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Pouziti kovovych submikronovych ¢astic, neboli
nanodastic, pro zlepSeni teplo-pfenosovych
charakteristik, zpiisob zlepSeni teplo-vyménné
kapacity a teplovyménna tekutina

Anotace:

Pouziti kovovych submikronovych &astic, neboli nano&stic,
pro zlepSeni teplo-pfenosovych charakteristik teplovyménnych
médii nebo nemrznoucich chladicich smésf obsahujicich
karboxylaty. Do rozsahu fe$eni rovn&Z néleZi postup zlepSeni
teplo-vyménné kapacity tekutin, pfi kterém se do této tekutiny,
obsahujici pfinejmensim jednu karboxylovou kyselinu
obsahujici 1 a% 16 atomd uhliku nebo soli téchto
karboxylovych kyselin, piidaji nebo disperguji submikronové
Castice, neboli nanoéastice. Dal§im aspektem piedmétného
feeni je teplovymé&nna tekutina zvolena ze skupiny zahrnujici
vodu, ethylenglykol a motorovy olej obsahujici jednu nebo
vice karboxylovych kyselin obsahujicich 1 aZ 16 atomt uhliku
nebo jejich soli, ktera dale obsahuje kovové submikronové
&astice, neboli nanoéastice.
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Pouziti kovovych submikronovych éastic, neboli nanoéastic, pro zlepseni teplo-prenosovych
charakteristik, zpiisob zlepSeni teplo-vyménné kapacity a teplovyménna tekutina

Oblast techniky

Vynalez se tyka pouZiti kovovych submikronovych &astic, neboli nano¢astic, pro zlepSeni teplo-
ptenosovych charakteristik teplovyménnych médii nebo nemrznoucich chladicich smési
obsahujicich karboxylaty, dale zplisobu zlepseni teplo-vyménné kapacity tekutin a teplovyménné
tekutiny obsahujici tyto kovové submikronové Castice.

Dosavadni stav techniky

Teplonosné tekutiny jsou v mnoha aplikacich vyuZivany jako nosie tepla. Jako priklady pouZiti
teplonosnych médii je moZzno uvést odvadéni nebo vyménu nadbytku tepla ze stacionarnich
a mobilnich motort s vnitinim spalovanim, tepla vyprodukovaného elektrickymi motory a gene-
ratory, provozniho tepla a kondenzaéniho tepla (napfiklad v rafinériich a zdvodech vyrabéjicich
paru). P vyvoji energeticky ucinnych tepelnych zafizeni jsou tepelnd vodivost atepelna
kapacita teplonosného média diileZitymi parametry uplatiiujici se pti vSech téchto aplikacich. Za
i¢elem zlepSeni celkové GCinnosti zafizeni vznika v primyslu silna potfeba vyvinout teplonosna
média majici znaéné vyssi tepelnou vodivost nez maji doposud dostupnd média. Je dobie zndmo,
Ze pevné latky a zejména kovy maji o fad vétsi tepelné vodivosti neZ tekutiny. Proto je moZno
pfedpokladat, Ze tepelné vodivosti tekutin, které obsahuji suspendovanou pevnou latku a
zejména kovové &astice vyznamné vyS$i v porovnani s obvyklymi tekutinami.

Od roku 1881, kdy byla publikovana Maxwellova teoreticka prace, bylo provedeno mnoho
dalSich teoretickych a experimentalnich studii zabyvajicich se u¢innou tepelnou vodivosti
disperzi, které obsahuji pevné ¢astice. Maxwelliv model dokazuje, Ze tepelna vodivost suspenzi
obsahujicich sférické Castice roste s objemovym podilem pevnych &astic. Bylo také dokazano, Ze
tepelna vodivost suspenzi roste s pomérem velikosti povrchové plochy k objemu &astice.
Moderni vyrobni technologie poskytuji moZnosti zpracovani materidli v mikrometrickém a
nanometrickém méfitku. PouZiti nano&astic bylo navrzeno (viz publikace S.U. Choi, ASME
Congress, San Francisco, CA, 12-17. listopad, 1995) v ptipad¢ takovych teplonosnych médii
jako je voda, ethylenglykol a motorovy olej, pficemz Gcelem bylo ziskat novou tfidu technickych
tekutin (nanotekutin) se zlepSenymi tepelné-vodivostnimi vlastnostmi. Podle S.U. Choi a kol.
(viz publikace ASME Transactions 280, Vol. 121, kvéten 1999) bylo provadéno méfeni tepelné
vodivosti tekutin obsahujicich nanocastice oxidu hlinitého (AL Os) a oxidu méd’natého (CuO).
Tyto experimenty ukazaly, Ze nanotekutiny obsahujici pouze malé mnoZstvi nanoCastic maji
mnohem vyssi tepelnou vodivost nez stejné tekutiny (voda, ethylenglykol) bez nanoc¢éstic.

