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Cesky

Cilem bakalafské prace je studium syntézy
kompozitnich mikrocastic slozenych z magnetického
ocelového jadra a nanostrukturovaného uhlikového
obalu a jejich charakterizace pomoci skenovaciho
elektronového mikroskopu, metody BET
a Mossbauerovy spektroskopie. Prvni Cast bakalarské
prace se zabyva vlastnostmi jednotlivych komponent
syntetizovaného kompozitu, metodami ptipravy
uhlikovych  nanostruktur, Upravami uhlikovych
nanostruktur a stru¢nym popisem charakterizacnich
metod. Druha cast je vénovana pouzité metodice
a rozboru struktury a vlastnosti findlnitho produktu.
Vysledkem bakalarské prace je realizace pripravy
a popis kompozitniho mikrocasticového materialuy,
ktery by mohl slouzit kzachytu a separaci latek z

vodniho prostiedi.

Uhlikové nanotrubicky, uhlikova nanovlakna, praskova
ocel CL50WS, obalované castice, chemicka depozice

z plynné faze
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Uvod

Uhlikové nanostruktury jsou laboratorné pripravené modifikace uhliku, které se diky své
pestré kombinaci fyzikalnich a chemickych vlastnosti dostavaji témér do vSech obort spojenych
s materidlovym vyzkumem. V dne$ni dobé se uhlikové (nano)struktury jiz béZné vyuZivaji
v oborech jako je stavebnictvi, strojirenstvi nebo sportovni primysl [1]. Velikinem mezi
uhlikovymi nanostrukturami jsou nepochybné uhlikové nanotrubicky, které byly objeveny
relativné nedavno (1991). Uhlikovym nanotrubi¢kdm je prisuzovan obrovsky potencial. Jejich
vlastnosti umoznuji vyuziti v oblasti 1ékarstvi, kde by mohly slouzit jako kontejnery a nosné prvky
pro 1é¢iva, v energetice jako vodikové kontejnery, v elektrotechnice jako soucasti nového modelu
transistort nebo hroty pro fyzikalni mikroskopy ¢i pro ochranu zivotniho prostredi jako filtr nebo
Casticovy sorbent latek [1, 2, 3, 4]. Tato prace se pravé zabyva pripravou uhlikovych nanotrubicek
a jejich starsiho predchtidce, uhlikovych nanovlaken, za ucelem vyuziti tohoto materialu ve véci

ochrany Zivotniho prosttedi.

Jak bylo naznaceno, uhlikové nanostruktury disponuji dobrou kombinaci fyzikalnich
a chemickych vlastnosti. Naptiklad u uhlikovych nanotrubicek to je chemicka stabilita, nizka vaha,
mechanicka odolnost v tahu a vyjimecné elektrické a tepelné vlastnosti [5, 6, 7, 4]. AvSak i presto
je mozné je jeSté vylepSit. V naSem pripadé vylepSeni spociva v kombinaci s magnetickymi
ocelovymi ¢asticemi mikroskopickych rozmeéra, které by tak mohly zajistovat pohyblivost ¢astic
findlntho kompozitu uzitim magnetickych poli. Pripraveny kompozitni material strukturné
pripomina obalované Ccastice, zanglictiny zndmé jako core-shell struktury. Jak uvedena
terminologie napovida, tyto mikrocastice jsou tvoreny magnetickym ocelovym jadrem a
nanostrukturovanym uhlikovym obalem. Diky tomu vysledny materidl kombinuje sorpcni

vlastnosti uhliku a magnetické vlastnosti ocelové ¢astice.

Cilem prace je optimalizace podminek pro syntézu uhlikovych nanovlaknovych
a nanotrubicovych struktur vysokoteplotni chemickou depozici zplynné faze na povrchu
mikrocastic praskové oceli a dale charakterizace finalniho produktu syntézy pomoci skenovaciho

elektronového mikroskopu, metody BET a Mdssbauerovy spektroskopie.



Teoreticka ¢ast

1 Struktura magnetickych Fe-C Castic

1.1 Obalované castice

Obalované c¢astice (z anglictiny core-shell particles) jsou obecnou skupinou struktur, které
jsou tvoieny dvéma nebo vice rozdilnymi slozkami. Hlavnim ticelem spojovani rtiznych materiald
je vytvorit kompozitni material s propojenymi vlastnostmi jednotlivych slozek. Tyto castice, jak
jiZ nazev napovida, jsou tvoreny ze dvou ¢asti - jadra a obalu, kde kazda z ¢asti je tvoiena jednou
slozkou. Tim padem je mozZné sestavit takové castice, které budou mit napriklad anorganické

jadro a organicky obal, ptipadné dalsi kombinace - anorganické jadro/anorganicky obal apod.
‘ B) .
‘ O

Obr. 1: Ukazka rGznych typl obalovanych ¢astic. A) sféricka obalovana Castice,
B) hexagonalni obalovana ¢astice, C) klastr ¢astic obaleny vrstvou materialu,
D) ,nanomatryushka“, E) Obalovana ¢astice s volnym jadrem [8].

Obalované c¢astice netvori pouze sférické Castice, miizeme se setkat s riiznymi tvary Castic,
napriklad castice s krychlovou, tyc¢inkovitou nebo obecné nepravidelnou strukturou [8, 9].

Na Obr. 1 jsou znazornény nékteré typy obalovanych castic.

K pripravé obalovanych castic se vyuzivaji napriklad metody napraSovani, samousporadani
nebo chemické depozice z plynné faze [6]. Jejich vyuzZiti je Siroké a tzce souvisi s pouZitym
materialem Kk jejich vyrobé, proto je mozné tyto Castice vyuzivat v mnoha oborech. Ptikladem,
podle [8, 9], mohou byt aplikace v mediciné, vyuziti pri katalytickych reakcich nebo pro ochranu

zivotniho prostredi.



1.2 Magnetické ocelové jadro

Praskova nizkouhlikova ocel CL50WS je Zelezo-niklova slitina, ktera se vyuziva v oblastech
priamyslu s pozadavkem vysoké houZevnatosti a pevnosti [10]. Celé slozeni zminéné praskové
oceli je uvedeno v Tab. 1. Pro nasi aplikaci této praskové oceli jsou v§ak podstatné dalsi vlastnosti,
a to chemicka stabilita, rozmér Castic a magnetické vlastnosti. Jednotlivé ¢astice oceli by mély
slouzit jako katalyzator pti syntéze uhlikovych struktur a déle jako nosné magnetické jadro

syntetizovanych struktur.

Tabulka 1: Chemické slozeni praskové oceli CL50WS. Uvedeno v procentech. Sestaveno podle ptilohy 1.

Te C Mn Cr Mo Ni Ti Co
Balance =0,03 =<0,15 =025 4,50-520 17.0-190 0,80-1.20 8,50-10.0

Podle chemického sloZeni uvedeného v Tab. 1 Ize predpokladat korozivzdornost ¢astic za béznych
podminek a diky mnoZstvi niklu obsazeného v CL50WS lze predpokladat odolnost viici
kyselejSimu prostiedi. Odhadovana velikost (primeér) castic praskové oceli podle snimki ze
skenovaciho elektronového mikroskopu (Obr. 2) je do 50 um, pricemz vétSina dosahuje velikosti

mezi 10 a 20 ym.

% ;28
A—\ B 10. 00 DET SE e
MAG: 1550)(

Obr. 2: SEM snlmky praskové oceli CL50WS [10].

Magnetické vlastnosti oceli jsou zavislé na fazovém slozeni. V pripadé této praskové oceli se, podle
vysledkl z méireni Mossbauerovou spektroskopii [10], jedna o zastoupeni dvou fazovych slozek:
paramagnetického austenitu a feromagnetického martenzitu. Pomér zastoupenych fazovych
slozek se ménil v zavislosti na teploté, pti které byl vzorek zihan. Ve [10] byly vzorky praskové
oceli zihany pfti teplotach mezi 700 a 1100 °C po dobu 1 h a nasledné ponechany samovolnému
chladnuti na pokojovou teplotu po dobu 8 h. Zastoupeni fazovych slozek po prislusné tepelné
upravé je zaznamenano v Tab. 2. Z namérenych spekter Mossbauerovou spektroskopif (Obr. 3)
byla zjiSténa transformace martenzitu na austenit pri 800 °C a zpétna transformace austenitu na

martenzit pri teplotach vyssich nez 1000 °C.

10



Tabulka 2: Procentualni zastoupeni fazovych slozek v praskové oceli CL50WS [10].

Teplota Zihani vzorku Austenit Martenzit
[°C] [%] [%]
Bez zihani 9 91
700 14 86
800 50 50
900 44 56
1000 7 93
1100 3 97

Z téchto vysledkd usuzujeme, ze pokud bude syntéza uhlikovych struktur za pritomnosti této
praskové oceli probihat pri teplotach mezi 800 a 900 °C, bude vysledna magnetizace ¢astic mensi

a odezva ve vnéjsSim magnetickém poli bude slabsi.
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Obr. 3: Mdssbauerova spektra praski oceli CL50WS Zihanych pfi rtiznych teplotach [10].
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1.3 Uhlikové nanostrukturovany obal

1.3.1 Uhlikové nanotrubicky

Uhlikové nanotrubicky (z angli¢tiny znamé jako carbon nanotubes, zkracené CNTSs) jsou
duté valcové utvary. Strukturou bychom CNTs mohli prirovnat ke srolovanému grafenu?! (Obr. 4)
zakoncenému fullerenovym? vrchlikem. Nanotrubicky mohou byt jednosténné (single-walled

carbon nanotubes, SWCNTs) nebo mnohosténné (multi-walled carbon nanotubes, MWCNTs).

Obr. 4: Pomyslny vznik uhlikové nanotrubicky [1].

Délka uhlikovych nanotrubicek dosahuje od sta nanometrti aZ po nékolik milimetra. Priimér
jednosténné uhlikové nanotrubicky byva typicky nékolik jednotek nanometrt. Pri vétSim
primeéru se tyto nanotrubicky stavaji nestabilnimi, jejich struktura se hrouti a vytvareji se
grafitové vrstvy. Mnohosténné nanotrubi¢cky jsou zdanlivé tvoreny jednosténnymi
nanotrubickami s riznymi primeéry, které byly uspoiadany do sebe. Jejich prirez potom tvori
soustiedné kruznice, kde vnéjsi priimér miize dosahovat az stovek nanometrti. Mezi jednotlivymi
vrstvami mnohosténné nanotrubicky plsobi van der Waalsovy sily, které drzi jednotlivé vrstvy

od sebe.

Uhlikové nanotrubicky se déli podle ,dhlu srolovani listu grafenu“ na tfi typy, anglicky

pojmenované [11]: zigzag, armchair a chiral. Tyto typy jsou znazornény na Obr. 5.

