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1 UVOD

Teplonosné kapaliny vyuziva lidska civilizace od davnych veéki, kdy kovari chladily
zhavé ukuté zelezo Vv kybliku s vodou. Uz tehdy se védé€lo Ze kapalina dokéaze efektivné
chladit pevné materidly, jelikoz je diky svému nestalému tvaru dokaze dokonale obklopit
pevné materialy. Stejnou vlastnost ma i vzduch, jenze ten nema tak velkou tepelnou
kapacitu pfi stejném objemu jako kapalina.

S evoluci civilizace, a vyvojem technologii, dochazi ke tvorbé novych ¢im dal tim vic
efektivnéj$i médium pro pienos tepla. Takovymi zafizenimi mohou byt procesory
v elektronice a spalovaci motory, kde je zapotiebi G¢inné chlazeni. Nebo v opa¢ném
ptipadé pro topné systémy pro vyhiev cest v zimnich obdobich.

Nejstar§im a nejpouzivanéjSim kapalnym teplonosnym médiem je voda. Je to ta
nejdostupné;jsi kapalina a ve vétSin€ ptipada pln€ dostacuje. Tam kde uz samotnd voda
nedostacuje, zacinaji se pouzivat rizné piimési, nebo se castecné ¢i Gplné nahradi
odlisnou kapalinou. Piimési nebo piidané kapaliny mohou rozsitit operacni teplotu
teplonosného média (ethylen glykol — snizeni teploty tani/tuhnuti), antikorozni ucinky
(2—fosfobutan-1,2,4—trikraboxylova kyselina) nebo zvySeni tepelné vodivosti
(nanocastice médi, oxidu hlinitého)

Jak uz je znamo kovy vedou velmi dobie teplo (i vice jak 100nasobné nez voda), je to
dano tim, Ze v kovech je hlavni nositel tepelné energie elektron, ktery se krystalové
miiZce kovu pohybuje velmi rychle. Nevyhodou kovi z hlediska tepelné vodivosti je ten
fakt, ze se pii béznych teplotach nachazi v pevném skupenstvi. Ale i pfesto muzeme kovy
zabudovat do teplonosného média, a to ve formé& prasku. Castice o velikostech v fadu
mikrometrtl (a vyssi) maji tendenci se usazovat, coz mize zpusobit ucpavani potrubi o
malych primeérech a zabranéni prichodu kapalného média. Nanocéstice (Castice
s rozmérem Vv jednotkach 1-100 nm) jsou tak malé, ze nepodléhaji usazovani, vlivem
Brownovu pohybu, pficemz si stale zachovavaji stejnou (i vétsi) tepelnou vodivost kovu
S vétSimi rozmery.

V této praci jsem se zabyval pfipravou nanocastic médi v systému voda—ethylenglykol
jejich stabilizaci. Dale jsem charakterizoval jejich velikost pomoci metody DLS, a

transmisniho elektronového mikroskopu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Priprava nanocastic médi

Pfipravu nanoc¢astic médi muzeme rozdélit do dvou hlavnich skupin. A to top—down
metody kde se nanocastice pfipravuji z vétSich ,bulk® materialt, anebo bottom-up
metody kde se nanocastice syntetizuji z jednotlivych atomu. Mezi top-down metody
ptipravy mtzeme fadit termalni dekompozici prekurzord s médi [1], laserovou ablaci
(lokalnim zahtatim laserem) prasku z médi rozptyleného v propan-2olu [2]. A mezi
bottom—up metody miizeme zafadit chemickou redukci, kde se rozpusténa méd’ ve forme
soli redukuje urcitym redukénim cCinidlem [3], a také sonochemickou redukei, kde se

rozpu$téna méd’ redukuje za pomoci ultrazvuku [4].

2.1.1 Chemicka redukce

Chemicka redukce kovovych iontl v roztoku je velmi u¢inna metoda, jelikoz je
jednoducha a ekonomicky dostupna. Redukce probiha v roztoku za pouziti vhodného
redukéniho ¢inidla, jako redukéni ¢inidlo muzeme pouzit tetrahydridoboritan sodny [5],
citrat sodny [6] nebo kyselinu askorbovou [7]. Vyhodou této metody je také to, Ze
dokazeme volbou redukéniho ¢inidla, surfaktantu nebo pH, pfipravit nanoc¢astice s riznou
velikosti a tvarem.

Pii pfipravé nanocastic je diilezitd jejich stabilizace. Bez stabilizovanych nanocastic
dojde k jejich agregaci az na castice viditelné i okem. Agregace je pro nanocastice
devastujici proces, jelikoz se vzrustajici velikosti ¢astic dochazi ke ztraté jedineénych
vlastnosti, které pravé nachazime v nanoméfitku. Mame dva hlavni druhy stabilizace,
elektrostatickou [8] a stérickou [9]. U elektrostatické stabilizace dochazi ke tvorbé
kladného nebo zédporného naboje na Castici, a to zplisobuje, ze se dvé Castice navzijem
odpuzuji elektrostatickou repulzi a nedochazi ke koagulaci. Vyhodou elektrostatické
stabilizace je, zZe se do roztoku nemusi ptidavat dalsi ¢inidlo, jelikoz elektrostaticky naboj
na povrchu nanocastice vznika samovolné vlivem polarniho rozpoustédla. U stérické
stabilizace se na nanocastici prichyti typicky polymer nebo molekuly surfaktantu, a svym
objemem brani shlukovani nanocastic. Volbou polymeru a také jeho molekulové

hmotnosti miizeme ovlivitovat velikost vznikajicich nanocastic.



Obr. 1: Model stérické (vlevo) a elektrostatické (vpravo) stabilizace nanocastice. Pievzato z [10]

2.1.2 Sonochemické redukce

Dalsi z bottom—up piiprav je sonochemicka redukce. Tato technika vyuziva ultrazvuku
o frekvenci, jez je vys$si nez 20 kHz, coz je také nad hranici slySitelnosti u ¢loveka. Pri
pusobeni ultrazvuku na roztok dochazi krozkladu molekul vody za vzniku
hydroxylovych a vodikovych radikdlti. Vzniklé radikaly nésledné spolu interaguji se
surfaktanty, a ty napadaji médnaté ionty. Médnaté ionty se vlivem radikala redukuji na
méd’, respektive na nanocastice médi. Jako ptiklad této metody je sonochemickd syntéza
nanocastic médi a oxidu med’ného Vv ptitomnosti polyanilinu [11]. Kde méd’nata sil ve
form¢ octanu médnatého byla redukovana v roztoku anilinu, pomoci ultrazvuku o
frekvenci 20 kHz v inertni atmosféfe argonu po dobu tfi hodin. Vysledkem byl vznik
nanoc¢astic médi a oxidu médného, oxid médny v roztoku vznikal vlivem peroxidu

vodiku, ktery se utvarel vlivem ultrazvuku. Velikost vzniklych ¢astic byla 4-13 nm.

2.2 Vlastnosti nanoc¢astic médi

Nanocastice médi maji velky potencial s vyuzitim v riznych odvétvi dnesni doby, je
to také diky faktu, Ze méd’ je oproti dal§im vlastnostmi podobnym vzacnym kovam jako
je naptiklad zlato a stiibro, vyrazné levnéjsi. Jedna velka nevyhoda oproti jiz zminénym
koviim je ta, Ze nanocastice médi maji tendenci se oxidovat. Tato skutec¢nost lehce
omezuje jeji vyuziti a dlouhodobou stabilitu, proto je nutné nanocéstice ochranit
antioxida¢nim ¢inidlem, které zabrani nebo zna¢né potlaci oxidaci médi.

Mezi hlavni vlastnosti nanoc¢astic médi, jez se v dnesni dobé studuji, patii katalytické
ucinky [12], které souvisi s velkou plochou povrchu. Déle antimikrobialni vlastnosti [13],
vyborné lubrikacni vlastnosti i pti vyssi teploté a zatézi [14], optické vlastnosti souvisejici
se zesilenim okolniho elektrického pole [15], a vV neposledni fad¢ vysoka tepelna vodivost
[16].



2.2.1 Katalytické vlastnosti

Charakteristickou vlastnosti nanocastic je jejich velka plocha povrchu na jednotku
hmotnosti (mérna plocha povrchu). U velké plochy povrchu nanocastic se atomy
vyskytuji spiSe na povrchu a na hranéch nez uvnitf ¢astice, jak je tomu u vétsich rozméri.
Pravé atomy, které se nachazi na povrchu jsou zodpovédné za reaktivitu nanocastic,
jelikoz mazou chemicky nebo fyzikalné reagovat s okolim.

Jeden zptsob povrchové aktivity nanocastic je katalyza chemickych reakci. Molekuly
reaktantti Se adsorbuji na povrchu nanocéstice, vznikne tedy komplex reaktantti a v tomto
ptipadé médi. Dale reaktanty spolu reaguji na povrchu nanocastice za vzniku produktu,
ktery ma zakonité mensi afinitu ke katalyzatoru, a je odpoutan nebo je vytésnén dalsim
reaktantem. Takovy ptiklad reakce je i [12] kde je jodbenzen katalyzovan na povrchu

nanocastice mé&di za vzniku bifenylu.

