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Streszczenie rozprawy doktorskiej
Otrzymywanie, wlasciwosci i zastosowania nanofluidow

z wielosciennymi nanorurkami weglowymi i biopoliolami

mgr inz. Karolina Brzdoska

Rozwdj elektroniki, miniaturyzacja urzadzen, gwattowne zmiany w sektorze transportowym
czy odejscie od paliw kopalnych sktaniaja do poszukiwania nowych rozwigzan, zwigzanych
z optymalnym zarzadzaniem cieptem. Naprzeciw wysokim wymaganiom stawianym cieczom
przenoszacym ciepto staja nanofluidy. Nanofluidy pozwalaja na zwickszenie sprawno$ci urzadzen
elektronicznych, wydtuzenie czasu pracy ogniw w samochodach elektrycznych, efektywne odbieranie
ciepla w instalacjach przemystowych, solarnych czy geotermalnych pompach ciepta. Cecha
charakterystyczng nanofluidow jest wysokie przewodnictwo cieplne, w poréwnaniu do
konwencjonalnych cieczy przenoszacych ciepto, za ktore odpowiedzialne sa nanoczastki
zdyspergowane w cieczy bazowej. Pomimo lepszych wlasciwosci termicznych, nanofluidy nadal nie
znalazly realnego zastosowania w przemysle. Jednymi z gtownych powodow sa brak stabilno$ci
sedymentacyjnej 1 zmiany warto$ci parametréow fizykochemicznych w czasie, a dodatkowe wyzwanie
stanowi wielkoskalowy proces produkcji oraz bezpieczenstwo ich stosowania.

Przedmiotem badan niniejszej rozprawy doktorskiej jest 56 nanofluidow, skomponowanych
z 7 cieczy bazowych (1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2,3-propanotriol oraz
mieszaniny ~ réwnomolowe 1,2-etanodiolu  z 1,2,3-propanotriolem, 1,2-propanodiolu
z 1,2,3-propanotriolem i 1,3-propanodiolu z 1,2,3-propanotriolem) oraz 2 typow wielosciennych
nanorurek weglowych (MWCNTs ang. Multiwalled Carbon Nanotubes) k-MWCNTs (Srednica
zewnetrzna 50-80 nm, dlugos¢ 0,5-2,0 pm) i &-MWCNTs (Srednica 60—80 nm, dlugo$¢ nominalna
770 um), oraz stabilizatora poli(N-winylopirolidonu) o $redniej masie czasteczkowej 40 kDa (PVP40).
Wszystkie opracowane nanofluidy cechujg si¢ dlugoterminowa stabilno$cia sedymentacyjng, ktéra dla
wybranych uktadow wynosi nawet 4 lata oraz wyzszym przewodnictwem cieplnym w stosunku do
cieczy bazowych. Najwigkszy wzrost przewodnictwa cieplnego, wynoszacy 38% 1 37%
w temperaturze 298,15 K, otrzymano dla nanofluidow zawierajacych 1,00% mas. d-MWCNTs,
w ktérych ciecz bazowa stanowit 1,2-propanodiol i réwnomolowa mieszanina 1,3-propanodiolu
z 1,2,3-propanotriolem. Otrzymane wzrosty przewodnictwa cieplnego w stosunku do cieczy bazowe;j
sa zdecydowanie wyzsze niz przedstawione w literaturze przedmiotu dla tej samej temperatury, cieczy
bazowej i tej samej lub zblizonej zawarto§ci MWCNTs.

W badaniu stabilno$ci, oprocz obserwacji wizualnej, wykonano réwniez badania metoda
wirowania oraz pomiar gestoSci 1 przewodnictwa cieplnego w odstgpach czasu. Ggstosé
i przewodnictwo cieplne nanofluidéow mierzono po czasie od 7 do 37 miesiecy i wykazano, ze zmiany
warto$ci wynosity nie wigcej niz odpowiednio 0,06% i 3,0%.

W ramach niniejszej pracy opracowano sklady oraz metod¢ otrzymywania stabilnych

dhlugoterminowo nanofluidow, przeprowadzono badania wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanych



nanofluidow takich jak gestos¢, przewodnictwo cieplne, lepko$¢ dynamiczna, izobaryczna pojemnosc
cieplna. Wykorzystujac zmierzone wielkosci dla nanofluidow charakteryzujacych si¢ najwickszym
wzrostem przewodnictwa cieplnego obliczono liczbg¢ Prandtla, dyfuzyjnos$¢ cieplna i objetosciowa
izobaryczng pojemno$¢ cieplna, ktore porownano z wilasciwosciami komercyjnie dostepnych cieczy
przenoszacych ciepto DOWCAL™I100 na bazie 1,2-etanodiolu oraz DOWCAL™200
i DOWCAL™N, na baziel,2-propanodiolu. W oparciu o przeprowadzong analiz¢ poréwnawcza
stwierdzono, ze badane nanofluidy charakteryzujg si¢ wickszg zdolno$cig do magazynowania energii
cieplnej niz komercyjnie dostgpne ptyny robocze, pozwalaja na bardziej efektywny transport ciepta
oraz umozliwiaja zmniejszenie objetosci cieczy przenoszacej ciepto w ukladzie bez obnizenia
sprawnosci procesu grzania lub chlodzenia. Powyzsze cechy stanowig znaczacg przewage
nanofluidéw nad konwencjonalnymi ptynami do wymiany ciepta.

Wykorzystujac  techniki mikroobrazowania z uzyciem transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM) i jej odmiany kriogenicznej (cryo-TEM) oraz mikroskopii optycznej dokonano
szczegotowe] analizy struktury badanych nanofluidow. W oparciu o techniki mikroskopowe
wyjasniono mechanizm stabilizacji sterycznej MWCNTSs przez PVP40. Wykazano, ze PVP40 owija
si¢ wokét MWCNTSs uniemozliwiajac ich zblizanie si¢ do siebie i agregowanie. W wyniku analizy
porownawczej, z dostgpnymi w literaturze mikrografiami ukladéw na bazie cieczy jonowych
zawierajacymi d-MWCNTs, wyjasniono mechanizm przenoszenia ciepla poprzez mostki termiczne
utworzone przez d-MWCNTs. W polaczeniu ze spektroskopia Ramana dokonano analizy
wystepujacych w nanofluidach oddziatywan, w tym pomigdzy cieczg bazowa, PVP40 a MWCNTs
oraz uktadem bazowym a PVP40.

Dla wybranych nanofluidow przeprowadzono badania cytotoksyczno$ci dowodzac, ze
zdyspergowanie k-MWCNTs w 1,2-propanodiolu z PVP40 lub w 1,3-propanodiolu z PVP40
zmniejszyto toksyczno$§¢ k-MWCNT dla normalnych ludzkich fibroblastow skéry. Stanowi to wazny
wynik w aspekcie bezpieczenstwa stosowania nanofluidéw na szeroka skale.

W ostatnim etapie dokonano przeniesienia skali otrzymywania nanofluidéw do utamkowo-
technicznej z mozliwoscig skalowania do skali produkcyjnej i wykazano, ze zmiany gestosci, lepkosci
dynamicznej i przewodnictwa cieplnego w poréwnaniu do nanofluidow otrzymanych w skali
laboratoryjnej mieszcza si¢ w niepewnosci pomiarowej dla tych wielkosci. Opracowana
i zweryfikowana metoda otrzymywania stanowi wazny krok w zakresie aplikacyjnosci nanofluidow
i umozliwia zastosowanie ich jako cieczy przenoszacych ciepto w przemysle.

Na kazdym etapie badan dokonywano oceny i poréwnania otrzymanych wynikow z dostepna
literaturg naukowa dotyczaca nanofluidow z MWCNTs i biopoliolami.

Wyjasnienie mechanizmu przewodzenia ciepla oraz stabilno$ci nanofluidow, w oparciu
o kompleksowe badania ich struktury, stabilnosci i wtasciwosci fizykochemicznych, stanowig istotny

wkiad w rozwoj dyscypliny nauki chemiczne.



Summary of doctoral thesis

Preparation, properties and applications of nanofluids with

multi-walled carbon nanotubes and biopolyols

Karolina Brzéska, M.Sc.

The development of electronics, the miniaturization of devices, rapid changes in the
transportation sector or the shift away from fossil fuels are prompting the search for new solutions
related to optimal heat management. Nanofluids are meeting the high demands placed on heat transfer
fluids. Nanofluids make it possible to increase the efficiency of electronic devices, extend the
operating time of cells in electric cars, efficiently receive heat in industrial, solar or geothermal heat
pumps. A characteristic feature of nanofluids is their high thermal conductivity, compared to
conventional heat transfer fluids, for which nanoparticles dispersed in the base fluid are responsible.
Despite their better thermal properties, nanofluids still have not found a viable application in industry.
One of the main reasons for this is the lack of sedimentation stability and changes in the values of
physicochemical parameters over time. Moreover, the large-scale production process design and the
safety of their use are also challenges.

The subject of this doctoral dissertation is the 56 nanofluids, composed of 7 base liquids
(1,2-ethanediol, 1,2-propanediol, 1,3-propanediol, 1,2,3-propanotriol and equimolar mixtures of
1,2-ethanediol with 1,2,3-propanotriol, 1,2-propanediol with 1,2,3-propanotriol and 1,3-propanediol
with 1,2,3-propanotriol), 2 types of multiwalled carbon nanotubes (MWCNTs) k-MWCNTSs (outer
diameter 50-80 nm, length 0.5-2.0 um) and d-MWCNTs (diameter 60-80 nm, nominal length 770 um),
and a poly(N-vinylpyrrolidone) stabilizer with an average molecular weight of 40 kDa (PVP40). All of
the developed nanofluids are characterized by long-term sedimentation stability, which is up to 4 years
for selected samples, and higher thermal conductivity compared to the base fluids. The highest
increases in thermal conductivity of 38% and 37% at 298.15 K were obtained for nanofluids
containing
1.00 wt.% d-MWCNTs, in which the base liquid was 1,2-propanediol and an equimolar mixture of
1,3-propanediol with 1,2,3-propanotriol, respectively. The obtained enhancement in thermal
conductivity is significantly higher than those reported in the literature for the same temperature, base
liquid and the same or similar MWCNTs content.

The stability examination included the visual observation, centrifugation tests, as well as
measurements of density and thermal conductivity at time intervals. The density and thermal
conductivity of the nanofluids were measured after time intervals ranging from 7 to 37 months, and it
was shown that the changes in values were no more than 0.06% and 3.0%, respectively.

Within the framework of the present work, compositions and a method for obtaining
long-term stable nanofluids were developed, and physicochemical properties of the obtained

nanofluids such as density, thermal conductivity, dynamic viscosity, and isobaric heat capacity were



studied. Using the measured quantities for nanofluids characterized by the greatest increase in thermal
conductivity, Prandtl number, thermal diffusivity and volumetric isobaric heat capacity were
calculated and compared with the properties of commercially available heat transfer fluids
DOWCAL™100, based on 1,2-ethanediol, and DOWCAL™200 and DOWCAL™N, based on
1,2-propanediol. It was concluded, based on a comparative analysis, that the studied nanofluids have
a higher thermal energy storage capacity than commercially available working fluids, allow for more
efficient heat transport, and enable a reduction in the volume of heat transfer fluid in the system
without reducing the efficiency of the heating or cooling process. The above features represent
a significant advantage of nanofluids over conventional heat transfer fluids.

Using microimaging techniques using transmission electron microscopy (TEM) and its
cryogenic version (cryo-TEM) and optical microscopy, a detailed analysis of the structure of the
studied nanofluids was carried out. Based on microscopic techniques, the mechanism of steric
stabilization of MWCNTs by PVP40 was elucidated. It was shown that PVP40 wraps around
MWCNTSs preventing them from approaching each other and aggregating. By comparative analysis,
with micrographs of ionic liquid-based systems containing d-MWCNTs available in the literature, the
mechanism of heat transfer through thermal bridges formed by d-MWCNTs was elucidated.
In conjunction with Raman spectroscopy, the interactions occurring in the nanofluids were analyzed,
including those between the base liquid, PVP40 and MWCNTs, and the base system and PVP40.

Cytotoxicity studies were performed for selected nanofluids, proving that dispersion of
k-MWCNTs in 1,2-propanediol with PVP40 or in 1,3-propanediol with PVP40 reduced the toxicity of
k-MWCNTSs to normal human skin fibroblasts. This represents an important result in terms of the
safety of large-scale use of nanofluids.

In the last step, the scale of preparation of nanofluids was transferred to a fractional-
technical scale with the possibility of scaling up to the production scale, and it was shown that the
changes in density, dynamic viscosity and thermal conductivity compared to nanofluids obtained at the
laboratory scale are within the measurement uncertainty for these quantities. The developed and
verified method of preparation represents an important step in the applicability of nanofluids and
enables their use as heat transfer fluids in industry.

At each stage of the research, the results obtained were evaluated and compared with the
available scientific literature on nanofluids with MWCNTSs and biopolyols.

The explanation of the mechanism of heat transfer and stability of nanofluids, based on
a comprehensive study of their structure, stability and physicochemical properties, are important

contributions to the discipline of chemical sciences.



Wykaz skrotow

MEG - 1,2-etanodiol,

MPG - 1,2-propanodiol,

PDO - 1,3-propanodiol,

G - 1,2,3-propanotriol,

MEG-G — rownomolowa mieszanina 1,2-etanodiolu z 1,2,3- propanotriolem,
MPG-G — réwnomolowa mieszanina 1,2-propanodiolu z 1,2,3-propanotriolem,
PDO-G - réwnomolowa mieszanina 1,3-propanodiolu z 1,2,3-propanotriolem,
MWCNTs — wieloscienne nanorurki weglowe,

CNT — nanorurki weglowe,

NF — nanofluid,

B — ciecz bazowa,

p — nanoczastki,

PVP40 — poli(N-winylopirolidon) o $redniej masie czasteczkowej 40 kDa,
SDS — dodecylosiarczan sodu,

SBDS — dodecylobenzenosulfonian sodu,

CTAB — bromek cetylotrimetyloamoniowy,

Tween 80 — monooleinian polioksyetyleno sorbitanu,

GA — guma arabska,

TEM - transmisyjna mikroskopia elektronowa,

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa,

cryo-TEM - transmisyjna mikroskopia elektronowa w warunkach kriogenicznych,
T — temperatura, K,

p— gestosé, kg-m”,

71— lepko$¢ dynamiczna, mPa-s,

A - przewodnictwo cieplne, W-m™-K™',

a— dyfuzyjnos¢ cieplna, mm?*s™,

r—promien czastki, nm,

{ — potencjat zeta, mV,

0 — odchylenie od linii regresji,

C, — wlasciwa izobaryczna pojemnos¢ cieplna, J kg K,

C . , . . . 7 r : - -
—;’ mol 1ub C, - p — objetosciowa izobaryczna pojemnos¢ cieplna, J-m K,
mol

to — czas bezposrednio po przygotowaniu nanofluidu,
t, — x czasu po przygotowaniu nanofluidu,

Vp— przesunigcie pasma D,

VG— przesunigcie pasma G,

Vop— przesunigcie pasma 2D,

Ip/Ig — stosunek intensywnos$ci pasm D do G,
Ip/Ip — stosunek intensywnosci pasm D do 2D,
¢, — utamek objetosciowy nanorurek weglowych,
@m — utamek masowy nanorurek weglowych,

T — naprezenia $cinajace,

k — stata, indeks spojnosci przeptywu,

y — sily $cinajace,

n — wskaznik przeptywu,

NHDF — normalne ludzkie fibroblasty skory,

RD — odchylenie wzgledne.



Wprowadzenie
Procesy zwigzane z wymiang ciepla odgrywaja znaczaca role w réznych obszarach

inzynierii przemyslowej, przemysle chemicznym, wytwarzaniu energii, motoryzacji,
produkcji zywnosci czy branzy HVAC (ang. Heating, Ventilation, Air Conditioning)
(Palabiyik i in., 2011). Rozwdj elektroniki, miniaturyzacja urzadzen, gwaltowne zmiany
w sektorze transportowym, czy odej$cie od paliw kopalnych sktaniaja do poszukiwania
nowych rozwigzan, zwigzanych z optymalnym zarzadzaniem -cieptem. Aby sprostac
zapotrzebowaniu na energi¢ szybko rozwijajacej si¢ gospodarki $wiatowej, istnieje
intensywna potrzeba zwigkszenia skali produkcji energii odnawialnej, w tym energii solarne;.
Powszechng strategia poprawy wymiany ciepta jest maksymalizacja powierzchni
wymiennika. Wiele wymiennikow ciepta, takich jak grzejniki 1 wymienniki ptytowo-ramowe,
zaprojektowano w sposob umozliwiajacy maksymalizacj¢ powierzchni wymiany ciepfa.
Jednak powyzsza strategia nie znajduje zastosowania w mikroprocesorach 1 ukladach
mikroelektromechanicznych, poniewaz dazy si¢ do ich miniaturyzacji. Rowniez w systemach
chlodniczych sektora lotniczego i motoryzacyjnego zwigkszenie rozmiaru wymiennika, moze
prowadzi¢ do niepozadanego przyrostu masy samolotu czy samochodu. Innym uniwersalnym
podejsciem na poprawe¢ wymiany ciepla jest poprawa wlasciwosci termicznych cieczy

przenoszacych ciepto.

Naprzeciw wysokim wymaganiom stawianym cieczom przenoszacym cieplo staja
nanofluidy. Nanofluidy jako nowoczesne uktady przenoszace cieplo pozwalaja na
zwigkszenie sprawnosci urzadzen elektronicznych, wydluzenie czasu pracy ogniw
w samochodach elektrycznych, efektywne odbieranie ciepta w instalacjach solarnych czy
geotermalnych pompach ciepta. Nanofluidy to uktady koloidalne, w ktorych fazg rozproszong
stanowig nanometryczne czastki materii zdyspergowane w cieczy bazowej (Choi, 1995).
Obecno$¢ nanoczastek w nanofluidach poprawia ich wlasciwos$ci termiczne, w szczegdlnosci
zwigksza przewodnictwo cieplne (Choi, 2009). Nanofluidy, dzigki dynamicznym ruchom
Browna nanoczastek, umozliwiaja zwigkszenie efektywnosci konwersji energii stonecznej na
termiczng, co moze przyczyni¢ si¢ do rozwoju wydajnych systeméw skoncentrowanej energii

stonecznej (CSP — ang. Concentrated Solar Power) (Lenert 1 Wang, 2012).

Dla uzyskania pozadanych wiasciwos$ci nanofluidow, konieczny jest wysoki stopien
zdyspergowania nanoczastek i dlugoterminowa stabilno$¢ dyspersji. Pozwoli to rowniez

zapobiec problemom z zatykaniem si¢ i1 $cieraniem kanaldéw wymiany ciepta, szczegdlnie
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w urzgdzeniach mikroelektronicznych (Chakraborty i1 Panigrahi, 2020). Dlugoterminowa
stabilno§¢ sedymentacyjna nanoczastek w cieczach bazowych, jest pierwszym krokiem

w kierunku realnego zastosowania nanofluidow w przemysle (Babita i in., 2016).

Ciecze bazowe w nanofluidach najczesciej stanowig: woda, 1,2-etanodiol lub oleje,
w tym oleje syntetyczne i mineralne (Krishna i in., 2020). Mozliwosci zastosowania wody
w roli medium bazowego ograniczaja jej wlasciwosci fizykochemiczne, takie jak wysoka
temperatura krystalizacji i niska temperatura wrzenia. Niskie przewodnictwo cieplne olejow
mineralnych, rzedu 0,145 W-m "K' (Eastman i in., 1996) powoduje, ze nie stanowia one
odpowiedniego medium bazowego dla nanofluidow. Z kolei proces otrzymywania
1,2-etanodiolu ze zrodet kopalnych jest wysoce energochtonny 1 globalnie odpowiada za
emisj¢ ponad 46 miliondw ton CO; rocznie (Xia i in., 2023). Z powodu degradacji sSrodowiska
naturalnego 1 silnej zalezno$ci przemystu od paliw kopalnych, zaro6wno w nauce jak
1w przemysle, silny nacisk kladziony jest na zmniejszanie $ladu weglowego surowcoOw
chemicznych i procesd6w produkcyjnych, wykorzystywanie surowcow ze zrodet odnawialnych
oraz wykorzystywanie surowcow nadajacych si¢ do recyklingu. Poszukuje si¢ bardziej
ekologicznych zrodet surowcow, ktorych proces otrzymywania ogranicza emisje CO,.
Alternatywe dla polioli pochodzenia kopalnego stanowig poliole ze zrodel odnawialnych.
1,2-propanodiol otrzymywany jest w procesie katalitycznego uwodornienia gliceryny (Wang
1in., 2015), a 1,3-propanodiol moze by¢ otrzymywany w procesie biotechnologicznym
z D-glukozy z wykorzystaniem genetycznie modyfikowanych bakterii Escherichia coli lub
w procesie fermentacji z wykorzystaniem bakterii z rodzaju Clostridium (Gomez-Jiménez-
Aberasturi 1 Ochoa-Gomez, 2017) lub Klebsiella (Yang 1 in., 2017). Otrzymywanie
1,2-propanodiolu i 1,3-propanodiolu ze zrédet odnawialnych charakteryzuje mniejszy $lad
weglowy, nizsza emisja gazow cieplarnianych oraz nizsze zapotrzebowanie na energi¢
(Desalvo 1 in., 2009; GoOmez-Jiménez-Aberasturi i Ochoa-Gomez, 2017). Ponadto
1,2-propanodiol 1 1,3-propanodiol sa mniej toksyczne w poroOwnaniu z powszechnie
stosowanym 1,2-etanodiolem (Kulkarni i in., 2007; Palabiyik i in., 2011; Sekrani i1 Poncet,
2018).  1,3-propanodiol ma  wyzszg stabilno§¢ termiczng niz  1,2-etanodiol
1 1,2-propanodiol oraz nizszg lepko$¢ niz 1,2-propanodiol w temperaturach ponizej 273,15 K,
co czyni go alternatywnym medium grzewczo-chlodzacym (Susterra®Propanediol HTF,

2016).

Nanomaterialem nazywamy naturalne, powstate przypadkowo lub wytworzone

czgstki materii w stanie swobodnym lub w formie agregatu badz aglomeratu, w ktéorym co
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najmniej 50% czastek ma jeden lub wigcej wymiaréw w zakresie 1-100 nm (Zalecenie
Komisji UE 2011/696/UE, 2011). Wymiar 100 nm stanowi granicg¢, poniewaz ponizej tej
warto$ci czastki materii przejawiajag wlasciwosci odrdzniajace je od tych samych materialow
w wickszej skali (Vert i in., 2012). Z uwagi na wyjatkowe wiasciwos$ci fizykochemiczne,
nanoczastki sa szeroko analizowane jako dodatek do cieczy przenoszacych cieplo, tworzac
nanofluidy. Pos$réd stosowanych nanoczastek znajdujacych zastosowanie w nanofluidach
wyr6zni¢ mozna trzy gldwne grupy: nanoczastki ceramiczne, metaliczne i nanomateriaty
weglowe (Das i in., 2006). Najbardziej pozadang cechg nanofluidow, za ktéra odpowiada
obecno$¢ nanoczastek, jest wzrost przewodnictwa cieplnego. Nanorurki weglowe
charakteryzujg si¢ najwyzszym przewodnictwem cieplnym ws$rdd nanoczastek. Dla
jednosciennych nanorurek weglowych (SWCNTs — ang. Single Walled Carbon Nanotubes)
warto$¢ przewodnictwa cieplnego moze wynosié nawet 2400-3500 W-m™-K™ (Pop i in.,
2006; Li 11n., 2009), a dla wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNTSs — ang. Multi
Walled Carbon  Nanotubes) warto$¢ przewodnictwa cieplnego moze wynosic
1400-3000 W-m™-K' (Kim i in., 2001; Fujii i in., 2005; Li i in., 2009), dlatego nanofluidy
zawierajace nanoruki weglowe maja znacznie wyzsze przewodnictwo cieplne od
konwencjonalnych pltynéw przenoszacych ciepto. Prace nad tymi ukladami, w tym
wyjasnienie mechanizmu stabilizacji oraz mechanizmu przewodzenia ciepta, moga
przyczyni¢ si¢ do realnego wykorzystania nanofluidow jako specjalistycznych cieczy

przenoszacych cieplo.

Jako przedmiot badan wybrano uklady zawierajace od 0,50 do 2,00% mas.
komercyjnie dostepnych krotkich wieloscinnych nanorurek welowych (k-MWCNTS)
o §rednicy 5-15 nm 1 dtugosci 0,5-2,0 um oraz uklady zawierajace od 0,25 do 1,00% mas.
dtugich wielo$ciennych nanorurek weglowych (d-MWCNTs) o $rednicy 60—80 nm 1 dlugosci
nominalnej 770 um zsyntezowanych przez grup¢ prof. dr. hab. Slawomira Boncla
z Politechniki Slaskiej. Jako ciecze bazowe wybrano 1,2-etanodiol oraz pochodzace ze zrodet
odnawialnych, takie jak: 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2,3-propanotriol oraz
roOwnolomowe mieszaniny 1,2-etanodiolu z 1,2,3-propanotriolem, 1,2-propanodiolu

z 1,2,3-propanotriolem i 1,3-propanodiolu z 1,2,3-propanotriolem.

Skuteczno$¢ nanofluidow jako ptyndow przenoszacych ciepto jest uwarunkowana
powtarzalnoscig wlasciwosci fizykochemicznych oraz dlugoterminowga stabilnoscia dyspersji
nanoczastek w cieczach bazowych. Zalozono, ze w ramach pracy doktorskiej zostang

opracowane stabilne dlugoterminowo (min. 20 miesiecy) nanofluidy o charakterystycznie
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wysokim przewodnictwie cieplnym (o wartoéci min. 0,285 W-m "K' w temperaturze
298,15 K), ktoérego zmiany w ciggu dwoch lat beda mniejsze niz niepewno$¢ pomiaru
przewodnictwa cieplnego wynoszaca +5%. Oczekiwana warto$¢ przewodnictwa cieplnego
nanofluidéw, wyzsza o ponad 15% od przewodnictwa cieplnego 1,2-etanodiolu, zaklada
wzrost skutecznosci wymiany ciepta przez nanofluid oraz kompensacje wydatku
energetycznego zwigzanego z tloczeniem medium o wyzszej lepkosci niz konwencjonalne
ciecze przenoszace ciepto oparte na 1,2-etanodiolu. Zostanie przeanalizowany wptyw dodatku
nanorurek weglowych na gesto$¢ nanofluidow w zakresie temperatury od 278,15 K do
348,15 K, przewodnictwo cieplne w temperaturze 298,15 K, lepkos¢ dynamiczng w zakresie
temperatury od 283,15 K do 333,15 K, izobaryczng pojemnos$¢ cieplng w zakresie
temperatury od 283,15 K do 333,15 K oraz cytotoksycznos$¢. Diugoterminowa stabilno$¢
sedymentacyjna zostanie zbadana w temperaturze 297 K oraz 343 K z dostgpem i bez dostepu
Swiatta. Badanie stabilnosci obejmowato bedzie ponadto metode wirowania oraz analize
zmiany gestosci 1 przewodnictwa cieplnego w odstepach czasu. W oparciu
o mikroobrazowanie technikami mikroskopii elektronowej 1 optycznej oraz badania
spektroskopii Ramana, wyjasniony zostanie mechanizm przewodzenia ciepta oraz mechanizm
stabilizacji nanofluidow na bazie polioli z dwoma réznymi typami wielosciennych nanorurek

weglowych, r6znigcymi si¢ dtugoscia 1 srednica.

Cel i przedmiot badan

Badania prowadzone w ramach rozprawy doktorskiej dotyczyty nanofluidéw, jako
nowej generacji ukladow przenoszacych ciepto, mogacych znalez¢ zastosowanie w wielu
galeziach przemystu: motoryzacji, magazynowaniu energii, elektronice, odnawialnych
zrodlach energii (instalacjach solarnych, geotermalnych pompach ciepta). Pomimo ogromne;j
réznorodnos$ci nanofluidow 1 wieloletnich badan prowadzonych przez liczne zespoly
naukowcOw na calym $§wiecie, istanieje wiele ograniczen zwigzanych z ich komercyjnym
zastosowaniem. Ograniczenia te dotycza przede wszystkim metod otrzymywania oraz
stabilno$ci dlugoterminowej. W zakresie metod otrzymywania stabilnych nanofluidéw obecne
metody obejmujg jedynie skale laboratoryjna, a procesy wielkoskalowe powinny by¢ szeroko
analizowane (Choi, 2009). Dlugoterminowa stabilno$¢ nanofluidéow, przejawiajaca si¢ statymi
wiasciwosciami fizykochemicznymi, takimi jak gesto§¢ i przewodnictwo cieplne, jest

kluczowa dla komercjalizacji nanofluidow (Choi, 2009; Brzéska i in., 2021; Dzida 1 in.,

2022). Nie bez znaczenia pozostaja aspekty zwigzane z bezpieczenstwem produkcji
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iuzytkowania oraz aspekt $rodowiskowy, a nanofluidy bazujagce na nietoksycznych

surowcach sg nadal poszukiwane (Choi, 2009).

Przedmiotem badan jest 56 nanofluidow, w sktad ktérych wchodzi 7 uktadow
bazowych (1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2,3-propanotriol oraz
mieszaniny réwnomolowe 1,2-etanodiolu z 1,2,3-propanotriolem, 1,2-propanodiolu
z 1,2,3-propanotriolem i 1,3-propanodiolu z 1,2,3-propanotriolem) oraz dwa typy nanorurek

weglowych (k-MWCNTSs lub d-MWCNTs) oraz jeden stabilizator (poli(N-winylopirolidon)).
Wyrdzniono trzy gtdéwne cele naukowe rozprawy doktorskie;j:

Opracowanie skltadow i metody otrzymywania nanofluidow charakteryzujgcych sie
dlugoterminowq stabilnosciq sedymentacyjng oraz wyiszym przewodnictwem cieplnym
w stosunku do cieczy bazowych.

Jako ciecze bazowe wytypowano poliole pochodzace ze zrdédet odnawialnych,
charakteryzujace si¢ niskg toksycznoscig 1 odpowiednig charakerystyka reologiczng, t;j.
1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol 1 1,2,3-propanotriol. Jako odnos$nik wytypowano
1,2-etanodiol, stosowany komercyjnie, konwencjonalny uklad bazowy, ktory jest szeroko
analizowany w literaturze (Xie 1 in., 2003; Liu 1 in., 2005; Assael i in., 2006; Xie 1 Chen,

2011; Harish 1 in., 2012; Brzéska i in., 2020). Analizie poddano réwniez rOwnomolowe

mieszaniny dioli z  1,2,3-propanotriolem.  Spos$rdd nanoczastek  metalicznych
1 niemetalicznych wytypowano komercyjnie dostgpne wieloscienne nanorurki weglowe
(k-MWCNTs) oraz wieloscienne nanorurki weglowe zsyntezowane przez grupe prof. dr. hab.
inz. Stawomira Boncla z Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej (d-MWCNTSs). Badane
MWCNTs zostaty wybrane tak, aby okresli¢ wptyw ich dlugosci 1 powierzchni wilasciwe;j
oraz mechanizmu przewodzenia ciepla na wzrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow.
Trzecim sktadnikiem nanofluidow byt stabilizator nanoczastek. Posrod dostgpnych zwigzkow
chemicznych wytypowano poli(N-winylopirolidon) o $redniej masie czasteczkowe;j
wynoszacej 40 kDa (PVP40), ktory jest nietoksyczny i rozpuszczalny w wodzie oraz
poliolach. Opracowanie metodyki otrzymywania stabilnych dyspersji obejmowato:
i) okreSlenie stosunkow ilosciowych sktadnikow dyspersji, ii) okreslenie warunkow
dyspergowania MWCNTs w cieczach bazowych (dlugo$¢ mieszania wstepnego, dlugosé
sonikacji), poniewaz wybrano metod¢ dwuetapowa, jako jedyna odpowiedniga do
otrzymywania tego typu ukladow, iii) sprawdzenie powtarzalno$ci procedury. Badanie

stabilno$ci sedymentacyjnej, poprzez obserwacj¢ nanofluidow w odstgpach czasu oraz po
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wirowaniu, a takze pomiar gestosci i przewodnictwa cieplnego nanofludéw w odstgpach

czasu, co pozwala na miarodajne okreslenie stabilno$ci analizowanych uktadow.

Ocena wplywu skladu wybranych nanofluidow na gestosé, przewodnictwo cieplne, lepkosé
i izobaryczng pojemnos¢ cieplng, w porownaniu do konwencjonalnych plynow do wymiany
ciepla.

Wybor cieczy bazowych pozwolit na okreslenie wplywu ich lepkosci na lepkosé¢
nanofluidéw. Na szczegdlng uwage zastugiwatl 1,2,3-propanotriol, ktory charakteryzuje sig¢
wysokim przewodnictwem cieplnym oraz duzg izobaryczng pojemnoscig cieplng, ale
jednoczesnie posiada wysoka lepkos¢. W celu wykorzystania potencjalu termicznego
1,2,3-propanotriolu, jako ciecze bazowe wykorzystano rowniez mieszaniny rOwnomolowe
1,2,3-propanotriolu z 1,2-etanodiolem, 1,2-propanodiolem 1 1,3-propanodiolem. Pozwolito to
na zredukowanie wysokiej lepkosci 1,2,3-propanotriolu 1 umozliwito zastosowanie go jako

sktadowej cieczy bazowych w nanofluidach.

Badane MWCNTs zostaty wybrane tak, aby okreslic wptyw ich dlugosci
1 powierzchni wilasciwej na wzrost przewodnictwa cieplnego oraz lepkosci nanofluidow.
Ponadto przyjeto, ze stosunek zawartosci PVP40 do MWCNTs niezaleznie od ich rodzaju
bedzie staly 1 bedzie wynosit 1,25:1, aby mozliwe bylo poroéwnanie wpltywu roéznych
rodzajow MWCNTSs na mierzone wlasciwosci fizykochemiczne. Zawartos¢ PVP40 dobrano
tak, aby nie wplywala w sposéb znaczacy na wzrost lepkosci uktadow 1 nie zwigkszala

sktonnos$ci do pienienia.

Dokonano analizy wlasciwosci fizykochemicznych nanofluidéw, majacych
znaczenie dla ich zastosowania jako nowych cieczy przenoszacych ciepto. Celem bylo
okreslenie wptywu dodatku k-MWCNTs oraz d-MWCNTs z odpowiednig ilo$cig stabilizatora
oraz wplywu temperatury na gestos¢ w zakresie 278,15-348,15 K, przewodnictwo cieplne
w temperaturze 298,15 K, izobaryczng pojemno$¢ cieplng w zakresie temperatury
283,15-333,15 K i lepko$¢ dynamiczng w zakresie temperatury 283,15-333,15 K badanych
nanofluidéw. Zatozono, ze najbardziej obiecujace uklady zostang wytypowane na podstawie
porownania gestosci, lepkosci, przewodnictwa cieplnego, liczby Prandtla, dyfuzyjnosci
cieplnej 1 objetosciowej izobarycznej pojemnosci cieplnej badanych nanofluidow
z komercyjnie dostgpnymi plynami do wymiany ciepta o nazwie DOWCAL™I100,
DOWCAL™200 i DOWCAL™N, bazujacymi na 1,2-etanodiolu i 1,2-propanodiolu.
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Wyjasnienie mechanizmu stabilizacji nanododatkow w analizowanych nanofluidach oraz
mechanizmu przenoszenia ciepla.