1 Grafen je jednovrstva sit uhlikovych atomt uhliku (grafitu) pospojovana do tvaru pravidelnych
Sestitthelniki.

vvvvv
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Armchair Zigzag
Obr. 5: Typy uhlikovych nanotrubicek [12].
Pokud si vezmeme piedlohu hexagonalni miiZe grafenu, miiZeme jednotlivé typy nanotrubicek

popsat pomoci chiralniho vektoru C, ktery je zndzornén na Obr. 6. Ten je definovan jako

C = na; + ma,, (1)
kde a4 a a, jsou jednotkové vektory3 a dvojice (n, m) jsou cela €isla, ktera se nazyvaji chiralnim
indexem a plati, Ze n > m. Z této nerovnosti vyplyvaji dva krajni ptipady. V ptripadé, kdy n = m,
se vysledna struktura reprezentovana takovym chirdlnim indexem nazyva armchair. Ve druhém
pripadé, kdy n je libovolné celé ¢islo a m = 0, se vysledna struktura nazyva zigzag. Ostatni typy
uhlikovych nanotrubicek se obecné nazyvaji chiral. Pro ty plati n > m. Kjejich popisu zavadime
chiralni tihel 8, ktery je seviren mezi jednotkovym vektorem a4 a vyslednym chiralnim vektorem

C. Matematicky je vyjadien jako

2n+m

2VnZ+nm+m?’ (2)

Diky symetrické hexagonalni mtiZce nabyva chiralni dhel hodnot mezi 0 a 30 stupni.

cosf =

\
\ .

'y Armchair "\

Zig-Zag
NS

-~
P

. X
Y% § c’“\"b\

i : '\ 10, Chinn{ Afgle 2,
:i 2 ni—ll “‘

Obr. 6: Znazornéni popisu uhlikovych nanotrubi¢ek pomoci chirdlniho vektoru [11].

3 Jednotkovym vektorem je zde mySlen vektor uvniti jedné hexagonalni buriky, kde jeho velikost je ddna
vzdalenosti ,prvniho* a ,tretiho“ uhliku.
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Hybridizace sp? vytvaii jednu z nejpevnéjSich kovalentnich vazeb. Atomy uhliku tvorici
nanotrubicky podléhaji stejné hybridizaci a diky tomu nanotrubicky disponuji velmi dobrou
kombinaci mechanickych, tepelnych a elektrickych vlastnosti [5, 6, 7, 4]. Jejich vlastnosti jsou
velmi Casto srovnavany s oceli. Je znamo, Ze hustota uhlikovych nanotrubicek je zhruba 6krat
mensi nez hustota oceli, pfitom Youngiv modul nanotrubicek je nékolikrat vyssi, podle [11]
hodnoty dosahuji az 1 TPa. Dalsi vyhodou uhlikovych nanotrubicek je chemicka stabilita viici
okolnimu prostiedi na rozdil od oceli, ktera potirebuje antikorozni primési. Uhlikové nanotrubicky
mohou byt vodivé nebo polovodivé. Tato vlastnost je zavisla na orientaci chiralniho vektoru. Pro
vodivé nanotrubic¢ky by potom mélo platit, jak uvadi v [13], Ze vyraz 2n + m je délitelny 3. Pro
mnohosténné nanotrubicky je dokonce mozna kombinace vodivych a polovodivych vrstev, cehoZ
se da vyuzit napriklad v nanoelektronice. Podle [14] je teoreticka tepelna vodivost uhlikovych
mnoho publikaci se zde rozchazi, jelikoz tepelna vodivost zavisi nejen na sméru Sifeni skrze
nanotrubicky, ale také na jejich mnoZstvi, typu (jednosténné a mnohosténné) a dalSich primeésich,
které se méreni ucCastni. Naméfena tepelna vodivost vétstho mnozstvi (tzv. ,bulku“) podélné
natocenych jednosténnych nanotrubicek uvedena v [14] byla vétSi nez 220 W m-1 K1 (pii pokojové
teploté), coz je zhruba 10x méné neZ tepelna vodivost diamantu. Tepelna vodivost pricné

natocenych (kolmo na osu nanotrubicky) byla jesté o rad nizsi.

Pro vyuzitelnost mikrocastic, kterym je tato prace vénovana, jsou podstatné predevsim
adsorpcni vlastnosti. Ukazalo se [7], Ze uhlikové nanotrubicky maji podobné vlastnosti jako
aktivni uhli, které se pouziva jako sorbent latek. Nanotrubicky maji velkou plochu povrchu (pro
MWCTNSs je specificka plocha povrchu mezi 40 a 800 m?/g), coZ prispiva k jejich vyuziti v této
oblasti. Adsorpce neupravenych uhlikovych nanotrubicek je podle [2] zaloZena na nekovalentnich
vazbach, jako jsou vodikové vazby, elektrostatické sily a van der Waalsovy sily. Uhlikové
nanotrubicky aplikované jako adsorpcni médium je vSak nutné upravit pro zvySeni jejich
adsorpcni ucinnosti, a to zejména z diivodu velkého mnozstvi dalSich uhlikovych struktur na
povrchu a v okoli nanotrubicek, shlukovani nanotrubicek do vétsich celkli a nedokonalosti v jejich
struktuire. Metody syntézy a dprav budou dale rozebrany v samostatném oddile spolecné

s blizkou skupinou uhlikovych nanovlaken.
1.3.2 Uhlikova nanovlakna

Uhlikova nanovlakna (carbon nanofibers, CNFs nebo také vapour grown carbon nanofibers,
VGCNFs) jsou duté nebo plné struktury postupné naskladanych kuzelovitych utvarg, které tvori
dlouhé tetézce [15]. Jeden takovy ttvar je opét zdanlivé tvoren listem grafenu. Oproti uhlikovym
nanotrubickdm nejsou vSak nanovlakna zakonlena fullerenovym vrchlikem. Zakonceni

uhlikovych nanovlaken je tvoreno amorfnim uhlikem nebo vrchlikem, ktery kopiruje povrch

14



pohlcené Kkatalytické castice. Velikost uhlikovych nanovldken je srovnatelna s velikostmi

mnohosténnych uhlikovych nanotrubicek.

Vysledna struktura nanovlaken je charakterizovana pomoci vrcholového thlu kuZele «,
ktery je znazornén na Obr. 7. V pripadé, Ze by dany uhel byl nulovy, je vysledna struktura
valcového charakteru a mohla by byt ztotoznéna s uhlikovou nanotrubickou. Tim padem by
uhlikova nanovlakna ptedstavovala obecnéjsi trubicovité struktury uhliku, do kterych bychom

mohli zatadit i uhlikové nanotrubicky [16].
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Obr. 7: Porovnani uhlikovkové nanotrubicky a nanovlakna [17].

Uhlikova nanovldkna jsou velikostné srovnatelnd s mnohosténnymi uhlikovymi
nanotrubickami. Povrch uhlikovych nanovldken je tvoren mikropdry a mezopory, diky tomu,
podle [15], dosahuje specifickd plocha povrchu hodnot do 300 m2/g. Mechanické vlastnosti
nanovladken nedosahuji takovych kvalit jako u nanotrubicek, a to zejména zdlvodl
nekovalentnich vazeb mezi jednotlivymi vrstvami. Youngiv modul pruznosti se pohybuje mezi
228 a 724 GPa [18]. Uhlikova nanovlakna jsou prevazné vodiva, kde velikost elektrické vodivosti

je zavisla na tvaru uhlikovych nanovlaken.

2 Syntéza uhlikovych nanostruktur

2.1 Metoda obloukového vyboje

Prvni syntézu uhlikovych nanotrubic¢ek provedl S. lijima pravé metodou obloukového
vyboje. Obloukovy vyboj (angl. Arc discharge, AD) je elektricky proud v plynu nebo kapaliné, ktery
je tvofen nabitymi ¢asticemi (elektrony a ionty). Metoda obloukového vyboje primarné slouzi pro
produkci uhlikovych nanotrubicek a fullerenti. Cely proces tvorby uhlikovych nanotrubicek

probiha uvniti reakéni komory, ve které jsou umistény dvé tvarové upravené elektrody. Prvni
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pohybliva elektroda, anoda, je grafitova ty¢ dopovana katalyzatorem. Jako katalyzator zde i
v ostatnich metodach syntézy slouzi prechodny kov, nejCastéji potom Zelezo, kobalt nebo nikl.
Druhou statickou elektrodou, katodou, je potom ¢ista grafitova ty¢, ktera byva chlazena a na jejimz
povrchu se vytvari uhlikové struktury. Syntéza probiha v prostiedi inertnich plynid (napt. Ny, Ar,
He, H, + He) nebo kapalin (napf. deionizovana voda). Schéma aparatury je znazornéno

na Obr. 8.

Obloukovy vyboj vznika pri relativné nizkém napéti (15 - 30 V), ale vysokém proudu
(50 - 100 A), ktery je doprovazen vysokou teplotou [19]. Proces tvorby uhlikovych nanotrubicek
pomoci obloukového vyboje je nasledujici. V prvni fazi po zapnuti generatoru proudu jsou
elektrody dostate¢né vzdaleny, pricemz nevznikd obloukovy vyboj. Dale je pohyblivd anoda
priblizovana ke katodé a v urcité vzdalenosti vznikd obloukovy vyboj. Pro fadnou syntézu je
potfeba udrZovat nefluktuujici obloukovy vyboj, proto se nejcastéji vyuziva generator
stejnosmérného kontinualniho proudu. Teplota béhem syntézy miiZze dosahovat az 6000 K. Pri
této teploté dochazi k sublimaci uhlikového prekurzoru i katalyzatoru. Sublimované atomy jsou
nasledné usmérnény proudem nabitych Castic smérem ke katodé. Na katodé, a pripadné na
okolnich sténach reakéni komory, atomy katalyzatoru a uhliku kondenzuji ve formé ¢astice
tekutych karbidt kovu [4, 19]. Dale dochazi k presyceni této cCastice uhlikem, ktery se zacne
vyluCovat v podobé rostouci uhlikové nanotrubicky. Proces riistu nanotrubicek za pritomnosti

katalytického kovu je dale zminén u metody chemické depozice z plynné faze (CVD).

