénou 0,2 M kyselinou chlorovodikovou
a poté acetonem nebo etanolem. Produkt se susSi na vzduchu, pro dokonalej$i dosuSeni
se pouzije vakuum pfti 60 °C. Takto ptipraveny PANI (emeraldin) ma elektrickou vodivost

okolo 4 S.cm™.

Jestlize ponofime libovolny pfedmét (sklo, textilni tkaninu, polymer), stily Vv kyselém
prostiedi, do reakéni smési pii oxidaci anilinu, dojde na jeho povrchu k pokryti vodivym

PANI filmem [2].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

3 ANALYTICKE A CHARAKTERISTICKE METODY

3.1 Elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie je jednou znejcastéji  pouzivanych technik  pro
zkoumani mikrostruktury. Elektronové mikroskopy jsou také optické piistroje, avSak misto
svételného svazku pouzivaji elektrickym polem urychlené elektrony a misto cocek
sklenénych jsou pouzité elektromagnetické ¢ocky. Zkoumany vzorek musi byt ve vakuu,
aby nedochazelo k interakcim elektrond s atmosférou. Dulezitym faktorem mikroskopt
je mezni rozliSovaci schopnost, kterd je Umérna vinové délce pouzitého zareni.
Elektronové zafeni umoznuje dosahnout mnohem vyssiho rozliSeni nez elektromagnetické

zafeni.

(.Q oy ;;6;\\ - N
Q\\ & §§"' N & > A
™ 4 o < P U g 'l. -
D Yo o §'\ nanomaterialy \\\\‘- &
- AN AN S >
lem Imm 100um 10um lpum 100nm 10nm Inm 0,Inm
L 3 LY

transmisni elektronovy mikroskop il

radkovaci elektronovy mikroskop

Obrazek 5. Ukazka velikosti objektli pozorovatelnych elektronovym mikroskopem [11].

Elektronovou mikroskopii délime podle fyzikalni tvorby obrazu na skenovaci elektronovou
mikroskopii neboli SEM (Scanning Electron Microscopy) a na transmisni elektronovou

mikroskopii ozna¢ovanou zkratkou TEM (Transmission Electron Microscopy) [11].

3.1.1 Skenovaci elektronovy mikroskop — SEM

Skenovaci elektronovy mikroskop, Casto také oznaCovany jako rastrovaci nebo fadkovy
mikroskop, umoziuje pozorovani povrchii zkoumanych objektd pii velkém zvétSeni,

a to diky vyrazné kratsi vinové délce elektrond, nez jakou maji fotony.

Dopadajici elektrony na pozorovany vzorek a vzdjemné pusobeni shmotou vyrazi
elektrony ze vzorku. Takto vyrazené elektrony jsou piitahovany pomoci vhodného
potencidlu na detektory. Dusledkem je vznik signdlu upraveného pro zpracovani
V zobrazovacim systému. Zobrazovacim systémem vétSinou byva televizni obrazovka,
na které se vytvoii obraz, ktery vznikl fadkovanim (rastrovanim) elektronového paprsku

na pozorované plose. Vysledkem je snimek, zachycujici povrchovou strukturu vzorku.
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Vzorek nesmi byt zne€iStén a nesmi obsahovat vodu, protoze by v prostfedi vakua
dochazelo k prudkému uvolnovani molekul vody a uvniti vzorku by doslo k degradacnim
reakcim. U vzorku se vyuziva Sirokého spektra zvétSeni (~ 20-100 000x), takZe neni tfeba

vzorek fezat na tenkou vrstvu [12, 13].

3.1.2 Transmisni elektronovy mikroskop — TEM

Transmisni elektronovd mikroskopie umoziuje zobrazit mikrostrukturu uvnitt materidlu.
Pomoci elektronové difrakce dokaze ur¢it symetrii krystalové miize, a pokud mikroskop

obsahuje pfislusné spektrometry, lze provést i lokalni analyzu chemického slozeni [14].

Pozorovanym vzorkem pronikaji elektrony a interakce s nim jsou odchylené od ptivodniho
sméru, jimz se hlavni svazek pohyboval. Obraz je tvofen zvelké casti dopadem
neodchylenych elektronii na zobrazovaci systém, ktery je tvofen vétSinou stinitkem
z luminiscen¢niho materialu. Vyslednym obrazem je primét vnitini struktury vzorku

do plochy [12].

Podobné jak je to u SEM, tak i u TEM musi byt vzorky zbavené vody, jelikoz by
dochazelo k jejich degradaci. Aby bylo dale mozné se vzorkem pracovat, jeho maximalni
tloustka nesmi presahnout 100 nm, protoze kdyby doslo k prichodu elektronti, obraz by

byl zatizen chromatickou vadou a neslo by jej zaosttit [14].

zdroj svétla
kondenzorova
¢ocka

X, b
vzorek ¢ocka

objektiv objektivova
clona skanovaci civky
objektiv
intermedialni
cocky

vzorek
projektivy

- zesilovac
uorescencni *
stinitko vychylovaci
civky

obrazovka

Obrazek 6. Popis a porovnani konstrukce transmisniho elektronového mikroskopu

a skenovaciho elektronového mikroskopu [14].
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3.2 Infradervena spektroskopie — IR

InfraCervend spektroskopie je analytickd metoda uréend pro identifikaci a strukturni
charakterizaci organickych sloucenin a také pro stanoveni organickych latek, jelikoz dava
moznost urcit pfitomnost jednotlivych funkénich skupin v molekule organické latky.
Vyhodou této metody je, ze vzorek neni pfi analyze poskozen a piesto poskytuje informace
o svém slozeni. Hodnoty ziskané z vibrac¢nich energii souvisi s pevnosti chemickych vazeb
a také s hmotnostmi jader a molekulovou geometrii, tedy s molekulovou strukturou.
Prestoze je tato metoda vyuzivana pii analyze makroskopickych vzorki, jeji podstatou

je interakce mikroc¢astic zkoumaného vzorku s infraCervenym zatenim [16, 17].

'MCT |
IR paprsek —__ | detektor
I ‘ - ™
UHV komora

|:|:/\.:\‘/\.» /’F _“:\.* l|/d_hh\\1I \ . [ ?
N R::-‘_hi—/" l\u/J \f .

RAIRS nastaveni paprsku

p polarizace I = g5+3°

P

Obrazek 7. Princip Infracervené spektroskopie [19].
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Principem infraervené spektroskopie je absorpce elektromagnetického zafeni
V infraCervené oblasti, studuje se mnoZzstvi pohlceného zareni v zavislosti na jeho vlnové
délce nebo vlnoctu. InfraCervenymi spektry se sleduji rotacni a vibracni piechody
v molekulach. Pokud je zména téchto pfechodl spojena se zménou dipdlovych momentd,
pak dochazi k absorpci zafeni, které je charakteristické pro danou vazbu v molekule.
Oblast spektra v rozmezi vino&tii 400 — 4000 cm™ je nejvyznamngjsi pii identifikaci
organickych sloucenin, které se v této oblasti projevuji nejvétsim poctem absorpcnich
past. Navic oblast od 650 cm™ do 1500 cm™ je typicka pro kazdou organickou latku.

Velkou vyhodou infracervené spektroskopie je moznost méfit vzorky ve vSech
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skupenstvich. Piikladem méteni v pevné fazi je obvykle vyuzivana technika KBr tablet,
u nichz pfi prichodu infra¢erveného zatreni dochazi jen k malym ztratam intenzity zafeni
zpusobenym odrazem. Pokud je vzorek v kapalné fazi, je zapotiebi pouzit kyvety
zhotovené z halogenidl alkalickych kovl. Kyvety je tfeba uchovavat v dokonale suchém

prostiedi, taktéz rozpoustédlo, které je pouzivané k méfeni, nesmi obsahovat vodu [18].

3.3 Elektricky odpor

Elektricky odpor je fyzikalni veli¢ina, kterd charakterizuje schopnost daného systému vést
elektricky proud. Pfi¢inou elektrického odporu jsou srazky vodivostnich elektronti s ionty
miizky. Kazdy material, jako kov, elektrolyt, polovodi¢ i ptipadné realné nevodice, kladou

prochéazejicimu elektrickému proudu elektricky odpor.

