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Abstrakt

Cilem bakalatské prace je sledovani vlivu teploty a inertni atmosféry na prabch
mleti nanostrukturovanych materiali. V planetdrnim kulovém mlynu byly zpracovavany
vzorky vermikulitu a ZnO pti 300, 500 a 700 otackach za minutu po dobu 15 a 60
minut. Dale byl zpracovan vermikulit a ZnO v inertni atmosféte dusiku pii rychlosti 500
otacek za minutu po dobu 15 minut. Mechanochemickou syntézou byl pfipraven
nanokompozit vermikulit/ZnO zriznych prekurzort, ktery byl mlet v pfitomnosti
atmosféry dusiku i bez atmosféry dusiku po dobu 15 minut pii rychlosti 500 otacek za
minutu. Naridst teploty a tlaku béhem mleti byl sledovan v realném case pomoci
softwaru EasyGTM. Piipravené vzorky byly charakterizovany pomoci skenovaci

elektronové mikroskopie, rentgenové difrakce a dynamického rozptylu svétla.

Kli¢ova slova: Mechanické zpracovani, planetovy kulovy mlyn, podminky
ovliviiujici mleci proces, mechanochemickd syntéza, nanostrukturované materidly,

vermikulit, ZnO.

Abstract

The aim of the bachelor these is to monitor influence of temperature and inert
atmosphere on the course of milling of nanostructured materials. In the planetary ball
mill, samples of vermiculite and ZnO were milled at 300, 500 and 700 round per
minute, for 15 and 60 minutes. Vermiculite and ZnO were also milled under inert
atmosphere of nitrogen at a speed of 500 round per minut for 15 minutes. Via
mechanochemical synthesis was created nanocomposite material V/ZnO from various
precursors. These nanocomposites were milled under inert atmosphere of nitrogen and
without inert atmosphere for 15 minutes at a speed of 500 round per minute. The
increase in temperature and pressure during millind was monitored in real time using
software EasyGTM. The prepared samples were characterized by sccaning electron

microscopy, X-ray diffraction and dynamic light scattering.

Key words: Mechanical processing, planetary ball mill, conditions affecting the
milling process, mechanochemical synthesis, nanostructured matrerials, vermiculite,

Zn0.
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UvVoD

Uz od pradavna se lidé snazi vylepsit vlastnosti a vykonost riiznorodych materialu.
Ptedevsim se jedna o vlastnosti fyzikalni, chemické a mechanické. K tomuto ucelu se
uziva mnoho metod jako naptiklad tepelné upravy, kaleni, rychlé ztuhnuti z kapalného

stavu nebo mechanické zpracovani.

Mechanické zpracovani je vyuzivano jako velmi vhodna metoda ptipravy materiala
se specifickou velikosti castic, ktera vyrazné ovliviluje morfologii zpracovavaného
materidlu a rovnéz jejich strukturu. Mechanické zpracovani se stalo také velmi zadané
diky své dobré ekonomické dosazitelnosti. Nastroje k tomu urcené (mlyny) se v dnesni
dob¢ daji potidit za ptiznivé ceny, a jejich provoz je také pomérné levny. Pozitivem je
jednoduchost metody a jeji rychlost. Vzorky se vétSinou zpracovavaji v rozmezi 10 — 60
minut a vyznacuji se velikostni a morfologickou homogenitou. V poslednich letech jsou
obzvlasté planetové kulové mlyny vyuzivany pro piipravu nanostrukturovnych
materiald, kdy je upfednostiovana vysokd rychlost otd€ek mlecich nadob, kterd za

stabilnich podminek bézn¢ dosahuje 1000 otac¢ek za minutu.

V ramci prace budou mechanicky zpracovavany materidly na bazi vermikulitu a
Zn0O. Vermikulit pro svou lehkou dostupnost a ptiznivou cenu a také pro to, ze je hojné
vyuzivan v Sirokém spektru primyslovych odvétvi. ZnO je v dnesni dobé velmi
zadanym materidlem a nanomaterialem, hojné se vyuziva v elektrotechnickém primyslu
a kosmetice, kde je kladen diraz na jeho antibakteridlni vlastnosti. Nanokompozitni
material tvofen ztéchto dvou materiali ma potencidl k vyuziti v l1ékafstvi a
potravinafstvi. Pozornost bude zaméfena na sledovani strukturnich, fazovych a
velikostnich zmén mechanicky zpracovavanych materialt s ohledem na zmény teploty a
tlaku uvnitf mlecich nadob. Diiraz bude kladen na zmény téchto podminek za

pfitomnosti inertni atmosféry dusiku.



1. TEORETICKA CAST

V nasledujicich kapitolach jsou shrnuty zakladni metody mechanického zpracovani
materiald. Ty jsou tvofeny na zdéklad¢ literarni reSerSe dostupnych poznatkli o

mechanickém zpracovani submikronovych materiald.

1.1.Mechanické zpracovani materialua a jejich podminky

Mleti pfedstavuje fyzikdlni metodu, pfi které se na material pisobi silou za Gcelem
zmény n&jaké vlastnosti jako je napftiklad velikost ¢astic nebo jejich struktura. Tato
metoda je velice oblibena a to ziejm¢ kvuli jeji relativni jednoduchosti a dobré
dostupnosti. Hlavnimi nastroji této metody jsou mechanické mlyny. V mlynech se
melou praskové materidly. Jejich konecné vlastnosti zavisi na vlastnostech meliva a
zpusobu pienosu energie. Mleci proces vede k redukei i ristu velikosti ¢astic, zméné
tvaru ¢astic, aglomeraci, vyvolani chemickych reakei, polymorfnim redukcim, ptipraveé
novych fazi, kvazikrystalickych fdzi nebo k ptipravé fazi amorfnich. Pfi mleti se
uplatiiuji jevy jako tlak, tfeni, kontakt (mleciho télesa s materidlem), obrabéni a dalsi

[1,2].

Pro mechanické zpracovani se uzivaji mlyny. Mlynu je mnoho druht, které se od

sebe lisi kapacitou, pfidavnymi zafizenimi a Gu¢innosti mleti.

V nékterych mlynech 1ze k mletému prasku ptidat také kapalnou fazi. Takovémuto
mleti se fikd mleti za mokra. Mleci komora musi byt dobfe uzaviena. Nevyhodou je, Ze
v prubéhu mleti nelze korigovat pH kapalné faze. Takto lze pfipravit i nanometrické
Castice. Cast&jsi metodou je viak mleti za sucha, finalni velikost &astic se pohybuje
okolo 4 - 5um. K mletému praSku se dé také ptidat povrchové aktivni kapalina, kterd
snizuje povrchovou energii Castic, zabrafiuje tak tvorbé hrubych castic (agregath a
aglomeratti). Nevyhodou je, Ze tato kapalina snizuje reak¢ni teplotu a muze tak

zpomalovat chemické reakce.
1.1.1 Typ mlynu

Mlynt existuje mnoho druhli. Vhodny mlyn se vybira podle toho, jak velkou energii
chceme na prasek prenést, druhu prasku a jeho mnozZstvi. Nej€astéji uzivané jsou mlyny
vibracni a planetarni kulové mlyny, které oba patfi mezi mlyny vysokoenergetické. Pro

specifické aplikace se uzivaji mlyny specialné k nim vytvorené. [1,2]
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Planetarni kulovy mlyn

Jde o velmi rozsifeny vysokoenergeticky mlyn. Jeho kapacita zavisi na velikosti
mleci nadoby, nejvetsi je vSak 250 g. Sviij nazev kulovy ziskal diky tvaru mleciho
média ¢imz jsou koule a piivlastek planetovy podle pohybu mleci nddoby a kulicek.
Mleci nadoby jsou umistény na rotujicim podstavci, specidlni hnaci mechanismus
zpusobuje, ze rotuje podstavec a zaroven rotuji 1 mleci nadoby kolem svych os.
Podstavec se otaci opacnym smérem nez nadoby. Takto vznikla odstfediva sila piisobi
na mleci kulicky, které za¢nou krouzit po sténach nadob. Kulicky se otiraji o stény
nadob a vytvafi tak tfeni, narazeji do sebe a do stén. Mleci kuli¢ky také padaji z vrchu
mleci nddoby na jeji dno a vytvareji narazy o vysoké energii. Rychlost rotace podstavce
a nadob se u dnesnich mlyna da regulovat. Do jednoho mlyna mize byt umisténo bud’ 2
nebo 4 mleci naddoby. Existuje vSak i specialni mlyn, ktery umoziuje vlozeni pouze 1
nadoby. Mleci nadoby planetarniho kulového mlynu mohou byt tak dobfe utésnény, ze
lze provadeét mleti za mokra a dokonce Ize mlit v ochranné atmosféie. Materialii pro
vyrobu mlecich nddob a mlecich téles je velké mnozstvi, patii mezi né€ napiiklad: ocel,
chromova ocel, achat, korund, nitrid kfemiku, oxid zirkoniéity, ocel Cr-Ni, karbid

wolframu. Dulezité je, aby naddoba i kulicky byly ze stejného materialu. [1,2]

vinm

Obrazek ¢.1: Dvojpozicovy [3] a 4 pozicovy [1] planetarni kulovy mlyn fady

Pulverissete
1.1.2 Faktory ovliviiujici mleci proces
Mleci proces je procesem nesmirné slozitym a zahrnuje optimalizaci ftady

proménnych pro dosaZeni poZadované faze a struktury produktu. Mezi dileZité faktory,
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které ovliviuji findlni slozeni a strukturu prasku patfi typ mlynu, typ mleci nadoby,
rychlost mleti, ¢as mleti, typ a velikostni distribuce mletého materidlu, pomér mlecich
kulicek k prasku, atmosféra mleti, rozsah naplnéni mleci nadoby a pfidani povrchové

aktivni latky. [1,2]
Mleci nadoba

Zde hraje velkou roli material, ze kterého je nadoba vyrobena. A to hlavné z diivodu
kontaminace mletého prasSku. Pfi narazech kulicek do stén nadoby se miiZze uvolnit malé
mnozstvi materidlu. Pokud je nddoba vyrobena z jiného materidlu nez je mlety prasek
dojde ke kontaminaci. Pokud jsou oba materidly shodné muize dojit ke zméné slozeni
vysledného prasku, a proto musi byt zajisténa dodatec¢na opatfeni k vyrovnani mnozstvi
prvku, ktery material piijme. NejcastéjSimi materidly pro vyrobu mlecich nadob jsou
kalend ocel, nastrojovad ocel, tvrzena chromova ocel, tvrzena ocel, WC-Co, ocel
s vlozkou WC a nosna ocel. Pro specifické ucely se uZzivaji nékteré specialni materialy
jako achat (Obrazek ¢.2), titan, m&d’, slinuty korund, yttriem stabilizované zirkonium,
safir, tvrdy porcelan nebo oxid zirkoni¢ity (Obrazek ¢.2). Dulezitou vlastnosti mleci
nadoby je i jeji tvar, pfedev§im pak vnitini konstrukce. V soucasné dobé se uzivaji

nadoby valcové, které maji koncové plochy ploché, a kulové. [1,2]