Ooei ) — @(@_. ¥ &

Obr.2: Chemicka reakce vzniku bifenylu z jodbenzenu, katalyzovana médi

To Ze G¢innost katalyzatoru zavisi na ploSe povrchu nam ukazuje prace [17], ktera
zkoumala uc¢innost katalyzatoru v zavislosti na velikosti nanoc¢astic médi, a ze které
vyplyva Ze nanocastice s velikosti uz 66 nm dokazou konvergovat 88 % jodbenzenu na

bifenyl.

2.2.2 Optické vlastnosti

U kovovych nanocastic se také ¢asto setkavame s pojmem povrchovy plasmon neboli
lokalizovana povrchova plasmonova rezonance. Jedna se o jev, ktery dochazi pti absorpci
elektromagnetického zafeni nanocastici. Kromé klasické absorpce, kdy se elektron pii
absorpci excituje do vyssich energetickych hladin. Pti absorpci také dochazi k vychyleni
elektronového mraku ve sméru absorpce fotonu. Tyto povrchové delokalizované
elektrony interaguji s elektromagnetickym zafenim za vzniku rezonance. Tohoto jevu se
vyuziva v SERS (surface enhanced Raman spectroscopy) [18], kde dochazi k zesileni
Ramanovo rozptylu ve viditelné a infraCervené oblasti spektra, vlivem zesileni
elektrického pole v okoli nanoc¢éstice. Nanoc¢astice meédi nemaji oproti stiibru tak vysokeé
zesileni elektrického pole ve viditelné oblasti, ale jsou zase stabilnéjsi v delsim ¢asovém

useku a mohou vykazovat lepsi SERS zaznamy oproti stfibru. Rovnéz lze vyuzit



optickych jevu ve fotovoltaice ke zvyseni G¢innosti solarnich ¢lanka [19], kde je zapotiebi
,uveznit“ co nejvice svétla v solarnich ¢lancich. Kovové nanocéstice jako méd’ jsou
dispergovany v tenké vrstvé kiemiku, ktery se v solarnich ¢lancich pouziva. Vlivem
lokalizované plasmonové rezonance dochazi k silnému zesileni elektrického pole a také
k rozptylu svétla. Rozptyl svétla v polovodici z kfemiku ma za nasledek delsi cestu svétla
Vv polovodi¢i a tim padem také vétsi absorpei. Zesilené elektrické pole v okoli
nanocastice, lze v této aplikaci vyuzit také k absorpci zateni polovodi¢em. Pokud se bude
nachazet v blizkosti nanocastice, tak bude dochazet ke zvysSené absorpci zafeni vlivem

vysoké hustot¢ stavii fotontl.

2.2.3. Antimikrobialni vlastnosti

Antimikrobidlni vlastnosti médi nam umoziuji zamezit vzniku, popiipade
rozmnozovani bakterii. Tahle skute¢nost by mohla v blizké budoucnosti pomoci vyfesit
problém s antibiotiky, na kterych si bakterie vytvafi rezistenci [20]. Obecnymi
mechanismy puasobeni antimikrobialni aktivity nanocastic meédi jsou: interakce
nanocastic pii tvorbé bunééné stény bakterii, potlaceni tvorby bilkovin bakterie, naruseni
hlavnich metabolickych drah bakterie a naruseni procesu transkripce [21].

Nanocastice médi mohou byt vyuzity v odvétvi 1ékarstvi jako piimés do textilii, kde
mohou zamezit vzniku zapachu, ktery je zptisoben bakteriemi. A déle jako antiseptické

krémy v kosmetice nebo farmacii.

2.3 Priprava nanokapalin

Nanokapalina je kapalina, kterd obsahuje urcité procento pevnych ¢astic o velikostech
v fadu nanometrt. Nanokapaliny se v dnesni dobé hodn¢ studuji, diky jejim jedineénym
vlastnostem. Kromé¢ vysoké tepelné vodivosti, ktera se vyuziva jako médium pro chlazeni
riznych pftistroji, maji i dalSich vlastnosti s vyuzitim také v medicing, konkrétné
lécebnou metodou s nazvem hypertermie, kde magneticka nanokapalina vlivem vnéjsiho
sttidavého magnetického pole zahtiva okolni (rakovinné) tkédn€, u kterych vlivem velké
teploty dochazi k umrti [22].

Metody piipravy nanokapalin se mohou liit podle chemického charakteru castice,
jsou znamy hlavné nanocastice slozeny z kovi, oxidi kovil, karbidl nebo z vicevrstvych
uhlikovych nanotrubi¢ek [23-26]. kde vhodna metoda ptipravy se mize lisit pro rizné
nanocastice. Pfipravu nanofluidi miizeme dé€lit na dvé podskupiny, a to jednokrokova a

dvoukrokova metoda.



Jednokrokova metoda je zaloZena na vzniku nanocastic pfimo v kapalin¢, kterd se
bude slouzit jako chladici medium. Tato metoda je vhodna zvlasté pro méd’ jelikoz, lze
zamezit oxidaci médi, u které by dochazelo u dvoukrokové metody. Jednou z metod
pfipravy nanocastic je evaporace médi do ethylenglykolu nebo oleje. Tato piiprava
probihda v rotujicim bubnu, ve kterém kapalina uvnitf bubnu vytvari tenky film.
V blizkosti bubnu se nachazi lodicka s kovem, ze které¢ho vznikaji nanoc¢éstice. Lodicka
se zahtiva, a vlivem vysoké teploty a vakua se kov vaporizuje, a utvaii nanocastice, které
se absorbuji kapalinou za vzniku nanokapaliny [27]. mezi dal$i jednokrokové metody
patii chemicka redukce med’natych soli, jako je napiiklad uvedeno v praci [28], kde se
roztok siranu médnatého redukuje pomoci dihydrogenfosforitanu sodného, za
ptitomnosti polyvinylpyrrolidinu jako stabilizatoru nanocastic.

Dvoukrokova metoda je zalozena na ptipravé nanocastic ve formé prasku, ktery se
nasledné disperguje ve zvolené kapaliné za vzniku nanokapaliny. Tato metoda ma vyhodu
Vv potencialni komercializaci. JelikoZ jsou nanocastice v podobé prasku, maji veétsi
prodejni potencidl, diky jejich nékolikandsobné mensi velikosti oproti nanokapalindm
ptipravenych jednokrokovou metodou. Vyhodu to ma ve skladovani, ekonomickému
transportu a manipulaci. Velky problém je ale s aglomeraci nanocastic, k aglomeraci
dochézi vlivem silnych nekovalentnich interakei, které se zde nachazi diky velkému
reaktivnimu povrchu nanoc¢astic. Aby byl pfenos tepla v kapaliné dostatené efektivni, je
nutné, aby se vroztoku nachdzela dostate¢né¢ velkd koncentrace nanocéstic. CoZz
zpisobuje jesté veétsi problémy s aglomeraci nanocastic, jelikoz se zvySujici se

koncentraci nanocastic, dochazi i k vétsim srazkam v suspenzi [29].

2.4  Stabilizace nanokapalin

Stabilizace nanokapalin je velmi dulezity krok k zachovani jejich efektivity na
dlouhodoby ¢asovy interval. Jak uz bylo zminéno, nanocastice jsou velmi reaktivni a aby
nedochazelo k aglomeraci, je nutné jejich povrch néjakym zplsobem oSetfit, aby
nedochézelo k silnym interakcim mezi jednotlivymi ¢asticemi. Metody, které nakladaji
se stabilizaci nanocastic v hanokapalin€ délime na chemické a fyzikalni. K chemickym
pristupiim patii prava pH, ptidavek surfaktanti nebo polymert. K fyzikalnim metodam
patii pouziti ultrazvuku nebo metody homogenizace, ty se vSak u nanofluidi

S nanocasticemi meédi moc nepozivaji.



2.4.1 Chemicka stabilizace

Nanokapalina se sklada ze dvou hlavnich komponent, a to nanocastic a kapaliny.
Kromé volby nanocastic je nutné zvolit i vhodnou kapalinu, jelikoz i ta mé velky podil
na vysledné stabilit¢ nanokapaliny. Vhodnou volbu soustavy nanocastice—kapalina
bychom m¢ély zvolit podle jejich vzajemné afinit€. Nanocastice mizeme mit hydrofobni
nebo hydrofilni, a kapalinu polarni nebo nepolarni. V praxi se setkadvame s hydrofobnimi
nanocasticemi (kovy, uhlikové nanostruktury), ale setkdvame se 1 s hydrofilnimi
nanocasticemi (oxidy kovi), nebo modifikovanymi hydrofobnimi nanoc¢ésticemi,
s ur¢itou polarni skupinou pfichycenou na povrchu nanocastice (OH, SH). Hydrofilni
nanocastice se budou dobie dispergovat v polarni kapaliné (voda, alkoholy, aceton),
a hydrofobni nanocastice naopak v nepolarni kapaliné (oleje). Abychom mohly
dispergovat hydrofobni nanocastice v polarnich kapalinach a hydrofilni nanocastice
Vv nepoléarnich kapalinach, musime vyuzit vhodného surfaktantu, ktery bude slouzit jako
spojka mezi jednotlivymi slozkami s odlisnou polaritou. Surfaktanty Ize délit podle
polarity jejich ,hlavicky®, ta mize byt kationickd (cetrimonium bromid), anionicka
(sodna sul polyakrylové kyseliny), neionicka (arabskd guma) nebo amfotericka

(hydroxysultain).

