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Toos kasutatud lihendid:

CNT
D-CNT

D-CNT-A

D-CNT-SO3

DMSO

MWCNT

PAN
PDDA

SEM

SWCNT

sisiniknanotoru (carbon nanotube)
nanotorud, mis on t66deldud
klorosulfoonhappega (debundled carbon
nanotube)
funktsionaliseeritud nanotorud, mis on
toodeldud kloroetaanhappega ja NaOH-ga.
(debundled carbon nanotube treat with
acetic)
funktsionaliseeritud nanotorud, mis on
toodeldud klorosulfoonhappega
(debundled carbon nanotube with SO3)
dimetiiil sulfoksiid
(dimethyl sulfoxide)
mitmeseinaline siisiniknanotoru
(multiwalled carbon nanotube)
poliiakriiiilnitriil (polyacrylonitirile)
poliidialliiiildimetiiiilammoonium kloriid
(polydiallyldimethylammonium chloride)
skaneeriv elektronmikroskoop
(scanning electrone microscope)
iiheseinaline siisiniknanotoru

(single walled carbon nanotube)



1. Sissejuhatus

Stisiniknanotorudele (CNT) hakati po6rama tdhelepanu eelmise sajandi 16pu poole ja kuni tdnaseni
on nad suure huviorbiidi all. CNT-de véljapaistvad mehaanilised, elektrilised ja termilised
omadused on teinud neist lootustandvad kanditaadid leidmaks rakendusi paljudes erinevates
eluvaldkondades, sealhulgas poliimeersete komposiitmaterjalide valmistamisel. [1]
Siisiniknanotorude kasutamine tditeainena poliimeermaatriksis annab materjalile uued omadused.
Siisiniknanotorude ja poliimeeri komposiitide tugevuse kohta oli hiljuti vdlja antud artikkel, kus
nanotorud muutsid komposiidi 10 korda tugevamaks sama raskuse juures kui nanotorudeta.
Venitati CNT-sid, et nad paremini seonduksid poliimeermaatriksiga [2]. Siit tulebki arusaam, et
kui tahetakse edukalt vilja tootada CNT komposiitmaterjale, on kdige esimene ja oluline etapp
komponentidest homogeense dispersiooni saamine. CNT dispergeerimine poliimeerses maatriksis
on Usnagi keeruline ja raskendatud seoses tugevate n-m ja van der Waalsi joududega. Probleemi
lahendamiseks kasutatakse intensiivset segamist, nanotorude funktsionaliseerimist ning lisandite
lisamist, et valmistada voimalikult head dispersiooni. Saavutatud iihtlane nanotorude jaotumine
poliimeerses lahuses andis voimaluse elektrospinnida nanofiibrid, mis sisaldavad nanotorusid.
Kuigi siisiniknanotorusid saab segada paljudesse erinevatesse poliimeeridesse, valiti antud t66
mahu tottu tiks poliimeer, millega uuriti nanotorude jaotumist poliimeermaatriksis. Poliimeeriks
valiti poliiakriiiilnitriil, sest selle kohta pole niivord palju kirjandust.
Kiesoleva to6 eesmargiks seati
e siisiniknanotorude ja poliiakriililnitriili komposiitfiibrite véljatddtamine
Eesmirgi saavutamiseks tuli lahendada jargmised iilesanded:

o viélja tootada meetodid nanotorude tlihtlaseks jaotumiseks poliimeermaatiksis;

o elektrospinnimisega tdommata fiibrid, mis sisaldavad siisiniknanotorusid;

o karakteriseerida saadud kiudude struktuurilisi omadusi.
T66 uudsuseks saab vilja tuua keskkonnasdbraliku DMSO kasutamine kui lahustina, leiti
tegutsemisviis oma siinteesitud CNT-de puhastamiseks, todtati vélja metoodika pikkade
orienteeritud nanotorude kimpude lahti 166miseks ja rakendati neid poliimeersesmaatriksis ning
prooviti 1dbi erinevate protsesside ja lisandite koosmdju nanotorude dispersiooni saamiseks

poliimeeris.



T66s kasutati nii kirjanduses toodud protokolle kui tehti originaalseid protseduure. Esimestega
omandati eksperimentaalsed kogemused (vt 1k 22) ja teistega piiiiti parandada tulemit (vt lk 21),

et viia see enam analiilisitavale kujule.

Autori osa t60s oli kirjanduse uurimine, keemiliste protsesside ldbiviimine ja pidevalt erinevate

késitletud protsesside edasimineku kontrollimine.

To6 koosneb sissejuhatusest, kirjandus {ilevaatest, eksperimentaalsest osast, kokkuvottest,
kirjandusviidetest ja lisadest, kuhu on lisatud moned pildid katseseadmetest ja lahustest, mis

niitavad erinevate protsesside ja lisandite mdju nanotorude dispersioonile poliimeermaatriksis.



2. Kirjanduse iilevaade

Kirjanduse iilevaate koostamiseks viidi 1dbi otsingud mérksdnadega carbon nanotubes and
polymer composite fibers jargmiste otsingumootoritega Scopus ja Web of Knowledge.

Samuti jélgiti asjakohaseid uusimaid teadussaavutusi hiljutiste uudisartiklite kaudu
eespoolmainitud marksonade jargi.

Peale internetist saadavate artiklite, kasutati ka nii eesti kui ka inglise keelseid raamatuid.
Vorguviljaandeid kasutati vdhe ja ettevaatlikult, kuna nendes sisalduv info ei pruugi olla

usaldusvairne ja voib olla tdlgendatud olmeajakirjanike poolt.
2.1 Poliimeerid

Poliimeerid on iihendid, mida leidub nii meie iimber kui ka meie sees. Nad on pdhialusteks
elusorganismides nii proteiinidena, nukleiinhapetena ja poliisahhariididena. Ehituses kasutakse
poliimeermaterjale nii betoonilisandina, soojusmaterjalina kui ka komposiittoetustalades. Koduses
majapidamises leidub poliimeere vaipades, kardinates, priigikastides, veetorudes, aknaklaasides,
jadkuubiku alustes ja patjades. Transpordis leiavad need iihendid aina suuremat kasutust
ohusodidukites, soOiduautodes, laevades ja kaubavagunites. Kommunikatsiooni valdkonnas
moodustavad poliimeerid olulise osa mobiiltelefonides, televiisorites, arvutites, ajalehtedes ja
optilistes fiibrites. Isegi meie toit ei jad poliimeeridest puutumata; liha, juurviljad, leib ja kiipsised
- koik sisaldavad suuremal v3i vdhemal maééral poliimeere. Fakt on see, et on ebatdendoline
igapdevaselt tegutseda ilma poliimeeridega kokku puutes. [3]

Juba {ile sajandi olid teadlased avastanud poliimeeride omapiraseid omadusi ja aastaks 1920
kujunes iithine arusaam, et poliimeeris koosnevad viikestest molekulidest, mis on fiiiisikaliste
joududega seotud agregaatid. Esmakordselt sOnastas saksa keemik Hermann Staudinger
poliimeeride struktuuri aastal 1920. Ta uskus, et poliimeerid koosnevad védga suurtest
molekulidest. Need omakorda sisaldavad pikaahelalisi molekule, kus lihtsad keemilised iihendid
on seotud kovalentse sidemega. Samuti oli ta esimene, kes véttis kasutusele terminid
poliimerisatsioon ja makromolekul e. “kdrgpoliimeer”. Sealt edasi hakati tdpsemalt mdistma

poliimeeride olemust. [4]