Dobor skladnikow analizowanych nanofluidow, w szczegdlnosci k-MWCNTs
i d-MWCNTs z dodatkiem stabilizatora PVP40, pozwolit na analiz¢ poréwnawcza,
prowadzaca do wyjasnienia mechanizmu stabilizacji analizowanych nanofluidow oraz
mechanizmu przenoszenia ciepta. W tym celu wykorzystano techniki mikroobrazowania
zuzyciem transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM — ang. Transmission Electron
Microscope), transmisyjnej mikroskopii elektronowej w warunkach kriogenicznych (cryo-
TEM, Transmission Electron Cryomicroscopy) oraz mikroskopii optycznej. Zastosowanie
wytypowanych technik pomiarowych pozwolilo na szczegdlowa analize struktury oraz,
w polaczeniu ze spektroskopig Ramana, na analiz¢ wystepujacych w badanych nanofluidach
oddzialywah. Porownanie otrzymanych wynikow z dostepnymi danymi literaturowymi
dotyczacymi nanofluidow bazujacych na cieczach jonowych, w ktérych zaobserwowano
istnienie tréjwymiarowej sieci utworzonej z d-MWCNTs (Dzida 1 in., 2022), pozwolito na
interpretacje uzyskanych wynikéw badan strukturalnych oraz wskazanie podobiefistw

pomigdzy strukturg badanych uktadéw 1 nanofluidow jonowych.

Wyjasnienie mechanizmu przewodzenia ciepta oraz stabilnosci nanofluidow,
woparciu o kompleksowe badania ich struktury, stabilno$ci 1 wlasciwosci

fizykochemicznych, stanowig wktad w rozwoj dyscypliny nauki chemiczne.
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CZESC TEORETYCZNA

Nanofluidy, dzigki obecnosci odpowiednich nanoczastek zdyspergowanych
w cieczach bazowych, charakteryzuja si¢ wlasciwosciami, ktére czyniga je potencjalnie
przydatnymi w wielu zastosowaniach zwigzanych z przenoszeniem ciepla. Wysokie
obcigzenie cieplne staje si¢ bariera w rozwoju réznych galezi przemyshi, takich jak
produkcja, transport, wytwarzanie energii, energia odnawialna, mikroelektronika czy optyka
(Babita 1 in., 2016). Na przestrzeni dekad wiele grup naukowcow pracowalo nad poprawa
przewodnictwa cieplnego konwencjonalnych ptynow (Tawfik, 2017). Roznica
w przewodnictwie cieplnym wigkszosci ciat stalych w stosunku do przewodnictwa cieplnego
cieczy sklonita do pracy nad heterogenicznymi zawiesinami zawierajacymi czastki stale
(Ahuja, 1975; Hamilton 1 Crosser, 1962). Otrzymane zawiesiny charakteryzowaly sie¢
wyzszym przewodnictwem cieplnym od cieczy bazowych, jednakze stale czastki
o wymiarach mikrometrycznych ulegaty agregacji 1 sedymentacji powodujac zatykanie
kanalow 1 uszkodzenie urzadzen (Xie 1 in. 2002; Li 1 in., 2021). Rozwo6j technologii umozliwit
otrzymywanie czastek materii w skali nanometrycznej, co przetozylo si¢ réwniez na prace nad
nowymi plynami przenoszacymi ciepto. Termin 1 koncepcje nanofluidow w 1995 roku
zaproponowal S.U.S. Choi (Choi, 1995). Od tej pory liczne grupy naukowcow na calym
Swiecie prowadzg badania dotyczace nanofluidow, w tym wiasciwosci nanofluidow jako
nowych uktadéw przenoszacych ciepto (Eastman 1 in., 1996; Pak 1 Cho, 1998; Choi 1 in.,
2001; Xie 1 in. 2002; Liu 1 in., 2005; Assael 1 in., 2006; Li i in., 2009; Xie 1 Chen, 2011;
Harish 1 in., 2012; Singh 1 in., 2012; Mary 1 in., 2013; Farbod 1 in., 2015; Almanassra i in.,
2020; Brzéska i in., 2020, 2021; Younes i in., 2022).

1. Charakterystyka nanofluidow

1.1. Wiasciwosci fizykochemiczne nanofluidow

Wilasciwosci fizykochemiczne nanofluidy zawdzieczaja m.in. zdyspergowanym
w cieczy bazowej nanoczastkom. Nanoczastki posiadajg rozwinieta powierzchni¢ wiasciwa
w stosunku do objetosci, a ich oddziatywanie z ciecza bazowa jest na tyle silne, ze moze
pokona¢ roznice gestosci 1 sitg grawitacji (Choi, 2009). Chaotyczne ruchy nanoczastek
w cieczy bazowej, zwane ruchami Browna, wywolywane sa zderzeniami z czasteczkami
cieczy bazowej oraz wahaniami ggstosci cieczy bazowej w bezposrednim sasiedztwie

nanoczastek (Ali 1 Salam, 2020), co ma wptyw na wilasciwosci fizykochemiczne nanofluidow.
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Na stabilno$¢ 1 wilasciwosci fizykochemiczne, w szczegdlnosci przewodnictwo
cieplne nanofluidow, wplyw ma wiele czynnikdéw, z czego do najwazniejszych zaliczy¢
nalezy: rodzaj cieczy bazowej, rodzaj nanoczastek, przewodnictwo cieplne nanoczastek,
rozmiar nanoczastek, zawarto$¢ nanoczastek, sposéb przygotowania nanofluidu i metode

stabilizacji.
1.1.1 Rodzaj cieczy bazowej

Wyboér odpowiedniej cieczy bazowej ma istotne znaczenie dla wlasciwosci
fizykochemicznych nanofluidow w tym gestosci, lepkosci 1 przewodnictwa cieplnego oraz
stabilnosci  dlugoterminowej. Komponowanie nanofluidow jako nowych ukladow
przenoszacych cieplo powinno rozpoczyna¢ si¢ od diagnozy wymagan procesowych
zwigzanych z wymiang ciepta oraz oczekiwanych korzysci ptynagcych z obecnosci

zdyspergowanej fazy stale;.

Do stosowanych w nanofluidach cieczy bazowych zalicza si¢ m.in. wode (Xie 1 in.,
2003), olej syntetyczny, poOisyntetyczny i mineralny (Krishna i in., 2020), 1,2-etanodiol
(Harish 1 in., 2012; Brzoéska i in., 2020), 1,2-propanodiol (Sekrani i1 Poncet, 2018; Brzéska

iin., 2021), 1,2,3-propanotriol (Akilu i in., 2017) lub mieszaniny polioli z woda (Vajjha i in.,
2015; Tan 1 1n., 2018; Berrada 1 in., 2019; Hamze 1 in., 2020). Przewodnictwo cieplne cieczy
bazowej ma wpltyw na wlasciwosci termiczne nanofluidow. W Tablicy nr 1 zamieszczono

warto$ci literaturowe przewodnictwa cieplnego (1) wybranych cieczy bazowych stosowanych

w nanofluidach.

Tablica nr 1 Zastawienie wartosci literaturowych przewodnictwa cieplnego wybranych
cieczy bazowych w temperaturze 298,15 K

Ciecz bazowa (W-m%l 'S Literatura
woda 0,6067 :
1,2,3-propanotriol 0,285 2
1,2-etanodiol 0,247 3
1,2-propanodiol 0,201 4
olej silnikowy poéisyntetyczny 10W-40 0,135 >
olej silnnikowy potsyntetyczny 20W-50 0,165 6

'(Nieto de Castro i in., 1986), *(Franca i in., 2013), >(Brzéska i in., 2020),
‘(Brzoéska i in., 2021), *(Tahmasebi Sulgani i Karimipour, 2019), ®(Ettefaghi i in., 2013)
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Uktady, w ktorych zastosowano wode jako ciecz bazowa s3 szeroko analizowane
w literaturze (Murshed 1 in., 2005; Fedele i in., 2011; Farbod i in., 2015; Hamze i in., 2020,
Almanassra 1 in.,, 2020). Woda posiada wysokie przewodnictwo cieplne rowne
0,6067 W-m™-K ' w temperaturze 298,15 K i pod ci$nieniem 0,1 MPa (Nicto de Castro i in.,
1986) (Tablica nr 1) oraz wysoka wlasciwa izobaryczna pojemnos¢ cieplng 4179 J-kg™ K
w temperaturze 298,15 K pod ci$nieniem 0,1013 MPa (Brunner, 2014). Jednocze$nie woda
posiada wysoka temperaturg krystalizacji wynoszaca 273,15 K pod ci$nieniem 0,1013 MPa
(Brunner, 2014) i niska temperatur¢ wrzenia, rzedu 373,13 K pod cisnieniem 0,1013 MPa
(Brunner, 2014), co znaczaco ogranicza mozliwos$ci stosowania jej jako cieczy przenoszacej

cieplo, zwlaszcza w chlodnym klimacie.

W obszarach zastosowan, gdzie wymagana jest niska temperatura krystalizacji oraz
wysoka temperatura wrzenia, zastosowanie znajduja 1,2-etanodiol 1 1,2-propanodiol oraz ich
mieszaniny z wodga. Mieszaniny 1,2-etanodiolu z woda majg lepsze wtasciwos$ci przenoszenia
ciepla niz mieszaniny 1,2-propanodiolu z woda, zwlaszcza w niskich temperaturach.
Jednakze, poniewaz mieszaniny 1,2-propanodiolu sg nietoksyczne, znajduja preferowane
zastosowanie w przemysle spozywczym 1 farmaceutycznym (Kulkarni 1 in., 2007).
1,2,3-propanotriol charakteryzuje si¢ wysokim przewodnictwem cieplnym, ale réwniez
wysoka lepkoscig, ktéra ogranicza mozliwosci jego zastosowania jako uklad bazowy
w nanofluidach. Niskie przewodnictwo cieplne olejow, w tym podisyntetycznych olejow
silnikowych typu 10W-40 czy 20W-50, ogranicza mozliwosci zastosowania ich jako ciecz

bazowa w nowych ptynach przenoszacych ciepto.

Kilka grup naukowcoéw, na przykladzie ukladow bazujagcych na wodzie
1 1,2-etanodiolu, dowiodlo, ze wzrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow, w ktorych
wykorzystano te same nanoczastki, w tym MWCNTs, jest wyzszy dla nanofluidow na bazie
1,2-etanodiolu niz na bazie wody, niezaleznie od ksztaltu nanoczastek (Lee 1 in., 1999; Xie
1in., 2002; Xie 1 in., 2003; Kim 1 in., 2007). Jednocze$nie w literaturze mozna znalez¢
doniesienia opisujagce odwrotng zalezno$¢, tj. odnotowano wyzszy wzrost przewodnictwa
cieplnego nanofluidow na bazie wody niz na bazie 1,2-etanodiolu, przy wykorzystaniu tych
samych nanoczastek, w tym MWCNTs (Chopkar 1 in., 2008; Agarwal i in., 2016; Abdullah
iin., 2018).

Na przewodnictwo cieplne nanofluidéw ma réwniez wptyw lepkos¢ cieczy bazowe;.
Tsai 1 in. dowiedli, Ze wzrost lepkoS$ci cieczy bazowej ogranicza ruchy Browna nanoczastek,

co wplywa na spadek przewodnictwa cieplnego nanofluidéw. Przy wysokich lepkosciach
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nanofluidéw zanikaja ruchy Browna nanoczastek, a przewodnictwo cieplne nanofluidow
mozna opisa¢ zgodnie z teorig Maxwella (Tsai i in., 2008), ktora zostala opracowana dla
czastek mikrometrcznych i makrometrycznych. Jednocze$nie wyzsza lepkos¢ cieczy bazowe;j
wplywa na poprawe stabilno$ci oraz ograniczenie agregacji i sedymentacji nanoczastek, co

przektada si¢ na poprawe¢ przewodnictwa cieplnego nanofluidow.

1.1.2 Rodzaj nanoczastek

Nanoczastki charakteryzuja si¢ odmiennymi wlasciwosciami fizykochemicznymi od
mikroskopowych lub makroskopowych odpowiednikow tych samych substancji (Auffan i in.,
2009). Ma to kluczowe znaczenie dla ich zastosowania w nanofluidach jako nowych cieczach
przenoszacych ciepto. Wysoce rozwini¢ta powierzchnia wlasciwa nanoczastek odpowiada za
ich przewodnictwo cieplne. Nanoczastki znajdujace zastosowanie w nanofluidach mozna
podzieli¢ na trzy gldwne grupy: nanoczastki ceramiczne, metaliczne 1 nanorurki weglowe
(Das 1 in., 2006). Do grupy nanoczastek ceramicznych zaliczamy nanoczastki tlenku glinu
(IIT) AL O3 (Pastoriza-Gallego 1 in., 2011), tlenku miedzi (II) CuO (Zhou 1 in., 2010; Agarwal
11in., 2016), tlenku zelaza (III) Fe,O; (Colla 1 in., 2012), tlenku magnezu MgO (Choudhary
i1in., 2020), tlenku krzemu (IV) SiO; (Akilu i in., 2017), tlenku tytanu (IV) TiO, (Murshed
1in., 2005), tlenku cynku ZnO (Shahrul 1 in., 2016). Do grupy nanoczgstek metalicznych
zaliczamy nanoczastki glinu Al (Liu 1 in. 2006), srebra Ag (Zhang 1 in., 2023), ztota Au (Patel
11n., 2003), miedzi Cu (Liu i in., 2006) i zelaza Fe (Hong i in., 2005). W zakresie nanorurek
weglowych wyrdzniamy jednoscienne nanorurki weglowe (SWCNTs — ang. Single Walled
Carbon Nanotubes) (Harish 1 in., 2012), dwuscienne nanorurki weglowe (DWCNTSs — ang.
Double Walled Carbon Nanotubes) (Hemmat Esfe 1 Estandeh, 2021) 1 wielo$cienne nanorurki
weglowe (MWCNTs — ang. Multi Walled Carbon Nanotubes) (Sabri 1 in., 2020; Brzoska
iin., 2021). Rodzaj nanoczastek wykorzystanych do otrzymywania nanofluidow ma kluczowe
znaczenie dla ich wlasciwosci fizykochemicznych. Przewodnictwo cieplne wybranych

nanoczastek wykorzystywanych w nanofluidach zamieszczono w Tablicy nr 2.
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Tablica nr 2 Zastawienie wartos$ci literaturowych przewodnictwa cieplnego dla wybranych
materialdow wykorzystywanych jako nanoczastki w nanofluidach. Brak danych dotyczacych

temperatury pomiaru

Nanoczastki ire drIl{igaZ,mdlﬁgos'é (W- m%l 'S Literatura
ALO; 60 nm 36,0 1
CuO 33 nm 76,5 2
F6203 4,3 nm 7 3
MgO b.d. 48,4 :
SiO, b.d. 10,4 :
12 nm 1,38 2
TiO, b.d. 8,4 :
ZnO 20 nm 13,0 !
Ag b.d. 429 4
Al b.d. 237 N
Au b.d. 315 3
Cu b.d. 401 4
Fe b.d. 75-80 >
MWCNTs 8,2 nm, 32 pum 1400 6
9,8 nm, 3,7 pm 2000 !
14 nm, 2,5 pm 3000 8
SWCNTs 1,8 nm, 41 pm 2400 6
1,7 nm, 2,6 pm 3500 i

'(Xie i in., 2010), *(Hwang i in., 2007), *(Elango i in., 2015), *(Choi, 1995), *(Tawfik, 2017),
8(Li1in., 2009), ’(Fujii i in., 2005), *(Kim i in., 2001), °(Pop i in., 2006)

Nanorurki weglowe, zsyntezowane po raz pierwszy w 1991 roku przez lijima (lijima,
1991), charakteryzuja si¢ najwyzszym przewodnictwem cieplnym pos$rdd nanoczastek. Berber
1 in. za pomocg dynamiki molekularnej okreslili przewodnictwo cieplne izolowanej
pojedynczej jednosciennej nanorurki weglowej (SWCNT) jako  poréwnywalne
z przewodnictwem cieplnym czystego diamentu, siegajace nawet 6600 W-m™ K" (Berber
iin., 2000). Che 1 in. za pomocg obliczen metodg dynamiki molekularnej okreslili
przewodnictwo cieplne pojedynczej SWCNT na poziomie 2980 W-m™-K'. Naukowcy
wykazali, ze wysokie przewodnictwo cieplne jest okreslane dla nanorurek weglowych
wolnych od defektow, a ich przewodnictwo cieplne spada ze wzrostem liczby
niedoskonato$ci 1 wolnych przestrzeni na powierzchni (Che 1 in., 2000). Pomimo ciaglego
doskonalenia metod otrzymywania nanorurek weglowych, niemozliwym jest otrzymanie
materiatu idealnie czystego o jednakowych wymiarach nanorurek weglowych. W trakcie
procesu otrzymywania dochodzi do powstawania defektow w skali atomowej, tj. wadliwie
zbudowanych nanorurek weglowych. Defekty w budowie nanorurek weglowych mozna
podzieli¢ na: defekty topologiczne, w ktérych pier§cienie weglowe zawieraja inna liczbe

atomow wegla niz sze$¢, np. defekt Stonesa-Walesa, defekty zwigzane z rehybrydyzacja
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atomow wegla (sp” — sp’), defekty w postaci niewysyconych wiazan (ang. dangling bonds)
czy defekty zwigzane z domieszkowaniem innymi atomami, np. defekt Frenkela (Charlier,
2002; Ghavamian i in., 2018). Wystepowanie atoméw wegla o hybrydyzacji sp® lub tzw.
niewysyconych wigzan, wplywa na destabilizacj¢ nanorurki wegglowej i tworzy obszary
reaktywne (Ajayan 1 in., 1998). Wysoka reaktywnos¢ defektéw na powierzchni nanorurek
weglowych zwieksza ich podatnos$¢ na funkcjonalizacje. Defekty sa rowniez miejscem, gdzie
dochodzi do skracania nanorurek weglowych oraz ich famania, np. w wyniku dziatania
ultradzwigkoéw. Powstawanie defektow jest nierozerwalnie zwigzane ze wzrostem nanorurek
weglowych, niezaleznie od metody ich otrzymywania oraz ma wplyw na ich wlasciwosci

fizykochemiczne (Bettinger, 2005).

W efekcie wystgpowania defektow w skali atomowej pojawiaja si¢ defekty w skali
mikroskopowej 1 makroskopowej. W wyniku niekontrolowanego wzrostu struktury moga
powstawac¢ nanorurki o zroznicowanych ksztattach, np. o wygladzie tancuszkéw (ang. chain-
like) lub przypominajace pedy bambusa (ang. bamboo-like). Feng 1 in. zauwazyli, ze z uwagi
na unikalng budowe nanorurek weglowych przypominajacych pedy bambusa, w tym duzg
powierzchni¢ wilasciwg, wysokie stezenie defektow oraz wystepujace wewngtrzne petle,
nanorurki te mogg mie¢ interesujace zastosowanie w formie biochemicznych czujnikow,
adsorberéw zanieczyszczen, materiatdw do budowy elektrod w bateriach litowo-jonowych

czy magazynéw wodoru (Feng i in., 2008).

W zaleznosci od metody otrzymywania, nanorurki weglowe moga ro6zni¢ si¢
zakonczeniami. Zakonczenia typu czasza fulerenowa charakteryzuja si¢ wigkszymi
naprezeniami niz $ciany boczne nanorurek weglowych, co skutkuje wiekszg podatnoscig na
funkcjonalizacje czy eksfoliacje zewnetrzych $cian. Innym rodzajem defektow
mikroskopowych sg iglice, tj. ostro zakonczone krance nanorurek weglowych. Wystepowanie
takich zakonczen nanorurek weglowych jest spowodowane obecnoscig defektow w postaci

pigcioweglowych lub siedmioweglowych pierscieni (Iijima, 1991).

Kolejnym rodzajem defektu moze by¢ tzw. efekt antenowy lub teleskopowy, ktory
objawia si¢ wysunigciem rdzenia nanorurki weglowej poza jej granicg. Charakterystyczne
defekty zaobserwowano zar6wno w przypadku pierwotnych nanorurek weglowych jak
iukladow poddanych sonikacji. Efekt teleskopowy moze pojawia¢ si¢ spontanicznie
w wyniku uszkodzenia nanorurki pod wplywem stresu wywolanego napr¢zeniem

rozciggajacym (Gojny 1 in., 2003).
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Nanorurki weglowe moga by¢é rowniez zakonczone w formie otwartej, bez koputly
fulerenowej czy stozkowej. Takie zakonczenia moga powsta¢ w wyniku ztamania si¢ duzsze;j

nanorurki weglowej lub w wyniku réwnomiernej eksfoliacji warstw.

Innym czynnikiem wplywajacym na wilasciwos$ci nanorurek weglowych w tym
przewodnictwo cieplne s3a zanieczyszczenia. W trakcie syntezy nanorurek weglowych
powstaja rowniez amorficzne formy wegla, ktore stanowia jeden z rodzajow zanieczyszczen
materialu 1 moga osadzaé si¢ na powierzchni nanorurek weglowych (Heister 1 in., 2010). Do
otrzymywania nanorurek weglowych w procesie chemicznego osadzania z fazy gazowe;j
(CVD — ang. Chemical Vapor Deposition) wykorzystywany jest metaliczny katalizator, ktory
rowniez moze stanowi¢ zanieczyszczenie. Obecno$¢ katalizatora manifestuje si¢ rowniez
w obrazach mikroskopowych nanorurek weglowych (Moodley i in., 2009; Caplovicova i in.,

2010; Feng 1 1n., 2011; Boncel 1 in., 2014).

Wystepowanie uszkodzen w skali atomowej, mikroskopowej 1 makroskopowe;,
odmiennej niz sp” hybrydyzacji atoméw wegla, pozostalosci katalizatorow wewnatrz
nanostruktur czy amorficznych form wegla, wplywa na pogorszenie wlasciwosci
fizykochemicznych, mechanicznych i elektrycznych nanorurek weglowych, w tym spadek
przewodnictwa cieplnego 1 elektrycznego (Zhou i Shi, 2003). Prace doswiadczalne wykazaty
roznice w wartosci przewodnictwa cieplnego nanorurek weglowych w stosunku do wartosci
teoretycznych. Kim 1 in. zmierzyli przewodnictwo cieplne pojedyncze] MWCNT za pomocg
stworzonego do tego celu urzadzenia otrzymujac wartosé 3000 W-m™-K™' w temperaturze,
ktorg naukowcy okreslili jako pokojowa (Kim 1 in., 2001). Fuiji 1 in. zmierzyli przewodnictwo
cieplne MWCNTs za pomocg opracowanego nanoczujnika typu T. Nanoczujnik sktadal si¢
z wielowarstwowej folii ze zdyspergowanymi nanoczgstkami platyny, na ktorym
umieszczono pojedyncza nanorurke weglowa pod kontrola mikroskopu elektronowego.
Mierzac szybko$¢ wytwarzania ciepta przez nanoczujnik i $redni wzrost temperatury,
uzyskano przewodnictwo cieplne MWCNT wynoszace powyzej 2000 W-m™-K™'. Naukowcy
stwierdzili roOwniez, ze przewodnictwo cieplne maleje ze wzrostem liczby scian MWCNTs
(Fujii 1 in., 2005). Xie 1 in.,, na podstawie iloczynu dyfuzyjnosci cieplnej, wilasciwe;j
izobarycznej pojemnosci cieplnej 1 gestosci, okreslili $rednie przewodnictwo cieplne
jednosciennych nanorurek weglowych (SWCNTSs) na poziomie 750 W-m™- K" (Xie i in.,
2007). Li 1 in. wykorzystujac spektroskopi¢ Ramana dokonali pomiaru przewodnictwa

cieplnego nanorurek weglowych. Analizujac réznice w czestotliwosci pasma G w widmie
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Ramana w funkcji temperatury, oszacowali przewodnictwo cieplne otrzymujac wyniki

2400 W-m™-K"i 1400 W-m™- K odpowiednio dla SWCNTs oraz MWCNTs (Li i in., 2009).

Fasano i in. na podstawie badan SWCNTs i DWCNTs dowiedli, ze na przewodnictwo
cieplne nanorurek weglowych istotny wptyw ma ich dlugo$¢, natomiast ich $rednica nie
wplywa znaczaco na te wilasciwos¢ (Fasano 1 in., 2015). Fasano i Bigdeli wykazali, ze
wzrastajaca liczba defektow na powierzchni nanorurek weglowych znaczaco wplywa na
obnizenie ich przewodnictwa cieplnego (Fasano 1 Bigdeli, 2018). Rdézne wartosci
przewodnictwa cieplnego nanorurek weglowych moga wynika¢ réwniez z réznic w jakosci
materialu badanego, réznic w stowowanych technikach pomiarowych oraz wymiarach

nanorurek weglowych.

Wieloscienne nanorurki weglowe, z uwagi na swoja budowg, w tym dlugos¢
ipowierzchnie wlasciwa, daza do minimalizacji energii. Zazwyczaj manifestuje si¢ to
w postaci oddziatywan van der Waalsa 1 skutkuje aglomeracja nanorurek weglowych oraz
powstawania polgczenn na styku zewnetrznych Scian nanorurek weglowych. Z uwagi na
strukture MWCNTs 1 sztywno$¢ w przekroju, nie dochodzi do zapadania si¢ struktury do

wngtrza rdzenia, a utworzone aglomeraty sg stabilne.

1.1.3 Rozmiar nanoczastek

Wielko$¢ nanoczastek ma kluczowe znaczenie w tworzeniu, wilasciwosciach
1 stabilnos$ci nanofluidow. Wielko$¢ nanoczastek ma bezposrednie przetozenie na stosunek
powierzchni wtasciwej do objetosci nanoczgstek, a co za tym idzie wplywa na mechanizm
przewodzenia ciepta réwniez w nanoskali. Nanoczastki o $rednicy mniejszej niz 20 nm
posiadaja na powierzchni 20% catkowitej liczby atoméw, ktore sg zdolne do natychmiastowe;
wymiany ciepla (Murshed i1 Nieto de Castro, 2011). Przewodnictwo cieplne nanofluidow
moze rosng¢ (Eastman i in., 1996; Wang 1 in., 1999; Xuan 1 Li, 2000; Chopkar i in., 2008) lub
male¢ (Warrier 1 Teja, 2011) ze spadkiem wielko$ci nanoczastek o ksztalcie kulistym.
W przypadku nanofluidow zawierajacych nanorurki weglowe przewodnictwo cieplne rézni
si¢ w zalezno$ci od ich powierzchni wiasciwej (Omrani 1 in., 2019) 1 dlugos$ci (Omrani 1 in.,
2019; Dzida 1 in., 2022). Omrani i in. dowiedli, ze dla nanofluidow na bazie wody,
zawierajacych 0,05% mas. MWCNTs funkcjonalizowanych grupami karboksylowymi,
przewodnictwo cieplne nanofluidow w zakresie temperatury 283,15-318,15 K rosnie ze
wzrostem powierzchni nanorurek weglowych, przy jednakowej dlugo$ci nominalnej

nanorurek weglowych, niezaleznie od ich dtugosci (analizowano MWCNTs—COOH o dwdch
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nominalnych dhlugosciach 10-30 pm i 0,5-2 um). Ponadto dla tych samych ukladow
dowiedziono, ze przewodnictwo cieplne nanofluidéw zawierajacych MWCNTs—-COOH
rosnie z ich dlugoscig (Omrani i in., 2019). Zalezno$¢ przewodnictwa cieplnego nanofluidow
od dlugosci MWCNTs potwierdzila réwniez Dzida i in. dla ukladow na bazie cieczy
jonowych (Dzida 1 in., 2022) oraz Dosodia i in. dla nanofluidow na bazie 1,2-etanodiolu

(Dosodia 1 in., 2023).

1.1.4 ZawartoS$¢ nanoczgstek

Wplyw zawarto$ci nanoczastek na wilasciwosci fizykochemiczne 1 termiczne
nanofluidow byt analizowany przez wiele grup naukowych. W wigkszos$ci prac naukowych
wykazano, ze wlasciwosci fizykochemiczne nanofluidow, a w szczegdlnosci przewodnictwo
cieplne, zaleza od stezenia nanoczastek. Zaleznos¢ ta moze mie¢ charakter liniowy (Xie 1 in.

2002; Murshed 1 in., 2005; Liu 1 in., 2005; Boncel i in., 2017a; Brzéska i in., 2021) Iub

nieliniowy w calym analizowanym zakresie stezen, zar6wno dla nanofluidow zawierajacych
MWCNTs (Wen 1 Ding, 2004) jak 1 nanofluidow zawierajacych nanoczastki metali, np.
nanoczastki Fe czy TiO, (Hong i in., 2005; He 1 in., 2007). Nalezy jednak pamictaé, ze
zalezno$¢ wzrostu przewodnictwa cieplnego nanofluidéw od zawarto$ci nanoczastek jest
zwigzana ze stopniem ich zdyspergowania i stabilnos$cig dyspersji, co bezposrednio przektada

si¢ na mechanizm przewodzenia ciepta.

1.1.5 Rodzaj stabilizacji

Unikatowe wlasciwosci termiczne nanofluidy zawdzigczaja obecnos$ci nanoczastek.
Jednakze wyzwaniem jest zdyspergowanie nanoczastek w medium bazowym, tak aby
otrzymac¢ dlugoterminowo stabilne sedymentacyjnie uktady o niezmiennych wilasciwosciach
fizykochemicznych. Nanoczastki zdyspergowane w medium bazowym, majg tendencje do
samoagregowania 1 opadania. Agregacja nanoczastek w ukladzie bazowym prowadzi do
zmiany wlasciwosci fizykochemicznych nanofluidu, a w szczeg6lnosci uniemozliwia
efektywng wymiane ciepta. Nanoczastki metaliczne mogg rowniez w wyniku oddziatywania
z medium bazowym zmienia¢ swoj stopien utlenienia 1 przechodzi¢ do formy jonowej tracac
swoje wlasciwosci. Kluczowym zatem jest, aby nanoczastki nie rozpuszczaty si¢ w medium
bazowym, ani z nim nie reagowaty (Nieto de Castro 1 in., 2017). W przypadku nanorurek
weglowych, przyczyng agregacji w medium bazowym s3 silne wewnetrzne oddziatywania
van der Waalsa, w polaczeniu z duzg powierzchniag wlasciwa i wysokim wspdlczynnikiem
proporcji (Park 1 in., 2002; Wang 1 in., 2014; Sabri 1 in., 2020). Energia wigzan van der

Waalsa sigga ~500 eV na mikrometr powierzchni styku nanorurek weglowych (O’Connell
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iin., 2002). Do przygotowania nanofluidow charakteryzujacych sie dlugoterminowa
stabilno$cia sedymentacyjng oraz stabilnos$cig wlasciwosci fizykochemicznych, stosowanych
jest kilka metod, zaréwno fizycznych jak i chemicznych. Jedna z nich jest modyfikacja
powierzchni nanoczastek i/lub dodanie do ukladu stabilizatorow. Metody chemiczne moga
zredukowaé energie oddzialywan van der Waalsa na powierzchni nanorurek weglowych
poprzez niekowalencyjne oddziatywania, np. typu m-m z organicznymi dyspersantami (Di
Crescenzo 1 in., 2014) lub poprzez kowalencyjne wigzanie z grupa funkcyjng (Wang i in.,
2014). Inng metoda jest zastosowanie surfaktantow, ktére moga skutecznie oddzielaé
nanoczastki od siebie 1 utrzymywac¢ homogeniczne nanofluidy bez naruszania struktury

chemicznej nanoczastek.

Surfaktanty stosowane do stabilizacji nanoczastek dzielimy na cztery gtdéwne grupy:

o kationowe, tj. bromek cetylotrimetyloamoniowy (CTAB), chlorek benzalkoniowy (BAC),
chlorek cetrimoniowy (CTAC);

o anionowe, tj. dodecylosiarczan sodu (SDS), dodecylobenzenosulfonian sodu (SDBS),
laurylosiarczan amonu (ALS), laurylosiarczan potasu (PLS);

o niejonowe tj. monolaurynian polioksyetyleno sorbitanu (Tween 20), monooleinian
polioksyetyleno sorbitanu (Tween 80), monooleinian sorbitanu (Span 80),
Poli(N-winylopirolidon) (PVP), glikol polietylenowo-polipropylenowy (Pluronic P-123),
2-oktadekoksyetanol (Brij 700), t-oktylofenoksypolietoksyetanol (Triton X-100),
guma arabska (GA), kwas oleinowy, oleiloamina, cholan sodu, dezoksycholan sodu,
alkohol polioksyetylenowo-ceto-oleilowy (Rokanol K7), eter glikolu polietylenowego
kwasu oleinowego (Rokacet O7);

o amfoteryczne, tj. lecytyna, hydroksysultaina, lauroamfooctan sodu,

koamidopropylobetaina (Chakraborty 1 Panigrahi, 2020).

Najczesciej stosowane surfaktanty to SDS, SDBS, GA, Triton X-100 1 CTAB
(Borode 1 in., 2019). Jednakze, oprocz wilasciwosci dyspergujacych, surfaktanty moga
rowniez powodowaé kontaminacj¢ medium dyspergujacego oraz wptywac na sklonnos$¢ do
pienienia uktadu, co w przypadku cieczy chtodzacych w przeplywie turbulentnym praktycznie
uniemozliwia ich zastosowanie.

Mechanizm stabilizacji nanofluidow moze by¢ trojaki. Wyrdznia si¢ stabilizacje
elektrostatyczng, stabilizacje steryczng i elektrosteryczng (Chakraborty 1 Panigrahi, 2020).
Stabilizacja elektrostatyczna ma miejsce, gdy sita odpychania dwoéch jednakowo

naladowanych czastek rownowazy sil¢ oddzialywania van der Waalsa pomigdzy nimi (Babita
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i in., 2016). Ladunek elektryczny moze spontanicznie gromadzi¢ si¢ na powierzchni
MWCNTs w wyniku dyspergowania w rozpuszczalnikach organicznych, takich jak
chloroform czy tetrahydrofuran (THF) (Damasceno 1 Zarbin, 2018), w wyniku
funkcjonalizacji lub poprzez adsorpcje jonowego surfaktantu na powierzchni MWCNTs (Li
1Qiu, 2019). W wyniku stabilizacji elektrostatycznej MWCNTs sg otoczone przez czasteczki
cieczy bazowej o przeciwych fadunkach tworzac tzw. elektryczng warstwe podwojng (EDL —
ang. Electrical Double Layer). Wzajemne oddziatywanie warstw o przeciwnych fadunkach
uniemozliwia zblizenie si¢ do siebie MWCNTs i ich agregacje, dzigki czemu osiggany jest
efekt stabilizacji elektrostatycznej (Chakraborty 1 Panigrahi, 2020). Elektrostatyczna metoda
stabilizacji ma zastosowanie dla ukladow wodnych 1 organicznych, nie jest odpowiednia dla
uktadow wrazliwych na obecnos¢ elektrolitow, zwlaszcza jondw dwuwartosciowych (Lin
1in., 2010) oraz jest nieskuteczna w srodowisku zasolonym. Redyspergowanie za pomoca
elektrostatycznej metody stabilizacji nanoczastek, ktére ulegly zagregowaniu, nie jest

mozliwe (Chakraborty i Panigrahi, 2020).