Top

3
Lintkom
Obr. 8: Schéma aparatury pro syntézu uhlikovych struktur obloukovym vybojem [4].
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Béhem syntézy se netvori pouze uhlikové nanotrubicky, ale také dals$i uhlikové struktury
jako napriklad fullereny, uhlovodikové tetézce (v pripadé, Ze je pouZzita H, atmosféra [19]) nebo
amorfni uhlik. Diky této metodé je mozna produkce kvalitnich uhlikovych nanotrubicek, av§ak
vomezeném  mnozstvi. Primérna  vytéZnost  Cistych  uhlikovych  nanotrubicek

je vrozmezi 2 az 4 g/h.
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2.2 Metoda chemické depozice z plynné faze

Nejcastéji vyuzivanou metodou pro syntézu uhlikovych nanotrubicek a nanovlaken je
chemicka depozice z plynné faze. Tato metoda je v porovnani s metodou laserové ablace a

vivs

takové kvality struktur.

Proces tvorby uhlikovych nanotrubicek a nanovlaken opét probiha v reak¢ni komore, kde
se predem umisti substrat, coz je pevna latka, ktera slouzi jako podlozka pro vysledny produkt,
a katalyzator, ktery je pro zvySeni tvorby uhlikovych nanotrubicek a nanovlaken nezbytny.
Jak jiz bylo zminéno i zde se jedna zejména o katalytické ¢astice prechodnych kovi, jako je Zelezo,
kobalt nebo nikl. Po dosazeni pozadovanych experimentalnich podminek je do reakéni komory
davkovan prekurzor. Jako prekurzor se nejéastéji vyZivaji uhlovodikové derivaty ve skupenstvi
plynném nebo kapalném, které jsou nasledné preménény na skupenstvi plynné. Vedle prekurzoru
je do reak¢ni komory také vhanén inertni plyn, ktery zabranuje nezadoucim oxida¢nim procestim
béhem syntézy, omezuje rychlost chemické reakce (fedénim plynného prekurzoru s inertnim
plynem) a odnasi odpadni latky z reakce. Aparatura pro CVD metodu je znazornéna

na Obr. 9.

fi36d

Vyvod iner:cnihf) plynu Vstup pro prekurzora
a odpoadnich latek Reakéni komora se vzorkem inertni plyn

< [ —)

13488

P
|

Prekurzor Inertniplyn
Obr. 9: Schéma aparatury CVD.

Tvorba uhlikovych nanotrubicek neni pfimo znama, avsak existuje nékolik modeld, které se
snazi vysvétlit proces jejich ristu. Nejrelevantnéjsim modelem je proces tvorby podobny
VLS* syntéze, ktery se pouziva i pro popis rastu uhlikovych nanovlaken. Nasledujici popis je

prevzat z [16], jeho pribéh je také dale znazornén grafiky na Obr. 10.

4Vapour-liquid-solid syntéza je metoda zaloZena na tvorbé jednodimenzionalnich struktur z plynného prekurzoru
skrze tekutou katalytickou Castici. Podrobnéjsi ristovy proces je dale popsan v textu.
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V  [16] pracovali smagnetickymi niklovymi casticemi rlznych  velikosti
(do 100 nm) a methanem. Proces ristu uhlikovych nanovlaken byl sledovan pomoci vibracniho
magnetometru, ktery zaznamenal zménu magnetizace katalytickych ¢astic pti tvorbé nanovlaken.
Z vysledki experimentalni ¢innosti byl vytvoren nasledujici riistovy proces. V prvni fazi procesu
ristu nanovldken dojde kadsorpci prekurzoru na povrchu Kkatalytické Ccastice a k
nasledné dekompozici prekurzoru na uhlik a vodik. Ve druhé fazi dochazi k desorpci vodiku
z povrchu katalytické Castice a k rozpusténi uhliku za vzniku metastabilniho karbidu niklu. Dale
dochazi k nasyceni katalytické ¢astice uhlikem a karbid niklu se opét rozklada na uhlik a nikl. Ve
tireti fazi dochazi k formovani uhlikovych vrstev z vylouceného uhliku. Postupné se utvareji vrstvy
uhlikus, které tlac¢i na katalytickou ¢astici a vytlaci ji do volného prostoru, pricemz se predpoklada,
Ze se katalyticka ¢astice za danych podminek chova jako tekutina. Jakmile se ¢astice dostane mimo
uhlikovou obalku, dochazi k dalsi adsorpci prekurzoru a riist uhlikového nanovlakna pokracuje.
Cely proces je ukonc¢en v momenté, kdy je katalytickd ¢astice pohlcena nebo v momenté, kdy

Y4

katalyticka Castice odpadne.

Proces rastu je zavisly zejména na velikosti katalytické castice, teploté a mnoZstvi
prekurzoru. S rostouci velikosti ¢astice roste Siika nanovlakna a klesa rychlost délkového ristu.
Pfi pomalejsim ristu nanovldkna dochazi k vétsimu poctu deformaci a v zavislosti na mnozstvi
privedeného uhliku do okoli katalytické castice milize dojit k rychlému pohlceni ¢astice uvnitr
nanovlakna. Dal§im vyznamnym faktorem je teplota. Pro tvorbu nanovlaken je nutné dosdhnout
teploty, pii které bude probihat rozklad sloZitéjsich uhlovodikovych derivatu na kratké linearni

fetézce [20] a nasledna chemicka reakce mezi katalytickou ¢astici a uhlikovym derivatem.

V publikaci [16] zjistili, Ze se zvySujici se teplotou se zrychluje rist nanovlaken a vznikla
nanovldkna jsou uZSitho priméru. Uvazime-li tyto faktory, potom vysledna struktura,
pri dostatecné vysoké teploté, malé velikosti katalytickych Castic a vhodné volbé prekurzoru,

méla mit valcovity charakter podobny uhlikovym nanotrubickam.

5> Jakmile se utvori prvni uhlikova vrstva, za¢ina se tvoftit dalsi, ktera je mezi prvni vrstvou a katalytickou
Castici. Takto postupné vytvorené vrstvy potom tlaci na katalytickou ¢astici.
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Obr. 10: Proces tvorby nanovlaken. 1) Katalyticka ¢astice na podloZce, 2) adsorpce prekurzoru na povrchu
katalytické Castice, 3) tvorba karbid(, 4) utvareni uhlikové obalky, 5) vytlaceni katalytické Castice a
adsorpce dalsiho prekurzoru, 6a) pomaly ,krokovy* riist nanovlakna, 6b) rychly kontinualni rist
nanovlakna [16].

2.3 Metoda laserové ablace

Treti vyuZivanou metodou pro produkci predevsim uhlikovych nanotrubicek je metoda
laserové ablace, ktera byla prvné publikovana v roce 1995 tymem védci z William Marsh Rice
University [21]. Tato metoda se c¢astecné podoba produkci uhlikovych nanotrubicek pomoci

obloukového vyboje, proto zde bude zminéna jen kratce.

Princip metody laserové ablace spociva ve vaporizaci uhlikového prekurzoru dopovaného
katalytickym kovem. Atomy uvolnéné z prekurzoru jsou odvedeny proudem inertniho plynu na
kolektor, kde kondenzuji. V [21] je kolektor tvoren médénym vodou chlazenym valcem, na jehoz
povrchu kondenzuji sublimované atomy a vytvari uhlikové struktury obdobné jako v metodé
obloukového vyboje. Cely proces opét probiha v reakéni komote za doprovodu mirné snizeného
tlaku inertni atmosféry. V [21] jako reakéni komora slouzila kifemenna trubice uloZena v podélné
peci, ktera byla vyhiivana na 1200 °C a pro vaporizaci prekurzoru byl pouzit Nd:YAG laser. Tato

experimentalni aparatura je zndzornéna na Obr. 11.
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Obr. 11: Schéma syntézy metodou laserové ablace [4].

Metoda laserové ablace dosahuje obdobnych vysledki jako metoda obloukového vyboje [4].
Uhlikové nanotrubicky syntetizované témito metodami jsou kvalitni, avsak jejich vytéZnost je
nizka. Jak jiz bylo nékolikrat zminéno, pro tvorbu uhlikovych nanotrubicek je zfejmé podstatna
pritomnost katalyzatoru. Jakmile zde katalyzator chybi, dochazi k tvorbé jinych uhlikovych

struktur.

3 Uprava uhlikovych nanostruktur

Po provedené syntéze uhlikovych nanotrubicek a nanovlaken je potreba provést fadu tiprav
pro odstranéni necistot v podobé ostatnich uhlikovych struktur, které béhem syntézy vznikly a
dale upravy spojené sjejich vyuzitim. Tyto metody je mozZné rozdélit na metody fyzikalni a

chemické, avsak vétsSina tprav je kombinaci obou metod.
3.1 Fyzikdlni metody

Fyzikalni metody slouzi k separaci uhlikovych nanotrubicek a nanovlaken, které maji
tendenci shlukovat se do vétSich celkl, k separaci od nezadoucich struktur a k upravé jejich
strukturnich defektd. JestliZe nanotrubi¢ky a nanovlakna, tvoii klastry (jsou shluklé dohromady),
jejich mimoiadné vlastnosti se neprojevi tak, jak by mély. Proto jsou zde fyzikalni metody jako
ultrazvukova separace ve vodné disperzi, separace pomoci sit a odstiredivek, pomoci kterych je
moZzné nanotrubicky a nanovlakna separovat. Nejuc¢innéjsi je ultrazvukova separace, ktera byva

doprovazena chemickou upravou povrchu, ktera zabrani opétovnému shlukovani uhlikovych
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nanotrubicek a nanovldken vytvorenim funk¢énich skupin na jejich povrchu a piipadné

slouzi k G¢innéjsimu odstranéni ostatnich struktur.

V pripadé oprav strukturnich defektl se vyuziva zihani za vysoké teploty. Nejc¢astéjSimi
defekty je vyskyt pentagonii a heptagoni v hexagonalni mriZce, které zapiicinuji krouceni
nanotrubicek. Zihani za vysoké teploty slouzi také k tipravé nedokonale uzavienych nanotrubicek,
kde se misto fullerenového vrchliku vytvorila vrstva amorfniho uhliku, ktery je navazany na volné

vazby nedokonale uzaviené nanotrubicky.
3.2 Chemické metody

Chemické metody maji za Ukol odstranéni necistot z povrchu, odstranéni katalytické
Castice, ktera byla pohlcena nanotrubickou a dale adici novych komponent k povrchu (Obr. 12).
Mezi chemické metody se radi zejména Upravy pomoci kyselin. Béhem interakce kyselin
s nanotrubickami dochaz{ v prvni fazi k odstranéni povrchovych nedistot a dale k tvorbé novych
vazeb, vétSinou v podobé karbonylovych, karboxylovych a hydroxidovych skupin. S vytvorenim
nové funkéni skupiny na povrchu nanotrubicek dochazi k vazebnym zménadm ve struktuie

nanotrubicek [3].

Obr. 12: Znazornéni procesu Gpravy uhlikovych nanotrubicek a sorpce iontd tézkych kovia (M2+) [22].