2.4.2 Vliv pH

Hodnota pH ma vliv na tvorb¢ elektrické dvojvrstvy, a na hodnoté zeta potencialu.
Pokud bychom dosdhly izoelektrického bodu castice, coz je pH, pfi kterém ma
nanocastice nulovy naboj (nulova hodnota zeta potencialu), doslo by k rychlé aglomeraci
nanoCastic. Proto je tedy nutné najit vhodnou hodnotu pH, pii kterém se
vytvati dostate¢né silny naboj na nanocCasticich, a nedochazi k aglomeraci vlivem
elektrostatické repulze. V praci [30] se sledovala stabilita nanoc¢astic médi ve vodé, a
zjistilo se, Ze nejvhodnéjsi pH pro stabilitu nanokapalin je okolo 9,5 diky vzniku
elektrického naboje. Kazdopadné hodnota pH okolo 7 je nutna pro stabilitu nanokapaliny
z hlediska korozivity, pfi ptili$ vysokém nebo nizkém pH. Vysoké, ¢i nizké pH mize také
omezit bezpe¢nost a vyuziti nanofluidu. Kde by mohlo dochézet k degradaci potrubi a

dalsich chemicky neinertnich objektt vlivem kyselého nebo zasaditého pH [31].



2.5 Tepelna vodivost

Teplo je forma energie, ktera je pifenasena mezi atomy materialu nebo samotnymi
objekty, vlivem rozdilné teploty. Vedeni tepla probihd pouze proti sméru teplotniho
gradientu, tedy z mista s vyssi teplotou do mista s nizsi teplotou. Vedeni tepla je nevratny
déj a nemuze probihat v opa¢ném sméru, coz nam popisuje také termodynamika [32].

Mame tii hlavni zptsoby pienosy tepla, a to: vedenim, salanim nebo proudénim [33].
V praxi se vétSinou setkavame s kombinaci témito zpisoby vymény tepla. Vedeni tepla
probihd v ptfimém kontaktu atomil materidlu, vétSinou pevnych latek (je mozné uvazovat
o pienosu tepla vedenim v kapalinach i plynech, tedy pokud se molekuly nachazeji v
klidu). Pro pfenos tepla vedenim je nutné, aby teplota v télesa byla nehomogenni.
Rychlost ptenosu tepla je zavisla na materialu a je dana soucinitelem tepelné vodivosti A.
Pfenos tepla proudénim je mysleno, ze ¢ast objemu kapaliny nebo plynu se pohybuje
z mista o dané teploté na misto s odlisnou teplotou. Neboli pohyb kapaliny nebo plynu
jako takovy je oznacovan za pienos proudénim. Napiiklad p#i ohfevu vody, molekuly
s vyss§i teplotou maji mensi hustotu, a proto vici t€z8im molekulam vody s mensi teplotou
budou proudit proti gravitatnimu poli. Tento proces tedy oznacujeme jako proudéni,
kazdopadné prodéni vzdy doprovazi vedeni tepla, jelikoz dochazi vzdy ke kontaktu atomti
s rozdilnou teplotou. U pienosu tepla salanim dochazi k vyzafovani elektromagnetického
zateni objektu s urcitou teplotou. K pienosu tepla mize tedy dochézet i ve vakuu, jelikoz
nejsou k prenosu zapotiebi hmotné ¢astice. Objekty ve vsech tiech skupenstvich mohou
vyzatovat elektromagnetické zafeni v plném spektru zafeni, frekvence bude zaviset pfimo
umérné na teplote.

Vedeni tepla Vv pevnych latkdch na atomarni Urovni je zplsobeno -elastickymi
vibracemi krystalové miizky, a hlavné pohybem elektronti. Tepelna vodivost pomoci
elektront je velmi podobna elektrické vodivosti. Elektrony v okoli vyssi teploty maji
vetsi energii, a tim padem se pohybuji pevnou latkou S vyssi rychlosti. Tyto urychlené
elektrony poté narazi do jinych cCastic, a predavaji jim svou energii. Takto dochazi
k pfenosu tepla v celém objemu. Kovy maji hodné elektrontl, to znamena vice pfenasect
tepelné energic a tedy i vySsi tepelnou vodivost. Elektrickda vodivost v kovech tzce
souvisi s tepelnou vodivosti, proto plati, ze dobry elektricky vodi¢ je i dobry tepelny
vodi¢. Typickym piikladem je naptiklad stfibro, zlato nebo méd’. Se zvysujici se teplotou
vSak dochazi k vétSimu rozptylu elektronil, coz ma za nésledek ubytek elektrické a nartst

tepelné vodivosti [33].



V kapalinach dochazi K pfenosu tepla srazkami molekul, molekuly s vyssi teplotou
maji i vyssi kinetickou energii, a pfi srdzce s ostatnimi molekulami piedaji ¢ast své
energie. Takto tedy dojde k ptenosu tepla, molekuly maji ale mnohem vétsi hmotnost nez
elektrony a tim padem i1 mensi kinetickou energii, a proto maji vyrazné nizsi tepelnou
vodivost nez kovy. Pfi zvySovani teploty dochazi ke snizeni tepelné vodivosti, vlivem
snizeni hustoty. Tepelnou vodivost Ize vSak naopak zvysit zvysenim tlaku [33].

Jako prvni se to pokusil J.C. Maxwell (1873) [34]. Tento model 1ze vSak pouzit pouze
pro homogenni suspenzi s malym podilem pevné faze, a pouze pro stejné velké, mezi

sebou neinteragujicimi kulovymi ¢asticemi. Maxwellova rovnice ma tvar:
Kepr  kp +2kp +2¢(ky — ky)
k¢ ky + 2k — d(kp — kf)

Rov. 1: Maxwellova rovnice popisuji tepelnou vodivost suspenze kapalina—pevna latka

Rovnice vsak neuvazuje o fadé faktord jako je napiiklad velikost ¢astic, Browntv
pohyb, tvar ¢astic atd. Po Maxwellovi se hodné studii pokouselo vytvofit vhodny model
pro vypocet tepelné vodivosti, kazdopadné vSechny jsou vice ¢i méné€ nepiesné nebo plati
odlisné pro rizné druhy materialti, nebo rizné velikosti [35, 36]. dilezity poznatek v§ak
je, ze tepelna vodivost téchto koloidnich systému je zavisla na velikosti ¢astic [36], a to
nepiimo tmérn¢, mensi Castice budou mit vyssi tepelnou vodivost, nez ¢astice vEtsi. Dale
tepelna vodivost zavisi na tvaru ¢astic [16, 37], kde kulové ¢astice maji nizsi tepelnou
vodivost nez ¢astice jiného tvaru s vétsim povrchem. Z obou téchto faktord vyplyva, ze

tepelna vodivost téchto kapalin obohacenych o nanocastice zavisi na velikosti povrchu

nanocastice neboli na mérné plose povrchu (vztazeno na hmotnost Castic).
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Obr.3: zavislost mémé tepelné vodivosti na tvaru ¢astic, o — kulatost 1,0; o — kulatost 0,5;
+ — kulatost 0,3. Pfevzato z [37].

2.6 Charakteriza¢ni metody

Nanocastice casto maji odliSné vlastnosti oproti vétSim objektim, at’ uz jde
0 elektronické, magnetické, optické nebo i vlastnosti charakteristické pro makroskopické
objekty jako je teplota tani. Na urceni vlastnosti nanocastic jsou zapotiebi velmi precizni
nastroje, které ¢asto pracuji v extrémnich podminkach jako je naptiklad vysoké vakuum
velikost a poptipad¢ jejich tvar. Pravé od velikosti ¢astic se odvijeji jejich vlastnosti, které
pravé vztahujeme na velikost. Vlastnosti nanocastic studujeme pro pochopeni jejich
chovani, abychom je mohly vyuzit vfadé technologii dnesni doby. Bez pochopeni

chovani nanoc¢astic nemizeme pln¢ vyuzit jejich technologicky potencial.

2.6.1 UV-Vis spektroskopie

UV-Vis spektroskopie spada mezi spektralni metody, zkouma interakci
elektromagnetického zafeni a elektroni latky, a to konkrétn¢ absorpci
elektromagnetického zafeni. Pouzité zareni byva v rozmezi od 200 nm az po 800 nm, tedy
ve viditelné a blizké ultrafialové oblasti spektra. Tahle Cast spektra je zvolena proto, ze
pravé tato energie fotonu je zodpovédna za excitaci valencnich elektront. Absorpce
fotoni s niZ8i energii jsou pak zodpoveédné za zménu rotacnich a vibracnich stavi molekul
(infracervené zafeni). A naopak fotony s vyssi energii maji za nasledek vyrazeni

elektroni z vnitinich slupek atomu (rentgenové zatent).
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Pii absorpci elektromagnetického zatreni molekulou (v oblasti UV-VIS) dojde
k excitaci elektronu do vyssich energetickych hladin. Jelikoz hmotnost jader atomu je asi
o tfi fady vyssi, je i vibrace jader pomalejsi (1072 s) nez rychlost excitace elektronu (10~
155). Pti excitaci bude tedy dochazet k vertikalnimu pechodu. Geometrie excitovaného
stavu je vSak odlisna od zakladniho stavu, tohle ndm popisuje Frank—Condontiv princip
[38], obrazek ¢.4. S pifebyteCnou energii se vyporadava rtiznymi zpasoby. Kromé
pfemén¢ na tepelnou energii, mize dochazet k zajimavym jevam. JelikoZ je po excitaci
elektronu, elektron iexcitovaném vibra¢nim stavu, dochazi K vibra¢ni relaxaci do
zakladniho vibra¢niho stavu. Déle mlze dochazet ke zméné spinového stavu (zména ze
singletniho stavu na triplet) tzv. mezisystémové kiizeni, je to zakazany stav, ale je
uskute¢nén diky existenci spin—orbitalni interakce. Anebo zafivymi procesy

luminiscence, tyto pfechody nam znazoriuje Jablonského diagram, obrazek ¢.5.