V némeckém patentu DE 41 31 516 se popisuje teplonosné médium specialn€ vyvinuté do
solarnich kolektord, ktera obsahuji jemné rozmélnény hlinikovy prések a prednostné fenolicky
antioxidant, antiaglomerant a povrchové aktivni latku.

V souvisejicich EP-A-0229 440, EP-A-0308 037 a EP-A-0564 721 se popisuje pouziti
karboxylatovych soli jako koroznich inhibitori pro vodna teplovyménna média nebo korozi
inhibujici nemrznouci piipravky, v pfipadé téchto kombinaci na bazi karboxylatovych soli jako
koroznich inhibitord byla zjisténa dokonalejsi protikorozni ochrana v porovnani s dfive pouZiva-
nymi koroznimi inhibitory. V EP 99930566.1 se popisuji vodné roztoky karboxylati, které
poskytuji ochranu proti zamrzani a korozi. V piipadé vodnych roztokd soli karboxylovych
kyselin s malym poétem atomi uhliku (zahrnujici karboxylové kyseliny obsahujici jeden aZz dva
uhlikové atomy) v kombinaci se solemi karboxylovych kyselin s vét§im poctem atomii uhliku
(zahrnujici soli karboxylovych kyselin obsahujici tfi az pét atomu uhliku) bylo zjiSténo, Ze
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vykazuji eutektickou ochranu proti mrazu. Zlepseni korozni ochrany bylo zji§téno v pfipadé
pfidavku jedné nebo vice nez jedné karboxylové kyseliny obsahujici Sest az Sestnact uhlikovych
atomd. Vyhodou téchto chladicich tekutin na bazi soli karboxylovych kyselin je oproti ethylen-
glykolovym ¢&i propylenglykolovym chladicim tekutinAm zlepSeni pfenosu tepla v disledku
vyssiho specifického tepla a zlepSeni tekutosti v disledku vyssiho obsahu vody pfi dosaZeni
stejné ochrany proti mrazu.

Podstata vynalezu

Predmétem vynalezu je dosahnout zlepSeni teplo-pfenosovych charakteristik teplonosnych médii,
kterd obsahuji karboxylaty, pomoci pfidavku kovovych submikronovych &astic, neboli nano-
Lastic.

Podstatou vyndlezu je pouZiti kovovych submikronovych &astic, neboli nano¢astic, pro zlepSeni
teplo-pfenosovych charakteristik teplovyménnych médii nebo nemrznoucich chladicich smési
obsahujicich karboxylaty.

Ve vyhodném provedeni podle vynalezu jsou tyto karboxylaty odvozeny od jedné nebo vice
karboxylovych kyselin obsahujicich jeden az Sestnact uhlikovych atomi nebo soli téchto
karboxylovych kyselin.

Podle dal$iho vyhodného provedeni jsou tyto karboxylaty odvozeny od jedné nebo vice
karboxylovych kyselin obsahujicich jeden az pét uhlikovych atomii v molekule nebo jejich soli,
ajedné nebo vice karboxylovych kyselin obsahujicich Sest aZ Sestnact uhlikovych atomd
v molekule nebo jejich soli.

