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SAZETAK

Cilj ovog rada jest istrazivanje utjecaja duljine nanocijevi na toplinsku vodljivost nanofluida

na osnovi PAO 4 i YUBASE 4 ulja s visestjencanim ugljikovim nanocijevima (MWCNT).

Eksperimentalni dio podijeljen je u dvije faze. U prvoj fazi pripremljeni su nanofluidi s
ugljikovim nanocijevima duljine 50 pm, te razli¢itim surfaktantima (PAT). Ispitana je
stabilnost pripremljenih nanofluida, s ciljem utvrdivanja najkompatibilnijih sustava. U drugoj
fazi pripremljeni su nanofluidi s ugljikovim nanocijevima duljine u rasponu od 0,5 do 2 um,
te razlicitim surfaktantima. Takoder je ispitana stabilnost pripremljenih nanofluida.
Najstabilniji nanofluidi iz obje faze ponovo su pripremljeni s ciljem odredivanja toplinske

vodljivosti.

Stabilnost nanofluida ispitana je sedimentacijskim testom vizualnom i instrumentalnom
metodom (UV/VIS spektrofotometrija). Vizualna metoda sastoji se od slikanja uzoraka
nanofluida i analize slike. Snimljeni su UV/VIS apsorpcijski spektri uzoraka kako bi se
odredila stabilnost nanofluida. Stabilnost je prikazana u obliku rasprSenosti MWCNT-a u

baznom fluidu.

Odreden je utjecaj surfaktanata na viskoznost baznih fluida, te je izmjerena toplinska

vodljivost uzoraka metodom toplinskog impulsa.

Kljuéne rijec¢i: nanofluidi, ugljikove nanocijevi, toplinska vodljivost



SUMMARY

The aim of this paper was to study the impact of the carbon nanotubes length on the thermal
conductivity of nanofluids based on PAO 4 and YUBASE 4 oil with multiwalled carbon
nanotubes (MWCNT).

Experimental section was divided into two phases. In the first phase nanofluids with carbon
nanotubes length of 50 um, and different surfactants were prepared, as the aim was to explore
compatibility of various surfactants with base oils oil and MWCNT. In the second phase
nanofluids with carbon nanotubes length in the range from 0.5 to 2 um, and different
surfactants were prepared to explore compatibility of various surfactant and base oil
combinations as well. Lastly, the most stabile nanofluids from both phases were prepared in

order to test the thermal properties.

Sedimentation rate was examined visually and using instrumental method in order to test the
nanofluid stability. Visual method includes photographing nanofluid samples, and analysis of
the photograph. UV/VIS absorption specters were measured, and the nanofluid stability was
presented as a dispersion of the MWCNTSs in base fluid.

Effect of various surfactants on the base oil viscosity was examined, as well as thermal
conductivity of prepared nanofluids.

Key words: nanofluids, carbon nanotubes, thermal conductivity
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1. UVOD

Jo§ od izuma parne turbine (1884. god.) efikasna izmjena topline u fokusu je svake grane
inZenjerstva. Inzenjeri strojarstva usavrsavaju dizajn raznih toplinskih strojeva kako bi se dobila
Sto veca izlazna snaga, dok inZenjeri kemije razvijaju nove materijale za izradu toplinskih

strojeva, usavrsavaju kvalitetu i svojstva pogonskih goriva, te ostalih pomo¢nih sredstava.

U svakom slucaju, efikasna izmjena topline nuZna je za stabilan rad toplinskih strojeva. Nemalu
ulogu u tom procesu imaju maziva ulja, koja u prvom redu sluze za smanjenje trosenja strojnih

dijelova, ali i za odvodenje topline.

Maziva ulja moraju imati to¢no odredena reoloSka svojstva ovisno o primjeni, a pozeljno je da
Sto bolje provode toplinu. S tim ciljem zadnjih se godina istraZuju nanomaziva, odnosno maziva
s dodatkom suspendiranih Cestica metala, metalnih oksida i1 drugih materijala nanometarskih

dimenzija, koje povecavaju toplinsku vodljivost maziva.

U ovom radu pripremljeni su i ispitani nanofluidi koji se sastoje od sintetskog polialfaolefinskog
ulja (PAO 4) te visoko rafiniranog parafinskog mineralnog ulja (YUBASE 4), kao baznih fluida,
nanocijevi razli¢itih duljina, kao suspendiranih nanocestica, i polimernih surfaktanata (DPA,
DPA2, DPA5, DPA10, DPS, DPS2, DPS5, DPS10) pripremljenih u laboratoriju.



2. OPCI DIO
2.1. Izmjena topline

U industriji izmjena topline najéesce se provodi u toplinskim izmjenjivacima, gdje dva fluida
razli¢itih temperatura dolaze indirektno u kontakt preko stijenke. Takva izmjena topline
sastoji se od prijenosa topline kondukcijom i prijenosa topline konvekcijom. Kondukcija je
svojstvena Cvrstim Cesticama u medusobnom kontaktu, dok je konvekcija karakteristicna za
fluide u gibanju i za izmjenu topline izmedu fluida i ¢vrste povrSine.
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Slika 2.1. Skica mehanizma izmjene topline

Op¢a jednadzba za procjenu prenesene topline (Q) u takvom sustavu uzima u obzir otpor
prijenosu topline (izrazen koeficijentom prolaza topline, K), povrsinu izmjene topline, A i

ukupnu razliku temperature, A7, izmedu toplijeg i hladnijeg fluida.

Q=K-A-AT (1)

Prema jednadzbi (1) povecani toplinski fluks moze se ostvariti veom temperaturnom
razlikom AT, povecanjem povrSine izmjene topline A, ili povecanjem koeficijenta prolaza

topline K.t

Temperaturna razlika je u reakcijama cesto limitiraju¢i parametar, te se ne moze puno
mijenajti. Primjerice, maksimalna temperatura u nuklearnom reaktoru mora biti odrzavana
ispod odredene vrijednosti kako bi se proces mogao drzati pod kontrolom. U tom slucaju
povecanje AT moze se ostvariti jedino snizavanjem temperature rashladne tekucine, ali to bi

smanjilo brzinu nuklearne reakcije i efikasnost cijelog procesa.t

Povecanje povrsine izmjene topline (A) popularna je strategija koriStena za povecanje

toplinskog fluksa i mnogi izmjenjivaci topline dizajnirani Su s ciljem povecanja A (npr. kuéni



radijatori). Medutim, ta strategija nije uvijek primjenjiva, primjerice kod mikroeletronike gdje

nema moguénosti poveéavanja povrsina izmjene topline.?

Povecanje toplinskog fluksa moze se posti¢i i poveéanjem koeficijenta prolaza topline (K)
smanjenjem otpora prijenosu topline (sprecavanjem stvaranja anorganskih i bioloskih naslaga
na povrSinama izmjene topline) ili koriStenjem rashladnih / ogrijevnih fluida s poboljSanim
svojstvima izmjene topline. Dodavanje aditiva fluidima cCesta je praksa u industriji.
Primjerice, dodavanje glikola vodi kako bi joj snizili lediSte i povisili vreliSte. Takoder,
povecéanje koeficijenta prolaza topline moze se ostvariti dodatkom sitnih ¢vrstih Cestica u

bazni fluid (npr. nanofluid).*

2.2. Sedimentacija

Proces sedimentacije osniva se na razlici u gusto¢i izmedu c¢vrstih Cestica i kapljevina.

Pokretacka sila u takvim procesima rezultat je gravitacije ili centrifugalnog djelovanja.?

Maksimalno smanjenje brzine sedimentacije suspendiranih nanocestica osnovni je zahtjev
prilikom priprave nanofluida. S tim ciljem odabire se optimalna kombinacija baznog fluida,

nanocestica i povrsinski aktivnih tvari (disperzanata).

Brzina sedimentacije, prema Stokesovoj jednadzbi (2) ovisi 0 gustoci Cestica (p¢), gustoéi

fluida (pr), viskoznosti kapljevine (i) i faktoru oblika (R).2

2 pg—p
Vg = ngng (2)

U jednadzbi (2) g predstavlja ubrzanje gravitacijske sile i iznosi 9,81 m s,

Prema tome, za stabilan nanofluid potrebna je mala razlika u gusto¢ama izmedu baznog fluida

1 nanocCestica, viskozan bazni fluid, te mala vrijednost faktora oblika.

