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Anotace

Tato prace se zabyva syntézou a testovanim nanocastic vhodnych k aditivaci lubrikantu.
Pro tento ucel byl zvolen oxid médnaty, oxid zineCnaty, oxid hlinity a sulfid
molybdenicity. Oxidické nanocastice byly pfipraveny zelenou syntézou, konktrétné
metodou self-combustion. Jako vychozi latky byly zvoleny dusi¢nany piislusnych kovi
a 5Sruznych paliv, konkrétn¢ glycin, mocovina, kyselina citronova, glukoza
a etylenglykol. Sulfidické nanocastice byly pfipraveny hydrotermalni reakci za snizeného
pH v mikrovinném reaktoru. Vychozimi latkami byly molybdenan sodny a thiomocovina.
Nanocastice byly charakterizovany elektronovou rastrovaci mikroskopii. Zkoumana byla
také vhodna metoda dispergace nanocastic v oleji. Ovéfena byla moznost michani na
excentrické michacce, pouziti ultrazvuku v ultrazvukové Ccisticce a ultrazvukovy
homogenizator. Na zaklad¢ tribologického méfeni byla vybrana vhodnd metoda
dispergace syntetizovanych nanocastic. Jejich vliv byl posouzen na zakladé opotiebeni
tfecich dvojic.

Klicova slova: nanocastice, zelena syntéza, self-combustion, adivitace, tribologie, tfeni



Abstract

This diploma deals with the problem of the synthesis and testing of appropriate
nanoparticles for lubricant additivation. Copper oxide, zinc oxide, aluminium oxide and
molybdenium disulfide were chosen. Oxidic nanoparticles were synthesized by green
synthesis, method self-combustion, to be precise. As reacting agents, nitrates of relevant
metals and five different fuels (glycin, citric acid, urea, glucose and ethylenglycol) were
chosen. Sulfidic nanoparticles were prepared by hydrothermal syntheses in low value of
pH in microwave reactor. All nanoparticle samples were studied using scanning electron
microscopy. Also, efficient method of dispergation of nanoparticles in oil was studied.
Usage of excentric stirrer, ultrasound cleaner and ultrasound homoganizator was also
tested. Based of tribological measurement, the best dispergation method for synthesized
nanoparticles was chosen. The effect of nanoparticles was assessed on the basis of wear
of friction pairs.

Key words: nanoparticles, green synthesis, self-combustion, additivation, tribology,
friction.
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1 Uvod

V dnesni dobé stale nariista popularita tzv. nanomaterialll, protoze maji zajimavé vlastnosti, Casto
odlisn¢ od materialti bulkovych. RozliSuje se nepfeberné mnozstvi materialii dle velikosti, tvaru,
metod vzniku ¢i pouziti.

Masivné se rozsifuje spektrum jejich uplatnéni. Samotné nanoc¢astice se uplatiuji v celé skale
oborii. Casto se jedna o dopovani jiz pouzivaného materialu za uéelem vylep3eni jeho stavajici
vlastnosti. Jedna se napiiklad o optické ¢i polovodicové soucastky. Dalsim Sirokym spektrem
pouziti nanocastic jsou chemické reakce, kde slouzi jako vysoce u¢inné katalyzatory. Tato vysoka
ucinnost je zpusobena jejich obrovskym aktivnim povrchem, ktery lze demonstrovat
na jednoduché predstavé. Kavova lzicka krystalického cukru ma svij aktivni povrch v fadu
decimetrii ¢tverenich. Pokud bychom stejné mnozstvi pfevedli na nanocastice, dostaneme
priblizné povrch fotbalového hiisté. Dalsi z fady pouziti nanocastic jsou nanocasticové systémy
“drug delivery”, ¢ili cilena doprava 1é¢iv. Zde se vyuziva povrchoveé upravenych nanocastic, které
nesou 1é¢ivo, které se aplikuje piesné¢ v misté potieby. Velmi popularni jsou i nanovlakna, ktera
se pouzivaji jako filtry ve filtraénich systémech. Poérovitost téchto materiall je imérna velikosti
nanovlaken, a proto jsou tyto nanovladkenné filtry extrémné ucinné i proti biologickym hrozbam
jako jsou viry a bakterie. Dalsi sférou pouziti jsou funkéni vrstvy. Samotné nanovlakenné textilie
nevykazuji uspokojivé mechanické vlastnosti, proto se musi vzdy aplikovat na n¢jaky podkladovy
material s vhodnymi mechanickymi vlastnostmi. Vynikaji ovSem v aspektech jako je
paropropustnost, smacivost atd. ZlepSeni vlastnosti klasickych materiald poskytuji i tenké vrstvy,
které se daji nanést mnoha rozli¢nymi zpisoby. Cil je nicméné stale stejny. Vylepsit povrchové
vlastnosti materialu ¢i konkrétni soucastky.

Zajimavou moznosti uplatnéni nano¢astic je modifikace/vylepSeni tribologickych vlastnosti oleji
a maziv. V nasi zemi jezdi pies 5 miliont aut, ktera v pravidelnych intervalech musi jezdit na
vyménu motorového i jiného oleje. Snizeni koeficientu tfeni ve spalovacim motoru by vedlo
k jeho niz§imu opotiebeni, zvysilo jeho Zzivotnost a také vedlo ke sniZeni jeho spotieby, ¢ili
i K niZz8§im emisim sklenikovych plynu.

Cilem této prace je syntetizovat nanocastice vhodného tvaru a velikosti pro aditivaci lubrikantu a
zkoumat jejich vliv po aditivaci do b&zné pouzivaného oleje. Ukolem je piipravit tyto nano&astice
pomoci tzv. zelenych syntéz, ¢ili v prubéhu syntézy nesmi vzniknout zadny toxicky odpad, ktery
by se musel nakladn¢ likvidovat ve specialnich zatizenich. Narok je kladen i na opakovatelnost
syntéz a jednoduchost postupti, aby je byl schopen zopakovat i lehce proskoleny laborant. Dal§im
ukolem této prace je Castice rozseparovat a dispergovat v lubrikantu. Poslednim ukolem je méfenti
tribologickych vlastnosti (tfeni, opotiebeni) na tribometru.
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2 Teorie

Teoreticka cast této prace je rozdélena celkem na 4 Casti, které se postupné zabyvaji obecnym
popisem nanocastic, popisem zelenych syntéz a tribologie. Posledni téma se zabyva vlivem
pridavku nanocastic na tribologické vlastnosti.

2.1 Nanocastice

Uznavanou definici nanocastic je definice komise Evropské unie z roku 2011, ktera
za nanomaterial oznacuje takovy material, ktery se sklada ze samostatnych ¢astic ¢i aglomerati
S alesponi jednim rozmérem pod 100 nm. Tato definice tedy zahrnuje i nanovlakna s primérem
pod 100 nm a fadove vétsi délkou.

V dnes$ni dobé se zkouma vyuziti nanocastic a nanomaterialii pro nékolik odvétvi pramyslu.
Jmenujme napt. vyuziti v senzorice [1], kdy senzory zalozené na nanomaterialech maji vyrazné
vysSi citlivost oproti bézné pouzivanym senzorim. Dalsi potencialni praktické vyuziti maji
v elektronice ¢i optoelektronice [2], kdy nanocastice slouzi jako dopant do jiz pouzivanych
materiald. Velmi aktualnim a popularnim oborem zkoumani vyuziti nanocCastic je oblast
mediciny, kde se jedna o cileny transport 1éCiva [3] ¢i rizné antimikrobidlni G¢inky [4]. Cileny
transport 1éCiva byva zaloZen na funkcionalizovaném nanocasticovém nosici, ktery lze navést
na misto pozadovaného u¢inku napf. magnetickym polem ¢i je nosi¢ schopny reagovat na urcité
pH, ve kterém uvolni 1é¢ivou latku. Nemalé ¢astky jsou investovany do vyzkumu ¢isténi
odpadnich i podzemnich vod od tézkych kovu a toxickych sloucenin. I zde mohou potencialné
pomoci nanocastice, které dle dostupnych publikaci jsou schopny ucinné odstranovat zminéné
nezadouci latky z vodniho prostiedi.

Oproti b&Znym materialim maji nano¢asticové materialy zasadni odliSnosti. Prvni odli$nosti
je velmi pomala sedimentace vlivem gravitace. Pro nano¢astice SiO- o velikosti 10 nm kulovitého
tvaru ve vodé plati rychlost sedimentace 0,01 mm za 1 den. DalSi vlastnosti typickou
pro nanocastice je obrovsky aktivni povrch. Diky svému rozméru je v kontaktu s okolim
podstatné vice atomti, nez u béznych materiali. Popularni demonstrace tohoto faktu je predstava
kavové 1zi¢ky, na které je cukr. B&zny krystalicky cukr ma sviij povrch v fadech dm?, pokud
bychom vzali stejné mnozstvi (objem 6 ml) a pfevedli ¢astice na velikost 10 nm, mérny povrchy
by se témét rovnal plose standartniho fotbalového hiisté. Dalsi odlisnosti od béznych materiald,
které se fidi klasickou fyzikou, je platnost zakonti kvantové fyziky. [5]

Obecné lze tvorbu nanocastic rozdélit do 2 zakladnich ptistupii (viz. Obrazek 1).

Prvni piistup, ktery popisuje Arole [6], se nazyva top-down. V tomto ptistupu se z bulkovych
materidll mechanicky ¢i za pomoci zdroje energie stavaji materialy nanocasticové. Sem lze
zatadit mleti bulkovych materidlu v nanomlynku, kdy se ptisobenim mechanické energie ziskaji
submikronové c¢astice. Dal$i metodou, kterd nabyva na popularité, je laserova ablace. Ta je
zalozena na pisobeni paprsku vysokoenergetického laseru, diky némuz dojde k odstépeni
nanocastic.

Druhy pfistup, nazyvany bottom-up, je piesnym opakem top-down pfistupu. Zde se nanocastice
dle Aroleho [6] ,,stavi” z jednotlivych atomil. Typicky se jedna o srazeni z roztokd prekurzoru
redukénim Cinidlem, napt. hydrazinem. Dalsi popularni metodou je metoda sol gel, kdy se
z kapalného prekurzoru procesem kondenzace stane sol a navazujicim procesem gelace gel.
Z gelu je v dalSim kroku vysusSeno rozpoustédlo. Tomuto meziproduktu se fika xerogel, ten se
dale rozmélni na prasek (viz. Obrazek 2). Obé zminiované metody vyZzaduji rozpoustédla ¢i
¢inidla, ktera se z hlediska ochrany zivotniho prostiedi Casto nejevi zcela piijatelné.
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Obrazek 2. Schéma metody Sol-Gel [6], prelozeno

Nad¢jnou metodou pro tvorbu nanocastic je tzv. zelena syntéza. Ta je intenzivné€ zkoumana pro
svij potencial vytvaret nanocastice levné a navic bez negativnich dopadt na Zivotni prostiedi.

2.2 Zelena syntéza

Prvni ¢ast kapitoly o zelené syntéze je urcena k seznameni se samotnymi definicemi, se zacatky
a aktudlnim rozmachem zelené syntézy. Céast druhd je vénovana konkrétnim piikladiim
na oxidech kovii a syntézam, které vedly k tspésné syntéze oxidickych nanocastic.
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Pro zelenou syntézu (,,Green synthesis”) definoval v roce 1998 [8] americky chemik John Warner
12 obecnych principt (volné ptelozeno).

1. Ptedchazet vzniku odpadi a znecisténi, které je nutné nasledné likvidovat.

2. Navrhovat bezpecnégjsi chemické produkty pii zachovani funkénosti.

3. Navrhovat bezpecngjs§i chemické syntézy, tj. pouzivat netoxické latky pro clovéka
a zivotni prostiedi.

4. Pouzivat obnovitelné suroviny a zdroje.

Pouzivat katalyzatory misto stechiometrickych reakci.

6. Vyhybat se mezikrokiim v syntézach, protoze vyzaduji dalsi reagenty a vznika tak dalsi
odpad.

7. Maximalizovat “atomovou ekonomii” (tj. maximalizovat u¢innost reakce).
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9. Zvysit energetickou ucinnost, ¢ili davat prednost reakcim probihajicim za standardnich
podminek.

10. Navrhovat degradabilni chemikalie a chemické produkty.

11. Pfedchazet zneCi§téni prubéznou analyzou syntézy a diky tomu omezit ¢i zcela
eliminovat vedlejs$i produkty.

12. Minimalizovat riziko nehody pfi reakci.

Parveen [9] definuje zelenou syntézu jako nano-biotechnologii, ktera pro syntézu nanocastic Ci
nanomaterialti obecné vyuziva rostliny, mikroorganismy ¢i extrakty z pfirodnich materialt. Jako
obrovské vyhody téchto syntéz uvadi autor nulové pouzivani drahych, primysloveé vyrabénych
chemikalii, mensi spotiebu energie a meziprodukty, pricemz vysledné produkty i odpadni latky
jsou Setrné k Zivotnimu prostiedi.

Dle Narayanana [10] Ize tedy zelenou syntézu chapat jako alternativu bézn¢ pouzivanych syntéz
k vytvoreni béznych i biokompatibilnich nanomateriald.

