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V roku 2021 bola na strankach tohto ¢asopisu zverejnena uvaha o spdsoboch hodnotenia vyznamnosti tém
tykajucich sa anorganickych materidlov z pohl'adu vyucovania chémie [1]. Jej istrednou myslienkou bolo,
Ze vedl'ajsim dosledkom popularizicie najnovsich vysledkov vedy a techniky je postupné vytlacanie na
okraj zaujmu tych latok, ktoré su tazené a spracovavané v obrovskych mnozstvach a doteraz tvoria piliere
nasho priemyslu. Tento problém sa tyka vzdelavania laickej verejnosti aj Ziakov a Studentov na réznych
typoch Skol.

Nasledujuci text upriamuje pozornost’ tplne inym smerom. Venuje sa skupine latok, ktoré su z hl'adiska
priemyselne vyrabaného mnozstva na druhom konci vyznamnosti. Je venovany uhlikovym nanordarkam.

Existuje niekol'’ko dévodov pre zaradenie tejto témy prave do ¢asopisu s pedagogickym zameranim. Prvy
suvisi s poznanim autorov, Ze jednostranna celozivotna orientacia vysokoskolskych ucitel'ov iba na vedecké
publikacie publikované v zahrani¢nych odbornych casopisoch nie je pre nasich ucitel'ov chémie Ziadnym
prinosom. Dal$i dévod sa bezprostredne tyka obsahu zakladnych kurzov chémie. Existencia réznych foriem
tuhych latok s rovnakym chemickym zloZenim je sice Studentom a Ziakom znama, av$ak vacsinou sa obme-
dzuje iba na niekol'’ko malo prikladov. NavySe, mnohé z nich st dost exotické a mnohi ucitelia, Ziaci a Stu-
denti s nimi nikdy neprisli do styku. Alotropické formy uhlika, grafit a diamant, si v§ak notoricky zname,
a tak predstavujui dobru Startovaciu polohu pre spoznavanie inych. Velkou vyhodou je, Ze kazda z foriem
zoskupeni atémov uhlika zastupuje vel'mi odliSnt skupinu latok, ¢im poukazuji na mimoriadnu réznoro-
dost modifikacii jediného prvku. T4 je zaroven aj prikladom vyraznych odlisnosti fyzikalnych a fyzikalno-
chemickych vlastnosti.

Problematika uhlikovych nanordrok nie je nova. Je predmetom zaujmu uz od zaciatku 90. rokov minulého
storocia. Hlavnym dovodom stale pretrvavajiceho vyskumu v tejto oblasti si mimoriadne elektrické, te-
pelné, optické a mechanické vlastnosti uhlikovych nanorurok. PretoZe téma uhlikovych nanordrok je vel'mi
Sirokd a zaroveii je jej venovana v odbornej literatire dostatocna pozornost, tento text sa obmedzuje iba na
vybrané, ale zaroven dolezité informdcie o tychto latkach. Hlavnym cielom tohto ¢lanku je vSak presmero-
vat pozornost Citatelov na dlhoro¢ny vlastny vyskum na oboch autorskych pracoviskach formou kratkej
informacie o dvoch monografiach v slovenskom jazyku, ktoré informujt o problematike uhlikovych nanoru-
rok podrobnejsie. Obe monografie su v elektronickej forme zdarma pristupné verejnosti a aj uc¢itelom ché-
mie. PretoZe primarne zdroje tykajice sa uhlikovych nanortrok st k dispozicii prave v tychto publikaciach,
bude tento text odkazovat predovSetkym na odkazy prave v nich.
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Alotropické a amorfné formy uhlika