Inny mechanizm charakteryzuje stabilizacje¢ steryczng, do ktérej wykorzystuje sie
zwigzki niejonowe, w tym polimery, uniemozliwiajgce agregacje i sedymentacje nanoczastek.
Polimer pokrywajacy np. nanorurki weglowe poprzez utworzenie zawady sterycznej
uniemozliwia zblizanie si¢ do siebie 1 ich agregacje (Babita i in., 2016). Metoda ta, zaliczana
do funkcjonalizacji niekowalencyjnej, wykazuje skuteczno$¢ dla uktadow o duzym stezeniu
nanoczastek, co nie jest mozliwe w przypadku stabilizacji elektrostatycznej. Ponadto istnieje
mozliwos¢ stosowania zwigzkow niejonowych w ukladach wrazliwych na elektrolity oraz
mozliwos¢ redyspersji zagregowanych nanoczastek (Chakraborty 1 Panigrahi, 2020).
Poniewaz w wyniku stabilizacji sterycznej nie dochodzi do wzrostu potencjatu warstw,
a dodatek surfaktantow niejonowych moze powodowac jego obnizenie (Li 1 Qiu, 2019;
Almanassra 1 in., 2020), do pomiaru stabilno$ci nanofluidow wykorzystujacych metode

steryczna, nie stosuje si¢ pomiaru potencjalu zeta (Chakraborty 1 Panigrahi, 2020).

Stabilizacja elektrosteryczna stanowi pofaczenie dwdch typow stabilizacji 1 moze by¢
osiagana dzigki zastosowaniu polimerow jonowych. Jonowy polimer ulega adsorpcji na
powierzchni nanoczastek tworzac jednoczesnie bariere elektrostatyczng i zawade steryczng
uniemozliwiajac agregacj¢ 1 pézniejszg sedymentacje nanoczastek. Polimery jonowe w swojej
budowie zawieraja ,kotwicg”, ktéra jonowo oddzialuje z natadowang nanoczastkya oraz
polimeryczny ,,0gon” odpowiadajacy za utworzenie zawary sterycznej (Chakraborty

1 Panigrahi, 2020). Takie polimery jonowe nazwano polielektrolitami (Piacenza i in., 2018).
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Innymi zwigzkami umozliwiajacymi stabilizacje¢ elektrosteryczng sa np. ciecze jonowe
z uwagi na ich jonowy charakter i silng chemisorpcje do powierzchni nanoczastek (Nieto de

Castro 11n., 2010; Janiak, 2013; J6zwiak 1 in., 2020; Dzida 1 in., 2022).

1.1.6 Przygotowanie nanofluidow

W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ doniesienia o kilku metodach stosowanych
do przygotowania nanofluidow, a wraz z rozwojem dziedziny odkrywane sg nowe skuteczne
metody. Najczgsciej stosowany podziat otrzymywania nanofluidow dotyczy metod
jednoetapowych 1 dwuetapowych. Metody jednoetapowe mozna z kolei podzieli¢ na fizyczne
1 chemiczne. W jednoetapowych metodach fizycznych nanofluidy przygotowuje si¢ poprzez
jednoczesne fizyczne otrzymywanie nanoczastek i ich dyspergowanie w medium bazowym.
Za pomocg tych metod mozna otrzyma¢ jednorodnie zdyspergowane nanoczastki w medium
bazowym, charakteryzujace si¢ dlugoterminowa stabilnoscig dyspersji. Do najczescie]
stosowanych zaliczy¢ nalezy metode osadzania z fazy gazowej (PVD — ang. Physical Vapor
Deposition Method), w ktorej obracajacy sie dysk tworzy na §ciankach naczynia cienki film
cieczy bazowej, w ktorej deponujg si¢ nanoczastki powstate poprzez odparowanie materiatu
pod niskim ci$nieniem w obecnos$ci gazu obojetnego. Do metod jednoetapowych fizycznych
zaliczy¢ rOwniez mozna metode odparowywania prozniowego na ptynnym podtozu olejowym
1 jej modyfikacje (VEROS — ang. Vacum Evaporation on Running Oil Substrate) (Akoh 1 in.,
1978; Eastman 1 in., 2001). Ta technika uniemozliwia stosowanie jako cieczy bazowej ptynow
o wysokim ci$nieniu par, z uwagi na kondensacje i1 aglomeracj¢ tworzacych si¢ nanoczastek.
Kolejng metodg jednoetapowq jest impulsowa ablacja laserowa (PLAL - ang. Pulsed Laser
Ablation in Liquid). Metoda ta polega na syntezie nanoczastek w wyniku oddziatywania
impulsow laserowych z powierzchnig zrodla nanoczastek (np. metalu lub tlenku metalu),
zanurzonym w cieczy bazowej (Mafuné, 1 in., 2000). Inng metode jednoetapowsq
otrzymywania nanofluidéw stanowi metoda z wykorzystaniem tuku elektrycznego (SANSS —
ang. Submerged Arc Nanoparticle Synthesis System), w ktorej metalowy lub niemetalowy
pret, bedacy zrodlem nanoczastek, jest zanurzony w cieczy bazowej o wilasciwosciach
dielektrycznych 1 umieszczony w komorze prozniowej. Przy wykorzystaniu tej techniki
w tuku elektrycznym generowana jest wysoka temperatura, powyzej 3000 K, w ktorej
materiat ulega stopieniu i odparowaniu. Jednocze$nie odparowaniu ulega réwniez ciecz
bazowa, a jej opary pod wysokim ci$nieniem mieszaja si¢ z odparowanym materiatem.

Materiat w prozni ulega zarodkowaniu, wzrostowi 1 kondensacji, dajac nanoczastki
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zdyspergowane w cieczy bazowej (Lo 1in., 2005). Z uwagi na wysokie koszty otrzymywania

nanofluidéw, jednoetapowe metody fizyczne nie sg stosowane na duzg skale (Yu i Xie, 2012).

Innym typem metody jednoetapowej jest metoda chemiczna, ktora polega na redukcji
zwigzkoé6w chemicznych zawierajacych atomy metali do formy nanoczastek (Liu i in., 2006; S.
A. Kumar 1 in., 2009), stosowana réwniez z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego
(Zhu 1 in., 2004). Zaleta metod jednoetapowych jest brak konieczno$ci izolowania, suszenia,
transportu 1 ponownego dyspergowania otrzymanych nanoczastek. Istotng wade moga
stanowi€ pozostato$ci nieprzereagowanych substratéw w uktadzie. Kolejnymi chemicznymi
metodami jednoetapowymi s3: metoda przeniesienia fazowego (ang. Phase Transfer),
zakladajgca otrzymywanie nanoczastek zdyspergowanych w $rodowisku wodnym 1 ich
transfer do fazy organicznej bez utraty stopnia zdyspergowania nanoczastek (Feng 1 in.,
2006), metoda poliolowa (ang. Polyol Method) zakladajaca jednoczesng redukcje
1 dyspergowanie w cieczy bazowej, ktorg stanowi poliol (Zeroual 1 in., 2020). Znajomo$¢
1 zrozumienie mechanizmu otrzymywania nanoczastek w metodzie jednoetapowej jest
konieczne do kontroli wspoiczynnika polidyspersyjnosci. W praktyce po ustaleniu pewnego
poziomu przesycenia, procesy zarodkowania 1 wzrostu nanoczastek zachodza jednoczesnie,

co utrudnia kontrole rozmiaréw tworzacych si¢ nanoczastek (Nakhaei Pour iin., 2017).

Odmienng grupe metod otrzymywania nanofluidow stanowig metody dwuetapowe,
najczgsciej stosowane podczas otrzymywania nanofluidéw, kiedy faze zdyspergowanag
stanowig nanorurki weglowe. W literaturze, w pracach przegladowych, napotkano kilka
zastawien z przykladami metod jednoetapowych dla otrzymywania nanofluidow
z nanorurkami weglowymi, jednak w trakcie weryfikacji materiatlow zrodlowych okazywato
si¢, ze prace przegladowe zawieraty bledy, a zrodlowe metody otrzymywania nanofluidow to
metody dwuetapowe. Metoda dwuetapowa otrzymywania nanofluidow polega w pierwszym
etapie na otrzymaniu za pomocg metod chemicznych lub fizycznych nanomateriatu w stalym
stanie skupienia (nanoczastek sferycznych, nanorurek weglowych, nanowtokien). W tym celu
stosowane sg metody takie jak bezposrednia kondensacja z fazy gazowej (ang. Inert Gas
Condensation), ktéra opiera si¢ na odparowywaniu metalu pod niskim ci$nieniem
w obecnosci gazu obojetnego lub chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD — ang. Chemical
Vapor Deposition), polegajace na osadzaniu si¢ produktow reakcji chemicznej na podlozu lub
w jego sasiedztwie (Boncel i in., 2014; Boncel 1 Koziol, 2014), a takze mechanosynteze (MA
— ang. Mechanical Alloying), polegajacej na mieleniu materialdow w mlynach

wysokoenergetycznych. W drugim etapie nanomaterialy sa najczesciej dyspergowane
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w medium bazowym za pomoca metod fizycznych, takich jak intensywne mieszanie
mieszadlem magnetycznym (Wozniak i in., 2013), dyspergowanie ultradzwigkowe (Murshed

i in., 2005; Brzoska i in., 2020, 2021), homogenizacja z wykorzystaniem wysokich sit

scinajacych lub z pomoca miynow kulowych (Fedele i in., 2011). Jednakze w wigkszos$ci
przypadkéw w ramach metody dwuetapowej nie uzyskuje si¢ nanofluidow stabilnych
dhlugookresowo i w celu poprawy stabilnosci oraz stopnia zdyspergowania nanoczastek
stosuje si¢ dodatkowo funkcjonalizacje powierzchni nanoczastek, kontrole pH lub dodatek

stabilizatorow.

Funkcjonalizacja nanorurek weglowych to inaczej dzialanie chemiczne na ich
powierzchni¢ prowadzace do utworzenia wigzan kowalencyjnych 1 zmiany tadunku.
Docelowo poprawia to dyspergowalno$¢ nanorurek weglowych oraz stabilno$ci nanofluidéw
(Xie 1 in., 2003; Vajjha 1 in., 2015; Berrada 1 in., 2019), moze jednak prowadzi¢ do ich
skracania (Meng 1 in., 2012; Farbod 1 in., 2015).

Metoda dwuetapowa jest najbardziej uzasadniona ekonomicznie, poniewaz
otrzymywanie w pierwszym etapie sproszkowanego nanomateriatu zostalo z sukcesem
przeskalowane 1 nanomaterialty w tej formie s3 otrzymywane na duzag skale komercyjnie.
Jednakze metoda dwuetapowa nie jest odpowiednia dla otrzymywania nanofluidow,
w ktorych faze dyspergowang stanowig nanoczastki metaliczne (Choi, 2009) z uwagi na
mozliwo$¢ zmiany stopnia utleniania nanoczgstek metalicznych do formy jonowej. Wada
metody dwuetapowej jest konieczno$¢ dyspergowania nanoczastek, ktore intensywnie

agreguja podczas izolacji, oczyszczania i suszenia w pierwszym etapie otrzymywania.

Przeglad przyktadowej literatury przedmiotu pod katem metod przygotowania
nanofluidow oraz rodzaju stabilizacji dla nanofluidow, w ktorych uktad bazowy stanowity,
poliole lub ich mieszaniny z woda, a faze zdyspergowana wielo$cienne nanorurki weglowe

zamieszczono w Tablicy nr 3.
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Tablica nr 3 Zastawienie przyktadowych danych literaturowych poréwnujace metody

przygotowania oraz rodzaj stabilizacji nanofluidow zawierajacych MWCNTs

Typ nanorurek
srednica, dtugosc

Ciecz bazowa

Metoda

przygotowania

nanofluidu

Surfaktant/
funkcjonalizacja

Literatura

MWCNTs 1,2-etanodiol dwuetapowa funkcjonalizacja -COOH :
15 nm, 30 um

MWCNTs 1,2-etanodiol dwuetapowa funkcjonalizacja -COOH 2
30 nm, 4 um

MWCNTs . 3
20-50 nm, kilka um 1,2-etanodiol dwuetapowa brak

MWCNTs . « 4
60-80 nm, 770 um 1,2-etanodiol dwuetapowa PVP40

MWCNTs 1,2-etanodiol — woda dwuetanowa fu nkc'ori\lfilz);c'a o 5
10-30 nm, 10-30 um 20 — 80 % mas. P L )

MWCNTs 1,2-etanodiol — woda dwuetanowa fu nkc'onlzzl\i/z I;c'a o 6
8 nm, 0,5-2 um 50 — 50 % obi. Wuetapow L )

MWCNTs 1,2-etanodiol - woda 7
30-50 nm, 10-20wm 70 — 30% obj. dwuetapowa SDBS

MWCNTs 1,2-propanodiol - woda . o 8
9.2 nm, 1,5 um 40 — 60% mmas. dwuetapowa funkcjonalizacja -COOH
MWCNTs 1,2-propanodiol - woda . 9
9.2 nm, 1.5 um 40 — 60% mas. dwuetapowa Trixton X-100

MWCNTs 1,2-propanodiol - woda . 10
8 nm, 10-30 um 50 — 50% ob;. dwuetapowa oleinian sodu

MWCNTs 1,2-propanodiol - woda . . 1
15 nm, 1-5 um 20 — 80% mas. dwuetapowa funkcjonalizacja -COOH
MWCNTs . % 12
50-80 nm0,5-2 um 1,2-propanodiol dwuetapowa PVP40

MWCNTs 1,2-propanodiol dwuetapowa brak 13

60 nm, 2 mm

MWCNTs 1,2-propanodiol dwuetapowa SDBS 1

10 nm, 3-20 um

MWCNTs ‘ - 2
30 nm, 4 um 1,2-propanodiol dwuetapowa funkcjonalizacja —-COOH
MWCNTs ‘ )
10-20 nm, 10-30 um 1,2-propanodiol dwuetapowa PVP

VYN 1,3-propanodiol dwuetapowa PVP40* 12

50-80 nm, 0,5-2 um

'Xie i in., 2003), “(Hordy i in. 2014a), *(Liu i in., 2005), “(Brzéska i _in., 2020),
3(Abdullah i in., 2018), éBai i in., 2020), "(Kumaresan i Velraj, 2012), 5(Berrada i in., 2019),
’(Hamze i in., 2020), '%(Tan i in., 2018), ""(Vajjha i in., 2015), "*(Brzéska i in., 2021),
13(Boncel 11n., 2017a),14(Bakthavatchalam i1in., 2020), 15(X. Wang i in., 2023), *przypis autorki
pracy doktorskiej
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Agregacja nanoczastek wplywa negatywnie na wilasciwosci fizykochemiczne
nanofluidéw, a odpowiedni stopien zdyspergowania nanoczastek osiggnag¢ mozna stosujac
mechaniczne metody takie jak mieszanie szybkoobrotowe (wysokie sily $cinajace) lub
homogenizacja ultradzwickowa. Dzieki stosowaniu ultradzwigkéw mozliwe jest rozbicie
agregatow 1 zdyspergowanie nanoczgstek w medium bazowym, jednak w wigkszosci
przypadkow, nie otrzymuje si¢ dyspersji stabilnej dlugoterminowo, nawet po dhugotrwalej
homogenizacji. Warto zaznaczy¢, ze dlugotrwala homogenizacja ultradzwickowa
w przypadku nanorurek weglowych, nie jest zalecana, z uwagi na wysoki wydatek
energetyczny, mozliwg deformacj¢ i/lub skracanie nanorurek weglowych (Jozwiak 1 in.,
2021). Wigze si¢ to z obnizeniem wspdiczynnika proporcji nanorurek weglowych,
a w konsekwencji ma negatywny wptyw na wiasciwosci termiczne uktadu (O’Connell 1 in.,
2002; Yu 1 in., 2007; Wang 1 in., 2009; Sandhu 1 Gangacharyulu, 2017), w szczeg6Inosci na

obnizenie przewodnictwa cieplnego (Fasano 1 Bigdeli, 2018).

1.1.7 Stabilno$¢ i metody badania stabilnosci

Brak zmian wlasciwosci fizykochemicznych w dlugich odstgpach czasu jest
najbardziej krytycznym parametrem hamujacym rozwoj nanofluidow na skale przemystowa
(Hordy 1 in., 2014a). W praktyce brak stabilno$ci nanofluidow w czasie jest przyczyng
probleméw z realnym ich zastosowaniem w roli cieczy przenoszacych ciepto (Babita i in.,
2016; Younes 1 in., 2022). Pomimo kilku dekad badan oraz wykazaniu wyjatkowych
wiasciwosci charakteryzujacych nanofluidy, nadal brakuje ich zastosowania na szerokg skale.
Utworzenie stabilnych nanofluidow stanowi wyzwanie, a dane literaturowe w wickszosci
sugerujg jedynie mozliwos¢ ich zastosowania w wielu dziedzinach zwigzanych
z zarzadzaniem cieplem. Wlasciwosci nanofluidéow takie jak gestos¢, lepkos¢ czy
przewodnictwo cieplne zalezg od ich stabilnosci. Agregacja nanoczastek moze spowodowac
nagly wzrost lepkosci nanofluidu i doprowadzi¢ do awarii ukladu wymieniajacego ciepto.
Stabilno$¢ nanofluidow analizowana jest na wiele sposobow, a do najbardziej popularnych
nalezg metoda sedymentacyjna, metoda wirdwkowa, pomiar wlasciwosci fizykochemicznych,
takich jak gestos¢, lepkos¢, przewodnictwo cieplne, dynamiczne rozpraszanie Swiatla, pomiar

potencjatu zeta, mikroskopia elektronowa i analizy spektralne (Ilyas iin., 2017).

Na zdyspergowana w cieczy kulista czastke dziala sita grawitacji i sita oporu,
skierowana przeciwnie do sily grawitacji. Sitg oporu (F_d)), zgodnie z prawem Stokesa, opisac

mozna jako iloczyn lepkosci cieczy (77), promienia kulistej czastki () oraz predkosci czastki
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wzgledem ptynu (v) co opisuje (rownanie 1). Prawo Stoksa ma zastosowanie dla ukladow

o przeplywie laminarnym (Re < 1).
_F_(;=67r77-r-v. (1)

Z powyzszego roOwnania mozna wnioskowaé, ze odpowiednio mata wielko$¢ czastki
i wysoka lepko$¢ dynamiczna cieczy bazowej moga przyczynia¢ si¢ do wzrostu stabilno$ci
nanofluidéw. Pomimo, ze nanorurki wegglowe nie stanowig form kulistych, powyzsze

obserwacje maja zastosowanie réwniez dla analizowanych uktadéw.

Metoda sedymentacyjna polega na obserwacjach nanofluidéw w odstepach czasu
irejestrowaniu widocznych zmian w jednorodnosci uktadu — pojawienia si¢ w gornej
warstwie cieczy wolnej od nanoczastek oraz osadu w warstwie dolnej. Obserwacje prowadzi
si¢ W czasie rzeczywistym w temperaturze z zakresu od 293 K do 295 K, czyli zblizonej do
pokojowej, a takze w temperaturze podwyzszonej lub obnizonej w celu przyspieszenia
destabilizacji. Pomimo, Ze agregacja, a nastgpnie sedymentacja nanoczastek w cieczach
bazowych ma decydujacy wpltyw na wilasciwosci fizykochemiczne nanofluidow, ich
stabilno$¢ nie jest powszechnie analizowana w litaraturze. W pracach, w ktorych badano
stabilno$¢ nanofluidow, najczesciej ograniczono si¢ do analizy stabilnosci sedymentacyjnej
(Mukherjee 1 in., 2018). Agregacja 1 sedymentacja nanoczastek moze prowadzi¢ do zatykania
kanalikow w urzadzeniach wymieniajacych ciepto oraz powodowaé uszkodzenia pomp.
Ogranicza to zastosowanie nanofluidow w uktadach mikroprzeptywowych oraz zmniejsza
przewage nanofluidow nad konwencjonalnymi plynami. Jednak sedymentacja nanoczastek

w uktadach o przeplywie dynamicznym jest mniejsza niz w uktadach statycznych (Yang i in.,
2020).

Metoda wiréwania, podobnie jak metoda sedymentacyjna wykorzystuje site cigzenia,
jednak sita powstala w wyniku wirowania jest wielokrotnie wigksza od sily grawitacji, co
Znaczaco przyspiesza opadanie nanoczgstek w czasie i pojawienie si¢ oznak destabilizacji
(Chakraborty 1 Panigrahi, 2020). Pojawienie si¢ osadow nanoczastek po wirowaniu nie musi
oznacza¢ destabilizacji uktadu, a moze wskazywac¢ na niejednorodny stopien zdyspergowania
nanoczastek 1 obecnos$¢ wigkszych agregatow, ktore w warunkach wirowania nanofluidu

opadaja znaczaco szybcie;j.

Pomiar wiasciwosci fizykochemicznych nanofluidow w funkcji czasu to, obok

metody sedymentacyjnej, jedna z najistotniejszych metod badania stabilno$ci nanofluidow.
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Wszakze destabilizacja nanofluidéw jest nie tylko zwigzana z agregacja i sedymentacja
nanoczastek, ale przede wszystkim wigze si¢ ze zmiang witasciwosci fizykochemicznych,
w tym ze spadkiem przewodnictwa cieplnego (Nieto de Castro i in., 2017). Jednakze badania
stabilnosci dlugoterminowej poprzez pomiar zmian wlasciwosci fizykochemicznych
w okresach czasu, w tym przewodnictwa cieplnego i ggstosci, jest rzadko spotykany
w pracach naukowych. To wlasnie brak zmian wlasciwoséci fizykochemicznych jest
najwigkszym wyzwaniem 1 najwazniejszym parametrem wplywajacym na mozliwosé
rzeczywistego zastosowania nanofluidow jako cieczy przenoszacych ciepto. Pomiar
stabilnosci poprzez analize r6znicy przewodnictwa cieplnego w okresach czasu (Chakraborty
1 Panigrahi, 2020) wymaga dlugich miesigcy oczekiwah na wynik, co stanowi wade tej
metody. Jednocze$nie umozliwia to realne potwierdzenie braku zmian wlasciwosci
fizykochemicznych nanofluidow w czasie. Pomiary dokonywane sg réznymi technikami np.
metodg 3o czy technikg goracego drutu. Metoda 3w stanowi podstawowg technik¢ pomiaru
cienkich warstw 1 ciat statych (Oh i in., 2008), a polega na wykryciu zmian przewodnictwa

cieplnego pod wpltywem sedymentacji nanoczastek (Mukherjee i in., 2018).

Dynamiczne rozpraszanie §wiatta DLS (ang. Dynamic Light Scattering) jest technikg
wykorzystywang powszechnie do badania uktadow koloidalnych i umozliwia pomiar rozktadu
wielkosci czastek. Zaletami tej techniki jest szybko$¢ analizy 1 niski koszt aparatury
badawczej (Bootz 1 in., 2004). Wigzka lasera oswietla czastke zdyspergowang w cieczy
bazowej, a detektor fotonow zbiera 1 analizuje fluktuacje §wiatta rozproszonego w wyniku
ruchow Browna czastki (Fedele 1 in., 2011). Wspdtczynnik dyfuzji obliczany jest przy
wykorzystanu teorii rozpraszania $wiatta, na podstawie wahan intensywnos$ci. Analiza tych
fluktuacji intensywnosci pozwala uzyska¢ predkos¢ ruchow Browna, a tym samym wielko$¢
czastek, korzystajac z zaleznosci Stokesa-Einsteina (Chakraborty i Panigrahi, 2020). Analiza
wielkos$ci czastek w czasie pozwala na ocene tempa ich agregacji, a co za tym idzie
stabilno$ci nanofluidow. Jednakze DLS jest technika wysoce wrazliwa na agregaty 1 wyniki
obarczone sa duzymi bledami w przypadku uktadow polidyspersyjnych. Dodatkowo
w technice DLS wielko$¢ czastek podawana jest w formie promienia hydrodynamicznego,
czyli dotyczy form sferycznych, co w przypadku nanofluidow zawierajacych MWCNTs,

zwigksza znaczgco btad pomiarow (Bootz 1 in., 2004).

Pomiar potencjalu zeta ({) zwanego potencjalem elektrokinetycznym jest
powszechnie stosowang metoda pomiaru stabilno$ci ukladow dyspersyjnych. Warstwy cieczy

bazowej w nanofluidzie mozna podzieli¢ na dwie czesci: warstwe bezposrednio przylegajaca
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do nanoczastki oraz warstwe objetosciowa. W warstwie bezposrednio przylegajacej do
nanoczastek jony sg silnie zwigzane z nanoczastka, podczas gdy w warstwie objetosciowej
oddzialywanie jonowe jest znaczaco stabsze (Chakraborty i Panigrahi, 2020). Polaczenie
tadunku powierzchniowego, warstwy bezposrednio przylegajacej do nanoczastek i warstwy
objetosciowej jest znane jako elektryczna warstwa podwodjna EDL, ktora sklada sie z jonow
naladowanych zaréwno dodatnio jak i ujemnie i jest elektrycznie obojetna (Chakraborty
i Panigrahi, 2020). Potencjal zeta opisuje rdéznice potencjaldw pomiedzy warstwa
objetosciowa oraz stacjonarng warstwg bezposrednio przylegajaca do nanoczastek.
Nanofluidy o wartos$ciach potencjalu zeta powyzej 60 mV charakteryzuja si¢ doskonalg
stabilnoscig, ponad +£30 mV sg fizycznie stabilne, nizszg niz £20 mV maja niskg stabilnosc¢ 1
ponizej

+5 mV s3 bardzo niestabilne, gotowe do aglomeracji i sedymentacji czastek (Babita 1 in.,
2016; Mukherjee 1 in., 2018). Wysoka warto$¢ potencjalu zeta oznacza wickszg sile
odpychania nanoczastek 1 mniejsze prawdopodobienstwo powstania agregatow oraz
destabilizacji uktadu (Chakraborty i Panigrahi, 2020). Jednocze$nie nalezy pamigtaé, ze
sedymentacja nanoczastek moze zaj$¢, nawet przy wysokiej wartosci potencjatu zeta, gdy
ciecz bazowa 1 nanoczastki charakteryzujg si¢ duza r6znicg gestosci (Chakraborty 1 Panigrahi,
2020). Pomiar potencjatu zeta zazwyczaj wymaga rozcienczenia probki badanej, co zmienia
oddziatywania pomiedzy nanoczgstkami, stabilizatorem i cieczg bazowa i moze mie¢ wptyw
na uzyskang w trakcie pomiaru warto$¢ (Lamas 1 in., 2012). Pomiaru potencjatu zeta nie
stosuje si¢ w przypadku analizy stabilnos$ci uktadéw wykorzystujacych stabilizacje steryczng
(Chakraborty 1 Panigrahi, 2020), poniewaz w jej wyniku nie dochodzi do wzrostu potencjatu
warstw, a dodatek surfaktantow niejonowych moze nawet powodowac obnizenie potencjalu

zeta (Li1Qiu, 2019; Almanassra 1 in., 2020).

Mikroskopia elektronowa stanowi wartosciowa metod¢ analizy stabilnosci poprzez
rejestrowanie stopnia zdyspergowania nanoczastek oraz obecnosci agregatow w nanofluidach.
Za pomocy techniki skaningowej mikroskopii elektronowej SEM (ang. Scanning Electron
Microscope) 1 transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM (ang. Transmission Electron
Microscope) mozna rejestrowaé mikrografie, pozwalajace na rzeczywistg analiz¢ morfologii
i wielkosci nanoczastek wyizolowanych z ukladu. Pomiary SEM 1 TEM odbywaja si¢
w warunkach prozniowych, co uniemozliwia badanie preparatow zawierajacych sktadniki
o podwyzszonym ci$nieniu par bez wczesniejszego preparowania probek. W praktyce probki
zawierajace wode poddaje si¢ suszeniu, a w przypadku ukladow zawierajacych poliole

w pierwszej kolejnosci uktady odmywane sa z cieczy bazowej, a nastepnie suszone. Stanowi
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to najwigkszg wade tych metod, poniewaz nie pozwala na obserwacj¢ stopnia zdyspergowania
nanoczastek w pierwotnej formie — zdyspergowanych w nanofluidzie (Bootz i in., 2004).
Pomimo ograniczen, na podstawie mikrografii SEM i TEM nanofluidow wykonywanych
w odstepach czasu, mozliwe jest rejestrowanie zmian morfologicznych, wynikajacych
z grupowania i agregacji nanoczastek, a co za tym idzie analiza stabilnosci tych ukladow

(Mukherjee 1 1n., 2018).

Analizy spektralne stanowig uzyteczng metode pomiaru stabilno$ci. Do analiz
spektralnych wykorzystywanych z analizie nanofluidow nalezy spektroskopia w zakresie
Swiatla widzialnego 1 bliskiego ultrafioletu UV-Vis (Hwang 1 in., 2007). Spektroskopia
UV-Vis daje mozliwos¢ wykonania analiz, gdy rozproszone nanoczgstki majg pasma
ekstynkcji w zakresie 190-1100 nm dhugosci fali, analizy moga by¢ wykonane niezaleznie od
rodzaju cieczy bazowej (Mukherjee 1 in., 2018). Stabilno$¢ badana jest poprzez
poréwnywanie widm UV-Vis wykonywanych w odstepach czasu dla tego samego nanofluidu.
Stabilne nanofluidy wykazuja zblizong absorbancje w calym okresie analiz, zmiana
intensywnos$ci absorbancji moze $wiadczy¢ o sedymentacji 1 destabilizacji nanofluidow

(Farbod i 1in., 2015).

2. Nanofluidy z wielosciennymi nanorurkami weglowymi i poliolami,
badania wlasciwosci fizykochemicznych, stabilnosci i struktury — stan
wiedzy

Badania dotyczgce nanofluidow zawierajacych nanorurki weglowe prowadzone sa
przez liczne zespoty naukowcow od wielu lat. Duzg grupe stanowig prace dotyczace
nanofluidow na bazie wody, ktore wykorzystano jako porownanie dla nanofluidow na bazie

polioli lub mieszanin polioli z woda.

W ponizszym przegladzie parametr srednicy nanorurek weglowych odnosi si¢ do ich
zewngtrznej Srednicy, a stopien czystosci zostal wyrazony w % mas. W wielu danych
literaturowych Autorzy nie podaja precyzyjnej informacji dotyczacej stopnia czystosci,

podajac jedynie wartos$¢ %.
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2.1. Badania wlasciwosci fizykochemicznych nanofluidow
2.1.1. Badania gestoSci

Nanofluidy z wielo$ciennymi nanorurkami weglowymi i poliolami stanowiag uktady
wieloskladnikowe, réznigce si¢ rodzajem cieczy bazowych, charakterystyka nanorurek
weglowych oraz rodzajem stabilizacji. Z uwagi na wplyw powyzszych skladnikow
nanofluidow na gestos¢, nie jest zasadne pordwnanie warto$ci gestosci otrzymanych przez
rézne grupy naukowcoOw. Istotnym jest poroOwnanie tendencji zmian ggsto$ci nanofluidow
w funkcji stezenia nanorurek weglowych oraz w funkcji temperatury. Na podstawie literatury
mozna stwierdzi¢, ze gestos¢ nanofluidow rosnie ze wzrostem zawartosci nanorurek
weglowych oraz maleje ze wzrostem temperatury, co zaobserwowalo wiele grup badawczych.
Nie bez znaczenia pozostaja wymiary nanorurek weglowych, ich jako$¢ oraz metoda

stabilizacji.

W literaturze wystepuje kilka modeli teoretycznych dotyczacych gestosci. Do
najbardziej popularnych nalezy model zaproponowany przez Pak 1 Cho (Pak 1 Cho, 1998)
(rownanie 2), ktory jest wcigz wykorzystywany przez wielu naukowcoéw w analizie gestosci

nanofluidéw (Lyu i in., 2020; Singh 1 Ghosh, 2022; Traciak 1 in., 2023; Dosodia i in., 2023):

pne = (1 — @,)pgr + @upcNTS ()
Py = or T (3)

v T 100 ’

() (62T

PnE — gestoéé nanofluidu, kg'm™,

PR — gestosé cieczy bazowej, kg'm™,

pent —gestosé nanorurek weglowych, kg m™,

¢, — utamek objetosciowy nanorurek weglowych,
@m — utamek masowy nanorurek weglowych.

Poréwnanie wynikow obliczen z danymi do$wiadczalnymi opublikowanymi przez
Kumaresan i Velraj (Kumaresan i Velraj, 2012) oraz Kumar i in. (Kumar i in., 2016)
wskazuje, ze (réwnanie 2) nie przywiduje z duza dokladnoscig gestosci nanofluidow
zawierajacych MWCNTs. Dla uktadow, w ktorych ciecz bazowa stanowila mieszanina
1,2-etanodiolu i wody (30:70% obj.), réznica pomiedzy warto$cig zmierzong a obliczong na
podstawie (rdwnania 2) wynosita 4,23 kg-m>, 8,35 kg-m™ i 10,56 kg-m™, odpowiednio dla
nanofluidéw zawierajacych 0,15%, 0,30% i 0,45% mas. MWCNTs ($rednica 30-50 nm,
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dhlugos$¢ 10-20 pum, stopien czystosci 95% mas.) (Kumaresan i Velraj, 2012). Dla uktadow,
w ktorych ciecz bazowa stanowit produkt komercyjny Dynalene Solar Glycol zawierajacy
mieszaning 1,3-propanodiolu i wody (80:20% obj.), réznica pomigdzy wartoscia zmierzong
a obliczona na podstawie (réwnania 2) wynosita 3,44 kg'm>, 5,39 kg'm>, 7,49 kg-m>
110,16 kg'm'3 odpowiednio dla nanofluidéw zawierajacych 0,1%, 0,2%, 0,3% i 0,4% ob;.
MWCNTs ($rednica 30-50 nm, dlugos¢ 10-20 um, stopien czystosci >95% mas.) (Kumar
iin., 2016).

W pracy Brzoska i1 in. przedstawiono wyniki pomiardw gestosci w zakresie
temperatury 283,15-333,15 K dla stabilnych nanofluidow na bazie 1,2-etanodiolu oraz
0,25%, 0,50%, 0,75% 1 1,00% mas. MWCNTs ($rednica 60—80 nm, dtugos¢ 770 pum, stopien
czystosci 98% mas.). Zaobserwowano liniowy wzrost gesto$ci nanofluidow ze wzrostem
zawartoSci MWCNTs. Przyrost gestosci w stosunku do cieczy bazowej wynidst srednio 0,1%,
0,3% 0,5% 1 0,6% odpowiednio dla nanofluidow zawierajacych 0,25%, 0,50%, 0,75%

11,00% mas. MWCNTs w catym analizowanym zakresie temperatury (Brzéska i in., 2020).

Kumaresan 1 Velraj zmierzyli gesto$¢ nanofluidow zawierajacych 0,15%, 0,3%
10,45% obj. MWCNTs ($rednica 30—50 nm, dtugos¢ 10-20 pum, stopien czystosci 95% mas.)
zdyspergowanych w mieszaninie 1,2-etanodiolu 1 wody w stosunku 30:70 obj. jako medium
bazowym, w obecnosci SDBS w roli surfaktantu. Autorzy temperatur¢ pomiaru okreslili jako
pokojowa. Zaobserwowali, ze przyrost gestosci nanofluidow w stosunku do cieczy bazowe],
ze wzrostem stezenia MWCNTSs wynosi 0,6%, 1,1% 1 1,5% odpowiednio dla nanofluidow

zawierajacych 0,15%, 0,3% 1 0,45% obj. MWCNTs (Kumaresan 1 Velraj, 2012).

Spadek gestosci nanofluidow z temperaturg w zakresie 303,15-343,15 K
zaobserwowali Sandhu 1 Gangacharyulu. Autorzy analizowali nanofluidy na bazie mieszaniny
1,2-etanodiolu 1 wody, w ktorej zdyspergowali 0,1% obj. MWCNTs ($rednica 10-20 nm,
dhugos¢ 3—8 pm, stopien czystosci 99% mas.) 1 zastosowali 0,25% mas. GA jako surfaktant.
Stosowali mieszniny 1,2-etanodiolu 1 wody w réznych stosunkach objetosciowych 10:90,
20:80, 30:70, 40:60 i 50:50. Naukowcy wykazali réwniez, ze wzrost gestosci nanofluidow
w porownaniu z medium bazowym, ktory wynidst 0,7% dla nanofluidu na bazie
1,2-etanodiolu 1 wody w stosunku objetosciowym 50:50, jest na tyle niewielki, Ze mozna
uzna¢ nanofluidy za odpowiednie medium do wszelkich zastosowan zwigzanych

z przenoszeniem ciepta (Sandhu 1 Gangacharyulu, 2017).