2.3. Viskoznost

Viskoznost je mjera unutarnjeg otpora gibanju kapljevine kojeg uzrokuju kohezivne sile medu
molekulama ili molekulskim nakupinama. Razlikujemo dvije vrste viskoznosti: dinamicku

viskoznost (1) i kinemati¢ku viskoznost (v).

V=77

5 3)

Veza izmedu dinamicke i kinematicke viskoznosti dana je jednadzbom (3), gdje je p — gustoca
fluida.



Dinamicka viskoznost definira se kao omjer primijenjenog smi¢nog naprezanja i gradijenta
brzine smicanja, dok se kinematicka viskoznost definira kao mjera za otpor teCenju pod

utjecajem gravitacije.®

2.4. Brownovno gibanje

Brownovo gibanje je univerzalna pojava do koje dolazi uvijek kada imamo cesticu manjih
dimenzija koja se nalazi u kontaktu s nekim termodinamickim sustavom i putem kojeg se

moze prenositi kineti¢ka energija.*

Nanofluidi metalnih oksida prenose velik dio topline pomo¢u Brownovog gibanja, buduéi da

su nanocestice sferi¢nog obilka te malih dimenzija.’

2.5. Alotropske modifikacije ugljika

Ugljik u ¢vrstom stanju moze postojati u obliku tri osnovne alotrposke modifikacije (slika
2.5.1.): dijamant, grafit i fuleren.® Osnovna razlika je struktura, odnosno na¢in povezivanja

atoma ugljika u molekuli.

a b c

Slika 2.5.1. Struktura: a) dijamanta, b) grafita i ¢) fulerena

Dijamant (slika 2.5.1. a)) posjeduje kristalnu strukturu u kojoj je svaki sp® hibridizirani atom
ugljika povezan sa &etiri druga ugljikova atoma tvoreéi mreZu tetraedara. Cvrsta mreza atoma
rezultira visokom tvrdo¢om dijamanta, kao i izvrsnom sposobnoséu vodenja topline. Zbog sp®

hibridiziranih veza dijamant ne provodi elektri¢nu struju.®

Grafit (slika 2.5.1. b)) je izgraden od planarnih slojeva sp? hibridiziranih ugljikovih atoma,
povezanih u heksagonalnu mrezu (pojedinacni sloj naziva se grafen). Takvi slojevi

medusobno se povezuju slabim intermolekularnim vezama. Buduéi da je u strukturi grafita



svaki ugljikov atom povezan sa tri druga atoma, svakom atomu ostaje jedan slobodan elektron
koji se moze kretati unutar svakog listica grafena. Delokalizacija elektrona rezultira dobrom

eklekti¢nom i toplinskom vodljivogéu.®

Struktura fulerena se moze sastojati od sferi¢nih ili cilindri¢nih slojeva grafena. Prvi
sintetiziran fuleren jest Ceo (2.5.1. C)) koji je sastavljen od Sezdeset ugljikovih atoma
povezanih u obliku pentagona i heksagona. sp? hibridizirani ugljikovi atomi poslozeni su u
strukturu sliénu nogometnoj lopti. Medutim, za razliku od grafita, Ceo je poluvodi¢. Rick
Smalley pretpostavio je 1990. godine postojanje ,.fulerena“ cilindri¢ne strukture, a ta je
pretpostavka i potvrdena kada je 1991. godine Iijima sintetizirao prve viSestjencane ugljikove

nanocijevi (MWCNT).

2.6. Ugljikove nanocijevi (CNT)

Ugljikove nanocijevi su slojevi grafena povezani u cilindri¢nu strukturu.® Prema broju
cilindriénih slojeva, ugljikove nanocijevi dijele se na jednostjencane (SWCNT) i

visestjen¢ane (MWCNT) ugljikove nanocijevi (slika 2.6.1.).

Slika 2.6.1. Struktura: a) SWCNT i b) MWCNT

Sinteza ugljikovih nanocijevi moze se podijeliti u nekoliko glavnih tehnika: sinteza
elektroluénim praznjenjem, sinteza laserskim odstranjivanjem, toplinska sinteza (kemijska
depozicija iz pare i visokotlatna sinteza ugljikovog monoksida) i sinteza u plamenu.
Nanocijevi koriStene u ovom radu sintetizirane su kemijskom depozicijom iz pare (CVD —

engl. Chemical vapor deposition).®

Osnovna struktura CNT-a izvodi se iz planarne strukture grafena. Tri sp? hibrida svakog
ugljikova atoma, koji leze u ravnini pod kutem od 120 °, sudjeluju u nastajanju ¢ — veze s

ostalim ugljikovim atomima. Iznad i ispod ravnine ugljikovih atoma stvaraju se z- kompleksi

5



preklapanjem preostalih 2 p, orbitala. Udaljenost izmedu ugljikovih atoma u jednoj ravnini

iznosi 0,142 nm, dok udaljenost izmedu grafenskih slojeva iznosi 0,34 nm.’

Slika 2.6.2. Shema grafenskog listi¢a

SWCNT se mogu prikazati u obliku grafenskog listi¢a (slika 2.6.2.) savijenog u cilindar bez
rubova. Krajevi bilo kojeg vektora koji povezuje dvije tocke na ravnini grafenskog listica
mogu se spojiti na tri glavna naina kako bi nastala nanocijev. Taj vektor linearna je
kombinacija dvaju vektora jedini¢ne resetka ai i a:®
Ch = Gn+am

gdje n i m definiraju par kojim je definiran svaki atom u kristalnoj resetci. Kako bi se dobila
nanocijev grafenska resetka se savije na nacin da se vrh vektora Ch poveze s krajem, tj. da se
tocka A spoji sa tockom B, a tocka C s tockom D (slika 2.6.2.). Kut kiralnosti (®) jest kut
izmedu vektora Ch i a1, i on ovisi o odabiru parova (n, m). 8
Prema promjeru i kutu kiralnosti nanocijevi se dijele na:"8

fotelje — @ =30 °, (m, n) — poprec¢ni presjek ugljikovih atoma podsjeca na fotelju

cik-cak — ® =0 °, (n, 0) ili (m, 0) — popre¢ni presjek ¢ini cik cak linija koja ide od

jednog do drugog ugljikovog atoma

kiralne — 0 < ® <30 ° (m, n) poprecni presjek im se moze poklopiti sa zrcalnom slikom



Slika 2.6.3. Tipovi nanocijevi: fotelja (lijevo), cik-cak (sredina) i kiralne (desno)

SWCNT, neovisno o strukturi, izvrsno provode toplinu, ali samo u aksijalnom smjeru.
Koeficijent toplinske vodljivosti pri sobnoj temperaturi SWCNT-a iznosi 3.500 W m* Kt u
aksijalnom smjeru, dok u radijalnom smjeru iznosi 1,52 W m* K1.%1%S obzirom na ¢injenicu
da se MWCNT sastoje od nekoliko SWCNT umetnutih jedna u drugu, mogu se pretpostaviti
sli¢na toplinska svojstva kao i kod SWCNT.

2.7. Nanofluidi

Nanofluidi su koloidne suspenzije Cestica veli¢ine do 100 nm, odnosno nanocestica, u baznom
fluidu.!! Nanogestice u nanofluidima mogu biti metali, metalni oksidi ili ugljikove nanocijevi.
Ti materijali odli¢éno provode toplinu (imaju visok koeficijent toplinske vodljivosti), pa se
razvoj nanofluida orijentira prema primjeni kao rashladnih ili ogrijevnih fluida. Takav sustav,
u teoriji, posjeduje bolja toplinska svojstva u odnosu na bazni fluid. Na slici 2.7.1. predocen je

odnos vrijednosti toplinske vodljivosti raznih materijala i fluida.
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Slika 2.7.1. Toplinska vodljivost nekih materijala'?

U tablici 2.7.1. dani su literaturni podaci o pobolj$anju toplinske vodljivosti nekih istrazenih

nanofluida.