Uhlikové nanorurky patria do Sirokej skupiny latok tvorenych jedinym prvkom - uhlikom. NajzndmejS$imi
zastupcami tejto skupiny su v prirode sa vyskytujtice mineraly diamant a grafit, ktoré v§ak mozno pripravit
aj umele v laboratérnych podmienkach. Jednou z metdd syntézy mikrokrystalickych a nanokrystalickych
diamantov je metdda, ktora sa pouziva aj na syntézu uhlikovych nanortrok. Zaujimavé je, ze tato nizkotla-
kova metdda predstavuje uplny opak podmienok vzniku diamantov v prirodnom prostredi, ako aj jej labo-
ratérnych napodobenin. Diamanty mézu vznikat pri mimoriadne vysokych tlakoch niekol'’kych desiatok ti-
sic atmosfér (atm) a vysokych teplotach nad 1300 °C. Jedna z vysokotlakovych met6d syntézy umelych dia-
mantov vychadza dokonca z uhlikovych nanortrok. Dalsie vyznamné uhlikové formy st vylu¢ne umelé.
Patri k nim napriklad fullerén, grafén a uhlikové nanosteny. Fullerény su tvorené pat a Sest¢lennymi
kruhmi, ktoré tvoria sférické alebo elipsoidné utvary. Maju bezprostrednu suvislost s uhlikovymi nanortr-
kami, pretoze termindlnu ¢ast nanortrok casto tvoria prave hemisféry fullerénov. Uhlikové nanosteny st
pomerne komplikovanou Struktirou stiborov grafénovych vrstiev (obr. 1). TaktiezZ maji bezprostrednu su-
vislost' s uhlikovymi nanorurkami, pretoze vznikaju pri rovnakych podmienkach ako uhlikové nanorurky,
takZe Casto tvoria ich vedl'ajsiu primes (obr. 2) S vynimkou diamantu, Struktiry vSetkych alotropickych
modifikacii uhlika spaja rovnaka zadkladna stavebnd jednotka, ktorou je Sestuholnikova siet atémov uhlika.

Obr.1 Schéma struktiiry nanostien. Vpravo dole je vychodiskovd grafénovad vrstva.
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Obr. 2 Nanosteny na povrchu uhlikovych nanoriirok
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V Struktare fullerénov je vSak doplnena aj patuholnikovymi prstencami. K délezitym amorfnym formam
uhlika s nezanedbatel'nym praktickym vyuzitim patri tzv. skleny uhlik. Zahftia viacero umelo pripravenych
latok obsahujucich nepravidelné striedanie grafénovych a diamantovych Struktur. K d'alsSim formam uhlika
patria vel'mi vzacne sa vyskytujice mineraly chaotit a lonsdaleit, ktoré maja aj svoju laboratérnu alterna-
tivu. Sabor uhlikovych foriem vyrazne rozsiruja partikuldrne a monolitické l1atky s vel'mi variabilnou péro-
vitou Struktirou, pripravované karbonizaciou réoznych organickych substratov bez pristupu kyslika, pri-
padne aj inymi metédami. K pdérovitym formam uhlika vSak patria aj jednotlivé uhlikové nanorurky, ich
subory, fulerény a nanosteny. VSetky tieto latky patria do kategdrie takzvanych mikropérovitych latok, pre-
toZe obsahuju vyznamny podiel pérov s velkostou menSou ako dva nanometre.

Typy uhlikovych nanordarok

Uhlikové nanorirky su oznacované v anglickej literatire skratkou CNTs (angl. carbon nanotubes). Tato
skratku vSak Casto preberd aj inojazy¢nd odbornd literattira, vratane slovenskej. V tomto texte sme sa jej
zamerne vyhli.

Uhlikové nanorirky st duté valcové titvary s maximalnou diZkou niekol’kych mikrometrov a% centimetrov.
Zahrnuja dve hlavné skupiny. Prvy typ ma jednoduchu stenu tvorent jednou grafénovou vrstvou stoCenou
do tvaru valca. Oznacuju sa skratkou SWCNTs (angl. single-wall carbon nanotubes). Druhy typ st nanorurky
s viacvrstvovymi stenami (MWCNTSs: multi-wall carbon nanotubes). Ich priemer zavisi od poctu vrstiev v ich
stenéch, avSak iba vynimoé¢ne prekracuje hranicu 100 nm. S tym stvisi aj ich predpona nano. Aj ked ich dizka
moze vyrazne prekracovat tito hranicu, stidle su uhlikové nanorirky nanocasticami, pretoze plati
medzindrodne uznavana konvencia, Ze do tejto kategoérie patria tie ¢astice, ktorych dva z troch rozmerov st
pod hranicou 100 nm. Uhlikové nanordrky mé6zu byt uzavreté fullerénovymi hemisférami v pripade, ak ich
rast prebieha podla takzvaného zdkladiiového modelu. (Ten je vysvetleny nizsie.) Na konci nanorturky moéze
byt nanocastica latky katalyzujicej syntézu nanorurok.

