Priprava i karakterizacija uljnih nanofluida s grafenom

Bogdan, Ana Marija

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2016

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Chemical Engineering and Technology / SveucilisSte u Zagrebu, Fakultet
kemijskog inzenjerstva i tehnologije

Permanent link / Trajna poveznica: https://um.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:637226

Rights / Prava: In copyright/Zasticeno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-13

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Chemical Engineering and
Technology University of Zagreb

FKITMCMXI:

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:637226
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/fkit:348
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fkit:348
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fkit:348

SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA | TEHNOLOGIJE
SVEUCILISNI PREDDIPLOMSKI STUDIJ

Ana Marija Bogdan

PRIPRAVA | KARAKTERIZACIJA ULJINIH NANOFLUIDA S GRAFENOM

ZAVRSNI RAD

Voditelj rada: prof. dr. sc. Ante Jukic¢
Clanovi ispitnog povjerenstva:
prof. dr. sc. Ante Juki¢
izv. prof. dr. sc. Elvira Vidovic¢

izv. prof. dr. sc. Marija Vukovi¢ Domanovac

Zagreb, srpanj 2016.



SAZETAK

PRIPRAVA | KARAKTERIZACIJA ULJNIH NANOFLUIDA S GRAFENOM

U ovom su radu provedena istrazivanja utjecaja dodatka grafena kao punila u PAO ulje.
Istrazivanja su usmjerena ka postizanju Sto boljih toplinskih svojstava pri najmanjim
koncentracijama grafena kako bi se stvorile homogene i stabilne suspenzije nanocestica.
Eksperimentalni dio ovoga rada podijeljen je u dvije faze. U prvoj fazi pripremljeno je sedam
nanofluida s razli¢itim povrsinski aktivnim tvarima (PAT) radi ispitivanja kompatibilnosti
izmedu PAT i PAO 4 ulja s grafenom. U drugoj fazi takoder je pripremljeno sedam nanofluida
sa onom povrsinski aktivnom tvari koja je pokazala najbolje rezultate, u ovom slucaju DPS.
Cilj druge faze eksperimenta je ispitivanje utjecaja koncentracije dodanog grafena na razli¢ita
svojstava nanofluida kao Sto su stabilnost, kontaktni kut, viskoznost, tribioloSko svojstvo
troSenja i toplinska vodljivost.

Radi odredivanja stabilnosti nanofluida koristen je sedimentacijski test odnosno vizualna i
instrumentalna metoda (UV/VIS spektrofotometrija). Vizualna metoda ukljucuje
fotografiranje uzoraka kroz 60. dana, zatim proucavanje slika. Medutim, kako bi se sa
sigurnoséu utvrdila stabilnost nanofluida, snimani su UV/VIS apsorpcijski spektri uzoraka, a
stabilnost je kasnije predocena i u obliku rasprsenosti grafena u baznom fluidu.

Povecéanjem udijela polimerne povrsinski aktivne tvari DPS, dolazi do porasta viskoznosti, ali i
povecanja stabilnosti nanofluida. Rezultati mjerenja kontaktnog kuta, pokazali su da metalna
i staklena povrSina zatvaraju najmanji kontaktni kut s nanofluidom. Kontaktni kut na
teflonskoj povrsini je veci zbog poveéanja povrsinske energije. Toplinska vodljivost za sve
uzorke nanofluida raste u usporedbi sa baznim fluidom, a test troSenja je pokazao da je
trosenje uz nanofluid manje nego uz bazni PAO fluid.

Klju¢ne rijeci: nanofluidi, PAO sintetsko ulje, grafen, stabilnost, toplinska vodljivost, trosenje



SUMMARY

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF GRAPHENE IN OIL NANOFLUIDS

This work conducted reasearch of the effects of adding graphene as a filler in the PAO oil.
Research has been focused on achieving improved thermal properties with the lowest
possible concentration of graphene in order to create homogeneous and stable suspension
of nanoparticles in the base fluid. Experimental section is divided into two phases. In the first
phase seven nanofluids were prepared with different surfactants (PAT) for the purpose of
testing compatibility between PAT and PAO 4 oil with graphene. In the second phase, seven
nanofluids were prepared with just one surfactant, which showed the best results, in this
case the DPS. The goal of the second phase is the examination of the effects that the
concentration of added graphene has on different nanofluids properties such as stability,
contact angle, viscosity, wear properties and thermal conductivity.

To determine the stability of nanofluids sedimentation test was used both visual and
instrumental method (UV / VIS spectrophotometry). The visual method involves
photographing specimens through 60 days, then studying the images. In order to determine
the stability with advanced security, nanofluids were shot in the UV / VIS absorption spectra
of samples, and stability has been portrayed in the form of dispersion of graphene in the
base fluid.

Increasing the ratio of the polymeric surfactant DPS, it raises the viscosity, and thus
increases the stability of the system. Results of measuring the contact angle showed that the
metal and glass surfaces close the smallest contact angle with the nanofluid. Contact angle
on teflon surface is higher due to an increase in surface energy. Thermal conductivity of all
samples of nanofluids is growing in comparison with the base fluid and the wear test shows
that wear is a lot smaller with nanofluid, than with base PAO fluid.

Key words: nanofluids, PAO synthetic oil, graphene, stability, thermal conductivity, wear
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1. UvOoD

Svijetu najpoznatiji kao suspenzije nanocestica veli¢ine 1-100 nm u baznim otapalima,
nanofluidi su doZivjeli ogroman rast popularnosti otkako ih je otkrio Choi, 1995. U samo
2011. godini, bilo je gotovo 700 istrazivackih ¢lanaka u kojima se pojam nanofluid koristio u
naslovu. Prvo desetljece istrazivanja nanofluida prvenstveno je bilo usmjereno na mjerenje i
modeliranje temeljnih termofizickih svojstva nanofluida kao Sto su toplinska vodljivost,
gustoca, viskoznost, koeficijent prijenosa topline. Nedavna istrazivanja, medutim, istrazuju
ucinkovitost nanofluida u sasvim novim aplikacijama. Jedan od ciljeva priprave nanofluida je
postizanje boljih toplinskih svojstava u odnosu na cisti bazni fluid. Suspendirane nanocestice
imaju veliku specificnu povrsinu i visoki koeficijent toplinske vodljivosti, te mogu puno bolje
provoditi toplinu od samog baznog fluida. Pojam "nanofluid" takoder oznacava smjesu kojoj
svojstva i nanocestica i baznog ulja pridonose primjeni. Odnosno nanofluid se stvara kada su
nanocestice kontrolirano rasprsene u baznom fluidu, kako bi se poboljsala njegova svojstva.

U ovom su radu pripravljeni i karakterizirani nanofluidi s polialfaolefinskim uljem (PAO 4) kao
baznim fluidom u koje je dodan grafen te razli¢ite povrsinski aktivne tvari (PAT). U prvoj fazi
eksperimenata odredivalo se koja od povrsinski aktivnih tvari za PAO 4 ulje omoguduje
najvecu stabilnost nanofluida. U drugoj fazi se istrazivao utjecaj koliine grafena i
koncentracije odabrane povrsinski aktivne tvari na stabilnost sustava, odredivanjem
viskoznosti, toplinske vodljivosti, otpornosti na trosenje te kontaktnog kuta pripremljenih
nanofluida.



2. oPCI DIO

2.1. Nanofluidi

Nanofluidi su koloidne suspenzije nanocestica, veli¢ine do 100 nm, u baznim fluidima kao sto
su ulje, voda i druga otapala (glikoli). Oni su nova generacija fluida za prijenos topline, a
najces¢e koristene rasprSene nanocestice su metali, metalni oksidi, ugljikove nanocijevi,
grafen. Dodatkom nanomaterijala u bazni fluid moZe dodi do velikih promjena u fizickim
svojstvima, kao $to su viskoznost, gustoéa te toplinska vodljivost.! Choi je bio prvi
znanstvenik koji je upoznao znanstvenu zajednicu s nanofluidima te je napravio prvo
mjerenje toplinske vodljivosti nanofluida. Od tada se provodi veliki broj eksperimentalnih i
teorijskih istrazivanja na ovu temu. Kod nanofluida, ¢ak i relativno male kolicine
suspendiranih nanocestica mogu znatno povecati prijenos topline u baznom fluidu. Razlog
tome je povecanje specificne povrsine fluida, toplinske vodljivosti te sudari izmedu Cestica i
fluida zbog suspenzije nanocestica.? Primjenom jedinstvenih obiljeZja nanodestica, postiZe se
glavni cilj priprave nanofluida koji ukljucuje postizanje poboljSanih toplinskih svojstava pri
najmanjim moguc¢im koncentracijama radi stvaranja homogenih i stabilnih suspenzija
nanocestica u baznom fluidu. Nanofluidi mogu imati tri poZeljne karakteristike za jedan
energetski sustav:

e Povecanu toplinsku vodljivost pri niskim koncentracijama nanocestica.
e Toplinsku vodljivost znacajno ovisnu o temperaturi.

e Nelinearno povecanje toplinske vodljivosti s koncentracijom nanocestica.3
U tablici 2.1.1. prikazane su vrijednosti toplinske vodljivosti za odredene materijale.

Tablica 2.1.1. Toplinska vodljivost materijala

Ugljik Dijamant 2300
Grafit 110-190
Nanocijevi 1800-3500

Metali Srebro 429
Bakar 401
Aluminij 237
Nikal 158

Kapljevine Voda 0,613
Motorno
ulje 0,253
Etilen glikol 0,145

Na slici 2.1.1. prikazan je utjecaj odredenih parametara koje karakteriziraju nanocestice i
svojstava koji opisuju nanofluide, na prijenos topline.
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Slika 2.1.1. Utjecaj parametara i svojstava na prijenos topline

2.1.1. Stabilnost nanofluida

Kako bi nanofluid bio stabilan potrebno je smanijiti brzinu sedimentacije suspendiranih
Cestica odabirom odgovaraju¢e povrsinski aktivne tvari, baznog fluida i nanocestica.
Pokretacka sila kod sedimentacije je rezultat gravitacije ili centrifugalnog djelovanja. Visoka
toplinska vodljivost i stabilnost oduvijek su bili pozZeljni za prijenos topline kod nanofluida.
Stalni medusobni sudari i velike povrSine nanocestica zbog Brownovog gibanja, u baznom
fluidu uzrokuju jake interakcije preko van der Waalsovih sila. Sudari nanocestica uzrokuju
proces aglomeracije, pri kojem nastaju velike Cestice, koje se zbog svoje mase ne mogu
odrzati u suspenzijama s Brownovim gibanjem. U procesu aglomeracije mogu nastati meki i
tvrdi aglomerati. Meki aglomerati, koji su povezani slabim van der Walsovim silama, mogu se
razbiti ultrazvuénom homogenizacijom, dok tvrde aglomerate zbog jakih kemijskih veza, nije
mogucde razbiti tako jednostavnim postupcima. Priblizna brzina taloZenja nanocestica (vs) se
moze izraCunati pomocu Stokesovog zakona u kojem je g gravitacijska akceleracija. Iz
jednadzbe vidimo da se stabilnost suspenzije moze poboljsati na vise nacina: ako su gustoca
Cestica (ps) i gustoca fluida (py) priblizno jednake, ako je viskoznost suspenzije () velika i ako
je polumjer nanodestica (r) malen.?