K prvnim prvkim zkoumanym z hlediska potencialniho vyuZiti zelené syntézy patiilo zlato
i stiibro. Jako vhodné reaktanty se ukazaly extrakty z pelargonie vonné [11], citronové travy [12],
kafrovniku 1ékaiského [13], zederachu indického [14], aloe vera [15], tamarindu indického [16]
¢i z plodt angrestu indického [17]. Dalsi tispéch zaznamenalo pouziti klicka z tolice vojtésky
[18].

Nejen jiz zpracované piirodniny slouzily k prvnim syntézdm. Zkouman byl i riist ¢astic ptimo
Vv zivych rostlinach [19].

V dnes$ni dobé€ se jiz experimentuje s mnohem vétsi paletou prvk. Zkoumaji se zelezné kovy
a jejich oxidy (nikelnaté nanotyc¢inky [20], Co304 nanotyCinky [21], oxidy zeleza [22], [23]), med’
[24], oxidy meédi [25], oxid hlinity [26], oxid zineCnaty [27] ¢i oxid titaniCity [28]. Dale je
zkoumana moznost vyrabét pomoci zelené syntézy i dalsi latky s unikatnimi vlastnostmi, jako
napt. platinu [29] ¢i oxidy kovil vzacnych zemin, konkrétné oxid lanthani¢ity [30], oxid
praseodymito-praseodymicity [31], oxid neodymity [32] ¢i oxid gadolinity [33] a dalsi.

Zelend syntéza tedy skuteCné zaznamenala obrovsky vzestup popularity praveé diky svym
vyznamnym vyhodam, k nimz Ize urcité zafadit nizkou ekonomickou naro¢nost, ekologickou
pfijatelnost prekurzord, reaktantti i odpadnich produkti a v neposledni fadé i dosahovani
uspokojivych vysledki.

Dalsi oddil se podrobnéji zabyva konkrétnimi syntézami, které vedly ke vzniku nanocéstic.
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2.2.1 Oxid zinec¢naty a oxid méd’naty - piirodni extrakt

Maruthupanda [34] popisuje syntézu oxidu méd'natého za pomoci extraktu z kamélie japonské.
Prvnim krokem syntézy bylo vytvoreni samotného extraktu v Cistot¢ vhodné k reakci. Nejdiive
bylo tfeba jiz sesbirané a usuSené listy fadn€ promyt destilovanou vodou, aby byly zbaveny
veskerych necistot na povrchu. Dal$im krokem bylo rozemleti listd na malé kousky, zaliti 100 ml
destilované vody a pfivedeni k varu. Po 10 minutach varu byl naZloutly roztok odstaven a po
vychladnuti zfiltrovan, aby se vycistil od veskerych zbytku listti. Jako prekurzory byly zvoleny
dusi¢nany ptislusnych kovi, konkrétné se jednalo o trihydrat dusi¢nanu méd’natého a hexahydrat
dusi¢nanu zine¢natého. Jako vstupni navazka bylo zvoleno 10 g dusi¢nanti na 100 ml extraktu
z kamélie. Oba roztoky byly zahtivany pfi teploté 60 °C a michany az do konzistence hustého
gelu. Pii pouziti dusi¢nanu méd’natého byl gel ¢erné barvy, pii pouziti dusi¢nanu zine¢natého byl
gel Zluty. Poslednim krokem bylo vypaleni gelti v keramickém kelimku pfi teploté 400 °C po
dobu 2 h. Vysledny oxid méd’naty mél typickou Cernou barvu a ¢astice s velikosti 15-25 nm.
Oxid zine¢naty mél lehce nazloutlou bilou barvu a ¢astice mély primérnou velikost 30 nm.

2.2.2 Oxid méd’naty a oxid cericity - prirodni extrakt

Utinek nano&atic oxidu médnatého a oxidu ceriditého na rezistentni bakterie zkoumal
Magbool [35] se svoji skupinou. Pro své testy nejprve potieboval vyrobit pozadované nano¢astice
a jako vhodnou metodu zvolil praveé zelenou syntézu za pouziti extraktu z olivovych listi. Extrakt
byl ptipraven z 30 g dobfe omytych a usuSenych listti olivovniku evropského. Ususené listy byly
namlety na prasek a zality 300 ml destilované vody. Po 2 hodiny byla smés zahfivana na 50 °C
a michana na micha¢ce rychlosti 50 otacek za minutu. Vysledny extrakt bylo tieba zfiltrovat a tim
odstranit jiz nezadouci zbytky listd. Jako prekurzor pro oxid cericity byl pouzit ducinan cerity
a pro oxid méd’naty octan méd’naty. Postup pro oba oxidy byl totozny.

Nejdiive bylo pfipraveno 300 ml olivového extraktu a do néj pfimichan prekurzor oxidu. Roztok
byl 2,5 h michan na magnetické michacce s ohievem pfi teploté 50 °C a 1500 rpm. Nasledovala
centrifugace pfi 10 000 rpm po dobu 10 minut. Centrifugovany meziprodukt byl vysousen
v susarné po dobu 6,5 h a findlnim krokem byla kalcinace v peci pfi teploté 500 °C po 2,5 h.
Vyslednym produktem byly Cisté oxidické prasky s velikosti nanocéstic oxidu médnatého
22 + 02 nm a oxidu ceri¢itého s velikosti 24 = 04 nm.

2.2.3 Oxid zine¢naty - polyoly

Vliv délky fetézce polyolil (polyoly jsou vicesytné alkoholy) na vysledny tvar a velikost Castice
zkoumal Chieng [36]. Pro experiment pouzil ethylenglykol, diethylenglykol a tetraethylenglykol.
Do kazdého polyolu byl ptidan acetdt zinecnaty jako prekurzor oxidu zinecnatého a smes byla
pod refluxem zahtata na 160 °C. Po rozpusténi acetatu bylo v zahtivani pokracovano po dobu
12 h. Po této dob¢ jiz byla v baiice bila srazenina, kterou bylo tfeba centrifugovat (4000 rpm,
15 min). Centrifugace byla 2x opakovana za stejnych podminek i po promyti sraZeniny
ethanolem. Poslednim krokem bylo vysuseni produktu v susarné pti teploté 80 °C. Postup byl pro
kazdy polyol zcela identicky.

Vysledné nanocastice syntetizované pomoci ethylenglykolu mély sféricky tvar a velikost
19,62 £2,44 nm. Pfi pouziti diethylenglykolu vznikly 2 druhy castic. Sférické s velikosti
38,84 £ 8,69 nm a tyCinky s velikosti 67,94 £ 9,81 nm. Pouzitim tetraethylenglykolu vznikly
¢astice tvarem pripominajici brouseny diamant s primérnou velikosti 68,57 + 14,22 nm.

2.2.4 Oxid zine¢naty - pfirodni extrakt

O pouziti b&zné dostupného kofeni - tymianu obecného referuje Colak [37] ve své praci. Cerstvy

tymian byl dikladné promyt destilovanou vodou a ususen. Extrakt z tymianu byl pfipraven z 10 ¢

suSiny, kterd byla vatena ve 100 ml vody po dobu 60 minut. Vysledny svétle zluty roztok byl

ptefiltrovan pfes filtracni papir. Syntéza probihala v 50 ml extraktu, ve kterém bylo rozpusténo

5 g dihydratu acetatu zine¢natého za teploty 100 °C a stalého michani. Roztok byl michan
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a zahtivan, dokud se nevypaftila veskera voda (rozpoustédlo). Nasledovala kalcinace v peci pii
teploté¢ 400 °C po dobu 30 minut. Pfi charakterizaci skenovaci elektronovou mikroskopii
a nasledné obrazové analyze byla zjisténa primérna velikost shluklych ¢astic 50 nm.

2.2.5 Oxid hlinity - pfirodni extrakt

Manikandan [38] studoval moznost vzniku nanocastic v extraktu z visné jedoské a pripadny vliv
pH na vysledné ¢astice. Extrakt byl vytvoten ze 100 g Cerstvych listti visng, které byly dikladné
promyty destilovanou vodou a usuSeny. Po usuSeni byly listy rozemlety na prasek a vsypany
do 100 ml destilované vody, ve které se 20 minut vafily. Pro vysledny &isty roztok bylo tfeba
jesté provést filtraci k odstranéni rostlinnych zbytkd.

Pro syntézu oxidu hlinitého byl ptipraven zasobni roztok 0,1 molarniho nonahydratu dusi¢nanu
hlinitého. 50 ml tohoto roztoku bylo po kapkach ptidano do 50 ml extraktu a po 30 minut
dochazelo k homogenizaci roztoku michanim. Po této dobé se objevila Zluta srazenina znacici
tvorbu ¢astic oxidu hlinitého. Dalsich 24 hodin byl roztok ponechan v klidu, aby doslo k dotvaieni
¢astic. Nasledné byla provedena centrifugace (12 000 rpm, 12 min). SraZzenina byla jeSté
3X promyta ethanolem a poslednim krokem vedoucim ke vzniku nanocastic oxidu hlinitého byla
kalcinace pii 800 °C po dobu 1 hodiny v peci.

Ptipravena byla Skala vzorka s pH 4, 5, 6, 7, 8, 9 a 10. Odlisnosti v zabarveni jsou znatelné
Z obrazku 3.

Reakéni smés za rtiznych hodnot pH

oH-4 oH H-9  pH-10

VVVVVV

e 0009 oo

Vysledné prasky oxidu hlinitého

Visen jedoska

Obrazek 3. Demonstrace odlisnosti zabarveni za ruznych hodnot pH. Manikandan [38],
prelozeno.

Vysledna velikost Castic se pfi riznych hodnotdch vyrazné neliSila. Primérné se velikost
pohybovala mezi 50 a 100 nm. Nanocastice byly Casto shluklé do aglomeratd. Syntézy pfi riiznych
hodnotach pH se lisily u¢innosti reakce, kdy nejvétsi vytézek zaznamenal vzorek s pH 7. Pii pH
7 dochazi k vysrazeni nejvétsiho mnozstvi Castic z roztoku a vytézek se pohybuje okolo 94 %.

2.2.6  Oxid hlinity - self-combustion

O moznosti vyuzit metodu ,,self-combustion” k syntéze oxidu hlinitého referuje De Freitas [39].
Tato reakce je zaloZena na vzniceni reak¢ni smési z prekurzoru kovu (zde konkrétn€ nonahydratu
dusi¢nanu hlinitého a mocoviny jako komplexacniho ¢inidla). Mocovina zde plni i roli jakéhosi
“paliva”, které dodava energii pii spalovaci reakci. Autor experimentuje se stechiometrickym
mnozstvim mocoviny a dusicnanu a s pfidavkem 80 a 90 % mocCoviny k dusicnanu, vse
rozpusténo v destilované vodé. Zasadnim prvkem je zde spaleni v peci pii 525 °C. Teplota byla
drzena tak dlouho, dokud nedoslo k zazehnuti reakéni smési (= self-combustion). Po dokonceni
reakce byl prasek oxidu hlinitého podrobné analyzovan. Z analyzy na elektronovém mikroskopu
byla zjiSténa velikost nanocéstic v rozmezi 15-25 nm. Nanocastice jsou ovSem shluklé do vétsich
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bloki o velikosti 17-25 mikrometrti. Tyto shluky jsou ov§em s pory a diky nim jsou kiehké, tedy
vykazuji dobry potencial k dal$imu rozbiti aglomeratti. Nejmensi shluky vykazuje reakce dle
stechiometrie, nejvétsi naopak s nejmensim mnozstvim pfidané mocoviny. Byla zkoumana také
krystalinita vzorkl pomoci rentgenové difrakce. Z té vysel jednoznacny zavér: se snizujicim se
podilem mocoviny klesa i podil krystalické faze oxidu hlinitého, konkrétné se jednalo o alfa
modifikaci, ¢ili korund.

2.2.7 Oxid gadolinity - self combustion

Vliv rtiznych paliv na vyslednou velikost a strukturu oxidu gadolinitého pii pouziti metody
self-combustion, kterou lze volné ptelozit jako metodu samovzniceni, zkoumal Dhananjaya [40].
Jako prekurzor oxidu byl pouzit dusi¢nan gadolinity. Jako palivo pro reakci byla zvolena kyselina
citronova, mocovina, glycin a ODH (oxalyl dihydrazid). Dusi¢nan i palivo byly rozpustény
Vv destilované vodé a fadné promichany. Po homogenizaci byla reakéni smés vysusena na varici
a nasledné pfesunuta do pece predehtaté na 300 °C. V peci prob&hlo samovzniceni reakéni smési,
diky kterému se tvoii nanoCastice. Teplota plamene reakéni smési stoupla na 1000 °C.
Po dobéhnuti reakce byly vzorky rekrystalizovany za teploty 800 °C po dobu 3h. Velikost ¢astic
pripravenych pomoci mocoviny, glycinu a ODH byla v rozmezi 20-55 nm s hexagonalnim
tvarem castic. NanocCastice vytvorené pomoci kyseliny citronové mély velikost 20-60 nm
a sféricky tvar. Ve v8ech pripadech se nanocastice vyskytuji ve shlucich. Pro piehlednost je
syntéza vizualn¢ shrnuta v obrazku 4.

Kyselina citronova

Nebo
Mocovina
Dusicnan gadolinity + Palivo Nebo
Glycin
Nebo
\ Homogenizace } ODH
Suseni
Pec 300 °C
Samovzniceni
Pec 800 °C

Rekrystalizace

Charakterizace

Obrazek 4. Schéma reakce self-combustion dle Dhananjaya [40].