V praxi je princip elektrického odporu pouzivan napiiklad u senzort, u kterych dochazi
ke zméné elektrického odporu na zaklad¢ pusobeni vnéjSich podnéti. Takovéto vnéjsi
podnéty mohou byt napiiklad zména prufezu pifi stlaovani vodice, zména délky pfi
prodluzovani vodice ¢i zména mérné¢ho odporu vodice pii jeho vystaveni teploté, svétlu

nebo vihkosti [20].

3.3.1 Ohmuv zdakon

Ohmtv zakon byl poprvé formulovan v roce 1826 némeckym fyzikem G. S. Ohmem
a popisuje vztah mezi elektrickym odporem, napétim a proudem. Elektricky proud I
prochazejici elektrickym vodi¢em je pfimo tmérny elektrickému napéti U mezi konci
tohoto vodice. Pro rizné vodice je konstanta umérnosti mezi | a U odliSna. Proto se uvadi
za stalé teploty a pro dany vodi¢ charakteristickd veli¢ina zvana elektricky odpor R

(rezistence). Je definovana vztahem:

R = (1)

U
I

Hlavni jednotka elektrického odporu je ohm (€Q). Pfevracena hodnota R se nazyva

elektricka vodivost G (konduktance) a jeji jednotkou je siemens (S) [20].

3.3.2 Méreni elektrického odporu

Me¢fteni elektrického odporu se provadi dvéma metodami, ptimou a nepiimou. Pfimou
metodou se rovnou ziskd hodnota méten¢ho elektrického odporu a to pomoci méficiho

pfistroje, napt. multimetru. Naopak u nepfimé metody se nejdiive ziskaji hodnoty velicin,
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jejichz naslednym zpracovanim se dostanou hodnoty méfeného elektrického odporu.
Ptikladem neptimé metody je Ohmova metoda, jez je vhodna pro méfeni malych, stfednich

a zaroven velkych elektrickych odport [21].

3.3.3 Dvoubodova metoda

Dvoubodova metoda slouzi k méteni elektrického odporu materidld a struktur. Jedna
se o jednoduchy princip, kdy je vnéjsi zdroj proudu piipojen do méficiho obvodu a odecita
se napéti na dané soucasti. Tento nenaro¢ny postup méfeni je vyuzity v této bakalaiské
praci, presnéji v praktické ¢asti, pii méteni vlhkosti a organickych par. Dal§i pouziti této
metody je vhodné pro meétfeni velkych odpori ve srovnani s odpory ptivodnich

kontakti.[22].

Obrazek 8. Schéma dvoubodové metody [22].

3.3.4 Ctyibodova metoda

Slozit€jsi metodou meéteni elektrického odporu je tzv. Ctyfbodovd metoda. Zakladem
méfeni je méfici hlavice se Ctyfmi kontakty, dva externi kontakty zaopattujici proudové
napajeni dané struktury a dva vnitini kontakty méfici redlnou hodnotu napéti na dané ¢asti

obvodu. Tato metoda se nejéastéji uplatiiuje pro méteni malych odpori [22].

Obrazek 9. Schéma ¢tyibodova metody [22].
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4 UHLIKOVE NANOTRUBICE (CNT)

Uhlikové nanotrubice lze zafadit mezi pomérné nové formy uhliku, a jak uz podle nazvu
muzeme odvodit, velikostné dosahuji rozméri nanometrt. CNT byly objeveny v roce 1991
japonskym fyzikem Sumiem lijimou, ktery zkoumal uhlikovy material vznikly pfi syntéze
fullerenii pomoci vyboje v elektrickém oblouku, jez bylo pozorovéno elektronovym
mikroskopem. Timto objevem se dostaly do podvédomi mnoha védcti a v dnesni dobé
nalézaji hodné praktickych vyuziti, jako jsou senzory, kompozitni materidly a mnoho

dalsich aplikaci [23].

4.1 Rozdéleni uhlikovych nanotrubic

CNT mutzeme rozdé€lit do dvou skupin. Prvni skupinou jsou jednosténné uhlikové
nanotrubice (SWCNT), které se vyznacuji stoCenim grafenové vrstvy do tvaru trubicek.
Druhou skupinou jsou vicesténné uhlikové nanotrubice (MWCNT), které jsou tvoiené
z nékolika grafenovych listu, liSici se pruméry. Na Obrazku 10. je znazornén rozdil mezi

jednosténnymi a vicesténnymi uhlikovymi nanontrubicemi.

1-2 nm 2-25 nm

Obrazek 10. A) Jednosténnd uhlikova nanotrubice, B) Vicesténna uhlikova nanotrubice
[24].
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Existuje vSak i specidlni typ CNT, které¢ se skladaji ze dvou stén a nazyvaji se dvousténné
uhlikové nanotrubice (DWCNT). Pii jejich vzniku dochézi uvniti jednosténné uhlikové

nanotrubice k ristu druhé pomoci vlozeného fullerenu [25].

4.2 Struktura a vlastnosti uhlikovych nanotrubic

Struktura CNT je sestavena do hexagonalni miizky odpovidajici grafenovému listu,
ktery je sbalen do tvaru valce. Grafen je tvoten siti uhlikovych atomt spojenych na zaklad¢
sz vazeb. Vzdalenost vazeb mezi atomy uhliku dosahuje okolo 0,144 nm a vazebny thel

ma hodnotu 120°. CNT jsou charakterizovany jejich délkou, primérem a chiralitou [26].

CNT se staly atraktivnim materialem na zaklad¢ jejich aplikaci v mnoha oblastech. Jejich
elektrické vlastnosti jsou velmi zavislé na priméru trubice a chirdlnim thlu. Na zaklade
této skute¢nosti mohou jednotlivé nanotrubice byt vodivé nebo polovodivé a umoziuji
pouziti pro konstruovani tranzistorti a jejich spojeni. Dal$imi, neméné¢ dulezitymi, jsou

optické, chemické, mechanické a tepelné vlastnosti [27].

4.3 Vyroba uhlikovych nanotrubic

V soucasné dob¢ jsou CNT vyrabény mnoha zptsoby, ale mezi zékladni zplisoby patii
obloukovy vyboj, laserova ablace a chemickd depozice z par. Mezi prvni metody, které
nam umoznili syntézu uhlikovych nanotrubic ve vét§im mnoZstvi, mizeme oznacit

obloukovy vyboj a laserovou ablaci.

Obloukovy vyboj

Tento postup je zalozen na kondenzaci uhlikovych atomd, které se odpaiuji z grafitovych
elektrod a cely systém je v inertni atmosféfe. Mezi elektrodami vznikaji pary uhliku,

které za pfitomnosti katalyzatoru utvari vysledné CNT [28].

Kvalita a mnoZstvi CNT zavisi na rtiznych parametrech: tlaku inertniho plynu, koncentraci

kovti z katalyzatoru, druhu plynu, proudu a geometrii systému [28].
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Obrazek 11. Schéma aparatury obloukového vyboje pro piipravu CNT [29].

Laserova ablace

Zakladem této metody je pouziti pieruSovaného nebo kontinudlniho laserového paprsku
Vv trubkové peci. Z toho plyne néslednd kondenzace uhlikovych atomii odpaiujicich
se z grafitovych elektrod. CNT vyrobené laserovou ablaci jsou Cist§i nez CNT vyrobené
pfedchozi metodou a pomoci katalyzatoru lze kontrolovat jejich primér, avSak cena

laserové ablace je pomérné vysoka [28].

Uhlikovy teré
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Obrazek 12. Schéma aparatury laserové ablace pro ptipravu CNT [29].
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Chemicka depozice z par

Charakteristické pro chemickou depozici z par je rozklad na plynné faze uhlikovych
molekul, které jsou rozstépené v plazmatu na atomarni uhlik. CNT naristaji na vyhiivaném

substratu, ktery je pokryty vrstvou kovového katalyzatoru.
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Obrazek 13. Schéma aparatury chemické depozice z par pro ptipravu CNT [30].