2.1.2. Viskoznost nanofluida

Viskoznost je jedno od najvaznijih svojstava svakog fluida, a predstavlja mjeru unutrasnjeg
trenja koje se javlja kao otpor na promjenu polozaja molekula pri strujanju tekuéina kada na
njih djeluje smi¢no naprezanje. Postoje dvije vrste viskoznosti: dinamicka (n) i kinematicka
(v) viskoznost.

(2)
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Dinamicka viskoznost (n) je omjer primijenjenog smi¢nog naprezanja i gradijenta brzine
smicanja, dok je kinematicka viskoznost (v) mjera za otpor tecenju pod utjecajem gravitacije.
Viskoznost vedine tekucina znacajno ovisi o temperaturi i inae se smanjuje s povecanjem
temperature. Veli¢ina nanocestica takoder utjece na viskoznost nanofluida. Kod suspenzija s
istom koncentracijom i materijalom nanodestica, ali razli¢itih veli¢ina, primijeéeno je da
viskoznost suspenzija raste kako se veli¢ina ¢estica smanjuje.®

2.1.3. Toplinska vodljivost nanofluida

Toplinska vodljivost nanofluida ovisi o razli¢itim karakteristikama kao Sto su temperatura,
aditivi, vrsta baznog fluida, volumni udio nanocestica, vrsti, veli€ini te obliku nanocestica.
Karakteristike prijenosa nanofluida kao toplinska vodljivost i viskoznost ne ovise samo o
volumnom udjelu nanocestica, nego i u velikoj mjeri o ostalim parametrima kao $to su oblik i
veli¢ina nanocestica, vrsta povrsinski aktivne tvari i razli¢ite kombinacije smjese. Varijacije
temperature dramati¢no utje¢u na Brownovo gibanje i grupiranje nanocestica, mjenjajuci
vrijednost toplinske vodljivosti. Istrazivanja su pokazala da ne dolazi do povecanja toplinske
vodljivosti nanofluida iznad 90 °C. Rezultati ispitivanja nanofluida ¢esto daju nepredvidljive
rezultate, zbog utjecaja sljedecih zakonitosti.

e Toplinska vodljivost nanofluida se poveéava linearno s koncentracijom nanocestica.
e Metalne nanocestice imaju bolju izvedbu od metalnih-oksida.

e Povecanje toplinske vodljivosti nanofluida je veée Sto je manja veli¢ina nanocestica.
e Cilindriéne nanocestice imaju bolju izvedbu od sferi¢nih.

e Grupiranje Cestica ima vaznu ulogu na smanjenje toplinske vodljivosti.

e Uporaba aditiva i povrsinski aktivnih tvari mijenja pH vrijednost nanofluida.®

Zbog primjene povrsinski aktivnih tvari i aditiva, pH vrijednost nanofluida snazno utjece na
toplinsku vodljivost i stabilnost suspenzija. Za pH vrijednost 8.0-9.0, toplinska vodljivost
nanofluida na osnovi vode je visa nego u bilo kojeg drugog baznog fluida. Toplinska
vodljivost vode iznosi 0,6 W m™ K pri sobnoj temperaturi, dok par redova veli¢ina vecu
toplinsku vodljivost imaju metali i metalni oksidi, prikazano na slici 2.1.2.7
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Slika 2.1.2. Toplinska vodljivost metala koji se ¢esto koriste za prijenos topline

2.2. Alotropske modifikacije ugljika

Ugljik, Sesti element periodnog sustava elemenata, je uistinu izvanredan zbog svoje
sposobnosti vezanja za istovrsne i druge kemijske elemente na razli¢ite nacine, i zbog toga
predstavlja osnovu organske kemije i Zivota. U prirodi je dostupan kao ugljen ili kao prirodni
grafit, te u manjim koli¢inama kao dijamant. Dijamantu i grafitu, kao najpoznatijim
alotropskim modifikacijama ugljika, 1985. godine pridruzuje se fuleren (Cgo C74).2 Na slici
2.2.1. prikazane su neke od alotropskih modifikacija ugljika.

a) b)



Slika 2.2.1. Alotropske modifikacije ugljika: a) dijamant, b) grafit, c) Buckminster fuleren Cg,
d) grafen, e) nanocijevi.

2.2.1. Grafit

Grafit je alotropska modifikacija ugljika listaste makromolekulne strukture. Svaki list grafita
sadrZi heksagonski poredane atome ugljika, a svaki od njih je povezan s tri susjedna C-atoma
kovalentnim vezama. Razmak izmedu susjednih listova ili takozvanih grafenskih ravnina je
0,335 nm, Sto je oko 2,4 puta viSe od udaljenosti izmedu susjednih ugljikovih atoma unutar
pojedine ravnine (0,142 nm). Izmedu susjednih listova grafita postoje slabe Van der
Waalsove sile koje dopustaju odredenim atomima, molekulama i ionima da se smjeste u
meduslojni prostor grafita povedavajuéi meduslojni razmak. Odlike grafita su odli¢na
toplinska i elektri¢éna provodnost te niska cijena.’ Veze izmedu grafitnih slojeva mogu se
prekinuti nekim jakim oksidacijskim sredstvima, a rezultat toga je nastajanje grafitnog
oksida. Struktura grafita je zadrZana i u grafitnom oksidu, ali je njegov aromatski karakter



djelomiéno izgubljen. Zahvaljujuci funkcionalnim skupinama ugradenima u ugljikove listove,
grafitni oksid je polaran i hidrofilan. Na slici 2.2.2. prikazan je grafit.

Slika 2.2.2. Grafit

2.2.2. Grafen

Grafen se pojavio na svjetskoj znanstvenoj sceni kao novo ¢udo od materijala, 2004. godine.
Nobelovu nagradu za otkri¢e grafena dobili su Andrei Geim i Novoselov Kostja, 6 godina
nakon njegovog otkri¢a. Cilj njihova istraZivanja je bio odvajanje samo jednog sloja grafita,
danas poznatog kao grafen.’® Grafen je dvodimenzionalna ugljikova struktura debljine
jednog atoma. Za njegovo izdvajanje su rabili ljepljivu traku i tako prvi put dobili minijaturne
fragmente tog materijala. Glavne karakteristike grafena su prozirnost, gustoca, ¢vrstoéa i
dobra vodljivost struje i topline. Kemijska redukcija grafen oksida je najce$¢a tehnika za
regeneraciju grafenske elektronicke strukture. Elektronicka svojstva grafena snazno ovise o
broju grafenskih slojeva. Dvodimenzionalni ugljikovi materijal poput grafena, grafen oksida,
te reduciranog grafen oksida nastavljaju privlaciti pozornost zbog svojih izvanrednih
svojstava. Oni predstavljaju buduée nanoelektronicke komponente, visoko toplinski
provodne materijale, sustave za pohranu energije i nano-bio hibride. Oksidacija grafita
dovodi i do stvaranja grafen oksida. Grafen oksid Cesto stvara aglomerate, zbog svoje svoje
hidrofobne naravi, osim ako nije stabiliziran u otopini pomocu povrsinski aktivnih tvari,
polimera ili biomolekula. Kontrolirana kemijska modifikacija grafenskih slojeva moze dati
dovoljnu topljivost potrebnu za pripremu raznih materijala i u isto vrijeme ocuvati svoja
elektronicki, toplinska i mehanicka svojstva.*! Na slici 2.2.3. prikazana je struktura grafena.



Slojevi grafena

Slika 2.2.3. Struktura grafena

Ugljikove nanocijevi mogu se zamisliti kao grafenske ravnine smotane u cilindre. Cilindri su
tipi¢no zatvoreni na krajevima polu-fulerenskim strukturama. Promjer ugljikovih nanocijevi
moze biti razli¢it (od nanometra do desetaka nanometara), a duljina im mozZe dosegnuti i
centimetar. Neki ih smatraju posebnim oblicima fulerena. Ugljikove nanocijevi mogu biti
jednostjencane (SWCNT) i visestjencane (MWCNT). Prve ugljikove nanocijevi, koje je 1993.
otkrio ljima, imale su viSezidnu strukturu nacinjenu od koncentricnih nanocijevi s
konstantnim razmakom.'> Na slici 2.2.3. prikazan je shematski prikaz zamotavanja
heksagonskih grafenskih listova u nanocijevi razli¢itih morfologija.

Slika 2.2.3. Shematski prikaz zamotavanja heksagonskih grafenskih listova u nanocijevi:
a) fotelja, b) cik-cak c) kiralna d) shematski prikaz visestjencane nanocijevi



3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio ovoga rada proveden je u dvije faze radi postizanja razlicitih ciljeva,
koristenjem niza materijala i metoda. U prvoj fazi cilj je bio pronaci povrsinski aktivnu tvar
koja omogucuje najvecu stabilnost nanofluida, dok je u drugoj fazi cilj bio istrazit kako omjer
koncentracija nanocestica i najbolje povrsinski aktivne tvari utjeCe na sljedeéa svojstva:
kontaktni kut, toplinsku vodljivost i triboloSko trosenje te viskoznost.