Do rozsahu pfedmétného vynélezu rovnéz nalezi zpisob zlepSeni teplo-vyménné kapacity
tekutin, jehoZ podstata spodivd v tom, Ze se do této tekutiny obsahujici pfinejmens$im jednu
karboxylovou kyselinu obsahujici 1 aZ 16 atomi uhliku nebo soli téchto karboxylovych kyselin
pridaji nebo disperguji submikronové kovové &astice, neboli nanocéstice.

Ve vyhodném provedeni je uvedenou tekutinou pii provadéni tohoto postupu podle vynélezu
teplovyménn4 tekutina na bazi ve vod& rozpustného alkoholu snizujici teplotu tuhnuti.

Podle dalsiho vyhodného provedeni je touto tekutinou pii provadéni postupu podle vynalezu
hydraulicka tekutina na bazi mineralniho nebo syntetického oleje.

Do rozsahu pfedmétného vynéalezu rovnéZz naleZi teplovyménna tekutina zvolend ze skupiny
zahrnujici vodu, ethylenglykol a motorovy olej obsahujici jednu nebo vice karboxylovych
kyselin obsahujicich 1 aZ 16 atomu uhliku nebo jejich soli, jejiz podstata spociva v tom, Ze tato
tekutina dale obsahuje kovové submikronové Eastice, neboli nanocastice.

Karboxylaty tvoii stabilni fyzikalné &i chemicky sorbované karboxylatové ochranné vrstvy na
kovovych nanolasticich, pfiemz ale nezabrafiuji pfenosu tepla. Kombinace karboxylati
a kovovych nano&astic poskytuji vybornou protikorozni ochranu, zlepSuji pfenos tepla a stabilitu.

Podle pfedmétného vynalezu bylo zjisténo, Ze karboxylaty reaguji s kovovym povrchem a
vytvafeji stabilni fyzikalng &i chemicky sorbované karboxylatové ochranné vrstvy. Tato moleku-
lova vrstva chrani nano&astice proti korozi a stabilizuje koloidni roztok nebo suspenzi nanocastic
v tekuting s karboxylatovymi slozkami. Na rozdil od ochrannych filmii vznikajicich pii pouZiti
tradi¢nich koroznich inhibitort, tyto fyzikalné nebo chemicky sorbované karboxylaty ve vrstvé
na povrchu &astice nebrani prenosu tepla na rozhrani mezi povrchem Castice a tekutinou.
Tradiéni korozni inhibitory vytvéfeji relativné tlusté ochranné vrstvy, které ochraiiuji kov proti
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korozi. Oviem témito tepelné-izolaénimi vlastnostmi ochranné vrstvy je zmensena uéinnost
vymény tepla na rozhrani kovového povrchu a tekutiny. Podle pfedmétného vynalezu bylo
zjisténo, Zze kovové nanocéstice mohou byt upraveny karboxylaty, ¢imZ se ziska stabilni
chemisorbovany film na kovovém povrchu nanocéstic. Tato Uprava byla zjiSténa jako vhodna k
vytvofeni nano¢astic s chemicky vdzanou povrchovou ochrannou vrstvu odolnou proti korozi a
rozpoustédlim. Kovové submikronové Castice (nanocastice) upravené karboxylaty mohou byt
pouzity do dalsich funkénich tekutin ¢i maziv, jako jsou lubrikanty a vazeliny, pro zlepSeni
tepeln& vodivostnich vlastnosti t&chto tekutin nebo maziv. Chemicky sorbovand vrstva
karboxylatii na &asticich poskytuje korozni ochranu a zabezpecuje optimalni charakteristiky pro
pfenos tepla na povrchu ¢astice.