Obrazek ¢.2: Achatova [4] a ZrO> mleci miska

Rychlost mleti

Cim rychleji se mlyn otaéi, tim vice energie se pienese na mlety prasek. Omezeni
rychlosti otaceni vychazi z konstrukce mlynii. Se zvySujici se rychlosti otaCeni roste i
rychlost pohybu kulicek. Pti mleti v kulové, nebo vélcové nadobé se to projevi tim, ze
nad kritickou rychlosti mleti budou kulicky pfichyceny ke sténam nadoby a nebudou

padat dolti z ¢ehoz plyne i absence narazi kuli¢ek na dno nddoby. Maximalni rychlost
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mleti by proto méla byt pod kritickou hranici tak, aby kulicky spadly z maximalni vysky
a pfi narazu vytvorily maximalni kolizni energii. Pfi vysoké rychlosti mleti rovnéz
narGsta teplota uvniti nadoby. Rychlost mleti ma také vliv na strukturu a slozeni
vysledného materialu. Naptiklad bylo zjisténo, ze pii mleti uhliku s vanadem vznikaji
rizné finalni produkty v zavislosti na rychlosti mleti. Pfi velmi nizké rychlosti
obsahoval vysledny praSek nanometricka zrna vanadu a uhliku, ktera po zihani vytvotila
bud’ V>C nebo smés vanadu a VC. Pfi stfedni rychlosti mleti obsahoval vysledny prasek
nanostrukturu, ktera se po zihani zménila v VC. Pii nejvyssi rychlosti se VC vytvarel
pfimo pfi mleti, jak zjistil Calka a kolektiv [5]. Podobné vysledky byly obdrzeny i pfi
mleti Ni-Zr, kdy pii vysoké rychlosti vznikla faze plné amorfni, zatimco pfi nizké a

sttedni rychlosti vznikla faze krystalicka i amorfni. [6][1,2]

Cas mleti

vvvvvv

stanovi tak, aby bylo dosazeno ustdleného stavu mezi Stépenim CcCastic a jejich
svafovanim za studena. Casy se li§i v zavislosti na mlynu, rychlosti mleti, poméru
kuli¢ek k prasku a teploté. Tato doba musi byt uréena v zavislosti na téchto proménnych
a uzitém prasku. Je tieba vSak pamatovat, ze s delsi dobou mleti se zvySuje kontaminace

prasku a vytvareji se nezadouci faze. [1,2]
Mleci médium

Stejné tak jako u mleci nadoby je velmi dulezité z ¢eho je mleci médium vyrobeno.
Materialy jsou shodné s materialy mlecich nadob a mezi nejb&€zné;si patii tvrzena ocel,
nastrojova ocel, tvrzend chromova ocel, nerezova ocel, WC-Co a ocel nosna. Stejné tak
se uzivaji 1 specidlni materidly jako méd, titan, oxid zirkonicity, achat, yttriem
stabilizované zirkonium, safir a dalSi. Dilezitym parametrem je hustota uZzitého
materidlu. M¢la by byt dostatecné velka, aby kuli¢ky vytvortily dostatecné silny naraz na
prasek. Je zadouci, aby mlety prasek, mleci nadoba i mleci kulicky byly ze stejného
materialu, tim se zabrani kontaminaci. Na uc¢innost mleti mé vliv také velikost kulicky.
Obecné se da fici, ze velké kulicky maji vEétSi hmotnost a tak pfenesou vice energie.
Bylo také zdokumentovano, ze finalni slozeni prasku se odviji od velikosti kulicek [7].
Napf. pti mleti prasku Ti-Al s 15 mm kuli¢kami se vytvofil tuhy roztok hliniku v titanu,

zatimco pfi uziti 20 mm nebo 25 mm kulicek vznikl praSek s obsahem pouze krystalické

faze titanu a hliniku. V dalsi sérii vyzkumu bylo zjiSténo, Ze amorfni faze pfi mleti
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tohoto prasku lze dosdhnout s kulickami velkymi 5 mm nikoli vSak uz s20 mm
kulickami. Dalsi studie uvedla [8,9], Ze se amorfni faze vytvofi pfi uziti 5 mm nebo 8
mm kulicek ale pti uziti 12 mm jiz ne. To jen potvrzuje studii pfedeSlou. Stejné situace
byla zaznamenéanu u systému Pd-Si. Podminky, pfi kterych vznikd amorfni faze byly
oznaceny za ,,m¢kké,,( malé kulicky, mensi energie, mensi pomér prasku ke kulickam ).
Za téchto podminek dochazi velmi casto k amorfizaci, nebo tvorbé metastabilni faze.
Pti vétsin€ experimentt jsou uzity kulicky pouze jedné velikosti, i kdyz se predpoklada,
ze uziti rizné velkych kulicek je prospésnéjsi. Uzitim raznych velikosti kulicek lze
dosahnout vyssi kolizni energie, snizuje se efekt svarovani za studena a na kulickach je
nalepeno méné prasku. Pohyb riizné velkych kulicek je navic chaotictéjsi, nez pohyb

kulic¢ek o stejné velikosti coz je dobte. [1,2]
Pomér hmotnosti kulic¢ek k prasku

Uziva se pomért od 1:1 po 220:1 [2,10,11]. Nejvice uzivany je pomer 10:1 pti mleti
prasku v mlynu s malou kapacitou. Pokud jde o mleti velkokapacitni uzivaji se poméry
50:1 nebo 100:1. Tento pomér ma také vliv na cas, ktery je potfeba k dosazeni
pozadované faze. Cim je vyssi tim je &as kratsi. Napiiklad pii mleti Ti-Al s pomé&rem
10:1 trvala tvorba amorfni fdze 7 hodin, pfi poméru 50:1 trvala jeji tvorba 2 hodiny,
hodinu trvala tvorba amorfni faze pti poméru 100:1. Pii vy$§im poméru roste pocet

kolizi za jednotku €asu a do prasku se tak ptenese vice energie. [1,2]
Naplnéni mleci nadoby

Je nutné, aby v nadobé byl dostatek prostoru pro volny pohyb kulicek a prasku.
Pokud je v nddobé malo kulicek a malo prasku je proces pomaly. Pokud je zde naopak
kuli¢ek moc a prasku také, neni zde prostor pro pohyb a vysledek je stejny. Je tfeba dbat

na to, aby nddoba nebyla pfeplnéna. Dobré¢ je naplnit nadobu z poloviny.
Atmosféra mleti

Hlavni nevyhodou atmosféry mleci nadoby je, Ze miize zneCistit mlety prasek.
Pokud tedy nechceme mit prasek zneciStén je dobré nadobu vakuovat nebo naplnit
inertnim plynem jako je argon nebo helium. Nejbézné&jsim prostiedim je vysoce Cisty
argon, ktery zabranuje kontaminaci i oxidaci. Vkladani praSku do nadoby lze provadét

uvnitt boxu (Obrazek ¢.3), ktery je naplnén inertnim plynem. Do takovéhoto boxu, Ize
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rovnéz umistit i cely mlyn. UZivani inertni faze je tfeba v€novat pozornost, protoze jeji

typ ovliviyje vyslednou fazi. [1,2]

Obrazek ¢.3: Rukavicovy box umoznujici kontrolu atmosféry [12]
Argonovad atmosféra

Argonova atmosféra je nejpouzivanéj$i atmosférou, ktera poskytuje ochranu proti
kontaminaci a zaroven proti oxidaci. Dale potlac¢uje tvorbu amorfni faze. Naptiklad pii
mleti Cr-Fe prasku v argonové atmosféfe nevznikla amorfni faze, ale pii mleti
v atmosféfe dusiku byl praSek kompletné amorfni. Argon mé vSak nevyhodu v tom, ze
je vprabéhu mleti zachycen v materidlu a jeho odstranéni je velice slozité. Pii

odstrafiovani argonu ze struktury musi byt dosazeno velmi vysokych teplot.[1,2,13]
Dusikova atmosféra

Jako dusikova atmosféra se bere atmosféra Cistého dusiku, nebo také atmosféra
amoniaku. Tyto dvé atmosféry nejsou inertni v pravém slova smyslu. Obé dvé dobie
reaguji s kovovymi prasky za tvorby nitridd. Zarovenh mohou zcela potlacit nebo
alespoil minimalizovat oxidaci. Pfi ptipravé nitridii dochazi k nejvétsimu poklesu tlaku
v naddob¢é hned na zacatku mleti. Pfi takovémto mleti vznikd velmi Casto piesyceny
pevny roztok v kovu, ktery se po zahtati transformuje na nitrid. Ze studii vyplyva, Ze
atmosféra amoniaku je za stejnych podminek reaktivnéj$i nez atmosféra dusiku. Mleci

doba potiebnd k vytvotfeni nitridu je také menSi pii uziti NH3; atmosféry. Uzitim
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amoniaku také ziskdme nékteré jiné produkty (napti.: FesN) nez uzitim dusiku pfi
stejnych podminkach [12]. Vétsi reaktivitu atmosféry amoniaku zptisobuje vodik, ktery
je velmi piinosny k nastartovani nitridiza¢ni reakce. Z nekovovych materiali byl

v atmosfétfe dusiku mlet pouze grafit [1,13,14,15,16]
Kyslikova atmosféra

Kyslik je obecné pfi mleti nechténym prvkem, jelikoz s reaktivnimi kovovymi
materialy tvofi oxidy. Pokud se jednéd o ptipravu oxidl je kyslik vitanou atmosférou.
Nejveétsi pokles tlaku nastane na pocatku mleti, kdy atomy kysliku zoxiduji povrch
prasku. Tlak kleséa po celou dobu mleti, ale jen velmi pozvolna. To je zpiisobeno tim, ze
atomy kysliku museji difundovat pfes vrstvu oxidu, kterd se tvoti nejprve na povrchu,
hloubéji do prasku aby se dostaly k jest¢ neoxidovanému kovu. Timto postupem byl

pripraven napftiklad oxid zinku, titanu, zeleza.[1,13,17]
Vodikova atmosféra

Atmostéra vodiku se pfili§ ¢asto nepouziva. V jeji pfitomnosti se tvoii hydridy, coz
je hlavni dvod jejiho pouziti. Vyuziva se pro syntézu materidlu schopnych uchovavat
vodik jako naptiklad MgH, [18] Pritomnost vodikové atmosféry vede u mnoha

materialu ke kiehnuti a praskani. [1,13,18]
Povrchové aktivni latka

Béhem mleti se castice prasku, diky velkym plastickym deformacim, svatuji za
studena. Pravého legovani lze dosdhnout pouze rovnovdhou mezi St€penim Castic a
jejich svafovanim za studena. Povrchové aktivni latka pomahéd redukovat svatovani
¢astic. Tyto latky mlizou byt plynné, kapalné nebo pevné. VétSinou se jedna o latky
organického ptivodu ( kyselina stearova, hexan, methanol ) ,ne vSak nutné¢ ( oxid hlinity,
borax ). Adsorbuji se na povrchu ¢astic a redukuji svafovani za studena ¢im zabranuji
aglomeraci. Snizuji také povrchové napéti pevnych materidli. Snizeni povrchové
energie vede ke kratSim dobdm mleti a k vytvofeni jemnéjSich praskt. VéEtsina téchto
latek se rozklada a tvoii s praSkem nové slouceniny, které se zaclenuji do struktury ve
formé¢ vmeéstkl nebo disperzi. Toto nemusi byt pro systém nutné skodlivé, jelikoz mize
dojit k disperznimu zpevnéni materidlu. Mnozstvi povrchové aktivni latky, které je
nutné piidat zavisi na charakteristice svafovani za studena konkrétniho materialu,

chemické a tepelné stabilité povrchové aktivni latky a také na mnoZstvi prasku a
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velikosti mlecich téles. Je nutné si uvédomit, Ze neexistuje Zadna univerzalni povrchoveé

aktivni latka. [1,2]
Teplota mleti

Teplota bude mit vzdy vyznamny vliv na tvorbu kone¢né faze produktu. Mleti pii
urcité teploté neni piili§ bézné. Obvykle se mele pii laboratorni teploté. Byly provadény
vyzkumy pfi teploté kapalného dusiku (ponofenim mleci nadoby do kapalné¢ho dusiku)
nebo pii teplotich vysokych (zahfivanim mleci nddoby). Obecné se predpoklada, ze
k amorfizaci materidlu dochéazi ptfi mleti za nizkych teplot a to diky zvySené volné
energii krystalické faze, diky zavadéni defekti nebo zvySeni oblasti hranice zrn.
K amorfizaci vSak mtze dojit i pii vysoké teploté, kde vSak zabere podstatné delsi dobu.