3.1. Materijali

Za pripravu nanofluida koriSteni su sljedeéi materijali:

Bazni fluid:

PAO 4 sintetsko ulje (INA — Maziva Zagreb)

n (40 °C) = 18, 75 mm?/s, n (100 °C) = 4, 142 mm?/s, p = 0,8203 g/cm3

Povrsinski aktivne tvari:
TWEEN® 20 (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, SAD); p = 1,095 g/cm? pri 25 °C

TRITON X-100™ (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, SAD); p = 1,065 g/cm? pri 25 °C

PA - polimerni aditiv na osnovi metakrilata, laboratorijski pripravljen, Zavod za tehnologiju
nafte i petrokemiju

PS - polimerni aditiv na osnovi metakrilata i stirena, laboratorijski pripravljen, Zavod za
tehnologiju nafte i petrokemiju

DPA - disperzantni polimerni aditiv na osnovi metakrilata, laboratorijski pripravljen, Zavod za
tehnologiju nafte i petrokemiju

DPS - disperzantni polimerni aditiv na osnovi metakrilata i stirena, laboratorijski pripravljen,
Zavod za tehnologiju nafte i petrokemiju



3.2. Metode

Na samom pocetku ovoga istrazivanja pripremljeni su nanofluidi ultrazvu¢nim
homogeniziranjem, uz konstantno pradenje rasta energije i temperature s obzirom na
vrijeme. TaloZenjem je pomodcu gravitacijske i centrifugalne sile odredena stabilnost tih
nanofluida. Takvi uzorci zatim su fotografirani, nakon ¢ega je snimljen i UV/VIS apsorpcijski
spektar u vremenu od 0 do 90 minuta centrifugiranja i od 0 do 60 dana stajanja. Onim
nanofluidima koji su se pokazali najstabilniji, ispitani su kontaktni kut, toplinska vodljivost,
triboloSko svojstvo trosenja, dok je otopini PAO 4 ulja i razliCitih povrsSinski aktivnih tvari,
odredena i viskoznost.

3.2.1. Homogeniziranje nanofluida ultrazvu¢nom sondom

Ultrazvuéna homogenizacija nanofluida izvedena je koriStenjem Sonoplus HD 34000
ultrazvuéne sonde (Slika 3.2.1.). Ovaj uredaj koristi frekvenciju od 20 kHz, a raspon snage mu
je od 60 — 300 W. Temperature pri kojima radi se krec¢u u rasponu od 0 do 120 °C, a koristi se
za homogenizaciju volumena od 100 — 2500 ml. KoriStena snaga za homogenizaciju
pripravljenih nanofluida je 200 W u vremenu od oko 12 minuta.

Slika 3.2.1. Ultrazvucna sonda Sonoplus HD 34000
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3.2.2. Centrifugalna sedimentacija

Djelovanjem centrifugalne sile uzorci su sedimentirali pri 1500 okretaja u minuti u vremenu
od 15 do 90 minuta. Centrifuga je koristena kako bi vjerodostojno prikazala sedimentaciju
nanofluida kroz duzi vremenski period, jer pri djelovanju centrifugalne sile nanocestice brze
talozZe i tako daju realnu sliku o dugoroénoj stabilnosti nanofluida.

3.2.3. Odredivanje stabilnosti nanofluida UV/VIS spektrofotometrom

Spektrofotometar je instrument koji se koristi za mjerenje koli¢ine svjetla koju apsorbira
neka vrsta molekula u otopini. Mjerenje je provedeno na uredaju Shimazu UV-1650 PC
spectrophotometer. Apsorpcijska metoda zasniva se na Lambert-Beerovom zakonu koji daje
funkcijski odnos izmedu veli¢ine mjerene apsorpcijskom metodom (A) i veli¢ine koja se
odreduje odnosno koncentracije tvari (c). Posljedica medudjelovanja fotona i Cestica koje
apsorbiraju jest smanjenje snage snopa s P, na P.!! Lambert-Beerova jednadzZba glasi:

log%zAzb-c-s (3)

U jednadzbi je prikazana apsorbancija na danoj valnoj duljini svjetlosti A, molarni apsorpcijski
koeficijent (cm? mg?) g, duljina puta svjetlosti kroz uzorak b, dok je ¢ koncentracija tvari u
otopini (mg cm3). Na slici 3.2.2. prikazana je shema UV/VIS spektrofotometra.
Spektrofotometar radi tako da iz izvora elektomagnetskog zracenja (1) svjetlost prolazi kroz
monokromator (2) koji odabire odgovarajucu valnu duljinu svjetlosti. U ovom eksperimentu
koristene su valne duljine od 400 do 700 nm. Zatim svjetlost prolazi kroz uzorak (3), nakon
kojeg dolazi do detektora (4). Ovisno o koncentraciji Cestica intenzitet upadnog zracenja ce
se smanjiti. Smanjenje intenziteta upadnog zracenja registrira detektor, te Salje podatke u
racunalo (5) na kojem se oni analiziraju.

N | Z l ' l
—_ @—— Monokromator: U Detektor
lzvor I Kiveta s k J
ENe uzgrkom Racunalo

(1 (2) 3 (4) 5)

Slika 3.2.2. Shema spektrofotometra
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Molarni ekstinkcijski koeficijent na 660 nm iznosi &, = 24,6 cm? mgti &, =66 cm? mg* prema
Lambert-Beerovom zakonu.!3

3.2.4. Odredivanje viskoznosti

Viskoznost se opcéenito definira kao mjera unutarnjeg otpora gibanju kapljevine kojeg
uzrokuju kohezivne sile medu molekulama ili molekulskim nakupinama. Postoje dinamicka i
kinemati¢ka viskoznost. Dinamicka ili apsolutna viskoznost definira se kao omjer
primjenjenog smi¢nog naprezanja i gradijenta brzine smicanja (Pa s). Kinematicka viskoznost
je mjera za otpor tecenju pod utjecajem gravitacije. Odreduje se mjerenjem vremena
protoka tekudine kroz kapilaru poznatih dimenzija, a predstavlja omjer dinamicke viskoznosti
i gustoée (n/p), a jedinica u SI sustavu je (m?/s).r> Viskozimetar (3.2.3.) se prvo napuni
kapljevinom te se uroni u kupelj u kojoj je temperatura 40 °C. Zatim se mijeri vrijeme
potrebno da kapljevina prode od gornje oznake do donje oznake. Vrijednost kinematicke
viskoznosti ra¢una se prema jednadzbi:

v=_Ct (4)

gdje je v - kinematicka viskoznost, mm?s %, C - bazdarna konstanta viskozimetra, mm?s?, t -
vrijeme protoka, s.

Gornja
oznaka

Donja
¥ oznaka

Slika 3.2.3. Shema staklenog kapilarnog viskozimetra po Cannon-Fenskeu
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3.2.5. Odredivanje kontaktnog kuta

Goniometar je uredaj za mjerenje kontaktnog kuta testnih kapljevina na podlozi. Uredaj je
opremljen programskom podrskom za izraéunavanje slobodne energije povrsine krutine kao
i njenih komponenata (npr. disperzne, polarne i komponente vodikovih veza, udjele kisele i
bazne komponente). Pocetna tocka raCunanja je uvijek Young-Dupreova jednadzba
ravnoteZe sila u todci triju faza izmedu kapljevine, krutine i plina.’® Za maziva je najbitnije da
je kontaktni kut sto manji, odnosno da je kvasenje krutine Sto vece, kako bi se povrsine na
koje je naneSeno mazivo mogle Sto bolje zastititi. Uredaj za mjerenje kontaktnog kuta zove
se OCAH 200 Data Physics Contact Angle System (Slika 3.2.4.). Mjerenje je izvedeno tako da
se na povrsinu ispitivane podloge (teflon, staklo i metal) ispusta kap nanofluida te se nakon
20 sekundi fotografira uzorak. Kontaktni kut se odreduje rac¢unalnom obradom na granici
faza Cvrsto-kapljevito-plinovito. Mjerenja su provedena pri sobnoj temperaturi (25 — 28 °C).

Slika 3.2.4. OCAH 200 Data Physics Contact Angle System

3.2.6. Mjerenje toplinske vodljivosti

Toplinska vodljivost ili provodnost je fizikalna veli¢ina koja se definirana kao koli¢ina topline
koja se prenese, pri standardnim uvjetima u smjeru okomitom na povrsinu, pri razlici
temperatura od 1 K. Toplinska provodnost mjerena je uredajem Linseis - THB (Transient Hot
Bridge) kojem je podruéje mjerenja izmedu 0,011 W m™ K s toéno$éu vecom od 2 % te pri
temperaturama od —150 °C do 200 °C. Koristen je senzor THB6K98 s vremenom mjerenja od
33 s i strujom jakosti 0,078 A. Senzor se uroni u uzorak pri ¢emu uredaj ispusta toplinski
impuls u otopinu i mjeri toplinsku provodnost, porast temperature i vrijeme. Konacna
vrijednost toplinske vodljivosti mjeri se pomocu algoritma.
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3.2.7. Ispitivanje triboloskog svojstva troSenja — uredaj s cetiri kugle

TroSenje kao uzrok oStecenja povrsine ili odstranjenja materijala s jedne ili s obje od dviju
Cvrstih povrsina koje su u kontaktu tijekom gibanja, predstavlja jedan od najznacajnijih
triboloskih fenomena. Uredaj s 4 kuglice sastoji se od jedne rotiraju¢e i tri nepomicne
kuglice, koje su napravljene od istog materijala i istih su dimenzija. Nalaze se u obliku
tetraedra. Uredaj se koristi za odredivanje otpornosti mazivog sloja na opterecenje u
mjeSovitim i blagim grani¢nim uvjetima podmazivanja. Ispitivanje traje jedan sat, uz
konstantno optereéenje kuglica i poviSenu temperaturu. Mjere se tragovi istroSenja donjih
triju kuglica, a rezultat se iskazuje kao srednji promjer istroSenja u mm. IstroSenje kuglica je
izravni pokazatelj otpornosti mazivog sloja na opterecenje: Sto je vrijednost srednjeg
promjera manja, otpornost mazivog sloja je veca.!’ Ovaj uredaj pokazuje otpornost ispitanih
formulacija na trosenje, prema metodi ASTM D 4172.

| Smijer rotacije

Punjenje maziva

Slika 3.2.5. Raspored kuglica u uredaju s ¢etri kuglice
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3.3. Priprema nanofluida

U prvoj fazi eksperimenta pripremljeno je sedam nanofluida s jednakim udjelom grafena. U

tablici 3.3.1. prikazan je sastav pripremljenih nanofluida.

Tablica 3.3.1. Sastavi nanofluida pripremljenih u prvoj fazi eksperimenta

P4AG13
PATXG13
PATWG13
P4PSG13
P4PAG13
P4DPSG13
P4DPAG13

N o R wWwN R

PAO 4
PAO 4
PAO 4
PAO 4
PAO 4
PAO 4
PAO 4

TX100 0,1 mas. %
TW20 0,1 mas. %
PSAMA 0,1 mas. %
PAMA 0,1 mas. %
D-PSAMA 0,1 mas. %
D-PAMA 0,1 mas. %

13
13
13
13
13
13
13

260
260
260
260
260
260

Nanofluidi su pripremljeni na nacin da se u 260 g PAO 4 ulja dodala odgovarajuc¢a koli¢ina

povrsinski aktivne tvari nakon cega je uslijedilo mijeSanje pomocu magnetske mijesalice.