Jeden z aspektl tohoto vynélezu je spojeny s pfidavkem kovovych nanocastic do teplonosného
média nebo do motorovych chladicich kapalin, které obsahuji karboxylaty obsahujici jeden az
Sestnéact uhlikovych atomuil, za Glelem dalsiho zlepSeni teplo-pfenosovych charakteristik téchto
tekutin pomoci zvySené tepelné vodivosti a tepelné kapacity tekutin. Dalsi aspekt tohoto
vyndlezu souvisi s pridavkem kovovych nanolastic, napiiklad do teplonosnych médii nebo do
motorovych chladicich smé&si. Podle pfedmétného vynélezu bylo zjiSt€no, Ze karboxylaty
obsazené v téchto tekutindch vzijemné reaguji s kovovymi povrchy nebo se zoxidovanymi
povrchy kovovych nanodastic a vytvareji stabilni fyzikaln€ nebo chemicky sorbovanou karboxy-
latovou ochrannou vrstvu. Tato molekularni vrstva zjevné ochratiuje nanoc¢astici proti korozi. Na
rozdil od tradi¢nich koroznich inhibitoril, karboxylatova fyzikaln€ ¢i chemicky sorbovana vrstva
na povrchu &astice nezabraiiuje pfechodu tepla na povrch Cstice.

Ptiklady provedeni vynalezu

Vynalez bude bliZze vysvétlen s pomoci konkrétniho provedeni, které vynélez pouze ilustruje aniz
by jej jakymkoliv zptisobem omezoval.

Ptikladné provedeni podle vynalezu bude uvedeno s pomoci pfiloZenych obrazki.

Piehled obrazku na vvkresech

Obrazek 1 znazoriiuje vliv ochrannych filmi vznikajicich pfi pouZiti obvykle pouZivanych
a karboxylatovych koroznich inhibitort na teplotu zkusebniho vzorku za podminek dynamického
testu na pienos tepla;

na obrazku 2 je ilustrovan obecny mechanismus inhibice koroze kovii pomoci karboxylovych
kyselin; a

na obrazku 3 je schematicky zndzornén diagram zobrazujici nano€astice obsahujici obvykle
pouzivané inhibitory a karboxylatové inhibitory.

V publikaci Maes a kol. (viz publikace ASTM STP 1192, str. 11-24, 1993) je popséna korozni
ochrana dosahovana pfi pouZiti karboxylatovych koroznich inhibitorti v porovnani s obvykle
pouzivanymi koroznimi inhibitory. Uginnost karboxyl4tovych inhibitor byla podle této publika-
ce vyhodnocena pomoci koroznich testti, pfi kterych byl sledovan ubytek hmotnosti pfi
statickych a dynamickych podminkach. Tepelné vlastnosti ochranného filmu, tvofeného karboxy-
latovymi koroznimi inhibitory na kovovych povrSich, byly vyhodnocovany za dynamickych
podminek a porovnany s tepelnymi vlastnostmi ochrannych filmt vznikajicich pfi pouzitf tradi¢-
né pouzivanych koroznich inhibitorti. P¥i provadéni dynamického testu na pienos tepla, jak je
popsan v ASTM STP 1192, str. 11-24, byla monitorovana teplota kovovych zkusebnich vzorki.
P1i téchto testech byl zaji$tén konstantni pfivod tepla (2000 W).
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Obréazek 1 zobrazuje stfedni tsek teplot pii provadéni testu zahfivani hlinikového testovaciho
vzorku, jak to bylo zaznamenano pro dobfe ucinny b&€Zzné pouzivany inhibitor podle dosavadniho
stavu techniky a karboxylatovy inhibitor podle pfedmétného vynalezu v chladicich roztocich. Na
ose x je doba provadéni testu a na ose y je teplota chladiciho roztoku. Teplota kovu ve stfedni
Casti v ptipadé roztoku obsahujiciho karboxylatové inhibitory zistava piiblizné konstantni okolo
170 °C, zatimco u béZnych inhibitort byly zjistény mnohem vyssi teploty (bylo dosazeno 190 °C
po 60 hodinach trvani pokusu). Vzhledem k tomu, Ze tepelné vlastnosti tekutin jsou pfiblizné
stejné, je mozno rozdil teplot pfisoudit vzniku ochranného filmu na rozhrani kov-tekutina.
Predpoklada se, Ze vznik pomérné silné vrstvy u tradiéné pouzivanych inhibitori tepelné izoluje
kov a brani efektivnimu pienosu tepla. Za dynamickych podminek testu izolacni vlastnosti
ochranného filmu zpisobuji vzrist teploty. V piipadé karboxylatovych inhibitorl ziistava teplota
priblizng stejnd, coz indikuje, Ze ochrana dosazend karboxylaty nebrani prechodu tepla na
rozhrani kov-tekutina.