Syntéza uhlikovych nanorurok

V sticasnosti existuje viacero metdd laboratérnej a priemyselnej syntézy uhlikovych nanortrok a kazda
znich ma niekol'ko réznych modifikacii. NajpouzivanejSie si metdéda oblikového vyboja (arc-discharge
method), metdda laserovej abldcie (laser ablation method) a metdda chemickej depozicie z par (CVD -
chemical vapour deposion method). Prva metdéda vyuziva sublimaciu uhlika v plazme oblikového vyboja
s teplotou 3000 aZ 4000 °C. Je to najstarSia metdda, ktord zaroven poskytuje aj najhomogénnejsie vzorky
Cistych uhlikovych nanortrok. V druhej metéde je zdrojom uhlika grafit vo vysokoteplotnom reaktore
s teplotou 1200 °C, kde sa jeho odparenie dosahuje pulznym laserom. Pri metéde chemickej depozicie z par
sa ako zdroj uhlika vyuZzivaji rézne plyny a pary latok obsahujucich uhlik. VSetky tieto metddy su
nizkotlakové metddy. Existuju vSak aj metdédy syntézy pri atmosférickom tlaku a syntézy vyZzadujuce
reaktory s vysokymi tlakmi. Zastupcom poslednych je metéda disproporcionacie oxidu uholnatého (HiCPO
- high-pressure carbon monoxide disproportionation), ktora prebieha pri teplotdch 990 aZ 1100 °C a tlakoch
30 az 50 atm (3 az 5 MPa).

Metéda pripravy uhlikovych nanordrok pouZitd na autorskych pracoviskach je jedna z variant CVD met4dy
a oznacuje sa anglickou skratkou HF CVD (z angl. hot filament chemical vapour deposition method). Pismena
HF su v nej oznacenim Zeraviacich volframovych vlakien, na ktorych dochddza k rozkladu par organickych
latok. Tie st primarnym zdrojom uhlika pre tvorbu nanorurok. Pri tejto, a inych CVD metddach, je ich rast
podmieneny pritomnostou jedného alebo viacerych katalyzatorov. Tymi su najcastejSie Castice kovovych
prvkov Fe, Co, Cr, Ni, Pd, Cu, Ag, Au, Rh, Al, Mn, Zn, Mo a Ru, pripadne ich zliatiny. Tie m6Zu mat formu
kompaktnej kovovej podlozky alebo tenkého filmu bud' vzajomne oddelenych castic réznych vel'’kosti alebo
Castic vich tesnom kontakte. Poslednou mozZnostou su tenké anorganické vrstvy substratu obsahujticeho
Castice niektorého z vyssie uvedenych kovov. V nasom vyskume bola vyuzita aj posledna metéda, pricom
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katalyticky aktivnym kovom bolo Zelezo deponované najcastejSie na rozne silikdtové substraty metédou
sorpcie z vodnych roztokov Fe(NO3)3-9H20. Hlavny doévod vyuzitia prave tohto spdsobu bol ciel dlhoro¢ného
vyskumu v tejto oblasti a to nanokompozity obsahujtce silikatovi a uhlikovu zlozku v nanorozmeroch.

HF CVD reaktor. Technické zariadenie pre syntézu uhlikovych nanorurok je komplikované zariadenie,
ktorého hlavnou castou je vodou chladend zvonovitd nddoba (recipient) reaktora s vnutornym
prisluSenstvom, v ktorej optimalne podmienky ako teplota, tlak, prietoky plynov, elektrické napditia a
pretekajice prudy, zabezpecuje servisna cast zahriiujuca elektrické zdroje, plynové zdroje, prietokometre,
ventily a riadiaci pocitac. Schému reaktora ukazuje obr. 3. Katalyticky anorganicky substrat méze byt vo
forme tenkého filmu alebo platnicky na kremikovej podlozke a je umiestiiovany na kovovom stolceku
vyhrievanom na teplotu priblizne 600 °C. Ako zdroj uhlika bol v nasich experimentoch pouzity metan, avsak
pri tejto metdéde sa casto vyuzivaju aj iné latky, ako napriklad etdn, etylén alebo benzén. Vo vSetkych
pripadoch st do vnitorného priestoru reaktora ¢erpané spolu s vodikom. Casové naroky na samotni
syntézu nanorurok od pociato¢ného nastavenie optimalnych parametrov aZ po otvorenie reaktora spadaju
do intervalu niekol'’kych hodin, pricom na samotnu syntézu pripada 30 minut.