2.2.8 Sulfid molybdenicity - hydrotermalni reakce

Syntézu sulfidu molybdenicitého v hydrotermalnim reaktoru popisuje Seung-Keun [41]. Vychozi
latkou pro experiment byl dihydratmolybdenanu sodného a jako reaktanty byly zvoleny
thiomocovina a bézna aminokyselina L-cystein. Molybdenan s thiomocovinou byl rozpustén
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Vv destilované vodé a pro snizeni pH na 1 byla pfidana koncentrovana kyselina chlorovodikova.
Poté byla reakéni smés v hydrotermalnim reaktoru drzena na teploté 220 °C po dobu 36 hodin.
Stejny postup byl dodrzen i pro reakci molybdenanu s L-cysteinem. Vysledna sraZzenina byla
zihana, aby byla zbavena veskerych organickych necistot. Pti pouziti L-cysteinu vznikly
nanocastice kulovitého tvaru s velikosti 62 nm a pfi pouziti thiomocoviny nanodesticky. Cela
reakce je graficky zndzornéna na obrazku 5.

) MoS,
- cystein
/ Y ) Nanokulicky
Na,MoO,2H,0 Hydrothermal
Destilovana -
voda \Th' L m "ﬂtlls2

Obrazek 5. Schéma hydrotermalni reakce. [41], upraveno.

2.2.9 Princip zelenych syntéz
V poslednim oddile o zelené syntéze je shrnuto, pro¢ je mozné piipravit nanocastice z tak

ruznorodé palety ptirodnich extrakt ¢i paliv pfi self-combustion reakcich. Review vytvorené
Makarovem [42] se zamySli nad obsahem rostlinnych metabolitd v pfirodnich extraktech.
Z dostupnych analyz je znamo, Ze extrakty obsahuji v riznych zastoupenich dle druhu rostliny
mnozstvi terpenoidd, polyfenolt, sacharidi, fenolovych kyselin a proteini. Tyto latky hraji
zasadni roli pii komplexaci kovového iontu v roztoku. Pravé komplexace metabolity, ¢ili
“obklopeni” a ochranéni kovového iontu, zptisobuje stabilitu slou¢eniny pii tepelném zpracovani.
Diky vhodné konstanté stability mezi kovovym iontem a komplexacnim c¢inidlem dochazi
k rozpadnuti komplexu az pti zahi'ivani a nedochazi k riistu krystalizacnich jadérek za normalnich
podminek, ale az pfi kalcinaci. Tim se vytvofi vice jemnych krystaliza¢nich center, kterd v peci
pti kalcinaci narustaji a tim daji vzniknout poZadovanym nanocasticim. Na obrazku 6 jsou
priklady metabolitd vcetné struktur, barevné vyznacené funkéni skupiny maji dle autora

schopnost komplexace celé palety kovovych iontt.
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Obrazek 6. Metabolity obsazené v prirodnich extraktech. A) Terpenoidy (eugenol); B, C)
Flavonoidy (luteolin, quercetin); D) Redukujici sacharid s otevienym retézcem, E, F)
Aminokyseliny (tryptofan, tyrosin), dle Makarova [42]

Chokkareddy a Redhi [43] v piehledu dopliuji Makarova [42] v konkrétnim vysvétleni
chemickych pochodi, ptfesuny vodiku ¢i konkrétni mista a funkéni skupiny, na které se vaze

kovovy iont.

Na obrazku 7 je zndzornéna tvorba fetézce zine¢natého iontu a kyseliny ellagové, kterd je hojné
zastoupena v extraktu z rambutanu (plod z dvouslivaku jezatého). Z obrazku 7 je patrné, ze
2 dvojice hydroxylovych skupin obsazenych v kyseliné ellagové vykazuji vhodnou konformaci
areaktivitu pro komplexaci a nasledné fetézeni komplexu. Pfi kalcinaci dochazi k rozpadu

komplexu a vzniku nanoc¢éstic. Odpadnimi latkami jsou oxidy uhliku a dusiku.
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Obrazek 7. Mozné vysvétleni vzniku nanocdstic i nanotycinek. Retézent kyseliny ellagové a Zn**.
Chokkareddy a Redhi [43], upraveno.

Dalsim uvedenym piikladem v publikaci je komplexace diky vyskytu karbonylové skupiny

v diisobutyl ftalatu. To je ester znamé kyseliny ftalové. Zde dochazi k obklopeni jednoho iontu

Zn** 2 molekulami diisobutyl ftalatu (obrazek 8). K rozpadu opét dochazi pii termalni
dekompozici v peci.

2
o o 0
0 " 7t A ZnO nanotastice
e N —
. Rl T T

s

Obrdzek 8. Priklad komplexace karbonylovou skupinou. Chokkareddy a Redhi [43]. Upraveno.
Na obrazku 9 autofi znazoriuji riizné polohy hydroxylovych skupin ve slouc¢eninach, ze kterych
je odstépen vodik. Na tomto miste vznikne zaporny naboj, na ktery se navaze kladn€ nabita Castice
Zn*. V riznych sloudeninach je zine¢naty iont riizné stéricky branén a i tento jev stoji za

rozlicnymi vysledky syntéz pti pouziti riznych rostlinnych extrakta.
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Obrazek 9. Znazorneni riiznych reakcnich mist ve slouceninach Chokkareddy a Redhi [43],
upraveno

2.3 Tribologie/tfeni

Jak referuje Lenard [44], tfeni je kazdodenni soucasti bézného Zivota. Bez tfeni bychom nemohli
chodit do kopce, stat na svahu ¢i brzdit v automobilu. Je ov§em nutné fici, Zze v mnoha oborech
a aplikacich je tfeni vyslovené nezddouci. Motory, pfevodovky, soukoli a mnoho dalSich trpi
tfenim a jeho nezddoucimi ucinky.

Mezi nezadouci u€inky patii vyznamné ztraty energie, Casto se energie pfeméni do energie
tepelné. Dal$im nezddoucim ucinkem je opotfebeni materiald, které mize vést ke snizeni
ucinnosti procesu ¢i az k destrukci komponentt.

Snahou fady vyzkumi je snizit koeficient tfeni a opotiebeni komponent. Toho Ize dosdhnout
pfidanim lubrikantu mezi teci dvojice. Dalsi metodou je vytvoreni vrstvy na materidlech, které

samy o sobe mohou mit lepsi kluzné vlastnosti ¢i mohou byt naopak odolné€j$i vii¢i opotiebeni.
Dobry mazny u¢inek ma kombinace naneseni vrstvy a aplikace lubrikantu.

Efektivita lubrikantd a nanesenych vrstev se zkouma na zakladé€ tribologickych experimenti.
V téchto experimentech se hodnoti zavislost tecné sily na sile normalové, tzv. koeficient tfeni
oznacovany f (f = Ft / Fn). Druhym parametrem je opotiebeni tieci dvojice. Treci dvojice je
dvojice zkoumanych material, mezi kterymi dochazi ke tfeni a vzajemnému opotiebeni.

Typické metody, kterymi se provadi tribologické méteni, je pin-on-disk, kdy kontaktnim mistem
je ploska. Dale ball-on-disk [45], kdy kontaktnim mistem je bod a po opotiebeni kulovy vrchlik
(obrazek 10). Obé zminované metody meéfi ve 2 modech, tzv. linearni, kdy se na disku pin ¢i
kulicka (ball) pohybuje po zvolené isecce tam a zpét. Druhym moédem je mod rotacni, kdy
na disku pin ¢i kulicka opisuje kruznici o zvoleném priméru. Pouzivanou metodou je také
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block-on-ring tribometrie (obrazek 11) [46], kdy kontaktnim mistem je usecka, po opotiebovani
jiz cast plaste valce.

Tato méfeni jsou vzdy provadéna pod uréitym zatizenim ve snaze nasimulovat realné pracovni
podminky tiecich dvojic. Po provedeni méfeni je vystupem velikost koeficientu tfeni a nasledné
se pomoci dal$ich metod méfi mira opotiebeni obou materialti. Z téchto parametrii se nasledné
vyhodnocuje u¢innost lubrikace, nanesenych vrstev ¢i jejich kombinace.

Vyvazeni

.: Zatizeni

Rameno
\
®

Uchyceni kuligky | | - Kuli¢ka (ball)

WU"W N t“‘ N l Uchyceni disku
— - )|
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Disk

Obrdzek 10. Schéma tribometru ball-on-disk, [45], upraveno.
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Y- Testovany blok

Rotace g u s
Rotuijici krouzek (ring)

Obrazek 11. Schéma principu metody block-on-ring, [46], upraveno
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2.4 Vliv ptidavku nanocastic na tieni

Princip ptisobeni nanocastic v lubrikantech alespon ¢astecné objasniuje Maharaja [47] ve svém
konferen¢nim ptispévku. Principii 1ze jmenovat hned n¢kolik. Obrazek 12 popisuje 4 zakladni
teorie o pusobeni nanocastic. Na obrazku A) je graficky znazornén efekt kulickového loziska,
diky kterému se snizuje koeficient tfeni dvou materiald. Na obrazku B) je znazornén ochranny
film, ktery se vytvori z nanocasticového aditiva na povrchu materialu a slouzi jako ochrana pied
opotfebenim a v zavislosti na materialu vice ¢i méné pozitivné ovlivni i koeficient tieni.
Na obrazcich C) a D) vidime princip vyhlazeni povrchu. Graficka vizualizace C) demonstruje
proces vyplnéni nerovnosti na povrchu. Na druhé stran¢ obrazek D) ukazuje lesténi povrchu. Oba
tyto procesy maji spole¢né zahlazeni povrchu a tim vylepseni kluznych vlastnosti.
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Obrdzek 12. Grafické zndzornéni principii ui¢inku nanocastic, Maharaja [47], upraveno.

Wu [48] se svym tymem zkoumal tc¢inek oxidu méd’natého s primérnou velikosti 5 nm, oxidu
titani¢itého s pramérnou velikosti 80 nm a nanodiamant s primérnou velikosti 10 nm. Jako
lubrikant byl zvolen olej motorovy a klasicky olej bez ptfimési. Nanocastice byly pro experiment
nejdiive rozpustény v glykolu. Do motorového oleje tedy byla pfidana suspenze nanocastic
a glykolu tak, aby vyslednd hmotnostni koncentrace nanocastic byla 1 %. Celkov¢ se lubrika¢ni
suspenze skladala z 90 % motorového oleje a 10 % glykolu s nanocéasticemi. Samotné méfeni
opotiebeni a tfeni bylo méfeno aparaturou zobrazenou na obrazku 13. Méfeni odporu v aparatuie
muze byt vyuzito ke sledovani tvorby nevodivé vrstvy z aditiv na vodivém podlozi. Pro samotné
meéfeni tieni byly nastaveny parametry zatizeni 200 N a rychlost pohybu byla 120 mm/s. Staticka
cast byla Seda litina FC 25 a pohybliva ¢ast ocelovy plisek s 0,1 mm tlustou vrstvou chromu. Pro
experiment s opotiebenim byla pohyblivou ¢asti kulicka z chromované oceli a statickym
protikusem Sedé litina FC25 a parametry tribometru byly nastaveny na rychlost 30mm/s se
zatizenim 100 N. Opotiebeni motorového oleje kleslo o 16,7 % a tfeni dokonce o 18,4 %.
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Obrazek 13. Aparatura pro meéreni opotiebeni a tieni - tribometr. Wu [48], upraveno.

Vysledky tohoto vyzkumu byly zvefejnény v prestiznim Casopise Wear v roce 2007.

O funkcionalizaci nanocastic, konrétné nanoc¢astic SiO2 a nanodiamantii, hovori Peng [49] ve své
publikaci. Funkcionalizaci se zabyva z divodu aglomerace ¢astic v lubrikantu, konkrétné
v parafinu. Oba druhy nanocastic byly funkcionalizovany v ethanolu kyselinou olejovou
pii teploté 70 °C v ultrazvukové lazni. Diky této funkcionalizaci byla ziskana stabilni suspenze

nanocastic v oleji.

V této praci kolektiv autorl feSi také vliv aditivace téchto Castic v parafinu na opotiebeni
a koeficient tfeni. Z provedenych méfeni je jako idealni mmnozstvi aditivace uvedeno
0,2 hmotnostniho procenta pro SiO- i nanodiamanty. Konkrétni hodnoty méfeni jsou zachyceny

v grafu na obrazku 14.
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Obrdzek 14. Viiv mnozstvi aditiva na koeficient tieni, dle Penga [49]. Upraveno.

24



Chua Abdullah [50] zkoumal vliv Al,O3 na vlastnosti oleje pro vznétovy motor se specifikaci
15W40. Tato specifikace je vhodna pro celorocni pouziti v mirnych klimatickych podminkach.
Pro aktivaci byly vybrany nanocastice s velikosti 70 nm. Aby nedochazelo v oleji k aglomeraci
nanocastic, bylo nutné funkcionalizovat je kyselinou olejovou. Samotnou funkcionalizaci se
kolektiv autorti nezabyva. Zaméienim prace je sledovat ovlivnéni vlastnosti aktivovaného oleje
pii pridani 0,5 hmotnostniho procenta funkcionalizovanych nanocastic. Z provedenych méteni
nebyl zjistén zadny marginalni vliv aditivace. Zvysil se pouze podil kyselin v oleji, coz
je zptisobeno pravé zminovanou funkcionalizaci. Problém spojeny se zvySenim podilu kyselin je
ovSem koroze materidlu. Zasadnim vystupem prace je problematika sedimentace. Autoii nechali
vzorek v klidu 24 h (obrazek 15 A), 168 h (obrazek 15 B) a 720 h (obrazek 15 C).