20+

0 T T I I T
-4 -2 0 2 4 6
Nuclear Displacement

Obr.4: znazornéni elektronového pfechodu po excitaci elektromagnetického zareni, v zavislosti
na poloze jader. Pfevzato z [38].

stav S» Ez ------ T
stav 5) E; . ISC
A stav T
absorpce hy fosforescence
stav 8Sp Eg

fluorescence

Obr.5: Jablonského diagram. Pfevzato z [39].

Kazda latka absorbuje elektromagnetické zareni o rliznych vinovych délkach vice ¢i
méné. Podle toho, pfi jakych vinovych délkach latka absorbuje elektromagnetické

zareni, miZeme urcit o jakou latku se jedna. U koloidnich c¢asticich se také setkavame
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s takzvanym modrym posuvem [40]. Se zmensujici se velikosti nanocastic nastava posuv
absorpéniho maxima ke krat§Sim vlnovym délkdm. Na intenzit¢ absorbovaného zateni
zavisi na n€kolika faktorech, je to koncentrace stanovované latky, tloustka vzorku, jimz
prochazi elektromagnetické zafeni, a také specialné u nanocastic, na velikosti a tvaru
vlivem povrchové plasmonové rezonance. Kromé zjisténi kvalitativni informace o latce,
muzeme zjistit 1 jeji koncentraci metodou kalibra¢ni kiivky, kde zméfime absorbanci
elektromagnetického zaieni roztokl o zndme koncentraci, a Z rovnice linearni prognézy
vypocitame koncentraci nezndmého vzorku. Zavislost absorbance na vlastnostech latky

nam vyjadiuje Lambert-Beertv zékon:
A=¢-c-l A=—logT T =—

Kde A je absorbance, ¢ je koncentrace latky, | je délka vzorku, jimz zafeni prochézi
zateni, &, je molarni absorp¢ni koeficient pii vinové délce A, T je transmitance, | je

intenzita proSlého zafeni, lo je intenzita zafeni pied absorpci vzorkem

2.6.2 Metoda DLS

Pomoci metody DLS (dynamicky rozptyl svétla) zjiStujeme velikost nebo distribuci
velikosti ¢astic o rozmérech v fadu nanometri a mikrometra. Tato metoda zkouma
druhou moznou interakci S elektromagnetickym zafenim, a to rozptyl. U rozptylu zafeni,
je elektromagnetické zateni pohlceno Castici a nasledné vyzareno ndhodné vSemi sméry
beze zmény vinové délky, takzvany elasticky rozptyl. Kvantitativné rozptyl svétla poprvé
popsal Rayleigh (1871), rovnice v8ak uvazuje pouze s ¢asticemi kulovych rozmért
vzdalenymi homogenné daleko od sebe, castice musi byt dostatecné malé (dvacetina
vlnové délky), a nesmi dochazet k pravé absorpci zatfeni. Z rovnice vyplyva, Ze intenzita

rozptylu svétla je pfimo imérna velikosti ¢astic, a nepfimo imérna vinové délce.

2
1 16n*r® (nfy —1 20
I, R+ \nZ +2) %

rel

Kde 4 je vinova délka, a r je velikost Castice.

Pfistroj na méfeni rozptylu svétla, vlastné ve skutecnosti sleduje Browntiv pohyb ¢astic
disperzni soustavy. Browntiv pohyb [41] je zpisoben narazy molekul rozpoustédla do

dispergovanych &astic. Cim mensi jsou dispergované &astice, tim vétsi kinetickou energii
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od molekul rozpoustédla ziskaji, a tim padem je i vétsi Browntv pohyb. Browntiv pohyb
se 1 podili na stabilité ¢astic vii¢i usazovani.

Intenzita rozptyleného svétla neni konstantni, bude zaviset pravé na Brownovu
pohybu. Fluktuaci téchto zmén V intenzité rozptyleného svétla nam zaznamenava
korelacni funkce. Male Castice diky své vyssi kinetické energii budou zaznamenavat
Cast¢jSi zmény v korela¢ni funkci. Korela¢ni funkce ndm ukazuje, zjednodusen¢ feceno,
jak dlouho nam zlstane ¢astice na stejném misté v roztoku. Logaritmovanim korela¢ni

funkce pak ziskdme informaci o distribuci velikosti ¢astic.

BRIV P T N\ N

Time Time
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Intensity

W
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Correlation Function Correlation Function
2 2
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Delay time [s] Delay time [s]

Obr.6: rozdil v korela¢ni funkci malych (vlevo) a velkych (vpravo) ¢astic. Prevzato z [42]

2.6.3 Transmisni elektronovy mikroskop

Transmisni elektronova mikroskopie patii oproti UV-Vis spektroskopii a metodé DLS
K individualnim metodam méfeni velikosti ¢astic, jelikoZ zobrazujeme konkrétni Castice.
K zobrazovani nanocastic uz klasické optické mikroskopy nedostacuji diky rozliSeni, to
zavisi na vinové délce fotonu, jez pouzivame (u optickych mikroskopti nejméné okolo
400 nm, konec viditelné oblasti), rozliSovaci mez optické mikroskopu je tedy zhruba
jedna polovina, tedy mizeme zobrazit objekty maximalné o velikosti 200 nm.

Abychom mohly zobrazovat objekty tak mal¢ jako nanocastice, mizeme vyuzit faktu,
ze elektron s vysokou kinetickou energii se chova jako vina. Tohle nam popisuje Lui de

Brogliho teorie pro vinovou povahu [43], vinovou délku mizeme spocitat podle rovnice:

13



h

A=——
me - v

Kde 7 je vinova délka elektronu, h je planckova konstanta, me je hmotnost elektronu av je

rychlost elektronu.

Po vyjadreni rychlosti elektronu a dosazeni konstant, miizeme upravit rovnici na tvar:

1,226

VU

kde 1 je vlnova délka elektronu v nanometrech, a U je urychlovaci napéti

Urychlovaci napéti bude tedy hlavni parametr pro zobrazovaci rozliSeni mikroskopu.

L— 100mm FOV 813 nm

LVEM5D

Obr.7 snimek transmisniho elektronového mikroskopu nano¢astic médi o velikosti 8-15 nm

14



2.6.4 Absorp¢ni atomova spektroskopie

Atomova absorpéni spektroskopie (AAS) je uzite¢ny nastroj pro charakterizaci prvki
ve vzorku a také jejich koncentraci. Tato metoda se nepouziva k charakterizaci
nanocastic, ale pifi mé experimentdlni praci jsem ji vyuzil ke zjisténi Cistoty jedné
z méd’natych soli, tak bych chtél lehce objasnit jeji princip.

AAS je kvalitativni i kvantitativni spektralni metoda se kterou mizeme stanovit
vétSinu  prvkd z periodické tabulky prvkd. Metoda je zalozena na absorpci
elektromagnetického zafeni o vlnovych délkach 190-850 nm. Tato vlnova délka
odpovida elektronovym piechodiim. Jelikoz elektromagnetické zafeni absorbuji atomy,
vysledné absorpéni spektrum bude ¢arové, a charakteristické pro dany prvek. Aby
elektromagnetické zafeni absorbovaly atomy a ne molekuly, musime vzorek prevést na
atomy. To se provadi v atomizéru nejcastéji v plameni acetylenu za vysoké teploty
(2000-3000 °C). Jako primarni zdroj zafeni se pouziva vybojka s dutou katodou, je to
nejpouzivanéjsi a nejvhodnéjsi zdroj zéteni, duta katoda se pouziva ze stanovovaného
kovu. Po absorpci elektromagnetického zafeni atomy z primarniho zdroje zafeni, dochazi
k oddéleni vinovych délek neabsorbovaného zafeni na monochromatoru, a nasledné
detekci na fotonasobi¢i. Zminéné kvantitativni stanoveni se provadi metodou kalibra¢ni
ktivky, kde zméfime absorbanci roztokii o zname koncentraci (standardy), a koncentraci

neznamého vzorku spocitame z rovnice linearni regrese zmétenych standardi [44].

Obr.8: Absorp¢ni spektrum médi ve viditelné oblasti. Pfevzato z [45].