V porovnani s obloukovym vybojem a laserovou ablaci umoziiuje chemicka depozice z par
lepsi volitelnost vychozich vlastnosti, ale znacnou nevyhodou je mnozstvi defektt

krystalografické struktury [28].
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5 SENZORY

Senzorem je obecné mozné nazvat zafizeni, které méfi urcitou vlastnost vnéjsiho prostiedi
a nasledn¢ zasila informaci o vysledku métfeni svému vlastnimu systému. V ramci fidicich
a informacnich systémt byvaji senzory povazovany za klicovy prvek technickych
prosttedkt slouzicich pro métfeni a sniméni informaci a dat a to z diivodu své schopnosti

urcovat vlastnosti a ¢innosti téchto systéma [31,32].

5.1 Historicky vyvoj a moZnosti vyuZziti

Stejn¢ jako u mnohych jinych zafizeni byl historicky vyvoj senzori do znaéné miry
ovlivnén postupnym zdokonalovanim a prohlubovanim znalosti, metod a technologii
vyroby. U star§i generace senzord, jez byly zpravidla téz§i a robustni, byly nejéastéji
aplikovany veli¢iny elektromagnetické a mechanické, pficemz pfi jejich vyrobé byly
vyuzivany klasické strojni a elektrotechnické technologie. Uvedené technologie byly dale
modernizovany napft. tlustovrstvymi technologiemi pii vyrobé vodi¢i nebo rezistord.
Vyrobu a vyvoj senzord do zna¢né miry ovlivnil rovnéz rozvoj polovodi¢ovych
a tenkovrstvych technologii, které umoznily produkovat senzory malych rozmérd, nizké
hmotnosti a vysoké piesnosti. Tyto senzory navic vykazovaly vysokou reprodukovatelnost

a niz$i naklady pro velkosériovou vyrobu. [31]

V soucasné dobé se senzory uplatiiuji v Siroké Skale odvétvi. Mezi tato odvétvi se tadi
napt. zdravotnictvi, zemédélstvi, potravinafstvi, biologie, elektrotechnicky, chemicky

¢1 strojni primysl.

5.2 Podstata fungovani senzoru

Zékladni podstata fungovani senzoru, jako primarniho zdroje informaci, spociva v jeho
snimani méfené fyzikalni, chemické nebo biologické veliiny a nasledné transformaci

vysledkli méteni dle pfedem definovaného principu.

V obecné roving je cely méfici fetézec tvoren snimacem, prevodnikem signélu a poptipadé
vyhodnocovaci jednotkou. Elementarnim prvkem snimace je senzor, kde dochazi
ke sniméani nebo pievodu podnétu z vnéjSiho prostfedi na méronosny signal. Ve své
podstaté tak senzor tvofi primarni rozhrani mezi vnéjSim podnétem a obvody slouzicimi
pro nasledujici zpracovani ziskané informace. Posledni ¢ast snimace pak tvoii mechanicka

nebo elektronicka konstrukce. Primarni signal ziskany ze senzoru je dale vyhodnocovan
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elektronickym obvodem, tzv. pfevodnikem, a pieveden na kvantitativni, zpravidla
elektricky signal méfené veliCiny. Pokud je poté potfeba meéfenou veli¢inu dale
zpracovavat, jako napfiklad pii méfeni dodavky tepla, slouzi k tomu vyhodnocovaci
jednotka s vystupem. VSechny vySe uvedené ¢asti méficiho fetézce jsou zobrazeny
na Obrazku 14.

st 7
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~
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1 — snimac; 2 —senzor: 3 — podnét z vngjsiho prostiedi: 4 —meéronosny signal; 5 — prevodnik:

6 — transformovany signal: 7 — vyhodnocovaci jednotka: 8 — vystup z vvhodnocovacijednotky
Obrazek 14. Schéma méticiho fetézce [31].

Pievazna vétSina senzorli vyuziva pii snimani a prevodu podnéth z vnéjSiho prostiedi
na vystupni signdly elektronické principy, jelikoz za pomoci elektroniky 1ze dosahnout
miniaturizace senzord, vysoké presnosti, citlivosti, malé casové konstanty méfeni,
dalkového pienosu signalu apod. Naopak pouze velmi mala ¢ast senzorii vyuziva principy
mechanické (tepelnd roztaznost latek) nebo tekutinové (pneumatické, hydraulickeé).
Takovéto senzory byvaji navic opatfeny doplitkovym senzorem slouZzicim pro pievod

mechanické zmény na elektricky signal [31].

5.3 Druhy senzori

V oblasti technické praxe a rovnéZ i1 védecké Cinnosti je moZzné se setkat s velkym

mnozstvim rtiznorodych senzorti. Tyto senzory je mozné ¢lenit dle celé fady hledisek:

- podle mérené, vstupni veliciny:
senzory teploty, tlaku, pritoku, senzory mechanickych veli¢in, senzory pro analyzy
latek, kapalin ¢i plynt, senzory elektrickych a magnetickych apod.

- podle vystupni veliciny:
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senzory s vystupem v podobé elektrického signalu, zmény optickych nebo

mechanickych velicin, aj.,

- podle fyzikalniho principu:
senzory odporové, indukéni, indukCnostni, kapacitni, magnetické, piezoelektrické,

pyroelektrické, optoelektrické, optické vlaknové, chemické, biologicke,

- podle styku senzoru s mérenym prostredim:

senzory bezdotykové a senzory dotykové,

- podle vyrobni technologie
senzory elektromechanické, mechanické, pneumatické, elektrické, elektrochemické,

polovodicové, optoelektronické, mikroelektronické, atd.

V neposledni fad¢ 1ze senzory délit na zdklad€ chovéani vystupu a to na aktivni a pasivni.
Aktivni senzory se v pfipadé pisobeni méfené veliiny za¢nou chovat jako zdroj energie,
zatimco u pasivnich senzorti dochéazi piisobenim méfené veliCiny ke zméné parametrti
senzoru, nejéastéji v podobé zmény elektrické veli¢iny (napf. indukénost, kapacita
¢1 odpor). Zminénou elektrickou veli¢inu je nezbytné dale transformovat na analogovy
proudovy nebo napétovy signal. V ptipad€ pasivnich senzord je na rozdil od aktivnich

senzorl nutné zajistit napajeni [33].

5.4 Senzory pro méreni vlhkosti

Hlavnim cilem senzorti pro méfeni vlhkosti je ur€eni mnoZstvi vodni pary obsazené
ve vzduchu, které mize byt stéZejni pro mnoho vyrobnich procest stejné tak jako pro
pohodli lidského zivota. Métfeni vlhkosti v prumyslu je kritickou veli¢inou, zejména kviili
své schopnosti ovlivnit vyrobni naklady produkti a zaroven zdravi a bezpecnost
pracovnikl. Pfi vyrobé senzorii pro méteni vlhkosti lze pouzit keramické, polovodi¢ové

a polymerni materialy, za pomoci nichz je mozné zméfit relativni i absolutni vlhkost [34].

5.4.1 Moznosti uplatnéni

Senzory pro méteni vlhkosti vykazuji v posledni dobé zvysujici zajem zejména v oblastech
primyslového zpracovani a fizeni zivotniho prostiedi. Své misto vSak nachdzeji tyto
senzory také v oblastech kazdodenniho zZivota. Piiklady béZnych oblasti, ¢innosti a zatizeni

vyuzivajicich téchto senzori jsou zachyceny v Tabulce 3.
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Tabulka 3. Moznosti uplatnéni senzorti pro méfeni vlhkosti [34, 35].

