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Uvod

Hlavnim divodem, pro¢ jsem si vybral toto téma prace bylo, ze jsem chtél psat o malo
probadaném tématu v oblasti chemie. Magnetické kapaliny jsou pfesné takové téma. Navic mé
velmi zaujaly jejich zvlastni vlastnosti a chovani pod vlivem magnetického pole. Déle jsem se
dozveédél, ze zptsob jejich vyroby je zajimavy a pfimétené slozity na mou Uroven vzdélani.
V celém postupu jsou vSechny kroky na trovni znalosti studenta stfedni Skoly. K vyrobé

samotné magnetické kapaliny ale nestaci vybaveni bézné stfedoSkolské laboratote.

Proto je cilem této prace dozveédét se vic o tématu magnetickych kapalin, pokusit se o vyrobu
ferokapaliny pomoci receptu, ktery mtize byt replikovan v bézné vybavenych laboratofich. Pii
vyrobé se také budou testovat mé inovace oproti puvodnimu receptu zminéném v YouTube
videu. Takové zmény jsou pouziti dusikové inertni atmosféry, aby se zabranilo oxidaci, a
pouziti linedrniho davkovace. Podle vysledki pak zhodnotim, zdali byl mij predpoklad spravny

a tento proces vyroby je ekvivalentni pivodnimu ¢i nikoli.



1 Teoreticka Cast

1.1 Definice magnetickych kapalin

Magnetické kapaliny jsou latky, které reaguji na magnetické pole usporadanim svych castic.
Jedinou moznosti k dosazeni takové latky jsou stabilni koloidni roztoky magnetickych c¢astic.
Koloidni roztok je pfechod mezi heterogenni smési a homogennim roztokem, ktery zachovava
fyzikalni vlastnosti ¢astic v ném rozprosttenych, na rozdil od homogenniho roztoku. Od
heterogenni smési se zase odliSuje zdanlivou jednolitosti, ktera je zapii¢inéna malou velikosti
¢astic v roztoku. Stabilni koloidni roztok je specialni ptipad koloidniho roztoku, ktery navic

dokéze zabranovat ¢asticim v usazovani, coz je u magnetickych castic velky problém.

Existuji dva druhy magnetickych kapalin: ferokapaliny a magnetoreologické kapaliny (dale jen
MR kapaliny). Tyto kapaliny se lisi velikosti ¢astic v roztoku, ze které vyplyvaji makroskopické
vlastnosti. Ferokapaliny reaguji na magnetické pole zménou svého tvaru, ale potad si
zachovavaji vzhled a vlastnosti kapaliny. Naopak MR kapaliny v blizkosti magnetického pole

usporadaji své Castice tak, Ze se chovaji spise jako pevné latky. [1]

1.2 SloZeni magnetickych kapalin

Kazda magneticka kapalina se sklada ze ti zakladnich slozek: magneticka latka, surfaktant a

nosna kapalina. [1]

1.2.1 Magneticka latka

Magnetickd latka musi spliovat dvé klicové podminky pro spravné fungovani magnetické
kapaliny: musi mit feromagnetické vlastnosti a rozmeéry v fadu mikrometrti az nanometrd. Prave
velikost ¢astic urcuje vlastnosti vysledné kapaliny. V MR kapalin€ jsou Castice velké okolo 10
um, zatimco ve ferokapaliné jsou daleko jemnéjsi (5-13 nm). Existuji dva druhy moznych
magnetickych latek: kovy (zelezo, kobalt a jejich slitiny) a ferity (magnetické oxidy Zeleza —
magnetit a maghemit). Vyhodou kovii je vysoka magneticka saturace a konzistentnéjsi velikost
a tvar Castic pii vyrob¢. Ale jejich velkou nevyhodou je snadna oxidace, kvili které ztraceji
magnetické vlastnosti. Proto se hlavné vyuzivaji feritové magnetické ¢astice, které neoxiduji, a

na rozdil od kovti jsou biokompatibilni, coz jim zajistilo uplatnéni ve zdravotnictvi. [1, 2]



1.2.2 Surfaktant

Surfaktant v magnetickych kapalinach zabranuje usazovani a shlukovani magnetickych ¢astic
a tim zajiStuje moznost vraceni kapaliny do pivodniho stavu. Slovo surfaktant vzniklo
slozenim anglickych slov surface active agent (povrchove aktivni latka). Molekuly surfaktantu
se vzdy skladaji ze dvou casti: hydrofobni a hydrofilni. Nejcastéji se pouzivaji vyssi
monokarboxylové kyseliny a z nich nejvice kyselina olejova diky velké chemické stabilité, a to

i za vyssich teplot. [1, 2]