Hypotéza tykajici se ochranného mechanismu karboxylatovych inhibitort byl popsan Dardenem
akol. (viz SAE dokument 900804, 1990). Karboxylové anionty vytvaieji komplex s kovem,
i kdyZ je tento kov stale vazan do své pevné miizky. Nevznikd zadna velka vrstva, spiSe vrstva
mikroskopické tloustky na strané anody na povrchu kovu. Dalsi charakterizace vrstev vznika-
jicich a&inkem karboxylatovych inhibitor byla publikovana v praci Verpoorta a kol. (viz
Applied Spectroscopy. Vol. 53, No 12, 1999, str. 1528-1534). Karboxylatové filmy vznikajici pfi
dynamickych podminkach pfenosu tepla byly studovany v souvislosti s pouZitim rentgenové
fotoelektronové spektrometrie (XPS) a Fourierovy transformace pro infraervenou spektrometrii

(FT-IR).

Na zakladé této charakterizujici studie a rliznych prehledii z literatury, je hlavni korozni
ochranny mechanismus pro karboxylatové korozni inhibitory znazornén na obrazku 2. Karboxy-
laty vytvafeji stabilni fyzikaln€ ¢i chemicky sorbované karboxylatové ochranné vrstvy na
povrchu kovil. Chemicky sorbovana vrstva vznika za situace, kdy je vzorek vystaven intenziv-
nimu pfenosu tepla. XPS analyzy povrchu zkuSebniho vzorku vystaveného tepelnému pienosu
jasné potvrzuji pritomnost chemicky vazanych karboxylatd. I po oplachu rozpoustédly jako je
methanol a aceton, byla stéle zjisténa ptitomnost karboxylatovych vazeb.

VyuZiti nano&astic pro tekutiny obsahujici karboxylatové inhibitory.

Jednim z cili tohoto vynalezu je poskytnout zlepSené teplo-pfenosové charakteristiky pro
teplonosnd média, ktera obsahuji karboxylaty, pomoci pfidavku submikronovych ¢&éstic (nano-
¢astic) do téchto teplonosnych médii.

Karboxylaty poskytuji zlepSeni teplo-pfenosovych vlastnosti v pfipadé tekutin obsahujicim
nanocastice.

Jak znazortiuje obrazek 1 pro hlinikovy vzorek, karboxylaty reaguji s kovovym povrchem a
vznik4 stabilni fyzikalné ¢i chemicky sorbovana karboxylatova ochrannd vrstva. Tato moleku-
larni vrstva byla zjisténa na nano&asticich, pfiemz chrani tuto nanocastici pied korozi. Na rozdil
od ochrannych filmi, vzniklych pfi pouziti tradiéné pouZivanych koroznich inhibitort, karboxy-
latova fyzikalné nebo chemicky sorbovana vrstva (obrazek 2) na povrchu &astice nezabraiiuje
pfenosu tepla na rozhrani mezi povrchem &astice a tekutinou. Oproti tomu, tradi¢né pouZivané
korozni inhibitory vytvafeji relativné silné vrstvy, které chrani kov proti korozi. Ovsem
v dbsledku tepelné izolaénich vlastnosti tohoto ochranného filmu je u€innost prenosu tepla na
rozhranni povrch kovu-tekutina zmensena. Obrazek 3 poskytuje schematickou pfedstavu, jakym
zpisobem jsou kovové nanofastice chranény metodou podle vynélezu. Na tomto obrazku je
znazornéna vlevo nanod&astice, uprostfed situace znazorfiujici béZnou objemnou ochrannou
vrstvu podle dosavadniho stavu techniky na rozhrani kov-tekutina (pouziti béznych inhibitort),
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avpravo situace znazorfiujici tenkou fyzikalné nebo chemicky sorbovanou karboxylatovou
vrstvu na rozhrani kov-tekutina (pouZiti karboxylatovych inhibitori) v ptipad€ pouZiti nano¢astic
v tekuting spoleén& s karboxylatovymi inhibitory. Z téchto vysledki je ziejmé, Ze pfi pouziti
nano&astic s karboxylatovymi inhibitory se dosdhne zmenseni této ochranné vrstvy a tim lepsi
teplopfenosové charakteristiky.