Diky témto funk¢énim skupindm je omezeno shlukovani nanotrubicek. Vytvorené funk¢ni
skupiny je mozné vyuzit také jako pojivo pro dalsi fetézce. Retézeni dalsich skupin na
nanotrubicky se vyuziva predevsim v 1ékarstvi, pro ochranu Zivotniho prostredi a pro analytické

Ucely. Zde se dale budeme zabyvat aplikaci pro ochranu zZivotniho prostredi.

Nanotrubi¢ky, nanovlakna a aktivni uhli je mozné vyuzit jako sorbent se specialné
upravenym povrchem pro sniZeni mnoZstvi toxickych latek v ptirodé, kterymi jsou napriklad
pesticidy, herbicidy nebo ionty tézkych kovii. V pripadé pesticidd a herbicidi je sorpce slozitéjsi,
jelikoZ samotné pesticidy jsou mnohdy velmi slozité chemické retézce, které je mozné ucinné

zachytit pouze urcitou funkcéni skupinou. Proces zachytu iontl tézkych kovid je zaloZen na
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vytésnéni vodikovych kationtd z funk¢nich skupin nebo na nekovalentnich vazbach, jako jsou

vodikové vazby, elektrostatické sily a van der Waalsovy sily. Pravé nekovalentni vazby mimo jiné

vvvvv

priklady publikaci, které se zabyvaji problematikou adsorpce iontd tézkych kovd.

Tabulka 3: Prehled publikaci vyuzivanych CNTs jako sorbent iontii tézkych kovi a jejich dosazené
maximalni adsorp¢ni kapacity pti daném pH.

Adsorpéni Specificka
Adsorbat Prostiedi PouZita tiprava adsorbentu kapacita plocha povrchu pH Reference
[mgg] [m*g”]
Cu™, Co™ Pb™, g dng rogtok MWENTS + HNOs(c=8mol/l). » o 350 40600  80-90  [23]
Mn™, Zn® 12h,RT
pp2* Vodngroztok ~ TWCNTs + conc. HNO;, 59,00 162 5,0 [24]
2h,120°C
cr® Vodny roztok Bez tiprav. 1,00 156 3,0-4,0 [25]
MWCNTs + conc. HNOs,
Au® Vodny roztok 1h, 100 °C 4,15 - 5,0-8,0 [26]
MWCNTSs + 5-Bromo-PADAP.
2 CNTs + KMnO,
cd* Vodny roztok ’ 11,00 122 5,0 27
odny rozto 31, 80 °C [27]

VSechny produkty zuvedenych publikaci, které prosly chemickou upravou, byly dale
proplachovany deionizovanou vodou do neutrdlniho pH a dale vysuSeny. Vuvedenych
publikacich se shoduji, Ze adsorp¢ni kapacita je zavisla na pH prostiedi, ve kterém pracuji.
V Tab. 3 jsou uvedeny hodnoty maximalni adsorp¢ni kapacity pii daném pH. DalSim problémem
je separace sorbentu zprostredi. Predpokldda se, Ze naSe mikrocastice budou snadnéji
separovatelné diky magnetickym vlastnostem ocelového jadra. Poslednim vyznamnym
problémem byla zminéna nizka selektivita vii¢i ostatnim latkam v prostiedi, coz sniZuje adsorp¢ni

kapacitu ionti tézkych kovti.

4 Charakterizacni metody finalniho produktu

4.1 Elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) se radi do kategorie rastrovacich mikroskopi.

Rastrovaci mikroskop skenuje vzorek postupné radek po radku tak, jako kdybychom cetli slova v
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knize. Tento typ elektronového mikroskopu umoziuje zisk informace o morfologii a slozeni
povrchu vzorku. Skenovaci elektronovy mikroskop [28] je rozdélen do tfi hlavnich ¢asti: zdroj
elektront, urychlovaci a fokusacni systém a komora se vzorkem a detektory. Kazda z Casti je
evakuovana pro sniZeni rozptylu urychlovanych elektront na volnych casticich. Soustava

skenovaciho elektronového mikroskopu je znazornéna na Obr. 13.

zdroj elektronl w g
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Obr. 13: Soustava skenovactho elektronového mikroskopu [29].

Zdroj elektronti

Jako zdroj elektrona slouzi elektronové délo, coZ je katoda na konci zapravena do Spicky.
Takovy tvar katody zajiStuje tenky svazek elektronti, ktery slouzi kjednodussi fokusaci
elektronového svazku a lepSimu rozliSeni obrazu. Emise elektronti z katody je moZné dosahnout
riznymi metodami, napt. termoemisi elektronti z wolframového vldkna. V procesu termoemise je
katoda zahfivana na vysokou teplotu. To zplsobi uvoliiovani valencnich elektront z atomf,
elektrony jsou pak vytrZeny z povrchu katody elektrickym napétim do evakuovaného prostoru.
Elektrické napéti je mozné béhem prace s mikroskopem upravovat, hodnoty se typicky pohybuji

mezi 3 a 30 kV. Mnozstvi uvolnénych elektronti zavisi na teploté katody a proudu ji protékajici.

Urychlovaci a fokusacni systém

Jakmile elektrony opusti katodu, jsou napétim urychlovany smérem ke kruhové anodé.
Elektrony dale prochazeji skrze magnetické Cocky, které slouzi k fokusaci jejich svazku. Skenovaci

elektronovy mikroskop, jak jiz bylo zminéno, se radi mezi rastrovaci elektronové mikroskopy,
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proto je zde jeSté soustava skenovacich civek, které maji za ukol zalamovat svazek elektrond. Diky

tomu miiZzeme skenovat vétsi plochu vzorku.
Komora se vzorkem a detektory

Predeslé casti elektronového mikroskopu jsou nepretrzité pod vakuem. Mezi komorou se
vzorkem a predeSlymi Castmi je prepazka, ktera oddéluje tyto casti vmomenté, kdy je do
mikroskopu potieba vlozit vzorek. Vzorek se vklada na stolek, tzv. stage, diky kterému je mozné
se vzorkem pohybovat. V komofe jsou umistény i detektory pro rizné typy zareni a Castice.
NejCastéjsimi detektory jsou detektor sekundarnich elektrond, detektor zpétné odrazenych
elektronti a detektor charakteristického RTG zateni. Kazdy z detektorti je specificky umistén pro
maximalni detekci zateni a ¢astic.

s v

Detekovatelné Cdstice a zdreni

Energie urychlenych elektroni je dostacujici pro interakci s povrchovymi atomy vzorku a
s atomy v hloubce az nékolika mikrometrt pod povrchem. Ze vzorku jsou poté emitovany riizné
typy Castic a zareni, které je mozné detekovat. Oblast interakce urychlenych elektronti se vzorkem

je znazornéna na Obr. 14.

Oblast povrchovych atomt, cca do 10 nm, je oblast, kde dochazi ke vzniku sekundarnich
elektronti. Sekundarni elektrony jsou ptivodni elektrony vzorku, které byly vyrazeny primarnimi
urychlenymi elektrony pti dopadu na vzorek. Kinetickd energie sekundarnich elektronti je na
rozdil od primarnich urychlenych elektronti mala (do 50 eV). Sekundarni elektrony nesou
topografickou informaci o povrchu. DalSim typem Castic jsou zpétné odrazené elektrony (BSE),
coz jsou primarni urychlené elektrony, které se dostaly ven ze vzorku pruznym rozptylem.
Energie zpétné odrazenych elektroni zavisi na velikosti jader atomi ve vzorku, na kterych doslo
k pruznému rozptylu. Cim jsou tato jadra vétsi, tim maji elektrony vyssi energii, coZ se projevi
svétlosti obrazu. Zpétné odrazené elektrony se mohou vyuzit k ziskadvani informaci o topografii
povrchu, krystalické struktuire a sloZeni vzorku. Velmi uZziteCnou informaci také podava
charakteristické rentgenové zareni, které vznika predevsim v hlubsi ¢asti vzorku (ve vzdalenosti
10 nm aZ nékolik um pod povrchem vzorku). Kdyz primarni elektron vyrazi elektron z atomu
naniz§i energetické hladiny, dojde kzaplnéni prazdného mista jinym elektronem z vyssi
energetické hladiny. Pii preskoku na niz§i hladinu dojde kvyzareni fotonu,
ktery je charakteristicky pro dany atom a jeho hladinovy preskok. Pokud tyto fotony zachytime,

muzeme zjistit chemické slozeni materialu a pripadné lokalizovat rtizné slozky ve vzorku.
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Obr. 14: Interakce vzorku s elektronovym svazkem, které je doprovazeno emisi
riznych typu Castic a zareni. Pfevzato a upraveno podle [30].

4.2 Méreni specifické plochy povrchu metodou BET

Tato metoda slouZi ke studiu plochy povrchu praskovych a poréznich materiald, které maji
velkou plochu povrchu. Specifickou plochou povrchu se potom rozumi plocha povrchu vztazena
na jednotku hmotnosti studovaného vzorku, typicky m2/g. Plocha povrchu se zde neméri primo.
Vyuziva se prepoctu pres tlak plynu v uzaviené nadobé [31], ktery priSel se vzorkem do styku.
Dals$i moznosti této metody je méreni porozity Castic, coz je mnozstvi pord na jednotku objemu

studovaného materialu.

Vyznamnou roli hraji jiZ zminéné pory na povrchu ¢astic, diky kterym je povrch mnohem
vétsi [31]. DalSim velmi vyznamnym faktorem jsou tvaryé jednotlivych pért, které ovliviuji
nameérené hodnoty. Obecnég, vnéjsi por je nerovnost na povrchu ¢astice, jehoz hloubka je vétsi jak
$irka. Péry délime do 3 skupin:

Makropdry - pory vétsi nez 50 nm,
Mezopdry — pory v rozmezi 2 az 50 nm,

Mikropdry — péry mensi nez 2 nm.

Plocha povrchu castic je mérena rozdilem tlaki béhem adsorpce a desorpce plynu na
povrch zkoumanych ¢astic pti stalé teploté. Adsorpce plynu znamend prilnuti plynu na povrch

studovaného vzorku, desorpce je potom uvolnéni plynu z jeho povrchu. Studovany vzorek, na

6 Péry mohou mit naptiklad tvar valce, pismene V nebo koule s tizkym hrdlem.
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kterém dochazi k adsorpci plynu, nazyvame adsorbent. Adsorbovany plyn je nazyvan adsorbat.
Jako adsorbaty se pouzivaji inertni plyny pii teploté rovnovazného stavu kapalné a plynné faze

[31, 32]. Casto vyuZivanym je napiiklad dusik N..