38



Rhamadi 1 Reiszadeh analizowali gestos¢ nanofluidéow w zakresie temperatury
315,15-343,15 K stosujac jako medium bazowe uktad 1,2-etanodiolu i wody w stosunku
objetosciowym 50:50, w ktorym zdyspergowano MWCNTs ($rednica 20-30 nm, dlugosé
10-20 um, stopien czystosci 95% mas.) o zawartosci 0,025%, 0,05%, 0,1%, 0,2% 1 0,3% ob;.
Wykazali, ze ze wzrostem zawartoS§ci MWCNTSs gestos¢ nanofluidow maleje (Rahmati

1 Reiszadeh, 2018).

Podobng zalezno$¢ zbadano dla nanofluidow zawierajacych 1,2-propanodiol
1 1,3-propanodiol. W pracy Brzoska 1 in. zmierzono gesto$¢ nanofluidow na bazie
1,2-propanodiolu 1 1,3-propanodiolu w funkcji temperatury w zakresie 278,15-363,15 K
1 w funkcji zawartosci MWCNTs ($rednica 50-80 nm, dtugos¢ 0,5-2 um, stopien czystosci
>95% mas.). Dla nanofluidow na bazie 1,2-propanodiolu wykazano liniowy wzrost gestosci
w stosunku do cieczy bazowej z przyrostem 0,4%, 0,8%, 1,1% 1 1,5% odpowiednio dla
uktadow zawierajacych 0,50%, 1,00%, 1,50%, 2,00% mas. MWCNTs w catym zakresie
temperatury. Dla nanofluidow na bazie 1,3-propanodiolu wykazano liniowy wzrost gestosci
w stosunku do cieczy bazowej z przyrostem 0,4%, 0,8%, 1,1% 1 1,4% odpowiednio dla
uktadow zawierajacych 0,50%, 1,00%, 1,50%, 2,00% mas. MWCNTs w catym zakresie
temperatury (Brzéska i in., 2021).

Satti 1 in. zmierzyli gesto$¢ nanofluidow na bazie uktadu 1,2-propanodiolu i wody
w stosunku objetosciowym 60:40 oraz SWCNTs (Srednica 1-2 nm, dlugos¢ 5-30 um,
stopnien czystosci — b.d.) i MWCNTs ($rednica 10—40 nm, dtugos¢ 10 um, stopnien czystosci
—b.d.). Pomiary gestosci wykonywali w zakresie temperatury 273—-363 K. Stezenie nanorurek
weglowych wynositlo  0,3% mas. Wykazali, ze eksperymentalne warto$ci gestosci

charakteryzuja si¢ maksymalnym odchyleniem rownym 2,9% od modelu Pak i Choi

(réwnanie 2) (Satti i in., 2016).

Berrada i in. analizowali nanofluidy, w ktorych uktad bazowy stanowit komercyjnie
dostepny uktad 1,2-propanodiolu i wody w stosunku 40:60% mas. o nazwie Tycofor® LS,
a stezenie MWCNTs ($rednica ~9,2 nm, dtugos$¢ 1,5 um, stopnien czystosci — b.d.) wynosito
0,001% mas. 1 0,1% mas. Berrada i1 in. wykazali, ze ggstosci nanofluidow zawierajacych
0,001% mas. MWCNTs sa bardzo zblizone do gestosci cieczy bazowej. Sredni wzrost
gestosci nanofluidow zawierajacych 0,1% mas. MWCNTs, w badanym zakresie temperatury

293,15-323,15 K, wynosit 0,08% w stosunku do cieczy bazowej (Berrada 1 in., 2019).
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Wzrost gestosci nanofluidow ze wzrostem zawarto$ci nanorurek weglowych
i temperatury zbadano takze dla nanofluidow na bazie wody (Xing i in., 2015; Jabbari i in.,
2019; Berrada 1 in., 2019), co pozwala wnioskowac, ze ta prawidlowos$¢ jest niezalezna od

rodzaju medium bazowego nanofluidu.

Odmiene od przedstawionych w powyzszych pracach literaturowych obserwacje
opublikowano w pracy Chaichan i in. Autorzy analizowali nanofluidy na bazie
1,2-etanodiolu i 1,2-propanodiolu z dodatkiem MWCNTs ($rednica 8-30 nm, dlugosé¢
>20 pum, stopien czystosci >95% mas.). Zawartos§¢ MWCNTs wynosita 0,1%, 0,5%, 0,75%,
1,0% mas, a jako stabilizatory zastosowano 0,5% mas. CTAB, SDS 1 SDBS. Autorzy nie
wykonali pomiarow gestosci, poniewaz ocenili, ze zmiany ge¢scosci nanofluidow wzgledem

cieczy bazowej sa zaniedbywalne (Chaichan 1 in., 2023).

2.1.2. Badania przewodnictwa cieplnego

Istnieje kilka metod na poprawe efektywnosci wymiany ciepta uktadu z otoczeniem.
Do najpowszechniejszych zalicza si¢ zwigkszenie powierzchni wymiany ciepta, zwickszenie
gradientu temperatury miedzy ukladem a medium przenoszacym cieplo oraz poprawe
przewodnictwa cieplnego medium. Zwigkszenie powierzchni wymiany jest metoda coraz
rzadziej stosowang z uwagi na dazenie do miniaturyzacji oraz kompaktowosci ukladow
chlodzenia, zwlaszcza w obszarze mikroelektroniki czy elektromobilnosci. Zwigkszenie
gradientu temperatur jest ograniczone wlasciwos$ciami mechanicznymi materialdw oraz moze
nies¢ ze sobg niekorzystne skutki w aspekcie ekonomicznym. Wzrost przewodnictwa
cieplnego konwencjonalnych ptynéw chlodniczych stanowi obszar szeroko rozwijany i jest

celem prac licznych zespotow naukowcoéw (Leong 1 in., 2016).

Przewodnictwo  cieplne jest jedng z  najistotniejszych  wilasciwosci
fizykochemicznych charakteryzujacych ciecze przenoszace cieplo. Wielko$¢ ta okresla
zdolno$¢ medium do przewodzenia lub przenoszenia energii w postaci ciepla, oznacza to, ze
w jednakowych warunkach, medium o wyzszym przewodnictwie cieplnym, przetransportuje
wigcej ciepta w jednostce czasu. Energooszczedne uklady grzewczo-chlodzace musza
charakteryzowa¢ si¢ wysokimi wartoSciami przewodnictwa cieplnego, aby sprostac
wymaganiom termicznym aplikacji. Obnizenie oporéw cieplnych cieczy przenoszacych
cieplo pozwala na zmniejszenie objgtosci systemow wymiany ciepta, obnizenie kosztow ich
eksploatacji oraz poprawia efektywnos$¢ energetyczng (Yu i in., 2008). Nanofluidy, dzigki

obecnosci zdyspergowanych nanostruktur, stanowig potencjalne ciecze przenoszace ciepto
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o mozliwych do zaprojektowania wlasciwosciach, w tym zwiekszonym przewodnictwie
cieplnym w stosunku do cieczy bazowych, ktore nie zawieraja nanoczastek. Jednym
z najwigkszych wyzwan dotyczacych otrzymywania nanofluidow, zwlaszcza przy stosowaniu
nanorurek weglowych, jest utrzymanie wilasciwosci termicznych nanoczastek weglowych
w docelowych dyspersjach (Boncel i in., 2017a). Nanofluidy zawierajace nanorurki weglowe
charakteryzuja si¢ znaczaco wyzszymi warto$ciami przewodnictwa cieplnego od nanofluidow
zawierajacych inne nanoczastki, co potwierdzily eksperymentalnie r6zne grupy badawcze

(Xie 11n., 2003; Liu 1 in., 2005).

Od poczatku prac dotyczacych nanofluidow naukowcy starajg si¢ opisa¢ mechanizm
przewodzenia ciepta i opracowa¢ uniwersalny model jego przewidywania. Na poprawe
przewodnictwa cieplnego nanofluidow wpltyw maja rézne czynniki takie jak rodzaj cieczy
bazowej, rodzaj nanomaterialu, jego ksztalt 1 wymiary, temperatura, rodzaj i1 ilos¢
stabilizatora, stabilno$¢ dyspersji i mechanizm przewodzenia ciepta (Cardellini 1 in., 2016).
Na przestrzeni lat opracowano wiele modeli teoretycznych uwzgledniajacych wplyw réznych
czynnikéw 1 rézne rodzaje mechanizméw przewodzenia ciepla przez nanofluidy. Modele
mozna podzieli¢ na i) klasyczne, oparte na teorii efektywnego osrodka (EMT, ang. Effective
Medium Theory), ii) uwzgelniajagce warstwe w skali manometrycznej, iii) uwzgledniajace
ruchy Browna, iv) uwzgledniajace aglomeracj¢ nanoczastek, v) oparte o inne mechanizmy

(Lee i1n., 2010).
Klasyczne modele takie jak model Maxwella (rownanie 4) (Maxwell, 1873):

_ Ap+22p+2(Ap—AB) @y
Ap+228—2(Ap-Ag)py B’

(4)

ANF

Ang — przewodnictwo cieplne nanofluidu, W-m™ K™,
Mg — przewodnictwo cieplne cieczy bazowej, W-m™- K™,
Ap —przewodnictwo cieplne nanoczgstek, W-m™' K,

¢, — ulamek objetosciowy nanorurek weglowych.

Hamiltona-Crose (Hamilton i Crosser, 1962) czy Bruggemana (Bruggeman, 1935) opieraja
si¢ na teorii efektywnego osrodka (EMT, ang. Effective Medium Theory), ktora pozwala na
obliczenie wartos$ci przewodnictwa cieplnego uktadu na podstawie znajomosci jego struktury
fazowej 1 przewodnictwa cieplnego poszczegdlnych skladnikow. Modele te maja swoje
ograniczenia, poniewaz uwzgledniaja jedynie wpltyw frakcji masowej lub objgtosciowe;j
nanoczastek na poprawe przewodnictwa cieplnego nanofluidéw. W zatozZeniu przewodzenie

ciepla odbywa si¢ na drodze dyfuzji, a czastki sg nieruchome. Klasyczne modele statyczne
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moga przewidywaé przewodnictwo cieplne zawiesin czastek o wielko$ci mikrometra lub
wigkszej, nie s3 w stanie przewidzie¢ w wigkszosci przewodnictwa cieplnego nanofluidow.
Pomimo tego w literaturze mozna spotka¢ zastosowanie modeli klasycznych w pracach
dotyczacych nanofluidow. Modele klasyczne zasadniczo sg réwnowazne, poniewaz
przewiduja zblizone wartosci przewodnictwa cieplnego dla nanofluidow w niskim stezeniu

nanoczastek (Lee 1in., 2010).

Modele uwzgledniajace warstwe w skali nanometrycznej zakladaja, ze na
powierzchni nanoczastek wystepuje warstwa przypominajgca faze staty, ktora tworzy mostki
cieplne poprawiajace przewodnictwo cieplne pomiedzy nanoczgstkami a ciecza bazowa.
Model Yu 1 Choi (rownanie 6) (Yu 1 Choi, 2003) bedacy rozszerzeniem modelu Maxwella
zaklada, ze warstwa na powierzchni nanoczgstek o grubosci o jest bardziej uporzadkowana
niz ciecz bazowa w fazie objetosciowej, dzigki czemu jej przewodnictwo cieplne
Awarstwy J€St Wyzsze niz w fazie objgtosciowej Ag. Warstwa wokot nanoczgstki o promieniu »
jest okreslona jako czgstka rownowazna, a udzial objetosciowy czastki jest tak maty, ze
czastki rownowazne nie naktadajg si¢ na siebie. Biorgc pod uwage powyzsze oraz zalozenia
teorii EMT, przewodnictwo cieplne czastki rownowaznej Apg okreslono (roéwnaniem 5),

a efektywne przewodnictwo cieplne nanofluidu (rownaniem 6):

A 3 A A
[2<1_ wa;stwy)_’_(l_’_g) (1+2 warstwy)] warstwy
p r

A A
Apg = 2 3 : - (5)
warstwy ) Awarstwy p’
(1T (1) (12
ApE +ZlB+2(/1pE—/13)(1+§)3(p
v
ANF = r Ag. (6)

5 3
Apg+2AB—(ApPE —/13)(1+;) 2

Inne modele uwzglgdniajace nanometryczng warstwe na powierzchni nanoczastek
opracowali m.in. Yu i Choi (Yu i Choi, 2004), Xue 1 Xu (Xue 1 Xu, 2005), Xue (Xue, 2003),
Xie 1 in. (Xie 1 in., 2005) 1 Leong 1 in. (Leong 1 in., 2006), a model zaproponowany przez
Murshed 1 in. (Murshed 1 in., 2009) obejmuje model statyczny i dynamiczny oparty na
mechanizmach efektywnej przewodnosci cieplnej nanofluidéw oraz zaktada wplyw wielkosci
nanoczastek, nanowarstwy na ich powierzchni, ruchéw Browna nanoczastek, sktadu

chemicznego powierzchni nanoczgstek oraz oddzialywan migdzyczasteczkowych.

Modele uwzgledniajace ruchy Browna moga zaklada¢  wystepowanie
nanokonwekcji. Jang i Choi (Jang 1 Choi, 2004) w swoim modelu wzi¢li pod uwage transport

energii w nanofluidach w wyniku: zderzen czastek cieczy bazowej ze soba, dyfuzji cieplnej
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nanoczastek w cieczy bazowej, ruchéw Browna nanoczastek, powstatych w wyniku zderzen
czasteczek pltynu bazowego z nanoczastkami pod wplywem zmiany temperatury uktadu.
Zaproponowany przez AutoroOw model efektywnego przewodnictwa cieplnego nanofluidow

opisano (réwnaniem 7):
d
/1NF = AB(l - (pv) +ﬂ Ap(pv + Cl i’lBRe(ﬁp Pr Py, (7)

gdzie B i C; to stale, dg to Srednica czastki cieczy bazowej, d,, to Srednica nanoczgstki,
Regq to liczba Reynoldsa definiowana jako iloczyn losowej predkosci ruchu nanoczastki

1 lepkosci ptynu bazowego przez objetos¢ nanofluidu, a Pr to liczba Prandtla.

Inne modele uwzgledniajace ruchy Browna zaproponowali m.in. Kumar 1 in. (Kumar
11n., 2004), Patel 1 in. (Patel 1 in., 2008), Prasher 1 in. (Prasher i in., 2005) 1 Yang i in. (Yang,
2008).

Modele zaktadajace agregacje nanoczastek opracowali m.in. Wang i in. (Wang 1 in.,
2003) oraz Xuan 1 in. (Xuan 1 in., 2003). Model efektywnego przewodnictwa cieplnego
opracowany przez Xuan 1 in. uwzglednia ruchy Browna i proces agregacji nanoczastek.
Autorzy zalozyli, Zze losowy ruch nanoczastek jest gldowna roéznicg pomigedzy nanofluidami
a cieczami konwencjonalnymi, a niektére nanoczastki pomimo ruchow Browna moga
agregowa¢ w wyniku zderzen z innymi nanoczastkami.

Pomimo, ze opracowano wiele modeli teoretycznych do przewidywania
przewodnictwa cieplnego nanofluidéw, nadal nie udalo si¢ znalez¢ modelu uniwersalnego,
ktory przewidywatby z duza dokladnoscig wartosci uzyskane doswiadczalnie dla szerokiej
gamy nanofluidow. W najnowszych pracach autorzy wykorzystuja mozliwosci sztucznej
inteligencji 1 uczenia maszynowego do przewidywania wlasciwosci fizykochemicznych
w tym przewodnictwa cieplnego nanofluidéw (Zhao 1 in., 2016; Bahiraei 1 in., 2019; Zhang
1 Xu, 2020; Guo, 2020), rowniez zawierajacych MWCNTs (Yadav i in., 2020; Zou 1 in., 2021;
Basu iin., 2024; Dong i in., 2024).

Najpowszechniej jako ciecz bazowa, w nanofluidach z nanorurkami weglowymi,
stosowana jest woda oraz 1,2-etanodiol, zdecydowanie mniej prac naukowych opisuje w tej
roli 1,2-propanodiol czy 1,3-propanodiol. Najbardziej aktualne prace dotycza nanofluidéw
hybrydowych, tj. takich, w ktérych obok nanorurek weglowych zastosowano rowniez inne
nanoczastki, np. nanoczastki metali lub tlenkéw metali. Z uwagi na odmienny charakter

nanofluidéw zawierajacych uktady hybrydowe, nie byly one analizowane w niniejszej pracy
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doktorskiej. Analizujac literatur¢ przedmiotu skupiono si¢ na poliolowych uktadach
bazowych, badz na ich mieszaninach z woda.

W pierwszej kolejnosci dokonano analizy wybranych prac dotyczacych nanofluidow
na bazie 1,2-etanodiolu i mieszaniny 1,2-etanodiolu z woda w réznych proporcjach. Xie i in.
otrzymali nanofluidy stosujac jako medium bazowe 1,2-etanodiol, w ktorym zdyspergowano
MWCNTs ($rednica 15 nm, dlugos¢ 30 um, stopien czystosci b.d.). MWCNTSs poddali
wcezesniej funkcjonalizacji grupami karboksylowymi za pomoca kwasu azotowego (V) oraz
mieszaniny kwasu azotowego (V) i kwasu siarkowego (VI). Otrzymali nanofluid (1,0% ob;.
MWCNTs) charakteryzujacy si¢ wyzszym przewodnictwem cieplnym o 13% w stosunku do
cieczy bazowej. Autorzy nie podali w jakiej temperaturze wykonywane byly pomiary
przewodnictwa cieplnego (Xie 1 in., 2003).

Liu 1 in. otrzymali nanofluidy na bazie 1,2-etanodiolu z MWCNTs (Srednica
20-50 nm, dtugos¢ kilka um, stopien czystosci b.d.) wykorzystujac metode dwuetapowa, bez
dodatku stabilizatora. Przewodnictwo cieplne zmierzyli wykorzystujac technike goracego
drutu. W temperaturze, okreslonej przez Autorow jako pokojowa, odnotowali wzrost
przewodnictwa cieplnego w stosunku do cieczy bazowej o 1,6%, 3,6%, 7,6% 1 12,4%
odpowiednio dla nanofluidow o zawartosci 0,2%, 0,4%, 0,5% 1 1,0% obj. MWCNTs (Liu
iin., 2005).

Chen 1 in. otrzymali nanofluidy zawierajace 1,0% obj. MWCNTs ($rednica 15 nm,
dtugos¢ 30 pwm, stopien czystosci b.d.) zdyspergowane w 1,2-etanodiolu, glicerynie 1 wodzie.
Najwiekszym wzrostem przewodnictwa cieplnego wynoszacym 17,5% charakteryzowaly si¢
nanofluidy na bazie 1,2-etanodiolu. Do przygotowania nanofluidéw nie zastosowali
surfaktantow jako stabilizatorow. Dla poprawy stopnia zdyspergowania dokonali
funkcjonalizacji nanorurek weglowych grupami hydroksylowymi z uzyciem wodorotlenku
potasu, a dlugos¢ MWCNTs kontrolowali przez czas mielenia w miynach kulowych.
Nanorurki weglowe przed 1 po mieleniu analizowali wykonujac mikrografie TEM. Chen 1 in.
wykazali, ze przewodnictwo cieplne otrzymanych nanofluidow bylo niezalezne od
temperatury w zakresie 278,15-338,15 K (Chen 1 in., 2008).

Xie 1 Chen przygotowali nanofluidy na bazie 1,2-etanodiolu z dodatkiem 0,2%, 0,6%
11,0% obj. MWCNTs ($rednica 30 nm, dlugos¢ 60 um, stopien czystosci b.d.). MWCNTs
poddali funkcjonalizacji grupami karboksylowymi za pomoca mieszaniny kwasu azotowego
(V) 1 kwasu siarkowego (VI), a przed przygotowaniem nanofluidéw, dodatkowo poddali je
mieleniu w mtynie kulowym. Autorzy wykazali, ze przewodnictwo cieplne nanofluidow

zmienia si¢ w zaleznosci od czasu mielenia nanorurek weglowych. Najwigkszy wzrost
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przewodnictwa cieplnego w temperaturze 338,15 K, wynoszacy 27,5%, otrzymali dla
nanofluidéow zawierajacych 1,0% obj. MWCNTs, ktére byly mielone przez
10 godzin. Na posrednictwem mikroobrazowania TEM dluigos¢ MWCNTs po 10 godzinach
mielenia ocenili na 600 nm (Xie i Chen, 2009).

Meng 1 in. analizowali nanofluidy wykorzystujac 1,2-etanodiol jako medium
bazowe, w ktorym zdyspergowano MWCNTs, poddane funkcjonalizacji z uzyciem kwasu
azotowego (V). Autorzy nie podali dokladnych wymiaré6w wykorzystanych MWCNTs,
wskazali jednak, ze w wyniku traktowania kwasem azotowym (V), nanorurki weglowe ulegly
skroceniu. Dla otrzymanych metoda dwuetapowa nanofluidow w temperaturze 298,15 K
uzyskali wzrost przewodnictwa cieplnego wzgledem cieczy bazowej o 3,3%, 8,6%, 11,4%,
18,4% 1 23,4% dla nanofluidow zawierajacych odpowiednio 0,5%, 1,0%, 2,0%, 3,0%
1 4,0% mas. MWCNTs. Meng 1 in. wykazali, ze przewodnictwo cieplne otrzymanych
nanofluidow bylo zalezne od temperatury 1 rosto z jej wzrostem w zakresie 288,15-328,15 K
(Meng 1 in., 2012).

Singh 1 in. analizowali nanofluidy stosujac 1,2-etanodiol jako medium bazowe, w
ktorym dyspergowano funkcjonalizowane mieszaning kwasu azotowego (V) 1 kwasu
siarkowego (VI) MWCNTs ($rednica 60—100 nm, dlugos$¢ 5—15 pum, stopien czystosci >95%
mas.). Przygotowane nanofluidy zawieraly 0,12%, 0,2%, 0,3%,
0,4% mas. MWCNTs. Najwiekszy wzrost przewodnictwa cieplnego, wynoszacy 72%
w stosunku do cieczy bazowej, otrzymali dla 0,4% mas. MWCNTSs w temperaturze 306,15 K
(Singh 1 in., 2012).

Tam 1 in. przygotowali nanofluidy na bazie 1,2-etanodiolu z dodatkiem
funkcjonalizowanych MWCNTs ($rednica 20 nm, dlugos¢ 10 um, stopien czystosci b.d.),
stabilizowanych za pomocg Tween 80. MWCNTs przed przygotowaniem nanofluidow
poddali funkcjonalizacji mieszaning kwasu siarkowego (VI) i kwasu azotowego (V)
w stosunku 3:1 obj., ostatecznie otrzymujac MWCNTs-OH co potwierdzono za pomoca
spektroskopii Ramana. W zakresie temperatury 303,15-323,15 K zmierzyli przewodnictwo
cieplne nanofluidéw zawierajacych 0,32%, 0,48% 1 0,64% obj. MWCNTs, otrzymujac 24%
wzrost wzgledem 1,2-etanodiolu dla nanofluidu zawierajacego 0,64% obj. MWCNTs
w temperaturze 323,15 K (Tam i in., 2018).

W pracy Brzoska i in. analizowano przewodnictwo cieplne nanofluidow w zakresie
temperatury 298,15-308,15 K, jako uklad bazowy stosowano 1,2-etanodiol, w ktorym
dyspergowano MWCNTs ($rednica 60—80 nm, nominalna dlugo$¢ 770 um, stopien czystosci
98% mas.), jako stabilizator zastosowano PVP40* (*przypis autorki pracy doktorskiej).
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Analizowane nanofluidy zawieraty 0,25%, 0,50%, 0,75% 1 1,00% mas. MWCNTs. Uzyskano
wzrost przewodnictwa cieplnego w stosunku do ukladu bazowego wynoszacy 31,5% dla
nanofluidu zawierajacego 1,00% mas. MWCNTs w temperaturze 298,15 K, a zalezno$¢

przewodnictwa cieplnego od st¢zenia nanorurek weglowych miata charakter liniowy

(Brzoska i in., 2020).

Chaichan 1 in. analizowali nanofluidy na bazie 1,2-etanodiolu z dodatkiem
MWCNTs ($rednica 8-30 nm, dlugo$¢ >20 pm, stopien czystosci >95% mas.), uklady
stabilizowano 0,5% obj. CTAB, SDBS i SDS. Otrzymali wzrost przewodnictwa cieplnego
0 19% w stosunku do cieczy bazowej, niezaleznie od uzytego stabilizatora, Autorzy nie podali
warunkow pomiaru (Chaichan i in., 2023).

Kumaresan 1 Velraj analizowali nanofluidy przygotowane na bazie wody
1 1,2-etanodiolu oraz MWCNTs ($rednica 30-50 nm, dlugo$¢ 10-20 um, stopien czystosci
95% mas.). Ukfad bazowy stanowita mieszanina 1,2-etanodiolu 1 wody 70:30% obj., jako
surfaktant stosowno 0,1% obj. SDBS. Przygotowali nanofluidy o wzrastajacym udziale
MWCNTs 0,15%, 0,30%, 0,45% obj. Najwickszy wzrost przewodnictwa cieplnego
w stosunku do uktadu bazowego wynoszacy 19,75%, otrzymali dla nanofluidu zawierajacego
0,45% obj. MWCNTs w temperaturze 313,15 K. Dokonujac pordéwnania z modelami
Maxwella, Hamiltona-Crossera, Xue i Hwanga otrzymali duze roéznice pomiedzy danymi
eksperymentalnymi a przewidywanymi z modeli. Przyczyng moze by¢ fakt, ze modele nie
biora pod uwageg licznych aspektéw takich jak rozmiar czastek, ruchy Browna, czy inne
mechanizmy, takie jak tworzenie si¢ nanowarstw stabilizatorOw na powierzchni nanorurek
weglowych, czy ich skupisk pomigedzy nanoczastkami a plynem bazowym (Kumaresan
1 Velraj, 2012).

Teng i Yu przygotowali nanofluidy na bazie mieszaniny wody 1 1,2-etanodiolu oraz
MWCNTs ($rednica 20-30 nm, dlugos¢ 10-30 um, stopien czystosci >95% mas.). Nanofluidy
przygotowywali w kilku etapach. W pierwszym etapie chitozan rozpuscili w wodzie (0,1—
0,8% mas.), a nastepnie dodawali MWCNTs (0,1%, 0,2%, 0,4% mas.) 1 dyspergowali za
pomoca ultradzwigckéw. W kolejnym kroku wodng dyspersjg MWCNTs mieszali z 1,2-
etanodiolem w proporcji 50:50% obj. Dla utworzonych dyspersji zmierzyli przewodnictwo
cieplne w zakresie temperatury 353,15-368,15 K. Otrzymali znaczacy wzrost przewodnictwa
cieplnego w stosunku do ukladu bazowego wynoszacy 49,6% dla uktadu zawierajacego 0,4%
mas. MWCNTs w temperaturze 368,15 K (Teng i Yu, 2013).

Leong 1 in. otrzymali nanofluidy wykorzystujac jako medium bazowe uktad wody

i1,2-etanodiolu 60:40% (Autorzy nie podali informacji czy uklad zostal przygotowany
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masowo czy objetosciowo) z i bez surfaktantoéw. W ukladzie bazowym dyspergowali 0,01%,
0,05%, 0,1%, 0,3% 1 0,5% mas. MWCNTs ($rednica <30 nm, dlugos$¢ b.d., stopien czystosci
>95% mas.). Jako surfaktanty stosowali PVP, GA i CTAB w stezeniu 0,5% mas.. W uktadach
bez surfaktantu zaobserwowali silng agregacje nanoczastek bezposrednio po sonikacji, a
dodatek surfaktantu wptywal na poprawe stabilnosci i dyspergowalnos¢ MWCNTs. W
przypadku uktadéw z dodatkiem surfaktantow, przy zawartosci 0,5% mas. MWCNTs,
otrzymali wzrost przewodnictwa cieplnego w stosunku do medium bazowego w temperaturze
298,15 K 0 25,7%, 18,4% 1 16,0% dla uktadow zawierajacych jako stabilizator odpowiednio
GA, PVPi1CTAB (Leong 1 in., 2016).

Sandhu 1 Gangacharyulu analizowali nanofluidy na bazie mieszaniny wody
z 1,2-etanodiolem w réznych proporcjach (90:10%, 80:20%, 70:30%, 60:40%, 50:50% ob;j.)
z dodatkiem 0,25% mas. GA jako stabilizatora. W uktadach bazowych dyspergowali 0,1%
mas. MWCNTs ($rednica 10-20 nm, dlugos¢ 3-8 um, stopien czystosci 99% mas.).
Przewodnictwo cieplne analizowali w funkcji temperatury w zakresie 303,15-343,15 K.
Wzrost przewodnictwa cieplnego o 28% w stosunku do cieczy bazowej, zmierzony dla
nanofluidu na bazie mieszaniny wody z 1,2-etanodiolem (50:50% obj.), byt staly w zakresie
temperatury 303,15-323,15 K. Powyzej 323,15 K przewodnictwo cieplne otrzymanych
uktadow malato, prawdopodobnie z uwagi na ostabienie sit miedzyczasteczkowych pomigdzy
MWCNTs a ciecza bazowa. Druga obserwacja dotyczyla wzrostu przewodnictwa cieplnego
ze wzrostem zawartosci 1,2-etanodiolu w uktadach bazowych. Przyczyne Autorzy powigzali
ze wzrostem stabilno$ci uktadow zawierajacych wigkszy udziat 1,2-etanodiolu (Sandhu
1 Gangacharyulu, 2017).

Ukfady na bazie 1,2-etanodiolu i mieszaniny 1,2-etanodiolu z woda analizowane
w trakcie przegladu literatury charakteryzowaty si¢ duzg réznorodnoscia sktadow
itemperaturg pomiaru, co utrudnia poréwnanie opublikowanych wynikow. W celu
poréwnania danych literaturowych, zawarto$¢ nanorurek weglowych przeliczono na % mas.,
zakladajac gestosé nanorurek weglowych na poziomie 2100 kg/m’, a wplyw dodatku
stabilizatorOw na gestos¢ nanofluidow pominigto. W przypadku 1,2-etanodiolu jako cieczy
bazowej, najmniejsza poprawa przewodnictwa cieplnego nanofluidu z 1,0% obj. (~1,9%
mas.) MWCNTs wyniosta 12,4% w temperaturze 298,15 K (Liu 1 in., 2005). Wysoki wzrost
przewodnictwa cieplnego, wynoszacy 31,5% w temperaturze 298,15 K, otrzymano dla
ukladu zawierajacego 1,00% mas. MWCNTs, stabilizowanego PVP40* (*przypis autorki
pracy doktorskiej) (Brzoska i in., 2020). Natomiast w przypadku ukladéw zawierajacych

funkcjonalizowane nanorurki weglowe, najmniejsze polepszenie przewodnictwa cieplnego
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nanofluidu z 1,0% obj. (~1,9% mas.) MWCNTs wyniosto 17,5% w temperaturze 298,15 K
(Chen 1 in., 2008). Najwicksze polepszenie przewodnictwa cieplnego wynoszace 72%
w temperaturze 306,15 K, charakteryzowalo uklad z 0,4% mas. funkcjonalizowanych
MWCNTs (Singh 1 in., 2012). Jest to najlepszy wynik jaki napotkano w literaturze dotyczace;]
nie tylko nanofluidow w sktad ktérych wchodzi 1,2-etanodiol, ale rowniez inne poliole.

We wszystkich analizowanych uktadach na bazie mieszaniny 1,2-etanodiolu i wody,
MWCNTs stabilizowane byly poprzez dodatek stabilizatoréw. Najwickszy wzrost
przewodnictwa cieplnego w temperaturze 368,15 K, wynoszacy 49,6% otrzymano dla uktadu
zawierajacego mieszaning 50:50% obj. 1,2-etanodiolu 1 wody oraz 0,4% mas. MWCNTs,
ktore stabilizowano chitozanem (Teng 1 Yu, 2013). W temperaturze 298,15 K najwigkszy
wzrost przewodnictwa cieplnego, wynoszacy 28%, otrzymano dla uktadu bazowego
stanowigcego mieszaning 50:50% obj. 1,2-etanodiolu 1 wody, zawierajacego 0,1% mas.
MWCNTs stabilizowanych GA (Sandhu 1 Gangacharyulu, 2017). Zaobserwowano réwniez,
ze wzrost przewodnictwa cieplnego dla tych samych uktadéw bazowych i1 jednakowe;j
zawartosci MWCNTs, byl rézny w zalezno$ci od rodzaju stabilizatora i wynosit 25,7%,
18,4% 1 16,0% odpowiednio dla ukladow stabilizowanych GA, PVP 1 CTAB (Leong 1 in.,
2016). Podsumowanie przegladu literatury dla nanofluidéw na bazie 1,2-etanodiolu oraz

mieszaniny 1,2-etanodiolu 1 wody z dodatkiem MWCNTSs zamieszczono w Tablicy nr 4.
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Tablica nr 4 Zastawienie wybranych danych literaturowych poréwnujace nanofluidy na bazie
1,2-etanodiolu oraz mieszaniny 1,2-etanodiolu i wody z dodatkiem wielo$ciennych nanorurek

weglowych
Wymiary MWCNTs Zawartos¢ Stabilizator/ AL T .
Uklad bazowy (Srednica, dlugos¢) MWCNTs  funkcjonalizacja (%) & Ut
. MWCNTs . o |
1,2-etanodiol (60-100 nm, 5-15um) 0,4% mas. funkcjonalizacja—COOH 72 306,15
. MWCNTs . . 2
1,2-etanodiol (60-80 nm, 770 um) 1,0% mas. PVP40 31,5 298,15
. MWCNTs 1,0% obj. . o 3
1,2-etanodiol (30 nm, 60 um) ~1.9% mas. funkcjonalizacja—COOH 27,5 338,15
. MWCNTs 0,64% ob;. Tween 80 4
1,2-etanodiol (20 nm, 10 um) ~1,2% mas. funkcjonalizacja—OH 24 323,15
1,2-etanodiol MWENTs 4,0%mas.  funkcjonalizaca—-COOH 23,4 298,15 °
(b.d., b.d)
. MWCNTs . 6
1,2-etanodiol (8-30 nm, >20 um) 1,0% mas. CTAB, SDBS, SDS 19 b.d.
. MWCNTs 1,0% obj. . .. 7
1,2-etanodiol (15 nm, 30 um) ~1.9% mas. funkcjonalizacja—OH 17,5 298,15
. MWCNTs 1,0% obj. . . 3
1,2-etanodiol (15 nm, 30 um) ~1.9% mas. funkcjonalizacja—COOH 12,7 b.d.
MWCNTs -
1,2-etanodiol (20-50 nm, kitka 070 Ob) ; 124 29815 °
m) ~1,9% mas.
1,2-etanodiol- woda MWCNTs
iy : (20-30 nm, 10-30  0,4% mas. Chitozan 49,6 36815 '°
(50:50 obj.) m)
1,2-etanodiol-woda MWCNTs o T
(50:50 obj.) (10-20 mm, 3-8 ymy 170 T3 GA 280 28,15
1,2-etanodiol-woda MWCNTs o 12
(40:60%) (<30 nm, b.d) 0,5% mas. GA 25,7 298,15
. MWCNTs .
1,2-etanodiol-woda 0,45% oby;. 13
(30:70% obi.) /CSrn())-SO nm, 10-20 ~0,9% mas. SDBS 19,75 313,15
1,2-etanodiol-woda MWCNTs o 12
(40:60% ) (<30 nm, b.d) 0,5% mas. PVP 18,4 298,15
1,2-etanodiol-woda MWCNTs N 12
(40:60%) (<30 nm, b.d) 0,5% mas. CTAB 16,0 298,15

'(Singh i in., 2012), *(Brzéska i in., 2020), *(Xic i Chen, 2009), “(Tam i in., 2018),
S(Meng i in., 2012), ®(Chaichan i in., 2023), '(Chen i in., 2008), ¥Xie i in., 2003),

’(Liu i in., 2005),

Teng i Yu, 2013),

'2(Leong i in., 2016), *(Kumaresan i Velraj, 2012), * przypis autorki pracy doktorskiej

"(Sandhu i Gangacharyulu, 2017),
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Mary i in. otrzymali nanofluidy stosujac 1,2-propanodiol jako medium bazowe,
w ktorym  dyspergowali  funkcjonalizowane za pomoca kwasu azotowego (V)
MWCNTs—COOH ($rednica 50 nm, dlugo$¢ 5-15 um, stopien czystosci b.d.). Przygotowali
nanofluidy o wzrastajgcym udziale MWCNTs (0,1%, 0,2%, 0,3%, 0,4%, 0,5% obj.)
wykorzystujac homogenizacj¢ ultradzwigkowa. Przewodnictwo cieplne nanofluidow bylo
liniowo zalezne od stezenia MWOCNTs. Najwigckszy wzrost przewodnictwa cieplnego,
w stosunku do cieczy bazowej wynoszacy 10,2%, otrzymali dla nanofluidu zawierajacego
0,5% obj. MWCNTs w temperaturze 300,15 K. Przewodnictwo cieplne analizowanych
nanofluidow bylo niezalezne od temperatury w zakresie 283,15-333,15 K. Wedlg
naukowcoOw wplyw ruchow Browna na przewodnictwo cieplne analizowanych nanofluidow
byl znikomy, z uwagi na wysoka lepkos¢ 1,2-propanodiolu. Autorzy zaobserwowali, ze czas
sonikacji wptywatl na wzrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow wzgledem cieczy
bazowej, jednakze sonikacja powyzej 28 godzin, powodowata spadek przewodnictwa
cieplnego nanofluidow (Mary 1 in., 2013).