[1,2,10,11]

Béhem mleti dochazi k intenzivnim mechanickym deformacim, coz vede ke vzniku
krystalovych defektt, dale dochazi ke zmenSovani ¢astic az na jejich kritickou velikost
a lze proto ocekavat zménu struktury prasku. Narust teploty béhem mleti je zptisoben
kinetickou energii kuli¢ek. Teplota, ktera vznika vlivem kinetické energie kuli¢ek mize
ovlivnit vyslednou strukturu. Takto generovana teplota ovliviiuje pfedev§im pohyblivost
atomtl. Je-li generovana teplota vysokd pohyblivost atomi je vys$i, a to poméha
zotavovacimu procesu materidlu (rekrystalizaci). V takovych ptipadech se tvori faze
stabilni. Pokud je generovanad teplota nizk4, pohyblivost atomli je niZ§i, a oprava
vzniklych poruch neni tak intenzivni. Toto vede ke tvorbé amorfni fize, nanokrystalické
faze, nebo pevné faze, ve které jsou velmi malé krystaly uloZzené v amorfni matrici.

Tyto 3 mozné taze od sebe nejdou dobfte rozlisit. [1,2,14,]

Narist teploty béhem mleti mlZe byt zplisoben bud'to kinetickou energii mlecich
téles, nebo vyskytem exotermickych procesti béhem mleti. V praxi jde vSak vétSinou o
kombinaci obou. Pii méfeni tohoto nardstu teploty je méfena teplota makroskopicka.
Nartst lokalni teploty mize byt mnohondsobné vyssi Casto aZz tak, Ze dojde k tani
nékterych kovi. Tyto lokalni teploty jsou téméf nemcéfitelné diky dynamickému
charakteru mleciho procesu. Lze je vSak odhadnout pomoci vhodnych modeld, nebo
sledovanim zmén mikrostruktur a krystalovych struktur béhem mleti. Naptiklad pfi
mleti Sb, nebo Sb-Ga slitin bylo pozorovanim zmén mikrostruktur a krystalovych
struktur zji$téno, ze doslo k naristu lokalni teploty o nejméné 570 °C, protoze antimon

oxidoval na vysokoteplotni ortorombickou fazi Sb>Os. Naproti tomu makroskopicka
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teplota je méfitelna daleko jednoduseji. Zméii se teplota mleci nadoby a predpoklada se,
Ze uvnitt nadoby je teplota stejna jako na povrchu. Takto byly méfeny teploty v Tabulce
¢.1. Nartst teploty prazdného mlynu, nebo mlynu jen s kulickami nepiesahuje 50 °C jak
ukazuje Tabulka 1. Proto se dospélo k zavéru, ze velkou cCast tepla vytvaii motor a
loziska mlynu. Nejvyssi narust teploty byl asi 215 °C, mnohem castéji vSak jde o

interval 100 °C — 120 °C. [1,2]

Tabulka €. 1 : Narust teploty béhem mleti riznych materiala [1]

Mlety material Typ mliynu Nartst teploty [°C]
— SPEX 8000 50
AFCr Konvencni kulovy miyn 90
AF-Mg SPEX 8000 120
AF-Mg Tteci mlyn 125
Co—Fe-Si-B  Vibraéni kulovy miyn 100
Cr——Cu Vibraéni kulovy miyn 100
Fe—Al Fritsch Pulverisette 5 80
Ni-base Treci miyn <100-215
superalloy
NLTi Vysokorychlf)stni kulovy 172
miyn
NiZr SPEX 8000 180
Odhadnuté
AFCu-Mn Fritsch Pulverisette 5 590
Fe—1.2wt%C SPEX 8000 300
Ni-Al Planetarni kulovy miyn 220
Ni-Zr SPEX 8000 180
Sb or Sb—-Ge = Odstredivy kulovy mlyn >570
v-AlOOH or ) )
AIOH), Fritsch Pulverisette 7 >1000

1.2 Mechanochemicka syntéza

Podstatou mechanochemické syntézy je opakované svarovani za studena, deformace
a lamani castic reaktantl. Je to jedna z metod, které umoziuji vytvorit ¢astice a také
nanocastice. Charakteristickym rysem vSech reakci v pevném stavu je, Ze tvofi fazi
produktu na rozhrani reak¢nich slozek. Aby mohla faze produktu dale riist, musi atomy
reaktantli difundovat pies jiz vzniklou fazi produktu, ktera pfedstavuje bariéru a brani
tak dalsi reakci. Tyto reakce tedy vyzaduji zvySenou teplotu, aby se urychlila rychlost
difuze reakénich atomi. Reaktivita pevnych fazi se zvySuje se specifickym povrchem a
se zvySenym mnozstvim strukturnich poruch. Pfi mechanickém mleti se pocet

strukturnich poruch v materidlu zvétSuje a také jejich specificky povrch se zvétSuje.
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Chemické reakce probihaji na okrajich nanocastic. Tyto okraje jsou generovany
neustale béhem mleti v disledku svatovani a Stépeni Castic. Timto procesem jsou
neustale vytvafeny nové povrchy pro styk castic reaktantl. Snizovani velikosti
umoziuje opakovany kontakt téchto povrchli a odpadd tak nutnost difuze pfes jiz
vzniklou fazi produktu. Proto se mohou uskute¢nit reakce, které by jinak potiebovaly
vysokou teplotu diky odd¢€leni reaktantti od produktii, v kulovém mlyné bez externiho

zahtivani. Dal$i vyhodou je, Ze vytvorené defekty urychluji difuzi. [1,2,19]

Nanocastice pripravené mechanochemickou syntézou mohou mit sttedni velikost az
4 nm, nizkou aglomeraci, uzké rozlozeni velikosti, jednotnou morfologii a krystalovou

strukturu. [1,2,19]

Reakce se mohou objevit ve stavu ustadleném, nebo v samovolné se rozsifujicim
spalovacim stavu, ktery se mlze béhem mleciho procesu objevit. Reakce, které se
vyskytuji ve spalovacim stavu vedou ke vzniku mikronovych ¢astic. Spalovaci reakci
muze byt zabranéno vybérem vhodnych parametri mleti tak, aby doSlo ke snizeni
energie. Reakce pak nastava postupné, kdy se béhem kazdé srazky rozsifi na maly

objem mletého materialu.[19]

Produkty mechanochemické syntézy jsou vétSinou silné aglomerovany. Proto je
vhodné pouzit néjaky surfaktant ¢i pevnou rozpustnou matrici. Pii pouZziti rozpustné
matrice jsou vni pak castice uchyceny a tvofi tak praSek bez aglomerace. Touto
rozpustnou matrici byva obvykle rozpustna sil, kterd se da v pfipadé nutnosti rozpustit
vhodnym rozpoustédlem, louhovanim v kyseliné, nebo vakuovou destilaci. Lze také
zlepsit krystalinitu pfipravenych castic jejich tepelnym zpracovanim jeSté¢ pied
odstranénim rozpustné matrice coz zabranuje aglomeraci. [1,2,19]

Mechanochemickym procesem bylo pfipraveno mnoho rtiznych nanocastic. Patii
mezi né kovoveé nanocastice napt.: Fe [20], Co [21], Ni [22], nanocastice oxidi kovi

jako napft. : ZnO [17], ZrO2 [23], Fe203 [24], nebo rizné nanocastice sulfidi kovil napf.
ZnS [25], Ce2S3 [26].
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1.3 Nanostrukturované materialy pFipravené mlecimi procesy

Nanostrukturované materialy mohou byt jedno ¢i vice fazové materidly ve kterych
se velikost krystalti pohybuje v rozmezi 1-100 nm alesponi v jednom sméru. Vzhledem
k takto malému rozméru se na hranicich zrn vyskytuje velké mnozstvi atomi, coz t€émto
materialim propdjcuje lepsi fyzikalni, mechanické a magnetické vlastnosti v porovnani
s materialy, které maji velikost zrna vétsi nez 1pum. Nanokrystalické materialy vykazuji
vysS§i pevnost, vysokou tvrdost, extrémné vysokou rychlost difuze a zvySenou rychlost

slinuti.[1,27,28,29]

Vysokoenergetickym mletim lze piipravit nanostrukturované materialy Cistych kovii
s kubickou prostorové centrovanou strukturou jako napi.: Cr, Nb, W, a také
s hexagonalni strukturou napt. : Hf, Zr, Co. Lze také pfipravit nanostrukturované
intermetalické slouceniny, které vykazuji strukturu CsCl, to jsou napi.: CuEr, NiTij,
AlRu. Mechanickym mletim lze pfipravit také nanostrukturované materidly kovl
s kubickou plosn€ centrovanou strukturou. VétSina téchto materiali méa vSak béhem
mleti tendence tvofit Castice velké az 1 mm a zdaji se byt také ptilis mekké pro efektivni
skladovani energie. Mechanické mleti je schopno produkovat i nanostrukturované
slitiny. Takto jiZz byly pfipraveny slitiny Fe-Ta-W, Ti-Ni-C, nebo Al-Fe. Hlavni
vyhodou takto  pfipravenych  nanostrukturovanych  materidld  je  jejich

mnozstvi.[1,27,28,29]

Mechanické mleti produkuje nanokrystalickou strukturu strukturdlnim rozkladem
hrubého zrna materidlu v disledku silné plastické deformace. Na pocatku mleti se
deformace nejvice soustfeduji kolem smykového pasu materidlu, ktery je Siroky
ptiblizné 0,5 — 1 pum. Kolem tohoto pasu se zacinaji objevovat nanometrickd zrna.
S postupnym mletim se jejich velikost snizuje az se vytvofi extrémné jemnozrnna
mikrostruktura s ndhodné orientovanymi zrny, oddélenymi vysokouhlymi hranicemi
zrn. Tvorba nanokrystalické struktury je zpiisobena plastickymi deformacemi. Velikost
zrn pii nich klesd a napé€ti uvniti krystalické miizky roste (n€kdy dokonce piesahuje
maximum) s casem mleti. Rist napéti uvnitt miizky je zplsoben nariistem dislokaci a
kdyz hustota dislokaci dosdhne maxima krystal se rozpadne na mensi kousky, které jsou
od sebe oddéleny nizkouhlovymi hranicemi zrn. To vede k poklesu napéti. Kdyz

velikost zrn dosahne konstantni velikosti jejich dalsi vylepSeni je moZzné uz jen pomoci

20



mlecich podminek. Velikost zrn se stava konstantni, kdyZ je vrovnovaze tvorba a

obnova vad. Tento proces se da shrnout do 3 kroki. [27,28]

1. Tvorba deformaci v okoli smykového pasu s velkou hustotou dislokaci.
2. Oprava dislokaci rekombinaci a pieskupovanim za ucelem vytvofeni zrna
nanometrickych rozmért, dalsi mleti tuto strukturu rozsituje do celého vzorku
3.Orientace takto vytvorenych zrn se stava ndhodnou a jsou od sebe odd€leny
vysokotuhlymi hranicemi.