Tablica 2.7.1. Pregled literaturnih podataka o toplinskoj vodljivosti nanofluida®? -4

Nanocestica

Cu
Cu
Fe
Au
Ag

Al203
Al2O3
CuO
CuO

MWCNT

MWCNT

MWCNT

Bazni
fluid
Etilen
glikol
Voda
Etilen
glikol
Voda
Voda

Voda
Voda
Voda
Voda
Sintetsko
ulje
Etilen
glikol /
Voda

Voda

Prosjecna veli¢ina  Volumni udio Povecanje toplinske
Cestice (nm) nanocestice (%) vodljivosti, %
10 0,300 40
100 7,500 78
10 0,550 18
10-20 0,026 21
60-80 0,001 17
13 4,300 30
68 5,000 21
36 3,400 12
50 0,400 17
promjer 25 nm,
duljina 50 pum L0 el
promjer 15 nm,
duljina 30 um 1,000 1377
promjer 100 nm, 0,600 38

duljina 70 um



2.7.1. Nanofluidi na osnovi metalnih oksida i metala

Prvi su bili istrazivani nanofluidi na osnovi metalnih oksida, zbog jednostavnije proizvodnje,
kao i suspendiranja nanocestica u usporedbi s Cistim metalima. NajeS¢e su istrazivani
nanofluidi sa nanocesticama Al>03, CuO i TiO2 u popularnim rashladnim fluidima poput vode
i etilen glikola. Tijekom istrazivanja svojstava nanofluida na bazi Al,03 i CuO nanocestica u
vodi i etilen glikolu Choi i suradnici zaklucili su kako se toplinska vodljivost linearno
povecava s dodatkom nanocestica (slika 2.7.2.). Takoder, pretpostavili su kako veli¢ina i oblik

nanodestice vjerojatno utjeée na toplinska svojstva nanofluida.*

1.50
) —=— water + Al,O4
= —=— water + CuO
= 1.40 - | _¢— ethylene glycol + Al,Qq
= —a— ethylene glycol + CuQ
]
£ 1.30 +
=
3]
=0
g 120 n
L]
£
E 110 o
£
',_
1.00 1 | | | |
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

Volume fraction

Slika 2.7.2. Linearno povecanje toplinske vodljivosti nanofluida s povecanjem udjela

nanocestica

Ta je pretpostavka kasnije potvrdena u istrazivanju Mursheda, koji je proveo eksperimente s
TiO2 nanocesticama razli¢ite veliCine i oblika. Koristio je sferi¢ne Cestice promjera 15 nm i
valjkaste Cestice promjera 10 nm 1 duljine 40 nm, dok je bazni fluid bila voda. Nanofluidima s
valjkastim nanocesticama izmjerena je veca toplinska vodljivost u odnosu na nanofluide sa

sferi¢nim &esticama (slika 2.7.3.).14
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Slika 2.7.3. Usporedba toplinske vodljivosti nanofluida u odnosu na oblik i dimenzije

nanodestica

Unato¢ prednostima nanofluida na osnovi metalnih oksida (stabilnost nanofluida, lakoca
sinteze i suspendiranja nanoCestica, i dr.), njihovo povecanje toplinske vodljivosti nije toliko
visoko da bi bilo zanimljivo industriji. Medutim, istrazivanja nanofluida na osnovi metala

pokazala su moguénosti primjene ovih sustava.'*

Das i suradnici istrazivali su nanofluide na osnovi Cu nanocestica. Uz 0,3 vol. %

koncentraciju Cu nanodestica toplinska vodljivost povecala se za 40 %.
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Slika 2.7.4. Povecanje toplinske vodljivosti Cu nanofluida

Na slici 2.7.4. prikazani su rezultati mjerenja Das-a i suradnika.'* Nanofluidi bez dodatka
tioglikolne kiseline kao stabilizatora ¢uvani dva mjeseca oznaceni Su ,,0ld“, odnosno ¢uvani
manje od dva dana oznaceni Su ,,fresh”. Nanofluidi s dodatkom tioglikolne Kiseline oznaceni

su ,,Cu + Acid“. Na slici 2.7.4. vidljivo je znatno povecanje toplinske vodljivosti nanofluida u
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odnosu ha bazni fluid, kao i utjecaj tioglikolne kiseline. Uzorak ,,Cu + Acid ostvario je vece
povecanje toplinske vodljivosti zbog bolje dispergiranosti nanocestica i veée stabilnosti

nanofluida.'*

2.7.2. Nanofluidi na osnovi CNT

Nanofluide na osnovi CNT zapodeli su istrazivati Choi i suradnici.’® Koristili su MWCNT
promjera 25 nm i duljine 50 um. Nanocijevi su suspendirane u sintetskom poli(a-olefinskom
ulju). Stabilan nanofluid dobiven je dodatkom 1 vol. % MWCNT-a. Mjerenjem toplinske
vodljivosti primije¢eno je povecanje od 159 % (slika 2.7.5.).1> Medutim, u svome radu Choi i

suradnici ne spominju koristenje surfaktanata.
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Slika 2.7.5. Prikaz: a) SEM mikrograf MWCNT-a, b) Rezultati istrazivanja toplinske
vodljivosti nanofluida na osnovi MWCNT?®®
Assael i suradnici'® istrazivali su utjecaj vremena homogenizacije (ultrazvu¢nom sondom)
nanofluida i nekih surfaktanata (PAT) na toplinsku vodljivost. Zakljucili su kako toplinska
vodljivost nanofluida raste sa pove¢anjem omjera duljina / promjer CNT-a. Prema tome,
kra¢a homogenizacija je poZeljna, budu¢i da u suprotnom moze do¢i do skracenja CNT-a,
gime se automatski smanjuje omjer duljina / promjer.'® Assael, kao razlog tome, navodi kako
se toplina uglavnom provodi preko CNT-a u kontaktu, pa je zbog toga pozeljno da su CNT
dulje i fleksibilnije (slika 2.7.6.)'°. Tada je veéa vjerojatnost da ée nekoliko CNT biti u
kontaktu 1 da ¢e se moci brze provesti toplinski impuls. Takoder, prilikom ispitivanja utjecaja
razli¢itih surfaktanata na toplinsku vodljivost, ustvrdili su kako se na granici faza CNT —

bazni fluid stvara se toplinski grani¢ni sloj koji usporava prijenos topline sa CNT na fluid.®
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Slika 2.7.6. Shema provodenja topline s jedne na drugu CNT 16

Q) Qo

Stovise, kao temelj poveéanju toplinske vodljivosti takvih nanofluida Assael i suradnici
navode trodimenzionalnu mreza CNT-a, za razliku od Brownovog gibanja kod sferi¢nih

Cestica.t®
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio proveden je u dvije faze. U obje faze cilj je bio pronaci surfaktant koji ¢e
omoguciti najvecu stabilnost nanofluida za oba bazna fluida. KoriStene su ugljikove
nanocijevi razli¢ite duljine — u prvoj fazi koristene su MWCNT duljine 50 um, dok su u
drugoj fazi koristene MWCNT duljine u rasponu od 0,5 do 2 um. Nakon provedenih

istrazivanja stabilnosti, provedeno je ispitivanje toplinske vodljivosti najstabilnijih nanofluida.

3.1. Materijali

Za pripravu nanofluida koriSteni su sljedec¢i materijali:
e Bazni fluidi:

1. PAO 4 ulje (INA-Maziva Zagreb); T,= 414 °C, = 18,75 mm? s

p=0,8203 g ml?

2. YUBASE 4 ulje (INA-Maziva Zagreb); Ty = 280 °C, = 19,50 mm? s*

p=0,834gmlt

e Ugljikove nanocijevi:

1. MWCNT (Multi-Walled Carbon Nanotubes) Visestjencane ugljikove nanocijevi |
Cistoca > 90 mas. % / duljina 50 pm / vanjski promjer > 8 - 15 nm (Timesnano,
Chengdu, Kina)

2. MWCNT (Multi-Walled Carbon Nanotubes) Visestiencane ugljikove nanocijevi |
Cistoca > 90 mas. % / duljina 0,5 — 2 um / vanjski promjer 8 - 15 nm (Timesnano,
Chengdu, Kina)

e Povrsinski aktivne tvari:

DPA, DPA2, DPA5, DPA10 — polimerni aditivi na bazi disperznog poli(alkil-

metakrilata), pripremljeni u laboratoriju, Zavod za tehnologiju nafte i petrokemiju.

DPS, DPS2, DPS5, DPS10 — polimerni aditivi na bazi disperznog poli(stiren-

metakrilata), pripremljeni u laboratoriju, Zavod za tehnologiju nafte i petrokemiju.