2.6.5 Mgéfeni tepelné vodivosti

Jednou z metod méfeni tepelné vodivosti je ,,hot wire* metoda neboli metoda horkého
dratu. Jedna se o méfici techniku, se kterou mizeme stanovit soucinitel tepelné vodivosti
kapalin a plynl. Pfistroj na méfeni obsahuje tenky kovovy drat vertikdlné posazeny
v métici nddob€. Nadoba s tenkym dratem se naplni nasi zkoumanou kapalinou nebo

plynem. Samotné méfeni probiha tak, ze pomoci elektrického proudu zahfivame tenky
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drét, ze kterého se teplo prendsi vSemi sméry do kapaliny nebo plynu. Na kraji nadoby se
nachazi senzory méfici zménu teploty. Méfeni probihd v fadu sekund, a diky tomu
dochazi pouze k vedeni tepla, a nedochazi k proudéni coz by mohlo narusit vysledky
méfeni [46]. Soucinitel tepelné vodivosti se pak vypocita podle nize uvedené rovnice.
Hodnoty T1 a T2 se odebiraji pouze z linearni ¢asti grafu, jak Ize vidét na obrazku ¢.9.
Nelinearni prib¢h na zacatku grafu je zptisoben zahfivanim dratu na provozni teplotu, a

nelinedrni ¢ast na konci grafu je zplisobena tinikem teploty z testovaci aparatury.

Kde 1 je soucinitel tepelné vodivosti, ¢ je tepelna kapacita dratu, AT je rozdil teplot,  je

Ludolfovo ¢islo, a 4 log (t) je rozdil logaritmu teploty.

Obr.9: aparatura na méfeni tepelné vodivosti, a graf zavislosti teploty na logaritmu ¢asu prub&éhu

méfeni. Prevzato [47].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Hlavnim zaméfenim experimentalni ¢asti mé bakalaiské prace je pfiprava a studium
nanocastic médi o vysSich koncentracich, az 10 g/l médi. Nanokapalina s vyssi
koncentraci médi (nad 10 g/l) ptipravené touto metodou nejsou moc stabilni, a vyzaduji
dalsi Gpravy metody piipravy, popiipadé zdaleka odlisSnou metodu piipravy nanocastic.
V mé praci jsem charakterizoval nanocastice médi piipravené kombinaci odlisnych

vychozich latek a stabiliza¢nich latek, v systému ethylenglykol-voda v poméru 1:1.

3.1 Materialy

3.1.1 Chemikalie

Zde je seznam pouzitych chemikalii pro experimentdlni ¢ast mé bakalaiské prace.
Uvedené chemikalie byly zakoupeny u spole¢nosti Sigma-Aldrich, popt. Lach-ner, s.r.o.

e Siran méd’naty pentahydrat

e Dusi¢nan méd’naty trihydrat

e  Chlorid médnaty dihydrat

e Ethylenglykol

e Aceton

e Sodna sl polyakrylové kyseliny (1 200 g/mol, 45 % vodny roztok)

e Sodna sl polyakrylové kyseliny (15 000 g/mol, 35 % vodny roztok)

e Tetrahydridoboritan sodny

e Kyselina amidosirova

e Hydroxid—uhli¢itan méd’naty

e Hydroxid sodny

e Kyselina askorbova

3.1.2 Ptistroje
e Zetasizer Nano ZS
e UV-VIS spektrometr
e Transmisni elektronovy mikroskop
e Absorp¢ni atomovy spektrometr
e Vakuova suSarna
e Magneticka michacka
e Analytické vahy
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3.2 Priprava nanokapaliny

Nanocastice médi byly pfipravovany chemickou redukci vybranych médnatych soli
pti 80 °C. Jako reduk¢ni Cinidlo byl pouzit tetrahydridoboritan sodny, dale sodna sul
kyseliny polyakrylové pro stabilizaci nanoc¢astic vici agregaci. Nanocastice médi jsou
nachylné k oxidaci, a proto byla do pfipravené disperze ptidana kyselina askorbova.

Syntéza nanocastic probihala rozpusténim vybrané méd'naté soli ve vod¢, a naslednym
pfidanim vypocitaného mnozstvi ethylenglykolu, aby jeho koncentrace v piipravené
nanokapaliné byla 50 %. Tento roztok méd’naté soli byl zahtivan za stalého michani na
80 °C. po dosazeni kyzené teploty byla do roztoku pfidana sodna stl polyakrylové
kyseliny (NaPA) o molekulové hmotnosti 1 200 nebo 15 000 g/mol. Do takto
ptipraveného roztoku byl pomalu vpraven roztok tetrahydridoboritanu sodného dané
koncentrace. Pridavanim redukéniho Cinidla se barva roztoku rychle zménila z modré na
¢ernou/hnédou. Do takto pripravené nanokapaliny byla ptidana kyselina askorbova jako
antioxidacni ¢inidlo. Navazky chemikalii jsou uvedené v tabulkach ¢.1-3 rozdélenych

podle vychozich méd’natych soli, a byly spocitany pro objem vysledné kapaliny 25 ml.

Tab. 1: Navazky vychozich latek pro ptipravu nano¢astic médi z dihydratu chloridu méd’natého

kﬂgg;‘[tgfl‘fe C“C[:;'S]HZO 1 228 Z/Amol 15 (;\(I)%Pg?mol [23%';“'] askoI:i)ové

[ma] [ma] [ma]
1 67,1 250 X 25 200
1 67,1 500 X 25 200
1 67,1 X 250 25 200
1 67,1 X 500 25 200
2 134,1 500 X 50 400
2 134,1 1000 X 50 400
2 134,1 X 500 50 400
2 134,1 X 1000 50 400
5 3353 1250 X 125 1000
5 3353 2500 X 125 1000
5 335,3 X 1250 125 1000
5 335,3 X 2500 125 1000
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Tab. 2: navazky vychozich latek pro pfipravu nanocastic médi z pentahydratu siranu

médnatého
Kongentrace | CUSOSHO | 3500 gml | 15 000gmol| M3 | askorbons
[ma] [ma] [mg]
1 98,2 250 X 25 200
1 98,2 500 X 25 200
1 98,2 X 250 25 200
1 98,2 X 500 25 200
2 196,4 500 X 50 400
2 196,4 1000 X 50 400
2 196,4 X 500 50 400
2 196,4 X 1000 50 400
5 4911 1250 X 125 1000
5 4911 2500 X 125 1000
5 4911 X 1250 125 1000
5 4911 X 2500 125 1000

Tab. 3: navazky vychozich latek pro pfipravu nanocastic z trihydratu dusi¢nanu méd’natého

koncentrace | CUNOYZIHO | 3 ooggmar | 15000 | NIBHe | aanbovs

[ma] g/mol [mg] [ma]
1 95 250 X 25 200
1 95 500 X 25 200
1 95 X 250 25 200
1 95 X 500 25 200
2 190 500 X 50 400
2 190 1000 X 50 400
2 190 X 500 50 400
2 190 X 1000 50 400
5 475,2 1250 X 125 1000
5 475,2 2500 X 125 1000
5 475,2 X 1250 125 1000
5 475,2 X 2500 125 1000
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Z vybranych experimentl jsem vybral nejvhodnéjsi vzorky pro pripravu nanokapaliny
s vyS$i koncentraci médi, a to 10 g/l. Pro jesté vétsi zvysSeni tepelné vodivosti by bylo
vhodné piipravit i vy$$i koncentrace jako 20 g/, ale tyto vysoké koncentrace médi jdou
velice obtizné piipravit vlivem agreace nanocastic, a nasledného silného usazovani, coz
je nezadouci. Pro zvoleni nejvhodnéjsi vychozi latky a stabilizatoru, jsem nahlizel na
velikost nanocéstic a jejich usazovani. Nakonec jsem se rozhodl pro pfipravu nékolika
vzorkl ze siranu a dusi¢nanu méd’natého stabilizované NaPA 15 000 g/mol. Piiprava

probihala rovnéz pii 80 °C, navazky jsou uvedené Vv tabulce €. 4.

Tab. 4: navazky vychozich latek pro pfipravu nanocastic o vyssich koncentracich médi

koncentrace | druh méd’naté navazka NaPA NaBH4 K. ,
médi [o/1] soli soli [mg] 15000 | rosmpy | skerbova
g/mol [mg] [ma]
10 CuSO45H0 982,2 2500 250 2000
10 CuSO45H0 982,2 5000 250 2000
10 Cu(NO3)2-3H:20 950,4 2500 250 2000
10 Cu(NOs)3H.0 950,4 5000 250 2000

3.2.2 Ptiprava nanokapaliny ze sulfamatu méd’natého

Konven¢ni soli typu chloridi, siranti nebo dusi¢nanti, jsou v dnesni velice dostupnymi
surovinami pro chemické syntézy, jak ve vyzkumu, tak v primyslu. Tyto soli lze ziskat
ve velice vysoké Cistoté, coz je dulezity parametr obzvlast’ pro syntézu nanocastic.
Anionty, které se nachazi v téchto solich, mizou vSak v roztocich pasobit korozivné vici
rozvodnym chladicim systémtm. Tato vlastnost by vsSak mohla v primyslovych
aplikacich zptisobovat nemalé problémy. Korozivni roztok by mohl postupné naleptavat
tyto rozvodné systémy, nebo poskodit ¢erpadla, coz je nezadouci.