Oblast e ST
-y Cinnost/Zarizeni
uplatnéni
Vyroba o . . o L o . 1o
o - fizeni a monitorovani rovné€ vlhkosti pfi zpracovani substratovych diski
polovodici

Zemédelstvi | - métfeni vlhkosti pidy a skladovanych obilovin, fizeni klimatizace sklenik

- monitorovani a Ffizeni vlhkosti v budovach, kontrola vlhkosti pfi vafeni

Doméenosti ! ¢ )
OMACNOSL |/ mikrovInych troubach

Automobilovy |- kontrola vlhkosti v elektrickych pecich pro vysouSeni lepenych dila
pramysl - vyuziti v ramci systému odmlzovani skel automobili

- kontrola vlhkosti pfi zpracovani farmaceutickych a biologickych produkti

Zdravotnictvi S . - oo S
- vyuziti v ramci lékaiské techniky - sterilizatorti, inkubatort, respiratord

- kontrola vlhkosti pfi ¢isténi chemickych plynd, produkci papiru a textilu,

Ostatni . . e s - . 1o
zpracovani potravin a 1ékli, méfeni vlhkosti dfeva a stavebnich materidli

5.4.2 Charakteristika vihkosti

Vlhkost je povazovana za dileZitou charakteristickou vlastnost plynt. Obecné se pii
meteni vlhkosti uruje mnozstvi vodni pary obsazené v plynu, kterym muze byt vzduch
nebo také Cisty plyn jako napt. vodik, dusik nebo argon. Na zakladé méficich technik jsou
standardn€¢ pouzivanymi zpisoby vyjadieni vlhkosti relativni vlhkost, rosny bod
a vyjadreni v jednotkach PPM (z angl. terminu Parts Per Million vyjadiujiciho pomér

poctu ¢astecek dané substance k jednomu milionu) [34].

Relativni vlhkost

Relativni vlhkost je nejcastéji pouzivana charakteristika vlhkosti plyni a je definovéna
jako pomér mezi skutenym mnoZzstvim vodni pary vyskytujici se v plynu a mnozstvi
vodni pary plné nasyceného plynu pfi stejné teploté a tlaku. Jedna se o bezrozmérovou
veli¢inu, ktera se standardné¢ udava v procentech a pohybuje se vrozmezi od 0 %
do 100 %, pricemz relativni vlhkost 100 % znamena, Ze pii dané teploté jiz plyn nemuize

pojmout vice vodni pary [34, 36].

Rosny bod

Rosny bod se fadi mezi absolutni zplisoby vyjadieni vlhkosti a udava teplotu, pii které je

plyn maximalné nasycen vodni parou. V piipadé poklesu teploty pod tento bod dochézi
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ke kondenzaci neboli skupenské pfeméné plynu na kapalinu a vznika napf. rosa nebo mlha.
Pii dané teploté mize plyn obsahovat pouze uréité mnozstvi vodni pary. Cim je teplota
plynu a tedy i vodni pary vyssi, tim vice pary se mize nachazet v jednotce objemu, aniz by

dochazelo ke kondenzaci [34, 36].

Jednotky PPM

V neposledni fad¢ lze pro méfeni vlhkosti v absolutnim podani vyuzit jednotky PPM
vyjadiujici mnozstvi vodni pary na zakladé objemového podilu (PPMv — Parts per Million
by Volume) nebo mnozstvi vodni pary na zdkladé hmotnostniho podilu (PPMw — Part per
Million by weight). Uvedeného hmotnostniho podilu se dosahne pomoci vynasobeni

pomé&ru molarni hmotnosti vody a daného plynu [34].

5.4.3 Senzory pro méreni relativni vlhkosti

Podle zpiisobu vyjadreni vlhkosti se senzory pro méteni vlhkosti d€li na senzory méfici
relativni vlhkost a senzory méfici vlhkost absolutni. Pfevazna vétsina senzoru vlhkosti jsou
senzory relativni vlhkosti. JelikoZ senzory pro méfeni absolutni vlhkosti nejsou

Vv bakalarské praci vyuzivany, neni jim jiz dale vénovana pozornost.

Senzory pro méfeni relativni vlhkosti mohou byt klasifikovdny pomoci transdukcéniho
schématu, jez vyuZivaji k prevodu koncentrace vodni pary na elektricky signal,

na senzory:

- kapacitni,
- odporové (pracujici se stejnosmérnym nebo sttidavym proud),

- moderni odporové (piezoodporové) [37].

Odporové senzory reaguji na zménu vlhkosti zménou vodivosti, zatimco kapacitni senzory

reaguji na vlhkost zménou relativni permitivity.

Klicovym prvkem v ramci senzorii pro méfeni relativni vlhkosti, zejména z hlediska
efektivity nakladi, je pouziti pevnych filmd nebo vrstev, které reaguji s vodni parou
a dovoluji provést opakovatelna elektricka métfeni. Samoziejmosti je existence i jinych
typl senzorti pracujicich naptiklad na optickém principu, které vSak kvili svym vyrobnim

nakladim a sloZitosti nejsou pftili§ pouzivany.
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Proces pfemény mnozstvi vodni pary v nasledné elektrické métfeni za pomoci snimacich
filmut se sklada ze tii ¢asti:
- fyzikalni a chemicka interakce molekul s povrchem filmu,
- modifikace povrchu i celého filmu zplsobena nashromazdénim vodni pary a jeji
pronikani do filmu,
- elektrické méfeni elektrické nebo mechanické vlastnosti filmu, jenz se méni

na zakladé¢ interakce s vodni parou.

Idedlni film schopny snimat vlhkost by mél mit vysokou citlivost na vodni péru s linearni
odezvou od 0 % do 100% relativni vlhkosti, kratkou dobu odezvy, vysokou selektivitu
a dlouhodobou stabilitu. Filmy jsou zpravidla pfipravovany z polymernich, keramickych

nebo polovodi¢ovych materiali [34, 37].

5.4.4 Vyuziti vodivych polymeri v ramci senzora pro méieni vihkosti

Vodivé polymery predstavuji makromolekuly, ve kterych se pravidelné opakuji
jednoduché, nebo dvojné vazby. Tyto konjugované vazby tvoii klicovy prvek vodivych
polymert, kterym je v poslednich letech vénovéana zna¢nd pozornost v primyslu i v ramci
laboratornich vyzkumii. Samotné vodivé polymery nejsou ve skute€nosti piili§ vodivé
kvtli nedostatku volnych nosi¢t naboje. Vodivost téchto polymeri mutze byt vyrazné
vylepSena dopovanim, pomoci néhoz dochazi k oxidaci (p-typ dopovani) nebo redukci

(n-typ dopovani) hlavniho fetézce [34].

VétSina senzord pro méfeni vlhkosti vyrobenych z vodivych polymernich material
funguje na principu porézniho polymerniho filmu tenciho nez milimetr, ktery obsahuje
mikropory pro kondenzaci vodni pary, pficemz béhem absorpce vody timto filmem
dochazi ke zméné méfitelnych fyzikalnich vlastnosti. Voda je dobfe znama pro jeji
protonaci, pficemz uvolnéné protony reaguji s univerzalné konjugovanymi C = C dvojnymi

vazbami. Tento efekt je pouzivan pro snimani vlhkosti [34, 38].

Mezi mnohymi dal§imi vodivymi polymery byl PANI shledan jako polymer dlouhodobé
citlivy na vlhkost. Dusledkem polymerace nékterym ze silnych oxidantd,
napf. (NH4)2S;0s, obsahuje struktura PANI dvé zakladni formy, a to neoxidovanou

(redukovanou) a oxidovanou, viz Obrazek 15. [34, 38].
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vt K=

Redukovana forma Oxidovana forma
Obrazek 15. Zakladni formy struktury PANI po polymeraci [34].

PANI syntetizovany timto zpisobem muze byt povazovan za p-typ dopovani. Kviili
nevazebnému elektronovému paru na atomu dusiku, lze obé formy protonovat:
~NH- — —-NH,"— a -N= — —NH'=. Pfenos elektronti (mezimolekulové pieskoky)
z protonované redukované formy (—NH;") do protonované oxidované formy (-NH'=)
je povazovéan za dominantni proces vodivosti PANI, v pfipadé kdy obsah vody dosdhne
0,1 % (molarni pomér). Jelikoz je v tomto procesu proton piendSen do molekuly vody
reakci, -NH,'— + H,O0 — —NH'= + H30", je absorbovana voda vyznamnym prvkem
vodivosti. Schopnost PANI snimat vodni paru Ize povazovat za vysledek

mezimolekulového pieskoku elektronti podporovaného vymeénou protont [34].