Pfi mleti slitin nevznikaji nanokrystalickd zrna okolo deformaci, ale vznikaji na
rozhrani mezi jednotlivymi ¢istymi prvky jiz kratce po zacatku mleti. Tato slitinova faze
je tvofena nanokrystalickymi zrny, kterd vznikla diky nuklea¢ni udalosti a dale pomalu
rostla. Tato faze se objevuje za relativné nizkych teplot (100 — 200 °C) béhem mleti.

Produktem mechanického mleti je prasek vétSinou s ¢asticemi s prumérem jednotek
um s interni nanostrukturou. Pro vétSinu aplikaci je tfeba prasky prevést do objemového
tvaru a to se nejcastéji déje termochemickymi procesy. Proto zde hraje velkou roli
tepelnd stabilita nanostruktury. Nanostruktury pfipravené mletim vykazuji dobrou
tepelnou stabilitu, kterd je pravdépodobné spojend s chemickym slozenim hranic zrn.

[27, 28, 29]

1.4 Mechanické zpracovani vermikulitovych ¢astic

Vermikulit je pfirodni materidl (Obrazek.c.4) fadici se mezi vrstevnaté silikaty
(fylosilikaty). Jeho vrstevnatd struktura je tvoifena dvémi vrstvami tetraedrti (T) mezi
nimiz se nachazi jedna vrstva oktaedrii (O). Jedna se tedy o typ 2:1, ktery je zobrazen na

Obrazku ¢.4. [30]

Zakladni stavebni jednotku tetraedrické sité tvoii tetraedr [SiO4]*. U tetraedrii byva
nejdast&ji centralnim atomem kiemik (Si*"), ktery ale miize byt substituovany Zelezem
(Fe*") nebo hlinikem (A1*"). Sit’ se tvoii spojenim tetraedri pies bazalni kysliky. [30]

Zakladni stavebni jednotku oktaedrické sité tvofi oktaedr, jehoz centralnim atomem

13"

byva zpravidla hlinik (Al°"). Na misto centralniho atomu miize byt substituovano zelezo

(Fe**/Fe**) nebo hoi¢ik (Mg?"). Sit je tvofena sdilenim vrcholli a rovnéZ i hran. [30]
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Obrazek ¢.4: Castice piirodniho vermikulitu a) [31] a jeho vrstevnata struktura b)[30].

Substituce centralnich atomu tetraedrd a oktaedrti vytvari na povrchu vrstev zaporny
naboj. Ten je kompenzovan hydratovanymi mezivrstevnimi kationty, mezi které patii
Mg, Ca, K a jiné. Tyto kationty jsou vyménné a mnozstvi, které 1ze vyménit se nazyva
iontové vymeénna kapacita (CEC). Vyménit je lze za jiné kationty nebo organické

slouceniny. Tyto vyménné kationty ovliviiuji velkou mérou vlastnosti vermikulitu. [30]

Uziti vermikulitu do rGznych aplikaci stile roste, jelikoz je to levny a dobte
dostupny materiadl. Uziva se predevSim v primyslovych odvétvich, které vyuzivaji
nanokompozitnich materiald. Diky tomu, ze lze velmi snadno redukovat velikost a
vysku ¢astic vermikulitu, je hojné vyuZivan do riiznych nanokompozitnich materiald.
Pridava se také do nékterych biopolymernich nanokompoziti. Déle se uziva jako
organofil v polymernich matricich, absorbent (zejména tézkych kovl), katalyzator,

nosi¢ pro materialy s fotodegradacnimi vlastnostmi a ptidava se do keramiky. [32]

Vermikulit ma schopnost velké objemové expanze. K té dochézi pfi jeho zahiivani.
Voda v mezivrstevnim prostoru se méni na paru a ta od sebe oddaluje jednotlivé vrstvy
¢imz dochazi ke zvétSeni objemu. Vysledkem je porézni material, ktery se vyuziva jako

tepelné izola¢ni materidl, nebo do protipozarnich aplikaci. [33]

Velmi oblibenou metodou k produkci pozadovanych vermikulitovych castic jsou
mechanické techniky. Mechanické postupy ovliviiuji chemické i fyzikélni vlastnosti
povrchu vermikulitu. Mezi tyto vlastnosti patfi pfedev§im struktura, morfologie,
specificky povrch a porovitost. Mletim vermikulitu dochazi k poruseni pravidelnosti

kladu vrstev ve sméru kolmém na vrstevnatost. Vermikulit se mele pfevazné proto, ze u
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n¢j pomerné snadno dochdzi k rozdéleni na jednotlivé vrstvy ( delaminaci ) a lze u néj
kontrolovat slozeni specifického povrchu diky iontové vyméné organickych ¢i

anorganickych molekul. [30,32]

Kratkodobym mletim vermikulitu vzroste zasadné jeho specificky povrch. Pfi 2
minutdch mleti vzrostl povrch z 1 m?/g na 39 m*g. P¥i prodlouzeném mleti dojde ke
vzniku amorfniho materialu a k poklesu specifického povrchu na 20 m%*g [33]. K
poklesu specifického povrchu dojde v disledku nabalovani malych ¢astic na sebe a

vzniku shlukii ¢astic. Tyto shluky maji mensi specificky povrch nez volné castice. [30]

Pfirodni vermikulit ma castice nepravidelnych tvari a velikosti. Kulové mlety
vermikulit se v tomto ohledu pfili§ nelisi od pfirodniho. Po mechanickém zpracovani
mensi ¢astice mirné aglomeruji a vétsi Castice zlistavaji samostatneé. Kulové mleti také
zpusobuje pohyb vrstev ve sméru paralelnim k jejich vrstevnatému uspotfadani a také
zpusobuje ldmani ostrych hran. Velikostni distribuce C¢astic takto upraveného

vermikulitu ma velky rozptyl. [32]

Teplené chovani pomletého a nepomletého vermikulitu se lisi. Nemlety vermikulit
podléhd dehydrataci do 250 °C a k dekarboxylaci dochazi pti 900 °C. K prvnimu
ubytku vody dochazi v intervalu 50 — 130 °C a k dal§imu poté v intervalu 180 — 230 °C.
Tyto dehydratac¢ni procesy doprovazi pokles vzdalenosti mezi jednotlivymi vrstvami.
Ohtevem nad 800 °C dochdzi ke kolapsu vrstev, ¢imZ vznikne struktura podobna
mastku bez kationli a vody v mezivrstevnim prostoru. Zahiatim nad 900 °C vzniknou

nov¢ faze — enstatit a spinel. [30,34]

Mlety vermikulit podléha dehydrataci pfedev§im v intervalu 50 - 220 °C, tento jev
je doprovazen poklesem vzdélenosti jednotlivych vrstev. Zahfivdanim nad 650 °C
dochazi ke kolapsu vrstev a tvorbé struktury podobné mastku. Dekarboxylace nastane
kolem teploty 800 °C. Ke tvorbé novych fazi (enstatitu a spinelu) dochéazi diky
mechanické aktivaci, kterd podporuje tvorbu novych fazi jiz pii teplotach kolem 840°C.

[30,34]
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1.5 Mechanické zpracovani ¢astic ZnO
Oxid zine¢naty se v pfirod¢ vyskytuje jako mineral zinkit, a to ve dvou riznych
krystalickych modifikacich: kubicky sfalerit a hexagonalni wurtzit, které jsou

znazornény na Obrazku ¢.5.

sfalerit wurtzit

Obrézek ¢€.5: Krystalové modifikace ZnO [35]

Vice stabilni je wurtzitova struktura a proto ji v pfirodé¢ nachdzime mnohem Castéji
nez kubickou. Jedna se o anorganickou latku (oxid kovu), ktera, i pfesto, ze se
vyskytuje v ptirod¢, se laboratorné ptipravuje a ma tak podobu bilého prasku. Tento
bily prasek je nerozpustny ve vodé, ale v pfitomnosti kyselin a hydroxidi se jeho
rozpustnost zvySuje. Chemicky je velmi stabilni. Pti jeho zahifivani dochdzi k uvolnéni
kysliku a zméné barvy z bilé na Zlutou. Mé dobrou tepelnou kapacitu i vodivost, nizkou
tepelnou roztaznost a vysokou teplotu tani. Oxid zinecnaty je schopen tvofit rizné tvary

nanostruktur jako napft.: nanotrubicky, nanopruty, nanovlédkna, nanocastice. [36,37]

ZnO je také dobrym absorbérem UV zifeni a proto se pouZziva jako piisada do
opalovacich krémt, masti, pletovych mlék nebo textilii. BéZné je vyuziti v keramice.

[35]. Ptidava se také do betonu, kde zvysuje jeho odolnost proti vod¢. [37]

Tento materidl se fadi mezi polovodice typu N s Sitkou zakazaného pasu 3,37 eV.
To mu poskytuje schopnost udrzovat velké elektrické pole, nizky elektronicky Sum a
pouziti 1 pii vysokych teplotach. Jako polovodi¢c ma i velmi dobrou transparentnost,
pohyblivost elektrontl a silnou luminiscenci. Ma také dobré piezoelektrické vlastnosti a
velkou excitaéni energii. Ztéchto davodi se pouziva pro vyrobu raznych

elektronickych zatizeni.[38]
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ZnO také patii do skupiny kovovych oxidl se schopnosti fotokatalyzy a
fotooxidace, ktera se uplatituje predevsim proti chemickym a biologickym latkadm. Proto

se ZnO vyuziva také v I¢karstvi, kde slouzi pfedevsim jako antibakteridlni povrch. [38]

Zn0 se mele predevsim z diivodu zmenSeni ¢astic a zmény jejich tvaru. Jelikoz je
ZnO pomérné¢ mekky material 1ze toho uzitim planetdrniho kulového mlyna snadno
dosahnout. Nepomlety ZnO ma Castice raznych tvart a velikosti. Tvar ¢astic prechazi
na témei sféricky po 20 hodindch mleti [38]. Velikost Castic se v priubéhu mleti
zmenSuje a lze dosdhnout velmi jemného materidlu, ve kterém bude mit velkéd vétSina
castic stejnou velikost. Velikost Castic klesa exponencidlné a lze ji vyjadfit v zavislosti

na dob& mleti (Obrazek ¢€.6). [38]

Velmi zajimavy je jev, ktery se pfi mleti ZnO vyskytuje a to zvétSovani miizkové
konstanty c. Toto zvétSeni neni pfili§ velké (desetiny angstromu) a zvétSuje se se
zmenSujici se velikosti ¢astic. Predpoklada se, Zze béhem mleti se ze struktury uvoliiuji
atomy kysliku coz zplsobuje deformace mtizky. Tim se mohou atomy Zn v nejvyssi
vrstvé posunout smérem k povrchu a to zpiisobuje nartist miizkové konstanty c. [38]
Tento piedpoklad potvrzuje i fakt, ze béhem ptipravy ZnO filmi v kyslikové atmosfére

se miizkova konstanta ¢ zmenSuje. [39]
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Obrazek ¢€.6: Velikost ¢astic ZnO v zavislosti na dobé mleti [38].
Se zmé&nou miizkové konstanty c¢ se ale poji i zména antibakteridlniho chovani
¢astic. Antibakteridlni chovani se zvySuje se snizujici se velikosti Castic a s tim
spojenou zménou miizkové konstanty c¢. To ma vliv na tvorbu H2O» na povrchu ¢astic a

tim se zabranuje inhibici bakterii. [40]
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Objemovy ZnO, ktery se vyskytuje prevazné ve wurtzitové struktuie méni svou
strukturu jen velmi téZce. Za pokojové teploty ke zméné na kubickou sfaleritovou
strukturu nedojde. K tomu, aby se struktura zménila je potifeba vyvinout za pokojové

teploty tlak 9,6 GPa (96 kbar). [41]

Nanostrukturovany ZnO vznikly mechanickym zpracovanim svou strukturu meéni
také jen velmi tézce. Za pokojové teploty k této zmeéné dochézi az za vysokych tlaka.
Tyto tlaky se 1i$i i podle velikosti ¢astic ZnO napf. pro Castice velikosti 10 nm je tento
tlak 12.5 GPa (125 kbar) pro ¢astice o velikosti 4,5 nm je to 14 GPa (140 kbar) a ¢astice
velikosti 50 nm vyzaduji tlak 10,5 GPa (105 kbar). Jak je vidét se zmenSujicim se
polomérem c¢astic je potieba k transformaci vysSich tlakt. Takto vysoké tlaky nemizou
pfi mleti vzniknout, a proto v pribehu mleciho procesu nedojde ke zméné na kubickou

strukturu. [41]
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2. EXPERIENTALNI CAST

Experimentalni prace byla realizovana v laboratofi Centra nanotechnologii (VSB-
TU Ostrava). Jednotlivé postupy jsou shrnuty v nasledujicich kapitolach tak, jak po

sobé& nasledovaly.