Boncel 1 in. analizowali nanofluidy, w ktorych faze zdyspergowang stanowity ultra
dlugie MWCNTs ($rednica 60 nm, dlugo$s¢ ok. 2 mm, stopien czystosci b.d.), a faze
dyspergujaca 1,2-propanodiol. Dla ukladu zawierajacego 1% mas. MWCNTs uzyskali
przewodnictwo cieplne wyzsze o 39% w stosunku do 1,2-propanodiolu w temperaturze
298,15 K. Przewodnictwo cieplne nanofluidéow rosto liniowo ze wzrostem zawartoSci
MWCNTs w zakresie 0—1% mas., a dla zawartosci 0,5% mas. MWCNTs w temperaturze
298,15K wyniosto $rednio 0,28 W-m '“K™'. Przewodnictwo cieplne nanofluidow byto
niezalezne od temperatury w zakresie 278,15-338,15 K. W pracy Autorzy wykazali, ze
wzrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow, w ktéorych faze zdyspergowang stanowia
MWCNTs, byt tym wiekszy, im dluzsze byly nanorurki weglowe (Boncel 1 in., 2017a).

W pracy Brzoska i in. analizowano nanofluidy, w ktorych uklad bazowy stanowit
1,2-propanodiol i 1,3-propanodiol. W ukladach bazowych dyspergowano w MWCNTs
(Srednica 50—-80 nm, dlugos$¢ 0,5-2,0 um, stopien czystosci >95% mas.), jako stabilizator
zastosowano PVP40* (*przypis autorki pracy doktorskiej). Analizowane nanofluidy
zawieraty 0,50%, 1,00%, 1,50% 1 2,00% mas. MWCNTs, a zalezno$¢ przewodnictwa
cieplnego od stezenia nanorurek weglowych miata charakter liniowy. Najwigkszy wzrost
przewodnictwa cieplnego w temperaturze 298,15 K, w stosunku do medium bazowego,
uzyskano dla nanofluidu zawierajacego 2,00% mas. MWCNTs w 1,2-propanodiolu
1 1,3-propanodiolu, wynoszacy odpowiednio 22% 1 20% (Brzéska i in., 2021).
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W pracy Wang i in. analizowano nanofluidy na bazie 1,2-propanodiolu i 0,05-0,1%
mas. MWCNTs ($rednica 10-20 nm, dlugos¢ 10-30 pum, stopien czystosci >99,9% mas.).
Jako surfaktant stosowano CTAB i PVP. Nanofluidy stabilizowane CTAB wykazywaty
niestabilno$¢ 1 nie przedstawiono pomiar6w przewodnictwa cieplnego dla tych uktadow.
W temperaturze 293,15 K otrzymano wzrost przewodnictwa cieplnego w stosunku do cieczy
bazowej dla nanofluidu zawierajacego 0,1% mas. MWCNTs stabilizowanego PVP, wzrost
wynosit ok. 6%. Dodatkowo zmierzono przewodnictwo cieplne uktadu zawierajacego 0,1%
mas. MWCNTs bez dodatku stabilizatora, otrzymujac wzrost o 5%. Dodatek stabilizatora
PVP poprawiat stabilno$¢ 1 przewodnictwo cieplne nanofluidow (Wang 1 in., 2023).

Chaichan 1 in. analizowali nanofluidy na bazie 1,2-propanodiolu z dodatkiem
MWCNTs ($rednica 8-30 nm, dlugo$¢ >20 pm, stopien czystosci >95% mas.), uklady
stabilizowali 0,5% obj. CTAB, SDBS i SDS. Otrzymali wzrost przewodnictwa cieplnego
0 24% w stosunku do cieczy bazowej, niezaleznie od uzytego stabilizatora, Autorzy nie podali
warunkow pomiaru (Chaichan 1 in., 2023).

Tan 1 in. poddali analizie nanofluidy przygotowane na bazie ukladu wody
1 1,2-propanodiolu w stosunku objetosciowym 50:50, w ktérym zdyspergowano MWCNTSs
($rednica <8 nm, dlugos¢ 10-30 pum, stopien czytsosci b.d.), uktad stabilizowano oleinianem
sodu stosujgc stosunek masowy surfaktantu do nanorurek wynoszacy 1:0,3. Otrzymali
nanofluidy zawierajace 0,025%, 0,05%, 0,1% 1 0,2% obj. MWCNTSs. Najwigkszy wzrost
przewodnictwa cieplnego w temperaturze 298,15 K, w stosunku do cieczy bazowej,
wynoszacy 41%, uzyskali dla nanofluidu zawierajacego 0,2% obj. MWCNTs. Przewodnictwo
cieplne nanofluidow rosto ze wzrostem temperatury w zakresie 293,15-323,15 K, wzrost
przewodnictwa cieplnego wyniost 6,7%, 4,2%, 5,0% 1 5,8% odpowiednio dla nanofluidow
zawierajacych 0,025%, 0,05%, 0,1% 1 0,2% obj. MWCNTs. (Tan 1 in., 2018).

Chen 1 in. otrzymali nanofluid zawierajagcy MWCNTSs ($rednica 15 nm, dlugos¢
30 um, stopien czystosci b.d.) zdyspergowany w 1,2,3-propanotriolu. Wzrost przewodnictwa
cieplnego dla nanofluidu zawierajacego 1% obj. MWCNTs wyniost 16%, a przewodnictwo
cieplne badanych uktadow bylo niezalezne od temepratury. Do przygotowania nanofluidu nie
uzyto stabilizatorow, a MWCNTs poddano funkcjonalizacji z uzyciem wodorotlenku potasu.
MWCNTs przed przygotowaniem nanofluidow poddano mieleniu w miynie kulowym (Chen

i in., 2008).
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Nanofluidy na bazie polioli innych niz 1,2-etanodiol s3 zdecydowanie rzadziej
spotykane w literaturze. Analizowane w trakcie przegladu literatury uklady charakteryzowaly
si¢ duzg réznorodnoscia sktadow, co utrudnia poréwnanie opublikowanych wynikdéw.
Ponownie w celu poréwnania danych literaturowych, zawarto$¢ nanorurek weglowych
przeliczono na % mas., zakladajac gesto$é nanorurek weglowych na poziomie 2100 kg/m’,
a wplyw stabilizatoréw na gestos¢ pominieto. Najwickszy wzrost przewodnictwa cieplnego
w temperaturze 298,15 K wynoszacy 41%, otrzymano dla nanofluidu, w ktéorym uktad
bazowy stanowila mieszanina wody i 1,2-propanodiolu (50:50% obj.), a zawartos¢ MWCNTSs
wynosita 0,2% obj. (~0,4% mas.), uklad stabilizowano oleinianem sodu (Tan 1 in., 2018).
Poréwnywalnie wysoki wzrost przewodnictwa cieplnego w temperaturze 298,15 K
wynoszacy 39%, otrzymano dla nanofluidu na bazie 1,2-propanodiolu z dodatkiem 1,0% mas.
ultra dlugich MWCNTs (Boncel 1 in., 2017a). Dla ukladow zawierajacych 1,0% mas.
MWCNTs stabilizowanych CTAB, SDBS 1 SDS otrzymano wzrost przewodnictwa cieplnego
wynoszacy 24%, niezaleznie od rodzaju stabilizatora (Chaichan 1 in., 2023). Dla ukladow
zawierajacych 1,0% mas. MWCNTs stabilizowanych PVP40* (*przypis autorki pracy
doktorskiej) otrzymano 22% 1 20% wzrost przewodnictwa cieplnego w stosunku do cieczy
bazowej odpowiednio dla nanofluidéw na bazie 1,2-propanodiolu i 1,3-propanodiolu

w temperaturze 298,15 K (Brzoska i in.. 2021). Dla uktadéow zawierajacych

funkcjonalizowane MWCNTs otrzymano 10% 1 16% wzrost przewodnictwa cieplnego
odpowiednio dla uktadu na bazie 1,2-propanodiolu zawierajacego 0,5% obj. (~1,0% mas.)
MWCNTs-COOH w temperaturze 300,15 K (Mary 1 in., 2013) 1 1,2,3-propanotriolu
zawierajacego 1,0% obj. (~1,7% mas.) MWCNTs—OH w temperaturze 298,15 K (Chen 1 in.,
2008). Dla uktadu zawierajacego 0,1% mas. MWCNTs zdyspergowanych w 1,2-propanodiolu
otrzymano wzrost przewodnictwa cieplnego o 6% w temperaturze 293,15 K (Wang 1 in.,
2023). Powyzszy przeglad literatury pozwala wnioskowaé, ze na przewodnictwo cieplne
nanofluidow na bazie 1,2-propanodiolu, 1,3-propanodiolu i 1,2,3-propanotriolu oraz
mieszaniny 1,2-propanodiolu z wodg istotny wptyw ma dlugo$¢ nanorurek weglowych, rodzaj
cieczy bazowej oraz metoda stabilizacji. Podsumowanie przegladu literatury dla nanofluidow
na bazie 1,2-propanodiolu, 1,3-propanodiolu 1 1,2,3-propanotriolu oraz mieszaniny

1,2-propanodiolu z woda z dodatkiem MWCNTs zamieszczono w Tablicy nr 5.

52



Tablica nr 5 Zastawienie danych literaturowych poréwnujace nanofluidy na bazie
1,2-propanodiolu, 1,3-propanodiolu i 1,2,3-propanotriolu oraz mieszaniny 1,2-propanodiolu
1 wody z dodatkiem wielo$ciennych nanorurek weglowych

Wymiary MWCNTs  Zawarto$¢  Stabilizator/ AL T

Ukad bazowy (rednica, dlugosé) ~ MWCNTs  funkcjonalizacia (%) K Mt
I WO O e s
1,2-propanodiol l;gxgggsmm ) 1,0% mas. ; 39 208,15 2
1,2-propanodiol l;g_\g/(? EZZ 20 um) 1,0% mas. ggSAB’ SDBS, 24 b.d. }
1,2-propanodiol %Z}’g\ﬁ 05.2my 2O%mas.  PVPAO* 2 208,15
1,2-propanodiol xzvg)l\gf 1030y 1% mas. PVP 6 20315 6
1,3-propanodiol %x{gﬁ 05.2my 20%mas. PVPAO* 20 208,15 ¢
1,2,3-propanotriol xx(’:nNgg ) 1?37?’Zj'ma3, fuongcj onalizacja 16 298,15 7

'(Tan i in., 2018), “(Boncel i in., 2017a), *(Chaichan i in., 2023), *(Brzéska i in., 2021),
S(Mary i in., 2013), %(Wang i in., 2023), (Chen i in., 2008), * przypis autorki pracy
doktorskiej

Powyzszy przeglad literatury przedmiotu ukazuje, ze wartosci przewodnictwa
cieplnego nanofluidow zawierajacych MWCNTSs znaczaco r6znig si¢ od siebie i nie pozostajg
stale nawet dla jednakowych cieczy bazowych czy zawarto$ci nanorurek weglowych.
Przewodzenie ciepta przez MWCNTs jest lepsze niz przez poliole, poniewaz wewngtrzne
przewodnictwo cieplne MWCNTSs jest znacznie wyzsze (Meng 1 in., 2012). MWCNTs
rozproszone w poliolach buduja sie¢ przewodzaca cieplo, poprawiajac w ten sposob
przewodnictwo cieplne ukladu. Laczac te dwa aspekty, mozna wyciagna¢ wniosek, ze
przewodnictwo cieplne nanofluidow zawierajacych MWCNTSs zdyspergowane w poliolach
bedzie wzrasta¢ wraz ze wzrostem udzialu masowego MWCNT 1 male¢ z temperaturg, co
potwierdzaja dane literaturowe. Nalezy jednak zauwazy¢, Ze warto$ci przewodnictwa
cieplnego nanofluidow w literaturze sa bardzo niespdjne. Powodem jest silna zalezno$¢
przewodnictwa cieplnego nanofluidow od wielu czynnikéw jakich jak morfologia nanorurek

weglowych, ich wymiary oraz stopien aglomeracji (Kim 1 Peterson, 2007; Meng 1 in., 2012),
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a takze stopien czystosci materialu, sposob przygotowania nanofluidu, metoda stabilizacji czy

liczba defektow powierzchniowych.

2.1.3. Badania izobarycznej pojemnosci cieplnej

Izobaryczna pojemno$¢ cieplna stanowi pochodng entalpii wzgledem temperatury
przy stalym ci$nieniu. Wlasciwa izobaryczna pojemnos$¢ cieplna opisuje ilo$¢ ciepta
potrzebnego do zmiany temperatury 1 kg substacji o jednostke w warunkach statego ci$nienia.
Jest to wielkos$¢ istotna dla wielu dziedzin nauki z pogranicza chemii, fizyki czy inzynierii
materialowe] 1 opisuje zdolno$¢ do magazynowania energii przez material. Z uwagi na
mozliwos¢ zastosowania nanofluidow jako nowych ukladow przenoszacych cieplo, istotnym
jest zmierzenie ich izobarycznej pojemnosci cieplnej w funkcji temperatury. Znajomos¢
izobaryczne] pojemnosci cieplnej pozwala na obliczenie uzytecznych wielkos$ci, takich jak
dyfuzyjnos¢ cieplna, objetosciowa izobaryczna pojemno$¢ cieplna czy liczba Prandtla.
Znajomos¢ izobarycznej pojemnosci cieplnej nanofluidu pozwala na projektowanie systemow
wymiany ciepta, ktore zwigkszaja oszczgednos$¢ energii 1 ograniczajg straty ciepta. W wielu
pracach dotyczacych nanofluidow podane s3 dane eksperymentalne dotyczace
przewodnictwia cieplnego nanofluidow, jednakze znaczaco mniej prac prezentuje
charakterystyke izobarycznej pojemnosci ciepnej nanofluidow, w ktorych zdyspergowano
nanorurki weglowe.

Na przestrzeni lat duze nadzieje na zwigkszenie izobarycznej pojemnosci cieplne;j
cieczy przewodzacych ciepto wigzano z nanofluidami. Wzrost izobarycznej pojemnosci
cieplnej umozliwitby nie tylko ograniczenie kosztow procesu grzania i chlodzenia, ale
roOwniez umozliwilby uzyskanie parytetu cenowego zielonej energii z energig ze zrodet
kopalnych (Starace 1 in., 2011).

Lee i in. analizowali nanofluidy na bazie 1,2-etanodiolu i MWCNTs (Srednica
10-20 nm, dlugosci b.d., stopien czystosci >95% mas.) bez dodatku surfaktantow. Zawarto$¢
MWCNTs w nanofluidach wynosita 0,5%, 1,0% 1 2,0% mas. Autorzy zmierzyli izobaryczng
pojemno$¢ cieplng cieczy bazowe] 1 nanofluidow w funkcji temperatury w zakresie
293,15-443,15 K, ktoéra charakteryzowata si¢ lintowym przebiegiem. [zobaryczna pojemno$¢
cieplna nanofluidow w stosunku do cieczy bazowej zmalata o 0,3% 1 1% odpowiednio dla
nanofluidéw zawierajacych 1,0% mas. i 2,0% mas. MWCNTs (Lee i in., 2019). Naukowcy
porownali otrzymane wyniki z dostgpnymi modelami, wywodzacymi si¢ z termodynamiki
roztworéw, przewidujacymi wartosci izobarycznej pojemnosci cieplnej nanofluidow

opisanych (réwnaniem 8) (Pak i Cho, 1998) i1 (réwnaniem 9) (Xuan i Roetzel, 2000)
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i otrzymali dobrg zgodno$¢ danych eksperymentalnych z modelem opisanym (réwnaniem 9).
Analogiczne modele do obliczenia izobarycznej pojemnosci cieplnej nanofluidow
wykorzystano rowniez w pracach Liu i Zhu (Liu i Zhu, 2011), Hung i in. (Hung i in., 2012),
Teng 1 Yu (Teng i Yu, 2013) oraz Shahrul i in. (Shahrul i in., 2014). Model opisany
(rownaniem 8) uwzglednia ulamek objetosciowy 1 izobaryczng pojemnos¢ cieplng
nanoczastek w plynie bazowym, a model opisany (réwnaniem 9) uwzglednia rownowage

termiczng mi¢dzy nanoczastkami a cieczg bazowg (Lee i in., 2019):

Cone = (1= 9,)Cpp + 95Cp et (8)
c
PNECpNF = p{,NF = (1= 9u)psCp + PvpeNT Cpent) 9)

PnE — gestosé nanofluidu, kg'm™,

Cp

Cp,NF

NF — Wlasciwa izobaryczna pojemnos¢ cieplna nanofluidu, J kg K,
— objetosciowa izobaryczna pojemnosé cieplna, kJ-m>- K™,
¢, — ulamek objetosciowy nanorurek weglowych,

pp — gestosé cieczy bazowej, kgrm™,

Cp,p — wiasciwa izobaryczna pojemno$c¢ cieplna cieczy bazowej, J kg K,
penT — gestosé nanorurek weglowych, kgm™,
Cp,cnt — Whasciwa izobaryczna pojemnos¢ cieplna nanorurek weglowych, J kg K

Jako warto$¢ gestosci MWCNTs przyjeto wartos¢ podang przez producenta
wynoszaca 2100 kgm>, a warto$é przewodnictwa cieplnego MWCNTSs, wynoszaca
750 J-kg™ K™, zaczerpnicto z pracy opublikowanej przez Pradhan i in. (Pradhan i in., 2009).

Wykorzystujac (rownanie 8) i (rownanie 9) otrzymujemy (rownanie 10) w postaci:

Cone = (1 = @) Cy B + @mpenTCpoNTs (10)

¢,, — ulamek masowy nanorurek weglowych (Zyta i in., 2018).

Teng 1 Yu analizowali nanofluidy otrzymane poprzez zdyspergowanie (0,1%, 0,2%,
0,4% mas. MWCNTs ($rednica 20-30 nm, dtugo$¢ 10-30 pum, stopien czystosci >95% mas.)
w wodzie z uzyciem chitozanu jako dyspergatora (0,4% mas.), a nast¢pnie otrzymang
dyspersj¢ wodng mieszali z 1,2-etanodiolem w stosunku 1:1 obj. Autorzy zmierzyli
izobaryczng pojemnos$¢ cieplng w zakresie temperatury 353,15-368,15 K. Zaobserwowali
wzrost izobarycznej pojemnos$ci cieplnej po dodaniu do cieczy bazowej dyspergatora,
natomiast dodatek nanorurek weglowych spowodowat jej obnizenie. Spadek izobarycznej
pojemnosci cieplnej byt tym wigkszy im wiekszy byt udziat MWCNTs w nanofluidzie.

Autorzy upatrywali przyczyne wyzej wymienionych zmian w wysokiej izobarycznej
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pojemnos$ci cieplnej chitozanu oraz niskiej izobarycznej pojemnos$ci cieplnej nanorurek
weglowych. Zgodnie z (rownaniem 8) dodatek materiatu o niskiej izobarycznej pojemnos$ci
cieplnej wptywa na obnizenie izobarycznej pojemnosci cieplnej uktadu. W analizowanym
przedziale temperatury zmiana izobarycznej pojemno$¢ cieplnej w stosunku do cieczy
bazowej wynosita 3,2-3,5% dla nanofluidu zawierajacego 0,1% mas. MWCNTs, 0,5-0,8%
dla nanofluidu zawierajacego 0,2% mas. MWCNTs oraz -2,7- -3,9% dla nanofluidu
zawierajacego 0,4% mas. MWCNTs (Teng 1 Yu, 2013).

Kumeresan i Velraj analizowali nanofluidy na bazie mieszaniny 70% obj. wody
dejonizowanej 1 30% obj. 1,2-etanodiolu stosujac jako surfaktant 0,1% obj. SDBS.
W uktadzie bazowym z surfaktantem dyspergowali MWCNTSs za pomoca ultradzwiekow
($rednica 30-50 nm, dlugo$¢ 10-20 pum, stopien czystosci 95% mas.) otrzymujac nanofluidy
o wzrastajgcym udziale MWCNTs (0,15%, 0,3%, 0,45% obj.). Przed przygotowaniem
nanofluidéw, nanorurki we¢glowe poddawali mieleniu w mtynach kulowych przez 60 minut.
Autorzy zmierzyli izobaryczng pojemnos¢ cieplng w zakresie temperatury 273,15-323,15 K.
Otrzymali wzrost izobarycznej pojemnosci cieplnej w stosunku do cieczy bazowej dla
wszystkich nanofluidow, przy czym najwigkszy wzrost wynoszacy 9% otrzymali dla
nanofluidu o najnizszej zawartosct MWCNTs (0,15% obj.), a najnizszy wzrost wynoszacy 3%
dla nanofluidu o najwyzszej zawarto§ci MWCNTs (0,45% obj.) w temperaturze 298,15 K.
W zakresie temperatury 273,15-303,15 K izobaryczna pojemnos$¢ cieplna wszystkich
otrzymanych nanofluidéw rosta z temperaturg, natomiast powyzej temperatury 303,15 K nie
obserwowano istotnego wzrostu izobarycznej pojemnosci cieplnej. Jako prawdopodobng
przyczyne wzrostu izobarycznej pojemnosci cieplnej nanofluidow w stosunku do cieczy
bazowej Autorzy podali duzg powierzchni¢c MWCNTSs na jednostke objetosci, co gwarantuje
wysokg energie powierzchniowa. Jednakze, wg naukowcow, dalszy wzrost stezenia
MWCNTs w nanofluidzie powoduje, ze warstwy cieczy bazowej na powierzchni nanorurek
weglowych przyjmuja charakter quasi-staly co objawia si¢ wzrostem przewodnictwa
cieplnego 1 gestosci. Powoduje to mniejsze zapotrzebowanie na energie dla tego samego
przyrostu temperatury, aco za tym idzie, zmniejsza warto$¢ izobarycznej pojemnosci
cieplnej. Otrzymane eksperymentalnie wyniki porownano rowniez z modelem teoretycznym
Pak 1 Cho (réwnanie 2), stwierdzajac zdecydowanie wyzsze wartosci izobarycznej
pojemnosci cieplnej zmierzone eksperymentalnie niz przewidywane przez model (Kumaresan
i Velraj, 2012).

W wyniku przegladu literaturowego przedmiotu mozna stwierdzi¢, ze w przypadku

wigkszosci nanofluidow izobaryczna pojemno$¢ cieplna maleje we wzrostem zawarto$ci
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MWCNTs w uktadzie, niezaleznie od typu cieczy bazowej (Shahrul i in., 2014). Jednakze
wystepowanie pewnych preferowanych mechanizméw transportu termicznego, wywotanych
obecnoscia nanorurek weglowych w nanofluidach, na ktéore maja wplyw rozmiar czy
powierzchnia wiasciwa nanorurek weglowych, ma kluczowe znaczenie dla analizowanych
warto$ci 1 jest podstawa rozbieznosci niektérych danych eksperymentalnych z modelami

teoretycznymi (Kumaresan 1 Velraj, 2012).

2.1.4. Badania lepkosci dynamicznej

Lepkos¢ dynamiczna cieczy przenoszacych cieplo stanowi wilasciwos¢ istotng
zarowno dla dynamiki przeptywu plyndéw jak i1 przenoszenia ciepta. Lepkos¢ parametryzuje
wewnetrzne opory przeptywu i wpltywa na energochtonno$¢ procesu pompowania, a takze
bezposrednio odpowiada za spadek ci$nienia w przeptywie laminarnym oraz konwekcyjny
transfer ciepta. Dodatek nanoczastek do cieczy bazowych moze wptyna¢ na wzrost lepkosci
nanofluidu. W rzeczywistosci znaczny wzrost lepkosci prowadzi do istotnego spadku
ci$nienia 1 wzrostu wymaganej mocy pompowania w ukladzie wymieniajacym ciepto, co
moze zmniejszy¢ zalety nanofluidow w niektorych zastosowaniach przemystowych (Teng
i Yu, 2013; Halelfadl i in., 2014; Vallejo i in., 2019).

W  przypadku nanofluidow lepkos¢ dynamiczna powinna by¢ szczegdlnie
analizowana z uwagi na wielosktadnikowos$¢ dyspersji. Wplyw na lepkos$¢ nanofluidow ma
lepkos$¢ cieczy bazowej oraz zdyspergowana faza stala w formie nanoczastek, ale nie mniej
istotny wplyw moze mie¢ stabilizator, np. w postaci surfaktantu. Wiele grup badawczych
dowiodlo, ze na lepko$¢ nanofluidow wptywa rodzaj nanoczastek, ich udziat procentowy,
temperatura pomiaru, a takze rozmiar i ksztatt nanoczastek (Mishra 1 in., 2014). Nie bez
znaczenia pozostaje rowniez charakterystyka ptynigcia oraz stabilno$¢ nanofluidéw, a takze
metoda przygotowania, w szczegolnosci czas sonikacji i 1lo$¢ energii dostarczona do probki.
Pod wptywem sonikacji lepko$¢ dynamiczna nanofluidéw zawierajacych nanorurki weglowe
poczatkowo rosnie, z uwagi na ich dyspergowanie i zwigkszanie powierzchni wzgledem
aglomeratow. Jednakze dlugotrwala sonikacja wptywa na uszkodzenie nanorurek weglowych,
ich skracanie, znieksztalcanie 1 w konsekwencji spadek lepkosci nanofluidow (Ruan i Jacobi,
2012; Sadriiin., 2014).

W trakcie przegladu literaturowego przedmiotu napotka¢ mozna wiele prac
dotyczacych pomiarow lepkos$ci nanofluidow. We wszystkich analizowanych pracach
wykazano, ze lepko$¢ nanofluidéw rosnie ze wzrostem st¢zenia nanoczastek oraz maleje ze

wzrostem temperatury pomiaru. Z uwagi na stosowane rézne metody pomiaru oraz rézne sity
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$cinajace, nie pordwnywano otrzymanych eksperymentalnie wartosci lepkosci, a jedynie
poroéwnywano charakter i przebieg zmian lepkosci dynamicznej w funkcji stezenia nanorurek
weglowych oraz temperatury.

Chen i in. badali nanofluidy na bazie 1,2-etanodiolu oraz MWCNTs ($rednica
3050 nm, dlugos¢ ok. 20 pm, stopien czystosci 95% mas.), ktére uprzednio poddali
procesowi mielenia w miynie kulowym, a nast¢pnie funkcjonalizowali z uzyciem mieszaniny
stezonego kwasu azotowego (V) 1 kwasu siarkowego (VI). Nanofluidy przygotowane zostaty
bez dodatku stabilizatora. Stabilno$¢ dyspersji uzyskana zostata dzigki procesowi mielenia
1 funkcjonalizacji MWCNTs. Lepkos¢ dynamiczna otrzymanych nanofluidéw rosta ze
wzrostem stgzenia MWCNTs (0,1%, 0,5%, 1,0% obj.) 1 malata ze wzrostem temperatury
w zakresie 283,15-338,15 K. Dodatkowo wzrost lepkos¢ nanofluidow na bazie 1,2-etanodiolu
w stosunku do cieczy bazowej byl mniejszy przy wyzszych temperaturach, a powyzej
temperatury 328,15 K warto$¢ lepkosci nanofluidow byta zblizona do lepkosci cieczy
bazowej, co stanowi =zalet¢ w przypadku wykorzystania nanofluidow jako cieczy
przenoszacych ciepto (Chen iin., 2011).

Singh 1 in. badali nanofluidy, do przygotowania ktoérych wykorzystali 1,2-etanodiol
jako medium bazowe oraz funkcjonalizowane mieszaning kwasu azotowego (V) ikwasu
siarkowego (VI) MWCNTs ($rednica 60—100 nm, dlugos¢ 5-15 pm, stopien czystosci
>95% mas.) o stezeniu 0,12%, 0,2%, 0,3%, 0,4% mas. Otrzymane nanofluidy byly cieczami
newtonowskimi. Przebieg zalezno$ci lepkosci nanofluidow od temperatury w zakresie
298,15-333,15 K, byl analogiczny jak czystej cieczy bazowej. Lepko$¢ dynamiczna
nanofluidow rosta ze wzrostem stezenia MWCNTSs (Singh 1 in., 2012).

Rudyak 1 Trietiakov badali nanofluidy na bazie 1,2-etanodiolu i SWCNTs
(charakterystyka nanorurek weglowych nie zostata przedstawiona w pracy) oraz PVP w roli
stabilizatora. Zbadali zaleznos$¢ lepkosci od temperatury w zakresie 293,15-313,15 K.
Zastosowane stezenia SWCNTs wynosity 0,01-1% mas., a PVP 0,01-4% mas.. W pierwszym
kroku naukowcy analizowali lepko$¢ uktadu bazowego z PVP stwierdzajac, ze niezaleznie od
stezenia PVP, uklad stanowi ciecz newtonowska, a lepko$s¢ dynamiczna uktadu
1,2-etanodiol+4% mas. PVP jest 2,5-krotnie wyzsza niz lepko$¢ 1,2-etanodiolu, jednakze
Autorzy nie podali informacji w jakiej temperaturze wykonywany byt pomiar. Autorzy
dowiedli, ze dziatanie ultradzwigkdw wplywa na zmiang¢ lepkosci ukfadu 1,2-etanodiol+PVP,
najprawdopodobniej poprzez uszkodzenie polimeru. W kolejnym kroku przygotowane zostaty
nanofluidy zawierajace 0,01-1% mas. SWCNTs i jednakowa ilo§¢ PVP. Nanofluidy

odmiennie od cieczy bazowych ze stabilizatorem, wykazywaly nienewtonowska naturg
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plyniecia. Lepko$¢ dynamiczna nanofluidow rosta ze wzrostem st¢zenia SWCNTSs, jednak
utworzone dyspersje nie byty stabilne w czasie (Rudyak i1 Tretiakov, 2019).

Kumaresan i Velraj analizowali nanofluidy na bazie mieszaniny 1,2-etanodiolu
iwody (70-30% obj.) z dodatkiem 0,1% obj. SDBS jako surfaktantu i MWCNTs ($rednica
3050 nm, dlugo$¢ 10-20 pm, stopien czystosci 95% mas.) w stezeniu 0,15%, 0,3%,
0,45% obj. Autorzy wykazali, ze lepko$¢ dynamiczna nanofluidow rosta nieliniowo ze
wzrostem stezenia MWCNTs z uwagi na wzrost oddzialywan powierzchniowych, a te moga
przyczynia¢ si¢ do wzrostu lepkosci. Lepkos$¢ nanofluidow analizowali w zakresie
273,15-313,15 K (Kumaresan 1 Velraj, 2012).

Teng 1 Yu badali nanofluidy na bazie mieszaniny wody 1 1,2-etanodiolu z dodatkiem
MWCNTs ($rednica 20-30 nm, dlugos¢ 10-30 um, stopien czystosci >95% mas.) oraz
chitozanu jako stabilizatora nanoczgstek. Nanofluidy otrzymali poprzez dyspergowanie
MWCNTs (0,1, 0,2, 0,4% mas.) w wodzie z dodatkiem chitozanu (0,4% mas.), a nastgpnie tak
utworzong dyspersj¢ wodng mieszali z 1,2-etanodiolem w stosunku 1:1 obj. Lepkos¢
dynamiczng nanofluidow analizowali w zakresie temperatury 353,15-368,15 K, rejestrujac
wzrost lepkosci dynamicznej ze wzrostem stezenia MWCNTSs (Teng 1 Yu, 2013).

Sandhu i Gangacharyulu badali nanofluidy na bazie mieszaniny 1,2-etanodiolu
iwody w zmiennych proporcjach objetosciowych 10:90, 20:80, 30:70, 40:60 1 50:50.
W ukladach bazowych dyspergowali 0,1% obj. MWCNTs ($rednica 10-20 nm, diugosé
3-8 um, stopien czystosci 99% mas.) wykorzystujac 0,25% mas. GA w roli surfaktantu.
Otrzymane stabilne dyspersje poddali analizie lepkosci w funkcji temperatury w zakresie
303,15-343,15 K (Sandhu 1 Gangacharyulu, 2017).

Mary 1 in. badali nanofluidy na bazie 1,2-propanodiolu i1 funkcjonalizowanych
MWCNTs ($rednica 50 nm, dlugos¢ 5-15 um, stopien czystosci b.d.). Przygotowane
nanofluidy zawieraty 0,1-0,5% obj. MWCNTs. Lepko$¢ dynamiczna nanofluidow
w temperaturze 300,15 K rosta ze wzrostem st¢zenia MWCNTs oraz malata ze wzrostem
temperatury w  zakresie 303,15-413,15 K. Nanofluidy wykazywaty stabilnos¢
sedymentacyjng w zakresie temperatury do 413,15 K (Mary i in., 2013).

Vajjha 1 in. badali nanofluidy na bazie mieszaniny 1,2-propanodiolu i wody
w stezeniu 20-80% mas. oraz 0,3% mas. nanorurek weglowych funkcjonalizowanych
grupami —COOH. W nanofluidach zastosowano SWCNTs ($rednica 1,5 nm, dlugo$¢ 1-5 pum,
stopien czystosci >95% mas.), BWCNTs (Srednica 15+5 nm, dlugo$¢ 1-5 pm, stopien
czystosci >95% mas.) i MWCNTs ($rednica 1545 nm, dlugos¢ 1-5 um, stopien czystosci

>95% mas.). Analizowali lepko§¢ dynamiczng nanofluidéw w zakresie temperatury
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273,15-363,15 K. Otrzymane nanofluidy wykazywaly nienewtonowska nature¢ ptynigcia. Dla
tej samej temperatury, stezenia nanorurek weglowych i tej samej sity $cinajacej, lepkos¢
dynamiczna nanofluidow zawierajacych MWCNTs byla najwyzsza. Autorzy wykazali, ze
czas sonikacji wptywa na obnizenie lepkosci nanofluidéw zawierajagcych MWCNTs (Vajjha
iin., 2015).