3.2. Metode

Uzorci nanofluida pripremani su homogeniziranjem ultrazvu¢nom sondom, prilikom ¢ega je
biljeZena predana energija u ovisnosti o vremenu homogeniziranja.
Ispitivana je stabilnost pripravljenih nanofluida pracenjem sedimentacije nanocestica pod

utjecajem gravitacije. Uzorci su fotografirani i snimljen je UV/VIS apsorpcijski spektar u
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periodu od 0 do 30 dana stajanja. Stabilnim nanofluidima, nakon priprave ispitana je toplinska
vodljivost. Takoder, odredena je viskoznost otopina baznih fluida (PAO 4 i YUBASE 4 ulja) i

razli¢itih surfaktanata (povrsinski aktivnih tvari).

3.2.1. Homogeniziranje nanofluida ultrazvuénom sondom

Nanofluidi su homogenizirani pomo¢u Sonoplus HD 34000 ultrazvucne sonde (Slika 3.2.1.).
Sonda Koristi frekvenciju od 20 kHz i radi u rasponu snage od 60 - 300 W. Moze se koristiti
za homogeniziranje volumena od 100 - 2500 ml. Radi na temperaturama izmedu 0 i 120 °C.
Glava sonde (tzv. "Spica”) je: UW 3400, ima tezinu od 2,1 kg i dimenzije 90-80 mm.

Ultrazvu¢no homogeniziranje u daljnjem tekstu se oznacava kraticom US.

Za pripravu nanofluida koriStena je snaga od 200 W i homogeniziralo se, ovisno o masi

uzorka, od 3 do 10 minuta (0,04 minute po 1 gramu uzorka).

Slika 3.2.1. Ultrazvu¢na sonda Sonoplus HD 34000

3.2.3. Odpredivanje stabilnosti nanofluida UV/VIS spektrofotometrom

Spektrofotometrija molekulske apsorpcije UV/VIS dijela spektra elektromagnetskog zracenja
(EM2Z) je instrumentalna metoda kvantitativne karakterizacije suspenzije ili otopine. Temelji
se na Lambert-Beerovom zakonu (4) koji definira ovisnost izmedu smanjenja intenziteta
prolaznog zracenja (I,), svjetlosnog puta kroz uzorak (b), molarnog apsorpcijskog koeficjenta
(¢) (koji se mijenja s valnom duljinom (4)) i koncentracije tvari (c). Lambert-Beerova

jednadzba glasi:
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log17°=AEb-c-e 4)

Na slici 3.2.2. prikazana je shema UV/VIS spektrofotometra. Spektrofotometar radi na
sljede¢em principu: Iz izvora EMZ (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).
Suspendirane Cestice apsorbiraju dio upadnog zracenja, te se ovisno o koncentraciji Cestica
intenzitet upadnog zraCenja sSmanjuje. Smanjenje intenziteta upadnog zracenja registrira

detektor, te Salje podatke u racunalo (5) na kojemu su analizirani.

Iy I

L L_(J—

Kiveta s
EMZ uzorkom Racunalo

[¢Y) (2) 3) 4) (5)

Slika 3.2.2. Shema spektrofotometra

Mjerenje se provodilo na uredaju Shimadzu UV-1650 PC spectrophotometer. Koncentracija
dispergiranih nanocijevi moZe se izra¢unati pomoc¢u molarnog ekstinkcijskog koeficijenta koji

na 500 nm iznosi esoo = 28,6 cm? mg™ prema Lambert-Beerovom zakonu.!’

3.2.4. Odredivanje viskoznosti

Kinemati¢ka viskoznost odredena je mjerenjem vremena protoka tekucine kroz kapilaru

poznatih dimenzija.

Mjerenje je provedeno pomocu viskozimetra (slika 3.2.3.). Viskozimetar se napuni s mjernom
kapljevinom, te se uroni u termostatiranu kupelj. Pomocu propipete napuni se spremnik iznad
gornje oznake i zatim se skine propipeta omogucuju¢i Kapljevini da slobodno tece kroz
kapilaru pod utjecajem gravitacije. Mjeri se vrijeme potrebno da kapljevina prode od gornje
oznake do donje oznake.

Vrijednost kinemati¢ne viskoznosti racuna se prema jednadzbi:

v=CXt 5)

gdje je: v — kinematicka viskoznost, mm?s? , C — bazdarna konstanta viskozimetra,mm? s, i t

— vrijeme protoka, s.
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Slika 3.2.3.Viskozimetar
3.2.5. Mjerenje toplinske vodljivosti

Toplinska vodljivost mjerena je Linseis THB uredajem za mjerenje toplinske vodljivosti
Operativno podrucje uredaja je izmedu -150 °C 1 200 °C. Standardna devijacija je + 2 % .
Koriten je senzor THB99. Podruéje mjerenja mu je od 0,01 W m™? K do 100,00 W m* K,
s vremenom mjerenja od 35 sekundi. Uredaj ispusta toplinski impuls u otopinu i automatski
mjeri toplinsku vodljivost preko odgovarajuceg algoritma vremena i temperature, koristeci

integralne eksponencijalne funkcije. Za mjerenje je koriSteno 100 ml uzorka.

3.3. Priprema nanofluida i oznacavanje

3.3.1. Oznacavanje nanofluida

U ovom radu nanofluidi su oznac¢avani prema kombinaciji komponenti koje ih tvore. Prvo
slovo imena nanofluida oznacava bazni fluid (P — PAO 4, Y — YUBASE 4), sljedeca tri slova
oznacavaju ime surfaktanta, a broj koji ih slijedi njegov tip, dok zadnje slovo C s
pripadaju¢im brojem oznacava koli¢inu ugljikovih nanocijevi (npr. C2 — 2 mg ugljikovih
nanocijevi). Na kraju imena moze biti povlaka te slovo A ili B. To oznacava koji tip MWCNT

se koristi u datom uzorku. Na sljede¢em primjeru prikazano je oznacavanje nanofluida:

PDPA2C13 - A

P — Bazni fluid: PAO4 ulje
DPAZ2 — Surfaktant: DPA2

C13 —Koli¢ina MWCNT: 13 mg
A — Duljina nanocijevi: 50 um

U prvoj fazi eksperimenta koristene su nanocijevi duljine 50 um i oznake A, dok su u drugoj

fazi koriStene nanocijevi duljine u rasponu od 0,5 do 2 um i oznake B.
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3.3.2. Priprema nanofluida

Eksperiment je podijeljen na dvije faze u prema duljini ugljikovih nanocijevi koje su
koristene. U prvoj fazi eksperimenta pripravljeno je Sesnaest nanofluida jednakog udjela
nanocCestica i surfaktanata, ali s razli¢itim baznim fluidima i surfaktantima, ukupne mase 260

g. U tablici 3.3.1. prikazan je sastav svih Sesnaest pripravljenih nanofluida.

Tablica 3.3.1. Sastavi nanofluida pripravljenih u prvoj fazi eksperimenta

Broj uzorka Ime Bazni Surfaktant | m(MWCNT) | m(PAT)
uzorka fluid mg mg
1 PDPA - A PAO 4 DPA 13 -
2 PDPA2 - A PAO 4 DPA2 13 260
3 PDPA5 - A PAO 4 DPAS5 13 260
4 PDPA10 - A PAO 4 DPA10 13 260
5 PDPS — A PAO 4 DPS 13 260
6 PDPS2 — A PAO 4 DPS2 13 260
7 PDPS5 - A PAO 4 DPS5 13 260
8 PDPS10- A PAO 4 DPS10 13 260
9 YDPA-A | YUBASE 4 | DPA 13 260
10 YDPA2 -A | YUBASE 4 | DPA2 13 260
11 YDPA5—-A | YUBASE 4 DPA5S 13 260
12 YDPA10 - A | YUBASE 4 | DPA10 13 260
13 YDPS - A YUBASE 4 | DPS 13 260
14 YDPS2-A | YUBASE 4 | DPS2 13 260
15 YDPS5-A | YUBASE 4 | DPS5 13 260
16 YDPS10 - A | YUBASE 4 | DPS10 13 260

Nanofluidi u prvoj fazi eksperimenta pripremljeni su na sljede¢i nacin: otopina odgovarajuc¢ih
baznih fluida (260 g) i surfaktanata mijeSana je pomocu magnetskog mjesala najmanje 24
sata. Nakon toga u otopinu je dodano 13 mg ugljikovih nanocijevi duljine 50 um, te je ta

smjesa homogenizirana pomocu ultrazvu¢nog mijesala (snaga 200 W, 10 minuta).