Mezi adsorbatem a adsorbentem dochazi k vytvareni rtzné silnych vazeb, které obecné
rozdélujeme na fyzikalni a chemické [31, 33]. Fyzikalni adsorpci plynu, fyzisorpci, se rozumi d€j,
pri kterém je adsorbat  vazan slabymi silami k povrchu adsorbentu,
napt. Van der Waalsovymi silami. Energie této vazby nabyva hodnot do 50 k] mol-l. BEhem
fyzisorpce vznikaji multivrstvy adsorbatu na povrchu studovaného vzorku. Diky slabym
interakcim mezi adsorbatem a adsorbentem je tento déj velmi rychly a vzorek po méreni zlistava
v ptivodnim stavu. Chemicka adsorpce plynu, chemisorpce, je déj, pii kterém vznika chemicka
vazba mezi adsorbatem a adsorbentem. K vytvoreni chemické vazby je potieba pirekonat
vazebnou aktivacni energii. Adsorpcni energie potfebna na vznik chemické vazby se pohybuje
mezi 50 a 400 k] mol-1. To nastava naptiklad v ptipadé, kdy studovany vzorek ma na svém povrchu
mista se zvySenou afinitou. Na rozdil od fyzisorpce je tento déj nevratny a jeho rychlost zavisi na
vnéjsSich podminkach. Béhem chemisorpce se tedy miiZe vytvorit pouze jedna silné vazana vrstva

molekul plynu na povrchu studovaného vzorku.

Metoda BET je zplisob méreni plochy povrchu s vyuzitim vicevrstvé fyzisorpce molekul
plynu na povrchu studovaného vzorku za nizkych teplot a tlakli [31]. Pro dusik N; je teplota
77 Ka tlak (uvedeno vhodnotach relativniho tlaku?) vrozmezi 0,05 az 0,35. Aparatura je
sestavena ztlakomérli pripojenych na prestupnou nadobu s presnym objemem (manifold),

uzavérd pro privod a odvod plynu, kyvetou s chladicim systémem a vakuové vyvévy [32].

Zakladni priabéh statické BET metody spociva v sekvencnim zvySovani tlaku adsorbatus v
evakuované kyveté se vzorkem?. Pti zvySeni tlaku v kyveté dochazi k adsorpci plynu na povrchu
vzorku. Jakmile se hodnota tlaku ustali, tzn. vznikne rovnovaha mezi adsorbovanou vrstvou a
plynnou fazi, zméri se tlak a dale se proces zvysSovani tlaku opakuje. Nasledné je z aparatury
desorbovany plyn sekvencné od¢erpavan, pricemz jsou opét zaznamenany hodnoty tlakd. Proces
je znazornén na Obr. 15. Cely proces probiha pri stalé teploté. Vysledné hodnoty mnozZstvi
adsorbovaného plynu na povrchu vzorku pii riznych tlacich plynu jsou graficky znazornény

v podobé adsorpéni izotermy [31].

7 Relativni tlak je naméteny tlak vhledem k tlaku nasycenych par (saturacni tlak).

8 Tlak plynu v kyveté je navySovan v nékolika krocich. Prvné se do piestupné nadoby s definovanym
objemem pusti plyn a zméfi se tlak. Dale se otevie ventil do kyvety. Po vyrovnani tlakid mezi piestupnou
nadobou a kyvetou se opét zmérf tlak a ventil uzavre. Nasleduje zvySeni tlaku plynu v pfestupné nadobé
a cyklus se opakuje.

9 Vzorek je nejprve zbaven necistot suchym proudem inertniho plynu nebo zahratim na vyssi teplotu.
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Obr. 15: Proces adsorpce (svétle modra) a desorpce (Cervena)
plynu na povrchu studovaného vzorku [34].

4.3 Mossbauerova spektroskopie

Dalsi charakteriza¢ni metodou, kterou je mozné vyuzit pro studium nékterych materialq, je
Mossbauerova spektroskopie. Tato metoda poskytuje informace o strukture, valen¢nich stavech
a magnetickych vlastnostech latky. Zakladem Mdéssbauerovy spektroskopie je Méssbaueruv jev,

ktery je zaloZen na bezodrazové rezonanéni absorpci a emisi zafenf gama [35].

Diky rekordnimu energetickému rozliSeni Mossbauerova spektroskopie dovoluje
pozorovat hyperjemné posuny a Stépeni jadernych energetickych hladin. Jaderné energetické
hladiny se méni v dlisledku hyperjemnych interakci jadra s elektrickym a magnetickym polem

v jeho okoli.

Hyperjemné interakce jadra s okolnimi elektrony a ionty jsou elektromagnetické interakce,
které zapricinuji zmény v jadernych hladinach. Diky témto zménam miiZzeme ziskat uZitecné
informace o studovaném vzorku. Hlavnimi parametry Moéssbauerovskych spekter souvisejicimi

s hyperjemnymi interakcemi jsou:

Izomerni posun souvisi s elektrostatickou interakci mezi jadrem a elektrony s-slupek,

pricemz vznika posun spektralni ¢ary absorbéru vzhledem ke zdroji zareni [36].

Kvadrupdlové stépeni je rozstépeni spektralnich car v disledku sférické nesymetrie jader.
V kvantové mechanice mizeme jadra popsat kvadrupdlovym momentem. V piipadé, Ze je jadro
sféricky symetrické, tak je kvadrup6lovy moment roven nule. Pokud tomu tak neni, potom je
kvadrupoélovy moment nenulovy, piicemz dochazi k interakci s elektrickym polem v okoli jadra,
ktera se projevi Stépenim energetickych hladin. Energetické hladiny se Stépi v zavislosti na

kvantovych ¢islech energetickych hladin jadra [36].
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Magnetické Stépeni vznika za predpokladu, Ze na jadro s magnetickym momentem ptisobi
staciondrni magnetické pole. Podle Zeemanova jevu se rozstépi energetické hladiny zadkladniho a
excitovaného stavu. Pocet hladin, na které se dany stav rozstépi, je dan jednoduchym vztahem
21 + 1, kde I je spin daného stavu. Dovolené energetické prechody mezi rozStépenymi hladinami
jsou omezeny pouze na ty, které maji rozdil magnetickych kvantovych Cisel 0 nebo *1. Tyto
prechody jsou zaznamenany v podobé spektralnich ¢ar. Rozdil v intenzitach spektralnich car je

dan rozdilnou pravdépodobnosti ptislusného ptechodu [36].

Nejcastéjsim typem podle [35] je M6ssbauerova spektroskopie v transmisni geometrii (Obr.
16). Zarizeni se sklada ze tii ¢asti: Tranducer je zatrizeni s kmitajicim drZzadkem, na ktery je umistén
zdroj zafeni. Ukolem tohoto zafizeni je Dopplerovskd modulace energie emitovaného zaieni
gama. Takové zateni dale prochazi pres staticky absorbér, ktery je tvoren studovanym vzorkem.
Zde se absorbuji pouze ty fotony, které maji stejnou energii, jako je energie prechodu ze
zakladniho do excitovaného stavu latky. Detektorem je registrovan pocet proslych fotont
absorbérem (vzorkem) v zavislosti na relativni rychlosti pohybu zarice vici absorbéru. Tato
zavislost je nazyvana Mdssbauerovym spektrem. Prikladem Mdssbauerovych spekter miize

slouzit Obr. 3.

detektor
transducer

|

zdroj

vzorek

Obr. 16: Schéma transmisni Méssbauerovy spektroskopie [35].
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v 7

Experimentalni Cast

5 Materialy a metodika

5.1 Seznam pouzitych materiali

e Hot-work steel 1,2709 (CL 50WS). SloZeni uvedeno v casti 1.2.

e Toluen (Pentas.r.o.)
5.2 Seznam pouZitych pristroji

e Pec skifemennou reakéni komorou Nabertherm furnace, injekénim davkovacdem
Ne-1000, tlakomérem IMI Norgren 18-013-989 a vakuovou vyvévou Pfeiffer Vacuum Duo
Line Duo 6

e Analytické vahy Kern (model AB] 220-4NM)

e Skenovaci elektronovy mikroskop VEGA3 LMU s katodou LaBg, detektorem sekundarnich
elektronti Everhart-Tornley type (TESCAN) a detektorem rentgenového zareni XFlash
silicon drift detector 410-M (Bruker Nano GmbH)

e Metoda BET - Adsorpc¢ni analyzator Autosorb iQ

e Mossbauertv spektrometr - Spektrometr vlastni vyroby, ktery byl popsan v ¢lanku [37]

a dale zpracovani dat probéhlo pomoci softwaru Mosswin 4.0 [38]
5.3 Syntéza Castic

Pro syntézu mikrocastic byla zvolena metoda chemické depozice z plynné faze (dale jen
CVD), a to predevsim z dlivodu pozadované morfologie ¢astic. Pfi syntéze metodou laserové
ablace nebo obloukového vyboje totizZ dochazi k vaporizaci atomu prekurzoru i katalyzatoru za
vysoké teploty, ktera vede ktvorbé samotnych uhlikovych nanostruktur, ne vsak k tvorbé
kompozitniho materidlu nasi predstavy. Behem syntézy metodou CVD nedochazi k vaporizaci
praskového katalyzatoru, ale pouze ke ,zkapalnéni“ casti povrchu, kterd dale interaguje

s prekurzorem a vytvari uhlikovy obal kolem jednotlivych ¢astic katalyzatoru.

V naSem pripadé jako katalyzator a zaroven jako nosny prvek byla pouzita praskova ocel
CL50WS, jejiz castice podle rozboru publikace [10] dosahuji velikosti do 50 um. Pied syntézou
byla praskova ocel rozdélena do tirech velikostnich kategorii: mensi nez 25 pm, 25 az 40 pm a vétsi

nez 40 um. Jako prekurzor byl pouzit toluen.