2.1.1 Moisted

Poliimeer on kdrgmolekulaarne aine, mis koosneb makromolekulidest. Poliimeeri mdiste parineb
kreeka keelest: poly - palju, meros - osa. Makromolekul on suure molekulmassiga molekul, mille
pohialustala koosneb paljukordselt korduvatest liilidest, mis tulenevad viikese molekulmassiga
ithendistest. Enamikel juhtudel tdhendab see seda, et makromolekul koosneb paljudest {liksteisega
kovalentselt seotud monomeerliilidest, mis parinevad véikestest molekulidest — monomeeridest.
Monomeer ehk monomeerimolekul on madala molekulmassiga molekul, mis voib
poliimeriseeruda ja selle tulemusel olla makromolekuli p&histruktuuri koostisosaks. Teisiti
véljendades on monomeer poliimeeri ldhteaineks olev madalamolekulaarne iithend, mis saab
moodustada kovalentseid sidemeid vihemalt kahe naaabermolekuliga. [3,5]

Makromolekuli iseloomustab suhteline molekulmass ja poliimerisatsiooniaste, mis on
monomeerliilide arv makromolekulis (e. mitu monomeerimolekuli on iithinenud moodustamaks
makromolekuli). Piiri, millisest poliimerisatsiooniastmest voi molekulmassist alates voib hakata
molekuli vaatlema kui makromolekuli ja makromolekulide kogumit kui poliimeeri, ei saa tipselt

maédratleda; pealegi soltub see viga oluliselt konkreetse {ihendi fiiiisikalis-keemilistest omadustest.

monomeer e. monomeerimolekul

H.Cax
\CH w ﬁ w w (proplileen)

tarn naitab, et otsmised rathmad
ei ole kindlaks maaratud

polimerisatsiooniaste
e. monomeerliilide arv makromolekulis

makromolekul e. polimeerimolekul
mo nomeerlull (polipropiileen)

Joonis 1. Makromolekuli ja monomeeri vahelist seost kirjeldav skeem. [6]

Poliimerisatsioon ehk poliimeerumine on keemiline protsess, milles madala molekulaarse tihendi

molekulid tihinevad iiksteisega moodustades korgmolekulaarse {ihendi. [6]



2.1.2 Poliimeeride liigitus

Poliimeere liigitatakse vdga mitmete parameetrite alusel. Kdige lihtsam liigitus on jagada
poliimeerid orgaanilisteks ja anorgaanilisteks. Piir on iisnagi ebaselge, kuigi on ka tipsem
formuleering, mille kohaselt on poliimeer anorgaaniline, kui selle peaahelas on vihem kui 50%
aatomeid, mis esinevad kdige rohkem orgaanilistes molekulides. (st C, N voi O).

Teine vdga iildine liigitus pohineb poliimeeride péritolul. Nii saame nimetada poliimeere
jargnevalt:

a) looduslikud poliimeerid ehk biopoliimeerid, mis siinteesitakse elusorganismide elutegevuse
tulemusel

b) tehispoliimeerid, mis on looduslikud poliimeerid, mida on inimese poolt teadlikult keemiliselt
toodeldud, et muuta nende omadusi

c) slinteetilised poliimeerid, mis on siinteesitud inimese poolt tehistingimustes suhteliselt véikese
molekulmassiga ldhtetihenditest — monomeeridest.

Siinteetiliste poliimeeride viga levinud liigitus on seotud nende termomehaaniliste omadustega:
a) termoplastid - tihti mainitud kui plastikud, mis on lineaarsed voi hargnenud poliimeerid, mida
saab kujundada erinevatesse vormidesse, kasutades protsesse nagu survevalu ja pressimine.

b) elastomeerid — ristseotud kummist poliimeerid, mida saab kergelt venitada suure pinge all ja
mis koheselt taastavad oma endise oleku kui vabastada pingest.

c) termoreaktoplastid — on tavaliselt jaigad vorkpoliimeerid, kus ahela liikuvus on ristsiduvate
ahelatega suuresti piiratud.

Sama loogika pohjal saab eristada veel ka plastseid ja vedelaid polimeere. [4,6]

2.1.3 Fiiiisikalised omadused

Poliimeeri omadused sdltuvad oluliselt selle struktuurist. Kuna poliimeeridel on ilmatu kogus
erinevaid struktuure, siis sellest tulenevalt on ka poliimeeride fiiiisikalised omadused
mitmesugused.

Molekulmassist ehk poliimeerahela liilide arvust sdltuvad poliimeeride mitmed omadused, nagu
lahustuvus, viskoossus, tugevus ja vastupidavus, tOmmatavas, kristallumisomadused ja

voolavustemperatuur. Poliimeeri omaduste sdltuvus molekulmassist ei ole ithtne. Kui mdned
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poliimeeri omadused muutuvad molekulmassi kasvades pidevalt, siis teistel on mingi kriitiline
molekulmassi piirkond, millest alates omadus enam oluliselt ei muutu, kolmandatel aga esineb

maksimum. [4,5,6]

optimaalne

kasutus- tdmbet
vahemik ombetugevus
/\

|66gitugevus

sulandi voolavus

e

Poliimeeri positiivsed omadused

Joonis 2. Molekulmassi moju termoplastse poliimeeri omadustele [6]

2.1.4 Keemilised omadused

Poliimeerid on nagu koik teised keemilised iihendid, millele on iseloomulikud mitmesugused
keemilised reaktsioonid ja muundumised. Kuna poliimeerimolekul on hiiglaslike moodtmete ja
keerulise struktuuriga, siis tema molekuli kiilgrihmad pole vdordselt kéttesaadavad
reaktsioonideks. Teine isedrasus tuleb sellest, et poliimeerides saab iihtaegu olla palju erinevaid
funktsionaalriihmi, millede paiknemine {iksteise suhtes ja vastastikmoju vOib pdhjustada niiteks
poiksidemete ja kiillastumatuse teket voi tsiikliks moodustamisi. Kolmas eripdra on
intramolekulaarsed reaktsioonid, kus makromolekulides voivad toimuda intramolekulaarsete
poiksidemete teke ja tsiiklistumine, reageerides omavahel mitmed {ihe ja sama molekuli erinevates
piirkondades paiknevad rithmad. [7,8]

Poliimeeride keemiline to6tlemine on raskendatud, sest nende lahused on tihti kdrge viskoossusega
ja poliimeeri osakeste difusioon lahuses ning segunemine on aeglane. Poliimeermaterjalide korral
tuleb arvestada veel lisatud stabilisaatorite, tditeainete, pastifikaatorite ja vérvainete keemilist

iseloomu ja voimalikke reaktsioone. [7,8,9]
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2.1.5 Mehaanilised omadused

Kbdige peamine pohjus, miks iildse poliimeere kasutatakse on see, et neil on hdmmastavalt
unikaalsed mehaanilised omadused. Oluline on teada, kuidas materjal kditub véliste mehaaniliste
joudude mojul. On ka teisi olulisi tegureid, mis puudutavad materjali keemilist ja termilist
pusivust, toodeldavust, ohutust ja hinda. Materjali mehaaniliste omaduste alla kuuluvad kdvadus,
sitkus, 166gikindlus, tdmbe-, painde- ja viddndetugevus, visimustugevus ehk vastupidavus
perioodiliselt mojuvale joule voi pikemaajalisele staatilisele joule, deformeeritavus ja
deformatsiooni iseloom, jarelandmispiir, kulumiskindlus, kuju piisivus, hddrdetegur ja mitmed
tehnoloogiliselt tihtsad omadused, nagu tdmmatavas, sulandi viskooSsus jms. Koik need
omadused sdltuvad materjali keemilisest koostisest ja struktuurist, temperatuurist ning lisaks veel

konkreetse eseme kujust ja selle valmistamise tehnoloogiast. [3,4,5]

2.1.6 Komposiitmaterjalid

Komposiitmaterjal ehk komposiit on heterogeenne materjal, mis koosneb védhemalt kahest
komponendist. Uheks komponendiks on tditeaine, mis aitab muuta materjali tugevust, kestvust,
vastupidavust ja teisi tddomadusi. Kui kombineerida pehmet ja elastset materjali kova tditeainega
muutub materjal tugevamaks ja sitkemaks. Selleks, et materjal tditeaine lisamisel tugevneks, peab
ta tugevalt seonduma tema ilimbritseva pollimeermaatriksiga. Seetdttu peab aktiivne tiiteaine
moodustuma maatriksis omamoodi sdlmpunktid, kus tditeaine osakeste abil on kokku seotud
erinevad ahelad, suurendades sellega materjali sitkust ja tugevust. [3,6]