Pripremljenim nanofluidima odredena je stabilnost, te su odabrani najstabilniji sustavi za oba
bazna fluida. Zatim je u sklopu druge faze eksperimenta pripremljeno Sesnaest novih
nanofluida, s ugljikovim nanocijevima duljine u rasponu od 0,5 do 2 um, razli¢itim
surfaktantima i baznim fluidima, dok je ukupna masa svakog nanofluida jednaka (150 g). U

tablici 3.3.2. prikazani su sastavi pripravljenih nanofluida.

U drugoj fazi eksperimenta nanofluidi su pripremljeni na slican nacin kao i u prvoj fazi.

Otopina odgovarajuc¢ih baznih fluida (150 g) i surfaktanata (15 mg) mijeSana je pomocu
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magnetskog mjeSala 24 sata. Nakon toga u otopinu je dodano 7,5 mg ugljikovih nanocijevi, te

je smjesa homogenizirana ultrazvu¢nom sondom (snaga 200 W, 6 minuta). Postotni udjeli

surfaktanata te¢ MWCNT su jednaki u obje faze, ali su pripravljeni uzorci razli¢ite ukupne

mase zbog toga Sto je tijekom prve faze eksperimenta zakljuceno kako je 260 g uzorka previse

za planirana ispitivanja.

Tablica 3.3.2. Sastavi nanofluida pripravljenih u drugoj fazi eksperimenta

Broj Ime uzorka Bazni fluid Surfaktant | m(MWCNT) | m(PAT)/ mg
uzorka mg
1 PDPA - B PAO 4 DPA 7,5 150
2 PDPA2 -B PAO 4 DPA2 7,5 150
3 PDPA5 -B PAO 4 DPA5 7,5 150
4 PDPA10-B PAO 4 DPA10 7,5 150
5 PDPS - B PAO 4 DPS 7,5 150
6 PDPS2 - B PAO 4 DPS2 7,5 150
7 PDPS5 - B PAO 4 DPS5 7,5 150
8 PDPS10 - B PAO 4 DPS10 7,5 150
9 YDPA -B YUBASE 4 DPA 7,5 150
10 YDPA2 - B YUBASE 4 DPA2 7,5 150
11 YDPAS5 -B YUBASE 4 DPA5 7,5 150
12 YDPA10-B YUBASE 4 DPA10 7,5 150
13 YDPS - B YUBASE 4 DPS 7,5 150
14 YDPS2 -B YUBASE 4 DPS2 7,5 150
15 YDPS5 - B YUBASE 4 DPS5 7,5 150
16 YDPS10-B YUBASE 4 DPS10 7,5 150

Pripravljenim uzorcima odredena je stabilnost, a najstabilniji sustavi odabrani su za

ispitivanje toplinske vodljivosti. S ciljem odredivanja toplinske vodljivosti pripremljeni su

nanofluidi s razli¢itim masama ugljikovih nanocijevi (2 — 12 mg), ali s istim udjelima

surfaktanta te s ukupnom masom 100 g (za ispitivanje toplinske vodljivosti dovoljno je

pripremiti samo 100 g). U tablici 3.3.3. prikazani su sastavi pripremljenih nanofluida.
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Tablica 3.3.3. Sastavi nanofluida pripravljenih u svrhu mjerenja toplinske vodljivost

Broj Ime uzorka Bazni fluid | Surfaktant | m(MWCNT) | m(PAT)/ mg
uzorka mg
1 PDPS10C2 - A PAO 4 DPS10 2 100
2 PDPS10C4 - A PAO 4 DPS10 4 100
3 PDPS10C6 — A PAO 4 DPS10 6 100
4 PDPS10C8 — A PAO 4 DPS10 8 100
5 PDPS10C12 - A PAO 4 DPS10 12 100
6 PDPS10C2 - B PAO 4 DPS10 2 100
7 PDPS10C4 - B PAO 4 DPS10 4 100
8 PDPS10C6 - B PAO 4 DPS10 6 100
9 PDPS10C8 - B PAO 4 DPS10 8 100
10 YDPS10C2 - A | YUBASE 4 DPS10 2 100
11 YDPS10C4-A | YUBASE 4 DPS10 4 100
12 YDPS10C6 - A | YUBASE 4 DPS10 6 100
13 YDPS10C8 - A | YUBASE 4 DPS10 8 100
14 YDPS10C12 - A | YUBASE 4 DPS10 12 100
15 YDPS10C2-B | YUBASE 4 DPS10 2 100
16 YDPS10C4-B | YUBASE 4 DPS10 4 100
17 YDPS10C6-B | YUBASE 4 DPS10 6 100
18 YDPS10C8-B | YUBASE 4 DPS10 8 100
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4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. Pracenje predane energije prilikom homogeniziranja nanofluida

Kako bi se osigurala ponovljivost rezultata, mjerena je energija predana nanofluidu tijekom

homogeniziranja ultrazvu¢nom sondnom.

Na slikama 4.1.1. i 4.1.2. prikazane su predane energije tijekom homogeniziranja nanofluida.
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Slika 4.1.1. Predana energija prilikom ultrazvu¢nog homogeniziranja — prva faza
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Slika 4.1.2. Predana energija prilikom ultrazvu¢nog homogeniziranja — druga faza

Slike 4.1.1 i 4.1.2. dokazuju da je prilikom priprave svih nanofluida predana sli¢na koli¢ina
energije nanofluidima.

4.2. Odredivanje stabilnosti nanofluida
4.2.1. Odredivanje stabilnosti nanofluida u prvoj fazi eksperimenta

Stabilnost nanofluida odredena je sedimentacijskim testom. Uzorci nanofluida sedimentirali
su pod utjecajem gravitacije 30 dana. Zatim je stabilnost nanofluida odredena vizualnom i
spektrofotometrijskom metodom. Spektrofotometrijskom metodom mjeren je UV/VIS
apsorpcijski spektar nanofluida, te je izraCunata koncentracija pomoc¢u bazdarnog pravca i

molarnog ekstincijskog koeficijenta pri 500 nm (28,6 cm? / mg). Rasprienost je ra¢unata kao
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omjer izmjerene vrijednosti koncentracije i teoretske koncentracije (tj. dodane koli¢ine)
MWCNT u nanofluidu.

Na slikama 4.2.1. i 4.2.. prikazan je sedimentacijski test nanofluida pripravljenih u prvoj fazi
eksperimenta. Primjecuje se neoCevikavana prozirnost uzoraka u epruvetama bez stvaranja
taloga na dnu epruvete. Uzorci u epruvetama ostaju nepromijenjenog izgleda tijekom trajanja
eksperimenta, dok su uzorci u ¢asama (uzorci namijenjeni za druga ispitivanja — slike 4.2.3. i

4.2.4.) u potpunosti aglomerirali nakon sedam dana.

Slika 4.2.1. Sedimentacijski test nanofluida (s lijeva na desno: PDPS10, PDPS5, PDPS2,
PDPS, PDPA, PDPA2, PDPA5, PDPA10), 0. dan

Slika 4.2.2. Sedimentacijski test nanofluida (s lijeva na desno: YDPS10, YDPS5, YDPS2,
YDPS, YDPA, YDPA2, YDPAS5, YDPA10), 0. dan
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Slika 4.2.4. Uzorak PDPA5 sedam dana nakon pripreme

Na slici 4.2.5. prikazani su UV/VIS apsorpcijski spektri nanofluida koji su sedimentirali pod
utjecajem gravitacije od 0 do 30 dana.
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Slika 4.2.5.Promjena apsorbancije s vremenom sedimentiranja za sustave PAO4 + PAT
+ MWCNT

23



Apsorbancija
S S o o o =}
v 2 o 4w
N L L N L

o
w
1

o
~
1

YMO

— 0.dan
—— 2.dan
— 7.dan

—— 15.dan

400 450

500

T
550
Valna duljina (nm)

T
600

T T
650 700

0,3+

0,24

-0,3

Apsorbancija
S <) =3 o
N - =) -

-0,4

YDPA 5

—— 7.dan|

T
400 450

T T
500 550

Valna duljina (hm)

T
600

T
650 700

YSO

Apsorbanicja

S S o o o o
v S o v
“n..-§§§§§§7
Apsorbancija

S S o o o o
v S o Z v
1 1 1 1 1 1
W

03 — 0O.dan |
e —— 2. dan
04 ——7.dan
7 —— 15.dan
T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Valna duljina (nm)
0,4 r

YSF5
0,34
0,24
o 0,14
©
5
3 0,04
o
3
201
0,2
——0.dan |
03 —— 2. dan
’ — 7.dan
—— 15.dan|
0'4 T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Slika 4.2.6.

apsorbanciju, $to ukazuje na to da su nanocijevi aglomerirale u sitne aglomerate.
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Rezultati su u skladu s vizualnim sedimentacijskim testom. Svi uzorci imaju vrlo malu

Promjena apsorbancije s vremenom sedimentiranja za sustave YUBASE4 + PAT
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Rasprsenost ugljikovih nanocijevi racunata je pomoc¢u dviju metoda: metodom molarnog

ekstincijskog koeficijenta pri 500 nm i metodom bazdarnog pravca.