2.1 Experimentalni material

Pro experimentdlni praci, mechanické zpracovani, byly pouzity nasledujici

materialy:
Vermikulit — pfirodni vermikulit z Brazilie, frakce < 0,040 mm.

ZnO — Komercné dostupny prasek od firmy Sigma-Aldrich, frakce pod 100 nm o

molarni hmotnosti M = 81,39 g/mol a Cistoté > 99.0% .
ZnCl, — Komerc¢né dostupny praSek o molarni hmotnosti M = 136,29 g/mol.
NaxCOs3 - Komeréné dostupny prasek o molarni hmotnosti M = 105,99 g/mol.
NaCl — Komer¢né dostupny prasek o molarni hmotnosti M = 58,44 g/mol .

Zn(ac)2 — Komeréné dostupny prasek o molarni hmotnosti M =219.51 g/mol.

2.2 Mleci zafizeni a podminky mleti

Planetarni kulovy mlyn Fritsch Pulverisette 7 premium line. Mleci nddoby ze ZrO-
specidlné urcené pro mefeni teploty a tlaku ve spolupraci se softwarem EasyGTM.

Mleci télesa — 3 mleci kulicky o priméru 11 mm taktéz ze ZrO; v kazdé nadobé.

K vyhodnocovani byl uzit software EasyGTM umoziujici sledovat zmény teploty a

tlaku v mleci nddobé& pii mlecim procesu od firmy Fritsch.

Pro mleti v ochranné atmosféfe byly uzity achatové mleci misky se specidlnim
vikem pfimo navrzenym pro mleti v inertni atmosféie. Jako mleci télesa byly pouzity
achatové kulicky o priméru 10 mm. Za inertni atmosféru byl zvolen dusik. Tlak pro

odplynéni mleci nadoby byl 1,8 bar.

Na vahach Kern 440-45N bylo navazeno 1,5g vermikulitu a 1,5g ZnO. Kazdy

vzorek byl umistén do své vlastni mleci nadoby a byly k nému pfidany 3 mleci kulicky.
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Nasledné se mleci nadoby umistily do planetarniho kulového mlynu. Vzorky se mlely
pti 300, 500 a 700 otackach za minutu a to po dobu 15 a 60 minut. Z toho vychazi
znaCeni vzorkil (mlety materiadl rychlost mleti ¢as mleti v minutach), napt. V_300 15
(vermikulit mlety ptfi 300 otdCkach za minutu po dobu 15 minut), nebo ZnO 700 60
(ZnO mlety pii 700 otackach za minutu po dobu 60 minut).

3 g vermikulitu a 3 g ZnO byly rovnéz dany do achatové mleci nadoby a podrobeny
mleti v atmosfére dusiku pii 500 otackach za minutu po dobu 15 minut. Oznaceni téchto

vzorkd je V 500 15N2 a ZnO 500 15N2.

Na vahach byl navdzen 1g vermikulit, 1g ZnCl,, 1g NaxCO3 a 1g NaCl. Tato smés
byla mleta v nddobé pro meéfeni teploty a tlaku (oznaceni ZnOCI1V) a také v dusikové

atmosféie (oznaceni ZnOCIVN2) pii 500 otackach za minutu po dobu 15 minut.

Jako dalsi byla pfipravena smés 1g vermikulitu, 1g Zn(ac)z, 1g Na,CO; a 1g NaCl.
Tato smés byla mleta v nadobé pro méteni teploty a tlaku (oznaceni ZnOACV) a také
v atmosféte dusiku (oznaeni ZnOACVN2) pii 500 otackach za minutu po dobu 15

minut. Vzorky byly dale promyvany, do odstranéni chloridi.

Ptipravené vzorky byly nésledn¢ podrobeny strukturni analyze pomoci SEM,

analyze velikosti ¢astic a fazové analyze.
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2.3 Méfeni teploty a tlaku béhem mleti

Za ucelem meéteni teploty a tlaku béhem mleti bylo uzito specialni mleci nadoby a

softwaru EasyGTM, ktery tato méfeni umoziuje provadét v realném cCase. Vysledky

jsou shrnuty v tabulce €. 2 a ¢.3.

Tabulka ¢.2: Nartst teploty a tlaku béhem mleti po 15 minut

Vzorek Pocet Pocate¢ni | Konecna | AT | Pocatecni | Kone¢ny Ap
otacek teplota teplota [°Cl tlak tlak [mbar]
[ot/min] [°C] [°C] [mbar] [mbar]
\Y 300 22,4 26,6 4,2 1013 1084 71
\Y% 500 243 31,1 6,8 1025 1141 116
\Y% 700 27,2 35,9 8,7 1052 1225 173
ZnO 300 22,6 26,2 3,6 1076 1133 57
ZnO 500 24,7 30,5 5,8 1091 1172 81
ZnO 700 26,7 34,1 7,4 1105 1210 105
ZnOCIV 500 26 34,2 8,2 1057 1436 379
ZnOACV 500 25,4 34,4 9 1102 1286 184

Z tabulky ¢.2 je vidét, ze vermikulit dosahuje po 15 minutach mleti vyssi teploty nez
Zn0. Tyto teploty vSak nejsou piili§ vysoké a nedochdzi tak k prvotni dehydrataci
vermikulitu, kterd nastava pii 50 °C [29]. Rozdil konecné teploty mezi jednotlivymi
vzorky vermikulitu je pfiblizn€ 4,5 °C a u ZnO se konecné teploty lisi pfiblizné o 3,95
°C. Teploty u ZnO nejsou také nijak zésadné vysoké a tak neovlivnily jeho strukturu.
Teplota zfejmé vzrostla v disledku tfeni kuli¢ek o povrch nadoby a mlety material.
Z Tabulky ¢.2 je ztejmé, ze kone€na teplota i tlak zavisi na rychlosti mleti, a to pfimou
umérou. To vysvétluje, pro¢ se u vzorkli mletych pii 700 otackéach objevuje nejvyssi
teplota 1 tlak. Nartst tlaku je vyS$i u vermikulitu. Tyto néartsty nejsou nikterak vysoké a

zfejmé neovlivnily strukturu ani jednoho vzorku.
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Tabulka ¢.3: Narust teploty a tlaku béhem mleti po dobu 60 minut.

Vzorek | Pocet | PocateCni | Konecna | AT | Pocatecni | Konecny Ap

otacek | teplota teplota [°C] tlak tlak [mbar]
[ot/min] [°C] [°C] [mbar] [mbar]

\% 300 23,4 34,9 11,5 989 1155 166

\% 500 27,7 39 11,3 1031 1204 173

\Y 700 29,3 44,6 15,3 1039 1314 275

Zn0O 300 23.9 34,4 10,5 1055 1197 142

Zn0O 500 28,2 38,1 9,9 1089 1211 122

Zn0O 700 29 42,2 13,2 1089 1256 167

I v ptipad¢ mleti po 60 minut vermikulit dosahoval na konci mleti vyssi teploty nez

Zn0O. Tyto teploty jsou vyssi nez v pripad¢ 15 minutového mleti, coz je dano pravé delsi
dobou mleti. U vermikulitu opét nedoSlo k prvotni dehydrataci, protoze nebylo

dosazeno teploty 50 °C [29]. Rozdil kone¢né teploty mezi jednotlivymi vzorky

vermikulitu je pfiblizné 4,85 °C, zatimco u ZnO je to piiblizn€ 3,9 °C. Hlavni vliv na

nariist teploty mélo tfeni kulicek o stény nadoby a o mleté vzorky. Z tabulky ¢.3 je

jasné, Ze kone€na teplota i tlak zavisi na rychlosti mleti, a to pfimo imérn¢. Jedinou

vyjimku tvoii vzorek ZnO 500 60, ktery vykazuje mensi nartst teploty a tlaku. To je

zpusobeno vysokou pocatecni teplotou i tlakem.

Z dat v Tabulce €.2 a €.3 je patrné, ze narist teploty a tlaku je zavisly nejen na

rychlosti mleti, ale také na dob& mleti. Plati, Ze ¢im rychleji a déle se material v mlynu

zpracovava tim je teplota a tlak uvnitf mleci nadoby vyssi.
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Obrazek ¢€.7: Narust tlaku béhem mleti vermikulitu po 15 a 60 minut.

Tlak pifi mleti vermikulitu stoupa nejrychleji v prvotnich fazich mleti. Nejrychleji
stoupd pii 700 otackach za minutu a pfi tomto mleti dosahuje tlak také nejvyssi kone¢né
hodnoty. Z Obrazku ¢. 7 je patrné, ze tlak pro V 500 60 a V 700 60 roste velmi
podobné a ke konci mleti je témet konstantni. Kfivka V 300 60 vykazuje ze zacatku
mleti jakousi prodlevu oproti ostatnim. Prodleva je ptiblizn€ 5 minut a da se ur€it z levé
¢asti Obrazku ¢.7. Tato prodleva je zpiisobena rychlosti mleti, kuli¢ky nemaji tak
velkou energii, a proto je narust tlaku ze zacatku opozdén. V pozdéjsich fazich mleti,
kiivka dostava podobny tvar jako ostatni dvé a d& se predpokladat, Ze pii delSim

mechanickém zpracovani za stejné rychlosti by se tlak zménil jen minimalné.
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Obrazek ¢.8: Nartst teploty béhem mleti vermikulitu po 15 a 60 minut
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Stejné jako tlak i teplota nejrychleji roste v pocatecnich fazich mleti. Nejrychleji
stoupa pii rychlosti 700 ota¢ek za minutu a pii této rychlosti také dosahuje nejvyssi
konecné hodnoty. Kfivky pro teplotu maji téméf shodny tvar jako pro tlak a pro vzorky
V500 60 aV 700 60 jsou ke konci témét konstantni. Kiivka V 300 60 opét vykazuje
prodlevu oproti ostatnim, kterd je zplsobena nizs§i energii kulicek pii této rychlosti.
Z levé Casti Obrazku €.8 lze vycist, ze prodleva je priblizné 5 minut. V prib&hu dostane
velmi podobny trend jako ostatni dvé a da se predpokladat, ze pti prodlouzeném mleti

pii rychlosti 300 otacek za minutu by jiz k zdsadnimu zvySeni teploty nedoslo.
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Obrazek ¢.9: Narust tlaku béhem mleti ZnO po dobu 15 a 60 minut
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Obrazek ¢€.10: Narust teploty béhem mleti ZnO po dobu 15 a 60 minut
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Tlak pfi mleti ZnO stoupa nejrychleji na zaCatku mleti a ke konci uz je téméf
konstantni pro vzorky mleté pii 500 a 700 otackach. Tlak pro vzorek ZnO 300 60 roste
z pocatku jen velmi malo. To je zpisobeno nizsi energii kulicek pfi této rychlosti. Tato
prodleva je ptiblizné 5 minut a da urcit z levé Casti Obrazku ¢.9. Po této dob¢ zacne tlak
prudce stoupat. Z grafu ¢.3 je vidét, ze ke konci mleti se vSak tlak jiz za¢ind ustalovat

podobné¢ jako u ZnO 500 60 a ZnO 700_60.