00 -6

U ukh

Obr. 3 Pohl'ad na recipient HF CVD reaktora a jeho vniitornii ¢ast.
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Mechanizmy rastu

Existuju dva odliSné sposoby rastu uhlikovych nanortrok. Pre prvy sa zauZival nazov vrcholovy rastovy
mod. V niom castica katalyzatora vytvara nanorurku pod sebou, takZe td ju od podlozného substratu
postupne odtladca a katalytickd Castica zostava na jej vrchole (obr. 4). Podla druhého, zdkladiiového médu,
Castica katalyzatora zostdva na podloZnom substrate a nanorturka sa vytvara nad fiou. Niekedy vSak casticu
katalyzatora nachddzame niekde uprostred nanorurky, o znamend, Ze najskor rastla podla prvej schémy a
neskor ju vystriedala druhd. Oba sp6soby rastu objasnuje obr. 5.

160 8KV X30K

Obr. 4 Castice Fe katalyzdtora na konci uhlikovych nanortirok.
(Snimka uhlikovych nanortrok narastenych na Fe-zeolite. Na koncoch viacvrstvovych nanortrok su castice
katalyzdtora. Castice katalyzdtora st uzavreté vntitri nanortrky. Snimka z transmisného elektrénového mikroskopu.)

Katalyzator .
Smer

rastu

Obr. 5 Schéma zdkladriového rastu uhlikovych nanorirok (a) a vrcholového rastu (b).
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Struktirne defekty a tvarova variabilita
uhlikovych nanorurok

V idedlnom pripade maji uhlikové nanorurky tvar rovnej rurky. Tento pripad je pomerne zriedkavy
a dochadza k nemu najcastejsie pri nizkej koncentracii izolovanych castic katalyzatora a zarovei Castic ich
nosného substratu. Zviac¢sa to tak nie je. NajcastejSou ich tvarovou deformdciou su zmeny sposobené
odchylenim rastu rurok od linedrneho smeru. Zahrnuju jednak malé zmeny ohybu, vznik Spirdlovitych
titvarov s urcitymi rysmi pravidelnosti a konec¢ne tiplne chaotické tvary réznych rozmerov. Dal$im typom
deformdcii si zmeny priemeru nanorurok. M6Zu sa vyskytovat ako jednotlivé zuZenia a rozsirenia na
lokdlnych usekoch alebo opakujtice sa zmeny so spdtnym navratom k povodnému priemeru. K zaujimavym
deformdcidm patri vetvenie nanorirok alebo dokonca diery v ich stenach.

Jednou z hlavnych pricin defektov je parazitna tvorba pit- a sedemclennych kruhov v Sestuholnikovej sieti
atéomov uhlika. Vzniku defektov napomahaju najma rdozne necistoty alebo primesi vo vychodiskovych
latkach, ale aj malé zmeny teploty, tlaku a inych parametrov vo vniitornom priestore reaktora. I ked’ existuju
aplikacie vyzadujuce linedarne nanorurky, pre nanokompozity nie je tento tvar prave optimalny.

VSeobecne plati, Ze ¢im je homogenita a Cistota katalytického substratu vyssia, tym vyssia je aj pravdepodob-
nost vzniku homogénnej uhlikovej fazy. To znamend tvarovo a rozmerovo podobnych nanoruirok. Zaujimavé
v8ak je, Ze aj ked’ ma Casto substrat k homogenite daleko, uhlikové nanorurky mézu vykazovat vysoky
stupeii homogenity. Stvisi to so vzajomnym ovplyviiovanim rastu susednych nanorurok, takze dochadza ku
vzajomnému kopirovaniu ich tvaru a dokonca aj dizky (obr. 6.).

e 10um ' EHT = 5.00 k Mag= 4.84 K X
'Q) ; | WD= 10 mm Signal A=InLens
Bratislava f

Obr. 6 Usporiadand vrstva uhlikovych nanorirok pod nehomogénnou
katalytickou vrstvou krystalinitov silikdtu sepiolitu s obsahom Zeleza.
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Aplikacie