Nakon mijeSanja koje je trajalo 4 dana u homogeniziranu otopinu je dodano 13 mg grafena.

Pripremljena otopina se zatim homogenizirala koristenjem ultrazvu¢ne sonde pri ¢emu se

pratila temperatura i predana energija. Za nastavak eksperimenta bilo je potrebno izabrati

najstabilniji sustav s kojim je dalje pripremljeno osam novih nanofluida. U tablici 3.3.2.

prikazani su sastavi tako pripravljenih nanofluida.

Priprema nanofluida u drugoj fazi eksperimenta tekla je sli€no kao i u prvoj fazi

eksperimenta. Koriste¢i magnetsku mijesalicu, otopina PAO 4 ulja (260 g) i DPS-a kao

najstabilnijeg sustava (260-2600 mg), mijeSala se 3 dana. U homogenu su otopinu zatim

dodane odgovarajuce koli¢ine grafena (6-260 mg), nakon c¢ega je uslijedilo ultrazvuéno

homogeniziranje. Dobiveni su homogenizirani nanofluidi ¢iji je sastav prikazan u tablici 3.3.2.

Tablica 3.3.2. Sastav nanofluida pripravljenih u drugoj fazi eksperimenta

PADPSG6
PADPSG13
PADPSG26
PADPSG130
P4DPSG260

N o o B WN R

PADPSG260(1)

PAO 4
PAO 4
PAO 4
PAO 4
PAO 4

PADPSG260(0,5) PAO 4

PAO 4

0,10
0,10
0,10
0,10
0,10
0,50

1,0

13
26
130
260
260
260

260
260
260
260
260

1300
2600
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Pracenje temperature i predane energije prilikom homogenizacije
nanofluida

Za dobivanje homogenih nanofluida u obje faze eksperimenta koriStena je ultrazvucna
sonda. Prilikom homogeniziranja pratila se promjena temperature i energije. Slike 4.1.1. i

4.1.2. prikazuju predanu energiju i odgovaraju¢e temperature koje su postignute tijekom
homogeniziranja nanofluida.

1204
120 100
1 4
2 i U 801 P4G13
| < -
< 80 y *—PaG13 5 60/ e PATXG13
= 601 — P4TX%133 © —— P4TWG13
S —— PATWG1 5 |
2 401 / —— P4PSG13 g 40 P4PSG13
o ; —+— PAPAG13
—+— P4PAG13 c 204
201 // —<— P4DPSG13 = —+— P4DPSGI3
ol ° — — PADPAG13 04 —— PADPAG13
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
Vriieme, min Vriieme, min

Slika 4.1.1. Predana energija (lijevo) i postignuta temperatura (desno) prilikom ultrazvucne
homogenizacije (prvi niz eksperimenata)

120 120+
1004 100
~ 801 Q 804
= —=— PADPSG6 < —=— PADPSG6
g 604 —e— P4ADPSG13 S 604 —e— P4DPSG13
= 40 —a— P4DPSG26 © — 4+ PADPSG26
o 1 —v— PADPSG130 g 404 v P4DPSG130
Y0 —+— PADPSG260 § o¥ —+— PADPSG260
—<«— P4DPSG260(0,5) = —<— P4DPSG260(0,5)
04 —>— PADPSG260(1) ol —»— PADPSG260(1)
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
Vriieme, min Vriieme, min

Slika 4.1.2. Predana energija (lijevo) i postignuta temperatura (desno) prilikom ultrazvucne
homogenizacije (drugi niz eksperimenata)

Na slikama 4.1.1. i 4.2.2. vidljivo je da su u procesu priprave predane gotovo iste koliine
energije nanofluidima. lako temperatura nanofluida podjednako rasle,a meduodnos nije
linearan. NajvisSu konacnu temperaturu u prvoj fazi eksperimenta je postigao uzorak
PAPAG13 (108 °C), a u drugoj fazi PADPSG260(0,5) i PADPSG260(1) (107 °C). Najmanju
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konacnu temperaturu je u prvoj fazi postigao uzorak P4G13 i P4ATXG13 (104 °C), a u drugoj
fazi PADPSG6, PADPSG13, PADPSG26 (102 °C). Konacna temperatura svih uzoraka se krece u
bliskom rasponu.

4.2. Odredivanje stabilnosti nanofluida

4.2.1. Odredivanje stabilnosti nanofluida u prvoj fazi eksperimenta

Nakon priprave sedam nanofluida, odredivano je koja povrsinski aktivna tvar u PAO 4 ulju,
pruza najbolju stabilnost nanofluida. Uzorci sa oznakama za 0., 1., 2., 6., 7., 15., 30., i 60. dan
sedimentirali su pod utjecajem gravitacijske sile, a uzorci sa oznakama za 15, 30, 45, i 60
minuta sedimentirali su pod utjecajem centrifugalne sile u sedimentacijskom testu ciji je cilj
utvrditi stabilnost nanofluida. Stabilnost se odredivala koriStenjem dviju metoda. Vizualna
metoda ukljuCuje pracenje uzoraka fotografiranjem. lako ne pruza istu koli¢inu informacija
kao spektrofotometrijska metoda, preko nje se moze doci do gotovo istih zakljucaka. Na slici
4.2.1. prikazan je sedimentacijski test nanofluida pripravljenih u prvoj fazi eksperimenta.
Nanofluid P4G13 u kojem se nije nalazila povrsinski aktivna tvar je iznimno nestabilan, sto se
vidi ve¢ dva dana nakon priprave, jer dolazi do sedimentacije nanocestica. Isto ponasanje
pokazuju i uzorci P4ATXG13, PATWG13. Uzorci P4PSG13 i PAPAG13 koji sadrze polimere, su
stabilniji od prethodna tri, ali takoder sedimentiraju ve¢ nakon sedam dana. PADPSG13 i
PADPAG13, koji sadrze polimerni PAT s disperznom komponentom su mnogo stabilniji i
ostaju relativno homogenizirani do kraja mjerenja (60 dana), uz manju pojavu sedimenta kod
P4DPSG13. Spektrofotometrijska metoda koristila se za mjerenje UV/VIS apsorpcijskog
spektra nanofluida te je izraCunata koncentracija rasprSenog grefena pomocu bazdarnog
pravca i molarnog ekstincijskog koeficijenta pri 660 nm. Rasprsenost je racunata kao omjer
izmjerene vrijednosti koncentracije i teorijske koncentracije grafena u nanofluidima.

0. dan

1.dan
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30. dan

60. dan

Slika 4.2.1. Sedimentacijski test nanofluida u vremenu do 60 dana; s lijeva na desno:
PA4G13,PATXG13,P4TWG13,P4PSG13,P4PAG13,P4DPSG13,P4DPAG13 (prvi stupac prikazuje
slike cijelih epruveta, a drugi stupac prikazuje slike dna epruveta)
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Na slici 4.2.2. prikazan je UV/VIS apsorpcijski spektar Cistog PAO 4 ulja. Najmanja ocekivana
apsorbancija nanofluida (vrijednost apsorbancije ako su Cestice u potpunosti sedimentirale)
jest (0,0354) pri 660 nm.

0,10 -
0,08 -
8
g 0.06;
_fEB ]
S 0,04
o
<
0,02 A
0,00

400 450 500 550 600 650 700
Valna duljina, nm

Slika 4.2.2. UV/VIS apsorpcijski spektar ¢istog PAO 4 ulja

Slika 4.2.3. prikazuje bazdarni pravac. U ovoj fazi eksperimenta pripremljeno je dodatnih Sest
nanofluida, svaki s razlicitom koncentracijom grafena. Izmjeren im je UV/VIS apsorpcijski
spektar. Koncentracija nanofluida izra¢unata je pomocu molarnog ekstinkcijskog koeficijenta
pri 660 nm. Linearnom regresijom dobiven je pravac y = ax s koeficijentom smjera 0,0562.
Koristedi istu jednadzbu, izraunata je i rasprSenost ¢estica u nanofluidu.

0.14

.12
0 y = 0.056x ¢

0.1 R?=0.9789
0.08 84

v,9/L
0.06 L 4
0.04
0.02
0 T T T T 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5
Apsorbancija

Slika 4.2.3. Bazdarni pravac meduovisnosti masene koncentracije Cestica grafena u PAO ulju i
apsorbancije u UV/VIS podrudju
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Na slici 4.2.4 prikazani su UV/VIS apsorpcijski spektri nanofluida koji su sedimentirali pod

utjecajem gravitacije u vremenu od 0 do 60 dana.
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Slika 4.2.4. Promjena apsorbancije s vremenom sedimentiranja za sustave

PAO 4+PAT+grafen (gravitacijska sedimentacija)
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Slika 4.2.4. prikazuje rezultate spekrofotometrijske metode koji su u skladu sa rezultatima
vizualnog sedimentacijskog testa. Uzorci P4G13, PATWG13, P4TXG13, PAPAG13 i P4PSG13
sedimentiraju ve¢ nakon drugog dana, dok uzorci PADPAG13 i PADPSG13 ostaju stabilni do
kraja mjerenja, uz manju pojavu sedimenta kod P4DPSG13. U tablici 4.2.1. dane su
vrijednosti apsorbancija nanofluida pri 660 nm i izraCunate vrijednosti koncentracija koristeci
bazdarni pravac i molarni ekstincijski koeficijent. U tablici 4.2.2. dane su vrijednosti
rasprsenosti, koje su dobivene kao omjer izraCunate vrijednosti koncentracije nanofluida i
teorijske koncentracije, za nanofluide koji su sedimentirali gravitacijskom sedimentacijom.