Surfaktant na Castice nepiisobi odpudivé na velké vzdalenosti. Jeho hlavni vlastnosti je
zabrafovani Casticim v usazovani tim, ze jakmile se Castice dostate¢né piiblizi, molekuly
surfaktantu se za¢nou navzajem omezovat ve svém prostorovém uspofadani a stericky se

odpudi. [2]

() (b)

obr. €. 1 Jednoducha (a) a dvojita (b) vrstva surfaktantu [2]

1.2.3 Nosna kapalina

Nosna kapalina je latka, ve které jsou nanocastice se surfaktantem rozprostieny. U
magnetickych kapalin se rozlisuji dva zakladni typy nosnych kapalin: polarni (vodni) a

nepolarni (uhlovodikové).

1.2.3.1 Polarni nosna kapalina

Jako poléarni nosna kapalina se pouZziva vyhradné€ voda. Kvili polarité vody se na nanocasticich
vytvori dvojita vrstva surfaktantu, kde vnitini vrstva miii hydrofobnimi ¢astmi od Castice,
zatimco vnéjsi vrstva je orientovand presné opacné (viz obr. €. 1). Z toho divodu se pouziva
jiny surfaktant nez kyselina olejova, a to dodecylbenzensulfonova kyselina. Bylo zjisténo, ze

pravé tato kyselina nejlépe zajistuje stabilitu koloidniho roztoku a ma nejvétsi toleranci kK
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faktorim jako pH a mnozstvi rozpusténych soli v nosné vod¢. Ferokapaliny s polarni nosnou
kapalinou jsou vyuzitelné ve zdravotnictvi, protoze jsou netoxické. Pro industrialni pouziti se

ale nehodi kvili nizké trvanlivosti. [2, 3]

1.2.3.2 Nepolarni nosna kapalina

Nepolarni nosné kapaliny se skladaji z olejovitych uhlovodiki, nejcastéji se pouziva kerosin.
V takovych kapalinach tvofii surfaktant jednoduchou vrstvu s hydrofobnimi konci sméfujicimi
od ¢astice. Tyto kapaliny maji velké technické vyuziti diky své trvanlivosti, a moznosti pouziti

visk6znéjsich nosnych kapalin. [1, 2]

1.3 Dlouhodoba stabilita magnetickych kapalin

Magnetické kapaliny ¢asem ztraceji na kvalité, zejména pokud maji velky objem. To je
zpusobeno postupnym tvorenim shlukli magnetickych ¢éstic. Takové shluky se mohou tvofit,

pokud je vrstva surfaktantu nekvalitni nebo na ¢astice plisobi pfilis velka pritazliva sila. Takova

Mrwe

[3]

1.4 Vyuziti magnetickych kapalin
Magnetické kapaliny maji velké technicke, ale 1 medicinské vyuziti.
1.4.1 Technické vyuziti

Ferokapaliny se v technickém prostiedi vyuzivaji jako kapalina na snizeni vibraci a tfeni v
loziscich. U reproduktorii maji i funkci odvadéni tepla. Jejich velkou vyhodou od béznych
kapalin stejného vyuziti je, Ze nevytékd. MR kapaliny se uplatituji v brzdach nebo tlumicich,

kde se jejich efektivita da regulovat pomoci magnetického pole. [1, 2]
1.4.2 Medicinské vyuziti

Daleko zajimavé§js$i pouziti maji ferokapaliny v medicingé. Takové uplatnéni maji pouze

biokompatibilni ferokapaliny. Hlavnimi parametry pro biokompatibilitu ferokapaliny jsou



netoxickd nosnd kapalina (pouziva se hlavné voda) a netoxicka magnetické latka. Bylo zjiSténo,

ze nejlepSimi magnetickymi lakami pro medicinské vyuziti jsou oxidy zeleza.

V minulosti se ferokapaliny pouzivaly hlavné jako kontrastni latky pfi magnetické rezonanci,
nyni vSak probihd vyzkum o aplikaci ferokapalin na 1écbu rakoviny. Zatim existuji dva
zpusoby, jak by 1écba mohla probihat: hypertermie a fizené cileni 1é¢iv (tzv. drug targeting).
Narozdil od chemoterapie ¢i ozafovani maji tyto procesy velmi pfesné plisobisté v misté nadoru

a jen malo ovliviiuji zbytek téla.