Poliimeermaatriksi ja tdidise vaheliste sidemete tugevdamiseks, toodeldakse tditeainet monikord
eelnevalt keemiliselt voi mehaaniliselt vo1 kasutatakse maatriksina sobivaid funktsionaalrithmi
sisaldavaid poliimeere, mis seonduvad téidisega nditeks keemiliste sidemete abil. Lisaks vihendab
tditeaine ahelate litkumisvabadust ja orienteerub tditeaineosakesi pinna ldhedale. [3,6,9]
Komposiidi tugevus ja sitkus sdltuvad téiteainesisaldusest ja selle maatriksiga kokkupuute pinna
suurusest, samuti tditeaineosakeste kujust ja kiudude korral nende orientatsioonist maatriksis.
Uldjuhul on materjali omadused seda paremad, mida viiksemad on tditeaineosakesed ja mida

ihtlasemalt need on maatriksis jaotunud. [3,9]
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Pinge dlekanne
maatriksist taiteainele

/ Pinge tlekandmise

djooé parandamine
€ b Kaal - @ m
Pindala >> ;

¥
Viiksed osakesed

%ﬁ% (suurem pindala)

v

Suurem |8bim&6du ja
pikkuse suhe

Joonis 3. Pinge iilekandmine [10]

Komposiitmaterjalides on iilekantud rakendatud pinge poliimeermaatriksist tugevale ja jiigale
tdidisainele. Pinge kandub iile paremini kui tdidise osakesed on védikesed, sest suurem pind puutub
tohusamalt kokku téiteaine kontsentratsiooniga. Veel enam, kui neil osakestel on suur laiuse ja
pikkuse suhe (ndela, kiu voi lehe kujuga), siis on neil voime paremini peatada pinge levikut
maatriksis. [10]

2.2 Poliiakriiiilnitriil (PAN)

Poliiakriiiilnitriil on semikristalliline poliimeer, mis on védga tugev ja jiik. Koige levinum viis PAN1
saamiseks on poliimeerimisel emulsioonist. Tema headeks omadusteks on kulumis-, niiskus- ja
ilmastikukindlus. Peamiselt kasutatakse siinteeskiu valmistamiseks. Viga levinud on mitmete
akriitilnitriili kopoliimeerid ja nende segud, nagu nditeks SAN (stiireeni ja akriiiilnitriili
kopoliimeer). PAN on ldhteaineks viga tugevate ja kuumakindlate siisinikkiudude tootmisel, mida

kasutatakse peamiselt iilitugevates ja -kergetes, kuumuskindlates komposiitmaterjalides. [5,6]
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2.2.1 Siisinikkiud ehk siisinikfiibrid

Stisinikfiibrid tootati vélja esmakordselt 1960ndatel ja niitid on nad iilemaailmselt kasutuses
komposiitmaterjalides. [11] Siisinikkiud on kerged, suure mehaanilise tugevusega ja suure
joudlusega materjal. Seepdrast neid kasutatakse laialdaselt lennunduses, kosmosetdostuses,
sporditarvetes ja vabaaja kaupades. Nende suur kergus aitab vihendada toodete kaalu. [12]
Suurem osa siisinikkiude on valmistatud PANi prekursorist ehk ldhteainest, mis on akriiiilfiiber.
PANil pdhinevad siisinikkiud on tugevamad kui mondade teiste prekursorite baasil tehtud
stisinikkiud. [13]

Enne siisinikkiudude kasutusele votmist, tuleb nad stabiliseerida, karboniseerida ja grafiidistada

kindlatel tingimustel.

polGaknidinitriil
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600-1300=

slsinikkiud

Joonis 4. Karboniseerimine [6]

Akriiiilnitriil  poliimeriseerub 1dbi  siisinik-siisinik  kaksiksideme, moodustades lineaarse
makromolekuli, mis sisaldab nitriil rithmi. Kuna nitriil rithmad on kiillastamata, v6ib kindlal
temperatuuril kuumutades toimuda tdiendav poliimeriseerumine. [14] Seda protsessi nimetatakse

stabiliseerimiseks, kus termoplastne PAN muutub tiiskliliseks iihendiks.
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On leitud, et stabiliseerimisprotsess on vidga oluline PAN fiibrite tugevuse tdstmiseks.
Stabiliseerimine viiakse tavaliselt 1dbi 200-300°C juures Shu voi hapniku atmosfairis, kus
toimuvad mitmed keemilised reaktsioonid nagu tsiikliseerimine, deoksiideerimine,
dehiidrogeenimine, aromatiseerimine, oksiideerumine ja sidumine, mille tulemuseks on
konjugeeritud redelstruktuur. [15] Samuti peavad stabiliseerimise tingimused olema véga paigas.
Kui temperatuur on liiga korge, siis fiibrid vdivad iile kuumeneda ja sulada voi isegi pdleda.
Teisest kiiljest, kui temperatuur on liiga madal, reaktsioonid vdivad olla aeglasemad ja
stabiliseerumine vdib olla mittetdielik, millest tulevad kehvad siisinikfiibrid.[16]

Pérast stabiliseerimist karboniseeritakse kiud korgemal temperatuuril inertses atmosfédris.
Karboniseerimisel toimub eelkdige struktuuri aromaatne kasvamine ja lisandidest vabanemine
temperatuurivahemikus 1000-1500°C. Karboniseerimise tingimused on ka tdhtsad, et saada
paremate omadustega siisinikkiude. Kuumutamise ajal kiudude 14bimddt kahaneb,
stisinikstruktuur hargneb, vabanedes 1ammastikust ja suureneb kiu tugevus. [13]

Kui on vaja edasi parandada mehaanilisi omadusi — kiud grafitiseeritakse. Grafiidistamisel toimub
siisiniku grafiitstruktuuri reguleerimine ja kiu sisemiste kovalentsete sidemete arvu suurendamine.
Grafiidistatakse temperatuuril nagu nditeks 3000°C, kuna siis on 99% PANi fiibritest

moodustunud siisinikstruktuuri. [13,16]

S
AN &

Amorfne
susinik

Grafiit

Joonis 5. Grafiitvore moodustumine [17]

14



Aastast aastasse piititakse kiudude omadusi veel paremaks muuta komposiit tehnoloogias, seega
on hakatud aina enam lisama siisiniknanotorusid poliiakriiiilnitriili, et saada veel vastupidavamad
fiibrid.

2.3 Siisiniknanotorud (CNT)

Rohkem kui pool sajandit tagasi leiti esimesed vihjed siisiniknanotorude eksistentsi kohta.
Siisiniknanotorude olemasolu tuvastamisele aitas kaasa uute voimaste mikroskoopide leiutamine
varajates 80ndates. See pani aluse nanotorude omaduste uurimisele ja nendele erinevate
rakenduste leidmisele.