Teplota roste nejrychleji v prvotnich fazich mleti a ke konci se ustaluje. Pro teplotu
vzorku ZnO 300 60 pozorujeme ze zacatku prodlevu oproti ostatnim dvéma vzorkiim.
Ta je zplisobena nizsi energii kuli¢ek pii této rychlosti. Z levé ¢asti Obrazku ¢.10 lze
zjistit, Ze prodleva je pfiblizn¢ 5 minut. Po této dob¢ teplota zacne velmi rychle stoupat.
Z pravé cCasti Obrazku ¢.10 je vidét, ze ke konci mleti pfi této rychlosti se teplota

ustaluje jako pii ostatnich rychlostech a pfi delSim mleti by vykazovala jen maly nartst.

Cisté materialy samy o sob& ob&as nedisponuji potiebnymi vlastnostmi pro danou
aplikaci. Z tohoto diivodu se zacaly vyrabét kompozitni materidly. Kompozitni material
je obecné material slozeny ze 2 a vice slozek. Vysledny kompozitni material pak
disponuje vlastnostmi vSech slozek. Mechanickym zpracovanim kompozitniho
materidlu dochazi k redukci ¢astic a k dal$im jevim. Za spravné nastavenych podminek

vznikne material nanokompozitni.
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Obrazek ¢.11: Narust teploty a tlaku béhem mleti kompozitu po 15 minut

Po 15 minutovém mleti pii rychlosti 500 otacek za minutu byly teploty v obou

nadobéch témét shodné a po celou dobu mleti rostly. Kfivka narastu teploty je v tomto
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pfipadé¢ strméjsi nez pii mleti samotného vermikulitu ¢i ZnO za stejnych podminek. To
naznacuje, ze chemické reakce, které pii mleti probéhly mohly uvoliiovat malé

mnozstvi tepla.

Nartst tlaku pro smés obsahujici ZnCl, mé podobny charakter jako mleti Cistého
vermikulitu, nebo ZnO za shodnych podminek. Narust tlaku je vSak v tomto piipadé
prudsi a roste po celou dobu. Ke zvySovani tlaku v tomto ptipad¢ dochazi samotnym
procesem mleti a probihajicimi chemickymi reakcemi. Konecny tlak je tak mnohem

VEtsi.

Nartst tlaku pii mleti smési obsahujici Zn(ac)>» ma ze zacatku podobny nartist jako
pfi mleti ZnO, nebo vermikulitu, ale opét roste o néco rychleji. To je zptisobeno jednak
samotnym procesem mechanického mleti a jednak probihajicimi chemickymi reakcemi.
Po deviti minutdch mleti se tlak ustali coz zfejmé znaci ukonceni chemickych reakci.
Nésledné zaéne klesat. To mlze byt zplisobeno zabudovavanim slozek vzduchu (Os.

No,...) ktery zde slouzi jako mleci atmosféra, do struktury vzniklého produktu.
2.4 Strukturni analyzy materialu

Ke strukturni analyze materialu byl vyuzit skenovaci elektronovy mikroskop (SEM).
SEM se uziva predevsim k zobrazovani povrchi riznych materiald. Na vzorek dopada
primarnim elektronovym paprskem, ktery skenuje povrch fadek po fadku, tak se bod po
bodu vytvaii celkovy odraz. Z kazdého bodu jsou primdrnim svazkem vybuzeny
sekundarni elektrony, zpétné odraZené elektrony a charakteristické rentgenové zareni.
Informaci o topografii vzorku ptenasi sekundarni elektrony, zpétn€ odraZzené elektrony
vystupuji z vétsi hloubky nez sekundarné odrazené a nesou informace o lokélnich
zménach materidlu a charakteristické rentgenové zafeni nese informace o chemickém

slozeni vzorku.

Snimky vzorkidl vermikuliti zpracovanych bez inertni atmosféry, byly pofizeny za
pouziti skenovaciho elektronového mikroskopu PHILIPS XL — 30 s rentgenovym
spektrometrem. Vzorky byly upevnény na uhlikové péasce a nasledné napraseny zlatem
ve vakuové napraSovacce POLARON SC 7640. Snimky byly pofizeny vyuZitim
sekundarnich elektronovych svazkii. Snimky ostatnich vzorkd byly pofizeny na
skenovacim elektronovém mikroskopu Quanta FED 450 (FEI) s EDX analyzatorem
APOLLO X ( EDAX ). Snimky byly pofizeny vyuZitim sekundarnich elektronovych

svazku
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Obrazky ¢.12 — SEM snimky mechanicky zpracovaného vermikulitu.
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Na Obrazku ¢.131ze vidét, ze vrstevnatd struktura vermikulitu se zachovala pro
vétsSinu vzorkli. Vyjimku tvoii pouze vzorek V 700 60, u kterého neni tato struktura

patrna a da se tedy predpokladat, ze doslo ke strukturni deformaci.

U vzorkit V 300 15 a V 500 15 maji Castice tvar desticek a pro oba vzorky jsou si
podobné. Castice V 300 15 maji nepravidelné okraje. Desticky V 500 15 maji kulovity
tvar se zaoblenymi okraji a podobaji se diskim. U vzorku V 700 15 lze tyto Castice
pozorovat také, ale mnohem mensi, také se zde objevuji jemné Castice, které aglomeruji
do vétsich celkt kulovitého tvaru. Okraje velkych ¢éstic jsou vInité a na vétSiné mistech

oblé.

U vzorku V 300 60 je vidét viditelné zmenseni ¢astic oproti V 300 15. Tyto Castice
jsou nepravidelnych tvari s rizn€ porusenymi okraji. U vzorku V 500 60 je vidét velky
nariist malych castic oproti vzorkim mletych pfi 300 otackach a dokonce i oproti
vzorku V 500 15. Tyto malé Castice nelezi samostatné, ale jsou nalepeny na vétsi
Castice nebo tvoii aglomeraty. Tyto Castice jsou riiznych tvard s pfevazné zaoblenymi
okraji. Velké castice jsou taktéz riznych tvart s vinitymi zaoblenymi okraji. Nejvice
malych castic 1ze nalézt u vzorku V 700 _60. Mal¢ Castice tvoii aglomeraty, které stoji
bud’ samostatné nebo jsou pfilepeny k vétsi ¢astici, nebo jsou nalepeny na Castice veétsi.

Velké 1 malé ¢astice jsou riznych tvart s oblymi nepravidelnymi okraji.

Vermikulit mlety v atmosféfe dusiku obsahuje ¢astice rliznych tvard, avSak oproti
vermikulitu mletého bez dusiku na snimku nejsou vidét desticky. Je také vidét, Ze
V 500 15N2 mé hladsi povrch. Okraje jsou oblé, ale daleko vice nepravidelné nez u

vermikulitu mletého bez dusiku.
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Obrazky €.13: SEM snimky mechanicky zpracovaného ZnO.
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Vzorek ZnO 300 15 se od pivodniho ZnO lisi. Mleti v tomto ptipad¢ zpusobilo
aglomeraci castic ve vétsi celky rtiznych tvarti se spojitymi hladkymi okraji. Povrch
téchto Castic se zda byt hladky. I u vzorku ZnO 500 15 doslo k agregaci Castic ve veétsi
celky. Tyto celky jsou vSak mensi nez u vzorku ZnO 300 15. Tvarové jsou riizné, maji
spojité hladké okraje. Na jejich povrchu se objevuji prilepené mensi ¢astice, které se u
vzorku ZnO 300 15 vibec nevyskytovaly. Na snimku vzorku ZnO 700 15 jsou jesté
stale patné véEtsi Castice, je jich zde vsak méné nez u ZnO 500 15 a ZnO 700 15.
Vétsinu vzorku tvofi malé ¢astice riznych tvarii s hladkym povrchem, spojitymi oblymi
okraji.

Vzorek ZnO 300 60 si je velmi podobny s piivodnim vzorkem ZnO. Jde o ¢astice
nepravidelného tvaru se zaoblenymi okraji. U vzorku ZnO 500 60 Ize pozorovat vétsi
Castice stejné jako u ZnO 500 15, na kterych jsou nalepeny castice mensi. Tyto vétsi
¢astice vznikly pravdépodobné diky dlouhé dobé mleti, kde se na zac¢atku mleti ZnO
malé ¢astice zacaly spojovat ve vétsi, nasledné v pribéhu mleti se velikost té€chto ¢astic
redukovala. Dal§im mletim vSak doslo k aglomeraci téchto malych ¢astic ve vétsi celky.
Tento piipad se opakoval i u vzorku ZnO 700 60 kde vznikly castice jeste vétsi. Na
nich je nalepeno velké mnozstvi malych Castic riiznych tvarti s oblymi okraji. Velké
Castice jsou také rtiznych tvarti a maji oblé okraje.

Rozdil mezi vzorky ZnO 500 15 a ZnO 500 15N2 je v tom, Ze u vzorku mletém
v ochranné atmosféfe dusiku se vytvofily mnohem vétsi agregaty. Jemnéjsi je tedy
vzorek ZnO 500 15. Tvarem jsou si ¢astice ZnO mletého v dusiku velmi podobné

neaglomerovanym ¢asticim ZnO 500 _15. Jde o ¢astice riiznych tvard s oblymi okraji.

Na vSech snimcich je vidét vrstevnatd struktura vermikulitu. Na povrchu
vermikulitovych ¢astic je v pfipadé¢ vzorku ZnOCIVN2 vidét velké mnozstvi malych
castic ZnO. V pfipadé vzorku ZnOACVN2 castice ZnO nejsou na povrchu
vermikulitovych ¢astic v tak velkém poctu, ale nachazeji se zde. Tvary vermikulitovych
¢astic maji riizné tvary pro oba vzorky mleté v atmosfétre dusiku. Lisi se vSak od sebe
v okrajich. Vzorek ZnOACVN2 ma u vermikulitovych ¢astic vinité oblé okraje, zatimco

vzorek ZnOCIVN2 ma okraje spojité a Castice tak tvofi ucelené tvary.
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Obrazek ¢.14: Snimky ze SEM vzorku nanokompozitt mletych v dusikové
atmosféfe i bez atmosféry

Na snimku vzorku ZnOACYV lze sledovat vrstevnatou strukturu vermikulitu. Na
povrchu vermikulitové ¢astice jsou patrné mensi Castice, ziejmée se jedna o ¢astice ZnO.
Jejich tvar je nepravidelny. Na snimku vzorku ZnOCIV je vidét na povrchu
vermikulitovych ¢astic, které stdle vykazuji vrstevnatou strukturu, velké mnoZzstvi
drobnych ¢&astic ZnO. Castice vermikulitu jsou v obou vzorcich riznych tvart. Na
snimku ZnOACV maji ¢astice vinité okraje a tvofi tvary. Na snimku ZnOCIV maji

¢astice okraje vInité s obCasnymi ostrymi hranami a nejsou zde vidét Zadné tvary.