Témét vSechny polymerni senzory pro méfeni vlhkosti pracuji pii pokojové teplote, coz je

zpusobeno jejich vysokou citlivosti na teplo.

5.5 Senzory pro méreni plyna a par

Soucasné obdobi je charakteristické mnohymi slozitymi technologickymi procesy
slouzicimi mimo jiné pro vyrobu pfistroji, soucastek, materidli nebo chemickych
sloucenin. Pti vyrob¢ a praci s posledn¢€ jmenovanymi, chemickymi slou¢eninami, dochazi
béZzné k rtiznorodym chemickym reakcim, které mohou byt zdrojem vedlejSich produkti
v plynném skupenstvi. Do ovzdus$i se mohou rovnéZ uvolnit pary kapalnych latek,
a to odparovanim, nebo pevnych latek, a to sublimaci. Mnohé¢ z téchto vedlejSich produkt
jsou zdravi Skodlivé a pifi praci s témito latkami je nezbytna spravna ventilace nebo
filtrace. Zaroven je Zadouci, aby byl spravny stav ovzdu$i pravidelné¢ monitorovan
a kontrolovan na vyskyt koncentrace Skodlivy produkti. V nékterych situacich jsou navic

kladeny pozadavky na monitorovani bezprostfedniho okoli daného ¢lovéka.

Pro monitorovani stavu okolniho prostiedi slouzi senzory plynii a par. Stejné jako u jinych
typl senzoru se tyto senzory daji délit dle mnohych charakteristik. Z hlediska detekce

pfitomnosti ur€ité latky v ovzdusi jsou to senzory indikujici pfekroceni stanovené hladiny
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této latky a senzory detekujici koncentraci této latky. Dle snimaciho materidlu lze senzory
délit na senzory se snimacim materidlem tvofenym z anorganickych latek a na senzory,

jejichz snimaci material je slozen z latek organickych [39].

Stejn¢ jako u prevazné vétSiny senzort je zékladni princip senzorti schopnych detekce
plyni a par zalozen na zméné elektrickych vlastnosti. Tento princip se uplatituje také

u senzord pro méfeni organickych par, které budou blize ptiblizeny v nésledujicim textu.

5.5.1 Organicka rozpoustédla

Organicka rozpoustédla jsou latky tékavé a toxické, a tudiZ maji Skodlivy vliv na Zivé
organismy i zivotni prostfedi. T¢kavost je pojmem oznacujicim schopnost latky (zpravidla
v kapalném skupenstvi) vypafovat se. Tento pojem znacéi nejvyssi tlak, pfi kterém miize
existovat latka v rovnovdzném plynném stavu za dané teploty a zaroven nejnizsi tlak,
pfi némz miize existovat latka v kapalném stavu, opét za dané teploty. Obecné plati,

ze latky s vyssi tenzi par se vypatuji rychleji nez latky s nizsi tenzi par [40].

Toxicita neboli jedovatost je charakterizovana jako vlastnost chemickych sloucenin

vyvolat skodlivy u€inek. Podle sedmistupiiové Skaly toxicity se chemické latky déli na:

- prakticky netoxické (BaSO,),
- malo toxické (ethanol),

- mirng toxické (NaCl),

- silné toxické (methanol),

- extrémné toxické (BaCOyg),

- supertoxické (botulotoxiny) [41].

Uplatnéni organickych rozpoustédel 1ze nalézt v Siroké Skale odvétvi a Cinnosti, mezi néz
se fadi napf. chemicky primysl, vyroba a zpracovani plastii, fedéni barev, ¢iSténi kovi

a textilii nebo vyroba pramyslovych piipravki, jakymi jsou natérové hmoty ¢i lepidla [42].

V mezinarodni terminologii se latky typu organickych rozpoustédel standardné vyskytuji
pod zkratkou VOCs (volatile organic compounds). Tato rozpoustédla se podle chemického

sloZeni déli na:

- alkoholy,
- uhlovodiky,
- glykol étery,

- chlorovana rozpoustédla,
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- ketony,
- étery,
- estery

- ostatni rozpoustédla [43].

5.5.2 Senzory pro méreni organicky par

Senzory pro méfeni organickych par transformuji koncentraci organickych par na jiny
méfitelny signal. Po kontaktu s parou organickych rozpoustédel dochazi k reakci mezi
snimacim materidlem senzoru a pdrou, kterd zplsobuje zmény fyzikalnich vlastnosti

snimaciho materialu [44].

Vysoka citlivost a selektivita patfi mezi zadané vlastnosti téchto senzorti, a to z divodu
snadného a rychlého odhaleni toxickych latek, napt. v primyslovych odvétvich. Tak jako
u jinych typl senzord existuje i v ptipad¢ senzorli pro méfeni organickych par cela fada
dalsich dulezitych vlastnosti, které jsou povazovany za kli¢ové pro kvalitni a ucinné
fungovani snimaciho systému. Patii zde rychld ¢asova odezva, kratka doba regenerace,
dlouhodob4 stabilita, schopnost méfeni nizké koncentrace organickych par, nizkéd provozni

teplota a teplotni nezavislost [45].

V praxi se pro snimani koncentrace organickych par pouzivaji materialy na bazi vodivych

polymert, polovodivé oxidy kovli nebo porézni kiemik.

5.5.3 Vyuziti vodivych polymeri v ramci senzori pro méieni organickych par

Vodivé polymery, jakymi jsou polypyrrol, PANI a jejich derivaty jsou vyuzivany jako
aktivni vrstvy plynovych senzort jiz od 80. let 20. stoleti. Ve srovnani s vétSinou bézné
dostupnych senzorti na bazi oxidd kovt vykazuji senzory vyrobené z vodivych polymertii
mnoho vyhodnégjSich vlastnosti. Mezi tyto vlastnosti se fadi vysoka citlivost, kratka doba
odezvy (vlastnosti vykazované zejména pii bézné pokojové teplot€) nebo lehka ptiprava

skrze chemické nebo elektrochemické procesy [44, 46].

Obecné mohou byt organické pary vzajemné reagujici s vodivymi polymery rozdéleny
do dvou hlavnich tfid a to na pary, které s vodivymi polymery chemicky reaguji a na pary,
které se na vodivych polymerech adsorbuji. Chemické reakce obecné vedou ke zméné
v urovni dopovani vodivych polymert a méni tak jejich fyzikalni vlastnosti, napf. odpor.
Pti adsorpci miize dochazet k bobtnani vodivych polymert a také naslednému zvySovani

odporu [44, 47].
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Védecky bylo dokazano, Ze citlivostni vlastnosti vodivych polymerii na organické pary
zalezi jak na slozeni polymeru, tak na povaze organické pary. Citlivost senzoru je dale do
znacné miry zavisla na vlhkosti okolniho prostiedi, jelikoz vodni para miize vyznamné

ovlivnit méfeni pomoci senzoru organickych plynu [48, 49].
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II. PRAKTICKA CAST
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6 CILPRACE

Cilem experimentu bylo pfipravit polyanilin ve dvou formach, lisici se svoji strukturou.
Oba druhy PANI, a to PANI ve form¢ granuli a PANI ve form¢ nanovlaken, byly vyuzity
pfi méteni relativni vlhkosti, ktera se stupniovité zvedala a v této zavislosti se ménila jejich
senzitivita. Nasledn¢ byly meéfené sit¢ CNT Vv porovnani S PANI ve formé granuli
pro odezvy organickych par, jelikoz byla zjistovana jejich selektivita. Tyto dva materialy
byly soucasné vkladany do par péti riznych organickych rozpoustédel. Timto jsme ziskali

skupinu dvou senzort pro detekci ur¢itych organickych par.

Pomoci dvoubodové metody meéfeni elektrického odporu pro detekci vlhkosti

a organickych par byla zjisténa senzitivita u vSech pouzitych materialu.
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7 SYNTEZA VZORKU

7.1 Priprava PANI

Byly pfipravené dva typy vzorkii, a to PANI ve form¢ granuli a PANI ve formé

nanovlaken.