Obrazek 15. Sedimentace funkcionalizovanych nanocastic Al1.O3 kyselinou olejovou. Chua
Abdullah [50], upraveno.

Vliv aditivace nanoc¢asticemi zinku zkoumal Muzakkir [51]. Zkouman byl obyc¢ejny zakladni olej
bez aditivace. Aditivovan byl az pfed samotnym experimentem nanocasticemi zinku
vV hmotnostnim podilu 0,5 %, 1 % a 1,5 % se surfaktantem citratem amonnym za ultrazvukovani
po dobu 1 hodiny. K méfeni opotiebeni byla pouzita metoda block on ring, jejiz schéma je
na obrazku 16. Dosazené vysledky byly zpracovany do grafu na obrazku 17. Pfi dopovani 0,5 %
se opotfebeni snizilo o vice nez 66% v porovnani se samotnym neaditivovanym olejem,
pti dopovani 1,5 % dokonce o 94 %. Rozdil mezi dopovanim 1 % a 1,5 % byl pouhych 9 %.
Z tohoto méfeni jasné€ vyplyva, ze s pribyvajicim hmotnostnim podilem neklesa opottebeni piimo
umeérné, ale po dosazeni urcitého nasyceni oleje se jiz vlastnosti meni jen malo.
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Obrazek 16. Schéema metody block-on-disk. Muzakkir [51], upraveno.

-
el
i

18.0

160

140 m0lej+0,5%Zn

mOlej+1 %Zn
10.0

B0 m0lej+1,5 %Zn

6.0

Opotfebeni[mg]

= Olej
4.0

20 -

0o -

Obrdazek 17. Graf demonstrujici rapidni snizeni opotrebeni diky aditivaci nanocdsticemi zinku.
Muzakkir [51], upraveno.
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3 Experimentalni ¢ast

Pro testy byl zvolen kvalitni synteticky motorovy olej, ktery byl aditivovan zvolenymi typy
nanocastic. Nanocastice byly syntetizovany pomoci metody self-combustion, fadici se
do zelenych syntéz. Uéinky aditivovani byly vyhodnocovany na zakladé studia opotiebeni tfecich
dvojic.

3.1 Popis oleje

Jako lubrikant byl zvolen olej Castrol GTX Ultraclean. Tento olej se vyznauje specifikaci
10W-40, ktera je vhodna pro evropské podnebné podminky. Jedna se o zcela béZny motorovy
olej, ktery je na trhu k zakoupeni v cenové relaci 500 K¢ / 5 1. Dle slov vyrobce olej zabratuje
vytvareni kaldl, je odolny proti teplotni degradaci a poklesu viskozity. Dalsi uzite¢nou vlastnosti
oleje je ochrana proti teplotni oxidaci.

3.2 Vybeér aditiv

Na zaklad¢ dostupné literatury bylo vybrano 5 typ nanocastic. Oxid médnaty (CuO), oxid
zine¢naty (ZnO), oxid hlinity (Al203), oxid kiemicity (SiO2) a sulfid molybdenicity (MoS>).
Krom¢ zakoupeného oxidu kiemicitého byly nanoc¢astice syntetizovany v laboratotich katedry
chemie TUL. Oxidické nanocasticové prasky by dle teorie mély mit funkci abrazivni, ¢ili vylestit
povrch, ¢i v pripade kulovitého tvaru ¢astic slouzit jako ,,nanoloziska”. Sulfid molybdeni¢ity ma
jiz sam o sob¢ dobré kluzné vlastnosti (viz obrazek 12 B), a proto by mél ovlivnit méfeni i timto
zpusobem.

3.3 Vzorky, metodika — syntéza nanocastic
Nasledujici oddil pojednava o konkrétnich metodach, které byly zvoleny pro syntézu nanocastic.

3.3.1 Syntéza metodou self-combustion

Metodou self-combustion, voln¢ pielozitelnou jako metodu ,,samovzniceni”, byly syntetizovany
¢astice oxidu meédnatého, zineCnatého a hlinitého. Za prekurzory byly zvoleny trihydrat
dusi¢nanu méd’'natého (Lachner, min. 98 %), hexahydrat dusi¢nanu zine¢natého (Lachner, min.
99 %) a nonahydrat dusi¢nanu hlinitého (Lachner, min. 98 %). Jako paliva pro kazdou sérii
vzorkil byly pouzity glycin (Lachner, min. 99 %), mocovina (Lachner, min. 99,5 %), kyselina
citronova (Lachner, min 99,8 %), ethylenglykol (Lachner, min. 99,5 %) a glukéza (Lachner,
min. 99,5 %). Tato paliva byla pfimichana stechiomericky (viz rovnice nize) pro prvni sadu
vzorkli a poté v nadbytku. Stechiometrické rovnice byly sestaveny dle citované literatury
a vycisleny. Nadbytek byl zvolen z diivodu naprosté jistoty kompletni komplexace iontu kovu
molekulami paliva. Palivo také do reakce dodava energii pii samotném vzniceni vzorkl
pfi tepelném zpracovani.

Glycin:
10 CH2NH2COOH + 9 Zn(NO3); — 9 ZnO + 14 N + 20 CO; + 25 H,0
10 CH2NH2COOH + 9 Cu(NO3z)2 — 9 CuO + 14 N2 + 20 CO2 + 25 H.0
10 CH:NH2COOH + 6 Al(NOs)s — 3 Al,O3 + 14 N2 + 20 CO2 + 25 H20
Mocovina:

5 CO(NH)2 + 3 Zn(NO3)2 — 3 ZnO + 8 N2 + 5 CO, + 10 H,O

5 CO(NH2)2 + 3 Cu(NOz)2 — 3 CuO + 8 N2+ 5 CO2 + 10 H.0

5 CO(NH2)2 + 2 AI(NO3)3 — Al,03 + 8 N2 + 5 CO; + 10 H.0
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Kyselina citronova:

5 C6O7Hs + 9 Zn(NOs), — 9 ZnO + 9 N, + 30 CO; + 20 H.0

5 Ce¢O7Hg + 9 CU(NOa)z —-9CuO+9N,+30C0O;, + 20 H,O

5 Ce¢O7Hg + 6A|(N03)3 — 3 AlbOs + 9 N, + 30 CO; + 20H,0

Etylenglykol:

(CH20H); + Zn(NO3); — ZnO + N, + 2 CO; + 3 H,0

(CH20H); + Cu(NO3); — CuO + Nz + 2 CO; + 3 H,0

5 (CH,0H); + 2 AI(NO3); — Al,O3 + 3 N2 + 5 CO; + 15H,0

Skrob:

5 CeH1oOs5 + 12 Zn(N03)2 — 127ZnO + 12N, + 30 CO, + 25 H,0

5 CeH10Os5 + 12 CU(NOs)z — 12CuO+ 12N, +30CO;, + 25 H,0O

5 Ce¢H1005 + 8 A|(N03)3 — 4 AlbOz+ 12 N, + 30 CO, + 25 H,O

Konkrétni navazky jsou uvedeny v tabulce 1. Nazorné schéma syntézy self-combustion je
zachyceno na obrazku 18.

Paleni do 270 °C ]

T

Rozetfreni
v achatové misce

L,

Paleni do 650 °C

Glycin [g] Mocovina [g] Kyselina citronova [g] Ethylenglykol [g] Glukéza [g]
A0, Dle rovnice 0,33 0,40 0,61 0,41 0,27
3 moly 0,60 0,96 1,53 0,50 1,30
70 Dle rovnice 0,28 0,34 0,36 0,55 0,22
2 moly 0,76 0,61 1,29 0,63 1,63
e Dle rovnice 0,32 0,38 0,41 0,24 0,26
2 moly 0,58 0,46 1,47 0,48 1,20
Tabulka 1: Tabulka navazek v gramech
Dusic¢nan . — S——
+ Palivo
kovu

Charakterizace
produktt

Obrdzek 18. Schéma metody self-combustion
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3.3.2 Syntéza oxidu méd’'natého

Jako vychozi latka pro syntézu oxidu médnatého byl zvolen trihydrat dusicnanu méd’natého.
Navazené mnozstvi paliv bylo v souladu s hodnotami v tabulce 1, navazka dusi¢nanu kovu byla
1 g. Postup pro celou sérii byl jednotny. Nejdiive byl navazen dusi¢nan a rozpustén v 10 ml vody.
Poté bylo pfidano pifesné mnozstvi paliva a roztok byl dikladné promichan. Jiz béhem
rozpousténi paliva byla pozorovana barevna zména vzorkd, viz obrazek 19.

3.3.3 Syntéza oxidu zine¢natého

Trihydrat dusi¢nanu zine¢natého byl zvolen jako vychozi latka pro sérii experimentll. Pocateéni
navazka dusi¢nanu byla 1 g a za stalého michani byla tato navazka rozpusténa v 10 ml destilované
vody. Navazka paliva odpovidala hmotnostem v tabulce 1. Palivo bylo rozpusténo také za stalého
michani, dokud nebylo v§e rozpusténo a vzorek nebyl homogenizovan.

3.3.4 Syntéza oxidu hlinitého

Prekurzorem pro oxid hlinity byl zvolen nonahydrathydrat dusi¢nanu hlinitého. Vychozi navazka
1 g byla zcela rozpusténa v 10 ml destilované vody. Do roztoku byla ptfimichana a zcela
rozpusSténa navazka paliv pro celou sérii vzorkd dle tabulky 1. Cely roztok byl dikladné
promichan, aby doslo k homogenizaci vzorki.

3.3.5 Tepelné zpracovani

Po homogenizaci byly vzorky vysuSeny v susarné pti teploté 90 °C po dobu 12 h. Za tuto dobu
se vyparila veSkera voda a v kadinkach zbyla pouze suSina. Z obrazku 19 je zfejmé, ze kazdé
¢inidlo komplexuje ionty kovu, konkrétné médi, jinak. Projevi se to pravé barevnou zménou
susiny.

Obr. 19. Prekurzor CuO po evaporaci vody.

Pro vznik oxidického prasku nanocéastic je nutné susinu tepelné zpracovat. Komplex z kovového
iontu a paliva je stabilni i pti vysSich teplotach a praveé diky této stabilité se zalozi vice mensich
krystalizacnich jadérek, které s rostouci teplotou nabyvaji rozmért nanocastic. Tepelné
zpracovani probihalo dle obrazku 20. Zasadni dé&j, zaZzehnuti reakce, probihd pii teploté okolo
200 °C. Proto jsou nartisty teplot okolo této kritické teploty pozvolné.
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Obrazek 20. Krivka tepelného zpracovani.

3.3.6 Syntéza pomoci mikrovinného reaktoru

Pro syntézu MoS; byla vybrana metoda za pouziti mikrovinného reaktoru. Ten umoziuje
kontrolovat mnozstvi vyzafené energie a také umoznuje spocCitat mnozstvi energie pohlcené
vzorkem. Mikrovinny reaktor také umoznuje zabyvat se reakcemi za zvySené teploty a tlaku. Tlak
i teplotu je mozné pozorovat online v poéita¢ové aplikaci. Pfesné sledovani parametrti umoziiuje
odladit reakci k pozadovanému produktu.

Byly provedeny 3 prvotni pokusy pro zjisténi vhodnych parametrii experimentu. Vychozimi
latkami byl NaoMoOs * 2 H,0, thiomocovina a HCI. Prvnim krokem bylo odvazeni 0,5 g
molybdenanu sodného, ktery byl rozpustén v 30 ml destilované H>O. Po rozpusténi molybdenanu
bylo odvazeno a pfisypano 0,47 g thiomocoviny. Roztok byl michdn do tplného rozpusténi
thiomoc€oviny na magnetické michacce za pokojové teploty. Takto pfipraveny roztok mél pH 8,9,
nicméné dle citované publikace [41] je tfeba mit pH roztoku lehce kyselé, konkrétné 6,1. Toho
bylo docileno pfiddnim 10 mikrolitrii 33% kyseliny chlorovodikové.

Pro prvni experiment byly nastaveny parametry mikrovinného reaktoru na tlak 30 barti a teplotu
220 °C pti vykonu 50 %, ¢ili 300 W. Po uplynuti 15 minut byl reaktor vypnut a smés byla
samovoln¢ zchlazena na pokojovou teplotu. Z roztoku byl citit sirovodik a ani po odstati nebyla
pozorovana srazenina (obrazek 21).
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Obrazek 21 Prvni vzorek z mikrovinného reaktoru

Druhy experiment byl proveden zcela totozné, aby se zkoumal vliv reakce na stejnou reakeni
smés. Mirn¢ kysely roztok (pH 6,1) byl nyni v teflonovém reakénim kelimku vystaven tlaku
50 barti a teploté 220°C po dobu 30 minut a vykonu 480W, coz odpovidd 80% maximalniho
vykonu. Po uplynuti reakéniho ¢asu byl roztok ponechan pti pokojové teploté do vychladnuti
a vyrovnani tlaktl. Vysledny roztok mél naoranzovélou barvu bez viditelné srazeniny i po delSim
klidovém stani vzorku (obrazek 22).
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Obrdazek 22. Vysledek druhé syntézy v mikrovinném reaktoru.