Tablica 4.2.1. Prikaz apsorbancija i koncentracija nanofluida nakon gravitacijske
sedimentacije (gornji red - apsorbancija, srednji red - koncentracija prema bazdarnom
pravcu, donji rad - koncentracija prema molarnom ekstincijskom koeficijentu = 66 L/g cm)

0,811 0,672 0,154  -0,001 -0,002 0,078 0,058
P4G13 0,046 0,038 0,009 0,000 0,000 0,004 0,003
0,012 0,010 0,002 0,000 0,000 0,001 0,001
0,569 0,451 0,140  -0,077 -0,013 0,056 0,050
PATXG13 0,032 0,025 0,008  -0,004 -0,001 0,003 0,003
0,009 0,007 0,002  -0,001 0,000 0,001 0,001
0,529 0,065 0,040  -0,142 -0,016 0,068 0,078
PATWG13 0,030 0,004 0,002  -0,008 -0,001 0,004 0,004
0,008 0,001 0,001  -0,002 0,000 0,001 0,001
0,807 0,586 0,153 0,191 0,137 0,141 0,080
P4PSG13 0,045 0,033 0,009 0,011 0,008 0,008 0,004
0,012 0,009 0,002 0,003 0,002 0,002 0,001
0,620 0,563 0,159 0,154 0,116 0,155 0,061
PAPAG13 0,035 0,032 0,009 0,009 0,007 0,009 0,003
0,009 0,009 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
0,984 0,656 0,599 0,418 0,446 0,407 0,314
PADPSG13 0,055 0,037 0,034 0,023 0,025 0,023 0,018
0,015 0,010 0,009 0,006 0,007 0,006 0,005
0,931 0,706 0,647 0,389 0,264 0,426 0,476
PADPAG13 0,052 0,040 0,036 0,022 0,015 0,024 0,027
0,014 0,011 0,010 0,006 0,004 0,006 0,007
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Tablica 4.2.2. Vrijednosti rasprSenosti uzoraka nanofluida nakon gravitacijske sedimentacije

(gornji red - prema bazdarnom pravcu, donji red - prema ekstincijskom koeficijentu = 66 L/g

cm)

P4G13
PATXG13
PATWG13
P4PSG13
PAPAG13
PADPSG13

PADPAG13

111,14
29,96
77,98
21,02
72,49
19,54

110,59
29,82
84,96
22,91

134,85
36,35

127,58
34,40

92,09
24,83
61,80
16,66

8,91

2,40
80,31
21,65
77,15
20,80
89,90
24,24
96,75
26,08

21,10
5,69
19,19
5,17
5,48
1,48
20,97
5,65
21,79
5,87
82,09
22,13
88,66
23,90

-0,14
-0,04
-10,55
-2,84
-19,46
-5,25
26,17
7,06
21,10
5,69
57,28
15,44
53,31
14,37

-0,27
-0,07
-1,78
-0,48
-2,19
-0,59
18,77

5,06
15,90

4,29
61,12
16,48
36,18

9,75

10,69
2,88
7,67
2,07
9,32
2,51
19,32
5,21
21,24
5,73
55,78
15,04
58,38
15,74

7,95
2,14
6,85
1,85

10,69
2,88

10,96
2,96
8,36
2,25

43,03

11,60

65,23

17,59
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Tablica 4.2.3. Prikaz apsorbancija i koncentracija nanofluida nakon gravitacijske

sedimentacije (gornji red - apsorbancija, srednji red - koncentracija prema bazdarnom

pravcu, donji rad - koncentracija prema molarnom ekstincijskom koeficijentu = 24,6 L/g cm)

P4G13

PATXG13

PATWG13

P4PSG13

P4PAG13

P4ADPSG13

PADPAG13

0,811
0,046
0,033
0,569
0,032
0,023
0,529
0,030
0,022
0,807
0,045
0,033
0,620
0,035
0,025
0,984
0,055
0,040
0,931
0,052
0,038

0,672
0,038
0,027
0,451
0,025
0,018
0,065
0,004
0,003
0,586
0,033
0,024
0,563
0,032
0,023
0,656
0,037
0,027
0,706
0,040
0,029

0,154
0,009
0,006
0,140
0,008
0,006
0,040
0,002
0,002
0,153
0,009
0,006
0,159
0,009
0,006
0,599
0,034
0,024
0,647
0,036
0,026

-0,001
0,0005
0,0004
-0,077
-0,004
-0,003
-0,142
-0,008
-0,006
0,191
0,011
0,008
0,154
0,009
0,006
0,418
0,023
0,017
0,389
0,022
0,016

-0,002
0,0001
0,0008
-0,013
-0,001
-0,001
-0,016
-0,001
-0,001
0,137
0,008
0,006
0,116
0,007
0,005
0,446
0,025
0,018
0,264
0,015
0,011

0,078
0,004
0,003
0,056
0,003
0,002
0,068
0,004
0,003
0,141
0,008
0,006
0,155
0,009
0,006
0,407
0,023
0,017
0,426
0,024
0,017

0,058
0,003
0,002
0,050
0,003
0,002
0,078
0,004
0,003
0,080
0,004
0,003
0,061
0,003
0,002
0,314
0,018
0,013
0,476
0,027
0,019
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Tablica 2.4.4. Vrijednosti rasprSenosti uzoraka nanofluida nakon gravitacijske sedimentacije

(gornji red - prema bazdarnom pravcu, donji red - prema ekstincijskom koeficijentu = 24,6

L/g cm)

P4G13
PATXG13
PATWG13
P4PSG13
PAPAG13
PADPSG13

PADPAG13

111,14
80,39
77,98
56,40
72,49
52,44
110,59
79,99
84,96
61,46
134,85
97,54
127,58
92,28

92,09
66,61
61,80
44,70

8,91

6,44
80,30
58,09
77,15
55,81
89,90
65,03
96,75
69,98

21,10
15,27
19,19
13,88

5,48

3,96
20,97
15,17
21,79
15,76
82,09
59,38
88,66
64,13

-0,14
-0,10
-10,56
-7,63
-19,46
-14,07
26,17
18,93
21,10
15,26
57,28
41,43
53,31
38,56

-0,27
-0,20
-17,80
-1,29
-2,19
-1,58
18,77
13,58
15,90
11,50
61,12
44,21
36,18
42,23

10,69
7,73
7,67
5,55
9,32
6,74
19,32
13,98
21,24
15,36
55,77
40,34
58,38
42,23

7,95
5,75
6,85
4,96
10,69
7,73
10,96
7,93
8,36
6,05
43,03
31,12
65,23
47,18

Na slikama 4.2.5. i 4.2.6. prikazane su rasprSenosti grafena u nanofluidima koji su

sedimentirali gravitacijskom sedimentacijom od 0 do 60 dana. Vrijednosti rasprSenosti

izraCunate pomocu bazdarnog pravca i molarnog ekstincijskog koeficijenta se razlikuju po

vrijednostima, ali su tendencije vrlo sli¢ne.

24



140 -
120 -

100 -

Rasprsenost, %
N N A O
o o o o o o
1 1 | - 1 PR | PR |

{ 0.dan 1.dan 6.dan

B P4G13

Rasprsenost prema bazdarnom pravcu | [l PATXG13

Bl P4TWG13
B P4PSG13
B P4PAG13
B P4DPSG13
B P4DPAG13

.dan 30.dan 60.dan

Vrijeme, dan

Slika 4.2.5. Rasprsenost nanofluida tijekom gravitacijske sedimentacije (prema bazdarnom
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Slika 4.2.6. Rasprsenost nanofluida tijekom gravitacijske sedimentacije (prema molarnom

ekstinkcijskom koeficijentu).
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Grafovi za molarni ekstinkcijski koeficijent £, = 66 cm? mg™ nisu prikazani. MoZe se zakljuditi
kako je najstabilniji nanofluid nakon 30 dana PDPAG13. Prvih 15 dana najstabilniji je bio

uzorak PDPSG13, zbog cega smo ga i izabrali kao favorita, ali dugoro¢no je stabilniji
PDPAG13. Na slici 4.2.7. prikazani su UV/VIS apsorpcijski spektri nanofluida koji su
sedimentirali pod utjecajem centrifugalne sile (15 — 60 min).
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Slika 4.2.7. Promjena apsorbancije s vremenom sedimentiranja za sustave

Apsorbancija

P4DPAG13

—— 15min
—— 30min
—— 60min
———90min

PAO 4+PAT+grafen (centrifugalna sedimentacija)

550 600

650

Valna duliina, nm

U tablici 4.2.5. dane su vrijednosti apsorbancija nanofluida pri 660 nm i izracunate vrijednosti

koncentracija (pomocu baZzdarnog pravca i molarnog ekstincijskog koeficijenta). U tablici

4.2.6. dane su vrijednosti

rasprsenosti,

dobivene kao omjer izradunate vrijednosti

koncentracije nanofluida i poletne koncentracije, za nanofluide koji su sedimentirali

centrifugalnom sedimentacijom.

Tablica 4.2.5. Prikaz apsorbancija i koncentracija nanofluida nakon centrifugalne
sedimentacije (gornji red - apsorbancija, srednji red - koncentracija prema bazdarnom
pravcu, donji rad - koncentracija prema molarnom ekstincijskom koeficijentu = 66 L/g cm).

P4G13

PATXG13

P4ATWG13

P4PSG13

P4APAG13

P4ADPSG13

P4DPAG13

0,811
0,046
0,012
0,569
0,032
0,009
0,529
0,030
0,008
0,807
0,045
0,012
0,620
0,035
0,009
0,984
0,055
0,015
0,931
0,052
0,014

0,455
0,026
0,007
0,235
0,013
0,004
0,080
0,004
0,001
0,420
0,024
0,006
0,457
0,026
0,007
0,535
0,030
0,008
0,699
0,039
0,011

0,270
0,015
0,004
0,150
0,008
0,002
0,057
0,003
0,001
0,324
0,018
0,005
0,365
0,021
0,006
0,566
0,032
0,009
0,568
0,032
0,009

0,110
0,006
0,002
0,094
0,005
0,001
0,043
0,002
0,001
0,196
0,011
0,003
0,250
0,014
0,004
0,718
0,040
0,011
0,524
0,029
0,008

0,057
0,003
0,001
0,050
0,003
0,001
0,036
0,002
0,001
0,160
0,009
0,002
0,191
0,011
0,003
0,360
0,020
0,005
0,376
0,021
0,006
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Tablica 4.2.6. Vrijednosti rasprSenosti uzoraka nanofluida nakon centrifugalne sedimentacije

(gornji red - prema bazdarnom pravcu, donji red - prema ekstincijskom koeficijentu = 66 L/g

cm).