S korozivitou nanokapalin se da vypotadat nékolika zptsoby. Jeden ze zpusobu je
vyuziti chemicky odolnych materialt uréenych pro kontakt s kapalinou jako jsou plasty,
teflon nebo nerezova ocel. Plasty byvaji velice chemicky odolné materialy, a vzhledem
k jejich cenové dostupnosti vypadaji na slibné materialy. Kazdopadné plasty vykazuji
malou pevnost, mechanickou odolnost, neodolavaji vysokym teplotam a UV zafeni, a
proto je lze vyuzit pouze pro uréité aplikace, kde se muze vyuzit elasticita nékterych
plastii, napriklad pro tésnici spoje. Kovové materialy jako je nerezova ocel, jsou vysoce
chemicky odolné. Tyto kovové materidly maji své vyuziti v primyslu, ale vzhledem

k cenové relaci téchto materialu, je mizeme nalézt pouze v urcitych aplikacich kde je to
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nutné. Mezi chemicky odolné materialy lze také zatradit Zelezo s povrchovou upravou.
Zelezo je velice dostupny material hodné vyuzivany v primyslu. Zelezo samo o sobé& neni
moc chemicky odolné a lze zcela rozpustit v silnych neoxidujicich mineralnich
kyselinach. Proto se Zelezo musi vice ¢i méné oSetfit podle prostiedi ve kterém se bude
nachazet. Pro kontakt se vzdusnym prostfedim a vnéj$im vlivim dostacuje antikorozni
natér. Pro kontakt s vodou nebo agresivnéjsimi latkami se vyuziva galvanovani nebo
pokovovani, kde se na Zelezny povrch elektrolyticky nanese ochranna vrstva kovu (zinek,
nikl, chrom). | pfesto, Ze vrstva naneseného kovu byva velice tenka, tloustka dostacuje
pro ochranu zeleza pied agresivnim prostfedim. Problém mitize nastat pii mechanickém
poskozeni povrchu, timto se nechranéné zelezo znovu dostava do kontaktu s okolim a
muze zpusobit v pribéhu ¢asu znehodnoceni celé soucastky.

Dalsi zpusob zamezeni korozivity nanokapalin, je pfidanim antikorozivnich ¢inidel,
které chrani material, ktery je v kontaktu s kapalinou, pted korozivnimi ionty. Tyto
antikorozni latky se voli podle typu materialu, ktery chceme chranit, tedy kovy nebo
slitiny. Antikorozni ¢inidla funguji tak, Ze pasivuji povrch materialu chemisorpci
(triazoly), nebo tenkym ochrannym filmem navazanim sulfidovych skupin. Dalsi
mechanismus inhibice koroze, je vychytavani kyslikovych nebo hydroxidovych radikalu,
které se také podili na korozivité. K eliminaci téchto radikali se vyuziva napiiklad
hydrazin, nebo kyselina askorbova.

Korozivitu kapalin Ize také snizit ¢asteénym odstranénim iontl, nebo pouzitim méné
korozivnich iontl, ¢imz se budu ¢astecné zabyvat v této praci. Chloridy a sirany nelze
jednoduchym zpusobem eliminovat, a proto jsem se vénoval piipravy nanocastic
Z dusicnanti, a popfipad¢ sulfamatu. Dusi¢nany lze redukovat nékolika riiznymi postupy
na dusitany, oxidy dusiku, a amoniak [48], ktery dokonce zvysi pH roztoku, coz je obecné
méné agresivni pro kovy nez kyselé prostiedi. Jedna moznost redukce dusi¢nani je
pomoci tetrahydridoboritanu sodného v pfitomnosti médnatych iontd v zasaditém
prostiedi. Tento postup je velmi podobny mému postupu piipravy nanocastic médi, a dalo
by se piedpokladat, ze zaroven dochazi k redukci dusi¢nanti jako vedlejsi reakce. Abych
se ujistil, ze skutecné dochazi k redukci dusi¢nanl na amoniak, rozhodl jsem se provést
gichovou zkousku u jedné piipravy nanoé¢astic médi z dusi¢nanti. Cichova zkouska méla
pozitivni vysledek, jelikoZ se uvoliioval charakteristicky zapach amoniaku. Kvantitativni
koncentraci dusi¢nanu by bylo vhodné stanovit v budoucich pracich, v ramci této prace,

se timto nebudu déle zabyvat, jelikoz to neni pfedmétem této prace.
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Je znamo, ze soli kyseliny amidosirové, jsou méné korozivni nez naptiklad chloridy.
Proto jsem se vramci této prace zabyval také pripravou nanocastic ze sulfamatu
médnatého. Jelikoz sulfamat méd’naty nepatii mezi dobie dostupné chemikalie, tak se mi
jej nepodafilo sehnat u znamych dodavatelti chemickych latek. Kazdopadné tuto sul Ize
pfipravit z kyseliny amidosirové a hydroxidu—uhli¢itanu méd’natého, kde tuto reakci

znédzornuje nize uvedena rovnice.

2H,NSO;H + CuC0; — Cu(H,NS0O3), + CO, + H,0
Rov. 2: chemicka rovnice ptipravy sulfamatu méd’'natého z kyseliny amidosirové a médénky,

za vyvoje oxidu uhlic¢itého a vody

Postup pfipravy sulfamatu méd’natého probihal pfipravenim nasyceného roztoku
kyseliny amidosirové, a néaslednym ptidavanim hydroxidu—uhli¢itanu méd’natého, za
uvolnovani oxidu uhli¢itého a zabarvovanim roztoku do modré barvy. Konec reakce
indikovalo ukonceni vyvoje oxidu uhli¢itého zreakéni smési. V této fazi ptipravy
nasledovala extrakce soli z roztoku klasickymi laboratornimi postupy. Po filtraci roztoku
jsem pokracoval zahu$ténim na poloviéni objem a krystalizaci pomoci acetonu.
Vysrazené krystaly sulfamédtu méd’natého jsem odfiltroval a promyl na filtru pomoci
acetonu. V konec¢né fazi jsem krystaly ususil ve vakuové susarné pii 60 °C a 200 mbar po
dobu jedné hodiny. Cistotu pfipravené soli jsem stanovil na atomové absorpéni
spektroskopii. Nanocastice médi jsem pfipravoval stejnym postupem jako u piedchozich
soli, az na pH, to jsem pied redukci upravil na hodnotu 8 pomoci hydroxidu sodného.
Navazky chemikalii jsou uvedeny v tabulce €.5.

Tab. 5: navazky vychozich latek pro pfipravu nanocastic médi ze sulfamatu méd’natého

koncentrace navazka soli NaPA 1200 NaBH, [mg] k. askorbova
médi [g/1] [mg] g/mol [mg] «+1Mmg [mg]
1 104,2 250 25 200
1 104,2 500 25 200

3.3 Sledovani velikosti nano¢astic metodou DLS

Jednou z metod pro uréeni velikosti nanoc¢astic je metoda DLS (dynamického rozptylu
svétla). Pro méfeni na pfistroji DLS jsem vzorky upravil fedénim na vyslednou
koncentraci 0,1g/l médi. Mira fedéni vzorku je uvedena Vv tabulce ¢.6. Vysledek méfeni
na pristroji zetasizer je ve formé distribuce velikosti nanocastic, dale je také uvedena

pramérna velikost nanocastic.
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Tab. 6: Znazornéni fedéni roztokt pro metodu DLS rtiznych koncentraci médi ve vzorku

koncentrace médi [g/l] objem vzorku [pl] objem vody [pl]
1 100 900
2 50 950
5 20 980
10 10 990

3.4 Stanoveni absorbance nanocastic UV-Vis spektroskopii

Metodou UV-Vis lze méfit absorbanci elektromagnetického zafeni o riiznych
vlnovych délkach viditelné a ultrafialové oblasti spektra. Ve vysledném grafu pozorujeme
absorpéni pik médi, ktery se nachazi v rozmezi vinovych délek okolo 600 nm. Vinova
délka, u které se nachazi absorpéni maximum, nadm urcuje pfibliznost velikost ¢astic. Se
snizujici velikosti ¢astic dochazi k tzv. modrému posuvu, kde se absorpéni maximum
posouva ke kratsim vinovym délkam. Tento posuv ovSem také zavisi na tvaru Castic, a
proto se touto metodou spiSe sleduje stabilita ¢astic v ¢asovém tseku. Vzorky nanoc¢astic
se fedily podle tabulky €. 6, s tim Ze byl pfidan jesté 1 ml vody, z diivodu vétsiho zifedéni

a navySeni objemu na 2 ml.

3.5 Sledovani velikosti nanocastic transmisnim elektronovym

mikroskopem

Transmisni elektronovy mikroskop jsem pouzil K ptimému zobrazovani nanocastic,
kde se k zobrazovani ¢astic vyuzivaji urychlené elektrony s velmi kratkou vinovou
délkou, oproti konven¢nimu elektromagnetickému zafeni, které se napiiklad vyuziva
Vv optickych mikroskopech. Velmi kratkd vinova délka urychlenych elektronii nam
umoziuje zobrazovat velmi malé Castice SrozliSenim v tadu az desetin nanometrti
(HRTEM-high resolution transmission electron microscope). Ze snimkd muizeme

vypozorovat velikost ¢astic a také jejich tvar.
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4 VYSLEDKY

Nasleduji ¢ast obsahuje vysledky pouzitych metod zminénych v experimentalni ¢asti
4.1 Metoda DLS

Metodou DLS jsem sledoval velikost nanocastic. Praimérné hodnoty velikosti
nanocastic o ruznych koncentracich jsou rozdé€leny do tabulek ¢. 7-10 podle soli, ze
kterych byly nanocastice méd’i pfipraveny.