Siisiniknanotorud on silindri kujulised makromolekulid, mille raadius on vaid moni nanomeetrit.
Nende torude seinad koosnevad heksagonaalsetest siisinikaatomistes, mis on analoogsed grafiidi
aatomite pinnaga. On olemas nii iheseinalisi kui ka mitmeseinalisi siisiniknanotorusid.
Uheseinalised siisiniknanotorud (SWCNT) saab visualiseerida kui grafiidi lehte toru kujul,
diameetriga 0,4 kuni 3 nm. Mitmeseinalised siisiniknanotorud (MWCNT) on mitmest lehest

koosnevad torud, mille diameeter vdib ulatada kuni moned sajad nm. [18]

Joonis 6. Mitmeseinaline siisiniknanotoru [18]

2.3.1 Nanotorude mehaanilised omadused

Siisiniknanorotudele annab mehaaniliselt tugevad omadused just siisinike vahel olevad c-sidemed,

mis on keemilistest sidemetest kdige tugevam. Seetdttu on nanotorud véga tugevad pikki oma
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telge. Nii teoreetiliselt kui ka eksperimentaalselt on tdestatud, et siisiniknanotorud on isegi
teemandist tugevamad [19]. CNT-de tugevus soltub diameetrist: mida suurem diameeter, seda
ndrgem nanotoru. Kuna MWCNT koosneb iiksteise sisse paigutatud SWCNT-st, siis omab ta
suuremat elastsuskonstanti, kuid seoses van der Waalsi joudude poolt pdhjustatava torude
nihkumisega vdhenevad struktuuri mehaanilised omadused. Samuti tugevus soltub ka defektide
arvust nanotoru pinna: mida rohkem defekte, seda ndrgem nanotoru. [20]

Peale selle, nanotorud on iillatavalt elastsed, mida reeglina tugev materjal ei ole. Nanotorud voivad
taluda kuni 15%-list venitust enne purunemist, kui enamik suure kdvadusega materjalid purunevad
juba wvenitamisel 1% algsest olekust. Selline nanotorude unikaalne omadus tuleneb sp?
hiibridisatsioonist. [20]

Tabel 1. Materjalide mehaanilised omadused [19]

Materjal Young'i moodul Tombetugevus Tihedus
(GPa) (GPa) (g/cm?d)
SWCNT 1054 450 1,33
MWCNT 1200 450 2,6
Teemant 1040 90-225 3,5
Grafiit 350 2,5 2,1

Siisiniknanotorudele on omane suur painduvus ja viike tihedus, mis annavad ilimalt suure

tombetugevuse ja elastsuse nendega armeeritud materjalidele.

2.3.2 Nanotorude puhastamine

Kdige rohkem nanotorusid kasvatatakse metalsetel kataliisaatoritel. Metalseteks kataliisaatoriteks
on tihti koobaldi, nikkli voi teiste metallide ja oksiidide segud.

Nanotorude puhastamine oleneb paljultki, millise kataliisaatoriga on tegemist ja milliste
stisiniknanotorudega, kas SWCNT-d v6i MWCNT-d. Tavaliselt SWCNT-sid ei ole hea toodelda
tugeva happega, et eemaldada metalseid kobaraid, sest voib nanotorusid vigastada. Veelgi enam
pole hea kasutada kdrget temperatuuri, kuna nanotorud kipuvad lagunema. Seega jddb vaid iile

puhastada SWCNT-d anorgaanilistest metallidest ultrahelivanni kasutades, mis eemaldab
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osakesed grafeeni kihilt. MWCNT-d voivad kuni 50% oma massist sisaldada kataliisaatorit.
Metalli osakesed jadvad suletud grafiidi kihtide vahele kinni. Oksiideerimine aga vdib pdhjustada
kahjustusi lahtiste torude otstes kui ka kiilgseintel. [21]

Igale kataliisaatorile on keemiliselt omane viis temast vabanemiseks. Tuleb leida kesktee, kus ei
tehta liiga nanotorudele vaid kataliisaatorile, ning kasutades digeid protsesse saadaksegi puhtad

nanotorud.

2.3.3 Nanotorude funktsionaliseerimine

Siisiniknanotorusid funktsionaliseeritakse, et aidata eristada pooljuhtmaterjale metallilistest,
puhastada nanotorudelt périt siisinikku lisandeid ja mis koige olulisem, parandada CNT
dispersiooni lahuses. [22]

Funktsianaliseerimine v3ib olla kovalentne ja mittekovalentne.

Kovalentse funktsianaliseerimisel karboksiiiil- ja hiidroksiiiilrithmad on laialdaselt kasutuses, kuna
neid on lihtne tekitada okstideerimistootluse kdigus. Oksiidatiivselt sisse viidud karbokstiiilrithmad
on kasulikud hilisemate modifikatsioonide juures, kuna nad on vdimelised kovalentselt siduma
molekule 14dbi amiid- ja estersidemete.

Nanotorude oksiideerimist saab 1dbi viia ultraheli tootlusega kontsentreeritud lammastik- ja
vddvelhappe segus. Selline to6tlus sodvitab modda seinu augukesed/defekte, kuhu
karboksiililrihm end seob. Lopp tulemuseks on nii seinad kui ka torude otsad kaetud

funktsionaalriihmadega. [21]

Joonis 7. Karboksiiiilriihmad nanotorul [21]

Samuti on laialdaselt kasutatud ka pliidil kuumutamist mitu tundi kontsentreeritud kemikaalides
nagu HNO3z, HNO3 + H2SO4, KMnO4, H20 voi gaasi faasis todtlemist.
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Mittekovalentne funktsionaliseerimine on fiilisikaline adsorptsioon voi poliimeeri haakumine
stisiniknanotoru pinnale, mis saab vdimalikuks tdnu norkadele van der Waalsi joududele voi n-nt
sidemetele. Sel protseduuril kasutatakse surfaktante, mis ,,pakivad* ennast nanotorude pinnale, et
parandada lahustatavust. Meetodi eeliseks vdrreldes kovalentse funktsionaliseerimisega on

nanotorude ideaalse struktuuri sdilimine. [23]

2.4 Siisiniknanotorude/poliimeeride komposiitfiibrid

CNT/poliimeer komposiitfiibrid on tdommanud palju téhelepanu siisiniknanotorude omaparaste
omaduste pdrast. Siiski siisiniknanotorude kasutamine tdidisena on vidga piiratud, kuna on
kiisimusi nende dispersiooni stabiilsuses ja nende faasidevaheliste vastastikmojudes, mis on van
der Waalsi ja =m-m joududest ajendatud. Kuigi CNT-d on tdhus tdidisaine parandades
poliimeermaatriksi omadusi nagu nditeks tombetugevust, survetugevust, vasimust, vastupidavust,
elektrijuhtivust, soojusjuhtivust, lahusti vastupanu, vihendab soojuses kokkutdmbumist ja paljud
muud, on tema tugevate omaduste tdttu nanotorudel vilets dispersioon, madal orientatsioon ja

madalad interaktsioonid poliimeermaatriksiga. [11,24,25]

2.4.1 Siisiniknanotorude dispergeerimine

Suurim véljakutse on valmistada homogeenne siisiniknanotorude dispersioon poliimeerses
maatriksis, sealhulgas nanotorude modifitseerimine ja siisiniknanotorude/poliimeer komposiitide
tootmise meetodid. Siisiniknanotorude modifitseerimine voib teostada mitmel viisil nagu néiteks
kasutada pindaktiivset ainet ja keemilist funktsionaliseerimist. CNT-d t66tlemine mitte ioonse
pindaktiivseainega ei pruugi moodustada homogeenset dispersiooni kdigis poliimeer maatriksites
ja lahustes, lisaks lisatud ained vdivad interakteerida poliimeeriga ja muuta tema omadusi.
Keemiline funktsionaliseerimine on ndidanud tohusat dispersiooni paremaks muutumist, sest
funktsionaalsed rithmad siisiniknanotorude pinnal tekkitavad eemaletdukamise joude, mis
vihendavad van der Waalsi joude mdju. [26]

Siisiniknanotorud on tihti pundardes nende valmistamise ja puhastamise protsessi tottu. On vilja

moeldud palju meetodeid, kuidas parandada CNT dispergeeritavust. Need meetodid saab jagada
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kolmeks kategooriaks: vahetu segamine, keemilise pinna muutmine ja kolmanda komponendi
lisamine abistamaks dispersiooni. [27]

Vahetult segamisprotseduuris segatakse CNT-d poliimeeriga mehaanilist jdudu kasutatades, nagu
nditeks intensiivne mehaaniline segamine voi tdotlemine ultraheliga. See on kdige mugavam
meetod, et saavutada siisiniknanotorude dispersioon, kuigi dispersiooni kvaliteet on sageli
mitterahuldav. [27]