Hamze i in. badali nanofluidy na bazie komercyjnie odst¢gpnej mieszaniny
1,2-propanodiolu i wody w stosunku 40-60% mas., w ktorej dyspergowali MWCNTSs
($rednica ok. 9,2 nm, dtugos$¢ ok. 1,5 um, stopien czystosci b.d.). Jako surfaktant stosowali
Triton X-100 w stezeniu 5% mas. Nanofluidy zawieraty 0,005, 0,01, 0,05 i 0,1% mas.
MWCNTs, ktore zostaly uprzednio oczyszczone z pozostalosci katalizatora metalicznego.
Lepkos¢ dynamiczna nanofluidow rosta ze wzrostem stezenia MWCNTs, zauwazono
roOwniez, ze pomimo zaleznosci lepkosci dynamicznej od temperatury w zakresie
283,15-353,15 K, wzgledna lepko$¢ dynamiczna, rozumiana jako stosunek lepkosci
dynamicznej nanofluidéw do lepkosci mieszaniny cieczy bazowej z surfaktantem o tych
samym stezeniu co w nanofluidzie, nie zalezy od temperatury. Nanofluidy wykazywaty
newtonowska nature ptynigcia przy niskim stezeniu MWCNTSs w zakresie 0,005-0,01% mas.,
a lepkos¢ ukladéw zawierajacych 0,05-0,1% mas. MWCNTs malala w wyniku dziatania sit
$cinajacych w zakresie ponizej 200 s oraz byla stala w zakresie sil écinajacych powyzej 200
s". Porownanie danych doswiadczalnych z danymi wyznaczonymi z modeli teoretycznych
lepkosci, takich jak model Maron-Pierce’a 1 zmodyfikowany model Maron-Pierce’a, nie
wykazywato zgodnosci. Moze to porowadzi¢ do wniosku, ze na lepko$¢ nanofluidow wplyw
ma nie tylko obecno$¢ 1iwielko$¢ agregatbow MWOCNTs, ale réwniez wewngtrzne
oddziatywania pomigdzy MWCNTs w agregatach (Hamze 1 in., 2020).

Chen 1 in. badali nanofluidy na bazie 1,2,3-propanotriolu oraz MWCNTs ($rednica
30-50 nm, dlugos¢ ok. 20 pm, stopien czystosci 95% mas.), ktoére uprzednio poddali
procesowi mielenia w mtynie kulowym, a nast¢pnie funkcjonalizowali z uzyciem mieszaniny
stezonego kwasu azotowego (V) i kwasu siarkowego (VI). Nanofluidy przygotowali bez
dodatku stabilizatora, stabilno§¢ MWCNTSs uzyskali dzigki procesowi ich mielenia
i funkcjonalizacji. W zakresie 283,15-338,15 K lepko$¢ dynamiczna otrzymanych
nanofluidéw rosta ze wzrostem stezenia MWCNTs (0,1%, 0,5%, 1,0% obj.). Dodatkowo
wzrost lepkos$¢ nanofluidow na bazie 1,2,3-propanotriolu w stosunku do cieczy bazowej byt
mniejszy przy wyzszych temperaturach, a powyzej temperatury 328,15 K wartos$¢ lepkosci
nanofluidu byla zblizona do lepkosci cieczy bazowej, co stanowi zalet¢ w przypadku

wykorzystania nanofluidow jako cieczy przenoszacych ciepto. Nanofluidy wykazywatly
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newtonowska natur¢ plynigcia w analizowanym zakresie temperatury, dla wszystkich
analizowanych stezeh MWCNTs (Chen i in., 2011).

Bognar i Vencl badali nanofluidy na bazie 1,2,3-propanotriolu oraz MWCNTs
($rednica 10-30 nm, dlugo$¢ b.d., stopien czystosci b.d.). Nanofluidy otrzymali poprzez
dyspergowanie mechaniczne 0,1%, 0,2%, 0,5% 1 1,0% mas. MWCNTs w 1,2,3-propanotriolu
bez uzycia stabilizatora. Analizy wykonali w zakresie temperatury 296,15-328,15 K. Lepkos¢
dynamiczna nanofluidow rosta ze wzrostem stezenia MWCNTs i malata wyktadniczo ze
wzrostem temperatury. Jest to typowa wlasciwos$¢ charakteryzujaca 1,2,3-propanotriol.
Otrzymane nanofluidy charakteryzowaty si¢ nienewtonowska naturg plynigcia — zalezno$¢
naprezen S$cinajacych od predkosci obrotowej miata charakter nieliniowy ponizej 150
obr./min, przeciwnie do cieczy bazowe] — 1,2,3-propanotriolu, ktéry stanowi ciecz
newtonowska. Zalezno$¢ sil Scinajacych od szybkos$ci $cinania zostala opisana réwaniem

Ostwalda de Waelde (rownanie 11):
t=k-y", (11)

T — naprezenia Scinajagce, k — stala, indeks spojnosci przeplywu, y — sily $cinajace,
n — wskaznik przeptywu (Bognar i Vencl, 2019).

Poniewaz lepko$¢ dynamiczna jest kluczowa dla okreslenia wlasciwosci uzytkowych
plynow przenoszacych ciepto, na przestrzeni lat powstalo wiele modeli majacych na celu
przewidywanie lepkosci uktadow, w tym réwniez uktadow koloidalnych i dyspersji. Jednym
z pierwszych modeli lepkosci dla ukladow zawierajacych czastki sferyczne o ulamku
objetosciowym ¢<0,02 byt model zaproponowany przez Einsteina (Einstein, 1906). Mooney
zaproponowal model odpowiadajacy ukladom zawierajacym wyzsze stezenia sferycznych
czastek (Mooney, 1951). Krieger and Dougherty zaproponowali poétempiryczny model
lepkosci z uwaglednieniem S$cinania dla monodyspersyjnych czastek sferycznych (Krieger
1 Dougherty, 1959). Kolejne modele ulepszaly i rozwijaly poprzednie uwzgledniajac ruchy
Browna (Batchelor, 1977; Masoumi 1 in., 2009), agregacje czastek (Chen i in., 2007) czy
wplyw temperatury na lepkos$¢ (Pak i Cho, 1998; Nguyen 1 in., 2007; Namburu 1 in., 2009).
Jednakze z uwagi na ztozono$¢ uktadow jakimi sg nanofluidy, réznice w rodzajach cieczy
bazowych, nanoczastek, stabilizatorow, a takze charakter ptynigcia nanofluidow, wigkszos¢
klasycznych modeli nie nadaje si¢ do przewidywania lepkosci dynamicznej nanofluidow
(Murshed 1 in., 2008; Sharma 1 in., 2016; Murshed 1 Estell¢, 2017). W przypadku uktadow
zawierajacych nanorurki weglowe, jest to jeszcze bardziej utrudnione, z uwagi na ich silng

tendencj¢ do samoagregacji, ksztalt nanorurek weglowych czy niejednorodno$¢ frakcji.
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Szczegolnie w przypadku MWCNTs, defekty powstajace w trakcie syntezy i skracanie si¢
nanorurek weglowych w wyniku dzialania mechanicznego oraz obecno$¢ stabilizatorow to
czynniki, ktore wptywaja na lepkos¢ nanofluidow i utrudniajg przewidywanie tej wlasciwosci
przez modele teoretyczne.

Na podstawie przegladu literatury mozna stwierdzi¢, ze lepkos¢ nanofluidow rosnie
ze wzrostem st¢zenia nanorurek weglowych oraz maleje ze wzrostem temperatury pomiaru
niezaleznie od rodzaju cieczy bazowej czy metody stabilizacji. Lepkos$¢ dynamiczna
nanofluidow jest zalezna od temperatury (Singh i in., 2012). Ze wzrostem temperatury
silniejsze stajg si¢ ruchy Browna, w wyniku tego rosnie odleglos¢ pomigdzy czastkami,
a ostabieniu ulegaja oddziatywania van der Waalsa pomiedzy nanorurkami weglowymi, co
skutkuje spadkiem lepkosci nanofluidow (Bognar 1 Vencl, 2019). Z wuwagi na
wielosktadnikowo$¢ dyspersji, wigkszos¢ modeli teoretycznych nie pozwala przewidzie¢
lepkosci nanofluidow (Murshed 1 in., 2008; Sharma 1 in., 2016; Murshed 1 Estelle, 2017).
Nanofluidy moga wykazywaé newtonowska nature ptynigcia (Chen 1 in., 2011; Singh 1 in.,
2012; Hamze 1 in., 2020) lub ich lepko$¢ moze zaleze¢ od sit Scinajacych (Vajjha i in., 2015;
Rudyak 1 Tretiakov, 2019; Bognar 1 Vencl, 2019). Nienewtonowska natura plynigcia
nanofluidow moze by¢ zaleta w trakcie pracy w rurowych wymiennikach ciepta, poniewaz
szybkos$¢ $cinania plynu w poblizu $ciany rury jest wyzsza niz w okolicy rdzenia, a obnizona
w ten sposob lepkos¢ w obszarze $cianki wpltywa na poprawe efektu smarowania oraz
wymiane ciepta (Singh 1 in., 2012). Jednoczesnie obecnie pracujgce urzadzenia grzewczo-
chlodzace w wigkszosci sg zaprojektowane do pracy z cieczami newtonowskimi, co zwigksza
prawdopodobienstwo realnego zastosowania newtonowskich nanofluidow jako cieczy

przenoszacych cieplo.

2.2. Badania stabilno$ci nanofluidow

W literaturze przedmiotu napotka¢ mozna wiele prac, w ktorych naukowcy
ograniczyli swoje rozwazania do wilasciwosci fizykochemicznych nanofluidow bez analizy
stabilno$ci uktadow, ewentualnie przedstawili nanofluidy niestabilne w czasie lub stabilne
krotkoterminowo (Yadav i in., 2022). Analiza stabilnos$ci w literaturze czesto obejmuje tylko
stabilno$¢ sedymentacyjng, co w przypadku nanorurek weglowych nie jest jednoznacznym
potwierdzeniem stabilno$ci, z uwagi na ciemng barwe nanofluidow (Hordy 1 in., 2014a) oraz
mozliwg agregacj¢ nanorurek weglowych. Wada analizy stabilno$ci poprzez pomiar

i porownanie wilasciwosci fizykochemicznych w czasie, jest jej czasochionno$¢, stad
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dlugoterminowe stabilno$ci nanofluidow sa rzadko prezentowane. W trakcie przegladu
literaturowego badano prace, w ktorych analizg stabilno$ci prowadzono ré6znymi metodami.

Xie i1 in. analizowali nanofluidy, w ktorych ciecz bazowa stanowil 1,2-etanodiol,
a fazg zdyspergowana 0,1% obj. funkcjonalizowanych grupami karboksylowymi MWCNTSs
($rednica 15 nm, dlugo$¢ 30 um, stopien czystosci b.d.) bez dodatku stabilizatora. Otrzymane
uktady byly stabilne przez ponad 2 miesigce, a stabilno$¢ analizowano poprzez pomiar
potencjatu zeta. Autorzy nie podali informacji w jakiej temperaturze analizowano stabilnos¢
uktadoéw (Xie i 1in., 2003).

Singh 1 in. analizowali nanofluidy na bazie 1,2-etanodiolu 1 funkcjonalizowanych
grupami karboksylowymi MWCNTs ($rednica 60—100 nm, dlugo$¢ 5-15 pm, stopien
czystosci >95% mas.). W analizowanych nanofluidach zawarto§¢ MWCNTs wynosita 0,12%,
0,2%, 0,3%, 0,4% mas. Otrzymane nanofluidy byly stabilne przez 2 tygodnie co
potwierdzono za pomoca widm spektroskopii UV-Vis. Autorzy nie podali temperatury
w jakiej analizowano stabilno$¢ uktadow (Singh i in., 2012).

Hordy 1 in. analizowali nanofluidy na bazie ro6znych cieczy, m.in.
1,2-etanodiolu 1 1,2-propanodiolu, w ktorych dyspergowano funkcjonalizowane grupami
karboksylowymi MWCNTs ($rednica 30 nm, dlugos¢ 4 um, stopien czystosci b.d.).
Zawarto$¢ MWCNTs w nanofluidach wynosita 5,6 +£ 0,4; 6,5 + 0,5; 11,0 = 1,0; 17,0 = 1,4;
27,0 £ 2,3; 33,0 =+ 2,4; 53,0 £ 5,6 mg/L. Wykazana zostala poczatkowo 3 miesi¢czna,
a nastgpnie 8 miesi¢czna stabilno$¢ nanofluidow w temperaturze okreslonej przez Autorow
jako pokojowa. Stabilno$¢ sedymentacyjna analizowana byta wizualnie oraz w formie zmian
nat¢zenia promieniowania wyrazonego przez transmitancj¢ w widmach UV-Vis. Ponadto nie
stwierdzona zostala aglomeracja MWCNTs po jednorazowym ogrzaniu nanofluidow do
temperatury 443,15 K, co potwierdzono ponownym badaniem widm UV-Vis (Hordy i in.,
2014a; Hordy 1 in., 2014b).

Karthikeyan 1 in. analizowali nanofluidy na bazie 1,2-etanodiolu i MWCNTs
(Srednica 15-85 nm, dlugos¢ b.d., stopien czystosci b.d.). MWCNTs przed przygotowaniem
nanofluidéw zostaty poddane funkcjonalizacji grupami karboksylowymi, hydroksylowymi
i karbonylowymi, ktora wplynela na ich stabilno$¢ w ukladzie. Zawarto§¢ MWCNTSs
w nanofluidach wynosita 80 ppm. Autorzy wykazali 6 miesigczng stabilno$¢ nanofluidow,
ktoéra analizowali metoda sedymentacyjna, UV-Vis, DLS oraz poprzez pomiar potencjatu
zeta. Autorzy dodatkowo zauwazyli, ze MWCNTs tracg stabilno$¢ w ukladzie bazowym

w obecnosci ptytki miedzianej, co ma duze znaczenie dla ich zastosowania jako cieczy
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przenoszacych cieplo w ukladach zbudowanych z rurek miedzianych (Karthikeyan i in.,
2018).

Surakasi 1 in. analizowali nanofluidy na bazie 1,2-etanodiolu i mieszanin
1,2-etanodiolu z woda w stosunku masowym 90:10 1 80:20. W ukladach bazowych
dyspergowali MWCNTs ($rednica 30—50 nm, dlugos$¢ 3—15 pum, stopien czystosci 95% mas.)
przygotowane dwoma technikami. W pierwszej technice MWCNTs mieszano w $rodowisku
metanolu z surfaktantem CTAB w ilosciach réwnych wagowo, poddawano sonikacji, a po
odparowaniu  metanolu otrzymywano uklad MWCNTs+CTAB, ktory nastgpnie
dyspergowano w cieczy bazowej (0,125%, 0,25%, 0,5% mas.). W drugiej technice pierwotne
MWCNTs poddawano funkcjonalizacji z uzyciem mieszaniny kwasu siarkowego (VI)
ikwasu azotowego (V) w stosunku obj. 3:1. Po oczyszczeniu 1 wysuszeniu
funkcjonalizowane grupami karboksylowymi 1 karbonylowymi MWCNTs dyspergowano
w cieczy bazowej (0,125%, 0,25%, 0,5% mas.). Stabilno$¢ zostata zbadana poprzez pomiar
potencjatu zeta po 2 miesigcach. Wyniki pomiaréw pozwolity okresli¢ wyzsza stabilnos$¢
uktadow zawierajacych funkcjnalizowane MWCNTs w stosunku do MWCNTs+CTAB.
Analogiczne obserwacje dotyczytly nanofluidow ze wszystkimi cieczami bazowymi (Surakasi
iin., 2021).

Kumaresan 1 Velraj analizowali nanofluidy na bazie mieszaniny wody
1 1,2-etanodiolu (70:30% obj.) oraz MWCNTs ($rednica 30-50 nm, dhlugos¢ 10-20 pm,
stopien czystosci 95% mas.) 1 SDBS w roli surfaktantu. MWCNTs przed przygotowaniem
nanofluidow poddawali mieleniu w mtynie kulowym. Przygotowane nanofluidy zawieraty
0,15%, 0,3%, 0,45% obj. MWCNTs 1 0,1% obj. SDBS. Analiz¢ stabilnosci ograniczono do
metody sedymentacyjnej i wykazano brak oznak destabilizacji przez ponad 3 miesigce.
Autorzy nie podali w jakiej temperaturze analizowano stabilno$¢ uktadéw (Kumaresan
1 Velraj, 2012).

Abdullah i in. analizowali nanofluidy na bazie 1,2-etanodiolu. Zastosowali
MWCNTs funkcjonalizowane grupami hydroksylowymi ($rednica 10-30 nm, dtugos¢ 10-30
um, stopien czystosci >90% mas.), ktore stabilizowali PVP o $redniej masie molowej 1 000
Da (PVPI1). Zawarto§¢ MWCNTs—OH wynosita 0,1% mas. oraz przetestowane zostaly dwa
stezenia PVP1 0,1% 10,2% mas. Stabilno$¢ analizowana byla poprzez 100 h, wykonujac
mikrografie otrzymanych dyspersji. Autorzy zauwazyli, ze na stabilno$¢ dyspersji negatywnie
wplywa zbyt duza ilo$¢ stabilizatora oraz wydhuzony czas sonikacji (Abdullah 1 in., 2016).

Camarano 1 in. badali nanofluidy na bazie 1,2-etanodiolu i MWCNTs ($rednica

~9,5 nm, dtugos¢ ~1,5 pum, stopien czystosci >95% mas.) oraz stabilizatorow takich jak kwas
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humusowy (HA), s61 sodowa kwasu humusowego (HAS) i karboksymetyloceluloza (CMC).
Analize stabilnosci prowadzili metoda sedymentacyjng i1 wykazali brak objawow
destabilizacji przez miesigc. Autorzy nie podali warunkéw w jakich analizowano stabilno$¢
uktadéw (Camarano i in., 2016).

Bakthavatchalam i in. analizowali stabilno$¢ nanofluidéw na bazie réznych cieczy
bazowych. Ws$rdd analizowanych ukladéw byly nanofluidy na bazie 1,2-etanodiolu
i 1,2-propanodiolu, zawierajace MWCNTs ($rednica 10 nm, dlugos¢ 3-20 um, stopien
czystosci >98% mas.) oraz SDBS jako stabilizator. We wszystkich przygotowanych
nanofluidach zawartos¢ MWCNTs wynosita 0,5% mas. Kontrolg stabilno$ci prowadzono
metodg sedymentacyjng, poprzez pomiar potencjalu zeta oraz termograwimetrycznie (TGA).
Otrzymano uktady stabilne przez 22 1 30 dni, charakteryzujace si¢ potencjalem zeta
o wartosci -61,8 mV oraz -40,7 mV odpowiednio dla nanofluidow na bazie 1,2-propanodiolu
1 1,2-etanodiolu (Bakthavatchalam i in., 2020).

Bakthavatchalam 1 in. analizowali nanofluidy na bazie 1,2-propanodiolu z dodatkiem
roznych stabilizatoréw: CTAB, SDBS, SDS 1 cieczy jonowej chlorku I1-butylo-3-metylo
imidazoliowego [Bmim][Cl] oraz MWCNTs ($rednica 13 nm, dlugos$¢ b.d., stopien czystosci
>98% mas.). Zawartos$¢ MWCNTs we wszytskich analizowanych ukfadach wynosita 0,9%
mas., a stabilizatorow 0,09% mas. Stabilno$¢ analizowano metoda sedymentacyjng oraz
poprzez pomiar potencjalu zeta. W pierwszym dniu po przygotowaniu nanofluidow
otrzymano wartosci potencjatu zeta -38,2 mV, -35,0 mV, -33,6 mV, -31,0 mV odpowiednio
dla uktadow stabilizowanych [Bmim][Cl], CTAB, SDBS i SDS. Przez kolejne 4 tygodnie
mierzono warto$¢ potencjatu zeta otrzymanych nanofluidow, obserwujac spadek wartosci,
przy czym spadek byl proporcjonalny dla wszytskich uktadow. Analiz¢ stabilno$ci metoda
sedymentacyjng prowadzono rowniez przez 4 tygodnie. Pierwsze oznaki destabilizacji
odnotowano po 2 tygodniach dla uktadu zawierajgcego SDS, po 3 tygodniach dla uktadu
zawierajacego SDBS, a dla ukladu zawierajacego CTAB po 4 tygodniach. Najwigksza
stabilno$cig wykazat si¢ uklad zawierajacy ciecz jonowa, ktdry po 4 tygodniach byl stabilny
sedymentacyjnie [Bmim][Cl] (Bakthavatchalam 1 in. 2020b).

Hamze i in. analizowali nanofluidy na bazie komercyjnie dostepnego ptynu do
instalacji solarnych o nazwie Tyfocor® LS, ktory zawiera mieszaning 1,2-propanodiolu
i wody w stosunku masowym 40:60. W nanofluidach stosowali 0,005%, 0,01%, 0,05%, 0,1%
mas. MWCNTs ($rednica ~9,2 nm, dlugos¢ ~1,5 um, stopien czystosci b.d.) oraz 5% mas.
Tritonu X-100 jako surfaktantu. Otrzymane nanofluidy analizowali metoda sedymentacyjna
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i wykazali miesigczng stabilno§¢ otrzymanych ukladow. Autorzy nie podali warunkow
w jakich badano stabilno$¢ uktadéw (Hamze 1 in., 2020).

Brzoska i in. analizowali nanofluidy na bazie 1,2-propanodiolu i 1,3-propanodiolu
z dodatkiem 0,50, 1,00, 1,50, 2,00% mas. MWCNTs ($rednica 50—80 nm, dlugos¢ 0,5-2 um,
stopien czystosci >95% mas.). Jako stabilizator zastosowali PVP40* (*przypis autorki pracy
doktorskiej). Stabilno$¢ analizowali przez pomiar gestosci i przewodnictwa cieplnego
w temperaturze 298,15 K oraz poprzez wirowanie. Stabilno$¢ sedymentacyjng analizowali
w temperaturze 297 K oraz 343 K bez dostepu $wiatta. Wykazali 8 miesigczng stabilnosé
nanofluidow potwierdzong przez pomiar gestosci 1 przewodnictwa cieplnego w okresach

czasu oraz 14 miesigczng stabilno$¢ sedymentacyjng (Brzoska i in., 2021).

W pracy Wang 1 in. analizowano nanofluidy na bazie 1,2-propanodiolu i 0,05-0,1%
mas. MWCNTs ($rednica 10-20 nm, dlugos¢ 10-30 pum, stopien czystosci >99,9% mas.).
Jako surfaktant stosowano CTAB 1 PVP. Nanofluidy stabilizowane CTAB wykazywaty
niestabilno$¢ juz po 7 dniach, a uktady stabilizowane PVP po 7 dniach byty stabilne.
Stabilnos$¢ analizowano metoda sedymentacyjng oraz metodg UV-Vis. Dodatek stabilizatora
PVP poprawiat stabilno$¢ 1 przewodnictwo cieplne nanofluidow (Wang i in., 2023).

Posrod nanofluidow bazujacych na 1,2-etanodiolu, zawierajacych funkcjonalizowane
grupami karboksylowymi MWCNTs, najdtuzsza stabilno$¢ wynosita 8 miesiecy, a pomiarow
dokonano metoda sedymentacyjng w temperaturze okreslonej przez Autorow jako pokojowa,
wykonujgc widma UV-Vis oraz metoda wysokotemperaturowa poprzez ogrzanie nanofluidow
do temperatury 443 K, co zaprezentowali Hordy i in. (Hordy 1 in., 2014a). Kolejng najdtuzsza
stabilno§¢ wynoszaca 6 miesiecy uzyskano dla nanoflidow na bazie 1,2-etanodiolu
z dodatkiem MWCNTs funkcjonalizowanych grupami karboksylowymi, hydroksylowymi
1 karbonylowymi. Analizy prowadzono poprzez technike DLS i UV-Vis, pomiar potencjatu
zeta oraz metoda sedymentacyjng (Karthikeyan 1 in., 2018). Stabilno$¢ wynoszacg 2 miesigce,
potwierdzong pomiarami potencjalu zeta w czasie, zaprezentowaly dwa niezalezne zespoty
badawcze Xie 1 in. oraz Surakasi i in (Xie 1 in., 2003; Surakasi 1 in., 2021). Jednakze Singh
11n. rowniez stosujac funkcjonalizowane grupami karboksylowymi MWCNTs otrzymali tylko
2 tygodniowg stabilno$¢ nanofluidow potwierdzong metoda sedymentacyjng (warunki b.d.)
iwidmami UV-Vis (Singh i in., 2012). Pos$rdéd nanofluidow na bazie 1,2-etanodiolu,
w ktorych MWCNTs stabilizowano poprzez dodatek stabilizatordw, otrzymano miesi¢czng
1wynoszaca 100 godzin stabilno$¢ odpowiednio dla ukladoéw stabilizowanych HA, HAS,
CMC, SDBS (Camarano 1 in., 2016; Bakthavatchalam 1 in., 2020) oraz PVP1 (Abdullah i in.,
2016).
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Pos$rod ukladow bazujacych na mieszaninie 1,2-etanodiolu i wody w proporcjach
90:10 1 80:20% mas. otrzymano 2 miesigczng stabilno$¢ dla ukladu zawierajacego
funkcjonalizowane grupami karboksylowymi i karbonylowymi MWCNTs, co potwierdzono
poprzez pomiar potencjalu zeta (Surakasi 1 in., 2021). Stabilno$¢ sedymentacyjng wynoszaca
3 miesigce uzyskano dla ukfadu bazujacego na mieszaninie 1,2-etanodiolu i wody 70:30%
obj., w ktorym MWCNTs stabilizowano SDBS (Kumaresan i Velraj, 2012).

Najdtuzg stabilno$¢ sedymentacyjng wynoszaca 14 miesigcy otrzymano dla uktadow
na bazie 1,2-propanodiolu, w ktorym MWCNTs stabilizowano za pomocg PVP40* (*przypis
autorki pracy doktorskiej). Dodatkowo po 8 miesigcach od przygotowania uktadéw,
zmierzono ich gestos¢ oraz przewodnictwo cieplne w temperaturze 298,15 K. Zmiany,
w stosunku do uzyskanych bezposrednio po sonikacji, miescity si¢ w niepewnosci pomiaru

(Brzoska i in., 2021). Jest to najdtuzsza stabilnos¢ nanofluidow jaka znaleziono w trakcie

niniejszego przegladu literaturowego. Istotnie dlugg stabilno§¢ wynoszaca 8 miesigcy
uzyskano dla nanofluidu, w ktorym nanorurki weglowe poddano funkcjonalizacji grupami
kaboksylowymi, co  potwierdzono  poprzez ~widma UV-Vis oraz  metodg
wysokotemperaturowa ogrzewajac nanofluidy do temperatury 443,15 K (Hordy 1 in., 2014).
Stabilno$¢ wynoszaca 1 miesigc uzyskano dla ukladow stabilizowanych ciecza jonowg
[Bmim][CI] 1 CTAB (Bakthavatchalam 1 in. 2020b). Wykorzystujac SDBS jako stabilizator
MWCNTs otrzymano stabilno$¢ nanofluidow wynoszaca 22 dni (Bakthavatchalam 1 in.,
2020) oraz 3 tygodnie (Bakthavatchalam 1 in. 2020b), a stosujgc SDS otrzymano stabilno$¢
wynoszacg 2 tygodnie (Bakthavatchalam i1 in. 2020b). Stabilno$¢ wynoszacg ponad 7 dni
otrzymano dla ukladow na bazie 1,2-propanodiolu z dodatkiem 0,1% mas. MWCNTs
stabilizowanego PVP (Wang i in., 2023).

Dla ukfadu bazujacego na mieszaninie 1,2-propanodiolu i wody (40:60% mas.)
otrzymano stabilno$¢ sedymentacyjng wynoszaca 1 miesigc, stosujgc Triton X-100 jako
stabilizator MWCNTs (Hamze 1 in., 2020). Najdluzg stabilno$¢ dla ukladéw na bazie
1,3-propanodiolu uzyskano dla nanofluidu, w ktorym MWCNTs stabilizowano za pomoca
PVP40* (*przypis autorki pracy doktorskiej, stabilno§¢ sedymentacyjna wynosila
14 miesiecy. Dodatkowo po 8 miesigcach od przygotowania uktadow, zmierzono ich gestos¢
oraz przewodnictwo cieplne w temperaturze 298,15 K. Zmiany, w stosunku do uzyskanych

bezposrednio po sonikacji, miescity si¢ w niepewnosci pomiaru (Brzoska i in., 2021).

W wyniku przegladu literaturowego mozna stwierdzi¢, ze stabilno§¢ nanofluidow
jest rzadko analizowana, a wyniki badan sg bardzo r6zne nawet dla jednakowych uktadoéw

badanych analizowanych przez rdzne zespoly naukowcow. Badania stabilnosci
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dhlugoterminowej, z powodu wydtuzonego czasu trwania, sg przez naukowcow wykonywane
jeszcze rzadziej, a w trakcie przegladu literatury przedmiotu, napotkano jedynie na kilka
takich wynikéw badan. Na stabilno$¢ nanofluidow wpltywa wiele czynnikéw, takich jak
rodzaj cieczy bazowej, metoda stabilizacji, rodzaj i ilo$¢ stabilizatora, zawartos¢ MWCNTSs
czy ich charakterystyka. Wskazuje to, ze metoda stabilizacji powinna by¢ indywidualnie
dobierana w =zaleznosci od rodzaju cieczy bazowej, zawartosci MWCNTs czy ich
charakterystyki. Stabilno$¢ dlugoterminowa i stabilno$¢ parametrow fizykochemicznych
w okresach czasu odgrywa kluczowa role z punktu widzenia realnego zastosowania
nanofluidow jako cieczy przenoszacych ciepto, dlatego badanie stabilnosci 1 wyjasnienie jej
mechanizmu powinno by¢ nadal szeroko analizowane. Podsumowanie przegladu
literaturowego dotyczacego stabilnosci nanofluidéw na bazie polioli zawierajacych MWCNTSs

zamieszczono w Tablicy nr 6.
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Tablica nr 6 Literatura dotyczaca stabilno$ci nanofluidow wraz z metodami kontroli

Rodzaj i wymiary

Uklad bazowy CNTs Zawarto$¢ Rodzag stal?111zgtora/ Stabilnosé Metgda }<9ntr011 Lit.
, . L MWCNTs funkcjonalizacja stabilno$ci
(srednica, diugosc)
1,2-etanodiol MWCNTs 0,05-0,47% funkcjonalizacja 8 miesiccy UV-Vis, !
(30 nm, 4 um) mas. —~COOH sedymentacyjna,
wysokotemperaturowa
1,2-etanodiol MWCNTs 80 ppm funkcjonalizacja 6 miesiecy sedymentacyjna, DLS,  Z
(15-85 nm, b.d.) —COOH, —C=0, —-OH UV-Vis, potencjat zeta
1,2-etanodiol MWCNTs 0,1% obj. funkcjonalizacja 2 miesigce  potencjat zeta 3
(15 nm, 30 um)
1,2-etanodiol MWCNTs 0,125, 0,25, funkcjonalizacja 2 miesigce  potencjat zeta 4
(30-50 nm, 3-15 um) 0,5% mas —COOH, -C=0
1,2-etanodiol MWCNTs 0,03-0,05 HA, HAS, CMC 1 miesigc ~ sedymentacyjna >
(~9,5 nm, ~1,5 um) mg/cm’
1,2-etanodiol MWCNTs 0,5% mas. SDBS 1 miesigc  sedymentacyjna, 6
(10nm, 3-20 um) potencjat zeta, TGA
1,2-etanodiol MWCNTs 0,12-0,4% mas.  funkcjonalizacja 2 tygodnie  sedymnetacyjna, UV- 7
(60-100 nm, 5-15 um) —COOH Vis
1,2-etanodiol MWCNTs-OH 0,1% mas. PVPI 100 godzin mikroskopowa §
(10-30nm, 10-30 um)
1,2-etanodiol -woda MWCNTSs 0,125, 0,25, funkcjonalizacja 2 miesigce  potencjat zeta 4
(90:10; 80:20% mas.)  (30-50 nm, 3-15 pum) 0,5% mas. —COOH, -C=0
1,2-etanodiol -woda MWCNTs SDBS 3 miesigce  sedymentacyjna !
(70:30% obj.) (30-50 nm, 10-20 um)
1,2-propanodiol MWCNTs 1% mas. PVP40* 14 miesigcy sedymentacyjna 10
(50-80 nm, 0,5-2 um) 8 miesigcy  pomiar gestosci,
przewodnicwa
cieplnego
1,2-propanodiol MWCNTs 0,05-0,47% mas. funkcjonalizacja 8 miesiecy UV-Vis, !
(30 nm, 4 um) —COOH sedymentacyjna,
wysokotemperaturowa
1,2-propanodiol MWCNTs 0,90% mas. [Bmim][Cl] 1 miesiac  sedymentacyjna, 1
(13 nm, b.d.) potencjat zeta
1,2-propanodiol MWCNTs 0,90% mas. CTAB 1 miesiac  sedymentacyjna, 1
(13 nm, b.d.) potencjat zeta
1,2-propanodiol MWCNTs 0,5% mas. SDBS 22 dni sedymentacyjna, 6
(10nm, 3-20 um) potencjat zeta, TGA
1,2-propanodiol MWCNTs 0,90% mas. SDBS 3 tygodnie  sedymentacyjna, 1
(13 nm, b.d.) potencjat zeta
1,2-propanodiol MWCNTs 0,90% mas. SDS 2 tygodnie  sedymentacyjna, 1
(13 nm, b.d.) potencjat zeta
1,2-propanodiol MWCNTs 0,1% mas. PVP 1 tydzien sedymentacyjna, 12
(10-20 nm, 10-30 um) UV-Vis
1,2-propanodiol -woda MWCNTSs 0,005, 0,01, 0,05, Triton X-100 1 miesigc sedymentacyjna 13
(40:60% mas.) (~9,2 nm, ~1,5 um) 0,1% mas.
1,3-propanodiol MWCNTs 1% mas. PVP40* 14 miesigcy sedymentacyjna 10
(50-80 nm, 0,5-2 um) 8 miesiecy  pomiar gestoscei,
przewodnicwa
cieplnego

"Hordy i in., 2014a), *(Karthikeyan i in., 2018), *(Xie i in.,, 2003), *(Surakasi i in., 2021),
3(Camarano i in., 2016), ®Bakthavatchalam i in., 2020), "(Singh i in., 2012), ®(Abdullah i in., 2016),
’(Kumaresan i Velraj, 2012), '%(Brzéska i in., 2021), ''(Bakthavatchalam i in. 2020b), "*(Wang i in., 2023),
B(Hamze i in., 2020), *przypis autorki pracy doktorskiej
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2.3. Mikroobrazowanie optyczne

Mikroobrazowanie optyczne stanowi przydatng technike w badaniu nanofluidow,
ktéra umozliwia ocen¢ homogenicznosci uktadu, badanie obecno$ci agregatdw nanoczastek
itworzenie si¢ struktur przestrzennych wplywajacych na wlasciwosci fizykochemiczne
nanofluidow.