Hypertermie vyuziva jevu hysterezni ztraty, zahfivani magnetickych castic pfi piisobeni
stiidavého magnetického pole. Podle toho, na jak dlouho a na jaké teploty se bude ferokapalina

zahfivat se rozliSuji pojmy hypertermie a termoablace.

Béhem hypertermie se ferokapalina zahtiva na teplotu 42—45 °C po dobu nékolika hodin. To
samo ale nedokaze spolehlivé usmrtit rakovinové buriky, proto se kombinuje s niz§i davkou
zateni nebo cytostatik. Pfi termoablaci se tkan zahiiva na 50 °C a jiZ po n¢kolika minutach
dochazi k nekroze bun¢k. Nevyhodou termoablace je riziko, ze do lidského téla se uvolni velké

mnozstvi odumielych bunék, coz by mohlo vést k Soku az zanétu.

Rizené cileni 16¢iv je efektivnéjsi zpiisob chemoterapie. U bézné chemoterapie, kde se 1é¢iva
podévaji nitroziln€ nebo peroralné, nastava problém, ze koncentrace chemoterapeutik je vice
mén¢ stejna po celém téle, coz muze vést k fadeé vedlejSich ucinkt. U fizeného cileni 1é¢iv se
tento problém fesi tim, Ze ucinnou latku nese ferokapalina, kterd se pomoci magnetického pole

dovede do nadoru. [2]

'ﬁ— magnet

M nidor

ferokapalina
s i¢mnou kitkou

e

tepna

obr. €. 2 Schéma fizeného cileni 1é¢iv [2]



1.5 Moznosti pripravy magnetickych ¢astic

U magnetickych ¢astic se vyuziva fada riznych zptisobli vyroby, u kterych se hraje velkou roli,

jestli jsou cCastice feritické ¢i kovové a jestli jsou potieba nanocastice ¢i mikrocastice.
1.5.1 BéZné zpiisoby vyroby feritickych nanocastic
e Vlhké mleti

Vlhké mleti jednoduse spociva v mleti feritu za pfitomnosti surfaktantu a nosné kapaliny v
kruhovém mlynu, dokud castice nepiejdou do koloidniho roztoku. Takovy proces je velmi

¢asove naro¢ny, proto se v dnes$ni dobé pfili§ nepouziva. [2]

e Koprecipitace

Proces koprecipitace, ktery jsem pouzil ve své praktické ¢asti, spo¢iva v reakci hydroxida
zelezitych a zeleznatych za vzniku magnetitu. Pro specialni magnetické vlastnosti lze nahradit
zeleznaté ionty jinymi kovovymi ionty, napiiklad kobaltnatym, nikelnatym nebo manganatym.
Takovy zplisob se nazyva substituce. Vyhodou obou metod je vysoka kvalita a Cistota Castic,

ale jsou velmi zavislé na parametrech reakce jako jsou teplota, pH ¢i objem roztoku. [2]
1.5.2 Bézné zpisoby vyroby kovovych nanocastic
e Dekompozice organicko-kovovych slouc¢enin

Dekompozice organicko-kovovych slouéenin je jednim z nejjednodussich a nejvice
vSestrannych zplsobi vyroby kovovych nanocastic. Princip vyroby spociva v cyklickém
zahfivani a nasledném vypatfovani roztoku riznych karbonylll vétSinou v toluenu, pficemz se

formuji kovové Castice. Zasadni vyhodou tohoto zpiisobu je konzistence velikosti ¢astic. [2]
e Redukce kovovych soli ve vodni bazi

Redukci kovovych soli ve vodnich roztocich za pouZiti béZznych redukénich €inidel vznikaji
castice o velikosti v fadu mikrometri, ty vSak nejsou vhodné pro pouziti ve ferokapalinach
kvuli své velikosti. Aby vznikaly ¢astice o velikosti nanometrt pfidava se do roztoku chlorid

palladnaty. [2]



2 Prakticka c¢ast

2.1 Postup laboratorni prace

2.1.1 Priprava reaktanti

Prvnim krokem je pfiprava reaktanti na vyrobu magnetickych c¢astic. Nejjednodussi
magnetickd latka na vyrobu je magnetit s chemickym slozenim Fe3Os. Pro jeho vyrobu je
potieba chlorid Zelezity a chlorid Zeleznaty. Chlorid zelezity je bézna, levna slouc¢enina, naopak
chlorid zeleznaty je té¢zko dostupny z diivodu snadné oxidace zeleznatych iontii na zelezité ionty
na vzduchu. Proto je potieba si chlorid zeleznaty vyrobit a nejlépe hned pouzit. Vyroba chloridu
Zeleznatého neni nic naro¢ného, staci zelezem (nejlépe s velkym povrchem) redukovat roztok
chloridu Zelezitého. Jako zdroj Zeleza byla pouzita ocelova brusna vina. Reakce probihé podle