Syntéza vzorkd byla provedena v kifemenné reakéni komoie uloZené v peci. Postup ptipravy
a syntézy je nasledujici: V prvni fazi byla navazena praskova ocel do keramické vanicky. MnoZzstvi

praskové oceli bylo kontrolovano pomoci analytickych vah. Keramicka vanicka s praskovou oceli
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byla nasledné vloZzena do reakéni komory. Po uzaviceni reakéni komory pomoci tésnicich objimek
byl z reak¢ni komory odcerpan vzduch pomoci vakuové vyvévy a dale otevien priitok inertniho
plynu. V nasem ptipadé inertni atmosféru tvoril argon. V reak¢ni komofte byl vytvoren mirny
pretlak inertni atmosféry tak, aby béhem syntézy nedochazelo k vmiseni vzduchu do reakcni
komory. Ve druhé fazi bylo nastaveno vyhtivani reakéni komory na poZadovanou teplotu. Reak¢ni
komora byla nahrata béhem 30 minut a teplota byla dale, po dobu syntézy, udrZzovana na
konstantni hodnoté. Ve treti fazi probéhla piiprava toluenu do davkovace, nastaveni rychlosti
davkovani a propojeni ddvkovace s kapilarou vedouci do reakéni komory. Jakmile teplota dosahla
a usadila se na pozadované teploté, byla zahajena syntéza. Doba syntézy se ménila s ohledem na
mnozstvi davkovaného toluenu a rychlosti davkovani. Po ukonceni syntézy bylo ukonceno
vyhtivani reak¢ni komory i proudéni inertniho plynu skrze reakéni komoru. Reakéni komora

chladla samovolné na pokojovou teplotu po dobu 6 hodin.
5.4 Studium vlivu experimentalnich podminek a identifikace uhlikového obalu

Stanoveni velikosti findlniho produktu bylo provedeno pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu. Chemické slozeni produktu bylo studovano metodou EDS, ktera je soucasti
skenovaciho elektronového mikroskopu. Podle velikosti a struktury produktu byly upravovany
experimentalni podminky pro dalsi syntézy mikrocastic. Snimky z elektronového mikroskopu

jsou dale uvedeny v sekci ,Vysledky a diskuze®.
5.5 Stanoveni specifické plochy povrchu

Stanoveni specifické plochy povrchu (SPP) bylo provedeno metodou BET.
Pfed samotnym mérenim bylo provedeno ¢isténi povrchu pomoci inertni dusikové atmosféry
za sniZzeného tlaku pri teploté do 350 °C po dobu 2 hodin a poté pii pokojové teploté po dobu
12 hodin. Nasledné bylo realizovano méreni plochy povrchu soubézné s mérenim velikosti pori.
Béhem samotného méreni byl opét pouzit dusik pri teploté rovnovazného stavu jeho kapalné
a plynné faze, tj. v nasem pripadé 77,35 K. Pro méreni bylo pouzito priblizné 300 mg mikrocastic.
Vysledkem méteni byly hodnoty adsorbovaného a desorbovaného plynu pfi riznych hodnotach
tlakd (v rozmezi relativniho tlaku od 0 do 1), které vytvareji body graficky znazornéné izotermy.
Ze zaznamenanych hodnot v oblasti relativniho tlaku 0,05 az 0,3 byla vypocitana hodnota
specifické plochy povrchu - SPP. Tato hodnota odpovida poméru plochy povrchu uhlikového
obalu k hmotnosti celé ¢astice (hmotnosti uhlikového obalu i ocelového jadra). Pro posouzeni
velikosti specifické plochy povrchu se samotnymi uhlikovymi nanostrukturami bylo potreba

provést korekci na hmotnosti ocelového jadra.
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Pro vypocet specifické plochy povrchu Sppc vztazené pouze na hmotnost uhlikového obalu bylo

vyuzito vzorce

SPP mp,

mc

kde m,, odpovida hmotnosti mikroc¢astic a m¢ odpovida hmotnosti uhlikového obalu.
5.6 Stanoveni fazového sloZeni jadra

Posledni vyuZitou metodou pfi charakterizaci ¢astic byla transmisni Mdssbauerova
spektroskopie. Zde byl studovan vliv uhlikového obalu na praskovou ocel CL5OWS popsanou
v oddile 1.2. Toto studium piredstavuje identifikaci a porovnani pritomnych fazi Zeleza mezi ¢istou
praskovou oceli CL50WS (publikace [10] + méfeny vzorek predem zihany pfi 900 °C)
a pripravenymi mikrocasticemi. Pro méreni byly vybrany vzorky syntetizované
pti 1000 a 1100 °C, které byly méteny pri teplotach 5 a 300 K. Pro zpracovani namérenych dat byl
dale vyuZit software MossWinn 4.0 [38].

Vysledky a diskuze
6 Vliv experimentalnich podminek na strukturu produktu

Béhem experimentalni c¢innosti byly studovany ridzné faktory ovliviiujici syntézu
mikrocastic. Mezi studované experimentalni podminky se radily vlivy teploty uvnitf reakcni
komory a tlaku inertni atmosféry. DalSimi studovanymi faktory ovliviiujici pribéh syntézy pak
byly vlivy mnoZzstvi praskové oceli a prekurzoru a rychlosti davkovani prekurzoru. Tyto vlivy

budou déle chronologicky rozebrany.

Hlavnim faktorem ovliviiujici priibéh syntézy je nepochybné jiz zminéna teplota.
Mikrocastice byly syntetizovany pfi teplotach v rozmezi 800 a 1100 °C, pricemZ pro kaZdou
syntézu bylo davkovano 5 ml toluenu na navazeny 1 g praskové oceli. Rychlost davkovani byla
nastavena na 15 ml/hod a velikosti ¢astic praskové oceli byla mensi nez 40 pm. Ze snimki ze
skenovaciho elektronového mikroskopu Obr. 17 je vidét, Ze srostouci teplotou se velikost
uhlikového obalu na povrchu praskové oceli zvysuje. Pri teplotach 800 a 900 °C jsou ocelova jadra
obalena jen ziidka. Obal téchto ¢astic je tvofen amorfnim uhlikem s malym obsahem uhlikovych
nanostruktur. Pii teplotdich 1000 a 1100 °C bylo pozorovano rapidni zvySeni mnoZstvi
navazaného uhliku na povrchu ocelovych ¢astic. Ze vzorku syntetizovaného pri 1000 °C je patrné,
ze doSlo ksyntéze uhlikovych trubicovitych struktur, které by mohly odpovidat uhlikovym
nanovlaknim, pfipadné mnohosténnym uhlikovym nanotrubickam. Vzorek syntetizovany pfti

1100 °C vykazuje jesté vétsi tvorbu uhlikovych trubicovitych struktur na ocelovych jadrech.
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Vyznamny rozdil mezi mikrocasticemi syntetizovanymi pii 1000 °Ca 1100 °C je v délce shluklych
uhlikovych nanostruktur pripominajicich snopy obili. Pii 1100 °C jsou snopovité utvary delsi a
nepravidelné deformované (zakroucené). U vzorki syntetizovanych pii teplotach 1000 a 1100 °C
byla také pozorovana hola ocelova jadra nebo jadra s malym obsahem uhliku na jeho povrchu. To
je nejspiSe zplisobeno nerovnomérnym prisunem uhliku na ocelové Castice a dale také
riznorodou velikosti ocelovych castic. Z produktd provedenych syntéz pii riznych teplotich

usuzujeme, Ze idedlni teplota pro syntézu Fe-C je okolo 1000 °C.

Hlavnim divodem nizkého obsahu uhlikového obalu u vzorkd syntetizovanych
pti 800 a 900 °C je nedostateCné mnoZstvi energie, které je potfebné k rozdéleni benzenovych

jader toluenu na samostatné uhliky nebo kratsi linearni retézce. Praveé tyto kratsi uhlikové retézce
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; - s PR
7% T 1100°C o - o
R & O% )"
ot < e o )
f" ,’&-

1000 °€"

SEM MAG: 311 x I | | | | VEGA3 TESCAN SEM MAG: 279 x I [ | I

View field: 669 pm SEMHV: 150kV 200 pm View fieid: 744 ym SEM HV: 150 kV 200 pm
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Obr. 17: Porovnani mikrocastic syntetizovanych metodou CVD pfi teplotach 800, 900, 1000 a 1100 °C.
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nebo samostatné uhliky jsou pak schopny interakce s povrchem ocelovych castic za vzniku

uhlikovych trubicovitych nanostruktur. Toto tvrzeni se shoduje s tvrzenim uvedenym v [20].

Zvyseny tlak inertni atmosféry je dilezitym faktorem nejen pro prevenci viici oxida¢nim
procestim za vysoké teploty, ale i pro radny chod syntézy. Béhem syntézy byl testovan
tlak 1 a 1,5 baru nad normalnim atmosférickym tlakem. Strukturni rozdil syntetizovanych ¢astic
pfi tlaku 1 a 1,5 baru nebyl pozorovan. Jediny pozorovany problém byl technického charakteru.
Pti tlaku 1 baru dochdazelo k odvati ¢asti praskové oceli mimo keramickou vanicku. To bylo ziejmé
zplsobeno vysokou ustovou rychlosti vaporizovaného toluenu pii opusténi davkovaci kapilary
uvniti reakéni komory. Po zvySeni tlaku inertni atmosféry na 1,5 baru jizZ nedochazelo k odvati
vzorku, a proto byla tato hodnota tlaku uznana dostacujici pro dalsi syntézu. Vyssi hodnoty tlakt
nebyly testovany zdvodu prevence proti poskozeni meériciho zarizeni na experimentalni

soustave.

Praskova ocel CL50WS byla pred pouzitim rozdélena pomoci sit do trech velikostnich
kategorii podle primeéru na Castice: mensi nez 25 um (malé), 25 az 40 um (stredni) a vétsi
nez 40 um (velké). Pfi pozorovani pomoci SEM se ukazalo, Ze déleni praskové oceli podle velikosti
nebylo prilis Uispésné a vzorky s malymi a strednimi velikostmi byly témér totoZné. Znatelny
rozdil byl pozorovan az mezi stfedni a velkou velikosti, zndzornéno na Obr. 18, avsSak i u vzorku
s vétsi velikosti Castic se nachazely castice mensi. Z toho diivodu byla pouZzita pouze praskova ocel

malych a strednich velikosti, kde distribuce velikosti ¢astic byla uZzsi.

P - EES. A 0 :
SEM HV: 10.0 kV wi VEGA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 13.04 mm |
View field: 398 pm Det: SE 100 pm View field: 373 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 522 x  Date(m/dly): 02/20/20 KEF UPOL SEM MAG: 556 x  Date(m/dly): 02/20/20 KEF UPOL

Obr. 18: Porovnani stredni (vlevo) a velké (vpravo) velikosti praskové oceli.

Ve vzorcich syntetizovanych ptri 1000 a 1100 °C byly pozorovany jak mikrocastice
s rozvétvenym uhlikovym obalem, tak mikrocastice témér bez uhlikového obalu. Za ucelem

snizeni neobalenych ocelovych ¢astic byla dale snizena navazka praskové oceli na pétinu, ke které
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byl uvazen i vliv mnozstvi davkovaného prekurzoru, proto byla provedena rada méfeni pfii
davkovani toluenu o mnozstvi 1, 2 a 4 ml na sniZenou navazku praskové oceli 200 mg. Vzorky byly
opét studovany pomoci SEM viz Obr. 19, kde se zjistilo, Ze 1 a 2 ml toluenu bylo nedostacujici
mnozstvi pro obaleni celych ocelovych jader. V pripadé 4 ml toluenu jsou jiz patrné Castice s
rozvétvenym uhlikovym obalem, avsak i zde se velikost uhlikového obalu lisi. V tomto vzorku bylo
mozné pozorovat mikrocastice s rozvétvenym uhlikovym obalem, ale i mikrocastice témér bez
uhlikového obalu. Problém riznorodych velikosti nas privadi k zavéru, ze mnozstvi davkovaného
prekurzoru a navazené praskové oceli je sice podstatné, ale i pozice ocelovych ¢astic v,hromadce“
na keramické vanicce hraje svou roli. Povrchové ocelové cCastice tak budou mit vétsi piisun

prekurzoru, coz vede k tvorbé vétsiho uhlikového obalu.