Berrada i in. analizowali nanofluidy, w ktorych uktad bazowy stanowil komercyjnie
dostepny uktad 1,2-propanodiolu i wody w stosunku 40:60% mas. o nazwie Tycofor® LS,
z dodatkiem 0,001% mas. 1 0,1% mas. MWCNTs ($rednica ~9,2 nm, dlugos¢ 1,5 pum,
stopnien czystosci — b.d.). Analizowane byly mikrografie optyczne nanofluidéw,
potwierdzajace, zaobserwowany wzrokowo wysoki stopien zdyspergowania MWCNTs 1 brak
aglomeratow. Nie stwierdzono wystepowania uktadéw przestrzennych (Berrada iin., 2019).

Askari 1 in. badali nanofluidy na bazie nafty, w ktorej dyspergowali 0,1% mas.
1 0,5% mas. MWCNTs funkcjonalizowanych grupami karboksylowymi ($rednica 10—20 nm,
dlugos¢ ~100 nm, stopien czystosci 95% mas.). Autorzy analizowali mikrografie optyczne
utworzonych nanofluidow pod katem obecnosci aglomeratow MWCNTSs 1 stwierdzili, ze
tendencja do aglomeracji rosnie ze stezeniem MWCNTs w badanych nanofluidach (Askari
iin., 2019).

Shende 1 Ramaprabhu analizowali nanofluidy na bazie wody i 1,2-etanodiolu
z dodatkiem 5, 25, 50 1 75 ppm czg$ciowo ,,obranych” MWCNTs—COOH ($rednica ~40 nm,
dlugo$¢ b.d., stopien czystosci b.d.), ktore w procesie chemicznym zostaty pozbawione
zewnetrznych kilku warstw nanorurek weglowych, bez wplywu na wewngtrzne Scianki
w poblizu rdzenia. Nanorurki we¢glowe dyspergowali w 1,2-etanodiolu bez dodatku
stabilizatora. Autorzy analizowali mikrografie optyczne w celu oceny stopnia zdyspergowania
badanych nanorurek weglowych i wykazali brak obecnosci wigkszych aglomeratéw (Shende
1 Ramaprabhu, 2016).

Dzida 1 in. analizowali nanofluidy na bazie bis(trifluorometylosulfonylo)imidu
1-butylo-1-metylopirolidyniowego z dodatkiem krotkich (§rednica ~9,5 nm, dlugos¢ 1,5um,
stopien czystosci 90% mas.) 1 dlugich MWCNTs ($rednica 60—80 nm, dlugos¢ 770 pm,
stopien czystosci 98% mas.). Zawarto§¢ MWCNTs wynosita 0,2, 0,5, 0,75 1 1,0% mas.
Autorzy wykonali mikrografie optyczne otrzymanych nanofluidow iudowodnili
wystepowanie sieci przestrzennej utworzonej przez dlugie MWCNTs, petnigce role mostkow
cieplnych w nanofluidach. Powyzszej sieci przestrzennej nie zaobserwowali w przypadku

nanofluidéw zawierajacych krotkie MWCNTs (Dzida i in., 2022).
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2.4. Mikroobrazowanie TEM i cryo-TEM

Zarowno transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM ang. — Transmission Electron
Microscopy) jak 1 jej kriogeniczna odmiana (cryo-TEM ang. Transmission Electron
Cryomicroscopy) stanowig niezbedne narzedzia do charakterystyki nanoczastek oraz stopnia
ich zdyspergowania w cieczach bazowych. Za pomoca techniki TEM mozliwe jest
analizowanie wielko$ci, ksztaltu, morfologii, struktury wewngtrznej 1 zewnetrznej
nanoczastek, defektow powierzchniowych, zanieczyszczen, wielkosci aglomeratéw, stopnia
zdyspergowania czy stabilnosci nanofluidow. Za pomoca techniki TEM nie jest mozliwa
natomiast analiza oddzialywan pomiedzy nanoczastkami a cieczami bazowymi, poniewaz
przed wykonaniem pomiaru nanoczgstki sg uprzednio odmywane i/lub suszone. Analizg
oddziatywan nanoczastek z uktadem bazowym umozliwia metoda cryo-TEM poniewaz na
etapie przygotowania probki do badania jak 1 w jego trakcie mikrostruktura nanofluidu nie
ulega zmianie. Probki do badania cryo-TEM s3 poddawane zeszkleniu (witryfikacji)
w cieklym etanie 1 przechowywane w ciektym azocie, az do wykonania pomiaru. Poddanie
probki witryfikacji — przejSciu ze stanu ciektego w stan szklisty poprzez raptowne jej
schlodzenie, eliminuje powstawanie krysztalow ciata stalego w probce (Adrian i in., 1984).
Za pomocg techniki cryo-TEM w polaczeniu z badaniami statystycznymi mozliwe jest
rowniez analizowanie dtugosci nanorurek weglowych, ktoérych §rednia dtugos$¢ przekracza
kilka mikronow (Bengio i in., 2014). Z przegladu literatury przedmiotu wynika, ze techniki
TEM 1 cryo-TEM wykorzystywane sg do badania zar6wno stopnia zdyspergowania,
mechanizmu stabilizacji jak 1 zjawisk powierzchniowych w nanofluidach zawierajacych
nanoczastki, w tym nanorurki weglowe (Yu 1 in., 2007; Parra-Vasquez i in., 2010; Jozwiak
1in., 2020; Dzida 1 in., 2022). Literatura przedmiotu nie zawiera jednak zbyt wielu pozycji
opisujacych zastosowanie metody cryo-TEM do obrazowania mikrostruktury nanofluidéw
zawierajacych nanorurki weglowe. Dane literaturowe, ktore udalo si¢ przeanalizowad
dotyczyly gldwnie wodnych dyspersji nanorurek weglowych z roéznymi stabilizatorami,
natomiast nie napotkano doniesien o wynikach analiz uktadéw analogicznych do badanych
w niniejszej pracy doktorskiej. Z uwagi na rodzaj analizy, w tym podrozdziale pomini¢to
charakterystyke nanorurek weglowych oraz ich zawartos$ci w analizowanych nanofluidach.

Yu 1 in. poddali analizie wodne dyspersje MWCNTs z dodatkiem SDS jako
surfaktantu (Yu 1 in., 2007). Dowiedli, Zze ze wzrostem zawarto$ci SDS stopien
zdyspergowania nanorurek weglowych byt lepszy, a ilo$¢ energii dostarczonej do probki,
koniecznej do zdyspergowania MWCNTSs, byta mniejsza. Dla efektywnego zdyspergowania

stosunek masowy surfaktantu do MWCNTs ustalono na 1,5:1. Czasteczki surfaktantu
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adsorbujac si¢ na powierzchni nanorurek weglowych zapobiegaty ponownej ich agregacji.
Maksymalne stezenie MWCNTSs, ktore udalo si¢ zdyspergowaé zaproponowang metoda
wyniosto 1,4% mas. Dla MWCNTs wyizolowanych z nanofluidéw wykonano mikrografie
TEM idowiedziono, ze SDS pokrywa nanorurki weglowe warstwa o grubosci 5—-10 nm

Mikrografi¢ zamieszczono na Rysunku nr 1 (Yu i in., 2007).

Rysunek nr 1 Mikrografia TEM MWCNTs pokrytych SDS (Reprinted from Carbon, Volume
45, Issue 3, March 2007, (Yu 1 in., 2007), Controlling the dispersion of multi-wall carbon
nanotubes in aqueous surfactant solution, Pages No. 618-623, Copyright (2007), with
permission from Elsevier — Dodatek B)

Edri i Regev wykorzystali metode cryo-TEM do analizy mechanizmu dyspergowania
nanorurek weglowych w medium zawierajagcym surowicza albuming wolowg (BSA), znang
jako biatko, ktorego konformacja zalezna jest od pH roztworu. Badali oddzialywania
pomiedzy BSA a SWCNTs, zwracajac szczeg6lng uwage na dynamike dyspergowania
SWCNTs (Edri i Regev, 2009).

Parra-Vasquez 1 in. wykorzystali metod¢ cryo-TEM do obrazowania spontanicznego
dyspergowania ultra dlugich SWCNTs (Srednica 3,2 nm, dlugos¢ 100 pm) i MWCNTs
(Srednica 5-15 nm, dhlugos¢ 500 um) w kwasie chlorosulfonowym. Dzigki mikrografiom
cryo-TEM wykazali, Ze w niskich st¢zeniach nanorurki weglowe w kwasie chlorosulfonowym
sa zdyspergowane do pojedynczych nanorurek weglowych i1 tworza fazy cieklokrystaliczne
w wysokich stezeniach. Jako mechanizm stabilizacji Autorzy podali stabilizacje

elektrostatyczng poprzez odwracalne protonowanie $cianek bocznych nanorurek weglowych,
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ktora nie zachodzi dla nanorurek weglowych o duzym odsetku wad i uszkodzen struktury
$cian bocznych (Parra-Vasquez i in., 2010).

Stynoski 1 in. analizowali wodne dyspersje MWCNTs oraz MWCNTs
funkcjonalizowanych nanokrzemionka. Dzieki obrazowaniu TEM i cryo-TEM opisana zostala
nanodyspersja MWCNTs oraz morfologia nanokrzemionki. Mikrografie zamieszczono na
Rysunku nr 2. Dzieki optymalizacji procesu funkcjonalizacji nanorurek weglowych
otrzymano jednorodng warstw¢ nanokrzemionki, ktora pokrywata MWCNTs (Stynoski 1 in.,
2013).

B
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Rysunek nr 2 Mikrografia cryo-TEM MWCNTs funkcjonalizowanych krzemionka (A),
mikrografia. TEM MWCNTs pokrytej jednorodnie krzemionka (B), mikrografie TEM
MWCNTs pokrytych ,,ziarnami” krzemionki (C), mikrografie TEM niejednorodnie pokryte
krzeminka (D) ((Stynoski i in., 2013) Characterization of silica-functionalized carbon
nanotubes dispersed in water, Journal of Nanoparticle Research, Volume 15, 1396, 2013,
Reproduced with permission from Springer Nature — Dodatek B)

Jozwiak 1 in. oraz Dzida i in. analizowali nanofluidy jonowe, czyli nanofluidy na
bazie cieczy jonowych i r6znych nanomateriatow weglowych, w tym SWCNTs i MWCNTs.

Dzigki wykorzystaniu techniki cryo-TEM po raz pierwszy doswiadczalnie potwierdzili
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istnienie nanowarstwy cieczy jonowej na powierzchni, nanorurek weglowych. Nanowarstwa
cieczy jonowej miala charakter izotropowy, a naukowcy po raz pierwszy okreslili rzeczywista
grubos$¢ tej warstwy (Jozwiak 1 in., 2020) oraz wykazali, ze rodzaj MWCNTs nie ma wptywu
na grubo$¢ nanowarstwy cieczy jonowej (Dzida i in., 2022).

Moore i in. wykorzystujac technike cryo-TEM analizowali nanofluidy utworzone
z wodnych roztwordéw surfaktantow anionowych (SDS, SDBS), kationowych (CTAB),
niejonowych lub polimerow (Tween 85, PVP, Pluronic P 103) oraz SWCNTs. Na
mikrografiach cryo-TEM przedstawili nanofluid zawierajacy wodny roztwér SDS z SWCNTSs
przed i po wirowaniu. W obrazie cryo-TEM po sonikacji widoczne byly nanorurki weglowe
zardbwno pojedyncze jak 1 w formie agregatow, zawierajace metaliczny katalizator, ktory
zlokalizowany byl czes$ciej we wngtrzu zagregowanych nanorurek weglowych, a rzadziej
wystepowal w pojedynczych nanorurkach weglowych. Naukowcy wywnioskowali, ze
obecnos$¢ katalizatora w poplatanych strukturach nanorurek weglowych zwieksza znaczaco
ich gesto$¢, stad wirowanie takich ukladow jest zdecydowanie bardziej efektywne.
Potwierdzeniem tezy byt fakt, Zze na mikrografiach cryo-TEM cieczy znad osadu powstalego
po wirowaniu nanofluidu, wystepowaly wylacznie pojedyncze, zdyspergowane nanorurki
weglowe. Wedlug naukowcow surfaktant szczelnie pokrywal nanorurki weglowe, co nie byto
mozliwe do zaobserwowania w stanie cieklym, w analizie metoda cryo-TEM. Na
mikrografiach przedstawionych na Rysunku nr 3, widoczne sa rowniez micele SDS, zestalone

in situ cryo-TEM (Moore 1 in., 2003).

Rysunek nr 3 Mikrografia cryo-TEM SWCNTs pokrytych SDS (A), mikrografia cryo-TEM
SWCNTs po wirowaniu, widoczne zestalone in situ micele SDS (zaznaczone strzatkami) (B)
(Reprinted with permission from (Moore 1 in., 2003). Copyright 2003 American Chemical
Society — Dodatek B)



Duque i in. analizowali uklady wodne zawierajace SWCNTs w szerokim zakresie
pH = 1-11. Jako surfaktant stosowali mieszaning SDBS i PVP55. PVP55 bylo stosowane jako
drugi surfaktant oraz przeprowadzali polimeryzacje in situ jego monomeru —
winylopirolidonu (VP), majaca na celu stabilizacje miceli utworzonych przez SWCNTs
1 SDBS. Dzigki zastosowaniu PVP55 otrzymali stabilne dyspersje, ktore charakteryzowaty sie
stalg fotoluminescencja w catym analizowanym zakresie pH. Wystepowanie pojedynczo
zdyspergowanych nanorurek Autorzy potwierdzili wykonujac mikrografie cryo-TEM
otrzymanych nanofluidow. Naukowcy zaproponowali rowniez model wyjasniajacy sposob
stabilizacji nanorurek weglowych w zaleznosci od pH uktadu. W tym modelu PVP55 lub jego
monomer VP ulega silnej adsorpcji do zewngtrznych warstw miceli SDBS, poprzez transfer
fadunku pomiedzy grupg sulfonowg SBDS a atomem azotu pochodzacym z PVP55 lub VP.
Przy neutralnym pH sposob owijania si¢ PVP55 wokét SWCNTSs zaburza strukture miceli
SDBS, natomiast przy pH kwasnym sposob owijania si¢ PVP55 ulega zmianie, a polimer
owiaja si¢ wokot uktadu SDBS-SWCNTs, bez naruszania miceli SDBS (Duque i in., 2008).

Bandyopadhyaya 1 in. analizowali wodne uklady zawierajace SWOCNTs
stabilizowane GA. Mikroobrazowanie cryo-TEM wykonane zostalo dla redyspergowanych
w wodzie nanorurek weglowych pokrytych GA, otrzymanych w wyniku suszenia nanofluidu
sktadajacego si¢ z 3% mas. SWCNTs w 15% mas. wodnym roztworze GA. Na mikrografiach
cryo-TEM dobrze widoczne byly pojedyncze nanorurki weglowe. Stabilnos¢
redyspergowanych stabilizowanych polimerem GA nanorurek weglowych potwierdza
mechanizm sterycznej stabilizacji nanorurek weglowych w obecnosci polimeru. W tym
mechanizmie, sita odpychania pomigdzy fancuchami wykorzystywana jest do stabilizacji
uktadu. W odpowiednim $rodowisku, ktore zapewnia ciecz bazowa, lancuchy polimerowe
maja tendencje do odpychania, aby nie ogranicza¢ przestrzeni konformacyjnej kazdego
z nich. Dzigki temu powlekane polimerem nanorurki weglowe odpychaja si¢ od siebie,

a dyspersja staje si¢ dlugoterminowo stabilna (Bandyopadhyaya i in., 2002).

2.5. Badania cytotoksycznosci

Intensywny rozwdj nanotechnologii oraz szerokie zainteresowanie w zakresie
mozliwych aplikacji, kieruje uwage na bezpieczenstwo stosowania nanoczastek
iutworzonych z ich udzialem nanofluidow. Charakterystyka nanorurek weglowych w tym
wyjatkowe wilasciwosci mechaniczne, fizykochemiczne i1 termoelektryczne multiplikuja
liczb¢ mozliwych aplikacji w obszarze przemystowym, Srodowiskowym czy medycznym.

W zwiagzku ze wzrostem liczby publikacji naukowych na temat nanorurek weglowych oraz
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stale rosnagca $wiatowa produkcja nanorurek weglowych, istotnym jest poznanie ich wptywu
na zdrowie ludzkie czy srodowisko. Szeroko dyskutowana jest cytotoksyczno$¢ nanorurek
weglowych zarowno in vivo (Lam, 2003; Shvedova 1 in., 2005; Warheit, 2006) jak i in vitro
(Cuiiin., 2005; Brown i in., 2007; Muller 1 in., 2008).

Jia 1 in. analizowali in vitro cytotoksyczno$¢ SWCNTs i MWCNTSs oraz fulerenow.
Badacze wykazali cytotoksycznos¢ SWCNTs w makrofagach pecherzykowych po
6-godzinnej ekspozycji in vitro. Makrofagi pecherzykowe stanowig pierwsza lini¢ obrony
immunologicznej w phucach przeciwko inwazyjnym czastkom, takim jak bakterie czy wirusy.
W trakcie badan ustalono, ze cytotoksyczno$¢ maleje odpowiednio dla SWCNTs, MWCNTs,
fulerenéw Cep (Jia 1 1n., 2005).

Kagan 1 in. podali, Zze niemodyfikowane chemicznie nanorurki weglowe nie sg
skutecznie rozpoznawane przez komorki odpornosci, takie jak makrofagi, a funkcjonalizacja
chemiczna skutkuje zwigkszong rozpoznawalno$cig przez makrofagi, co m.in. wykorzystuje
si¢ w nanomedycynie. Nierozpoznane przez komodrki odpornosci nanorurki weglowe nie
moga by¢ skutecznie unieszkodliwione, przez co stajg si¢ toksyczne (Kagan i in., 2005).

Sato 1 in. analizowali jak dlugos¢ wielosciennych nanorurek weglowych wptywa na
ich cytotoksycznos¢. W badaniu wykorzystana zostala linia komoérkowa ludzkiej ostrej
biataczki monocytowej THP-1 in vitro 1 odpowiedzi podskérnej in vivo na kontakt
z nanorurkami weglowymi réznej dlugosci. Stosowane nanorurki weglowe o dlugosci 220 nm
1 825 nm aktywowaty ludzkie monocyty in vitro, chociaz odpowiedz byla znacznie mniejsza
niz w przypadku lipopeptydu i liposacharydu drobnoustrojowego. Nie stwierdzono roznic
w aktywnos$ci w zalezno$ci od dlugosci nanorurek weglowych. Jednakze w badaniach in vivo,
stopien odpowiedzi zapalnej w tkance podskornej szczurow po wprowadzeniu nanorurek
weglowych o dlugosci 220 nm byt znacznie mniejszy niz w przypadku nanorurek weglowych
o dhugosci 825 nm. Prawdopodobnie, z uwagi na mniejszy rozmiar nanorurek weglowych
o dlugo$ci 220 nm, makrofagi w sposob skuteczny otoczyly nanorurke weglowa,
doprowadzajac do jej unieszkodliwienia. W trakcie prowadzenia badan, w wyniku dziatania
nanorurek weglowych, nie stwierdzono cig¢zkiej odpowiedzi zapalnej typu martwica,
zwyrodnienie czy infiltracji neuronéw in vivo (Sato 1 in., 2005).

Pulskamp 1 in. analizowali cytotoksyczno$¢ komercyjnie dostgpnych SWCNTs
(Srednica 1,1 nm, dlugo$¢ 5-15 um, stopien czystosci >90% mas.) i MWCNTs ($rednica
10-20 nm, dlugos¢ 10-30 pm, stopien czystosci >95% mas. oraz $rednica 30—50 nm, dtugos¢
10-20 pm, stopien czystosci >95% mas.), a takze SWCNTs ($rednica b.d., dlugos¢ b.d.,

stopien czysto$ci b.d.) funkcjonalizowanych kwasem azotowym (V). Czg¢é¢ analiz dla
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SWCNTs zostalo wykonanych na oczyszczonych SWCNTs, aby wykluczy¢ dziatanie
toksyczne zanieczyszczen 1 pozostatosci katalizatora w nanorurkach weglowych.
W badaniach wykorzystano lini¢ komdérkowa makrofagéw pecherzykéw plucnych szczura
oraz lini¢ komorek nablonka ludzkiego pgcherzyka ptucnego. Przedstwione w publikacji dane
wskazuja, ze nanorurki weglowe maja zdolno$¢ do przenikania przez blong komoérkowa
makrofagdw szczura, a zatem moga mie¢ wptyw na fizjologie¢ komorki i jej funkcjonalnosc.
Nie zaobserwowano zadnej ostrej toksycznosci dla zywotnosci komorek po inkubacji przez
24 godziny ze wszystkimi analizowanymi typami nanorurek weglowych. Zaden z typow
nanorurek weglowych nie indukowal mediatoréw zapalnych NO (tlenek azotu (II)), TNF-a
(czynnik martwicy nowotworow - alfa) oraz IL-8 (interleukina-8). W wyniku kontaktu
z nanorurkami weglowymi zaobserwowano natomiast rosngcg tendencje do uwalniania TNF
z komorek primowanych LPS (lipopolisacharydem bakteryjnym). W badaniach wykryto,
zalezny od dawki 1 czasu kontaktu, wzrost wewnatrzkomorkowych reaktywnych form tlenu
oraz spadek potencjatu blony mitochondrialnej w wyniku kontaktu z komercyjnie dostepnymi
nanorurkami weglowymi. Inkubacja z oczyszczonymi nanorurkami nie data powyzszego
efektu, co pozwala wnioskowa¢, ze za efekty biologiczne komercyjnych nanorurek
weglowych odpowiedzialne byty zawarte w nich sladowe ilosci metali (Pulskamp 1 in., 2007).

Patlolla i in. analizowali wptyw MWCNTs ($rednica 15-30 nm, dlugo$¢ 15-20 pm,
stopien czystosci >95% mas.) na NHDF (normalne ludzkie fibroblasty skory). Jako model
in vitro zastosowano ludzkie komorki skory, poniewaz w wyniku kontaktu z uszkodzong
skora nanorurki weglowe moga przedostawa¢ si¢ do ukfadu naczyniowego czlowieka.
Komorki fibroblastow biorg tez udziat w odbudowie uszkodzonej skory oraz odpowiadajg za
zachowanie integralnosci skornej. Przed badaniem MWCNTSs zostaly oczyszczone poprzez
wygrzewanie w temperaturze 2300 K w atmosferze argonu (2L/min.) w celu usunigcia
pozostatosci katalitycznego zelaza oraz poddane funkcjonalizacji z uzyciem mieszaniny
kwasu siarkowego (VI) 1 kwasu azotowego (V). W wyniku funkcjonalizacji otrzymano
nanorurki weglowe zawierajace na powierzchni 2-7% mas. grup karboksylowych.
Analizowano nanofluidy zawierajace 40, 200 i 400 pg/cm® MWCNTs otrzymujac zdolnoéé
do przezycia komoérek po 72 godzinach odpowiednio na poziomie 60, 40 1 30%. W wyniku
badania stwierdzono znaczng cytotoksyczno$¢, uszkodzenia DNA, apoptozg¢ ludzkich
fibroblastow skoéry. W pracy Autorzy wykazali, ze struktura molekularna 1 topologia
nanomaterialu zawierajacego wegiel jest kluczowa dla tego charakterystyki pod katem

cytotoksycznosci (Patlolla 1 in., 2010).
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Analizujac cytotoksycznos¢ nanofluidéw pod uwage nalezy wzig¢ takze ciecze
bazowe. 1,2-etanodiol stanowi substancj¢ toksyczng dla ludzi i organizméw wodnych.
W organizmie cztowieka w $Sciezce metabolizmu 1,2-etanodiolu bieze udziat dehydrogenaza
alkoholanowa i dehydrogenaza kwasu glikolowego, a produkty metabolizmu sg silnie trujace,
prowadza do kwasicy nieodechowej i powiktan narzadowych (Winek i in., 1978). Z uwagi na
toksyczno$¢ 1,2-etanodiolu proponowane sa jego nietoksyczne zamienniki takie jak np.
1,2-propanodiol (LaKind i in., 1999). 1,2-propanodiol jest zwigzkiem szeroko stosowanym
w kosmetyce, farmaceutyce, przemysle chtodniczym, zwlaszcza, kiedy medium chlodzace
moze mie¢ kontakt z woda pitng. Toksyczno$¢ 1,2-propanodiolu byla szeroko analizowana
in vivo, nie stwierdzono dzialania toksycznego przy dlugotrwatym, siegajacym dwoch lat
podawaniu doustnym u szczuréw (Gaunt 1 in., 1972). Wykazano roéwniez, ze
1,2-propanodiol moze by¢ podawany jako substytut weglowodanéw w diecie szczurdéw
1 mtodych kurczakow (Ruddick, 1972). 1,3-propanodiol analizowany pod katem toksycznosci
nie wykazal dziatania niekorzystnego na stan kliniczny zwierzat, nie stwierdzono zaburzen
hematologicznych ani parametréw chemicznych surowicy krwi (Gingell 1 in., 2000).
1,3-propanodiol nie wykazal réwniez toksycznego dzialania przy narazeniu wziewnym, co ma
duze znaczenie w przypadku dhlugotrwalego narazenia na opary i areozole tego zwigzku
chemicznego (Scott 1 1in., 2005). Jednakze w badaniu, w ktérym przez 2—3 miesigce podawano
szczurom do picia 15% roztwér wodny 1,3-propanodiolu wykazano zmiany w strukturze
watroby. Zmiany obejmowaty hepatocyty, ktore charakteryzowaty si¢ mieszang populacja
matych 1 powiekszonych mitochondrii ze stabo rozwinigtymi cristami (faldami po
wewnetrznej stronie mitochondrium) (Wakabayashi 1 in., 1991). Podobne wyniki otrzymano
dla 30% roztworu wodnego 1,2,3-propanotriolu podawanego szczurom do picia przez okres
2-3-miesiecy (Wakabayashi 1 in., 1991). 1,2,3-propanotriol jest uznawany za zwigzek
chemiczny, ktorego wilasciwosci wpisujg si¢ w zalozenia zielonej chemii, a jego Swiatowa
podaz wzrosta z uwagi na regulacje wzigzane z produkcja biodiesla (Gu 1 Jérome, 2010). Pod
wzgledem toksycznosci nie wykazuje dziatania nieporzadanego w kontakcie ze skora, oczami
czy w podaniu doustnym, stanowi roéwniez odpowiedni rozpuszczalnik dla innych zwigzkéw
chemicznych w testach toksycznosci (Sanderson, 2011).

Literatura przedmiotu szeroko opisuje wilasciwosci cytotoksyczne nanorurek
weglowych, jednak analiza toksycznosci nanofluidow zawierajacych nanorurki weglowe nie
byla szeroko prowadzona, a jest to istotny aspekt w przypadku ich przemyslowego
zastosowania (Kumar 1 in., 2022). Najwigkszy problemem przy badaniu cytotoksycznosci

nanorurek weglowych wynika z braku ich rozpuszczalno$ci w wodzie. Pozywki hodowlane

78



w wigkszos$ci stanowig roztwory wodne soli mineralnych i1 zwigzkéw organicznych.
W wigkszosci testow toksycznosci badang probke rozpuszeza si¢ w pozywce hodowlanej lub
w niewielkiej ilosci (0,3% mas.) dimetylosulfotlenku DMSO, a nastgpnie w pozywce. Tak
przygotowane roztwory podaje si¢ do komorek i1 inkubuje przez odpowiedni czas. Brak
rozpuszczalnosci MWCNTs w wodzie 1 ich agregacja oraz opadanie utrudnia znaczaco
prawidlowe przeprowadzenie testu. W przypadku nanofluidow bazujacych na poliolach
mieszajacych si¢ z wodg bez utraty stopnia zdyspergowania, wykonanie badania toksycznosci

jest mozliwe 1 powinno by¢ wykonywane dla sprawdzenia bezpieczenstwa ich stosowania.

3. Zastosowania nanofluidow

Wiasciwosci charakteryzujace nanofluidy, powoduja, Ze istnieje wiele potencjalnych
mozliwosci ich zastosowania w rdéznych obszarach takich jak inzynieria przemyslowa,
produkcja chemiczna, produkcja energii, w tym ciepta, motoryzacja, produkcja zywnosci,
medycyna, przemyst wojskowy czy branza HVAC. W niniejszej analizie zwrocono
szczegdlng uwage na zastosowanie nanofluidow w obszarze zwigzanym z zarzadzaniem
cieptem. Rozwdj technologii, elektromobilno$¢ oraz miniaturyzacja urzadzen wymagaja
znacznej poprawy przewodnictwa cieplnego w pordwnaniu do konwencjonalnych ptyndéw
wymieniajacych ciepto. Efektywne zarzadzanie cieptem jest niezb¢dne dla rozwoju wielu
obszarow przemystowych, takich jak produkcja energii ze zrodet odnawialnych,
elektryfikacja, produkcja wielkoskalowa, obnizenie $ladu weglowego proceséw
produkcyjnych i transportu.

Nanofluidy moga znalez¢ zastosowanie w instalacjach solarnych takich jak
przydomowe instalacje stuzace do podgrzewania wody czy nawet w elektrowniach
skoncentrowanej energii stonecznej (CSP — ang. Concentated Solar Power). Wynika to
zwielu zalet jakie posiadaja nanofluidy w porownaniu do konwencjonalnych cieczy
przenoszacych ciepto, takich jak wyzsze przewodnictwo cieplne, dzieki obecnosci
zdyspergowanych nanoczastek, mozliwo$¢ pracy w ukltadach mikrokanalowych bez ryzyka
ich zatykania (Murshed i Nieto de Castro, 2012; Tawfik, 2017; Sekhar 1 in., 2021), optyczng
selektywno$¢ pozwalajaca na wysoka absorpcje Swiatla stonecznego przy jednoczesnym
uzyskaniu niskiej emisji w podczerwieni (Arthur 1 Karim, 2016). Nanoczastki w cieczy
bazowej poprzez bezposrednig absorpcje energii promieniowania slonecznego, minimalizuja
réznice temperatury pomiedzy absorberem a medium wymieniajacym cieplo, co
w konsekwencji zmniejsza straty emisyjne i zwigksza wydajnos$¢ systeméw (Lenert i Wang,

2012). Interesujacy obszar zastosowania nanofluidow stanowia rdwniez instalacje
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fotowoltaiczno-termiczne (PV/T), ktoére oprocz produkcji energii elektrycznej moga
generowac energi¢ cieplng pochodzaca z chtodzenia paneli (Ahmadlou i in., 2023; Jiao i in.,
2024; K. Liu i in., 2024). Zwigkszenie wydajnos$ci i1 efektywnos$ci urzadzen (Bioucas 1 in.,
2018) oraz rownomierne przekazywanie ciepta, moze by¢ osiagni¢te dzigki dostosowaniu
rodzaju i stezenia nanoczastek oraz typu cieczy bazowej (Arthur i1 Karim, 2016; Das, 2024).
Istnieje mozliwo$¢ projektowania wiasciwosci fizykochemicznych ukladu, np. poprzez
mieszanie nanofluidow o réznych wilasciwosciach optycznych lub wykorzystanie
nanododatkéw hybrydowych sktadajacych si¢ z kilku rodzajow nanoczastek (Vallejo i in.,
2019). Celem zastosowania nanofluidéow hybrydowych jest dalsza poprawa wilasciwosci
termicznych oraz znalezienie kompromisu pomigdzy zaletami 1 wadami nanofluidow
zawierajacych tylko jeden rodzaj nanoczastek (Minea i Moldoveanu, 2018). Udoskonalenia
w odbiorze energii promieniowania stonecznego poprzez zastosowanie nanofluidow, moga
przyczyni¢ si¢ do rozwoju wydajnych systemow skoncentrowanej energii stonecznej (Lenert
1 Wang, 2012), a ponadto przynies¢ znaczace korzysci ekonomiczne w poroOwnaniu
z konwencjonalnymi cieczami przenoszacymi ciepto (Taylor 11in., 2011).

Kolejnym rodzajem zastosowania nanofluidéw moga by¢ generatory pary wodnej
wykorzystujace energi¢ stoneczng (Sani 1 in., 2018). Produkcja pary wodnej ma duze naczenie
dla wielu obszarow, takich jak wytwarzanie energii elektrycznej, produkcja chemiczna,
odsalanie wody czy sterylizacja. Wzrost wydajnosci urzadzen stuzacych do generowania pary
wodnej moze stanowi¢ rozwigzanie dla obszarow pozbawionych wody pitnej, w obszarach
ubogich w zasoby czy pozbawionych dostepu do sieci energetycznej (Sani i in., 2018).

Kryzys energetyczny i polityka paliwowa, a takze stopniowe odejscie od paliw
kopalnych zmusza korporacje motoryzacyjne do poszukiwania nowych rozwigzan w zakresie
mobilnosci. Zwrot w kierunku elektromobilno$ci pomoze zmniejszy¢ emisje dwutlenku
wegla, co wplywa na poszukiwanie bardziej wydajnych metod zarzadzania cieptem
w bateriach samochodow elektrycznych (EV — ang. Electric Vehicles) 1 samochodach
elektrycznych napedzanych przez ogniwa paliwowe (FCEV — ang. Fuel Cell Electric
Vehicles). Przemyst motoryzacyjny potrzebuje uktadéw chlodzenia o mniejszej masie ptynu
chlodzacego 1 wyzszej efektywnos$ci (Murshed 1 Nieto de Castro, 2011). Rosnace
zapotrzebowanie na systemy chlodzenia o ultrawysokiej wydajnosci powoduje, ze nanofluidy
sa coraz czgsciej rozwazane jako potencjalne chlodziwa nowej generacji w przemysle
motoryzacyjnym (Bigdeli i in., 2016). Odpowiednie zarzadzanie cieptem, a w szczegdInosci
ograniczanie ryzyka przegrzewania 1 przechtadzania baterii, moze przyczyni¢ si¢ do

zwigkszenia ich wydajnosci w EV, a co za tym idzie wydluzenie maksymalnego czasu jazdy
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w ramach jednego tadowania. Lepsze przewodnictwo cieplne nanofluidéw umozliwi rowniez
zmniejszenie objetosci ptynu chlodniczego w EV, tym samym obnizenie masy samochodu
(Devendiran 1 Amirtham, 2016; Chaichan 1 in., 2023). Mozliwo$¢ miniaturyzacji systemow
wymieniajagcych cieplo i obnizenie wydatku energetycznego na pompowanie (Murshed
i Nieto de Castro, 2012), to jedne z zalet jakie niesie za sobg zastosowanie nanofluidéw jako
cieczy przenoszacych cieplo. Ponadto niektérzy autorzy wskazali, ze powierzchnia czolowa
chlodnicy moze zosta¢ zmniejszona nawet o 10% dzigki zastosowaniu nanofluidéw, to z kolei
moze prowadzi¢ do zmniejszenia oporu aerodynamicznego i oszcz¢dnosci paliwa nawet o 5%
(Tawfik, 2017). W obszarze motoryzacji, zastosowanie moga mie¢ takze nanofluidy na bazie
olejow, w szczego6lnosci tam, gdzie oprocz wilasciwosci przewodzacych cieplo istotne
znaczenie maj3 rowniez wlasciwosci smarne (Asadiiin., 2019).