rovnice:
2 FeCls + Fe — 3 FeCl,

Béhem reakce, kterd neprobihd v inertni atmosféte, se vznikly chlorid Zeleznaty zpatky oxiduje
na ve vod¢ nerozpustné oxidy a hydroxidy zelezité. Aby se zabranilo jejich vzniku a
kontaminaci roztoku je nutné ptidat do reakce par mililitrd kyseliny chlorovodikové, ktera
reaguje s vzniklymi oxidy a hydroxidy za vzniku chloridu Zelezitého, ktery mize byt dale

redukovan.
Fe(OH)3 + 3 HCIl — FeCls + 3 H,0
Fe,Os3 + 6 HCI — 2 FeCls + 3 H.0

Reakce je hotova, kdyZz se roztok zbarvi do tmavé zelena a piestanou se tvofit bubliny u
nezreagovaného Zeleza. Pak je potieba roztok prefiltrovat a dat do néj trochu erstvého Zeleza,

aby se zabranilo oxidaci.
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obr. &. 3 Roztok chloridu zeleznatého

2.1.2 Konstrukce aparatury

Velkou trojhrdlou baniku pfipevnime na stojan minimaln¢ dvéma svorkami. Pod ni se pak da
korkova podlozka, aby barika stala na podkladu a tlumily se jeji vibrace. Nad bariku se umisti
rota¢ni motor s moznosti kontroly otadcek a do né&j se vloZi teflonové michadlo a prostréi se
prostfednim hrdlem banky. Je dobré, aby se celd aparatura v tomto stavu po zapnuti michani

chvéla co nejméngé.

Aby se zabranilo oxidaci chloridu Zeleznatého, kterd by méla na uspéSnost reakce markantni
vliv, je potfeba vnitini prostor banky udrzovat v dusikové atmosféfe. Toho se doséhne
pripojenim dusikové tlakové lahve trubici k tenké jehle, kterd se zabodne do septa, které se
zastr¢i do jednoho z vedlejsich hrdel. Pak se do néj musi zabodnout druha jehla bez trubice, aby

z ni mohl dusik unikat a v banice se nekumuloval ptetlak.
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2.1.3 Reakce na vyrobu magnetitovych nanoc¢astic

vvvvvv

procesu. Do trojhrdlé banky se naliji roztoky chloridu Zzeleznatého a zelezitého tak, aby byl
pomér iontl Fe':Fe'' = 1:2. To je idealni pomér iontii pro tvorbu magnetitu. Pii pocitani je
dialezité mit na paméti, Ze latkové mnozstvi chloridu Zeleznatého je o 50 % vétsi nez plivodni
latkové mnozstvi chloridu Zelezitého. V mém pokusu bylo pouzito 74 mmol FeClza 148 mmol
FeCls do objemu cca 900 ml. Pti této reakci je dobré se drzet pod koncentraci 0.2 mol/l pro
koncentraci FeCls. Thned po vliti roztokd a vody do banky se musi oteviit uzavér dusiku a

zazatkovat posledni hrdlo, aby byla oxidace zbytkovym vzduchem co nejmensi.

Pak se roztoky s vodou potadné promichaji po dobu asi péti minut rychlosti 100 otacek za
minutu. Po uplynuti doby péti minut se otacky pomalu zvedaji az na hodnotu 700 otacek za
minutu, coz je bezpecné maximum otacek, které tato aparatura dokdze snést. Vysoka rychlost

otacek a turbulentni proudéni je potteba k tvorbé co nejmensich ¢astic.

Poté se za¢ne prikapavat koncentrovany roztok amoniaku rychlosti kolem 10 ml/h pomoci
linedrniho davkovace. Jehla vedouci z ddvkovace se také zabodne do septa a nasméruje tak, aby
kapky dopadaly co nejblize stfredu. Amoniak se ptikapava, dokud pH, které je pravidelné
kontrolovano, nevystoupa na hodnotu 10. Béhem reakce by smés méla postupné ménit barvu z

hnédo oranzové do ¢erné, kviili tvoficimu se magnetitu. Magnetit vznika podle reakci:
3 NH3 + 3 H20 + FeCls — 3 NH4Cl + Fe(OH)3
2 NH3 + 2 H20 + FeCl, — 2 NH4Cl + Fe(OH)2
Fe(OH)2 + Fe(OH)3 — Fe304 + 4 H20O