Ve snaze vyrazné ovlivnit reakci byl tfeti experiment proveden za vyrazné snizené¢ho pH.
Navazky molybnenanu a thiomocoviny ziistaly stale stejné, ale do roztoku byl piidan 1 ml 33%
kyseliny chlorovodikové, ktery upravil vysledné pH az na 0,53. Parametry mikrovinného reaktoru
byly zachovany na teploté 220 °C a tlaku 50 bard. Doba reakce za téchto podminek byla 30 minut.
Po vychladnuti na pokojovou teplotu a vyrovnani tlaku byla reakéni smés tmavomodie az Cerné
zbarvena s vyraznou usazeninou na dné. Po pieliti suspenze s produktem reakce a nasledném
odstati pevna faze sedimentovala (obrazek 23).
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Obrazek 23. Vysledek tretiho experimentu.

3.3.7 Metodika zkoumani tribologickych vlastnosti - optimalizace

Pro efektivni zkoumani vlivu nanoc¢astic na tribologické vlastnosti aditivovaného lubrikantu bylo
tieba optimalizovat cely postup od aditivace, pfes homogenizaci az k samotnému tribologickému
méfeni. Abychom byli schopni popsat Gcinek dispergace nanocastic v oleji, bylo vytvoreno
schéma postupu (obrazek 24) tribologickych méfeni, které mélo za cil nalézt nejvhodnéjsi metodu
dispergace nanocastic a jejich ucinek na tfeci dvojice. Prvni méfeni bylo provedeno na Cistém
oleji ze zasobni lahve, bez jakékoliv tipravy. Nasledovalo méfeni zasobniho oleje po vystaveni
razim z ultrazvukového homogenizatoru. Tato dvojice méfeni méla za cil prokdzat ¢i vyvratit
negativni U€inky energie z ultrazvuku.
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Obrazek 24. Schéma metodiky pro vyber vhodné dispergacni metody.

3.4 Charakterizace nanocastic

Vzorky nanoCastic byly podrobné charakterizovany elektronovou rastrovaci mikroskopii
na mikroskopu UHR FE-SEM ZEISS Ultra Plus s energiové-disperzni analyzou. Velikost ¢astic
byla méfena obrazovou analyzou pomoci softwaru NIS-Elements.

3.5 Rozbiti shlukil nanocastic

Velkym problémem nanocastic v praskové form¢ je jejich shlukovani do vétsich celkli. V této
praci byla experimentalné vyzkouSena fada metod pro rozbiti téchto shlukt a jejich dispergaci.
Konkrétné se jednalo o michdni na excentrické michacce, ultrazvukovani pomoci ultrazvukové
Cisticky a ultrazvukovani pomoci ultrazvukového homogenizatoru, ktery produkuje ultrazvukoveé

razy.
Specidlni kombinaci, kterd byla experimentidlné ovétfena, bylo ultrazvukovani nanocastic
V etanolu pomoci razii z homogenizatoru. Nésledné byla suspenze ponechdna za atmosférickych

podminek v laboratofi, dokud nedoslo k vypafeni rozpoustédla. Po vyschnuti byly castice
pfimichany do oleje a dale dispergovany ultrazvukem v Cisticce.

3.6  Aditivace nanocastic do oleje

Aditivace pouzitych nanocastic probihala n¢kolika zptisoby ve snaze zjistit nejvhodnéjsi metodu.
Experimentéalné bylo ovéfeno pouziti excentrické michacky. Dale byl ovéren ucinek ultrazvuku
v ultrazvukové Cisticce, kdy nanocastice byly vsypany do oleje a v ném dispergovany.

Ovefen byl také Gi¢inek nano¢astic po dispergaci v etanolu. Tyto ¢astice byly po vhozeni do oleje
dale dispergovany v ultrazvukové Cisti¢ce po dobu 20 minut.

3.7 Hodnoceni tribologickych vlastnosti — tribometr a konfokalni mikroskop

Po homogenizaci a dispergaci nanocasticového aditiva v oleji bylo dalsim krokem zkoumat vliv
aditiva na vlastnosti oleje. K tomu byl pouZzit tribometr (Anton Paar), konkrétné metoda
,»ball-on-disk”. Za material kulicky (ball) byl zvolen korund (Al20s) a jako protikus byl zvolen
disk z nastrojové oceli 14 220. Jedna se o konstrukéni uslechtilou mangan — chromovou ocel
vhodnou k cementovani. Po vyvaZeni ramena tribometru bylo zvoleno zatizeni 10 N. Celkova
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vzdalenost pro méfeni byla ur¢ena na 500 m na priméru 18 mm. Pfi zvolené rychlosti trval jeden
experiment 2 h a 26 min. Do olejové vany bylo ptilito 70 ml oleje, ktery byl nejdiiv temperovan
na 90 °C a az poté bylo spusténo samotné meéieni. Tato teplota byla snahou simulovat teplotni
podminky, kterym je vystaven olej pfi realném provozu automobilu.

Po provedeni experimentu na tribometru bylo méfeno opotiebeni obou materialti. K tomu byl
vyuzit konfokalni mikroskop a pro detailni snimky drazky byl pouzit elektronovy rastrovaci
mikroskop Zeiss. Z méfeni na konfokalnim mikroskopu byla namétena data o hloubce a Sifce
drazky v oceli 14 220. M¢éteni bylo provedeno na 4 bodech v drazce po 90 °. Z naméfenych dat
byla pomoci softwaru Gwyddion zméiena Sifka a hloubka drazky.
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4  Vysledky

4.1 Syntéza jednotlivych typll nanocastic
Nasledujici kapitola je rozdé€lena dle pouzitého paliva pti syntéze oxidickych praski.

Pti analyze na elektronovém rastrovacim mikroskopu byl zjistovan celkovy charakter oxidického
prasku z hlediska distribuce velikosti ¢astic, miry speceni a tvaru syntetizovanych ¢astic.

4.2 Syntéza oxidu méd’natého

4.2.1 Kyselina citronova

Pti syntéze s kyselinou citronovou v rovnovaze dle rovnice vznikly nanoc¢astice CuO o velikosti
153 + 43 nm s typickou jednoklonnou krystalickou miizkou. Castice jsou shluklé do vétsich
utvart. Na obrazku 25 je patrna struktura ¢astic, které jsou nahodné uspotradany a casteéné
spe¢eny dohromady, ale struktura na pohled vypada kiehce a dava dobrou $anci na Gsp&Snou
dispergaci. Prasek mél pro oxid méd’'naty typickou Cernou barvu.

Syntézou s prebytkem kyseliny citronové vznikly kulovité ¢astice s velikosti 175 + 48 nm, které
jsou siln¢ speCeny po teplotnim zpracovani. Struktury nemaji prakticky zadné podry, které by
davaly nadgji pro dalsi uspéSnou dispergaci, viz obrazek 26. Prasek mél opét ¢ernou barvu.

3
s
=\

. \ . s,
il 1 » 7~ 1
- \J’ " .
t o B \\_t
‘.\ R ‘.’l -
. e v
e

oo
) e S

, -
A M Mag 2500 KX WD= 2.6 mm Signal A = InLens Date :8 Nov 2018 Zlil:“
/L- f—————— EHT= 2.00kV Sample ID © LAM, CxI-TUL _

a2

Obrdzek 24. Castice oxidu médnatého vytvorené pomoci kyseliny citronové dle rovnice.
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Obrazek 26. Castice CuO vytvoiené s piebytkem kyseliny citronové.

4.2.2 Etylenglykol

Pridavek etylenglykolu jako paliva dle rovnice byl pouzit pro ptripravu ¢astic CuO s primérem
134 + 28 nm. V materialu se vyskytuje vétsi pocet malych port, ¢astice jsou ovsem také speceny,
bez povrchové krusty. Tvar je typicky pro oxid méd’naty, jedna se o kulovité Castice s jasnymi
ploskami na povrchu, viz obrazek 26.

Jak je patrné z obrazku 27, pii zvySeni mnozstvi paliva do piebytku vznikly Castice vétsi,
konkrétné s pramérem 264 + 84 nm. Céstice maji typicky tvar pro CuO, ale jsou vétsi a vice
specené, mezery ¢i pory jsou vétsi neZ u vzorku, ktery vznikl dle pfedpokladané chemické
rovnice. Oba praskové oxidy mély ¢ernou barvu.
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Obrizek 28. Castice CuO vzniklé v prebytku etylenglykolu.
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4.2.3 Glukoza

Castice oxidu méd’natého o velikosti 181 + 41 nm vznikly pouzitim glukézy jako komplexaéniho
Cinidla. Céstice jevi primérnou miru spedeni s dostate¢nymi pory a mezerami pro dobrou
dispergaci. Na obrazku 29 jsou na téchto kulovitych casticich opét vidét plosky typické pro CuO.
Castice se vyskytuji ve vétsich shlucich. Oxidicky prasek mél &ernou barvu.

Pti pouziti nadbytku glukézy vznikly kulovité nanocastice o velikosti 89 £ 19 nm. Ty jsou
dominantni fazi ve vzorku, jak je ziejmé z obrazku 30. V men$im mnozstvi se vyskytuji vétsi
¢astice s rozméry okolo 300 nm, na kterych jsou jasné zfetelné plosky. Material vykazuje vysokou
miru speceni bez povrchové krusty. Prasek opét v typické ¢erné barve.
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Obrazek 29. Syntetizované castice CuO v glukoze, dle rovnice.
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Obrazek 30. Nanocastice CuQ pripravené v prebytku glukozy.
4.2.4 Glycin

Pro pouziti glycinu je typicka struktura s velkymi pory. Ta je pozorovana i pro oxid med’naty, jak
je patrné z obrazku 31. Samotné ¢astice maji velikost 106 + 29 nm a typicky pro glycin maji mezi
sebou prostor vcetné pord, Cili je zde prostor pro dispergaci shlukii, ve kterych jsou castice
shluklé. Ve vzorku se nevyskytuji povrchové specené krusty. Prasek mél typickou cernou barvu.

Syntézou v prebytku glycinu vznikly ¢astice s velikosti 141 + 33 nm. Shluklé struktury jsou vice
specené nez v predchozim vzorku. I v tomto vzorku jsou ¢astice kulovitého tvaru. I pres vyssi
miru speceni se stale ve vzorku vyskytuji trhlinky patrné na obrazku 32. Zbarveni prasku bylo
opét typicky Cerné.
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Obrazek 31. Castice CuO syntetizované pomoct glycinu, dle stechiometrické rovnice.
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Obrizek 32. Castice CuQ syntetizované pomoci prebytku glycinu.
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4.2.5 Mocovina

Castice oxidu méd’natého s velikosti 151 + 39 nm vznikly pfi pouziti mnozstvi mocoviny dle
rovnice. Castice jsou silné spe¢ené, s malym mnoZstvim porti & mezi¢asticového prostoru, viz
obrazek 33. Céstice oviem maji stale kulovity tvar s plogkami jako vzorky piedchozi. V tomto
vzorku se misty vyskytuje specena povrchova vrstva ¢astic. Barva prasku byla ¢erna.

Pfi pouziti pfebytku mocoviny vznikly castice s velikosti 200 + 51 nm. Vzhledem k pouziti
vétsiho mnozstvi paliva jsou ¢astice vice specené a vétsi, jak je vidét na obrazku 34. Tvar ¢astic
se jevi stale stejny - kulovity s ploskami. Ve vzorku se vyskytovaly i specené povrchové vrstvy.
Prasek mél opét ¢ernou barvu.

o] 1 pm Mag= 25.00KX WD= 2.8mm
#  — 0 § Nl X1 1] 4 Sample ID =

Obrazek 33. Castice oxidu médnatého, které byly pripraveny dle pomérii z rovnice.
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Obrdazek 34. Oxid médnaty pripraveny v nadbytku paliva.

4.3 Syntéza oxidu zine¢natého

4.3.1 Kyselina citronova
Pfi pouziti kyseliny citronové jako paliva a komplexa¢niho ¢inidla v mnoZstvi pomérove
odpovidajicimu predpokladané rovnici, vznikl nanoéasticovy, bily oxid zine¢naty. Z obrazku 35

7w s

je patrné, ze ve vzorku se nachazi dveé hlavni velikosti ¢astic. Prvni ¢ast ma velikost 145 + 27 nm

rowr

a je znatelna po celém objemu vzorku. Druha ¢ast nanocastic s velikosti 69 + 15 nm je ve vzorku
vice shlukla, nicméné je také roztrousena po celém objemu prasku a tvofi casto jakysi most mezi
veEt§imi ¢asticemi. Z pozorovanych struktur je zfejmé, Ze dochdzi k praskani a rozpadani velkych
shlukt ¢astic, ¢emuz napoméha velké mnoZstvi prostoru mezi ¢asticemi. Castice maji obecné

kulovity ¢i lehce ovalny tvar.

Pro mnozstvi paliva 2 moly, ¢ili nadbytek dle rovnice, 1ze z obrazku 36 zjistit, Ze material je vice
speceny oproti pouziti mnozstvi paliva dle rovnice. Nicméné€ i zde miiZeme pozorovat dvé
velikosti ¢astic. VEtsi s primérem 138 + 26 nm a mensi s primérem 79 + 22 nm. I pfes vEtsi miru
speceni je patrné, Ze mezi Casticemi je stale prostor, Castice tedy nejsou specené celym svym
povrchem a je zde tedy potencial k tspe€snému dal§imu rozbiti velkych shluki. Barva vysledného
prasku byla bild, material se jiz z makroskopického hlediska jevil nadychany.
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Obrazek 35. Oxid zinecnaty syntetizovany v molarnim mnoZzstvi odpovidajici rovnici pomoci
kyseliny citronové.