Na slikama 4.2.7. i 4.2.8. prikazani su bazdarni pravci. Pripravljeno je po pet nanofluida
razli¢itih koncentracija MWCNT za svaki bazni fluid i izmjeren im je UV/VIS apsorpcijski
spektar. Linearnom regresijom dobiven je pravac y = a x x s koeficijentom smjera 6,235 za
PAO 4 ulje, odnosno 6,359 za YUBASE 4 ulje. Pomocu tih jednadzbi kasnije su racunate

rasprSenosti nanofluida.

0,9 T T T T T T T
o,s- PAO 4 .
07 y2= 6,235x ]
1 r=0,993 e
06 P
8,05 - // T
e .
S04 e
8 m i
203+ -
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4 .///
004 -
000 002 004 006 008 040 012
Koncentracija CNT (mg / g)
Slika 4.2.7. Bazdarni pravac za PAO 4 ulje
08 YUBASE 4 L
0,7 4
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5 )
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Slika 4.2.8. Bazdarni pravac za YUBASE 4 ulje

U tablici 4.2.1. prikazane su vrijednosti rasprsenosti, dobivene kao omjer izraCunate
vrijednosti koncentracije nanofluida i teorijske koncentracije, za nanofluide koji su

sedimentirali gravitacijskom sedimentacijom.
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Tablica 4.2.1. Vrijednosti rasprsenosti uzoraka nanofluida baziranih na PAO 4 ulju nakon

gravitacijske sedimentacije *(gornji red — prema bazdarnom pravcu, donji red — prema

ekstincijskom koeficijentu)

Tablica 4.2.2. Vrijednosti rasprsenosti uzoraka nanofluida baziranih na YUBASE 4 ulju

120,60
26,30
108,41
23,63
103,27
22,52
119,64
26,08
113,22
24,68
113,22
24,68
107,44
23,42
104,56
22,79

100,71
21,95
103,28
22,52
86,92
22,44
106,48
23,21
97,18
21,18
102,95
22,44
95,90
20,90
103,27
22,51

81,46
17,76
86,23
18,81
77,62
18,95
97,82
21,32
82,42
17,97
92,05
20,06
77,62
16,92
83,07
18,11

85,75
14,33
80,82
17,62
74,09
16,92
92,69
20,20
79,86
17,41
83,71
18,25
76,65
16,71
79,54
17,34

nakon gravitacijske sedimentacije *(gornji red — prema bazdarnom pravcu, donji red — prema
ekstincijskom koeficijentu)

94,66
21,05
113,85
25,32
74,22
16,50
100,01
22,23
97,81
21,75
112,59
25,54
110,39
24,54
96,87
21,54

91,52
20,35
108,50
24,12

99,38
22,09
91,20
20,28
91,20
20,28
91,20
20,28
82,71
1,39

80,52
17,90
92,47

20,559

98,44
21,88
86,49
17,83
80,20
17,83
80,20
17,8
80,83
17,76

44,66
9,93
61,33
13,63
44,66
9,93
86,49
19,23
46,23
10,28
47,49
10,55
51,58
11,47
48,74
10,84
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Na slikama 4.2.9. — 4.2.12. predoc¢ene su rasprSenosti ugljikovih nanocijevi u nanofluidima
koji su sedimentirali gravitacijskom sedimentacijom odredeni broj dana (od 0 do 30 dana).
Vidljivo je kako se vrijednosti rasprSenosti racunate dvjema metodama uvelike razlikuju.
Molarni ekstincijski koeficijent jest fizikalno-kemijska veli¢ina koje se univerzalno koristi za
sve sustave pri valnoj duljini od 500 nm. Bazdarni pravac odreduje se eksperimentalno i
specifian je za svaki zasebni sustav. Najvjerojatniji uzrok razlici u vrijednostima rasprsenosti
jest da se nanocijevi nisu u potpunosti rasprsile, tj. stvorili su se sitni aglomerati neposredno
nakon ultrazvuéne homogenizacije. Eksperimentalnim odredivanjem bazdarnog pravca u
korelaciju nisu dovedene apsorbancije potpuno rasprSenih nanocijevi s njihovom
koncentracijom, ve¢ apsorbancije sitnih aglomerata. To se moze potvrditi vizualnom
inspekcijom uzoraka gdje je jasno da rasprSenost nije ni priblizno 100 %, dok se metodom
bazdarnog pravca dobiju rasprSenosti vece od 100 %. Prema tome, metoda bazdarnog pravca

nije prikladna za raGunanje rasprSenosti ovih sustava.

T T T T T T T
120 Rasprsenost prema bazdarnom pravcu

100

©
o

(o]
o

Rasprsenost (%)

N
o

20

0.dan 4. dan 7. dan 30. dan

Slika 4.2.9. Rasprsenost nanofluida baziranih na PAO 4 ulju tijekom gravitacijske
sedimentacije (prema bazdarnom pravcu)

27



120 ' '

T T T T T T
RasprSenost prema bazdarnom pravcu

100

Rasprsenost (%)
2] [00]
o o

IS
o

I YDPA
I YDPA2
I YDPA5
[ YDPA10
I YDPS
[ YDPS2
I YDPS5
[ YDPS10

20

0. dan 4.dan 7. dan 30. dan

Slika 4.2.10. Rasprsenost nanofluida baziranih na YUBASE 4 ulju tijekom gravitacijske
sedimentacije (prema bazdarnom pravcu)
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Slika 4.2.11. Rasprsenost nanofluida baziranih na PAO 4 ulju tijekom gravitacijske
sedimentacije (prema molarnom ekstincijskom koeficijentu)
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Slika 4.2.12. Rasprsenost nanofluida baziranih na YUBASE 4 tijekom gravitacijske
sedimentacije (prema molarnom ekstincijskom koeficijentu)

Temeljem slika 4.2.9. — 4.2.12. moze se zakljuciti kako su najstabilniji nanofluidi nakon 30
dana PDPA10 i YDPAL0.

4.2.2. Odredivanje stabilnosti nanofluida u drugoj fazi eksperimenta

Na slikama 4.2.13. i 4.2.14. prikazan je sedimentacijski test nanofluida pripravljenih u drugoj
fazi eksperimenta, u kojoj su pripremljeni nanofluidi s ugljikovim nanocijevima duljine 0,5 —
2 um. Vizualnim pregledom uzoraka jasno je kako je samo Cetiri uzoraka stabilno — PDPA10,
PDPS10, YPDA10 i YDPS10. Tim uzorcima mjereni su UV/VIS apsorpcijski spektri, te je

raCunata rasprsenost. Ostali uzorci su izuzetno nestabilni i aglomerirali su nekoliko sati nakon

ultrazvuénog homogeniziranja (Slika 4.2.15.)