Po ukonceni reakce se zavie ptisun dusiku.
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obr. &. 4 Aparatura

2.1.4 Pridani surfaktantu

Jako hlavni zdroj kyseliny olejové v mém pokusu slouzil oby¢ejny slune¢nicovy olej. Obsahuje
ptiblizn€ 30 % kyseliny olejové a zbytek je pfevazné kyselina linoleova, kterd jako surfaktant
slouzi uplné stejne€. Pro vétsi kvalitu a teplotni odolnost vysledné ferokapaliny je mozné pridat

¢istou kyselinu olejovou, ale v mém pokusu by to ptineslo malo vyhod za vysokou cenu.

Aby byla aplikace surfaktantu uspé$na, musi se rozpustit v roztoku s magnetitem. Toho se docili
reakci oleje s koncentrovanym roztokem amoniaku za vzniku amonnych mydel kyselin
tvoticich pouzity olej. Vysledného mydla je dobré dat do roztoku nadbytek, az 10 % celkového

objemu roztoku, aby byla jistota, Ze bude dost surfaktantu na kazdou ¢astici.

Po ptidéani surfaktantu se smés nechd michat po dobu asi péti minut. Poté se misto zatky nasadi
piikapavaci nalevka s 10 % kyselinou chlorovodikovou, ktera se zaéne pomalu piikapavat, aby

se roztok zneutralizoval na pH 6-7.
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2.1.5 Cisténi magnetitu

Po zneutralizovani se roztok rozdéli do kadinek, ve kterych se bude Cistit a promyvat. Nejdiive
se odstrani pfebytkova voda tim, ze na spodni stranu kadinky se pfilozi silny magnet, ktery
nachyta vétsinu Castic a zbytek vody se slabé magnetickymi ¢asticemi se vylije do odpadu.
Naésleduji tf1 myti vodou a tfi myti isopropanolem, u kterych se vyuziva stejny zptisob separace
magnetitu od kapaliny pomoci magnetu. Tato myti zbavi magnetické ¢astice piebytecné vody
a soli v ni rozpusténych a piebytkové kyseliny olejové. Po poslednim myti isopropanolem se

zbyl¢é Castice vysusi ve vakuovém exsikatoru.

obr. €. 5 SuSici aparatura

2.1.6 Vyroba magnetické kapaliny

Vysuseny magnetit by mél byt velmi jemny Cerny praSek. Pro vytvoreni magnetické kapaliny
se prida kerosin tak, aby byly ¢&astice ponofeny, ale ne moc, aby kapalina byla co
nejkoncentrovangjsi. Pokud byly vSechny kroky postupu provedeny spravné, tak se kerosin
zane zbarvovat do hnéda az Cerna. Smés se micha sklenénou tyC¢inkou, dokud vsechny

magnetické ¢astice nepiejdou do koloidniho roztoku. Pak je magnetické kapalina hotova.
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obr. ¢. 6 a 7 Ferokapalina pod vlivem magnetického pole
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Z.avér

Nejvetsi obohaceni z teoretické Casti, které mi tato prace piinesla, bylo hlubsi porozuméni
tématu magnetickych kapalin a jejich vyuziti. Velkym piinosem bylo psani samotné prace. Co

se praktické casti tyce, tam byla nejvétsim prinosem dlouhodoba laboratorni prace.

Vyroba ferokapaliny byla usp€sna, coz potvrzuje spravnost mych hypotéz, ze pokud se
zabrani oxidaci zeleznatych iontti, ale michdni béhem reakce je pomalejsi, tak 1ze dosadhnout
upokojivého vysledku. Bohuzel cely postup neni moc efektivni, protoZze hmotnost vysledného
magnetitu byla asi 17 gramu, zatimco pouzitelny magnetit m¢l hmotnost 0,5 gramu. Dilezité
je také pozorovani, ze pokud na magnetické ¢astice, které jesté nejsou v koloidnim roztoku,
ptili§ dlouho plisobime silnym magnetem, mohou vytvoftit shluky, pro které neni mozné vejit

do koloidniho roztoku.

Kvalita vyrobenych kapalin neni moc dobré z ditvodu, Ze vykazuji zndmky shlukovani ¢astic
jJiz po tydnu od jejich vyroby. A pokud na né€ pisobi silné magnetické pole po delsi dobu, tak

magnetické ¢astice zacnou vystupovat z koloidniho roztoku a usazovat se.

Ale 1 pfes vyjmenované chyby a nedokonalosti byl cil této prace splnén.
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