Tab. 7: Namétené velikosti nanocastic médi ptipravené z chloridu médnatého o riznych
koncentracich

konce”[tgﬁfe médi | NapA 1200 g/mol | NaPA 15000 g/mol | velikost &stic [nm]
1 1:10 X 3,85
1 1:20 X 6,50
1 X 1:10 3,24
1 X 1:20 6,51
2 1:10 X 6,70
2 1:20 X 14,85
2 X 1:10 11,70
2 X 1:20 17,00
5 1:10 X 10,80
5 1:20 X 8,50
5 X 1:10 6,75
5 X 1:20 13,50
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Tab. 8: Naméfené velikosti nanocastic médi pfipravené ze siranu méd’natého o rtznych

koncentracich
k°“°e“[t;f}]ce médi | NapA 1200 g/mol | NaPA 15000 g/mol | velikost &stic [nm]
1 1:10 X 3,84
1 1:20 X 6,01
1 X 1:10 9,60
1 X 1:20 7,41
2 1:10 X 7,86
2 1:20 X 20,01
2 X 1:10 13,14
2 X 1:20 12,23
5 1:10 X 31,67
5 1:20 X 50,71
5 X 1:10 22,13
5 X 1:20 53,40
10 X 1:10 5,73
10 X 1:20 118,80

Tab. 9: Namé&fené velikosti nano¢astic médi piipravené z dusi¢nanu méd’natého o rdznych

koncentracich
k"“ce“[t;f}]ce médi | NapA 1200 g/mol | NaPA 15000 g/mol | velikost éstic [nm]
1 1:10 X 4335
1 1:20 X 38,51
1 X 1:10 4,97
1 X 1:20 6,12
2 1:10 X 22,30
2 1:20 X 8,69
2 X 1:10 7.28
2 X 1:20 11,48
5 1:10 X 18,61
5 1:20 X 94,72
5 X 1:10 10,84
5 X 1:20 6,36
10 X 1:10 17,04
10 X 1:20 92,69
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Tab. 10: Naméiené velikosti nanocastic médi pripravené ze sulfamatu méd’'natého

k°“°e“[t;7}]ce médi | NaPA 1200 g/mol | NaPA 15000 g/mol | velikost &stic [nm]
1 1:10 X 11,07
1 X 1:10 95,32
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Obr. 10: graf distribuce velikosti nanocéastic médi podle poctu, koncentrace médi je 10g/l,

ptipravené ze siranu médnatého, za vyuZiti polyakrylatu sodného 15000 g/mol 1:10 jako
stabilizace, velikost ¢astic 6 nm.
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Obr. 11: graf distribuce velikosti nano¢astic médi podle poctu, koncentrace médi je 10 g/,

pripravené ze siranu méd’natého, za vyuziti polyakrylatu sodného 15000 g/mol 1:20 jako
stabilizace, velikost ¢astic 119 nm.
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Obr. 12: graf distribuce velikosti nano¢astic médi podle poctu, koncentrace médi je 10 g/l,

ptipravené z dusiénanu méd’natého, za vyuziti polyakrylatu sodného 15 000 g/mol 1:10 jako
stabilizace, velikost ¢astic 17 nm.
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Obr. 13: graf distribuce velikosti nanocastic médi podle poc¢tu, koncentrace médi je 10 g/l,

ptipravené z dusi¢nanu méd’natého, za vyuziti polyakrylatu sodného 15 000 g/mol 1:20 jako
stabilizace, velikost ¢astic 93 nm.
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Obr. 14: graf distribuce velikosti nano¢astic médi podle poctu, koncentrace médi je 1 g/,
pripravené ze sulfamatu méd’natého, za vyuziti polyakrylatu sodného 1 200 g/mol 1:10 jako

stabi

lizace, velikost ¢astic 11 nm
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4.2 UV-Vis Spektroskopie

Za pomoci UV-Vis spektroskopie jsem sledoval vinové délky, pii kterych méd
absorbuje elektromagnetické zareni. Z obrazkli grafi lze pozorovat absorpéni pik
charakteristicky pro méd’. Touto metodou byly sledovany pouze vybrané vzorky médi,

s dobrou kvalitou nanocastic, zjisténou pomoci metody DLS.
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Obr. 15: Absorp¢ni spektrum nanocéastic médi, koncentrace médi je 10 g/l, pfipravené ze siranu
méd’natého, za vyuziti polyakrylatu sodného 15 000 g/mol 1:10 jako stabilizace, absorpéni
maximum v oblasti 590 nm
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Obr. 16: Absorp¢ni spektrum nanocastic médi, koncentrace médi je 10 g/l, piipravené
Z dusi¢nanu méd’natého, za vyuziti polyakrylatu sodného 15 000 g/mol 1:10 jako stabilizace,
absorp¢ni maximum v oblasti 600 nm
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Obr. 17: Absorp¢ni spektrum nanocastic médi, koncentrace médi je 10 g/l, piipravené
Z dusi¢nanu médnatého, za vyuziti polyakrylatu sodného 15 000 g/mol 1:20 jako stabilizace,
absorp¢ni maximum v oblasti 600 nm
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Obr. 18: Absorpéni spektrum nanocastic médi, koncentrace médi je 1 g/l, ptipravené ze
sulfamatu méd’natého, za vyuziti polyakrylatu sodného 1 200 g/mol 1:10 jako stabilizace,
absorp¢ni maximum v oblasti 580 nm
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4.3 Transmisni elektronovy mikroskop

Pomoci transmisniho elektronového mikroskopu lze pozorovat skuteény tvar a
velikost nanocastic, a jedna se o pfimou metodu pro urcovani velikosti nanocastic.
Snimek z transmisniho elektronového mikroskopu nam kromé velikosti nanocastic,

umoziuje zobrazit 2D strukturu nanocastic.

L— 200 nm FOV 2080 nm

LVEM5D

Obr. 20: Snimek transmisniho elektronového mikroskopu nanocastic médi o koncentraci 1 g/l,
ptipravené ze sulfamatu méd’natého, za vyuziti polyakrylatu sodného 1 200 g/mol 1:10.
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L— 50 mm FOV 568 nm
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Obr. 21: Snimek transmisniho elektronového mikroskopu nanoc¢astic médi o koncentraci 10 g/1,
ptipravené z dusi¢énanu méd’natého, za vyuziti polyakrylatu sodného 15 000 g/mol 1:10.
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4.4 Atomova absorpcni spektroskopie

Atomova absorp¢ni spektroskopie slouzila v této praci ke stanoveni Cistoty
syntetizované soli sulfamatu médnatého. Jelikoz médnatd siil nebyla zakoupena u
spolecnosti specializované pro vyrobu chemikalii, a byla pfipravena v laboratofi, je nutné
stanovit jeji Cistotu. Pro méfeni na spektrofotometru je nutné ptipravit vzorek médi
s predpokladanou koncentraci okolo 1 mg/l médi. K pfipraveni co nejpiesnéjsi
koncentrace médi jsem si navazil vétsi mnozstvi méd’naté soli, a po jejim rozpusténi jsem
ji tedil v nekolika krocich v odmérnych baikach. Zacal jsem navdZenim 10,3 mg
anhydridu sulfamatu méd’natého a rozpusténim ve 100 ml odmérné bance (c(Cu)= 25,6
mg/1). dale jsem piipraveny roztok nafedil 25krat rozpusténim 4 ml roztoku ve 100 ml
odmérné bance (c(Cu)= 1,024 mg/l). Po zméfeni kalibra¢ni fady na spektrofotometru,
jsem nechal proméfit také vzorek, jehoz koncentrace médi v roztoku byla vypocitana
spektrofotometrem na 0,9879 mg/l. Z ¢ehoz vyplyva koncentrace médi u piipravené soli

na hodnotu 96,5 %. Kalibra¢ni fada s hodnoty absorbance je znazornéna v tabulce ¢. 11.

Tab. 11: Naméfené hodnoty absorbance kalibraéni fady a vzorku, z atomové absorpéni
spektroskopie

typ vzorku koncentrace [mg/l] naméfend naméfend
absorbance koncentrace [mg/I]
reference O 0 0,00010 -
standard 1 0,1 0,00576 -
standard 2 0,25 0,02283 -
standard 3 0,5 0,04858 -
standard 4 1 0,13216 -
standard 5 2 0,33647 -
sulfamat méd’naty 1,024 0,14994 0,9879
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5  ZAVER

Tato bakalarska prace se zabyva piipravou nanocastic medi pro jejich nasledné vyuziti
Vv teplonosnych kapalinach neboli kapalinach, které se vyuzivaji jako médium pro pienos
tepla. Ptipravena nanokapalina (kapalina s obsahem nanocastic) muze tedy nahradit
konvencni chladici kapaliny, Vv aplikacich kde je zapotiebi vyssi u¢innost prenosu tepla.
Nanocastice médi maji potencialné velké vyuziti v téchto oblastech vzhledem Kk jejich
jedineénym vlastnostem. Méd’ jako kov vede velmi dobfe elektricky proud, ale také vede
velmi dobie teplo. Tohoto jevu se pravé zde vyuziva pro zvyseni tepelné vodivosti
kapalin. Stejné jako méd’ vede dobfe teplo také zlato a stfibro, ale vysoka cena zlata a
stiibra by znemoznila vyuZiti téchto nanokapalin na trhu. Nizka cena médi je bohuzel
kompenzovana potiebou antioxida¢niho ¢inidla, ktera se u zlata a stiibra nevyskytuje.