Siisiniknanotorude keemilise pinna modifitseerimine algab tugevate hapete voi oksiideerijatega
tootlemisest. See jatab hapnikurikkaid funktsionaalrithmi nanotorude seintele, otstesse ja defektide
aladele. Funktsionaalsed rithmad vdivad tdiendada keemilist sidumist poliimeeriahelaga.
Kovalentne sidumine voimaldab parandada CNT-de lahustumist ja samuti suurendada iithilduvust
tditeaine ja poliimeermaatriksi vahel. Kuid oksiidatiivne to6tlus kipub hidirima konjugeeritud
elektronstruktuuri, lihendama CNT-sid ja halvendama siisiniknanotorude elektrilisi ja mehaanilisi
omadusi. [27]

Kolmandat komponenti lisatakse lahusesse, et hajutada nanotorud poliimeerses maatriksis.
Kolmas komponent voiks olla pindaktiivne aine, poliielektroliiiit voi pindaktiivne aine nagu plokk-
kopoliimeer. Need kemikaalid adsorbeeruvad CNT-de seintele ultrahelitootluse kdigus ja
dispersioon on stabiliseeritud elektrostaatilise vastastikmdju poolt, mis on nanotorude ja
adsorbeerunud pindaktiivse aine vahel. Kuigi mitte-kovalentne funktsionaliseerimisprotseduur on
efektiivne, pindaktiivse aine kasutus voib takistada torude omavahelist kontakti voi

interakteerimist maatriksiga. [27]
2.5 Elektrospinnimine

Elekrospinnimisprotsessi kasutatakse laialdaselt to0stustes, et toota fiibreid, nendest omakorda ja
sageli samas protsessis filtreid, membraane, optilisi ja elektroonilisi tooteid. See on suhteliselt
lihtne meetod, kuidas saab toota poliimeerkiude poliimeerlahusest 1abimddduga vahemikus mdnest
kiimnest nanomeetrist kuni mone mikromeetrini.

Fiiber tekib siis, kui elektriline joud poliimeerlahuse pinnal {iletab pindpinevuse ja pohjustab
elektriliselt lactud joa vilja viskamise. Lahusti aurustub ja juga liigub dhus, jittes maha laetud

poliimeerkiu, mis koguneb ebaregulaarselt juhtivale aluspinnale.
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Saadud kiudude omadusi méérab koosmdju lahuse parameetrite ja elektrostaatiliste joudude vahel.
Need néitajad on: viskoossus, pindpinevus, kontsentratsioon, spinnitava lahuse dielektrilised
omadused ja protsessi parameetrid nagu lahuse kiirus, mis ndela otsast vélja pigistatakse, ning
pinge ndela ja metalse elektroodi vahel. Ka timbritseva keskkonna parameetrid on teine kord
olulised, nagu néiteks temperatuur, dhuniiskus, dhu liikumiskiirus elektrospinnimiskambris. Koik

need mdjutavad iihtlaste fiibrite teket. [28]

Spinnimislahus

|

Sastal

Statsionaarne —
kogumisplaat

Joonis 8. Spinnimisprotsess[28]

Spinnimisel tekib koige enam probleeme tilkadega. Tilgad on kui kdrvalproduktid, aga kui neid
juba liiga palju tuleb, siis ei saa kuidagi rddkida enam fiibritest. Lahuse viskoelastust, joa
laengutihedus, lahuse pindpinevus - need on peamised tegurid, mis mojutavad tilkade teket fiibrite
asemel. Seega mida suurem viskoossus ja mida suurem laengujaotus, seda viahem tilku. [29,30]

Eduka elektrospinnimise ldbiviimisel on vaja sobiva viskoossusega ja dispersiooniga lahust,

millest saab tdmmata mikro- ja nanofiiberid.

Ekperimentaalne osa
2.6 Kasutatud ained

MWCNT: valmistatud TU Fiiiisika Instituudi NSFL laboris
PAN: ostetud firmast Sigma-Aldrich
DMSO: ostetud firmast Merck

Tee ekstrakt: valmistatud rohelist teest Futisika Instituudis
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e Klorosulfoonhape: ostetud firmast Sigma-Aldrich
e Kloroetaanhape: ostetud firmast Alfa Aesar GmbH & Co KG
e NaOH: ostetud firmast Sigma-Aldrich

2.7 Siisiniknanotorude puhastamine kataliisaatorist

Kasutatud seadmed:
e Viike koogiahi kuivatamiseks

e Teflonist sisekestaga autoklaav

MWCNT puhastamine:
Meie MWCNT kasvatati alumiiniumoksiidi ja koobaltoksiidi kataliisaatorisegu abil.
MWCNT pandi 6M NaOH lahusesse ja kuumutati 4 tundi 200 °C juures, sest teflon materjal
laguneb kdrgemal temperatuuril. Kuna nanotorud sisaldasid kataliisaatorist alumiiniumoksiidi
(Al203) jaike, siis naatriumhiidroksiidiga kuumutades peaks mingi osa AlOs-st lagunema.

Al203 + 2NaOH + 3H20 — 2NaAl(OH)4

NaAI(OH)s — Al(OH)3 + NaOH

Hiljem pesti nanotorud 6M HCI lahusega 14bi, et koobaltoksiidist (CoO) vabaneda, mis on iiks
nanotorude kataliisaatori jadkidest.

CoO + 2HCI — CoCl; + H20

Ldpuks nanotorud pesti destilleeritud veega kuni pH=7 saavutamiseni ja jéeti Petri tassile mitmeks

tunniks ahju 70° C juurde kuivama.

2.8 Nanotorude tootlemine klorosulfoonhappega

Puhastatud siisiniknanotorud to6deldi klorosulfoonhappega, et liilia nanotorude puntrad laiali.
Fiitisika Instituudi NSFL laboris siinteesitud nanotorud on pikad ja orienteeritud, mille tottu CNT-
de puntrad on suured ja tihedad. Sellepdrast on ka siisiniknanotorude dispergeeritavus raskendatud

poliimeerses lahuses.
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Kasutatud seadmed:
e Kaal KERN ALS 220-4N
e Ultrahelivann DADI DA-968

Eesmirk oli nanotorusid toddelda nii, et nad moodustuks voimalikult hea dispersiooni poliimeerse

lahusega.

MWCNT té6tlemine:

125 mg puhastatud nanotorusid, lisati katseks vajaminevasse kogusesse klorosulfoonhappesse ja
sonikeeriti ultrahelivannis 1 tund, et moodustuks parem nanotorude dispersioon lahuses. Viimast
tilgutati 500 ml destilleeritud vette, et lahjendada happe kontsentratsiooni. Klorosulfoonhappe
omab #gedat reaktsiooni kokkupuutes veega, mis 16i nanotorude puntrad rohkem laiali. Ning juba
selle tulemusena van der Waalsi joud nanotorude vahel olid kergelt takistatud, aidates
dispergeeritavust oluliselt parandada.

Akiline reaktsioon: HSO3Cl + H,O — H2SO3 + HCI

Seejérel filtreeriti nanotorud, mis pandi Petri tassile ja kuivatati ahjus 70 °C juures d60pédeva

jooksul.

Joonis 9. Tavalised nanotorud (10x suur.) Joonis 10. Happega téodeldud nanotorud (10x suur.)
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2.9 Sisiniknanotorude funktsionaliseerimine

2.9.1 Funktsionaliseerimine COOH-riihmadega

Nanotorusid funktsionaliseeriti COOH- ja OH-rithmadega, sest need rithmad aitavad viikest viisi
kovalentselt seonduda poliimeeri endaga.
Kasutatud seadmed:

e Kaal KERN ALS 220-4N

e Magnetsegajaga pliit IKA C-MAG HS 4

e Ultrahelivann DADI DA-968

e Koogiahi Severin

MWCNT funktsionaliseerimine:

Kaaluti 0,5 g klorosulfoonhappega to6deldud MWCNT ja viidi imarkolbi
ning valati peale hapete segu, mis koosnes 10 ml vddvelhappest ja 20 ml
lammastikhappest. Segu sonikeeriti ultrahelivannis 10 minutit, kuna
kuivatatud nanotorud on kokku pressitud siis 10st minutist piisas, et
ultrahelilained laiali ajaks nanotorude kimpe. Saadud segu kuumutati
magnetsegajal jahutiga varustatud pliidil 80-90 °C juures 4 tundi, mis on
optimaalne aeg saavutamaks funktsionaalriihmade olemasolu nanotorude
peale. Peale kuumutamist lahjendati segu ning filtreeriti 1dbi kdvastatud
paberfiltri. Nanotorusid pesti destilleeritud veega, kuni pH oli umbes 7,

mida kontrolliti indikaatorpaberiga. Nanotorud kuivatati Petri tassil iiks = oo o
08 K

Joonis 11. Nanotorude funktsionaliseerimise seade

006 ahjus 70 °C juures.