0. Dan

3 ‘ L3 |
ol B
- - = = == —

-

SRR 8
i I\ y ) N 2 /‘Q‘:

Slika 4.2.13. Sedimentacijski test nanofluida (s lijeva na desno: PDPA, PDPA2, PDPAS5,
PDPA10, PDPS, PDPS2, PDPS5, PDPS10, YDPA, YDPA2, YDPAS5, YDPAL0, YDPS, YDPS2,
YDPS5, YDPS10), 0. dan
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Slika 4.2.14. Sedimentacijski test nanofluida (s lijeva na desno: PDPA, PDPA2, PDPAS5,
PDPA10, PDPS, PDPS2, PDPS5, PDPS10, YDPA, YDPA2, YDPAS, YDPAL0, YDPS, YDPS2,
YDPS5, YDPS10), 30. dan

Slika 4.2.15. Uzorak PDPA2 nekoliko sati nakon ultrazvu¢nog homogeniziranja

Na slici 4.2.16. prikazani su UV/VIS apsorpcijski spektri nanofluida koji su sedimentirali

gravitacijskom sedimentacijom (0 - 30 dana).
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Slika 4.2.16. Promjena apsorbancije s vremenom sedimentiranja za sustave PAO4 /
YUBASE4 + PAT + MWCNT

RasprSenost se, kao 1 u prvoj fazi eksperimenta, odredivala pomocu metode molarnog

ekstincijskog koeficijenta pri 500 nm i1 metode baZzdarnog pravca.

Na slici 4.2.17. prikazani su bazdarni pravci. Pripravljeno je po Cetiri nanofluida razli¢itih
koncentracija MWCNT za svaki bazni fluid i izmjeren im je UV/VIS apsorpcijski spektar.
Linearnom regresijom dobiven je pravac y = a X x s koeficijentom smjera 40,00 za PAO 4
ulje, odnosno 40,97 za YUBASE 4 ulje. Pomocu tih jednadzbi kasnije su raCunate

rasprSenosti nanofluida.
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Slika 4.2.17. Bazdarni pravac za PAO 4 i YUBASE 4 ulja

U tablici 4.2.3. prikazane su vrijednosti rasprSenosti, dobivene kao omjer izraCunate
vrijednosti koncentracije nanofluida 1 pocetne koncentracije, za nanofluide koji su

sedimentirali gravitacijskom sedimentacijom.

Tablica 4.2.3. Vrijednosti rasprsenosti uzoraka nanofluida nakon gravitacijske sedimentacije
*(gornji red — prema bazdarnom pravcu, donji red — prema ekstincijskom koeficijentu)

RasprSenost 0. 2. 1. 30.
(%) * dan dan dan dan
PDPA10 93,26 88,97 83,46 72,48
133,70 127,55 119,65 103,91
PDPS10 93,75 93,56 90,73 86,43
134,40 134,13 130,07 12391
YDPA10 93,53 - 85,03 72,19
133,98 = 121,81 103,43
YDPS10 98,41 97,67 93,53 87,27

140,97 139,93 133,98 125,03

Na slikama 4.2.18. i 4.2.19. prikazane su rasprSenosti MWCNT-a u nanofluidima koji su
sedimentirali gravitacijskom sedimentacijom odredeni broj dana (od 0 do 30 dana).
Vrijednosti rasprSenosti izraCunate su pomocu bazdarnog pravca i molarnog ekstincijskog

koeficijenta pri 500 nm (28,6 cm?/ mg).
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Slika 4.2.18. Rasprsenost nanofluida nakon gravitacijske sedimentacije (prema bazdarnom
pravcu)
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Slika 4.2.19. Rasprsenost nanofluida nakon gravitacijske sedimentacije (prema molarnom
ekstincijskom koeficijentu)

Vidljivo je kako se rasprSenost vrlo malo smanjuje, te se moze zakljuciti kako su nanofluidi

stabilni, §to je u skladu s vizualnim sedimentacijskim testom.

Iz rezultata ispitivanja sedimentacije moZe se zakljuciti kako nanocijevi B nisu kompatibilne s

ispitivanim baznim fluidima, osim u posebnim uvjetima, odnosno s prisutno$¢u odredenih
surfaktanata.
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4.3. Odredivanje viskoznosti

S ciljem odredivanja viskoznosti pripremljene su otopine odgovarajucih surfaktanata u

baznim fluidima, bez dodatka MWCNT. Sukladno Stokesovoj jednadzbi (2) viskoznost

otopine vazan je faktor u sedimentaciji, tj. brzina sedimentacije smanjuje se povecanjem

viskoznosti otopine. Dodatkom surfaktanta ofekuje se povecanje vrijednosti viskoznosti,

obzirom da se radi o organskim polimerima. U tablici 4.3.1. prikazane su dobivene vrijednosti

viskoznosti otopina.

Tablica 4.3.1. Vrijednosti viskoznosti otopina surfaktanata u baznim fluidima

40+ 0,1
40+ 0,1
40+ 0,1
40+ 0,1
40+ 0,1
40+ 0,1
40+ 0,1
40+ 0,1
40+ 0,1
40+ 0,1
40+ 0,1
40+ 0,1
40+ 0,1
40+ 0,1
40+ 0,1
40+ 0,1
40+ 0,1
40+ 0,1

Na slikama 4.3.2. i 4.3.3. predoc¢ene su viskoznosti otopina sa dodatkom 0,1% surfaktanta.

18,92 £ 0,03
19,34 + 0,01
19,43 £ 0,05
19,50 + 0,01
19,44 £ 0,03
19,46 + 0,06
19,49 + 0,06
19,53 £ 0,06
19,47 + 0,04
19,48 + 0,01
20,11+ 0,03
20,17 £ 0,01
20,01 £ 0,03
20,11 £ 0,01
19,79 £ 0,01
20,08 + 0,00
19,98 + 0,01
20,11 £ 0,00
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Slika 4.3.2 Viskoznosti otopina 0,1% surfaktanta u PAO 4 ulju (40 °C)
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Slika 4.3.3 Viskoznosti otopina 0,1% surfaktanta u YUBASE 4 ulju (40 °C)

Iz slika 4.3.2. i 4.3.3. vidljivo je da dodatak surfaktanata baznim fluidima povecava
viskoznost sustava za do 2,2 % u PAO 4 ulju, odnosno do 3,5 % u YUBASE 4 ulju.

Dodatak surfaktanta ima dvojak ucinak na stabilnost nanofluida. Osnovna funkcija jest
adsorpcija na povrsinu ugljikovih nanocijevi ¢ime se povecava stericka i elektrostatska
barijera medu nanocijevim®®. To sprecava aglomeriranje ugljikovih nanocijevi, to direktno
smanjuje brzinu sedimentacije nanofluida. Dodatna funkcija surfaktanta, kao organskog

polimera, jest povecanje viskoznosti otopine u odnosu na bazni fluid, ¢ime se sukladno
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Stokesovoj jednadzbi smanjuje brzina sedimentacije zbog smanjenja pokretljivost

makromolekula u takvoj otopini.®

4.4. Mjerenje toplinske vodljivosti

Pripremljenim nanofluidima izmjerena je toplinska vodljivost Linseis THB uredajem. Senzor
(plocica) se uroni u uzorak nanofluida zatim Salje toplinski impuls u nanofluid i mjeri
temperaturu u vremenskoj ovisnosti (djeluje kao induktor topline i senzor temperature). Ako
uzorak dobro provodi toplinu, toplina dovedena u uzorak putem plocice brzo ¢e se prosiriti
uzorkom, te tako smanjiti lokalnu temperaturu fluida oko senzora. Senzor uredaja registrira
smanjenje topline i pomoc¢u odgovarajuéeg algoritma ra¢una koeficijent toplinske vodljivosti.

Ta se metoda naziva metodom toplinskog impulsa.
U tablici 4.4.1. prikazani su rezultati mjerenja toplinske vodljivosti uzoraka.