A ™M T 2 2500KX WD= 3.6mm Sienal A = InLens Date :11 Feb 2019 ggiss
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Obrazek 36. Oxid zinecnaty vytvoreny pomoci nadbytku kyseliny citronové.
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4.3.2 Etylenglykol

Pti mnozstvi paliva odpovidajici rovnici byl vytvoren oxidicky nanoprasek se dvéma velikostmi
castic. Hrubsi ¢astice s velikosti 171 = 37 nm a jemng&j$i s velikosti 82 £ 17 nm. Ob¢ faze jsou
rozmistény po celém objemu homogenné a mezi jednotlivymi ¢asticemi je prostor. Presto, Ze je
tento prostor patrny, materidl je opét speceny do vétSich mikrometrovych utvari, ve kterych
se nahodile nachazi velké podry, jak je patrné ve stiedu obrazku 37. Z celkového zkoumani
ve vzorku dominuji ¢astice kulovitého az ovalného tvaru.

Pti pouziti paliva v mnozstvi 2 moll vznikl také bily oxidicky prasek se dvéma velikostmi Castic.
Veétsi mély velikost 146 + 33 nm a mensi 71 = 15 nm. Mezi jednotlivymi Casticemi se nachazi
volny prostor a mezi jednotlivymi shluky se ve vzorku nachazeji pory s velikosti stovek
nanometrl, viz obrazek 38. Rozdilem pti pouziti 2 moli etylenglykolu byl obéasny vyskyt
naprosto speené povrchové vrstvy, kde se nevyskytoval zadny prostor mezi jednotlivymi
¢asticemi. | zde je patrny rozpad mikronovych shlukd na mensi a mensi kusy praveé diky mezeram
a poram.

AM ) pm Mag= 2500KX WD= 36mm Signal A = InLens Date :11 Feb 2019 ggiss
/k= f———— EHT=200kV Sample ID = © LAM. CxI-TUL

Obrdzek 37. Nanocdstice ZnO vytvorené pomoci etylenglykolu v mnoZstvi dle rovnice.
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Obrazek 38. Castice ZnO vytvorené pomoci nadbytku etylenglykolu.
4.3.3 Glukoza

Nanogastice s velikosti 55 13 nm vznikly za pouZiti glukdzy v mnoZstvi dle rovnice. Céstice
maji fazolovity tvar. Materidl je méné speceny a z obrazku 39 je patrné, Ze zde také dochazi
k rozpadu velkych blokii materialu. Tomu napomaha i struktura zmifiovanych blokd, kdy mezi
jednotlivymi ¢asticemi se vyskytuje volné misto, které napomaha erozi. Prasek se makroskopicky
jevi nadychany a ma bilou barvu.

Pfi prebytku glukézy vznikly ¢astice s velikosti 43 + 13 nm. Tvar ¢astic zdstava stale fazolovity,
ale Castice jsou vice specené a maji mezi sebou podstatné méne prostoru nez pii pouziti mensiho
mnozstvi glukoézy, coz je viditelné na obrazku 40. I pres vétsi miru speceni dochazi k ¢astecnému
rozpadu shluki. Celkové se prasek jevi méné€ nadychany a stale ma typickou bilou barvu.
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Obrazek 39. Degradace nanocastic ZnO pripravenych pomoci glukozy v pomeru dle chemicke
rovnice.
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Obrazek 40. Vysledny oxidicky prasek ZnO vyrobeny v prebytku glukozy.
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4.3.4 Glycin

Pti syntéze s glycinem je opét pozorovana obdobna struktura shluklych nanocastic. Jedna se
0 strukturu s mnoha mikro i nanopory oblych tvart, jak je jasné z obrazku 41. Z pozorovani
specenych struktur nanocastic s rozmeérem 96 + 21 nm vyplyva, ze vzhledem k vyskytu nanoport
vykazuji struktury dobry potencial k jejich dal§imu rozbiti vnéj§imi vlivy, coz je potifebné pro
dalsi vyuziti.

Vyse zminované castice vznikly za pouziti glycinu dle rovnice. Pfi pouziti prebytku glycinu
vznikla struktura podobna, nicmén¢ jevila podstatné vétsi miru speceni. To se projevilo téméf
vymizenim nanoporti a mezi nanocasticemi s pramérem 109 + 36 nm vznikly spiSe veétsi
praskliny, jak je demonstrovano na obrazku 42. Oba vzorky pfipravené pomoci glycinu se
makroskopicky jevily nadychané a mély bilou barvu.

AL
a2 um Mag= 10.00KX WD= 3.5mm !
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Obrdzek 41. Nanocastice ZnO vytvorené pomoci glycinu dle stechiometrické rovnice.
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Obrdzek 42. Nanocastice ZnO vytvorené v prebytku glycinu.

4.3.5 Mocovina

Pii reakci s mocovinou dle rovnice vznikla struktura ¢astic s mezerami, které ve vzorku vznikly
i pies tepelné zpracovani a speceni prasku. Dominuji vétsi ¢astice s velikosti 126 + 26 nm a mensi
castice s velikosti 79 + 17 nm. Z obrazku 43 je patrné, Ze vzorek vykazuje jistou miru specent,
ale stale diky mezeram a nanoporum je zde potencial k rozbiti struktur pti dal§im zpracovani.
Oxidicky prasek je na pohled bily a v porovnani s prasky vytvofenymi pomoci glycinu méné
nadychany.

Pii syntéze v piebytku moloviny vznikly &astice s rozmérem 130 + 28 nm. Castice jsou
podobného tvaru, nicméné jsou podstatné vice specené, coz je vidét na obrazku 44. Prasek je bily,
ale mén¢ nadychany v porovnani s pfedeslymi vzorky.
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Obrazek 44. Castice ZnO priipravené pomoci prebytku mocoviny.
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4.4  Syntéza oxidu hlinitého

Z podrobného zkoumani vSech vzorkd bylo zjiSténo, Ze na rozdil od predchozich vzorkd
je material velmi hruby. Castice jsou silné spedené, maji velikost v fadu mikrometri. Ani pfi
piibliZzeni na vysoké zvétSeni neni patrné, Ze by se material skladal z malych, specenych ¢astic.
Celkova distribuce ¢astic neni vzhledem k charakteru prasku (obrazek 45 a 46) vypovidajici.

Ve vzorcich se vyskytuji riznorodé tvary Castic, opakuji se pouze Castice ve tvaru desek s ostrymi
hranami. Material vykazuje ostré lomové plochy. Tyto plochy se vyskytuji u vzorkd, které vznikly
za pouziti ethylenglykolu, glukdzy, kyseliny citronové a mocoviny. Pro vysledky s pouzitim
glycinu jako paliva se i ptes fadove vétsi ¢astice stale vyskytuji pory a material se zda vice porézni
(nadychany).

WD= 28mm  Signal A= InLens Date :22 Jan 2019
Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrdzek 45. Oxid hlinity pripraveny pomoci kyseliny citronové.
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Pro piehlednost je uvedena tabulka velikosti nanocastic ve vyslednych produktech.
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Obrazek 46. Oxid hlinity vytvoreny pomoci glycinu.

Glycin [nm] Modovina [nm] Kyselina citronova [nm] Ethylenglykol [nm] Glukdza [nm]
ALOs Dle rovnice - - - - -
3 moly - - - - -
7n0 Dle rovnice 96 + 21 126+26,79+ 17 145+ 27, 69 £ 15 171+37,82+17 55+13
2 moly 109 + 36 130+ 28 138+ 26,79+ 22 146+ 33,71+15 43+13
@@ Dle rovnice 106 + 29 151+ 39 153 +43 134 + 28 181 +41
2 moly 141 + 33 200+51 175 + 48 264 + 84 89+ 19

4.5 Syntéza sulfidu molybdenicitého

Tabulka 2. Prehled velikosti syntetizovanych nanocastic.

Pro sulfid molybdenicity byla testovina metoda s pouzitim mikrovinného reaktoru. Utelem
experimentl bylo vyzkoumat vhodny postup a vliv pH.

451 Syntézac. 1
Pfi nastaveni parametru reaktoru na 30 bart, teploté 220 °C, vykonu 300 W a uplynuti 15 minut
po dosazeni téchto parametri vznikly Castice s velikosti 55 + 13 nm. Na obrazku 47 jsou
nanocastice kulovitého tvaru, minimalné shluklé.
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Obrdzek 47. Nanocastice sulfidu molybdenicitého z 1. experimentu.

45.2 Syntézac.?2

Druha syntéza probihala za sniZzeného pH pfi nastaveni parametri mikrovinného reaktoru na tlak
50 bard, teplotu 220 °C a vykon 480 W. Po dosaZeni nastavenych parametri probihala syntéza
30 minut. Vznikly nepatrné shluklé, kulovité nanocastice o velikosti 49 = 9 nm, viz obrazek 48.
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Obrazek 48. Nanocdstice MoS> vytvorené v 2. experimentu.

4.5.3 Syntézac.3

Tteti syntéza MoS; probéhla za nezménénych parametru, tedy pii teploté 220 °C, tlaku 50 barti a
vykonu 480 W. Zménéno ale bylo pH na 1 - velmi kyselé. Z tohoto experimentu vznikl tmavé
Sedy roztok, ktery jevil tendenci k sedimentaci a po jednom dni zcela vysedimentoval. Tento
sediment byl podroben analyze SEM pomoci zpétné odrazenych elektroni (BSE), viz obrazek 49.
Tato analyza byla pouzita z divodu vyskytu velkého mnozstvi organické faze a pouziti detektoru
BSE pomtize v identifikaci faze anorganické (MoS») diky silngj$imu signdlu. Vysledné castice
jsou shluklé a zneciSténé organickymi rezidui. Z analyzy neni mozné piesné urcit prumér
jednotlivych ¢astic.
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Obrdazek 49. Nanocastice sulfidu molybdenicitého v organickém reziduu.

4.6 Cistota Gastic

Dulezitym faktorem pii syntézach je cCistota vyslednych produktii. Pro syntézy metodou
self-combustion je charakteristickd vysoka Cistota, protoze pfi teplotnim zpracovani dochazi
k evaporaci veskerych organickych rezidui ve formé oxida. Pro oxidické prasky je jako piiklad
uvedeno EDS spektrum CuO (obrazek 50) a ZnO (obrazek 51), kde atomarni poméry piesné
odpovidaji prislusnym oxidim.

Obrazek 50. EDS spektrum CuO.

55



Obrazek 51. EDS spektrum ZnO.

I sulfid molybdenicity byl podroben analyze EDS. Jelikoz u toho vzorku nedos$lo k teplotnimu
zpracovani, dle oéekavani se ve spektru (obrazek 52) vyskytuji rezidua ze syntézy, napt. Na, Cl a
dalsi.

Obrdzek 52. EDS spektrum MoS;

4.7 Rozbiti shlukt

Pro rozbiti aglomerovanych ¢astic v oleji byl pouzit jiz zminovany ultrazvuk. Po ultrazvukovani
Vv ultrazvukové 14zni jsou ¢astice, resp. jejich shluky, homogenné rozptyleny v oleji.

Zkousen byl také ultrazvukovy homogenizator, jehoz razy efektivnéji rozbiji shluky nanocastic,
nicméné vliv na strukturu oleje byl devastujici a jiz samotny vzorek oleje bez nanocasticového
aditiva vykazoval po 10 minutdch uc¢inku ultrazvukovych razi vyrazné zakaleni. B&hem
temperace oleje na 90 °C v tribometru odeSel vzduch z oleje ve formé& bublin a vycefil se.
Ultrazvukovani délem se projevilo ve zhorSeni lubrikacnich vlastnosti, konkrétné zvysSeni
koeficientu teni. Po tydnu stani v klidu v kddince se v oleji vyskytla usazenina mlééné bilého
zakalu, kterd se po zamichani rozdispergovala v celém objemu oleje a zpisobila zakaleni celého
objemu. Po jednom dni srazenina opé€t sedimentovala na dno. Toto znaci poskozeni struktury
samotného oleje. Z tohoto diivodu bylo od metody ultrazvukovani délem v oleji upusteéno.

Posledni zkouSenou variantou bylo rozbiti specenych shlukli v oxidickém prasku ultrazvukovym
homogenizatorem v etanolu a nasledné vysuSeni za atmosférickych podminek. Po vysuseni byly
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Castice aditivovany do oleje a dale dispergovany v ultrazvukové Cisticce. Vysledek
po ultrazvukovani je vidét na obrazku 53, z néhoz vyplyva, ze velké shluky jsou rozpadlé a tento
postup tedy ma z hlediska dispergace v nanoc¢astic smysl.

2500KX WD=28mm Signal A=InlLens  Date:1 Mar 2019 zgigx
2.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 53. Nanocastice po dispergaci ultrazvukovym homogenizatorem v etanolu.

4.8 Tribologie

Tribologické méfeni bylo provedeno na tribometru Pin on disk od firmy Anton Paar. Kazdé
méfeni bylo provedeno na disku z oceli CSN 14 220 a jako protikus byla pouzita kuli¢ka Al,Os,
¢ili korund. Disky byly pfed méfenim vylestény a v ultrazvuku vycisteny isopropylalkoholem
od organickych rezidui.