P4G13
P4TXG13
PATWG13
P4PSG13
PAPAG13
P4DPSG13

P4DPAG13

111,14
29,96
77,98
21,02
72,49
19,54

110,59
29,82
84,96
22,91

127,58
36,35

127,58
34,40

62,35
16,81
32,20

8,68
10,96

2,96
57,56
15,52
62,63
16,88
73,32
19,77
95,79
25,83

37,00

9,98
20,56

5,54

7,81

2,11
44,40
11,97
50,02
13,49
77,56
20,91
77,84
20,99

15,07
4,06
12,88
3,47
5,89
1,59
26,86
7,24
34,26
9,24
98,40
26,53
71,81
19,36

7,81
2,11
6,85
1,85
4,93
1,33
21,93
5,91
26,17
7,06
49,33
13,30
51,53
13,89
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Tablica 4.2.7. Prikaz apsorbancija i koncentracija nanofluida nakon centrifugalne
sedimentacije (gornji red - apsorbancija, srednji red - koncentracija prema bazdarnom

pravcu, donji rad - koncentracija prema molarnom ekstincijskom koeficijentu = 24,6 L/g cm).

P4G13

PATXG13

PATWG13

P4PSG13

P4PAG13

P4ADPSG13

PADPAG13

0,811
0,046
0,033
0,569
0,032
0,023
0,529
0,030
0,022
0,807
0,045
0,033
0,620
0,035
0,025
0,984
0,055
0,040
0,931
0,052
0,038

0,455
0,026
0,018
0,235
0,013
0,010
0,080
0,004
0,003
0,420
0,024
0,017
0,457
0,026
0,019
0,535
0,030
0,022
0,699
0,039
0,028

0,270
0,015
0,011
0,150
0,008
0,006
0,057
0,003
0,002
0,324
0,018
0,013
0,365
0,021
0,015
0,566
0,032
0,023
0,568
0,032
0,023

0,110
0,006
0,004
0,094
0,005
0,004
0,043
0,002
0,002
0,196
0,011
0,008
0,250
0,014
0,010
0,718
0,040
0,029
0,524
0,029
0,021

0,057
0,003
0,002
0,050
0,003
0,002
0,036
0,002
0,001
0,160
0,009
0,007
0,191
0,011
0,008
0,360
0,020
0,015
0,376
0,021
0,015
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Tablica 4.2.8. Vrijednosti rasprsenosti uzoraka nanofluida nakon centrifugalne sedimentacije

(gornji red - prema bazdarnom pravcu, donji red - prema ekstincijskom koeficijentu = 24,6

L/g cm).

P4G13
P4TXG13
PATWG13
P4PSG13
PAPAG13
P4DPSG13

P4DPAG13

111,14
80,39
77,98
56,40
72,49
52,44

110,59
79,99
84,96
61,46

127,58
97,54

127,58
92,28

62,35
45,10
32,20
23,29
10,96

7,93
57,56
41,63
62,63
45,30
73,32
53,03
95,79
69,29

37,00
26,76
20,56
14,87

7,81

5,65
44,40
32,12
50,02
36,18
77,56
56,10
77,84
56,30

15,07
10,90
12,88

9,32

5,89

4,26
26,86
19,43
34,26
24,78
98,40
71,17
71,81
51,94

7,81
5,65
6,85
4,96
4,93
3,57
21,93
15,86
26,17
18,93
49,33
35,68
51,53
37,27

Na slikama 4.2.8. i 4.2.9. predocene su vrijednosti rasprSenosti nanofluida koji su

sedimentirali

centrifugalnom

sedimentacijom.

Rasprsenosti

bazdarnog pravca i molarnog ekstincijskog koeficijenta.

su

izraCunate pomocu
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Rasprsenost prema bazdarnom pravcu
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Slika 4.2.8. Rasprsenost nanofluida tijekom centrifugalne sedimentacije (prema bazdarnom

pravcu).
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Slika 4.2.9. Rasprsenost nanofluida tijekom centrifugalne sedimentacije (prema molarnom

ekstinkcijskom koeficijentu).
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Grafovi za molarni ekstinkcijski koeficijent &,= 66 cm? mg? nisu prikazani. Promatrajuci
rezultate centrifugalne sedimentacije moze se primjetiti da je najstabilniji uzorak PDPAG13, a
sliededi najstabilniji, PDPSG13. Kao favorit je odabran PDPSG13 jer je veé¢ nakon 15 dana
pokazao dobre rezultate.

4.2.2. Odredivanje stabilnosti nanofluida u drugoj fazi eksperimenata

Slika 4.2.10. prikazuje sedimentacijski test nanofluida iz druge faze eksperimenta.
KoriStenjem vizualne metode kao i u prvoj fazi eksperimenta, zaklju¢eno je da su svi
nanofluidi stabilni.

6. dan

7. dan
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H 1

15. dan

30. dan

60. dan

Slika 4.2.10. Sedimentacijski test nanofluida u vremenu do 60 dana; s lijeva na desno:
PADPSG6, PADPSG13, PADPSG26, PADPSG130, PADPSG260, P4DPSG260(0,5), PADPSG260(1)
(prvi stupac prikazuje slike cijelih epruveta, a drugi stupac prikazuje slike dna epruveta)

Na slici 4.2.11. prikazani su UV/VIS apsorpcijski spektri nanofluida koji su sedimentirali
gravitacijskom sedimentacijom od 0 do 60 dana. UV/VIS apsorpcijski spektri uzoraka
P4DPSG130, PADPSG260, PADPSG260(0,5), PADPSG260(1) (uzorci > 130) nisu prikazani jer su
apsorbancije tih nanofluida izvan mjernog podrudja.
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Slika 4.2.11. Promjena apsorbancije s vremenom sedimentiranja za sustave

PAO 4+PAT+grafen (gravitacijska sedimentacija)

U tablici 4.2.9. navedene su vrijednosti apsorbancija nanofluida pri 660 nm i izracunate

vrijednosti koncentracija koriste¢i bazdarni pravac i molarni ekstincijski koeficijent. U tablici

4.2.10. navedene su vrijednosti rasprSenosti, koje su dobivene kao omijer izradunate

vrijednosti koncentracije nanofluida i pocetne koncentracije,

za nanofluide koji su

sedimentirali gravitacijskom sedimentacijom. Za uzorke s apsorbancijom > 130 nisu

navedene ove vrijednosti, jer se ne mogu izracunati bez to¢ne vrijednosti apsorbancije.

Tablica 4.2.9. Vrijednosti apsorbancije i koncentracije nakon gravitacijske sedimentacije

(gornji red — apsorbancija, srednji red — koncentracija prema bazdarnom pravcu, donji red —

koncentracija prema molarnom ekstincijskom koeficijentu = 66 L/g cm)

0. dan 1. dan

0,378
P4DPSG6 0,021
0,006
0,746
P4DPSG13 0,042
0,011
1,579

P4DPSG26 0,089
0,024

0,538
0,030
0,008
1,101
0,062
0,017
1,461
0,082
0,022

6. dan 7.

0,436
0,025
0,007
0,822
0,046
0,012
0,828
0,047
0,013

dan
0,487
0,027
0,007
0,911
0,051
0,014
1,309
0,074
0,020

15.dan 30.dan
0,006 0,235
0,000 0,013
0,000 0,004
0,154 0,216
0,009 0,012
0,002 0,003
0,699 0,388
0,039 0,022
0,011 0,006

60. dan
-0,007
0,000
0,000
0,125
0,007
0,002
0,260
0,015
0,004
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Tablica 4.2.10. Vrijednosti rasprsenosti uzoraka nanofluida nakon gravitacijske sedimentacije

(gornji red - prema bazdarnom pravcu, donji red - prema ekstincijskom koeficijentu = 66 L/g

cm)
112,40
PADPSG6 30,30
102,23
PADPSG13 27,56
107,28
PADPSG26 29,17

159,98
43,13

150,88
40,68

100,10
26,99

129,65
34,95

112,63
30,37

56,69
15,29

144,81
39,04

124,85
33,66

89,67
24,18

1,78
0,48

19,51
5,69

47,88
12,91

69,88
18,84

29,26
7,98

26,58
7,17

-2,08
-0,56

17,07
4,62

17,81
4,80

Tablica 4.2.11. Vrijednosti apsorbancije i koncentracije nakon gravitacijske sedimentacije

(gornji red - apsorbancija, srednji red - koncentracija prema bazdarnom pravcu, donji red -

koncentracija prema molarnom ekstincijskom koeficijentu = 24,6 L/g cm)

0. dan 1. dan

0,378
PADPSG6 0,021
0,015
0,746
PADPSG13 0,042
0,030
1,579

PADPSG26 0,089
0,064

0,538
0,030
0,022
1,101
0,062
0,045
1,461
0,082
0,059

6. dan

0,436
0,025
0,018
0,822
0,046
0,033
0,828
0,047
0,034

7.dan
0,487
0,027
0,020
0,911
0,051
0,037
1,309
0,074
0,053

15. dan
0,006
0,000
0,000
0,154
0,009
0,006
0,699
0,039
0,028

30.

dan  60. dan

0,235 -0,007
0,013 0,000
0,010 0,000
0,216 0,125
0,012 0,007
0,009 0,005
0,388 0,260
0,022 0,015
0,016 0,011
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Tablica 4.2.12. Vrijednosti rasprSenosti uzoraka nanofluida nakon gravitacijske sedimentacije
(gornji red - prema bazdarnom pravcu, donji red - prema ekstincijskom koeficijentu = 24,6
L/g cm)

Rasprsenost,
% 1. dan 7. dan 15.dan | 30.dan 60. dan

112,40 159,98 129,65 144,81 1,78 69,88 -2,08
P4DPSG6 81,27 115,34 93,65 104,71 1,29 50,26 -1,51
102,23 150,88 112,63 124,85 19,51 29,26 17,07
P4DPSG13 73,88 109,12 81,44 90,22 15,26 21,41 12,39
107,28 100,10 56,69 89,67 47,88 26,58 17,81
P4DPSG26 78,24 72,29 41,02 64,85 34,63 19,22 12,88

Na slikama 4.2.12. i 4.2.13. prikazana je rasprSenost u nanofluidima koji su sedimentirali
gravitacijskom sedimentacijom od 0 do 60 dana. Vrijednosti rasprSenosti izraCunate su
pomocu bazdarnog pravca i molarnog ekstincijskog koeficijenta pri 660 nm.