Jak uz je zminéno v teoretické casti, tepelnd vodivost kapalin obohacenych o
nanocastice, zavisi na velikosti nanocastic a také na tvaru nanocastic, kde roste tepelna
vodivost s klesajici velikosti nanocastic, a kde kulaté nanocastice zvySuji tepelnou
vodivost mén¢ oproti jinym tvarim s vétSim povrchem. Tato skutec¢nost je déna tim, ze
k pienosu tepla dochazi hlavné na povrchu nanocastic nez v jejim celém objemu. Ackoli
tepelnd vodivost zavisi také na tvaru, pfiprava nanocastic o urCitém tvaru se zda byt
sloZitd a pro komercni vyuZiti zbyte€na. Malé nanocéastice maji také vyhodu oproti
velkym, Ze u nich dochazi k mensi rychlosti usazovani, vlivem Brownova pohybu, coz je
také velkym pfinosem pro jejich vyuZiti.

V této bakalatské praci jsem se zabyval pfipravou nanoc¢astic médi za vyuziti chemické
redukce, tuto metodu mizeme zafadit mezi bottom—up metody ptipravy nanocastic, a také
mezi jednokrokové metody pfipravy nanokapalin. Princip této metody je zaloZen na
redukci méd’naté soli pomoci zvoleného reduk¢niho ¢inidla, a zvoleného typu stabilizace
nanocastic. U této metody lze sestavit mnoho kombinaci vzorkd zvolenim ruznych
jednotlivych slozek syntézy. Zvolend konfigurace komponentli bude mit vliv na
vyslednou velikost a distribuci velikosti nanocastic. Zde jsem se snazil najit nejvhodnéjsi
konfiguraci volbou disperzniho prostfedi, méd’naté soli, typu a poméru stabilizatoru. Jako
disperzni prosttedi jsem si zvolil ethylenglykol-voda v poméru 1:1 kvuli rozsiteni
operacni teploty vysledné kapaliny, hlavné tedy k niz§im teplotim pod bod mrazu. Dale
byly pfipravovany nanocastice médi z chloridu, siranu, dusicnanu a sulfamatu
méd’natého, a sledovala se velikost pfipravenych nanocastic. Ke stabilizaci nanocastic
jsem pouzil sodnou sul polyakrylové kyseliny o molekulovych hmotnostech 1 200 a

15000 g/mol. Médnata sul byla redukovana za pomoci tetrahydridoboritanu sodného.
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Jako dalsi redukéni ¢inidlo by mohla slouzit kyselina askorbova, ale ta zde slouzila jako
antioxidaéni ¢inidlo pro méd’ a byla ptidavana do roztoku jako posledni.

Jako primarni zdroj informaci o velikosti nano¢astic mi zde poslouzila metoda DLS,
bohuzel se jedna nepifimou metodu stanoveni velikosti, ale vzhledem k poctu vzorku se
ukézala jako dostacujici vzhledem k jeji rychlosti a jednoduchosti méfeni. Touto metodou
byly proméfeny vSechny vzorku riznych méd’natych soli o riznych koncentraci, a podle
naméfenych hodnot se dale sledovala stabilita nano¢astic pomoci UV-Vis spektroskopie.
Zde se metily vzorky S nejvyssi koncentraci médi pfipravené ze siranu, dusi¢nanu a
sulfamatu méd’natého. Na obrazcich grafu lze vidét absorpéni pik v okoli 600 nm
charakteristicky pro nanocastice médi. Pro pfimé meéteni velikosti nanocastic médi byl
pouzit transmisni elektronovy mikroskop, z jehoz snimku lze zjistit velikost, ale také tvar
nanocastic.

V této praci se ukazala jako nejlepsi nanokapalina o koncentraci médi 10 g/l
pripravend ze siranu a dusi¢nanu médnatého za vyuziti polyakrylatu sodného o
molekulové hmotnosti 15 000 g/mol. Mezi témito dvéma vzorky bych se piiklanél spise
K nanocasticim piipravené z dusi¢nanu. Pfesto Ze jsou oba anionty pomérné korozivni,
pti syntéze také ¢astecné dochazi K redukci dusi¢nanti na amoniak, coz se ve vysledku
mize projevit méné korozivné oproti siranu. S pohledem na korozivitu se da také
uvazovat o sulfamatu méd’natém, o kterém je zndmé, Ze je mén¢ korozivni oproti vyse
zminénym aniontim. V této praci se vSak podafilo pfipravit pouze koncentraci 1 g/l, a
pro piipravu vyssich koncentraci bych se rad zabyval v dalSich pracich. Pfiblizna velikost
nanocastic médi (10 g/l) piipravenych z dusi¢nanu zastabilizované polyakrylatem
sodnym (15 000g/mol) je okolo 15 nm, a velikost nanocastic médi (1 g/l) pfipravenych

ze sulfamatu zastabilizované polyakrylatem sodnym (1 200 g/mol) je v rozmezi 11 nm.
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6 SUMMARY

This bachelor thesis deals with preparation of copper nanoparticles for utilization as
heat transfer medium, or liquid, that is used as medium for heat transfer. Prepared
nanofluid (fluid with presence of nanoparticles) can replace conventional heat transfer
medium, where is needed more efficient heat transfer. Copper nanoparticles have big
potential usage in this industry, thanks to their unique properties. Copper as a metal, has
great electric conductivity, but also great thermal conductivity. This phenomenon is being
used here for increase of thermal conductivity of fluids. Same as copper, silver and gold
are also great themal conductive materials, but high price of gold and silver could have it
made impossible of these nanofluids on the market. Low cost of copper is unfortunately
compensated by the need of antioxidant, which does not occur in gold and silver.

As i mentioned in teoretical part, thermal conductivity of fluids enhanced with
nanoparticles, depends on the size of nanoparticles, and also on the shape of
nanoparticles, where thermal conductivity is increasing with descent of nanoparticle size,
and where sferical nanoparticles increases thermal conductivity less that other shapes
with bigger surface area. This fact is caused by that, because tranfer of heat is mediated
mainly on the surface of the nanoparticles, than in its whole volume. Although thermal
conductivity depends on the shape, preparation of nanoparticles with specific shape is
considered difficult, and for commercial use useless. Small nanoparticles have also great
advantage, compared to bigger nanoparticles, in less settling speed, thank to Brownian
motion, which is also big benefit for their use.

In this bachelor thesis i was preparing copper nanoparticles by chemical reduction, this
method can be classified as bottom—up method preparation of nanoparticles, and also as
onestep method preparation of nanofluids. Principle of this method is based on reduction
of copper salt by help of chosen reducing agent, and chosen type of stabilization of
nanoparticle. In this method can be put together many combinations of samples, by
chosing different individual component of synthesis. Selected configuration of
components will have an effect on final size a size distribution of nanoparticles. Here i
was trying to find the most suitable configuration by chosing dispersion medium, copper
salt, type and ratio of stabilizer. As dispersion medium, i chose ethyleneglycol-water in
proportion 1:1, in order to expand the operating temperature of final fluid, especially to
lower temperatures below freezing point. Copper nanoparticles were prepared here via
copper chloride, sulfate, nitrate and sulfamate, size of nanoparticles was observed due to

35



chosen copper salt. For nanoparticle stabilization i chose sodium polyacrylate with
molecular weight of 1200 and 15000 g/mol. Copper salt was reduced via sodium
borohydride. As another reducing agent could served ascorbic acid, but that was used as
antioxidant for copper, and was added to the sample as last.

DLS Method was used here as a primary source of information about nanoparticle size,
unfortunatelly it is indirect method of size determination, nonetheless considering number
of samples, it turned out to be sufficient due to measurement speed and simplicity. All
the samples of different copper salt and different concentration were measured via this
method, and according to the measured values, stability of nanoparticles was measured
via UV-Vis spectroscopy. Here were measured samples of the highest concentration of
copper prepared from sulfate, nitrate and sulfamate. In the picture of graph, there can be
seen absorption peak around 600 nm characteristic for copper nanoparticles. For direct
measurement of copper nanoparticles size, was used transmission electron microscope,
from whose picture we can find out size but also a shape. The same samples were
measured as in UV-Vis specroscopy thus, samples with the highest copper concentration
prepared from sulfate, nitrate and sulfamate.

In this work showed as the best nanofluid with copper concentration 10 g/l, prepared
from copper sulfate and nitrate stabilized by sodium polyacrylate with molecular weight
of 15 000 g/mol. Between the two samples i would lean more with nanoparticles prepared
from nitrate, although both anions are relatively corrosive, during synthesis, there is also
partial reduction of nitrate to ammonia, which may result in less corrosivity against
sulfate. With a view to corrosivity, can also be considered copper sulfamate, about which
it is known, that it is less corrosive against above mentioned anions. In this work was
managed to prepare concentration 1 g/l, and for preparation of higher concentrations, i
would like to deal with in next works. Approximate copper nanoparticle size prepared
from nitrate stabilized by sodium polyacrylate (15 000 g/mol) is about 15nm, and copper
nanoparticle size prepared from sulfamate stabilized by sodium polyacrylate (1 200

g/mol) is in range of 11 nm.
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