Pii pouziti Zn(ac): jako prekurzoru vznikly v pfipadé mleti v atmosféfe dusiku

velmi tvrdé agregaty Castic.
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2.5 Analyza velikosti ¢astic

K ur€eni velikosti Castic byl zvolen postup dynamického rozptylu svétla. Tato
metoda je vhodné pro cCastice velikosti od 0,3 nm — 10 pum. Malé ¢astice umisténé
v rozpoustédle konaji Browniv pohyb, ktery je zplsoben pohybem molekul

rozpoustddla. Cim vétsi jsou molekuly rozpoustédla tim je Browntiv pohyb pomalejsi.

K méfeni byl pouzit laserovy difrak¢éni analyzator HORIBA LA — 950 se dvéma

zdroji modrého a Cerveného svétla s kratkou vinovou délkou.

Velikost ¢astic je vyjadfovana hodnotami dso (median), ds3 (primérné velikost), dm

(modus) a span (rozptyl, urCuje piesnost méfeni). Vysledky jsou shrnuty v Tabulce ¢.4.

Tabulka ¢.4: Namétené hodnoty velikosti Castic.

Vzorek dso ds3 dm dio doo Span
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm]

\Y 22,38 13,40 14,21 9,11 41,83 1,12
V300 15 7,97 8,38 8,21 5,05 12,29 0,91
V300 60 7,09 7,46 7,19 4,48 10,98 0,92
V 500 15 12,35 13,40 12,37 7,35 20,75 1,09

V 500 15N2 7,76 8,08 8,19 5,01 11,53 0,84
V 500 60 10,86 11,82 10,86 5,91 18,89 1,20
V 700 15 12,75 13,91 12,43 7,20 22,03 1,16
V 700 60 9,14 10,37 10,84 2,28 19,83 1,92

Zn0O 0,07 0,07 0,07 0,06 0,09 0,42

Zn0 300 15 1,52 1,63 1,85 0,15 3,14 1,96

Zn0O 300 60 0,68 0,51 0,84 0,08 0,98 1,32

Zn0 500 15 0,77 0,59 0,85 0,09 0,98 1,15

Zn0O 1,33 1,63 1,85 0,14 3,63 2,62
500 15N2

Zn0 500 60 0,47 0,64 0,60 0,08 0,66 1,25

Zn0O 700 15 0,49 0,47 0,63 0,08 0,86 1,57

Zn0 700 60 0,79 0,60 0,91 0,11 1,00 1,14
ZnOCIV 12,55 10,82 5,53 21,62 1,48

ZnOCIVN2 7,13 7,54 7,23 3,56 12,17 1,20
ZnOACV 8,61 8,20 3,96 14,15 1,33

ZnOACVN2 14,65 18,73 12,43 6,32 36,88 2,09

Nezpracovany vermikulit m& primérnou velikost ¢astic 13,40 pm. Vétsi primérnou
velikost €astic ma pouze vzorek V 700 15. Z tabulky ¢€.4 je patrné, Ze vermikulit
s nejmenSimi c¢asticemi je V 300 60, nasledovan V 300 15. Vyssi rychlost mleti

s nejvetsi pravdépodobnosti zplisobuje slepovani malych castic ve vétsi. VSechny
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vzorku vermikulitu vykazuji mens$i velikost Castic pfi 60 minutovém mleti. To je
zptisobeno procesem mleti. V pocatecnich fazich mleti dochazi ke spojovani Castic ve
vetsi celky. V pribéhu mleti vSak nastane okamzik, kdy se vyrovna toto spojovani
Zastic s jejich §tépenim a dochazi tak k jejich redukci. Castice se redukuji az do doby
nez doséhnou kritické velikosti, pod kterou jiZ nemohou klesnout. Pokud mleti nadale
pokracuje tyto malé Castice se zacnou znovu slepovat ve vétsi kusy. Toto vysvétluje,
pro¢ castice mleté pii vEétsi rychlosti vykazuji vyssi velikost. Vyssi rychlost mleti jim
umozni dosdhnout kritické velikosti rychleji, nez pii uziti nizsi rychlosti a tak se zacnou
diive spojovat. Jedinou vyjimku v tomto ohledu tvoti vzorek V 700 60, ktery ma mensi
Castice nez vzorek V 700 15. U tohoto vzorku doslo nejspiSe v pribéhu mleti

k poruSeni struktury.

Nezpracovany ZnO ma prumérnou velikost ¢astic 0,07 um. VSechny ostatni vzorky
ZnO maji Castice veétsi. Ze vzorkd ZnO obsahuje nejvétsi castice ZnO 300 15, tyto
¢astice jsou mnohonasobné vétsi neZ u nezpracovaného ZnO. To souhlasi i se snimkem
ze SEM. Toto kratkodobé mleti pfi rychlosti 300 otacek za minutu utvofilo pouze
agregaty. Za tak kratkou dobu mleti nebylo u toho vzorku dosazeno rovnovahy mezi
svafovanim za studena a Sté€penim a tak doslo pouze ke tvorbé velkych ¢astic. U vzorku
ZnO 300 60 uZ k ustaleni rovnovahy mezi témito jevy doSlo coZ potvrzuje primérna
velikost ¢astic 0,51 um. Plati zde, ze pii vyssi rychlosti mleti je velikost ¢astic mensi.
Nejmensi Castice obsahuje vzorek ZnO 500 60. U tohoto vzorku bylo dosazeno kritické
velikosti Castic pozdé€ji nez u ZnO 700 60, disledkem nizsi rychlosti mleti, a tak
k opétovnému spojovani malych ¢astic dochézelo po mensi dobu nez u ZnO 700_60.

Proto poskytuje nejmensi ¢astice.

Vermikulit mlety v atmosféfe dusiku md mensi primérnou velikost Castic nez
vermikulit mlety za stejnych podminek bez atmosféry dusiku. Rozdil 5,32 um je dosti
velky. Tento rozdil ve velikostech je vidét i na snimcich z SEM. Dusik v tomto ptipadé
minimalizuje aglomeraci menSich Castic ve vétSi a vysledny vzorek je velikostné

homogené;si.

ZnO mleté v atmosféfe dusiku (ZnO 500 15N2) ma vétsi prumérnou velikost ¢astic
nez ZnO mleté za stejnych podminek bez dusiku (ZnO 500 15). Castice jsou vétsi o 1.4

um. Dusik v tomto pfipad¢é nezabranuje aglomeraci Castic jako u vermikulitu, a spiSe
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podporuje tvorbu vétsich ¢astic. Tento proces lze vysvétlit procesem Oswaldova zrani
castic.

Velikosti ¢astic nanokompozitniho materialu se 1i8i v zavislosti na pouzitych
prekurzorech. Mensi ¢astice vznikly u vzorku, kde byl jako prekurzor pouzit Zn(ac)s,.
Pti mleti v ochranné atmosféte, se u vzorku ptipravovaného z prekurzoru ZnCl, projevil
stejny efekt jako pfi mleti samotného vermikulitu a to zmenSeni c¢astic. Doslo ke
zmenSeni prumérné velikosti ¢astic o 5,01 um. Pfi uziti Zn(ac), prekurzoru doslo ke
znanému zvysSeni primérné velikosti ¢astic a to o 10,12 pm. Projevil se zde tedy stejny
efekt jako pti mleti ZnO v atmosféfe dusiku. D4 se predpokladat, ze zarodky castic ZnO
vzniknou pii pouziti prekurzoru Zn(ac), rychleji nez pii uziti ZnCh. U vzorku
ZnOCIVN2 tedy v pribehu mleti pfevlada faze vermikulitu a dochazi ke velikostni

homogenizaci Castic.

Sloupec span v Tabulce ¢.4 uréuje piesnost méfeni. Cim blizsi k 3, tim presndjsi
méteni. Nejvétsi odchylka nastala pfi méfeni vzorku ZnO kde je hodnota span pouze
0,42 toto méfeni bylo tedy nejmén¢ piesné. Nejpresnéjsi méreni probehlo u vzorku ZnO

500 15N2.

2.6 Fazova analyza materialu

Kurceni fazi v materidlu bylo uzito RTG difrakéni analyzy. Jednd se o
nedestruktivni metodu zaloZenou na difrakci rentgenového zafeni na krystalu. Smér a
intenzita difragovanych paprskli zavisi na wvnitini struktufe vzorku. V pravidelné
uspofadané periodické struktufe krystalu dochazi ke vzniku maxim popsanych

Braggovou rovnici (1):
2d - sin @ =n-M. (1)

Interferencni maxima jsou zachycovana detektorem a je jim pfifazena difrakéni

rovina a pomoci téchto rovin lze identifikovat strukturu latky.

Meéfteni jednotlivych vzorki probéhlo na rentgenovém difraktometru znacky Rigaku
Ultima IV (Japonsko) v Bragg-Brentanové uspotfadani se scintilaénim detektorem.
Tento pfistroj vyuziva jako zdroj rentgenového zatfeni mé€dénou lampu CuKa (A = 0,154

nm). RTG difrakéni zdznamy byly pofizeny za konstantnich podminek napéti 40 kV a
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proudu 40 mA po dobu 1500 s. Grafické zpracovani RTG difrakénich zdznami bylo

provedeno pomoci programu OriginPro8.
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Obrazek ¢.15: RTG difrakéni zdznamy vermikuliti mletych 15 minut.

Cerna kiivka znazoriuje pivodni neupraveny vermikulit (V). Nejvyssi pik odpovida
mezirovinné vzdélenosti d = 1,444 nm a druhému nejvySSimu odpovida mezirovinna
vzdalenost d = 1,260 nm. Pik s mezirovinnou vzdalenosti d = 0,839 nm odpovida
ptimési tremolitu. Reflexe s hodnotou d = 1,444 nm a po ni nasledujici sekvence se
podobaji pfirodnimu Mg-vermikulitu, ktery ma mezivrstevné kationty obaleny dvémi
vrstvami vody [42]. Mezirovinnd vzdalenost d = 1,260 nm odpovida taktéz 2 vrstvam

vody v mezivrstevném prostoru.[42]

U vzorki mletych 15 min doSlo pouze k malym zménam oproti plvodnimu
vermikulitu. VSechny tii vzorky, V 300 15, V 500 15 a V 700 15 maji zachovany
hlavni piky vermikulitu. U vzorku V 300 15 doSlo pfedev§im ke snizeni intenzity a
k mirnému rozsifeni pikd. Naopak, u vzorkt V 500 15 a V 700 15 doslo k nartstu
intenzity. Tyto zmény mohou byt disledkem zmény velikosti ¢astic ve vzorcich po
mleti. Velikost ¢astic naméfena u vzorku V 300 15 je 8,38 pum, zatimco u vzorku
V500 15 a V700 15 byly naméfeny vétsi Castice, a to 13,40 um a 13,91 pm. Déle u
téchto vzorkl doslo pouze k nepatrnym zménam mezirovinnych vzdalenosti. Ve vzorku
V300 15nad=1,428 ad= 1,262 nm, ve vzorku V500 15na d=1,421ad=1,251

nm a ve vzorku V700 15 na d = 1,423 a d = 1,248 nm oproti pivodnimu vermikulitu.
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Tyto zmé€ny mohou byt zplsobeny mirnou ztratou vody z mezivrstevného prostoru.
Takto mala ztrata vody by mohla byt zptisobena velmi kratkym lokdlnim nartstem
teploty, nebo voda mohla byt z mezivrstevného prostoru vytlac¢ena pfi kontaktu mlecich
téles s vermikulitem. Ve vSech vzorcich se nachazi pik s mezirovinnou vzdalenosti d =
0,839 nm patfici pfiméesi tremolitu. Vrstevnata struktura u vSech vzorki mletych po

dobu 15 min zustava zachovana.
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Obrazek ¢.16: RTG difrakéni zdznamy vermikulitd mletych 60 minut.