[ ] P4DPSG6
] B P4DPSG13
160 - B P4DPSG26

140 -

Rasprsenost prema bazdarnom pravcu

120 i
100 i
80 i
60 i
401

Rasprsenost, %

20 1

O_
10.dan 1.dan 6.dan 7.dan 15.dan 30.dan 60.dan
Vrijeme, dan

Slika 4.2.12. Rasprsenost nanofluida nakon gravitacijske sedimentacije (prema bazdarnom
pravcu).
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RasprSenost prema molarnom [ ] P4DPSG6
ekstinkcijskom koeficijentu e=24,6 L/gcm B P4DPSG13

120 -+ B P4DPSG26

Rasprsenost, %

] 0.dan 1.dan 6.dan 7.dan 15.dan 30.dan 60.dan
Vrijeme, dan

Slika 4.2.13. Rasprsenost nanofluida nakon gravitacijske sedimentacije (prema molarnom
ekstinkcijskom koeficijentu)

Na slici 4.2.14. prikazani su UV/VIS apsorpcijski spektri nanofluida koji su sedimentirali
centrifugalnom sedimentacijom (1-2 h). Apsorbancije uzoraka > 130 su iznad mjernog
podrucja uredaja, pa nisu prikazane.

E—T —1h
2.0+ P4DPSG6 2; P4DPSG13 —2h

1,54
1,04

0,54

0,0+

Apsorbancija
Apsorbancija

-0,5-

-1,0 T T : : -1 T T : :
500 550 600 650 700 500 550 600 650 700
Valna duliina, nm Valna duliina, nm
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2, PADPSG26 ~ on

Apsorbancija

-1 : : : :
500 550 600 650 700
Valna duliina, nm

Slika 4.2.14. Promjena apsorancije s viemenom sedimentiranja za sustave
PAO 4+PAT+grafen (centrifugalna sedimentacija)

U tablici 4.2.13. navedene su vrijednosti apsorbancija nanofluida pri 660 nm i izracunate
vrijednosti koncentracija (pomoc¢u bazdarnog pravca i molarnog ekstincijskog koeficijenta). U
tablici 4.2.14. dane su vrijednosti rasprsenosti, dobivene kao omjer izraCunate vrijednosti
koncentracije nanofluida i pocetne koncentracije, za nanofluide koji su sedimentirali
centrifugalnom sedimentacijom. Koncentracije uzoraka s apsorbancijom > 130 nisu
prikazane, jer ih se ne moze izracunati bez to¢ne vrijednosti apsorbancije.

Tablica 4.2.13. Vrijednosti apsorbancije i koncentracije nakon centrifugalne sedimentacije
(gornji red - apsorbancija, srednji red - koncentracija prema bazdarnom pravcu, donji red -
koncentracija prema molarnom ekstincijskom koeficijentu = 66 L/g cm)

0,378 0,338 0,250
PADPSG6 0,021 0,019 0,014
0,006 0,005 0,004
0,746 0,526 0,332
PADPSG13 0,042 0,030 0,019
0,011 0,008 0,005
1,579 0,897 0,471
PADPSG26 0,089 0,050 0,026
0,024 0,014 0,007
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Tablica 4.2.14. Vrijednosti rasprSenosti uzoraka nanofluida nakon centirfugalne
sedimentacije (gornji red - prema bazdarnom pravcu, donji red - prema ekstincijskom
koeficijentu = 66 L/g cm)

112,40 100,48 74,34
P4DPSG6 30,30 27,10 20,04

102,17 72,08 45,35
P4DPSG13 27,56 19,43 12,27

108,18 61,44 32,18
PADPSG26 29,17 16,57 8,70

Tablica 4.2.15. Vrijednosti apsorbancije i koncentracije nakon centrifugalne sedimentacije
(gornji red - apsorbancija, srednji red - koncentracija prema bazdarnom pravcu, donji red -
koncentracija prema molarnom ekstincijskom koeficijentu = 24,6 L/g cm)

0,378 0,338 0,250
PADPSG6 0,021 0,019 0,014
0,015 0,014 0,010
0,746 0,526 0,332
PADPSG13 0,042 0,030 0,019
0,030 0,021 0,013
1,579 0,897 0,471
PADPSG26 0,089 0,050 0,026
0,064 0,036 0,019
Tablica 4.2.16. Vrijednosti rasprsenosti uzoraka nanofluida nakon centirfugalne
sedimentacije (gornji red - prema bazdarnom pravcu, donji red - prema ekstincijskom

koeficijentu = 24,6 L/g cm)

112,40 100,48 74,34
P4DPSG6 80,95 72,70 53,77

102,17 72,08 45,35
P4DPSG13 73,95 51,94 32,92

108,18 61,44 32,18
PADPSG26 78,24 44,45 23,33



Na slikama 4.2.15. i 4.2.16. prikazana je rasprsenost u nanofluidima koji su sedimentirali
centrifugalnom sedimentacijom (od 0 do 2h). Vrijednosti rasprSenosti izraCunate su pomocu
baZzdarnog pravca i molarnog ekstincijskog koeficijenta pri 660 nm.

[ ] P4DPSG6
I PADPSG13
Bl PADPSG26

120 Rasprsenost prema bazdarnom pravcu

100 -

N 80 A
B

2 60-
[0}
o
7]

9@ 40
a4

20 A

0 -

Oh 1h 2h
Vrijeme, h

Slika 4.2.15. Rasprsenost nanofluida nakon centrifugalne sedimentacije (prema bazdarnom
pravc
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Slika 4.2.16. Rasprienost nanofluida nakon centrifugalne sedimentacije (prema molarnom
ekstinkcijskom koeficijentu)

4.3. Odredivanje viskoznosti

Viskoznost kao mjera unutarnjeg otpora gibanju kapljevine, bitno utjece na sedimentaciju.
Porast viskoznosti utje¢e na brzinu sedimentacije na nacin da se ona smanjuje. U prvoj fazi
eksperimenta pripremljene su otopine baznog fluida i povrsinski aktivnih tvari bez
nanocestica. Mijerenje je napravljeno koriste¢i viskozimetar po Cannon-Fenskeu.
Viskozimetar se prvo napunio kapljevinom te se uroni u kupelj. Zatim se mjerilo vrijeme
potrebno da kapljevina prode od gornje oznake do donje oznake. U tablici 4.3.1. prikazane
su vrijednosti dobivenih viskoznosti i vremena protjecanja tekucine.

Tablica 4.3.1. Vrijednosti viskoznosti otopina

Temperatura, °C | Vrijeme prolaza kapljevine, s | Kinematicka viskoznost, mm?s™’

PAO 4 40+0,1 181,60 + 0,53 19,79 + 0,05
PAO 4 +0,1% TX100 40+0,1 181,27 £ 0,20 19,76 + 0,02
PAO 4 +0,1% TW20 40+0,1 182,65 + 1,21 19,91 £ 0,13
PAO 4 +0,1% PS 40+0,1 184,75 + 0,32 20,14 £ 0,03
PAO 4 +0,1% PA 40+0,1 186,55 + 0,33 20,31 +0,05
PAO 4 +0,1% DPS 40+0,1 187,24 0,23 20,33+ 0,03
PAO 4 + 0,1% DPA 40+0,1 185,27 + 0,74 20,41 + 0,02
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Tablica 4.3.2. Prikaz izmjerenih vrijednosti viskoznosti

PAO 4 40+0,1 181,60+ 0,53 19,79 + 0,05
PAO4 +0,1 mas. % DPS 40+0,1 185,27 £0,75 20,19+0,08
PAO4 +0,5mas. % DPS 40+0,1 198,42 +£1,00 21,63 +0,11
PAO4 +1,0mas. % DPS 40+0,1 214,48 +1,60 23,38+0,17

Promjena viskoznosti, %

Slika 4.3.1. Postotna promjena viskoznosti uzoraka u odnosu na bazni fluid

Na slici 4.3.2. prikazana je promjena viskoznosti u ovisnosti sa udjelom DPS-a. Vrijednosti
viskoznosti otopina rastu s povecanjem udjela DPS.
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Slika 4.3.2. Promjena viskoznosti otopine u ovisnosti s udjelom DPS-a

Dodavanje DPS u PAO 4 ulje se pokazalo kao najbolja kombinacija povrsinski aktivne tvari i
baznog fluida. DPS utjece na viskoznost tako Sto ju povecéava otapanjem u nastaloj otopini, a
i sprjecava sedimentaciju i aglomeraciju.

4.4. Odredivanje kontaktnog kuta

Goniometar je uredaj koriSten za mjerenje kontaktnog kuta na granici faza ¢vrsto-kapljevito-
plinovito. Pri mjerenju, kao ¢vrsta faza koristena je teflonska, metalna i staklena podloga.
Kontaktni kut definiran kao mjera kojom se opisuje razmjer mocenja, kod maziva bi trebao
biti Sto manji. Manji kontakni kut, znaci bolje pokrivanje povrsine mazivom ali i manje
trosenje zbog bolje mazivosti. Tablica 4.4.1. daje rezultate izmjerenog kontaktnog kuta za
¢isto PAO 4 ulje i pripravljene nanofluide.
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Tablica 4.4.1. Izmjerene vrijednosti kontaktnog kuta

Ijl% DPS
0,1% DPS

PAO 4 18,42 +4,00 18,71+1,15  49,39+1,11
PADPSG6 10,41+2,17 16,41+3,66 49,95+ 1,24
PADPSG13 19,13+1,21 22,76+0,76 51,06 + 1,68
PADPSG26 21344054 19,05+534 5122+1,12
PADPSG130 23994302 18,38+2,41 56,87 +0,53
PADPSG260 22774129 7,.82+226 54,10 +0,93
PADPSG260(0,5) 13,82+1,97 19,76+3,75 55,82 + 0,49
P4DPSG260(1) 13,22 +2,14 10,21 £ 2,26 56,46 + 0,33
25 - )
20+ % I m-0,5%DPS
-

3 \

S 154

X i

&

[

(@]

\d 10 -

o !
I I I I I
0 100 150 200 250

Masa nanocestica, mg

300

Slika 4.4.1. Rezultat mjerenja kontaktnog kuta na staklenoj povrsini
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Slika 4.4.2. Rezultat mjerenja kontaktnog kuta na teflonskoj povrsini
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Slika 4.4.3. Rezultat mjerenja kontaktnog kuta na metalnoj povrsini
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30 Kontaktni kut na metalu

25

20 +

154

Kontaktni kut

10 -

Slika 4.4.4. Vrijednost kontaktnog kuta uzorka na staklu, teflonu i metalu (odozgo prema
dolje)
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Slika 4.4.5. Kontaktni kut na povrSinama metal-teflon-staklo
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Rezultati iz tablice 4.4.1. pokazuju da su najvedi kontaktni kutevi izmjereni na teflonskoj
povrsini, a najmanji na staklenoj i metalnoj. Promatrajuéi teflonsku povrsinu, moze se
zakljuciti da interakcijom izmedu teflonske povrSine i molekula PAO 4 ulja dolazi do
povecanja povrsinske energije, Sto rezultira povecanjem kontaktnog kuta. Najveci kontaktni
kut na teflonu imaju P4DPS130 i PADPS260(1). Kod staklene i metalne povrsine se dodatkom
DPS-a u PAO 4 ulje, povrsinska energija smanjuje, a time je i kontaktni kut manji. Medutim,
ova metoda je pokazala niz odstupanja, te nije moguce izvesti valjane zakljucke.