2.9.2 Funktsionaliseerimine SOs-rithmadega

Nanotorud funktsionaliseeriti SOs-riihmadega, sest taheti COOH ja OH- rithmadega nanotorude
pundardest lahti saada. Lisades funktsionaliseeritud karboksiiiil- ja hiidroksiiiilriihmadega

stisiniknanotorud klorosulfoonhappesse, aitas hape tugeva reaktsiooniga veega nanotorude
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puntraid vidhendada. Hiljem tdepoolest HSO3Cl reageeris OH ja COOH- rithmadega ja kattes
nanotorude pinda SOz-rithmadega, mis aitas ka lahustuvusele tugevasti kaasa.
Kasutatud seadmed:

e Kaal KERN ALS 220-4N

e Ultrahelivann DADI DA-968

MWCNT funktsionaliseerimine:

Voeti 250 mg funktsionaliseeritud karboksiiiil- ja hiidroksiiiilriihmadega nanotorusid, lisati
katsesse vajamineva kogusesse klorosulfoonhappesse ja sonikeeriti ultrahelivannis 1 tund, et hape
mojuks nanotorudele. Tilgutati lahust vaikselt 500 ml destilleeritud vee sisse, et lahjendada happe
kontsentratsiooni ning hiljem filtreeriti nanotorud happest. Nanotorud oli pestud mitu korda
destilleeritud veega kuni saavutati pH 7. Lopp tulemuseks saadi sulfiidrithmadega nanotorud, mis

pandi Petri tassile ja kuivatati ahjus 70 °C juures 60 péaeva.

2.9.3 Funktsionaliseerimine kloroetaanhappega

Funktsionaliseeritud COOH ja OH-riithmadega siisiniknanotorud funktsionaliseeriti
Kloroetaanhappega, et hiidroksiiiilrithmadest tekitada karboksiiiilriihmad. Mida rohkem
karbokstililriihmi  on nanotorude kiiljes, seda paremini nanotorude dispergeeruvad
poliimeersesmaatriksis.
Kasutatud seadmed:

e Kaal KERN ALS 220-4N

e Ultrahelivann DADI DA-968

MWCNT funktsionaliseerimine:

Voeti 125 mg funktsionaliseeritud karboksiiiil- ja hiidroksiiiilrithmadega nanotorusid, lisati 3 g
kloroetaanhapet ja 3 ml 3M NaOH lahust, et jarelejddnud hiidroksiiiilriithmad muunduksid
karbokstiiil rithmadeks. Sonikeeriti ultrahelivannis 20 minutit, mis voiks olla optimaalne aeg
nanotorude pundarde laiali ajamiseks. Hiljem kuumutati pliidil magnetsegajaga 1,5 tundi 80 °C

Jjuures, et reaktsioon toimuks. Pirast kuumutamist filtreeriti nanotorud ja pesti destilleeritud veega
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kuni saavutati neutraalne keskkond. Nanotorud pandi Petri tassile ja kuivatati ahjus 70 °C juures

00 péeva.

2.10 Nanotorude lahuse valmistamine

Valmistati nanotorude lahus DMSOs eesmirgiga hiljem tdpsem nanotorude hulk kaaluda. Kui
tehti 1% CNT-de lahus DMSOs, siis hiljem tuli kaaluliselt votta 1/5 lahusest, et saada meile
vajalik 0,2% CNT-de lahus. Kui lihtsalt kaaluda 0,2% jaoks vajaminevat nanotorude kogust,
oleks meie kaaluga médramispiirkond tulnud liiga suur.

Nanotorud dispergeeriti DMSOs ultrahelivanni ja sondi abil. Ultrahelivannis ultaraheliga
toodeldes, liitiakse nanotorudest moodustunud suuremad tiikid laiali, et siis hiljem sondiga

uhtlaseks lahuseks sonikeerida.

Joonis 12. Nanotorude dispersioon DMSOs pdrast sonikeerimist.

2.11 Nanotorude ja poliimeeri komposiitlahuste valmistamine

Valmistati erinevad komposiitlahused, et siis hiljem teha kindlaks, millisel lahusel on parim
nanotorude jaotumine poliimeermaatiksis ja millega saab {ihtlasemad fiibrid.
Kasutatud aparatuur:

o Kaal KERN ALS 220-4N

e Ultrahelivann DADI DA-968

e Magnetsegajaga pliit IKA C-MAG HS 4
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e Mikser Thinky ARE-250

Valmistati kiimme erinevat lahust.

Tabel 2. Lahused

Proov Erinevad CNT % PANI PAN % Ekstrakt Poliielektroliiiit,
nanotorud suhtes DMSO PDDA
suhtes

1 D-CNT 0,2 10 - -

2 D-CNT 0,2 10 1:10 -

6 D-CNT-SO3 0,2 10 - -

5 D-CNT-SO3 0,2 10 1:10 -

7 D-CNT-SO3 0,2 10 - 1:4

3 D-CNT-A 0,2 10 - -

4 D-CNT-A 0,2 10 1:10 -
2.1 D-CNT 0,1 10 1:10 -
5.1 D-CNT-SO3 0,1 10 1:10 -
7.1 D-CNT-SO3 0,1 10 - 1:4

Detailine tegevus:

Kdiki proove valmistati sama eeskirja jargi. Lahustega 1,3,6,8 tegutseti jargmiselt: Voeti 0,4 mg

nanotorusid, lisati 2,2 mg PAN pulbrit ja 2 g DMSO lahust. Sonikeeriti ultrahelivannis 1 tund.

Lahusele lisati 0,22 g PAN pulbrit, kuumutati magnesegajaga 90 °C juures 50 minutit.

Lahustega 2,4,5, mis sisaldasid ekstrakti, toimiti jairgmiselt: Voeti 0,4 mg nanotorusid, lisati 2,2

mg PAN pulbrit, 4,4 mg ekstrakti ja 2 g DMSO lahust. Sonikeeriti ultrahelivannis 1 tund. Lahusele

lisati 0,22 g PAN pulbrit, kuumutati magnesegajaga 90 °C juures 50 minutit.

Lahust 7 teostati jargnevalt: Vdeti 0,4 mg nanotorusid, lisati 2,2 mg PAN pulbrit, 1,6 mg PDDA-
d ja 2 g DMSO lahust. Sonikeeriti ultrahelivannis 1 tund. Lahusele lisati 0,22 g PAN pulbrit,

kuumutati magnesegajaga 90 °C juures 50 minutit.