Samotné méfeni na tribometru probéhlo pfi zatizeni 10 N, teploté 90 °C a poloméru stopy na disku
9 mm. Dé¢lka trajektorie byla nastavena na 500 m.

Nejdiive byla provedena méfeni, ktera méla za kol ovéfit nejefektivnéj$i zplisob dispergace
nanocastic dle schématu z oddilu 3 - Teorie. Pracovano bylo s primyslové vyrobenymi
nanocasticemi o definované velikosti, aby se pfedeslo chybé s ¢asticemi vytvorenymi. Na zakladé
literatury byly jako vhodné vybrany nanocastice SiO- 0 velikosti 15-20 nm.

Opotiebeni disktt a kulicek po tribologickém méteni bylo vyhodnoceno na konfokalnim
mikroskopu Sensofar. Fotografie cel¢ méfici aparatury je na obrazku 54. Na pocitacovém
monitoru je zobrazen 2D i 3D model nasnimané drazky.
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Obrazek 54. Konfokalni mikroskop Sensofar.

Data ziskana konfokalnim mikroskopem byla pouzita pro méfeni $itky a hloubky drazky
Vv softwaru Gwyddion, ktery je volné dostupny na internetu. Gwyddion umoziuje zobrazit profil
drazky ve zvolené oblasti, viz obrazek 55, ale dokaze zobrazit i 3D model drazky (obrazek 56).
Vyhodou méfeni pomoci Gwyddionu je moznost zcela piesné métit Sitku od jednoho vrcholu
drazky k druhému vrcholu a hloubku lze ptesné zméfit z nejniz§iho bodu k roviné disku. Pfi
tribologickém méteni se material vice vytlacuje smérem ven. Na profilu je jasné zietelné, ze pravy
vrchol drazky je vnéjsi. Na 3D modelu je vnéj§i vytlaceny material naopak vlevo.
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Obrazek 55. Zobrazeni profilu v softwaru Gwyddion. Na tomto grafu je nasledné odectena sirka
a hloubka drazky.

58



2,7 pm
—2,6

—2,4
—2,2
—2,0

—1,8

16
14

1.2

W v‘\ '.f\

1,0
08
06

0,0 ym 0.4
0,2

x: 1,7 mm

0,0

Obrdzek 56. 3D rekonstrukce drazky po tribologickém testu (olej s SiO» dispergovan v
excentrické michacce). Zobrazeno pomoci softwaru Gwyddion.

4.8.1 Oznaceni vzorki

V tabulce 3 je souhrn vSech 13 testovanych diskidi. Modrou ¢arou jsou pro vizualni piehlednost
vzdy oddélena méfeni s riznymi aditivy. Vzorky 1-3 jsou tribologickd méfeni s olejem bez
nanocasticovych aditiv, vzorky 4—7 jsou s pfidinim oxidu kfemicitého s riznymi disperga¢nimi
metodami, vzorky 811 jsou oleje aditivované oxidem zine€natym, jehoz pfiprava je popsana
v oddilu 3, opét s riznymi metodami dispergace nanocastic v oleji. Posledni dvé méfeni se
vztahuji k olejim aditivovanym oxidem médnatym. VSechny oleje byly aditivovany 0,2 hm. %
nanocastic prislusného oxidu.

Jako €. 1 olej je oznaceno méfeni v Cistém oleji bez pridavku aditiv, 2 olej UZ je méfeni v Cistém
oleji, ktery byl po 20 minut vystaven ptisobeni ultrazvukového homogenizatoru (zkratka za ¢islem
UZD), 3 olej UZ je méfeni v Cistém oleji, ktery byl 20 minut vystaven pusobeni ultrazvukové
Cisticky (zkratka za ¢islem UZ).

Me¢éteni s oznaenim 4 SiO2 UZ popisuje aditivaci 0,2 hm. % nanoc€astic do oleje s naslednou
dispergaci v ultrazvukové Cisti¢ce po dobu 20 minut. Méfeni 5 SiO, M oznacuje aditivaci oleje
nanocasticemi oxidu kfemicitého, ktery byl dispergovan na excentrické michacce po dobu
30 minut. Pod 6 SiO, UZ 3 hod jsou vysledky méfeni v oleji aditivovaném oxidem kiemiCitym,
ktery byl v oleji dispergovan 3 hodiny. Posledni vzorek s oznac¢enim 7 SiO2 APTES znamena, ze
¢astice SiOz byly modifikovany pomoci aminoproryltriethoxysilanu (APTES) a dispergovany
ultrazvukem po dobu 20 minut.

Dalsi série vzorkl byla méfena s oxidem zinecnatym jako aditivem. Oxid zine¢naty byl ptipraven
metodou self-combustion. Méfeni s oznacenim 8 ZnO M znamend, Ze aditivum bylo v oleji
rozmichano excentrickou michackou po dobu 30 minut. Méfeni 9 ZnO UZ je zkratkou pro
dispergaci aditiva v oleji pomoci ultrazvuku po dobu 20 minut. I pro oxid zine¢naty byl testovan
vliv modifikace ¢astic pomoci APTESu, méfeni nese oznaceni 10 ZnO APTES. Modifikované
castice byly v oleji 20 minut dispergovany pomoci ultrazvuku. Méfeni 11 ZnO Et znaci specialni
postup, kdy jsou nejdiive nanocastice 20 minut dispergovany v etanolu pomoci ultrazvukového
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homogenizatoru, nasledné¢ za atmosférickych podminek vysuSeny a dispergovany v oleji
klasickym ultrazvukem po dobu 20 minut.

Aditivace nano€astic oxidu méd’natého, které byly vytvofeny metodou self-combustion, byla
experimentalné zkoumana dvéma zpisoby dispergace. Méfeni 12 CuO M je opét dispergace
nanocastic v oleji pomoci excentrické michacky po dobu 30 minut. Posledni méfeni s oznacenim
13 CuO Et opét popisuje dispergaci aglomerati v etanolu pomoci ultrazvukového
homogenizatoru po dobu 20 minut, vysuseni za atmosférickych podminek a naslednou dispergaci
v oleji pomoci ultrazvukové Cisticky po dobu 20 minut.

4.8.2 Opotiebeni

Sloupec ,,Zména Siiky [%]” v tabulce 3 vyjadiuje procentualni zménu $itky drazky disku, ktera
vznikla pti lubrikaci pomoci aditivovaného, ¢i jinak ovlivnéného oleje oproti pouziti ¢istého,
komer¢niho oleje. Pokud je hodnota zaporna, znaci to rozsifeni drazky a tedy zhorSeni
lubrika¢nich vlastnosti a s tim souvisejici vétsi opotirebeni.

Sloupec ,,Zména hloubky [%)]” vyjadiuje opét procentualni rozdil pii pouziti aditivovaného oleje
a oleje bez uprav. Pro vizualni porovnani zmén jsou vysledky zaneseny do grafu (obrazek 57).

Sitka draiky[pm] | Hloubka drazky [um] Zména iirky [%] Zména hloublky [%]

1alej 281 1,94 - -

2 olej UZD 290 2,03 -3,1 -4.3
3olej UZ 265 1,83 6,0 60
4 Si0; UZ 264 1,72 6,4 127
55i0; M 247 1,46 13,8 325
6 5i0; UZ 3 hod 286 2,09 -1,7 -7,0
7 Si0; APTES 246 1,45 14,2 337
8Zn0 M 277 1,87 1,4 37
9Zn0 UZ 275 1,83 2,2 6,0
10 Zn0 APTES 257 1,69 9,3 14,7
11 7Zn0 Et 265 1,76 6,0 10,2
12Cu0 M 281 1,20 0,0 21
13 CuD Et 278 1,83 1,1 6,0

Tabulka 3. Prehledova tabulka sirek a hloubek drazek.
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Obrazek 57. Graf porovnadvajici zmény $irky a hloubky drazky.

Z pilotnich experimentll a méfeni na Cistém oleji bez nanocasticového aditiva vyplyva, ze
kratkodobé ultrazvukovani v ultrazvukové Cisti¢ce nezanechava na oleji Zadné negativni ucinky,
ba naopak se vlastnosti mirn¢ zleps$ily. Pisobeni ultrazvukovych razi z homogenizatoru naopak
m¢élo negativni vliv na lubrika¢ni G¢inky oleje. Piivodné ¢iry olej se zcela zakalil. Po ohtati oleje
na teplotu 90 °C ve van¢ tribometru doslo k opétovnému vycefeni oleje. Nicméné z naméfenych
dat vyplyva, Ze dochazi ke zhorsSeni vlastnosti oleje. Vlivem ultrazvukovych razt pravdépodobné
doslo k naru$eni struktury oleje a to zptisobilo zhorSeni vlastnosti. Po tydnu se ve vzorku objevil
bily sediment, ktery se po promichani oleje ¢asteéné opét rozpustil.

Cilem experimenti s aditivaci koupeného oxidu kiemicitého do oleje bylo zjistit vhodnou metodu
dispergace nanocastic v oleji. Samotné nanocéstice mély velikost 15-20 nm. Jiz pouhé michdni
oleje s nanocasticemi na excentrické michacce piineslo zlepSeni v opottebeni ocelového disku po
tribologickém méfeni o vice nez 30 % v hloubce a o téméf 14 % v Sifce. Dal§im Gsp&Snym
experimentem bylo pouziti ultrazvuku, kdy doslo ke snizeni opotiebeni disku o0 6,4 %, co se tyce
Sitky a 12,7 % co se tyce hloubky. Bylo také experimentovano s ultrazvukovanim po 3 hodiny.
Snahou experimentu bylo ovéfit, zda delsi ultrazvukovani ma pozitivni ¢i negativni vliv na
vysledné vlastnosti maziva. Z naméienych hodnot jasné vyplyva, ze dochdzi ke zhorSeni
vlastnosti. To mtze byt zplisobeno negativnim vlivem ultrazvuku na zakladni strukturu oleje.
Poslednim testovanym vzorkem byly funkcionalizované nanocastice pomoci APTESu.
Povrchova funkcionalizace ¢astic napomaha dispergaci tim, ze neumozituje nanocasticim se tak
siln€¢ shluknout. V oleji probéhla dispergace ultrazvukem a po tribologickém méteni bylo
zjiSténo, Ze nedochazi ke znatelnému zlepSeni lubrikacnich vlastnosti. Samotnd uspéSnost
funkcionalizace byla patrna jiz po vsypani &astic do oleje a nasledném protiepani rukou. Céstice
se rozptylily po celém objemu oleje a sedimentovaly vyrazné pomaleji.

Dispergace oxidu zine¢natého excentrickou michackou a ultrazvukem pftinesla prakticky totozné
vysledky. Funkcionalizovany oxid zine¢naty mél pozitivni vliv na mazné vlastnosti, i Castice
zprvu sedimentovaly vyrazn€ pomaleji, nicméné po 2 tydnech bez manipulace se na dné€ vytvotila
slepend vrstva oxidu, kterd nesla znovu dispergovat. To se pravdépodobné da vysvétlit degradaci
funkcionalizace v prostfedi oleje a svlj podil mize mit i fotokatalytickd aktivita oxidu
zineCnatého, kterd je dobie znama. Specialni dispergacni proces pii pouziti etanolu a
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ultrazvukového dé€la prinesl zlepSeni maznych vlastnosti a po sedimentaci ¢astic v oleji je bylo
mozné opét dispergovat.

Pro oxid méd’naty byly vybrany dvé nejuspésnéjsi metody dispergace — michani na excentrické
michacce a slozit&jsi, nicméné ucinngjsi postup dispergace v etanolu za pouziti ultrazvukového
déla. Slozit&jsi postup vykazal vyraznéjsi zlepSeni oproti pouhému michani, nicméné v métitku
vSech provedenych experimentti se nejedna v pripadé pouziti oxidu méd’natého o markantni
zlepSeni vlastnosti oleje.

62



5 Diskuze

Rada ¢lanki se zabyva pfiznivym Gi¢inkem nanoéastic aditivovanych do olejii na jejich lubrikaéni
ucinky. Zpravidla jsou pro tyto experimenty pouzivany jednoduché oleje a Castice zakoupené. Jen
ziidkakdy je detailn€ji zminén zplsob dispergace nanoc¢astic v mazivu a stabilita vysledné
suspenze. Proto se tato prace zabyva moznostmi aditivace kvalitniho maziva, vyuziva také
jednoduse a levné vyrobitelné nanocastice pripravené v nasich laboratornich podminkach a vice
se zaméfuje na vliv zptisobu dispergace téchto nanocastic.

Prvni etapou byla volba a pfiprava vhodnych nanocastic. JakoZto potencidlni kandidati byly
zvoleny SiO;, Al,O3z, ZnO, CuO a MoS,. Trzni cena a snadna dostupnost nanocastic SiO je

vvvvvv

Zn0 a CuO byla zvolena metoda zelené syntézy, konkrétné metoda self-combustion.

Metoda self-combustion je vhodna k piipravé Siroké palety oxidickych praska. Diky
jednoduchosti, nenaro¢nosti na laboratorni vybaveni a proskolenost laborantl i diky levnym
reaktantim je ¢asto zminovana v odbornych publikacich a podrobné&ji zkoumana. Nicméng, zatim
nejsou zcela jasné uréeny stechiometrické rovnice, kterymi se tato syntéza fidi. Pii zahfivani z
reakéni smési unika smés plynnych latek (oxidy uhliku a dusiku), ktera se vzniti a tim probéhne
cela reakce tvorby nanocastic. Dle citované literatury je vhodné po prob&hnuti reakce
samovzniceni dale pokracovat v teplotnim zpracovani pro vyssi krystalinitu vzorkd [33]. Bohuzel
zpracovani pii vyss§i teploté také zapfiCinuje speceni a rust vzniklych ¢astic. Pro dalsi pouziti je
tedy Casto tfeba Castice dispergovat.