7.1.1 PANI ve formé granuli

Prvni typ PANI ve form¢ granuli, ktery se pouzival pro méteni vlhkosti a na odezvy
organickych par, byl pfipraven smiSenim 50 ml destilované vody s 1,29 g anilinu
hydrochloridu v kadince (100 ml). Do této smési bylo vlozeno michadlo, PET folie,
na které se béhem polymerace vytvoii PANI film, a nakonec se ptidalo 1,56 g APS
rozpusténé v 50 ml destilované vody. Kadinka s roztokem byla umisténa na magneticky
michaci pfistroj, kde byla ponechana 24 hodin pii rychlosti michani 500 ot./min.
Po dvaceti¢tythodinovém michéni se vytvofil PANI film na PET f6lii, kterd se oplachla

vodou a nechala se vysusit pii pokojové teploté.

Obrazek 16. Pribéh polymerace PANI ve formé granuli.

7.1.2 PANI ve formé nanovlaken

Druhy typ PANI ve form¢ nanovldken se pouzival na odevzdy organickych par. Stejné
objemy (25 ml) 0,2 M anilinuv1 M HCl a 2,2 g FeCl3.6H,0 v 1,0 M HCI bylo smichano
dohromady. Roztok pfipraveny v kadince, obsahujici michadlo a PET folii, byl vlozen
na magneticky michaci pfistroj, kde byl ponechan 24 hodin pii rychlosti michani
5000t./min. Po uplynuti stanoveného ¢asového intervalu se vytvofil na PET f6lii velmi

tenky PANI film, tento PANI film se oplachl vodou a susil se pifi pokojové teplot¢.
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Obrazek 17. Pribeh polymerace PANI ve formé nanovlaken.

7.2 Priprava sité CNT

Priprava CNT, které se pouZivaly pouze na odezvy organickych par, probihala smiSenim:

- 530 ml destilované vody,
- 8 ml pentanolu,

- 15ml 1M NaOH,

- 1,6 uhlikovych trubic,

- 15,49 SDS.

Z ptipraveného roztoku se odebralo 250 ml a nechalo se filtrovat pfes PU membranu,
za pouziti Biichnerovy nalevky a podtlaku. Po dokonéeni filtrace byla PU membrana,
na které vznikla sit’ uhlikovych nanotrubic, Setrn€ sundana a vSe se dalo suSit mezi dva

filtra¢ni papiry.

Kovovy nadstavec

—— Biichnerova nalevka

PU filtraéni membrana

Filtr ze sklenénych
viaken

Obrazek 18. Schéma napnuti PU membrany na nadstavec.
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7.3 Rizena relativni vlhkost (RH) za pouZiti roztoku glycerol-voda

Roztok glycerolu a vody je vhodny a nendkladny systém pro fizeni relativni vlhkosti.
Tento systém pocitd s vytvorenim piesné a rovnomérné odstupniovani série RH, ktera byla
vyuzita v této praci, kdy bylo pfipraveno 10 roztokd glycerol-voda od 10 % RH do 100 %
RH.

Vztah mezi koncentraci glycerolu, méfeného jako SG a rovnovédhy RH je zndzornén

na Obrazku. 19.
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Obrazek 19. Vztah mérné hmotnosti (SG) a obsah glycerolu v

roztoku glycerol-voda.

Rovnovdha RH se pomalu snizuje, tak jak se zvySuje obsah glycerolu. Vétsi zména
nastava, kdyz obsah glycerolu piesdhne ~ 70 %. Niz§i zména RH nastava, kdyz je obsah
glycerolu < 70 %. Pro ucely podpory urceni potiebného roztoku k produkci pozadované

RH je zaveden vzorec z Obrazku 19. pro feseni SG:
SG =[-0,189(RH) + 19,9]0,0806 (2)

kde RH je poZadované procento relativni vlhkosti a SG je mérna hmotnost roztoku
glycerolu a vody potifebna k vytvoreni této RH. Pomér vody a glycerolu potiebny

k produkci pozadovaného SG mize byt odhadnut z Obrazku 19. nebo pocitan z rovnice:

Gw = 383 (SG) — 383 3)
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kde Gw je procento glycerolu dano vahou v roztoku. Mnozstvi glycerolu a vody
potiebného pro ptipravu roztoku mize byt pocitano pomoci pouziti vzorct:

Gv = (Gw WT) /(100 . 1,262) 4)
kde Gv je mnozstvi glycerolu (ml), WT je celkova vaha roztoku (g) a 1,262 (g.cm-3)
je hustota cistého glycerolu pii 25 °C. Mnozstvi vody mize byt vypocitdno pomoci
rovnice:

Hv = [(100 — Gw) WT] / (100 . 1,0) (5)
kde Hv je mnozstvi vody (ml) a 1,0 (g.cm-3) je hustota vody.

Roztoky glycerolu a vody maji mnoho vyhod pro pouziti pfi fizeni RH. Roztoky slozené
z0 % do 100 % glycerolu mohou byt lehce michany a jejich piesné slozeni mize byt
ur¢eno za pouziti mémé hmotnosti (SG). Roztoky glycerolu jsou méné Zziravé nez

naptiklad roztoky kyseliny sirové a také ekonomicky vyhodné&jsi [50].

7.4 Tlaky nasycenych par a objemové podily
Rovnice (6) byla vyuzita pti vypoctu tlakii nasycenych par a objemovych podilt pro pét
rozpoustédel pouzitych pii detekci organickych par.

Xi = pilpa (6)

kde X; je objemovy podil daného rozpoustédla (obj. %), pa znaci atmosféricky tlak (kPa)
a pi je tlak nasycenych par pti 20 °C (kPa) [51].
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VYSLEDKY A DISKUZE

7.5 Odezvy na vihkost

7.5.1 Méfeni relativni vihkosti

Pro méteni vlhkosti, probihajici pii 25 °C, byly dokonale vysusené vzorky PANI ve formé
granuli a PANI ve form¢ nanovlédken nastfihany na prouzky o rozmeérech cca 20 x 5 mm.
Poté byly pevné piichyceny na méfici systém a nasledné vlozeny do par HCI po dobu
5 minut, kde se snizil pocateéni elektricky odpor. Dale byl vzorek sttidavé po 10 minutach
vkladan do par H»,SO4 s 0 % RH a nasledn¢ do RH, ktera se stupnovité zvedala z 10 %
na 100 %. Nasledné byl elektricky odpor, méfeny pomoci dvoubodové metody, piepocitan

na senzitivitu (S) podle vztahu:
S=(R/Rp—1).100 (7)

kde S je senzitivita (%), R vyjadiuje elektricky odpor (), Rg znaci pocate¢ni elektricky
odpor (Q).
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Obrazek 20. Zavislost S (senzitivita) na ¢ase pro material PANI ve formé granuli pii

méieni vlhkosti.

Vysledek meéteni vlhkosti je znazornén na Obrazku 20. Vlozenim vzorku PANI

ve form¢ granuli do vlhkosti dochazi k adsorpci molekul vody a tim se snizuje
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elektricky odpor a zvySuje se vodivost. Po uplynuti ¢asového intervalu byl vzorek PANI
vracen zpét do H,SO,, kde doslo k desorpci molekul vody a zvySeni elektrického
odporu. Vse se projevilo v senzitivité (citlivosti), ktera je vyjadiena v procentech.

Z grafu je vidét, Ze proces je vratny.
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Obrazek 21. Zavislost elektrického odporu na relativni vlhkosti.
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Obrazek 22. Zavislost zlogaritmovaného elektrického odporu na relativni vlhkosti.
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Obrazek 23. Zavislost S (senzitivita) na ¢ase pro materidl PANI ve form¢ nanovlaken pfi

méfeni vlhkosti.