. . - e y % - “ v A £ J ’
‘ ‘ 5 : o A o, 2N G-
SEMHV: 100KV | WD: 12.90 mm VEGA3I TESCAN SEMHV: 10.0kV | WD: 16.42mm

View field: 237 ym Det: SE View field: 332 ym Det: SE
SEM MAG: 876 x  Date(midly): 02/20/20 KEF UPOL SEM MAG: 626 x  Date{m/dly): 02/20/20 KEF UPOL
. e

)

SEMHV: 100KV | WD: 13.03 mm i { VEGA3 TESCAN
View field: 401 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 518 x  Date(midly): 0212020 KEF UPOL

Obr. 19: Porovnani produkti v zavislosti na mnozstvi prekurzoru. A) 1 ml, B) 2 ml a C) 4 ml.
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7 Struktura a vlastnosti findlniho produktu

Finalni produkt predstavuje strukturu obalovanych mikrocastic, kde ¢astice prasSkové oceli
CL50WS tvori jadra a uhlikové nanostruktury, nanovladkna a nanotrubicky, tvori obal mikroéastic.
Idealizovana struktura obalu by méla byt tvorena samostatnymi uhlikovymi trubicovitymi
nanostrukturami rozvétvenymi do vSech stran, avSak tato struktura bude velmi téZko dosaZitelna,
jelikoZ mezi jednotlivymi nanovlakny plsobi pritaZlivé sily jiz béhem procesu ristu, které tak
deformuji tento idealizovany tvar. Dale zde byl také pozorovan ,sekundarni“ rist (na Obr. 200
znazornén kruhem B) uhlikovych nanostruktur a usazeni amorfniho uhliku na koncich
primarniho snopovitého uhlikového obalu (na Obr. 2020 znazornén oboustrannou Sipkou A).
Sekundarni rist je nejspiSe zpiisoben délenim vétSich katalytickych ¢astic na ¢asti mensi, které

dale podporuji rist uhlikovych trubicovitych struktur.

>
4 “A
* . -
SEM HV: 50 kV WD: 12.97 mm | ) I VEGA3 TESCAN SEM MAG: 1.42 kx | [ I

View field: 53.9 pm Det: SE 10 pm View field: 146 ym SEM HV: 150 kV 20 pm
SEM MAG: 3.85 kx Date(m/dly): 02/20/20 KEF UPOL Det: SE Date{m/dly): 01/31/20

Obr. 200: Ukazka Fe-C mikrocastic. A) Primarni snopovity uhlikovy obal, B) Sekundarni uhlikovy obal.

Déle na Obr. 21 je znazornéna struktura mikroc¢astice s mapovanim chemického slozen{
pomoci EDS, které tak potvrdilo pritomnost ocelového jadra mikrocastice, jenz je obklopeno
nanostrukturovanym uhlikovym obalem. Na Obr. 22 jsou znazornény velikosti (v priiméru)
uhlikovych nanostruktur, kde hodnoty dosahuji od desitek nanometrii aZ po stovky mikrometr.
Tak Siroka distribuce velikosti je zptisobena nekontrolovanou velikosti katalytickych Castic, které
se utvareji z povrchu Castic praskové oceli. Navic béhem ristu mize dojit k rozdéleni katalytické

vz

Castice na mensi casti, které opét mohou podporovat riistové procesy.
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SEMMAG: 3.49 kx | (1 (]|} VEGA3 TESCAN
View field: 59.4 ym  SEMHV: 150KV 10 um Map data 1260
Det: SE Date(m/dly): 01/31/20 KEF UPOL MAG: 2332x HV: 15kV WD: 16.0mm

D1=0.52 um

SEM MAG: 3.49 kx | Pl VEGA3J TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 6.13 mm |
View field: 59.4ym  SEMHV: 150kV 10 pym SEM MAG: 4,05 kx Det: SE 20 pm
Deot: SE Date(midly): 01/31/20 KEF UPOL Bl: 4.00 Date(m/dly): 05/11/20

B.2 C

D1 =65.89 nm

SEM HV: 10.0 kV WOD: 6.13 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 6,31 mm
SEM MAG: 93.3 kx Det: SE 1um SEM MAG: 325 kx Det: SE 200 nm
Bl: 3.00 Date{m/dly): 05/11/20 KEF UPOL 8l 2.00 Date(m/dly): 05/11/20

Obr. 22: Méreni velikosti (praméru) uhlikovych trubicovitych nanostruktur. Na A a B.1 (pripadné ve
zvétSeni B.2) jsou zndzornény shluky uhlikovych nanostruktur. Na C je potom samostatné uhlikové
nanovlakno.
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Pro méreni specifické plochy povrchu mikrocastic byly vybrany vzorky syntetizované pri
1000 a 1100 °C. Vysledné hodnoty jsou uvedeny v Tab. 4, kde je zaznamenana teplota (T),
mnozstvi davkovaného toluenu (V), hmotnost praskové oceli (m), hmotnost neupraveného
uhlikového obalu (m¢) a hmotnost mikrocastic (mm) a dale vysledna hodnota specifické plochy
povrchu (SPP) a hodnota specifické plochy povrchu po korekci na hmotnosti (SPPc). Hodnoty
oznacené hvézdickou jsou pouze teoretického charakteru. Izoterma znazornéna na Obr. 23
odpovida tretimu vzorku uvedeném v Tab. 4. Ostatni izotermy jsou velmi podobné, proto zde
uvedeny nejsou. Tvar této izotermy odpovida hysterezni smycce, ktera je charakteristicka pro
uhlikové materialy. Na desorp¢ni kiivce (modra) je také viditelny typicky pokles v oblasti hodnot
0,45 a 0,5 relativniho tlaku. Z malé plochy hysterezni smyc¢ky vyvozujeme zavér, Ze mikrocastice

jsou spiSe neporézniho charakteru.

Tabulka 4: Tabulka mérenych vzorkl mikrocastic.

T v m mec m,, SPP SPP.
[°C] [ml] [mg] [mg] [mg] [m*/g] [m*/g]
1000 5,0 1000 694* 1694 31,70 77,38%
1000 4,0 200 510 710 23,40 32,58
1000 2,5 200 338 538 24,54 39,05
1100 5,0 1000 694* 1694 23,45 57,23*

Vysledné hodnoty SPPc a namérené velikosti vlaken primarniho rlistu zobrazenych
na Obr. 22 nam privadi k zavéru, Ze uhlikovy obal je spisSe tvoren uhlikovymi nanovlakny. Avsak
SPP samostatnych uhlikovych nanovldken svymi hodnotami mohou dosahovat az k nékolika
stovkdm m2/g. Takto vyrazny rozdil je zrejmé zplsoben samotnou tloustkou uhlikovych
nanovlaken a jejich shlukovanim do vétsSich celkli. Navic, prestoZe jsme provedli korekci na
hmotnosti, je stdle nutné vzit vpotaz piitomnost ocelového jadra, které drzi uhlikové

nanostruktury pohromadé a snizuje tak specifickou plochu povrchu.

V pripadé, Ze se uhlikové nanostruktury pouze shlukly ptisobenim nekovalentnich sil, bude
mozné je od sebe do urcité miry oddélit a zvysit tak jejich plochu povrchu. V pripadé, kdy se
uhlikové struktury shlukly, a nasledné doslo ke strukturnim zménam pidsobenim vysoké teploty,
nebude mozné je opét rozdélit a jejich plocha povrchu se jiz nezvétsi. Tento problém vSak vychazi

nad ramec této bakalarské prace.
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Obr. 23: Izoterma Fe-C mikrocastic (syntetizovanych pti 1000 °C s vyuzitim 200 mg praskové
oceli a 2,5 ml toluenu). Adsorpc¢ni krivka (Cervenad), desorpcni kiivka (modra).

Nasledujici sekce je vénovana vysledkiim z Mdssbauerovy spektroskopie. Podle rozboru
[10] praskova ocel CL50WS obsahuje piredevsim dvé faze zeleza - austenitickou fazi, ktera
je v Mossbauerové spektru zastoupena singletem a martenzitickou fazi, ktera je reprezentovana
sextetem. Procentudlni zastoupeni jednotlivych fazi se pak méni v zavislosti na teploté Zihani
oceli [10]. Fazova zavislost Cisté praskové oceli CL50WS pri vysokych teplotach je zobrazena na

Obr. 3 a zaznamendana v Tab. 2.

Na Obr. 24 je znazornéno Maossbauerovo spektrum pripravenych Fe-C mikrocastic
pti 1100 °C (VZ1) mérené za pokojové teploty (300 K). Fazové sloZendi Cisté praskové oceli Zihané
pfi 1100 °C a pripravenych mikrocastic pti 1100 °C je jiZz na prvni pohled rozdilné.
Zatimco v pripadé Cisté praskové oceli (Obr. 3) je témér cela austeniticka faze preménéna na fazi
martenzitickou, v pfipadé mikrocastic (Obr. 24) jsou stale pritomny obé faze. Pricinou tohoto
rozdilu mdze byt jak riizna délka zahrivani materialu (Cista praskova ocel Zihana po dobu 1 h,
mikrocastice syntetizované béhem 20 min), tak pritomnost velkého mnozstvi uhliku v okoli
mikrocastic. V piipadé VZ1 jsme identifikovali faze ptivodniho ocelového prasku CL50WS, ale i
dalsi fazi predstavenou distribuci magnetickych poli, ktera nejspisSe odpovida prechodové fazi

mezi fazi austenitickou (y-Fe) a fazi martenzitikou (a-Fe).

Ptinasledném méreni VZ1 za sniZené teploty 5 K byla pozorovana zména zastoupenych fazi
(Obr. 25), které se projevily i posléze na meéreni téhoz vzorku opét pri 300 K
(Obr. 26). Porovnanim jednotlivych spekter miizeme tedy rici, Ze se sniZujici se teplotou dochazi

k transformaci faze zastoupené singletem (austenitické faze - y-Fe) do faze zastoupené distribuci
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magnetickych poli, pricemz i pii velmi nizkych teplotach ve vzorku ziistava zbytkové mnozstvi
singletni faze (tzv. zbytkovy austenit). Pfi opétovném zahrati na pokojovou teplotu se Cast
transformované faze vrati zpét do singletni faze. Vysledné hodnoty z uvedenych spekter jsou

vCetné procentualniho zastoupeni jednotlivych fazi zaznamenany v Tab. 5.