Tablica 4.4.1. Rezultati mjerenja toplinske vodljivosti uzoraka nanofluida

Uzorak Toplinska vodljivost Temperatura mjerenja
(W/mK) °O)
PAO 4 1,569 £+ 0,007 24,96 £ 0,59
PDPS10C2 - A 1,559 + 0,003 24,59+ 0,43
PDPS10C4 - A 1,568 + 0,001 25,7+ 0,17
PDPS10C6 — A 1,554 + 0,004 24,90+ 0,10
PDPS10C8 - A 1,558 + 0,001 25,23 +0,17
PDPS10C12 - A 1,564 + 0,006 24,79 £ 0,14
PDPS10C2 - B 1,630 £+ 0,007 24,99 + 0,17
PDPS10C4 - B 1,624 + 0,002 25,01 £ 0,25
PDPS10C6 - B 1,632 + 0,009 25,24 £ 0,17
PDPS10C8 - B 1,617 £+ 0,005 25,08 + 0,09
YUBASE 4 1,518 + 0,003 25,22+0,18
YDPS10C2 - A 1,518 + 0,006 2491+ 0,16
YDPS10C4 - A 1,531+ 0,010 25,34+ 0,22
YDPS10C6 - A 1,515+ 0,008 24,42 £ 0,13
YDPS10C8 — A 1,522 + 0,005 25,33+ 0,10
YDPS10C12 - A 1,516 + 0,009 24,97 £ 0,10
YDPS10C2 - B 1,528 £+ 0,007 24,84 + 0,65
YDPS10C4 - B 1,523 + 0,002 24,79 £ 0,14
YDPS10C6 — B 1,562 + 0,003 24,93+ 0,14
YDPS10C8 - B 1,552 + 0,002 24,92 £ 0,07

Na slikama 4.4.1. i 4.4.2. predoceni su rezultati mjerenja toplinske vodljivosti.
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Slika 4.4.1. Uspredba promjene toplinske vodljivosti u ovisnosti o udjelu MWCNT za

nanocijevi razlicite duljine u PAO 4 ulju
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Slika 4.4.2. Uspredba promjene toplinske vodljivosti u ovisnosti o udjelu MWCNT za

nanocijevi razli¢ite duljine u YUBASE 4 ulju



Temeljem slika 4.4.1. 1 4.4.2. moze se zakljuCiti kako nanofluidi s kra¢im ugljikovim
nanocijevima (u rasponu od 0,5 do 2 um) bolje provode toplinu u odnosu na nanofluide s

duljim nanocijevima (50 um).

Najveée povecanje toplinske vodljivosti (do 4 %) ostvario je nanofluid na bazi PAO 4 ulja s

nanocijevima duljine u rasponu od 0,5 do 2 pum.

Usporedbom toplinske vodljivosti pripremljenih nanofluida s radovima iz literature vidljivo je
da ovdje nije postignuto usporedivo veliko poboljsanje. Inicijalna pretpostavka bila je kako ¢e
nanofluidi s duljim nanocijevima bolje provoditi toplinu zbog stvaranja trodimenzionalne
mreze ugljikovih nanocijevi, koja djeluje kao svojevrsni kanal za toplinske impulse. Medutim,
rezultati ispitivanja utjecaja duljine nanocijevi na toplinsku vodljivost u ovom radu nisu u
skladu s time. Da bi se stvorila trodimenzionalna mreza ugljikovih nanocijevi u nekom
sustavu potrebno bi bilo dodati puno vecu koli¢inu nanocijevi (najmanje 1 mas. %), medutim
tada nanofluid postaje toliko gust da poprima svojstva paste, odnosno znacajno mu se
mijenjaju primjenska svojstva (viskoznost, mazivost itd.) i nema prakticnu primjenu.
Konkretno, Choi i suradnici'®, proveli su istrazivanje toplinske vodljivosti nanofluida na
osnovi sintetskog poli(alfa-olefinskog) ulja i MWCNT duljine 50 um i postigli povecanje
toplinske vodljivosti od 160 % dodatkom 1 vol. % (cca 2 mas. %) MWCNT.

Pri koncentracijama MWCNT manjim od 1 mas. % Brownovo gibanje Cestica znacajniji je
mehanizam prijenosa topline od mehanizma trodimenzionalne mreze nanocijevi. Ako je
Brownovo gibanje Cestica glavni mehanizam prijenosa topline, onda je broj Cestica unutar
nanofluida znacajan faktor za toplinsku vodljivost. Uzevsi u obzir nasipnu gustocu, dimenzije
ugljikovih nanocijevi te njihovu dodanu masu izracunato je kako u uzorku PDPA10C2-A ima
2,62 x 101 ugljikovih nanocijevi, dok u uzorku PDPA10C2-B ima 7,27 x 101! nanocijevi.
Drugim rijec¢ima, u uzorku PDPA10C2-B ima 28 % viSe nanocijevi, $to znaci da ¢e se

Brownovim gibanjem ¢estica mo¢i prevesti veca koli¢ina topline.

Takoder, potrebno je spomenuti i utjecaj surfaktanta na toplinsku vodljivost. Surfaktant se
adsorbira na povrSinu MWCNT zbog Cega nije moguce ostvariti direktan kontakt dviju
nanocijevi, a koji je potreban za najefikasniju izmjenu topline.X® S obzirom na ¢injenicu da
polimeri ne provode toplinu ni priblizno dobro kao ugljikove nanocijevi, moze se zakljuciti
kako surfaktant, iako igra vaznu ulogu u stabilizaciji suspenzije'®, vrlo vjerojatno stvara
barijeru za prijenos topline izmedu nanocijevi u nanofluidu, a samim time i smanjuje

toplinsku vodljivost nanofluida.
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5. ZAKLJUCAK

U prvoj fazi eksperimenta pripremljeno je Sesnaest nanofluida, na osnovi PAO 4 1 YUBASE 4
ulja, s jednakim udjelom MWCNT - A (duljine 50 um) i surfaktanta, ali s razli¢itim vrstama
surfaktanta. Uzorci su sedimentirali 30 dana, te im je izmjeren UV/VIS apsorpcijski spektar i
izraCunata rasprSenost. Nanocijevi su aglomerirale neposredno nakon ultrazvucne
homogenizacije, pa se moze zakljuCiti kako sustavi na bazi PAO 4 i YUBASE 4 ulja s

nanocijevima duljine 50 um nisu stabilni.

U drugoj fazi eksperimenta pripremljeno je Sesnaest nanofluida, na osnovi PAO 4 i YUBASE
4 ulja, s jednakim udjelom MWCNT - B (duljine 0,5 - 2 um) i surfaktanta, ali s razli¢itim
vrstama surfaktanta. Uzorci su sedimentirali 30 dana. Veéina uzoraka aglomeriralo je u
potpunosti nekoliko sati nakon ultrazvu¢nog homogeniziranja, a ¢etirima uzoraka koji nisu
izmjereni su UV/VIS apsorpcijski spektri, te im je izracunata rasprsenost. Zakljuceno je kako

su nanofluidi PDPA10, PDPS10, YDPA10 te YDPS10 podjednako stabilni.

Odredena je viskoznost otopina surfaktanata (0,1 mas.) u PAO 4 i YUBASE 4 ulju. Dodatak
0,1 mas. % surfaktanta povecava viskoznost otopine za do 3 %, te na taj nacin pridonosi

ukupnoj stabilnosti nanofluida sukladno Stokesovom zakonu o brzini sedimentacije.

Zatim su pripravljeni najstabilniji nanofluidi iz obje faze eksperimenta s razli¢itim udjelima
MWCNT kako bi im se ispitala toplinska vodljivost. Nanofluidima s MWCNT duljine 0,5 — 2
um izmjerena je veca toplinska vodljivost od nanofluida s MWCNT duljine 50 um. Takav
rezultat sugerira da mehanizam prijenosa topline putem trodimenzionalne mreZe nanocijevi
nije relevantan na ispitivanim koncentracijama MWOCNT. Takoder, prepostavljen je i

negativan utjecaj surfaktanata na prijenos topline unutar nanofluida.

Nanofluidi s kraéim MWCNT ostvarili su vecu stabilnost i1 ve¢u toplinsku vodljivost u odnosu
na nanofluide s duljim MWCNT, pa se moze zakljuciti kako su krace ugljikove nanocijevi

bolji izbor za daljnja istraZivanja svojstava nanomaziva u ovom podrucju koncentracije.
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6. KRATICE

CNT — ugljikove nanocijevi

SWCNT - jednostjencane ugljikove nanocijevi
MWCNT - visestjencane ugljikove nanocijevi
PAT — povrsinski aktivna tvar (surfaktant)
DPA — disperzni poli (alkil metakrilat)

DPS — disperzni poli (stiren metakrilat)

Q — toplinski fluks

K — koeficijent prolaza topline

A — povrSina izmjene topline; apsorbancija
AT — razlika temperature

n — dinamicka viskoznost

v — kinematicka viskoznost

C — konstanta viskozimetra

t — vrijeme

UV / VIS — ultraljubicasti i vidljivi dio elektromagnetskog zra¢ena
EMZ — elektromagnetsko zracCenje

Iy — ulazno zracenje

| —izlazno zradenje

b — Sirina kivete (svjetlosni put kroz uzorak)

¢ — koncentracija

¢ —molarni apsorpcijski koeficijent
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