Potencialnych a aj redlnych oblasti vyuzitia uhlikovych nanorurok je pomerne vela. St zaloZené na vyuziti
ich vynimoc¢nych elektrickych, optickych, termickych a mechanickych vlastnosti. (Tie su blizSie komento-
vané v monografidch uvedenych na konci tohto prispevku.) Ich SirSie vyuzitie je vSak obmedzené ich
vysokou cenou. T4 suvisi predovSetkym s komplikovanostou technického vybavenia, ktorého cena sa
vyrazne zvySuje upriemyselnych zariadeni. Problémom zostiva aj zdravotne rizikovd manipuldcia
s uhlikovymi nanortrkami. T4 suvisi so vSeobecne zndmou nizkou schopnostou ludskych organizmov
zbavovat' sa Castic s rozmerom mensSim ako 100 nm. Druhy problém suvisi s ich vldknitym tvarom. Ich
znamym silikdtovym analdgom na vyrazne vysSej rozmerovej tirovni si azbestové mineraly. V tomto smere
su najperspektivnejSou aplikdciou niektoré kompozitné materidly, v ktorych uhlikové nanorurky zlepsuja
predovsetkym ich mechanické vlastnosti, a zaroven v ktorych je vyrazne obmedzené ich spdtné uvoltiovanie
do okolitého prostredia.

Slovenské monografie o uhlikovych nanorurkach

Zahrani¢na odborna literatira venovana téme uhlikovych nanorurok je rozsiahla, avsak je nepravdepo-
dobné, Ze komunita naSich Studentov a ucitelov ich bude vyuZzivat. D6vodom nie je len velmi odborny jazyk
tychto publikdcii, ale aj verejnosti obmedzend pristupnost k vedeckym databdzam a pomerne vysoka cena
odbornych monografii.

Snaha poskytnut slovenskej verejnosti informécie o nanovede, nanotechnolégiach a o uhlikovych nanortr-
kach z nasho univerzitného vyskumu zacinala ¢lankami v ¢asopise Quark vydavaného Centrom vedecko-
technickych informacii SR. Prvé boli z roku 2005 a 2006, dals{ stvisel s vedeckou konferenciou NANOVED
& NANOTECH & TECHTRANSFER v roku 2010 a najcerstvejsi vysiel v aprilovom ¢isle tohto roku [2-5].

Vroku 2018 vysla vo Vydavatelstve Univerzity Komenského v Bratislave odbornd publikdcia venovana
nanokompozitom na baze uhlikovych nanorurok, v ktorej su blizsie vysvetlené vietky témy spomenuté v
tomto ¢lanku [6]. Zaujemcovia v nej m6Zu najst’ aj odkazy na najdoleZitejSie primarne zdroje. V nadvaznosti
na tato knihu, ktora je vSak vedeckou publikdciou, jej takmer nezmeneny autorsky kolektiv sa postaral v
roku 2022 o vydanie druhej knihy venovanej uhlikovym nanortrkam [7]. Déraz je v nej kladeny na vizudlnu
charakteristiku uhlikovych Struktir v podobe origindlnych snimok z rastrovacieho a transmisného elek-
tronového mikroskopu, ktoré boli ziskané v rdmci vlastného vyskumu a vedeckého badania. Textova cast
bola zredukovana iba na najnutnejSie informdacie a to formou, ktord je prijatelnd pre SirSiu verejnost.
Vtomto ohlade bolo nutné urobit kompromis medzi jej odbornym a verejnosti pristupnym jazykom.
Akcentu na vizudlnu stranku tejto elektronickej knihy bol prispésobeny aj jej PDF format, ktory vyuZiva celd
plochu obrazovky a zdoraznuje detail snimok. TAto monografia je rozdelena do niekol'’kych ¢asti venovanych
postupne jednotlivym nanordrkam v réznych stupnioch deformécie, homogénnym a chaotickym stiborom
nanorurok, prepojeniam spajajucich r6zne vzdialené katalytické centra a nanostendm v nanokompozitoch.
V knihe moZno vidiet principidlne ¢asti a detaily HF CVD reaktora a postupy pripravy substratov pre syntézu
uhlikovych nanortrok. NemozZno popriet aj esteticku stranku tychto snimok. T4 by mohla byt prave tym, ¢o
primdrne pritiahne pozornost SirSej verejnosti, vratane ucitelov chémie. Obe knihy su zdarma pristupné na
dole uvedenych adresach.
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