4.5. Ispitivanje triboloskog svojstva trosenja

Za ispitivanje triboloskog svojstva trosenja koristio se uredaj s 4 kuglice u laboratoriju tvrtke
INA Maziva. Radi odredivanja otpornosti maziva na trosenje pripremljeno je osam nanofluida
s razli¢itim udjelima grafena i DPS. Uredaj se sastoji se od jedne rotirajuce i tri nepomicne
kuglice, koje su napravljene od istog materijala i istih su dimenzija. Nalaze se u obliku
tetraedra. U tablici i na slici 4.5.1. prikazani su rezultati testa trosenja.

Tablica 4.5.1. Rezultati testa trosenja

PAO 4 0,97
P4DPSG6 0,90
P4DPSG13 0,85
P4DPSG26 0,83
PADPSG130 0,86
PADPSG260 0,87
P4ADPSG260(0,5) 0,83
PADPSG260(1) 0,84

49



Sredniji promjer istrosenja, mm

Slika 4.5.1. Rezultati testa troSenja (ASTM D 4712); odstupanje metode iznosi 0,2 mm

Kad god postoje povrsine koje se krec¢u jedna po drugoj, moze doci do troSenja. Kako bi se
izbjegla ta pojava, koriste se maziva cija je funkcija smanjenje troSenja povrsina u direktnom
kontaktu, podmazivanjem. To ¢e rezultirati manjim srednjim promjerom trosenja. Iz tablice
4.5.1. moZe se primjetiti smanjenje srednjeg promjera istroSenja kod nanofluida u usporedbi
s Cistim baznim fluidom. Moze se zakljuciti da na pad srednjeg promjera istroSenja utjecu
ujedno i porast udjela grafena ali i povecanje udjela DPS-a, s tim da dolazi do naglog porasta
srednjeg promjera istroSenja kod P4DPS130 i PADPS260.

4.6. Mjerenje toplinske vodljivosti

Nanofluidima iz druge faze eksperimenta takoder je izmjerena i toplinska vodljivost.
Toplinska vodljivost je mjerena 0., 2. i 15. dan koristenjem Linseis - THB (Transient Hot
Bridge) uredaja. Mjerenje je napravljeno tako Sto se senzor uronio u 120 ml uzorka pri ¢emu
se slao toplinski impuls u nanofluid te se izmjerila temperatura s obzirom na vrijeme. Toplina
dovedena u uzorak brzo se Siri uzorkom, ako uzorak dobro provodi toplinu. Senzor uredaja
tada registrira smanjenje topline i pomoc¢u odgovarajuéeg algoritma racuna koeficijent
toplinske vodljivosti. Ta se metoda naziva metodom toplinskog impulsa. Tablica 4.6.1.
prikazuje rezultate mjerenja toplinske vodljivosti.
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Tablica 4.6.1. Rezultati mjerenja toplinske vodljivosti za 0. dan

P4 1,549+0,003 23,30+0,464
PADPSG6 1,574+0,002 24,510,144
P4DPSG13 1,587+0,003 22,98+0,160
PADPSG26 1,574+0,002 24,67+0,076
P4DPSG130 1,567+0,002 23,06+0,173
PADPSG260 1,567+0,003 25,00+0,120
P4ADPSG260(0,5) 1,577+0,003 24,670,087
P4ADPSG260(1) 1,565+0,002 24,600,092
1,59 -
Y
£ 1,58-
= <0,5% DPS
4(.7)0
Q 1,57
= ; .-0.1% DPS
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Slika 4.6.1. Promjena toplinske vodljivosti PADPS nanofluida, 0. dan



Tablica 4.6.2. Rezultati mjerenja toplinske vodljivosti za 2. dan

Masa nanocestica, mg

P4DPSG6 1,583+0,002 23,780,354
P4DPSG13 1,586+0,002 23,78+0,132
PADPSG26 1,600+0,003 24,30+0,080
P4DPSG130 1,576%0,002 24,620,308
PADPSG260 1,587+0,014 25,21+0,160
P4ADPSG260(0,5) 1,589+0,002 25,75+0,128
P4ADPSG260(1) 1,592+0,001 25,66+0,198
1,605
« 1,600 - [
e
~~
< 1,595
5 1% DPS
(@)
2 1,590 ~0,5% DPS
= ]
~— 0,
S 1585 ) 0,1% DPS
i
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Slika 4.6.2. Promjena toplinske vodljivosti P4DPS nanofluida, 2. dan

PADPSG6
PADPSG13
PADPSG26
P4DPSG130
PADPSG260

P4DPSG260(0,5)
P4DPSG260(1)

1,595+0,005
1,591+0,003
1,598+0,003
1,574+0,003
1,578+0,003
1,585+0,002
1,579+0,002

Tablica 4.6.3. Rezultati mjerenja toplinske vodljivosti za 15. dan

24,70+0,188
25,12+0,154
25,29+0,089
25,29+0,155
25,610,118
25,530,086
24,59+0,116
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Slika 4.6.3. Promjena toplinske vodljivosti PADPS nanofluida, 15. dan

Na slikama od 4.6.1. do 4.6.3. prikazani su rezultati mjerenja toplinske vodljivosti. Toplinska
vodljivost na pocetku mjerenja raste s poveéanjem mase grafena do PADPSG13, zatim blago
pada do P4DPSG130 i ponovo konstantno raste u to¢kama sa koncentracijama PAT ( 0,1, 0,5 i
1,0 % ) od kojih koncentracija od 0,5 % ima najvisu toplinsku vodljivost. Petnaest dana nakon
prvoga mjerenja dolazi do porasta u toplinskoj vodljivosti svih pripremljenih nanofluida.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom zavrsnom radu eksperimentalni dio se provodio u dvije faze. U prvoj fazi pripravljeno
je sedam nanofluida s PAO 4 uljem, koje se koristilo kao bazni fluid. U njega su dodane
jednake koli¢ine grafena i povrsinski aktivnih tvari (PAT), ali razlicitih vrsta PAT. Koristile su se
sliedece povrsinski aktivne tvari: Tween 20, Triton X-100, te polimerni aditivi PS, PA, DPS,
DPA. Pripravljeni nanofluidi su sedimentirali 60. dana pod utjecajem gravitacijske sile i 90
min pod utjecajem centrifugalne sile. Na osnovu UV/VIS apsorpcijskog spektra svih
nanofluida, kao najstabilniji se, nakon 15. dana mjerenja, pokazao P4DPSG13.

U drugoj fazi eksperimentalnog dijela takoder je pripravljeno sedam nanofluida, koristedi
DPS, kao najbolju povrsinski aktivnu tvar, te PAO 4 ulje. U njih su dodane razliCite kolicine
grafena (6-260 mg) i DPS ( 0,1, 0,5 1,0 mas. % ). Nanofluidi su sedimentirali pod utjecajem
gravitacijske sile 60. dana, a pod utjecajem centrifugalne, 90 min. Detaljnom analizom
UV/VIS apsorpcijskog spektra, primijeceno je znacajno smanjenje koncentracije grafena u
nanofluidima, pa se moze zakljuciti da su pripravljeni nanofluidi razmjerno nestabilni.

Za odredivanje viskoznosti pripravljene su otopine odgovarajuéih povrsinski aktivnih tvari u
PAO 4 ulju, bez dodatka grafena. Analizom rezultata moze se za otopine s PAT, iz prve faze
eksperimenata, zakljuciti da dolazi do promjene viskoznosti u rasponu od -0,2 do 3,3 %, dok
kod otopina s razli¢itim koncentracijama DPS (0,1, 0,5 i 1,0 mas. %) dolazi do porasta
viskoznosti s poveéanjem udjela DPS.

Izmjeren je i kontaktni kut pripravljenih nanofluida na metalu, teflonu i staklu. Iz rezultata se
moze primijetiti da najmanje kontaktni kut zatvaraju metalna i staklena povrsina. Kod metala
se primje¢uje smanjenje kontaktnog kuta s povecanjem koli¢ine grafena, dok kod stakla
dolazi do velikih odstupanja Sto je primije¢eno pri mjerenju, pa se ne mogu iznijeti valjani
zakljuéci za staklo. Ta odstupanja se mogu pripisati neCistoéama na staklenoj povrsini,
promjenama temperature i volumena kapi. Rezultati za teflonsku povrsinu ukazuju da dolazi
do povecanja povrsinske energije, Sto uzrokuje poveéanje kontaktnog kuta.

Rezultati testa troSenja ukazuju da su najbolja zastitna maziva PADPSG26 i PADPSG260(0,5)
jer je s njima postignuto najmanje troSenje kuglica ( 0,83 mm ). NajloSija svojstva trosenja

ima PAO 4 jer ima najvedi srednji promjer troSenja ( 0,97 mm ).

Analizom rezultata toplinske vodljivosti primije¢en je porast toplinske vodljivosti kod svih
uzoraka nanofluida odmah nakon njihove priprave u usporedbi sa PAO 4 uljem.
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6. SIMBOLI

A apsorbancija,

b duljina puta svjetlosti kroz uzorak, cm

C bazdarna konstanta viskozimetra, mm? s
c koncentracija tvari u otopini, mg cm

g gravitacijska akceleracija, m s

/ izlazni intenzitet zra¢enja, W m™

lo ulazni intenzitet zraenja, W m2

m masa, mg

R polumjer nanocestice, m

t vrijeme protoka kapljevine kroz kapilaru, s
Vs brzina taloZenja, m s

Y masena koncentracija, g/L

€ molarni apsorpcijski (ekstinkcijski) koeficijent, cm? mg?
n dinamicka viskoznost, Pa s

v kinematicka viskoznost, mm?2 s

p gustoca, kg m3

ok gustoca fluida, kg m3

Ps gustoda Cestica, kg m™3

PAO 4 polialfaolefinsko sintetsko ulje
PAT povrsinski aktivna tvar
UV/VIS ultraljubicastii vidljivi dio elektromagnetskog spektra

TW-20 TWEEN © 20
TX-100 Triton X-100
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