Me¢éifenim stupnovité vlhkosti byla zjiSténa senzitivita pro vzorek PANI ve formé

nanovlaken, zobrazeno na Obrazku 23. VloZenim PANI do vlhkosti dochazi k zmen$eni

elektrického odporu a tim se zvySuje vodivost. Opacné vzorek reaguje, kdyz se vlozi zpét

do H,;SO,. Oproti PANI ve formé granuli, ktery se dokazal vratit zpét na svoji pivodni

hodnotu senzitivity v H,SO,4 za urcity ¢as, se PANI ve formé nanovlaken nedochazelo

vrwe

Mohlo to byt zptuisobeno vysokou adsorpci molekul vody, kdyz byl vzorek ve vlhkosti,

a naslednou desorpci v H,SOy, kterd neprobéhla dostatecné.
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Obrazek 24. Zavislost elektrického odporu na relativni vlhkosti.
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Obrazek 25. Zavislost zlogaritmovaného elektrického odporu na relativni vlhkosti.
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Zvyseni vodivosti PANI filmu za pfitomnosti vlhkosti bylo zplisobeno protonovym
efektem. Molekuly vody jsou ionizované a disociuji na kationt vodiku (H") a hydroxylové
ionty (OH):

H,0 < H' + OH (pKa = 7, i.e. [H*] = [OH] v pH 7).

Pti daném pH tato vratna chemické reakce rychle nastoli rovnovéhu, ale tato rovnovéha
rovnéz ovlivnéna jejim okolnim prostredim. Nachazi se tam mnoho mist
s nabojem a H-vazeb (—-NH—, -N=, =NH"—, -NH,"—) v ramci PANI emeraldinové forms.
Tyto kladna nebo polarni mista by pomohly k posunu rovnovahy smérem k utvareni
protonu pies nabité interakce a H-vazby. Nasledn¢ se molekuly vody absorbované do
PANI chovaji jako zdroj protonu, ktery mize bud’ zvySovat Grovenn dopovani polymeru,
nebo muze vést samotny naboj pies sit’ absorbovanych molekul vody. H-vazba mezi

polymernimi fetézci byva povazovana jako faktor pfispivajici ke zvySeni vodivosti [35].
7.6 QOdezvy na organické pary

7.6.1 Méreni organickych par

Pro odezvy organickych par se pouzilo pét riznych rozpoustédel, a to DMF, DMAC,
DMSO, heptan a etanol. Mé&feni probihalo pti 25 °C. Vzorek PANI ve formé granuli
se nastiihal na prouzky o rozmeérech piiblizné¢ 20 x 5 mm a nasledn¢€ se pevné umistil
na méfici systém. Poté byl vzorek vlozen do par HCI, opét po dobu 5 minut. Dal§im
krokem bylo vloZeni vzorku do organického rozpoustédla po dobu 6 minut a poté byl
vyjmuty na vzduch a tam byl ponechdn zase 6 minut. Tento cyklus se opakoval jesté
jednou. Dohromady byly namétené 2 cykly. U CNT pftiprava a méfeni probihalo stejnym
zpusobem s jednim rozdilem, Ze se méfici systém se vzorkem nevkladal do par HCI,
ale rovnou do pripravenych par rozpoustédla. V obou ptipadech, jak pro CNT, tak pro
PANI, byl méteny elektricky odpor, ktery se nasledné piepocital na senzitivitu (S),
viz rovnice (7) a oba zminéné vzorky byly vkladany do organickych par rozpoustédel

soucasne.
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Obrézek 26. Zavislost S (senzitivita) na ¢ase pro CNT a PANI vloZenych

do organické pary DMF.
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Obrazek 27. Zavislost S (senzitivita) na ¢ase pro CNT a PANI vlozenych do
organické pary DMAC.
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Obrazek 28. Zavislost S (senzitivita) na ¢ase pro CNT a PANI vlozenych do
organické pary DMSO.

Me¢tenim byla zjisténa senzitivita pouzivaného materialu PANI ve form¢€ granuli a CNT
vkladanych do par DMF, DMAC a DMSO. PANI vykazoval vysoky nartst elektrického
odporu po vlozeni do organickych par, pfi¢inou muze byt dobra interakce PANI
s rozpoustédly. Zména senzitivity PANI ve srovnani s CNT je vysoka, jelikoz CNT

reagovalo s parami organickych rozpoustédel velmi malo, jak je znazornéno v Tabulce 4.

Tabulka 4. Senzitivita jednotlivych materiald.

vox PANI ve formé Nasycené tlaky Objemové
Rozpoustédlo 5 0 oy @ g
granuli par pri20°C podily
DMF 231,29% 4,12% 0,36 kPa 0,36 obj. %
DMAC 107,26% 4,11% 0,20 kPa 0,20 obj. %
DMSO 103,83% 1,48% 0,05 kPa 0,05 obj. %
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Obrazek 29. Zavislost S (senzitivita) na ¢ase pro CNT a PANI vloZenych

do organické pary etanolu.
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Obrazek 30. Zavislost S (senzitivita) na ¢ase pro CNT a PANI vloZzenych

do organické pary heptanu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 51

Z Obrazki 29. a 30. mizeme vidét rozdil senzitivity mezi CNT a PANI po vlozeni
do organickych par etanolu a heptanu. CNT vykazuje nizkou zménu senzitivity, dochazi
ke zvyseni elektrického odporu a k adsorpci molekul par. Vzorek PANI na pary heptanu
téme&f nereaguje, muze to byt zplisobeno nepolarnosti toho rozpoustédla, ostatni pouzité
rozpoustédla jsou polarni. Nasycené tlaky par a odpovidajici objemové podily se také
podili na citlivosti téchto materiali. Oba materiadly vykazuji rtizné odezvy pro organické

pary, coz dano jejich citlivosti.

Tabulka 5. Senzitivita jednotlivych materiald.

e PANI ve formé Nasycené tlaky Objemové
Rozpoustédlo . 0 oy C a
granuli par pri 20 ° C podily
Etanol 84,23% 8,00% 5,95 kPa 5,87 obj. %
Heptan 10,28% 6,21% 5,33 kPa 5,26 obj. %
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Obrazek 31. Zavislost S (senzitivita) na ¢ase pro CNT a PANI vlozenych

do organické pary etanolu.

Na Obrazku 31., kde je zobrazena zévislost senzitivity na ¢ase pro material CNT a PANI
ve formé¢ granuli, je vidét, ze pouzity senzor z vySe jmenovanych materiali je vratny

a muZe se pouZzit opakované.
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7.7 SEM mikroskopie

Pomoci SEM mikroskopu byla sledovana struktura PANI ve form¢ granuli, PANI ve form¢
nanovlaken a CNT sité. Vzorek PANI ve form¢ nanovlaken byl pfipraven odfiltrovanim
vzniklého roztoku pfipraveného pii syntéze PANI ve formé nanovlaken, viz 6.1.2.
Piti filtraci byl vzorek promyty vodou a usuSen. Nasledn¢ byl vlozen do metanolu a za varu

se udélal reflex. Metanol se oddé¢lil a vzorek se opét nechal vysusit.

Obrazek 32. SEM snimek PANI ve formé granuli.

Na Obrazku 32. je vyobrazena struktura PANI, ktera je vytvofena na PET folii
znazornujici tmavé casti snimku. Svétlé Casti snimku zndzorfiuje PANI vykazujici
globularni morfologii. Velikost granuli PANI je pfiblizn¢ 150 nm. Velikost téchto granuli

je zpisobeno rychlosti michani a také koncentraci pti syntéze PANI na PET f0lii.
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Obrazek 33. SEM snimek PANI ve formé

nanovlaken.

Obrazek 33. ukazuje SEM analyzu PANI ve formé nanovlaken, kde je vidét husta sit’

téchto nonavléken o tlouSt’ce okolo 200 nm a jejich struktura je nahodile orientovana.

Obrazek 34. SEM snimek zapletené CNT site.

Na Obrazku 34. je vidét sit’ CNT filtrované na membrané z PU nanovlaken. Vrstvy téchto

siti jsou do sebe ndhodné zapletené.