Karboxylaty stabilizuji koloidni roztok nebo suspenzi nanocastic.

Vzhledem k micelarni struktufe karboxylati v roztoku a fyzikalné nebo chemicky sorbovanym
karboxylatim na povrchu nanodastic (obrazek 2), bylo zjisténo, Ze karboxylity stabilizuji
koloidni roztok nebo suspenzi nano&astic v tekuting. Tato skutecnost je vyhodou oproti doposud
uZzivanym systémam.

Karboxylaty mohou byt pouZity pro ipravu nano€astic.

Dalgim cilem tohoto vynélezu je uprava kovovych nanodastic karboxylaty za Gfelem ziskat
stabilni chemicky sorbovany film na kovovém povrchu nanoCastic. Tato uprava poskytuje
nano&astice s chemicky vazanym, korozné a na rozpoustédla odolnym ochrannym povrchovym
filmem, ktery nezabrafiuje pfenosu tepla.

Karboxylaty upravené nano&astice jsou vyuzitelné u dalSich technickych tekutin nebo maziv.

Kovové submikronové &astice (nanolastice) s chemicky nebo fyzikdln€ sorbovanou vrstvou
karboxylatu je mozno pouZit pro daldi funkéni tekutiny nebo maziva, jako jsou lubrikanty
a vazeliny, pro zlepSeni tepeln& vodivostnich vlastnosti t&chto tekutin nebo maziv. Chemicky
sorbovana vrstva karboxylatu na &astici poskytuje korozni ochranu a zabezpeCuje optimalni
charakteristiky pro pfenos tepla na povrchu Castice.

PATENTOVE NAROKY

1. Pouziti kovovych submikronovych &astic, neboli nano€astic, pro zlepSeni teplo-pfenosovych
charakteristik teplovym&nnych médii nebo nemrznoucich chladicich smési obsahujicich
karboxylaty.

2. Pouziti podle naroku 1, kde karboxylaty jsou odvozeny od jedné nebo vice karboxylovych
kyselin obsahujicich jeden aZz $estnact uhlikovych atomii nebo soli téchto karboxylovych kyselin.

3. Pouziti podle naroku 1, kde karboxylaty jsou odvozeny od jedné nebo vice karboxylovych
kyselin obsahujicich jeden aZ pét uhlikovych atomti v molekule nebo jejich soli, a jedné nebo
vice karboxylovych kyselin obsahujicich est aZ Sestnact uhlikovych atomii v molekule nebo
jejich soli.

4. Zpisob zlepseni teplo-vyménné kapacity tekutin, vyznacujici se tim, Ze se do této
tekutiny obsahujici pfinejmen3im jednu karboxylovou kyselinu obsahujici 1 az 16 atomii uhliku
nebo soli téchto karboxylovych kyselin p¥idaji nebo disperguji submikronové kovové &astice,
neboli nanocéstice.

5. Zpisob podle naroku 4, vyznadujici se tim, Ze uvedenou tekutinou je teplo-
vyménna tekutina na bazi ve vodé rozpustného alkoholu sniZujici teplotu tuhnuti.
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6. Zptsob podle naroku4,vyznacujici se tim, Ze uvedenou tekutinou je hydraulicka
tekutina na bazi mineralniho nebo syntetického oleje.

7. Teplovyménna tekutina zvolena ze skupiny zahrnujici vodu, ethylenglykol a motorovy olej
obsahujici jednu nebo vice karboxylovych kyselin obsahujicich 1 aZ 16 atomi uhliku nebo jejich
soli, vyzma&ujici se tim, Ze tato tekutina dale obsahuje kovové submikronové Castice,
neboli nanocastice.

2 vykresy
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