U vzorku V 300 60 maji piky nizkou intenzitu a Siroky profil. Doslo k poklesu
mezirovinné vzdalenosti zd = 1,444 na d = 1,423 nm coZ je stejna vzdalenost jako u
vzorku V 500 15. Doslo tedy k mirnému Ubytku vody z mezivrstevného prostoru.
Mezirovinna vzdalenost d = 1,26 nm se zde zménila na d = 1,280 nm coZ nam
naznacuje mirnou exfoliaci vzorku. Nékteré piky vymizely upln€. To je zpiisobeno jeste
vétsim zmenSenim c¢astic neZ pii 15 minutovém mleti. 1 zde je pfitomen pik

odpovidajici tremolitu. Vzorek si stdle zachovadva vrstevnatou strukturu.

Vzorek V 500 60 vykazuje velmi podobny zaznam jako nezpracovany vermikulit.
Piky jsou vSak o néco SirSi. To je zplsobeno mensi velikosti Castic. Tento vzorek
vykazuje nejvetsi intenzity pikl, vzorkli mletych 60 minut, protoze obsahuje nejvétsi
¢astice ze vSech vzorkd mletych 60 minut. Mezirovinna vzdalenost d = 1,444 nm se zde

zménila na d = 1,433 nm, dosSlo tedy k ubytku mezivrstevni vody. Mezirovinna
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vzdélenost d = 1,267 oproti d = 1,26 naznacuje mirné oddaleni jednotlivych vrstev. I
zde se nachazi tremolit. Vrstevnatd struktura tohoto vzorku zstala zachovéna.
Vzorek V 700 60 vykazuje ztratu vétSiny pikti. Hlavni pik zistal ¢asteCné zachovan a
odpovidd mu mezirovinna vzdalenost 1,420 nm oproti pivodnimu vermikulitu kde je
tato vzdalenost 1,444 nm se jedna o pokles zplsobeny ubytkem mezivrstevni vody.
Difrakéni zdznam naznacuje, Ze u toho vzorku doslo ke strukturni deformaci. Z tohoto
divodu byl tento vzorek podroben glykolaci. Glykolace tento ptedpoklad potvrdila.
Intenzivni mleti vermikulitu zptsobuje delaminaci, difuzi atoma a lamani vrstev. To
vede k deformaci jeho struktury a mize to vést k jeji uplné destrukci. Vermikulit se pak

stane amorfnim.
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Obrazek ¢.17: RTG difrakéni zaznam vermikulitu mletého v atmosféie dusiku.

Vermikulit mlety v atmosféfe dusiku vykazuje pokles intenzity pikd oproti
nezpracovanému vermikulitu. Nékteré piky vymizely upln€. To je zptisobeno poklesem
velikosti ¢astic u zpracovaného materidlu. Mezirovinna vzdalenost d = 1,440 nm svédci
o velmi malém Ubytku mezivrstevni vody. U tohoto vzorku se jiz nenachazi pik
odpovidajici ptfimési tremolitu. Mezirovinna vzdalenost vzorku V 500 15 je d = 1,423
nm a u vzorku V. 500 15N2 je d = 1,440 nm. Dusik tedy poméaha udrZovat

mezivrstevni vodu ve struktuie. Vzorek si stale zachovava vrstevnatou strukturu.
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Obrazek ¢.18: RTG difrakéni zdznamy ZnO mletych 15 minut.

Z Obrazku €.33 je jasné vidét, ze rychlost mleti pfi dob& mleti 15 minut, zpisobuje

pokles intenzity piku a jeho mirné rozSifeni. To je nejspiSe zplsobeno poklesem

velikosti ¢astic a také poklesem velikosti krystalitt. Hexagonalni struktura ZnO zlstava

zachovana.
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Obrazek ¢.19: RTG difrakéni zdznamy ZnO mletych 60 minut.

Pti mleti po dobu 60 minut, dochazi ke stejnému efektu jako pii mleti po 15 minut.

Se zvySujici se rychlosti mleti klesd intenzita pikli a stavaji se o néco malo Sir§imi.

46



S timto je spojena zména velikosti Castic a krystalitt. I pfi takto dlouhém mleti zistava

hexagonalni struktura zachovéna.
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Obrazek ¢.20: RTG difrakéni zaznam ZnO mletého v atmosféfe dusiku.

ZnO mleté v dusikové atmosféte si zachovava stejné piky jako nezpracovany ZnO.

Tyto piky se nachédzi témét pii identickych hodnotdch uhlu 2@ pro oba vzorky.

zpracovaného vzorku a také vétSim mnoZstvim strukturnich poruch, které vznikly pfi

mleti. ZnO zpracovany v atmosféfe dusiku si vSak stidle zachovava hexagondlni

strukturu.

Z Scherrerovy rovnice (2) 1ze vypocitat velikost krystalita.

K- (2)

T Bcose’
kde K v rovnici znac¢i tvarovy faktor (pro tento ptipad byl pouZit tvarovy faktor
0,89), A znaci vinovou délku pouzitého zateni (v tomto piipade 0,154 nm), B znaci Sitku
reflexe v poloving jeji intenzity a ® je thel dopadu. Vypoctené velikosti krystalitti jsou

shrnuty v tabulce ¢.5.
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Tabulka ¢.5: Velikost krystaliti pro vzorky ZnO.

Vzorek Velikost krystalitti [nm]

Zn0O 55,17

Zn0 300 15 53,93
Zn0 300 60 45,98
Zn0 500 15 48,41
Zn0 500 15N2 36,60
Zn0O 500 60 44,42
Zn0 700 15 35,66
Zn0O 700 60 18,80

Nejveétsi krystality obsahuje nezpracovany ZnO. Velikost krystalitd klesa pii

zvySujici se rychlosti mleti a také pti del$i dobé mleti. Hodinové mleti poskytuje oproti

15 minutovému mleti mensi krystality pfi vSech rychlostech. Nejvice je tento rozdil

poznat u vzorku ZnO 700 15 a ZnO 700 60 kde velikost krystalitd klesla skoro o

polovinu. U vzork mletych pii rychlostech 300 a 500 ota¢ek za minutu rozdily ve

velikosti krystalitl nejsou tak vyrazné. Velikost krystalith rovnéz klesla pfi mleti

v dusikové atmosféfe. Velikost krystalitl vzorku ZnO 500 15N2 je o 11,81 nm mensi
nez u vzorku ZnO 500 15.
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Obrazek ¢.21: RTG difrakéni zdznamy nanokompozitnich materiald.

48




Vsechny 4 vzorky maji identicky difrakéni zdznam. LiSi se pouze v intenzité pikl a
jejich Sifce. To je zpusobeno rozdilnymi velikostmi ¢astic vermikulitu a ZnO
v jednotlivych vzorcich, mnozstvim strukturnich poruch a velikosti krystalitd. Piky do
uhlu 20 = 30° prislusi vermikulitové matrici. Nasledujicich 5 pikt ptislusi ZnO. Piky
s mezirovinnymi vzdalenostmi d = 0,153 nm ; 0,154 nm ; 0,153 nm ; 0,154 nm patii
vermikulitové matrici. A zbylé piky patii opét ZnO. Z tohoto difrakéniho zaznamu lze

soudit, ze se podaftilo pfipravit nanokompozitni material vermikulitu s ZnO.

A4

nebyly mleté¢ v dusikové atmosféie. U vzorku ZnOCIVN2 je to ziejmé zpusobeno
poklesem velikosti ¢astic, kterd byla zptisobena dusikem a pfitomnosti vétsSitho mnozstvi
strukturnich poruch. U vzorku ZnOACVN2 je tento pokles zplisoben zmenSenim

velikosti krystalithi a pfitomnosti strukturnich poruch.
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3. ZAVER

Vramci této bakalafské prace byly pomoci planetarniho kulového mlyna
mechanicky zpracovavany vzorky vermikulitu, ZnO a pfipraveny nanokompozitni
materidly na bazi vermikulit/ZnO. Ptipravené vzorky byly zpracovavany za riznych

rychlosti mleti (15 a 60 minut) a za pouziti ochranné v inertni atmosféry dusiku.

Pomoci softwaru EasyGTM bylo zjisténo, ze pii mleti Cistého vermikulitu, ZnO
nebo kompozitniho materidlu teplota a tlak uvnitf mleci nadoby roste. Pfi vysSich
rychlostech dosahuje teplota i tlak vysSich hodnot nez pfi rychlostech nizsich. To samé

plati i pro dobu mleti.

Pii mleti vermikulitu dochazi ke zmenSovani ¢éastic. Mechanickym zpracovanim
vermikulitovych ¢astic v atmosféfe dusiku dochazi k jejich zmenSeni oproti jejich
zpracovavani v inertni atmosféry dusiku za stejnych podminek. Pfi mleti vermikulitu
v inertni atmosféte se netvori ¢astice destiCkovitého tvaru, jeho povrch je hladsi a okraje

jsou oblé a nepravidelné.

Pfi mleti ZnO dochézi prvné ke zvétSovani velikosti ¢astic (aglomeraci) a nasledné
ke zmensSeni téchto aglomerati. Mletim ZnO v atmosféfe dusiku dochdzi rovnéz
k aglomeraci, pricemz klesa velikost krystaliti ZnO ¢astic. Oba vzorky si zachovavaji

hexagonalni strukturu a ¢astice maji nepravidelné zaoblené tvary.

Pfi mechanochemickém zpracovavani vermikulitu s riznymi prekurzory pro tvorbu
ZnO se ukazalo, Ze vysledna velikost &astic zavisi na pouzitém prekurzoru. Céstice
kompozitu z prekurzoru ZnCl, jsou mensi nez ty, kde byl pouZzit Zn(ac),. Mletim
v atmosféte dusiku doslo u vzorku s ZnCl, k redukci ¢éstic zatimco u vzorku s Zn(ac)
doslo ke zvétSeni. Ve vSech piipadech byly Céastice ZnO uchyceny na povrchu
vermikulitovych ¢astic. Vzorek s Zn(ac), ma vermikulitové ¢astice s vinitymi okraji,
které tvoii tvary. Po zpracovani v atmosféfe dusiku tvary vymizi a kraje jsou oblé a
vinité. Vzorek s ZnCl> mé vermikulitové ¢astice s vinitymi okraji s ob¢asnymi ostrymi

hranami. Po zpracovani v atmosféte dusiku se objevi tvary se spojitymi oblymi okraji.

Bakalatfska prace vznikla s finanéni podporou SGS projektu €. SP 2018/74

»Mechanicky aktivované hybridni nanokompozitni materialy*.
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