Lahust 2.1, 5.1 ja 7.1 toimiti tdpselt samamoodi nagu lahustega 2,5 ja 7, ainukese vahega, et

nendesse lisati 0,2 mg nanotorusid.
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Koigist lahustest voeti proovid klaaside vahele, et uurida millises lahuses on kdige paremini
nanotorud iihtlaselt jaotunud. Hiljem pandi 3 minutiks lahused stigavkiilma, et muuta lahused veel
viskoossemaks. Parast mikseriga segamist 15 minutit 2000 rmp juures ja nii kaks tsiiklit jarjest.
Peale mikseriga segamist voeti proovid klaasivahele, et uurida miksri segamismdju lahusele.
Tegevused koos seletustega:

Valmistati erinevad komposiitlahused, et siis hiljem teha kindlaks, millisel lahusel on parim
nanotorude  jaotumine  poliimeermaatiksis ja  millega saab  iihtlasemad  fiibrid.
Komposiitlahuste valmistamiseks valiti PAN, erinevaid tiilipe nanotorusid ning osadele lahustele
lisati ka lisandeid, kuna eesmaérgiks on valmistada voimalikult hea dispersiooniga lahus, millest
saab vastupidava fiibri tommata. Algselt lisati CNT ja DMSO lahusele 1% PANi DMSO suhtes,
et stabiliseerida lahust. Samuti kui lahus sisaldab vaid 1% PANi, siis sai 1dbi viia ultrahelisondiga
tsiiklid, mis muutis lahuse oluliselt ithtlasemaks. 1% PAN:I lahus pole iildse nii viskoosne kui 10%
ja ténu sellele annab teda paremini ultrahelisondiga segada. Sondiga ja ultrahelivanniga toddeldi
lahuseid niikaua kui reaktsioonindud keerutades ei olnud nanotorude agregaate niha. Hiljem lisati
tilejaanud PAN, et saada 10% -line PANi lahus DMSOs. Lahuseid kuumutati pliidil 90 kraadi
juures, et PAN paremini lahustuks.

Komposiidi valmistamisel on oluline segamine. Koiki lahuseid segati planetaarmiksriga kahestes
tsiiklites. Kuna tegemist on véga viskoossete lahustega, siis ultraheli kasutamine enam ei olnud
voimalik. Seepérast planetaarmikser on iiks parimaid variante, kuna see segab lahuseid erineva
viskoossusega, tiheduse, kuju ja mddtmetega.

Dispergeeritavust veel paremaks muuta, lisasime lahustesse lisandeid ja uurisime nende mdju

lahusele. Lisanditeks olid rohelise tee ekstrakt ja poliielektroliiiit PDDA.

2.12 Fiibrite tombamine

Fiibrid tdmmati eesmirgiga hiljem nende omadusi uurida, kui nad sisaldavad siisiniknanotorusid.
Lahus tdmmati siistla sisse ja paigaldati see NE-500 programmable OEM siistlapumba kiilge.
Arvutiga juhitav siistlapump pressis lahuse siistlast vilja, samal ajal lisati pinget nii palju, et noela
otsa moodustunud tilga pealt tommati fiibrid, mis koguti maandatud metallplaadile. Katsed

teostati nii, et ndela ots ja metallplaadi vahekaugus oli 20 cm, sest selle kauguse juures tulid fiibrid
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kdige sobivamad meie jaoks. Pinget erinevate lahustega varieeriti, et hakkaks moodustuma
iithtlased fiibrid. Pinge jii vahemikku 11,2 kuni 16,5 kV.

Alumiiniumpaberiga
&actud kogumisplaat

Noela ots

Korgpinge

Joonis 13. Elektrospinnimis seade

Fiibrid kuumutati 500°C-ni, et SEM-ga tdestada nanotorude olemasolu fiibris.

3. Katsetulemuste analiiiis

3.1 Funktsionaliseerimine

MWCNT funktsionaliseeriti kontsentreeritud lammastikhappe ja védvelhappe 2:1 seguga [31,32].
Eelnevalt puhastati ja t66deldud klorosulfoonhappega nanotorud pandi kohe kontsentreeritud
hapete segusse neljaks tunniks keema. Selle ecesmirgiks on tekitada Kkarboksiiil- ja
hiidroksiiiilrithmad nanotoru pinnale. Nanotoru pinnale tekkinud rithmade arv sdltub reaktsiooni

ajast ja temperatuurist. Mida pikem aeg, seda suurem on funktsionaliseerimisaste, aga seda rohkem
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ka kahjustatakse nanotorusid. Jooniselt 14 on ndha IR spektri jérgi, et toddeldud nanotorud
sisaldavad OH- ja COOH-riihmi, aga C=0-de piik oli madala intensiivsusega, mis viitab COOH-

rihmade madala kontsentratsioonile.
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Joonis 14. IR-spekter COOH-riihmadega siisiniknanotorudest

MWCNT, mis olid COOH- ja OH-rithmadega, funktsionaliseeriti ka klorosulfoonhappega.
Nanotorud pandi happesse ja sonikeeriti ultrahelivannis 1h. Kui juba nanotorude ja happe lahus
tilgutati vette, tekitas see fgeda reaktsiooni, sest klorosulfoonhape on superhape. Ageda
reaktsiooni tagajdrjel 166di nanotorude puntrad rohkem laiali, mille tulemusel nad paremini
lahustest jaotusid. Joonisel 15 on ndha IR-spektrilt, et kuigi OH-riihmad kadusid peaaegu et
taielikult, mis voib tuleneda HSO3Cl omasele reaktsioonile OH-riihmaga:
ROH + CISOsH — ROSOszH + HCI

Samamoodi, C=0 piik kahanes, mis viitab COOH-rilhmade véhesusele. Spektrilt saab vilja
lugeda, et CNT kiilge olid haakunud sulfiidrithmad. Olemasolevad SOs-riihmad aitasid vdga histi

kaasa nanotorude dispersioonile poliimeersesmaatriksis.
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Joonis 15. IR-spekter SO3-rithmadega siisiniknanotorudest

1000

8

Mitmel viisil keemiliselt funktsionaliseertitud nanotorud niitasid dispersiooni paranemist, sest

funktsionaalsed rithmad CNT-de pinnal takistasid van der Waalsi tdmbejoudusid nanotorude vahel

ja suurendasid interaktsioone maatriksi faasis.

H,50 /HNO,

Joonis 16. MWCNT oletatavad funktsinaliseerimisriihmad.
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3.2 Nanotorude dispersioon poliimeermaatriksis

Kasutatud aparatuur:

e Optiline mikroskoop Nikon eclipse E200

Nanotorude dispergeerimise hindamiseks voeti proovid lahustest ja asetati kahe mikroskoobi
klaasi vahele. Proove uuriti optilise mikroskoobiga, kasutades altvalgustust. Iga proovi uuriti

suurendusega 4x, 10x ja 40x.

’ \
‘.
.. L N
v © -
r\ . . .
Joonis 17. 0,2wt% D-CNT-SOs Joonis 18. 0,2wt% D-CNT-A 10%
10% PAN/DMSO enne segamist (10x) PAN/DMSO 1:10 ekstrakt pdrast

segamist (10x)

Joonisel 17 on néha, et lahus, mida pole mikseriga segatud, sisaldab nanotorude puntraid, mis
takistavad tihtlase lahuse saamist. Kasutatud funktsionaliseeritud sulfiidriithmadega nanotorud on
komposiidis erinevate suurustega, mis nditab lahuse ebaiihtlast kooslust.

Joonisel 18 on tegemist lahusega, kuhu on lisandiks lisatud rohelise tee ekstrakt ja hiljem ka
mikseriga segatud. Tulemuseks on viikeste CNT agregaatidega lahus, mis tdestab piisavalt hea
dispersiooni saamist. Jarelikult, mitmete meetodite koosmdjul suudame saavutada homogeense
stisiniknanotorude esinemise poliimeermaatriksis.

Lisas 2 on pilt 3, mis iseloomustab lahust enne segamist mikriga. On maérgata, et nanotorud on

suurtes kobarates, aga pildil 4, kus lahus on mikseriga segatud, on nanotorude suured tihedad
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puntrad viikesteks 166dud voi lahti rohkem rebitud. Seega voib julgelt viita, et segamine
planetaarmiksriga aitab oluliselt {ihtlase lahuse valmistamisele kaasa.

Lisas 2 on pildid proovidest 1, 3 ja 6, kus on néha, et proovis 1, kus kasutati klorosulfoonhappes
toodeldud CNT-sid, oli siisiniknanotorude puntrad suuremad ja tihedamad kui lahustes 3 ja 6, kus
kasutati erinevate funktsionaalrihmadega nanotorusid. Jarelikult funktsionaalrithmadega
nanotorude jaotus lahuses on veidi parem kui tavalistel nanotorudel.