- N?'%,\ = e N = T
8300000 /f‘/@\ f \ ’“W“ f"’{ \\/ “\\U{,
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\\{1 ku; }
VT
\‘ i/ Lfn' / J i
8200000 + \‘( : \l { i
8100000 -
8000000 +
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Obr. 24: Mossbauerovo spektrum Fe-C mikrocastic (syntetizovano pti 1100 °C)
mérené pii 300 K.
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Obr. 25: Mossbauerovo spektrum Fe-C mikrocastic (1100 °C)
mérené pri 5 K.
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Obr. 26: Mossbauerovo spektrum Fe-C mikrocastic (1100 °C)
meérené pii 300 K po ochlazenina 5 K.
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Totéz méreni bylo provedeno s dalsim vzorkem mikrocastic syntetizovanych pri 1000 °C
(VZ2), ktery byl opét méren pii 300 K, 5 K a znovu pri 300 K. Obr. 27 predstavuje Mossbauerovo
spektrum VZ2, ve kterém byly identifikovany jak faze v ¢astic praskové oceli CL50WS, tak i
distribuce magnetickych poli odpovidajici karbidu ZzZeleza a prechodové fazi mezi fazi
austenitickou (y-Fe) a fazi martenzitikou (a-Fe). Ve VZ1 se zastoupeni karbidi Zeleza nepodatilo
identifikovat, coz miiZe byt zplisobeno vyraznéjsi distribuci magnetickych poli martenzitu, ktera
tak zastinila pfitomné karbidy nebo velmi mala pritomnost karbidd v daném vzorku. Uvazime-li
tyto faktory, a zaroveii i popis vzniku uhlikovych trubicovitych nanostruktur, mohly by zminéné
karbidy Zeleza odpovidat pritomnosti katalytickym casticim rozprostrenym v uhlikovém obalu a

na povrchu ocelového jadra.
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Obr. 27: Mossbauerovo spektrum Fe-C mikrocastic (syntetizovano pii 1000 °C)
meérené pii 300 K.
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Obr. 28: Mossbauerovo spektrum Fe-C mikrocastic (1000 °C)
méfené pii 5 K.
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Obr. 29: Mossbauerovo spektrum Fe-C mikroc¢astic (1000 °C)
meérené pii 300 K po ochlazeni na 5 K.

Podle Obr. 27-29 jsou fazové zmény VZ2 podobné jako u VZ1, zastoupeni karbidl se pri
sniZené teploté ani poté nezménilo. Pro ovéfeni pritomnosti karbidii u VZ2 bylo provedeno
méreni v pritomnosti slabého vnéjSiho magnetického pole. V pfitomnosti vnéjstho magnetického
pole by mélo dojit ke zméné pomeéru zastoupenych ¢ar sextetu, a tedy i ke zvyraznéni nékterych
Car sextetu. Na Obr. 30 je zndzornéno Mdssbauerovo spektrum VZ2 mérené pri teploté
300 Kpravé v pritomnosti vnéjsSiho magnetického pole, které potvrzuje pritomnost karbidid

zeleza ve vzorku.
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Obr. 30: Mossbauerovo spektrum Fe-C mikrocastic (1000 °C)
métené pii 300 K po ochlazeni na 5 K v pfitomnosti vnéjsiho magnetického pole.

Pro porovnani nizkoteplotniho vyvoje predchozich vzorki s cistou praskovou oceli byl
vybran vzorek Zihany pti 900 °C, ktery podle ptivodniho Méssbauerova spektra (Obr. 3) obsahoval
obé faze v mnozstvi srovnatelnému s VZ1 a VZ2. CL50WS Zihana pti vyssi teploté jiZ neobsahovala
témér zadnou singletni fazi, proto by vjejich pripadé nebyla pozorovatelnda nizkoteplotni

transformace. Na Obr. 30-32 je znazornén teplotni vyvoj praskové oceli CL5OWS.
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Obr. 31: Mossbauerovo spektrum praskové oceli CL5OWS (Zihano pii 900 °C)
meérené pii 300 K.
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Obr. 32: Mossbauerovo spektrum praskové oceli CL50WS (900 °C)
méfené pii 5 K.
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Obr. 33: Mossbauerovo spektrum praskové oceli CL50WS (900 °C)
meérené pii 300 K po ochlazeni na 5 K.

Podle uvedenych spekter bychom proces ochlazovani mohli rozdélit do dvou ¢asti. V jedné

Casti dochazi k trvalé nizkoteplotni transformaci austenitické faze do faze martenzitické, tento
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proces bychom tak mohli zatfadit do martenzitického zmrazovani [39]. Druha c¢ast potom
predstavuje vratny prechod mezi singletni a sextetovou fazi, kdy vlivem nizké teploty, a tedy
nizkych teplotnich fluktuaci, dochazi ke zméné magnetického uspotradani. Pii opétovném zahtati

na pokojovou teplotu se tato faze opét vrati zpét.

Ve vzorcich Fe-C kompozitu dominuje prvni strukturni transformace, martenzitické
zmrazovani.
Tabulka 5: Vysledné hodnoty naméfenych Méssbauerovych hodnot, kde DMP predstavuje distribuci

magnetickych poli, B magnetické pole, IS isomerni posun a LW §ika ¢ary. Nejistoty méfeni jsou pro
zastoupeni fazi +2 %, pro B +1 T, pro ISa LW £+0,02 mm/s.

Vzorek Podminky méfeni Faze Za§t9up91]1 B [T] IS [mm/s] LW [mm/s]
fazi [%]

Singlet 27 - -0,05 0,37
300K Sextet 35 34,8 0,04 0,43
DMP 39 29,0 0,03 0,18
_FeC Singlet 3 - 0,06 0,55
sﬁﬁiﬁiﬁi 5K Sextet 6 36,5 0,07 0,34
pFi 1100 °C PMP 91 30,7 0,17 0,03
Singlet 9 - -0,06 0,30
300 K po ochlazenina5 K Sextet 39 34,6 0,04 0,42
DMP 52 29,3 0,04 0,19
Singlet 44 - -0,04 0,62
Sextet 7 35,4 0,06 0,46
300K DMP 45 14,0 0,10 0,26
Karbid 4 19,3 0,36 0,56
Fe-C Singlet 6 - 0,06 0,60
mikrocastice 5K Sextet 21 35,7 0,15 0,51
syntetizované DMP 69 25,3 0,18 0,35
pii 1000 °C Karbid 4 22,2 0,37 0,46
Singlet 15 - -0,05 0,57
. Sextet 16 34,3 0,02 0,45
300 Kpo ochlazenina 5 K DMP 65 2.7 0.06 0.31
Karbid 4 19,0 0,30 0,46
Fe-C , Singlet 15 - -0,05 0,52
mikro&4stice 32&2;1;’?2;3?;22&,11( Sextet 17 34,6 0,03 0,03
syntetizované polem DMP 59 22,6 0,07 0,29
pii 1000 °C Karbid 9 20,3 0,11 0,11
Singlet 37 - -0,05 0,42
300K Sextet 22 35,0 0,03 0,38
DMP 41 30,5 0,05 0,21
Cista praskova Singlet 19 - 0,06 1,13
ocel CL50WS 5K Sextet 18 36,0 0,15 0,38
Zfhana pfi 900 °C DMP 63 30,1 0,16 0,26
Singlet 25 - -0,05 0,43
300 K po ochlazenina5 K Sextet 22 34,8 0,03 0,38
DMP 53 30,6 0,04 0,20
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Zaveér

Hlavnim cilem této prace bylo nalezeni optimalnich podminek pro syntézu uhlikovych
nanostruktur metodou chemické depozice z plynné faze na povrchu mikrocastic praskové oceli
CL50WS a poté charakterizace finalniho produktu. V praci jsou samostatné rozebrany hlavni
slozky pripravenych Fe-C mikrocastic a nastinény principy pouZitych charakteriza¢nich metod.
Vedle hlavniho zaméru piipravy Fe-C mikrocastic metodou chemické depozice z plynné faze byly
v textu také uvaZeny dals$i metody pripravy - metoda laserové ablace a obloukového vyboje.

PouZitou metodou vsak zistala chemicka depozice z plynné faze.

Optimalni teplota syntézy a pouzité mnoZstvi zavisi na pouZitém prekurzoru. V nasem
pripadé jako prekurzor slouzil toluen, pro ktery byla nalezena dostacujici teplota v okoli 1000 °C
s mnozstvim 3 az 4 ml na 200 mg praskové oceli. Vysledné hodnoty délek uhlikovych nanovlaken
dosahuji nékolika jednotek mikrometrt, tloustka se lisi podle velikosti utvorené katalytické
Castice. Namérené hodnoty dosahovaly az k nékolika stovkam nanometri. Pomoci Mdssbauerovy
spektroskopie bylo zjiSténo vysledné fazové sloZzeni pouZzitého katalytického materialu - praskové
oceli. Ve vzorku Fe-C mikrocastic syntetizovaném pti 1000 °C byly mimo jiné nalezeny karbidy
Zeleza. Predpokladame, Ze tyto karbidy souvisi s utvorenymi katalytickymi ¢asticemi z povrchu
Castic praskové oceli, coz by dale podporovalo rlistovy model uhlikovych nanovlaken
a nanotrubicek. Po priichodu pres nizkou teplotu (5 K), martenzitické zmrazovani, je vysledné
fazové sloZeni martenzitické faze ku austenitické fazi v hrubém poméru 9:1. Specificka plocha
povrchu je na rozdil od ¢istych uhlikovych nanostruktur relativné nizka (priblizné 23 m2/g). Zde
je vSak nutné podotknout, Ze tyto hodnoty jsou zkreslené pritomnosti ocelovych jader a také tim,

Ze zde neprobéhla Zadna aprava povrchu mikrocastic.

Podle nabytych zkuSenosti a vyslednych hodnot specifické plochy povrchu zde
predkladdme namét na rozsireni prace, které by se mohlo tykat prav povrchu a samotné aplikaci
Fe-C mikrocastic. Z tohoto divodu je v textu uveden oddil uprav uhlikovych nanostruktur, ktery

nastinuje, jakym zplisobem by Fe-C mikroc¢astice mohly byt upraveny.
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CL 50WS is a powder material for the production of tool inserts
with conformal cooling, which can be used for series injection
moulding as well as for die-casting.
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