7.8 Infradervena spektroskopie

Infratervené spektrum &istého PANI je zobrazeno na Obrazku 35. Pik 1566 cm™ vznikl

vyskytem chinoidnim kruhem, zatimco pik 1483 cm™ byl vysledkem vibraci benzenového
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kruhu. Pik 1292 cm™ byl zptisoben vibracemi vazby C-N a pik 794 cm™ vznikl kvili
mimorovinnym deformaénim vibracim N-H vazby. Piky 1112 cm™ a 1236 cm™ byly

dosazeny prodluzovanim a otd¢enim C—C vazby alkylové skupiny.
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Obrazek 35. Infracervené spektrum cistého PANI.
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8 POUZITE PRISTROJE A CHEMIKALIE

8.1 Pristroje

Pro méfeni elektrického odporu byl pouzit digitdlni multimetr a pro aplikaci analytickych

metod bylo vyuZzito SEM mikroskopu a infraervené spektroskopie.
Digitalni multimetr UNI-T UT71C

Pouziti pro méteni elektrického odporu pomoci dvoubodové metody. Vyuziti pfi méfeni

vlhkosti i pro odezvy organickych par.

Obrazek 36. Digitalni multimetr RC UNI-T UT71C

SEM mikroskop

SEM mikroskop je uren k pozorovani povrcha vzorku pii velkém zvétSeni, patii mezi

nepiimé analytické metody.
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Obrazek 37. Snimek SEM mikroskopu.

Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie slouzi k identifikaci a strukturni charakterizaci organickych

sloucenin.

8.2 Chemikalie

V praktické ¢asti bakalaiské prace byly za pomoci riznych chemikalii pripraveny PANI
a CNT. Krom¢ zminénych chemikalii, které jsou uvedeny nize, byla v obou piipadech
pouzita rovnéZ destilovand voda. V praktické casti bylo dale vyuzito nékolik druht

rozpoustédel.

Syntéza PANI

Zéakladni vlastnosti chemikalii pouzitych pii syntéze PANI jsou zobrazeny v Tabulce 5.
Tato tabulka obsahuje nazev jednotlivych chemikalii a dale pak jejich sumarni vzorec,

molarni véhu a hustotu pfti 20 °C.
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Tabulka 6. Syntéza PANI - vybrané vlastnosti pouzitych chemikalii.

Molarni vaha  Hustota pri 20 °C
Chemikalie Sumarni vzorec
[g/mol] [g/cm?]
Anilin CeHN 93,13 1,02
Anilin hydrochlorid CsHsCIN 129,59 1,22
Peroxodisiran amonny (APS) HgN,OsS, 228,18 1,98
Hehahydrat chloridu Zelezitého ClsFe.6H,0 270,33 1,82
Kyselina chlorovodikova HCI 36,46 1,19
Syntéza sit€ CNT

Piehled chemikalii pro ptipravu CNT sité se nachazi v Tabulce 7. a ptehled zakladnich

charakteristik MWCNT pouzitych pii této piipravé CNT je uvedeno v Tabulce 8.

Tabulka 7. Syntéza sit€¢ CNT - vybrané vlastnosti pouzitych chemikalii.

Molarni vaha  Hustota pri 20 °C
Chemikalie Sumarni vzorec 3
[o/mol] [o/cm”]
Dodecyl sulfat sodny (SDS) C1,H,5NaO,S 288,38 1,10
Hydroxid sodny NaOH 40,00 2,39
Pentanol CsH1,0 88,15 0,81

Tabulka 8. Syntéza sit¢ CNT — charakteristika pouzitych MWCNT.

Druh CNT Primér [nm] Délka [pm]

Cistota [%]

Vicesténné uhlikové

nanotrubice (MWCNT) 10 - 30 1-10

>90

Organicka rozpoustédla

Ptehled sloucenin, které byly pouZzity pro méfeni a snimani organickych par senzorem,

jsou uvedeny v Tabulce 9.
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Tabulka 9. Vybrané vlastnosti organickych par

Druh organické pary

Sumarni vzorec

Molarni vaha
[g/mol]

Hustota [g/cm?]

N,N-dimethylacetamid (DMAC) C.HgNO 87,12 0,94
N,N-dimethylformamid (DMF) C;H;NO 73,09 0,944
Dimethylsulfoxid (DMSO) C,H¢0S 78,13 1,10
Heptan Cs/He 100,21 0,684

Etanol C,HsO 46,07 0,789
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ZAVER

V teoretické Casti byla obecné popsana zakladni charakteristika PANI, dale nékteré metody
pouzité v praktické ¢asti a v neposledni fad¢€ problematika principu senzorti a jejich mozné
vyuziti v praxi. Cilem ptredlozené experimentalni ¢asti bylo pfipravit tenky PANI film
vhodny jako snimaci material senzoru pro méfeni vlhkosti a organickych par. Tenky PANI
film ve formé granuli byl pfipraven béhem polymerace na PET folii.

Takto pfipraveny vzorek byl umistén mezi dvé elektrody. Nasledné bylo provedeno méieni
elektrické vodivosti. Senzitivita se po vlozeni vzorku do vlhkosti postupné zvySovala.
Vyslednym efektem pii méfeni PANI ve formé granuli bylo, Zze opakované dochazelo
k adsorpci a desorpci molekul vody, coz je vhodné pro aplikaci senzord. Nasledné
byl ptfipraven PANI ve form¢ nanovldken. Béhem méfeni vlhkosti vykazoval vzorek
podobné vlastnosti jako PANI ve formé granuli, avSak po vyjmuti vzorku z prostiedi
s fizenou vlhkosti nedochazelo k navraceni na ptvodni hodnotu senzitivity, jelikoZz
poskytnuty ¢asovy interval nebyl dostate¢né dlouhy a doba regenerace senzoru neprobihala
pfilis rychle. Nasledné zlogaritmovani vysledného elektrického odporu ukézalo, ze vice
linearni je PANI ve formé nanovlaken. Tento vysledek muze ovlivnit aplikaci senzort

Vv praxi.

Pii méfeni organickych par bylo vyuzito vzorku PANI ve formé& granuli a vzorku siti CNT.
Tyto vzorky byly podstoupeny reakcim s parami péti ruznych rozpoustédel, pii nichz
dochazelo k ristu elektrického odporu (senzitivity). Nejdiive byly srovnany vysledky
odezvy PANI a CNT na organické pary DMF, DMAC a DMSO. Z naméfenych hodnot
bylo ziejmé, ze CNT na tyto pary reaguji minimalné, pfi¢emz nejvyssi citlivost byla
zjisténa pii vystaveni senzoru pardam DMF. Taktéz u vzorku PANI byla vypozorovéana
nejvetsi zmeéna senzitivity u tohoto rozpoustédla. Diivodem této zmeény mize byt dobra
interakce PANI s vySe zminénymi rozpoustédly. Nasledné byla méfena senzitivita PANI
a CNT pii pouziti organickych par etanolu a heptanu. Zatimco PANI na pary etanolu
reaguje dobfe, coz miize byt pfic¢itano polarnosti tohoto rozpoustédla, u organickych par
heptanu byla reakce PANI opacnd, jelikoZ se heptan fadi mezi nepolarni rozpoustédla.
Oba dva materidly byly soucasné vystavovany param péti riiznych rozpoustédel, a timto
byla zajisténa jejich selektivita. Vyhodou vyuziti téchto materiald, jako senzord pro detekci

organickych par, je jejich dlouhodoba stabilita zarucujici opakovatelnost méteni.
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SWCNT
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DWCNT
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NaOH
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PET
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HCI
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DMF
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DMAC
U

I
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SEM
TEM
KBr

RH

Infracervena spektroskopie
Uhlikové nanotrubice
Jednosténné uhlikové nanotrubice
Vicesténné uhlikové nanotrubice
Dvousténné uhlikové nanotrubice
Polyanilin

Hydroxid sodny

Dodecyl sulfat sodny
Polyethylentereftalat

Hexahydrat chloridu zelezitého
Kyselina chlorovodikova
Peroxodisiran amonny
Dimethylformamid
Dimethylsulfoxid
Dimethylacetamid

Napéti

Proud

Elektricky odpor

Skenovaci elektronova mikroskopie
Transmisni elektronova mikroskopie
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