Experimentalné byly pfipraveny nanocasticové prasky oxidu médnatého, oxidu zine¢natého
a oxidu hlinitého. Pro jejich vytvoreni byl ovéfen vliv péti komplexaénich paliv — glycinu,
mocoviny, kyseliny citronové, etylenglykolu a glukozy. Oxidy zine¢naté i oxidy méd’naté byly
uspéSné pripraveny a charakterizovany v laboratoii. Bohuzel oxid hlinity se experimentalné
nepodafilo pfipravit v nano¢asticové form¢. Jednalo se o mikronové struktury, které by se
V testovaném systému chovaly spiSe jako brusivo. Na zdkladé dosazenych vysledki navrhuji
glycin jako nejvhodnéjsi palivo. Pti pouziti glycinu bylo docileno podobnych nadychanych
struktur, které jevi dobry potencidl pro naslednou dispergaci nanocéstic.

Pro ovéfeni pribéhu reakce a stanoveni teploty ,zazehu” reakce bylo provedeno
termogravimetrické méfeni. Na zdklad¢ vysledkit TGA (obrazek 58) bylo potvrzeno, Ze citovana
literatura spravné udava teploty okolo 200 °C jako kritické pro tvorbu nanocastic [33]. Vyssi
teploty maji vliv na krystalinitu, velikost a speceni vyslednych nanocastic.
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Obrazek 58. TGA kiivka reakce dusicnanu médnatého s glycinem. Zelené je oznacena hmotnost
vzorku, modre jeji zmena (derivace).

Za Gspésnou syntézu lze povazovat i syntézu v mikrovlnném reaktoru, ktera vedla k vytvoreni
nanoCastic sulfidu molybdeni¢itého. Castice nemaji tendenci se shlukovat a maji vhodnou
velikost pro aditivaci. Syntetizovany byly ve formé koloidnich roztokd. To s sebou nese
komplikaci pti extrakci nanocastic z roztoku. Pouziti mikrovinného reaktoru ptineslo velmi dobry
vysledek, jednd se ale o zafizeni, které je energeticky a technicky narocné a velkovyroba
nanocastic touto metodou se tedy neshoduje s filozofii ekonomicnosti a ekologicnosti této prace.
Z tohoto divodu jiz nebylo se sulfidem dale pracovano. Nicméné je nutné podotknout, ze
vlastnosti vyslednych nanoc¢astic jsou presvéd¢ivym argumentem i motivaci pro dal$i vyzkum
této metody syntézy.

Druhou etapou bylo zkoumani metody mozné dispergace nanocastic v oleji. Prvni metodou bylo
michani na excentrické michacce. Na zdklad¢€ namétenych vysledki je tuto metodu mozné oznacit
jako nejvhodnéjsi, a to hned z nékolika diivodu. Jednak metoda z hlediska opotiebeni ocelového
disku vykazovala jedny z nejlepSich vysledkl a jednak je to metoda technologicky i finan¢né
nejméné narocnd. Tedy pomér vlozené energie a benefiti je zdaleka nejvyhodnégjsi. Dale bylo
zkoumano promichani nanocéstic v oleji pomoci ultrazvukové (UZ) Cisticky. Pouziti UZ Cisticky
se také ukazalo jako vhodné. Kratkodobé vystaveni uc¢inkiim ultrazvuku samotny olej pfilis
neposkozuje a ¢astice jsou jeho ucinkem dispergovany. Pokud byl vzorek vystaven plsobeni
ultrazvuku po dobu 3 hodin, byl pozorovan negativni vliv ultrazvukovani na lubrika¢ni vlastnosti
projevujici se vyS§i mirou opotfebeni. Negativné mulze byt hodnocena energeticka
a technologicka narocnost zatrizeni. Posledni zkoumanou metodou bylo vystaveni Castic v oleji
ultrazvukovym razim z ultrazvukového homogenizatoru. Jiz pii plisobeni raza se olej silné
zakalil a vycefil se az pti ohtati na 90 °C. Pisobenim ultrazvukovych razti pravdépodobné doslo
k naruSeni struktury fetézcl oleje, které zptisobilo zhorSeni lubrikacnich vlastnosti. Po tydnu byl
na dn€ kadinky pozorovan bily sediment (obrazek 59), ktery se Castecné podatilo rozmichat,
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pti¢emz se olej lehce zakalil. Jiz po 1 dni byla bila latka opét pIn¢€ vysedimentovana a olej se zcela
vycefil.

Obrdazek 59. Sediment v oleji bez pridavku nanocdstic po pouziti ultrazvukového
homogenizdtoru.

Diky schopnosti ucinné rozbit shluklé struktury nanocéstic byla experimentdln¢ ovéfena
kombinace pouziti ultrazvukovych razti a exponovani vzorku v ultrazvukové Cisticce. Oxidicky
prasek vytvoreny syntézou self-combustion byl v etanolu vystaven uCinku razi
Z homogenizatoru. Po evaporaci rozpoustédla byly nanocéstice po piidani do oleje jeSté
dispergovany v ultrazvukové Cisticce. Tato metoda se ukazala jako nejuc¢innéjsi, protoze dokaze
rozbit specené shluky nanocastic z tepelného zpracovani. Bohuzel se ale jedna o metodu narocnou

na ¢as i laboratorni vybaveni.

Jako vhodnou metodu pro primyslovou aditivaci nanocastic do oleje je mozné navrhnout
obyc¢ejné michani v michacce. Z technologického i energetického hlediska se metoda jevi jako
nejméné naro¢nd, ale dle provedenych méfeni zcela dostacujici. Pouziti ultrazvuku vyzaduje
energeticky naroéné zdroje. Kombinace razii pro rozbiti shluki v etanolu a ultrazvuku
pro dispergaci v oleji nepiinasi dostatecné benefity vzhledem k vynalozenym prostfedkiim
a neztotoznuje se s filosofii prace, ¢ili snahu o co nejvice ekologickou a ekonomickou metodu
zpracovani.

Tteti etapou bylo zkoumani vlivu nanocéasticového aditiva na lubrikaéni vlastnosti oleje.

Z méfeni $itky a hloubky stopy vzniklé pfi testovani metodou ball-on-disk v softwaru Gwyddion
Ize tici, ze zakoupené nanocastice SiO2 maji nejpozitivnéjsi vliv na vlastnosti oleje. To je do jisté

miry déno tim, ze castice jsou mén¢ shluklé a jemné&jsi (15-20 nm) nez Castice pfipravené
metodou self-combustion. Jak jiz bylo diskutovano vyse, pro dispergaci nanocastic SiO» Vv oleji
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se vzhledem k vynalozené energii a usili se jevi jako nejefektivngjsi pouziti excentrické michacky.
Oxid kiemicity byl jako jediny schopny vytvofit stabilni suspenzi i V horizontu tydnt.

Pripravené nanocastice oxidu zine¢natého mély jen nepatrny pozitivni vliv na vlastnosti oleje.
Vzorek 10 ZnO APTES vykazal po tribologickém testu nejmensi miru opotiebeni povrchu.
Povrchova modifikace APTESem vyrazné omezila miru sedimentace, ¢astice sedimentovaly
vyrazn¢ pomaleji.

nicméné narocnost dispergacni metody se neslucuje s cilem prace.

Mg¢feni s pouzitim oxidu meéd’natého jako aditiva neprokdzalo znatelny pozitivni vliv
na lubrikacni vlastnosti oleje.

Na obrazku 60 a obrazku 61 jsou snimky drazky pofizené elektronovym rastrovacim
mikroskopem. Na obrazku 60 je stopa za pouziti Cistého oleje jako lubrikantu. Ze stopy je patrné,
ze doslo k vytrhnuti materialu disku, ktery dale hloubil drazku. Na obrazku 61 je do oleje
pfimichan oxid kfemicity. Z porovnani je patrné, ze ptidavek nanocastic drazku vyhladi. To je
dano principem le$téni pomoci nanocastic, ktery byl diskutovan v oddile 2.4 a pro piehlednost je
uveden i obrazek 62. Na obrazku 62 se jedna o vliv A, CiD.
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Obrdzek 60. Stopa po tribologickém méreni, lubrikantem byl neaditivovany olej.
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Obrazek 61. Stopa po tribologickéem meéreni, lubrikantem byl olej s aditivact SiO».
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Obrazek 62. Grafické zndzornéni principii ucinku nanocastic, Maharaja [47]

Samotné tribologické méteni simuluje vliv smykového tieni na tfeci dvojice. To poskytuje prvotni
informaci o ucinku nanocasticového aditiva. Pro realné pouziti je ovSem tfeba nasimulovat
experiment tak, aby vice odpovidal redlnému ptisobeni tfecich dvojic v konkrétnim provozu.
Napt. pro pouziti lubrikant v ozubenych soukolich je vhodné zkoumat i kontaktni tlak a sledovat
tak ucinek aditiva i z tohoto hlediska.

Navzdory pozitivnimu vlivu aditivace oleje nano¢asticemi na opotfebeni tfecich povrchil je nutné
zduraznit, Ze sedimentace nanocastic v oleji je vyznamnou piekdzkou v jejich Sirsi aplikaci.
Sedimentované Castice po Case vytvari konzistentni vrstvu, jiz je velmi obtizné opét rovnomérné
rozdispergovat do celého objemu maziva. Pro motorovy olej tedy neni vhodné pouZzit
sedimentujici adivitivum, protoze automobil Casto stoji zaparkovany. Potencialni oblast vyuziti
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pro mirn¢ sedimentujici aditiva skytaji procesni kapaliny ve strojich, které pracuji neustale, jako
napft. prevodovky vétrnych elektraren, které bézi prakticky bez zastaveni a olej v nich je neustale
mechanicky promichavan ¢i vyrobni zavody s 24 hodinovou vyrobou. Nanoc¢astice mohou mit
pozitivni UCinek také na Zivotnost nekterych oleji. Oxid zineCnaty i oxid médnaty maji
antimikrobialni u¢inky, které zvysi odolnost mineralnich oleji pted mikroby.

V dalsim vyzkumu aditivace olejii je vhodné se zamétit na kombinace vice tvarti a druht
nanocastic. Kulovité ¢astice mohou slouzit jako nanoloZiska (obrazek 62 A), tvrdé a ostré
nanocastice mohou slouzit jako lestidla pro vyhlazeni povrchu (obrazek 62 D). Je ovSem nutné
nezavrhnout nanocastice, které samy o sob¢ maji dobré kluzné vlastnosti, jako je napt. MoS; ¢i
grafen (obrazek 62 B). Kombinace vice moznych u¢inkd se jevi jako potencialné nejefektivnéjsim
feSenim problematiky u¢inné aditivace lubrikantd.

Otazka vyvstava nad mnozstvim pridanych aditiv. V této praci bylo na zakladé prostudované
literatury aditivovano 0,2 hm. % nanocastic. Vys$si koncentrace nanocastic jiz nepiinasi zadny
dal$i benefit [49]. V ptipad¢ vyssich koncentraci se mize projevit napt. nezadouci sedimentace
nanocastic ¢i zvyseni viskozity maziva.
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Obrazek 63. Krivka zavislosti Sirky drazky na koncentraci aditiva. Peng [49].

Moderni oleje jsou jiz od pocatku designovany s ohledem na potiebu aditivace konkrétnimi
aditivy. Je tedy vhodné vyrobit olej, ktery s anorganickymi nanocéasticemi vytvoii stabilni
suspenzi. Dale je také vhodné volit nanocastice s ohledem na material teci dvojice. Pti volbé
¢astic pro aditivaci by vzdy mély byt zohlednény materialy konkrétni tfeci dvojice.
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6 Zavér

V této diplomové praci byly metodou self-combustion pfipraveny nanocastice oxidu médnatého
a oxidu zinecnatého. Tvar a velikost téchto ¢astic byly vhodné pro aditivaci do oleje. Syntéza
oxidu hlinitého nevedla k uspokojivym vysledkim. Experimentalné byla uspéSn¢ overena
moznost syntézy sulfidu molybdenicitého v mikrovinném reaktoru. VSechny vytvorené Castice
byly charakterizovany elektronovou rastrovaci mikroskopii a obrazovou analyzou.

Excentricka michacka, ultrazvukova cisticka a ultrazvukovy homogenizator byly pouzity
pro dispergaci nanocastic v lubrikantu. Studium lubrikacnich vlastnosti ¢istého a aditivovaného
oleje bylo provedeno metodou ball-on-disk; jakozto téeci dvojice byly zvoleny disk z oceli CSN
14 220 a korundova kulicka.

Jako nejvhodngjsi se ukazalo pouziti nanocastic oxidu kiemicitého dispergovaného pomoci
excentrické michac¢ky. Nanocastice SiO, byly schopny v oleji vytvofit nejstabilngjsi suspenzi
a soucasné se snizila Sitka drazky o 13,8 % a hloubka drazky o 32,9 %. Ze syntetizovanych
nanocastic prokazaly nejlepsi vysledek povrchové aktivované nanocastice ZnO APTES, které
snizily $itku drazky 0 9,3 % a hloubku drazky o 14,7 %.
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