Lisas 2 olev pilt 4 iseloomustab komsposiiti, kus pole mingeid lisandeid lisatud. On néha, et lahus
sisaldab nanotorude kobaraid. Kuid pildil 7, kuhu on lisatud 10 korda rohkem rohelise tee ekstrakti
kui nanotorusid, saab tiheldada puntrad on moondunud niidistikuks ja neid on juba hulga parem
lahustada poliimeermaatriksis. Seega vdib véita, et ekstrakt aitab nanotorude kobaraid moonutada
nii, et nad dispergeeruvad paremini poliimeerses lahuses.

Tépselt sama moodi nagu rohelise tee ekstraktiga on ka poliielektroliitidiga lahustes CNT-d
moodustunud niitjateks nagu ndha pildilt 8. Lahus number 6 pilt 7, mis sisaldab vidiksemaid
stisiniknanotorude puntraid, on halvema dispergeeritavusega, kuna kobaraid ei ole {ildse nii lihtne
lahuses iihtlustuda kui niitjaid nanotorusid.

Koigi katsetuste pohjal voib viita, et mida rohkem erinevaid meetodeid koos kasutada, seda

parema nanotorude dispergeeritavuse 10pptulemusena poliimeermaatriksis saadakse.

4. Tulemus

4.1 Fiibrid

Elektrospinnimisega saadi fiibrid, mille diameeter varieerus 100 — 200 nm, kohati ka 500 nm.
Fiibrite diameetri paksus juba sdltub elektrospinnimisprotsessi parameetritest. Nendeks
parameetriteks on lahuse kiirus, ndela otsa diameeter, ndela otsa kaugus kollektoralusest, pinge
noela ja metalse elektroodi vahel jms. Antud fiibrite juures rakendati kdrgepinget 11,2 kuni 16,5
kV, oleneb mis pinge juures hakkab spinnitav lahus fiibreid moodustuma. Ndela kauguse ekraanist

oli 20 cm, mis ka jdi erinevate eksperimentide juures konstantseks.
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Joonis 19. Elektrospinnitud siisiniknanotorude ja poliimeeri fiibrid (40x suurendus)

Pérast fiibrite karboniseerimist on ndha SEMiga, et kiud sisaldavad nanotorusid. ( vt jooniseid
20,21,22).

B R EARAL
10.00 kV| 4.3 mm | 100 000 x| TLD |5:03:24 PM |P Univ Tartu 0°110.00 kV| 4.3 mm | 120 000 x \ |P Univ Tartu

Joonis 20 ja 21. Nanotoru poliimeerfiibris
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&
.00 k| 4.0 mm | 75 000 x| TLD |5:26:30 PM IP Univ Tartu

Joonis 22. Nanotoru poliimeerfiibris
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5. Kokkuvote ja jareldused

Sissejuhatuses piistitatud eesmérk

e siisiniknanotoru/poliiakriiiilnitriili komposiitfiibrid saavutati planeeritud mahus.

Eesmaérgini joudmiseks lahendati jdrgmised iilesanded:
¢ lahendati nanotorude iihtlase dispersiooni probleem poliimeermaatriksis;
e saadud segust tommati elektrospinnimisseadmega nanodimensioonides fiibrid;

e saadud fiibrid karakteriseeriti.

Selleks toodeldi vélja erinevatest siisiniknanotorudest komposiitlahused, kombineerides nii
kirjanduses kasutatud protseduure (vt Ik 23, 24) kui ka uusi lahenemisi (vt Ik 21,22) katsetades.
Viidi 14bi siisiniknanotorude keemiline to6tlemine happega, nende funktsionaliseerimine erinevate
riihmadega, erinevate metoodikate kasutamine nagu néiteks segamine mikseriga, ultrahelivanniga
ja sondiga parema CNT-de dispersiooni saamiseks poliimeermaatriksis ning fiibrite tombamine
elektrospinnimismeetodiga. Pollimeermaatriks sisaldas vihemalt 0,1% siisiniknanotorusid.

T66 tulemused kanti ette TU Fiiiisika Instituudi iilidpilasstipendiumi konkursil.

Toost tehti jargmised jareldused:
e vilja toodetud metoodika aitas nanotorude kataliisaatoritest olulisel mééral vabaneda;
o keemiliselt happega to6deldud pikad orienteeritud siisiniknanotorude kimbud
dispergeeruvad enam Kui to6tlemata puhastatud nanotorud;
e lahustina sobis véga histi keskkonnasdbralikum DMSO;
e saavutati hea nanotorude dispersioon poliimeermaatriksis kui CNT osa on 0,1% massist ;
e clektrospinnimisega tdmmati fiibrid, mille diameetrid on nanoskaalas;

e clektronmikroskoobiga tuvastati slisiniknanotorude olemasolu viljatodtatud fiibrites.
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6. Perspektiivid t66 jaitkamiseks

T60s saavutatud esialgsed tulemused on tildjoontes igati positiivsed ja vaidrivad edasi arendamist.
T606 jatkamisel on soovitav laiendada funktsionaalrithmade ja poliimeeride valikut ning tapsustada
parameetreid vastavalt saadud mehaanilistele omadustele. Enam tuleb eesmargiks seada
vidljatootatud materjalide kasutusvoimaluste laiendamisele. Oluliseks momendiks on seejuures
tehnoloogia valikul selle hind. Viimast silmas pidades tuleb otsida alternatiivi poliimeeri

armatuurile, nditeks piitida asendada siisiniknanotorud Al2Oz nanofiibritega.
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7. Summary

Carbon nanotube and polymer composite fibers

by Liis Laumets

The aim of this work was:

to prepare PAN/CNT composite;
to achieve an homogeneus dispersion of nanotubes in polyacrylonitrile;
to electrospun endurable fibers;

to characterize elaborated fibers.

In this work:

CNT purification was performed,;

chemical treatment with chlorosulfonic acid of carbon nanotubes was carried out;
functionalisation COOH- and OH-groups of carbon nanotubes was explored,;
functionalisation SOz-groups of carbon nanotubes was examined,;

several mixing methods (mixing with planetar mixer, ultrasonication) were carried out to
prepare PAN/CNT composites;

the dispersion of nanotubes in polymermatrix was observed;

carbon nanotubes in fibers were visualized with electron microscope.

Conclusion:

catalysts purification of carbon nanotubes was succesful;

chemically treated with acid carbon nanotube bundles were more outspread;

a good dispersion of 0,1% of carbon nanotubes in polymermatrix was succeeded,
environmentally friendly DMSO as solvent was adapted well enough;

a fine nanofibers were spun with electrospinning;

carbon nanotubes in fibers were detected with electron microscope .
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LISAD
Lisa 1.

Pilt 1. Mikser (vt Ik, 26) Pilt 2. Elektrospinnimisseade (vt Ik. 28 )
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LISA 2. (piltide suurendus 10x ja seletused Ik 32)

=
= (-

Pilt 3. D-CNT 1%PAN/DMSO enne miks. Pilt 4. D-CNT 10% PAN/DMSO miks. (lahus 1)

Pilt 5. D-CNT-A 10%PAN/DMSO miks.(lahus 3)Pilt 6. D-CNT-SO3 10% PAN/DMSO miks. (lahus 6)

Pilt 7. D-CNT 10%PAN/DMSO 1:10 ekstrakt miks. (lahus 2.1)Pilt 8. D-CNT-SO3 1:4 PDDA miks.
(lahus 7.1)
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2. olen teadlik, et punktis 1 nimetatud digused jadvad alles ka autorile.

3. kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei rikuta teiste isikute intellektuaalomandi ega isikuandmete
kaitse seadusest tulenevaid digusi.

Tartus/Tallinnas/Narvas/Péarnus/Viljandis, 29.05.13
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