Nanofluidy mogg znalez¢ rowniez zastosowanie jako medium chlodzace w obszarze
elektroniki 1 mikroelektroniki MEMS (ang. Micro-Electromechanical Systems) (Murshed
i11in., 2012; Sekhar 1 in., 2021). Poniewaz konwekcyjne przekazywanie ciepla jest odwrotnie
proporcjonalne do hydraulicznej srednicy kanatlu, bardzo wysoka wydajnos¢ wymiany ciepta
mozna 0siggna¢ stosujac mikrokanaty o dowolnym rodzaju przeptywu (Murshed 1 Nieto de
Castro, 2017). Jednak glowne ograniczenie wydajnosci chlodzenia mikrokanalowego
w rzeczywistosci wynika z niskiej zdolno$ci wymiany ciepta konwencjonalnych plynow
chlodzacych, a nanofluidy moga znacznie zwickszy¢ wydajno$¢ przenoszenia ciepta w tego
typu systemach chlodzenia (Jang 1 Choi, 2006). Kilka grup badawczych testowalo
zastosowanie nanofludow w rurkach cieplnych shizacych do chlodzenia urzadzen
elektycznych, gdzie zaobserwowano wzrost wydajnosci chlodzenia (Kang i in., 2006; Liu
1 Zhu, 2011; Mousa, 2011). Wysokie przewodnictwo cieplne nanofluidow przeklada si¢ na
wyzszg efektywno$¢ energetyczng, lepsza wydajnos¢ urzadzen i1 nizsze koszty operacyjne
(Murshed i Nieto de Castro, 2012).

Rozwoj nanofluidéw 1 rzeczywiste ich zastosowanie jest nadal hamowane przez
kilka czynnikéw takich jak brak dlugoterminowej stabilnosci sedymentacyjnej, brak
uniwersalnego teoretycznego modelu przewidujacego wilasciwosci fizykochemiczne, brak
wyjasnienia mechanizmu stabilizacji oraz przewodzenia ciepla oraz zlozonos$¢ 1 koszt
otrzymywania nanofluidow w skali przemystowej (Minea i Moldoveanu, 2018; Ali i Salam,
2020). Obecne badania nanofluidow powinny skupia¢ si¢ na rozwigzaniu powyzszych

problemow.
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CZESC DOSWIADCZALNA

4. Metody badawcze
4.1. Pomiary gestosci

Gestos¢ 1,2-etanodiolu, 1,2-propanodiolu, 1,3-propanodiolu, 1,2,3-propanotriolu
oraz réwnomolowych mieszanin 1,2-etanodiolu z 1,2,3-propanotriolem, 1,2-propanodiolu
z 1,2,3-propanotriolem i 1,3-propanodiolu z 1,2,3-propanotriolem zostala zmierzona
gestosciomierzem oscylacyjnym Anton Paar DMA 5000M, a gesto$¢ nanofluidéw zmierzono
gestosciomierzem oscylacyjnym Anton Paar DMA 5000. Przyrzady firmy Anton Paar
(Austria) to gestoSciomierze z wibrujacag rurkg oraz automatyczng korekcja lepkosci.
Urzadzenia kalibrowano suchym powietrzem i1 wodg redestylowang o przewodnictwie
elektrycznym 1-10* S'm™' w temperaturze 298,15 K. Wykorzystano metode rozszerzonej
kalibracji, ktora polega na wykonaniu pomiarow dla wzorca w catym zakresie temepratury.
Korekte lepkosci wykonano automatycznie. Niepewno$¢ pomiaru gestosci wynosita
+5-10 2 kg'm® i £3-10" kg'm™ odpowiednio dla Anton Paar DMA 5000M i Anton Paar
DMA 5000, a niepewnos¢ pomiaru temperatury wynosita £0,02 K (Brzéska i in., 2021).

Pomiar gestosci dla pieciu nanofluidow (1,2-propanodiol+k-MWCNTSs) wykonal mgr Lukasz
Scheller.

4.2. Pomiary przewodnictwa cieplnego

Przewodnictwo cieplne cieczy bazowych 1 nanofluidow zmierzono za pomoca
aparatu Transient Hot Wire (THW-L2, Thermtest Instruments, Europe), miernika
przewodnictwa cieplnego technika goragcego drutu zgodnie z normg ASTM D 7896-19.
Metoda gorgcego drutu to technika oparta na pomiarze wzrostu temperatury w okreslone;j
odleglosci od liniowego zrodla ciepla (goragcy drut o dhlugosci 60 mm) umieszczonego
w badanej probce. Drut czujnika jest podgrzewany za pomoca zrodla pradu statego, a wzrost
temperatury rejestrowany jest poprzez monitorowanie zmiany rezystancji elektrycznej drutu.
Temperaturg probek utrzymywano za pomoca termostatycznej tazni powietrznej o stabilnosci
temperatury 0,1 K. Wyniki kalibracji i pomiaréw testowych zostaty opublikowane w pracy

Brzéska 1 in. (Brzoska i in., 2021). Przed pomiarem, przyrzad zostal wykalibrowany przy

uzyciu ultrafiltrowanej dejonizowanej wody jako wzorca (0,6065 W-m-K'
w 298,15 K (Nieto de Castro 1 in., 1986)). Cieczami wzorcowymi byly bezwodna gliceryna
(Fluka, stopien czystos$ci 99,5% mas., zawarto§¢ wody 150 ppm), toluen (POCH, stopien

czystosci 99,5% mas., zawarto$¢ wody 200 ppm) oraz n-heptan (Merck, stopien czystosci
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99,5% mas., zawarto$¢ wody 27 ppm) (Brzéska i in., 2021). Przyrzad byt rowniez testowany

przy uzyciu 2-propanolu (Sigma-Aldrich, stopien czystosci 99,9% mas., zawarto§¢ wody
230 ppm), 1-butanolu bezwodnego (Sigma-Aldrich, stopien czystosci 99,8% mas., zawartos¢
wody 260 ppm) i 1,2-propanodiolu (Fluka, stopien czystosci 99,5% mas., zawarto§¢ wody

190 ppm) (Brzoska i in., 2021). Réznice miedzy przewodnictwem cieplnym uzyskanym

w niniejszej pracy dla cieczy wzorcowych a danymi literaturowymi wynosza 0,00% dla
gliceryny; 0,10% dla toluenu; 0,16% dla n-heptanu; 3,1% i1 -2,2% dla 2-propanolu;
3,4%, 0,00%, i -0,33% dla 1-butanolu; i 2,0% oraz 0,00% dla 1,2-propanodiolu (Brzéska
iin., 2021). Szczegotowe wyniki zamieszczono w Tablicy nr A1 w dodatku A. Niepewnos¢

pomiaru przewodnictwa cieplnego oszacowano na +5%.

4.3. Pomiar izobarycznej pojemnosci cieplnej

[zobaryczng pojemnos$¢ cieplng mierzono za pomocg réznicowego kalorymetru
skaningowego typu Tian-Calvet pSC-2¢ (SETARAM, Francja). Aparatura zostala
wykalibrowana w oparciu o efekt Joule'a. Standardem odniesienia byt 1-butanol (Sigma-
Aldrich, SureSeal, bezwodny, stopien czystosci 99,8% mas.). Aparatura zostata przetestowana
przy uzyciu n-heksanu (POCH, Polska, stopien czystosci 99,9% mas.) 1 benzenu
(Sigma-Aldrich, stopien czystosci 99,8% mas.). Niepewnos$¢ pomiaru izobarycznej
pojemnosci cieplnej wynosita £2%. Izobaryczna pojemnos¢ cieplna okresla ilos¢ ciepta jaka
nalezy dostarczy¢ do uktadu w warunkach izobarycznych, aby temperature uktadu podnies¢ o
1 K, wowczas jednostka jest J-K™. Jest to wielko$é¢ charakterystyczna dla danej substancii,
ktorg mozna odnies¢ do 1 kg tej substancji — wlasciwa izobaryczna pojemno$¢ cieplna,
wyrazona w jednostkach J-K'-kg' lub do 1 mola substancji — molowa izobaryczna
pojemnosé cieplna, wyrazona w jednostkach J-K™'-mol™. Izobaryczna pojemnosé cieplna jest
wlasciwoscig substancji istotng z punktu widzenia wielu zastosowan, w szczego6lnosci jako

uktadéw do magazynowania energii (Brzéska i in., 2021; Cwynar i in., 2023).

[zobaryczng pojemno$¢ cieplng zmierzono roéwniez skaningowym kalorymetrem
réznicowym typu Tian-Calvet Calprestad (Polska). Szczegdlowy opis eksperymentu mozna
znalez¢ w pracach Zorebskiego 1 in. (Zorebski i in., 2017, 2018). Statla czasowa wynosila
9.2's. Probki o objetosci 2,7 cm’ przygotowano masowo z niepewnoscia +1,5-10% kg
(potmikrowaga laboratoryjna Sartorius Cubis MSU225S) z wykorzystaniem gestosci probki.
W kazdym przypadku (dla pustej celki, celki z probka referencyjng i celki z probka mierzong)
stosowano trzystopniowy program temperaturowy. Przebieg pomiaru kalorymetrycznego

rozpoczynat si¢ od fazy izotermicznej (5- 10° s) w temperaturze 288,15 K. W kolejnym kroku
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stosowano skaning temperaturowy z szybkoscia ogrzewania 1 mK-s™, a ostatnim krokiem
byla ponownie izoterma (5-10° s) w temperaturze koficowej 323,15 K. Zaréwno celka
referencyjna, jak i celka pomiarowa (celki o stalej objetosci ok. 3 cm’) zostaly wykonane
z odpornej na korozje stali Hastelloy C22. Jako wzorzec odniesienia stosowano benzen
(Sigma Aldrich, stopien czystosci 99,8% mas.), a pomiary kontrolne przeprowadzono
z l-butanolem (Sigma Aldrich, stopien czystosci >99% mas.). Wartosci odniesienia dla
benzenu poréwnano z wartoscig literaturowg opublikowang przez Paramo i in. (Paramo 1 in.,
2006), natomiast wartosci otrzymane dla 1-butanolu poréwnano z danymi literaturowymi
opublikowanymi przez Zorgbskiego 1 Goralskiego (Zorgbski 1 Goralski, 2007). Podczas
pomiarow utrzymywano stalg temperaturg¢ w laboratorium w granicach +1 K. Uwzgledniajac
procedurg kalibracji, pomiary testowe, procedur¢ pomiarowg, stopien czystosci oraz
pomijajac poprawke na przestrzen parowg, niepewnos$¢ rozszerzong pomiaru izobarycznej
pojemnosci cieplnej oszacowano na £1% (wspotczynnik rozszerzenia k=2, poziom ufnosci
95%) (Cwynar 1 in., 2023). Pomiary izobarycznej pojemnosci cieplnej wykonali mgr Adrian

Golba i mgr Krzysztof Cwynar.

4.4. Pomiary lepkos$ci dynamicznej

Lepkos$¢ czystych polioli zmierzono za pomocg urzadzenia ViscoClock (SI Analitics,
Niemcy) i wiskozymetrow Ubbelohde'a o statych K=0,09740 mm-s?, K=0,2934 mm-s”
i K=0,9510 mm-s™ (SI Analytics, Niemcy). Dokladno$¢ pomiaru czasu wynosita £0,01 s. Do
stabilizacji temperatury na poziomie £0,01 K stosowano termostat CT 72/2-TT (SI Analytics,
Niemcy). Niepewno$¢ pomiarow lepkosci wynosita +1%. Lepko$¢ dynamiczng czystych

polioli obliczono jako iloczyn lepkos$ci kinematycznej 1 gestosci cieczy w danej temperaturze.

Wiasciwosci reologiczne nanofluidow zostaty zmierzone za pomoca wiskozymetru
rotacyjnego LV DV2T (Brookfield Engineering, USA) z adapterem do malych prébek
i wrzecionem SC4-18. Do stabilizacji temperatury probki na poziomie +0,07 K zastosowano
niskoprofilowy cyrkulator chlodniczy (PolyScience MX7LR-20, USA) zawierajacy
mieszaning wody z 1,2-etanodiolem. Niepewno$¢ pomiarow lepkosci wynosita +3 mPa-s

(Brzéska i in., 2021).

4.5. Pomiary w mikroskopii optyczne;j
Obserwacje struktury morfologicznej nanofluidow przeprowadzono konwencjonalng
metoda jasnego pola przy uzyciu mikroskopu optycznego CH30 (Olympus, Japonia)
wyposazonego w obiektyw MPlan N 50x%/0,75 1 kamer¢ 5,1 MP ODC 832 (Kern, Niemcy).
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Krople 0,1 ml kazdej probki umieszczono pomiedzy standardowymi szkietkami

mikroskopowymi. Pomiary widm w mikroskopii optycznej wykonat dr inz. Bertrand Jozwiak.

4.6. Badania technikami TEM i cryo-TEM

Mikrografie TEM i cryo-TEM uzyskano wysokorozdzielczym mikroskopem Tecnai
F20 X-TWIN (firma FEI, Hillsboro, Oregon, USA) wyposazonym w dzialo elektronowe
zemisja polowa (FEG - ang. Field Emission Gun), pracujagcym pod napieciem
przyspieszajacym 200 kV. Obrazy zostaly zarejestrowane za pomocg kamery Gatan Rio 16
CMOS 4k (Gatan Inc., Pleasanton, Kalifornia, USA) 1 przetworzane za pomoca
oprogramowania Gatan Microscopy Suite (GMS) (Gatan Inc., Pleasanton, Kalifornia, USA).
Przygotowanie probek przeprowadzono przez witryfikacje probek na siatkach weglowych
(Quantifoil R 2/2; Quantifoil Micro Tools GmbH, GroBlobichau, Niemcy). Przed uzyciem,
siatki aktywowano przez 15 sekund w plazmie tlenowej za pomoca $rodka do czyszczenia
plazmowego Femto (Diener Electronic, Ebhausen, Niemcy). Probki do analizy cryo-TEM
przygotowano przez naniesienie kropli (3 pl) nanofluidu na siatke, blotowanie bibulg
filtracyjng 1 natychmiastowe zamrazanie w cieklym etanie przy uzyciu w pehi
zautomatyzowanego urzadzenia do blottingu, Vitrobot Mark IV (Thermo Fisher Scientific,
Waltham, Massachusetts, USA). Po przygotowaniu zeszklone probki byly przechowywane
w ciektym azocie, dopoki nie zostaly wlozone do uchwytu kriogenicznego, Gatan 626 (Gatan
Inc., Pleasanton, USA) i1 poddane analizie w transmisyjnym mikroskopie elektronowym

w temperaturze 95 K (Brzéska i in., 2021).

4.7. Pomiary widm Ramana

Do $ledzenia oddzialywan mig¢dzy czasteczkami cieczy bazowych, czasteczkami
stabilizatora 1 MWCNTs zastosowano konfokalng mikroskopi¢ ramanowska (CRM — ang.
Confocal Raman Microscope) (WITec alfa 300R, Niemcy). Eksperyment Ramana
przeprowadzono z uzyciem lasera na ciele statym pracujacego przy dlugosci fali wzbudzenia
532 nm i mocy wzbudzenia 15 mW na probke, sprzezonego z mikroskopem konfokalnym za
pomoca S$wiatlowodu jednomodowego o $rednicy 50 pm. Padajagce i rozproszone
promieniowanie laserowe przepuszczono przez obiektyw Olympus MPLAN 50x/0,76NA.
Rozproszona linia zostala skupiona na $wiattowodzie wielomodowym o $rednicy rdzenia
50 pm i monochromatorze. Dla kazdej probki rejestrowano 10 widm, a kazde z nich mierzono
przy uzyciu 20 akumulacji, z czasami catkowania 10 s i rozdzielczoscia 3 cm™'.

Monochromator spektrometru sprawdzono za pomoca polozenia linii rozpraszania

ramanowskiego plytki krzemowej (520,7 c¢cm™). Przed wykonaniem wlasciwej analizy
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usuni¢to artefakty pomiarowe, wykonano korekcje linii bazowej 1 usrednianie widm dla
poszczegblnych  probek. Analizy przeprowadzono za pomocg oprogramowania
WITecProjectFive Plus. Na koniec, tak przygotowane usrednione widma poddano analizie
dopasowania pasm z wykorzystaniem funkcji Gaussa-Lorentza przy uzyciu pakietu
oprogramowania Grams 9.2, w celu oszacowania rzeczywistej pozycji, intensywnosci,
zintegrowanej intensywnos$ci (rownej powierzchni) i szerokosci pasma w polowie jego
maksimum (FWHM — ang. Full Width Half Maximum). Badania wykonano w temperaturze
295,15 + 2 K. Pomiary widm Ramana wykonat dr hab. Mateusz Dulski, prof. US.

4.8. Badania cytotoksycznosci

Badania cytotoksycznos$ci nanofluidow przeprowadzono na ludzkich prawidlowych
fibroblastach skory z PromoCell. Do oceny cytoksycznosci wykorzystano MTS, czyli barwng
sol  3-(4,5-dimetylotioazol-2-yl)-5-(3-karboksymetoksyfenylo)-2-(4-sulfofenylo)-2H-tetrazol
w tak zwanym kolorymetrycznym tescie MTS. Procent zywych komorek obliczono
poréwnujac warto$¢ absorbancji, dla dlugosci fali wynoszacej 490 nm, probek badanych
z wartoscig absorbancji probki kontrolnej 1 przedstawiono jako wartosci S$rednie
z odchyleniem standardowym. Absorbancje probki kontrolnej przyjeto za 100%. Kazdy
zwigzek badano indywidualnie w trzech powtorzeniach w jednym eksperymencie, a kazdy
eksperyment powtdrzono cztery razy. Szczegdlowy opis eksperymentu zostat zamieszczony

w pracy Brzoska i1 in. (Brzoéska i in., 2021). Analiza cytotoksycznosci zostata wykonana

przez dr. Michata Kuczaka oraz dr hab. Anne Mrozek-Wilczkiewicz, prof. US.

4.9, Badania stabilno$ci

Stabilno$¢ sedymentacyjna analizowano w temperaturze 297 = 2 K z dostgpem i bez
dostgpu $wiatla stonecznego oraz w temperaturze 343,0 £ 0,1 K bez dostgpu Swiatta
sfonecznego, przy uzyciu cieplarki laboratoryjnej (Memmert, Niemcy). Przygotowane
nanofluidy (50 cm®) umieszczano w szczelnie zamknietych, szklanych buteleczkach
iprzechowywano w okreslonej temperaturze. Probki z dostgpem do $wiatlta byly
przechowywane w buteleczkach szklanych bezposrednio wystawionych na dziatanie $wiatla
stonecznego. Obserwacje prowadzono w systemie tygodniowym, analizujac wizualnie proces
sedymentacji MWCNTs w nanofluidach, $swiadczacy o agregacji MWCNTs 1 destabilizacji
dyspers;ji.

Stabilno$¢ analizowano rowniez poprzez pomiar ggstosci i przewodnictwa cieplnego

w temperaturze 298,15 K. Do pomiaru pobierano gorng warstwe probki, przechowywanej
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w danych warunkach przez okres$lony czas, tak aby nie nastgpitlo wymiesznie dolnej i gornej
warstwy probki.

Kolejnym sposobem analizy stabilnosci byla metoda wirowania przy réznych
predkosciach obrotowych (wiro6wka MiniSpin Eppendorf). Badania przeprowadzono
odwazajac, w oparciu o wyznaczona gestos¢, 1,4 cm’ kazdej z probek, ktore nastepnie
poddano wirowaniu przy predkosciach obrotowych od 800 do 13 400 obr./min. W zakresie
2 000—8 000 obr./min. stosowano krok co 1 000 obr./min., a nast¢gpnie 13 400 obr./min. Po
wirowaniu analizowano wizualnie dyspersje, oceniano oznaki sedymentacji i agregacji
nanoczastek. Probki odwazono z niepewnoscig £0,0001 g (Acculab ATL-224-V). Badania

stabilno$ci metodg wirowania wykonal mgr Adrian Golba (Brzéska i in., 2021).

5. Charakterystyka odczynnikow

5.1. Ciecze bazowe

1,2-etanodiol stanowi glowny sktadnik ptynow chtodniczych, ptynéw przenoszacych
ciepto, srodkéw odladzajacych oraz znajduje zastosowanie w innych gateziach przemystu
(Fuller, 1924; Woodward 1 Gershun, 1993; Yue 1 in., 2012). 1,2-etanodiol jest rowniez
szeroko analizowany przez wiele grup naukowych jako ciecz bazowa w nanofluidach (Xie
11in., 2003; Liu 1 in., 2005; Harish 1 in., 2012; Camarano i in., 2016; Sani 1 in., 2018; Zy’ra,
Vallejo, 1 Lugo, 2018; Zeroual i in., 2020; Brzéska i in., 2020). Z uwagi na toksyczne

wiasciwosci 1,2-etanodiolu (LaKind 1 in., 1999) poszukuje si¢ substancji, ktore moglyby go
skutecznie zastagpi¢ w wielu obszarach. 1,2-etanodiol otrzymywany jest gtéwnie w wyniku
przetworstwa ropy naftowej, co stanowi kolejny powodd, przemawiajacy za potrzeba
poszukiwania  jego  zamiennikow. Glikole propylenowe, poza  pochodzeniem
petrochemicznym, sg otrzymywane na masow3a skale rowniez ze zrodel odnawialnych, dzigki
czemu stanowig dobra alternatywe dla 1,2-etanodiolu. Wplyw nanofluidow na organizm
czlowieka nie jest calkowicie wyjasniony, dlatego poszukiwanie ,,zielonych” nanofluidow
stalo si¢ jeszcze bardziej istotne (Pereira i1 in., 2022). 1,2-propanodiol otrzymywany jest
z 1,2,3-propanotriolu w wyniku reakcji katalitycznego uwodornienia. 1,2,3-propanotriol
stanowi odpad przy produkcji estrow metylowych kwasow tluszczonych, czyli paliwa typu
biodiesel, co wptywa na poziom zréwnowazenia 1,2-propanodiolu otrzymywanego w tym
procesie (Monteiro 1 in., 2018). W Europie najwigksza produkcja 1,2-propanodiolu ze zrodet
odnawialnych odbywa si¢ w zakladzie ORLEN Poludnie w Trzebini (Glowka 1 Krawczyk,
2023). 1,2-propanodiol otrzymywany z 1,2,3-propanotriolu posiada o 80% nizszy $lad

weglowy (od wytworzenia do dostarczenia — ang. ,.cradle do gate”) od 1,2-propanodiolu
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produkowanego w wyniku rafinacji ropy naftowej. Alternatywa moze by¢ rowniez
1,3-propanodiol, ktory charakteryzuje si¢ nizsza niz 1,2-propanodiol lepkoscia w niskich
temperaturach. Proces otrzymywania 1,3-propanodiolu ze zrédet odnawialnych opracowany
przez firm¢ DuPont Tate i Lyle Bio Products generuje o 56% mniejsza emisj¢ gazow
cieplarnianych i o 42% nizsze zuzycie energii z nieodnawialnych zréodet w poréwnaniu do
procesu produkcji 1,3-propanodiolu pochodzenia petrochemicznego (DuPont Tate 1 Lyle Bio

Products Company, LLC, 2016; Brzéska i in., 2021). Oba propanodiole s3 nietoksyczne,

a ich wlasciwosci fizykochemiczne pozwalaja na wykorzystanie w wielu produktach takich
jak ptyny chlodnicze, $rodki do odladzania czy ciecze przenoszace cieplo. Propanodiole
charakteryzuja si¢ niska temperaturg krystalizacji oraz wysoka podatnos$cig na biodegradacjg.

Jako ciecz bazowa analizowano rowniez 1,2,3-propanotriol, z uwagi na najwyzsze
przewodnictwo cieplne sposrod rozwazanych polioli. Jednakze, 1,2,3-propanotriol posiada
wysoka lepko$¢, co znaczgco ogranicza mozliwos¢ zastosowania go jako medium bazowe
w cieczach przenoszacych ciepto lub wymaga stosowania dodatku zwigzku uplynniajacego
(Gu 1 Jérome, 2010). Wysoka lepkos¢ 1,2,3-propanotriolu wptywa na wzrost wydatku
energetycznego w trakcie tloczenia lub pompowania go jako medium w uktadach
chlodniczych, ponadto 1,2,3-propanotriol posiada silne wiasciwosci higroskopijne, co
w przypadku wielu aplikacji moze wyklucza¢ go z zastosowania z uwagi na niestabilno$¢
wiasciwosci fizykochemicznych. Dodatkowo 1,2,3-propanotriol w warunkach podwyzszonej
temperatury 1 ci$nienia ulega degradacji, a w wyniku jego rozktadu powstaja réznorodne
produkty, takie jak akroleina, aldehyd octowy, aldehyd propionowy, alkohol allilowy,
metanol, etanol, formaldehyd, kwas mlekowy, kwas mrowkowy, 1,2-propanodiol, glikolipidy,
produkty gazowe (Qadariyah i in., 2011).

W Tablicy nr 7 zamieszczono nazwy, numery CAS, wzory sumaryczne 1 masy
molowe oraz akronimy badanych polioli, a Tablica nr 8 zawiera stopien czystosci, zawartos¢
wody oraz gesto$¢ (p), wspoOlczynnik zalamania $wiatla (np), lepko§¢ dynamiczng (),
i przewodnictwo cieplne (4) badanych polioli w temperaturze 298,15 K. W dalszej czesci
pracy wykorzystywane bedg nazwy zwyczajowe lub akronimy cieczy bazowych.

Poliole zostaly osuszone w wyparce obrotowej Hei-VAP Advantage Heidolph
podlaczonej do pompy prozniowej w zakresie cisnienia do 2,0-10° Pa, w temperaturze do
378,15 K, po osuszeniu ciecze przechowywane byty w szczelnie zamknigtych butelkach nad
sitami molekularnymi 4A (Chempur, Polska). Wspdlczynnik zatamania §wiatla zmierzono za
pomoca przystawki refraktometrycznej do gesto$ciomierza Abbemat RXA 170 (Anton Paar,

Austria) z niepewnosécia pomiarowa £5-107™.
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Tablica nr 7 Charakterystyka analizowanych polioli

. Nazwa Wzor Masa .
Nazwa zwyczajowa CAS molowa,  Akronim
wg IUPAC sumaryczny gmol’
1,2-etanodiol etano-1,2-diol 107-21-1 C,HgO, 62,07 MEG
1,2-propanodiol propano-1,2-diol 57-55-6 C;Hz0, 76,09 MPG
1,3-propanodiol propano-1,3-diol 504-63-2 C;Hz0, 76,09 PDO
gliceryna propano-1,2,3-triol ~ 56-81-5 Cs;HgOs 92,09 G

Tablica nr 8 Charakterystyka badanych polioli. Stopien czystosci, gestos¢, wspotczynnik
zalamania $wiatla, lepkos¢ dynamiczna, przewodnictwo cieplne w 298,15 K 1 zawarto$¢ wody
w cieczach bazowych

' Stopich Zawartos¢
Ciecz czystosci* P 3 1D ( wody PO %1 1
bazowa (% mas.) (kg'm™) (-) (mPa-s) suszeniu (W-m -K")
(ppm)
MEG 99,9 1109,84 ' 1,4313 17,10 180 0,247
MPG 99,5 1032,61 2 1,4320 43,80 ° 200 0,201 2
PDO 99,7 1049,53 1,4391 40,122 2402 0,222 2
G 99,5 1258,91 1,4744 925,95 500 0,283

- stopien czystosci deklarowany przez producenta

Y(Brzoéska i in., 2020), (Brzéska i in.. 2021)

W celu potwierdzenia czystosci polioli wyniki pomiaréw  wlasciwosci
fizykochemicznych  poréwnano z dostepng literatura. W  przypadku  gestosci
1,2-etanodiolu uzyskano bardzo dobrg zgodnos$¢ z danymi literaturowymi. Dla wynikow
opublikowanych przez Matsumoto i in. (Matsumoto 1 in., 1977), Zemankova 1 in.
(Zemankova 1 in., 2013), Zorgbskiego 1 Lubowiecka-Kostke (Zorebski 1 Lubowiecka-Kostka,
2009) otrzymano zgodno$¢ o odchyleniu wzglednym réwnym  odpowiednio
RD=-0,0045%, RD=0,0045%, RD=0,0036%. Najlepsza zgodno$¢ otrzymano z danymi
literaturowymi opublikowanymi przez Douheret i Pal (Douheret i Pal, 1988) o odchyleniu
wzglednym RD=0,0018%. Wyniki zamieszczono w Tablicy nr A2 w dodatku A.

Podobng analize dla 1,2-etanodiolu przeprowadzono dla wynikow wspodtczynnika
zatlamania $wiatlta. Uzyskano dobra zgodno$§¢ wynikéw z danymi literaturowymi
opublikowanymi przez Jiménez i in. (Jiménez 1 in., 2001), Rodrigues i Francesconi
(Rodrigues 1 Francesconi, 2011) oraz Zorebskiego i Waligore (Zoregbski 1 Waligora, 2008)
otrzymano zgodno$¢ o odchyleniu wzglednym odpowiednio RD=0,062%, RD=0,034%
1RD=0,026%. Najlepsza zgodno$¢ z danymi literaturowymi otrzymano dla wynikow
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opublikowanych przez Tsierkezos i Molinou (Tsierkezos 1 Molinou, 1998) o odchyleniu
wzglednym RD=0,020%. Wyniki zamieszczono w Tablicy nr A2 w dodatku A.

W przypadku gestosci 1,2-propanodiolu uzyskano dobrag zgodno$¢ z danymi
literaturowymi. Dla wynikow opublikowanych przez Zemdnkova i in. (Zemankova i in.,
2013), Romero i in. (Romero i in., 2008) oraz Zorgbskiego i in. (Zorgbski i in., 2008)
otrzymano zgodno$¢ o odchyleniu wzglednym odpowiednio RD=-0,0097%, RD=-0,024%,
RD=0,0068%. Najlepsza zgodno$¢ z danymi literaturowymi otrzymano dla wynikow
opublikowanych przez Baji¢ i in. (Baji¢ 1 in., 2013) o odchyleniu wzglednym RD=0,0021%.
Wyniki zamieszczono w Tablicy nr A2 w dodatku A.

Podobng analize¢ dla 1,2-propanodiolu przeprowadzono dla wynikéw wspotczynnika
zalamania $wiatta. Uzyskano dobrg zgodno$¢ wynikéw danymi literaturowymi dla wynikow
opublikowanych przez Baji¢ 1 in. (Baji¢ 1 in., 2013), Fontao 1 Iglesias (Fontao i Iglesias,
2002), otrzymano zgodno$¢ o odchyleniu wzglednym odpowiednio RD=0,074%
1RD=0,069%. Najlepsza zgodno$¢ z danymi literaturowymi otrzymano dla wynikow
opublikowanych przez George i1 Sastry (George 1 Sastry, 2003) o odchyleniu wzglednym
RD=0,041% oraz Rodrigues i Francesconi (Rodrigues i Francesconi, 2011) o odchyleniu
wzglednym RD=0,041%. Wyniki zamieszczono w Tablicy nr A2 w dodatku A.

W przypadku gestosci 1,3-propanodiolu uzyskano dobrg zgodno$¢ z danymi
literaturowymi. Dla wynikoéw opublikowanych przez Romero iin. (Romero i in., 2008),
Zorebskiego 1 in. (Zorebski 1 in., 2008), Baji¢ 1 in. (Baji¢ 1 in., 2013), otrzymano zgodnos¢
o odchyleniu wzglednym odpowiednio RD=-0,080%, RD=-0,024% i RD=-0,022%. Najlepsza
zgodno$¢ z danymi literaturowymi otrzymano dla wynikow opublikowanych przez
Zemankova 1 in. (Zemankova 1 in., 2013) o odchyleniu wzglegdnym RD=0,014%. Wyniki
zamieszczono w Tablicy nr A2 w dodatku A.

Podobng analize¢ dla 1,3-propanodiolu przeprowadzono dla wynikéw wspotczynnika
zatamania $wiatla. Uzyskano dobra zgodno$¢ z danymi literaturowymi dla wynikow
opublikowanych przez Baji¢ i in. (Baji¢ 1 in., 2013), Fontao i Iglesias (Fontao 1 Iglesias, 2002)
oraz Rodrigues i1 Francesconi (Rodrigues i1 Francesconi, 2011), otrzymano zgodnos¢
o odchyleniu wzglednym odpowiednio RD=0,079%, RD=0,081% i RD=0,040%. Najlepsza
zgodno$¢ z danymi literaturowymi otrzymano dla wynikow opublikowanych przez George
1 Sastry (George 1 Sastry, 2003) o odchyleniu wzglednym RD=0,033%. Wyniki zamieszczono
w Tablicy nr A2 w dodatku A.

W przypadku gestosci 1,2,3-propanotriolu uzyskano dobra zgodno$¢ z danymi

literaturowymi. Dla wynikéw opublikowanych przez Romero i in. (Romero 1 in., 2008), Belda
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Maximino i in. (Belda Maximino, 2009), Prieto i in. (Prieto 1 in., 2016), otrzymano zgodno$¢
o odchyleniu wzglednym odpowiednio RD=0,014%, RD=0,074% i RD=0,040%. Najlepsza
zgodnos$¢ z danymi literaturowymi otrzymano dla wynikéw opublikowanych przez Li i in. (Li
i in., 2007) o odchyleniu wzglednym RD=0,080%. Wyniki zamieszczono w Tablicy nr A2
w dodatku A.

Podobng analiz¢ dla 1,2,3-propanotriolu  przeprowadzono dla wynikéw
wspoélczynnika zalamania §wiatta. Uzyskano dobra zgodno$¢ z danymi literaturowymi dla
wynikow opublikowanych przez Spangler i Davies (Spangler i Davies, 1943), Chafer i in.
(Chafer 1 in., 2014) 1 Uosaki 1 in. (Uosaki 1 in., 2004) otrzymano zgodno$¢ o odchyleniu
wzglednym odpowiednio RD=0,15%, RD=0,12% 1 RD=0,15%. Najlepsza zgodnos$¢ z danymi
literaturowymi otrzymano dla wynikow opublikowanych przez Moreira 1 in. (Moreira 1 in.,
2009) o odchyleniu wzglednym RD=0,058%. Wyniki zamieszczono w Tablicy nr A2
w dodatku A.

Posrod analizowanych polioli, kolejno najwyzsze po 1,2,3-propanotriolu
przewodnictwo cieplne posiada 1,2-etanodiol, przy jednoczesnie najnizszej lepkosci
dynamicznej. Poniewaz 1,2-etanodiol jest najczes$ciej stosowanym uktadem bazowym
w cieczach przenoszacych ciepto, istotnym bylo, aby zaproponowac ciecz bazowg o zblizonej
warto$ci przewodnictwa cieplnego. Zblizone wartosci przewodnictwa cieplnego do

1,2-etanodiolu (0,247 W-m™ K" w temperaturze 298,15 K) (Brzéska i in., 2020) uzyskano

dla mieszaniny rownomolowej MPG+G oraz PDO+G wynoszace odpowiednio
0,243 W-mK"' oraz 0,253 Wm K w temperaturze 298,15 K Zastosowanie
rownomolowych mieszanin biopolioli pozwolito na otrzymanie uktadow o poréwnywalnym
przewodnictwie cieplnym do 1,2-etanodiolu przy jednocze$nie wzglednie niskiej lepkosci
dynamicznej cieczy bazowych. Plyny przenoszace ciepto powinny charakteryzowacé sie
wysokim przewodnictwem cieplnym i1 wzglednie niskg lepkoscia dynamiczng (Vallejo 1 in.,
2019Db).

W badaniach wykorzystano 7 rdéznych uktadow bazowych (1,2-propanodiol
1 1,3-propanodiol pochodzace ze zrddet odnawialnych, 1,2,3-propanotriol pochodzenia
roslinnego oraz rownomolowe mieszaniny 1,2-propanodiolu z 1,2,3-propanotriolem oraz
1,3-propanodiolu z 1,2,3-propanotriolem, w ramach poréwnania, badano uktady na bazie
1,2-etanodiolu pochodzenia petrochemicznego oraz na bazie mieszaniny réwnomolowej
1,2-etanodiolu z 1,2,3-propanotriolem). 1,2-etanodiol i 1,2-propanodiol zostaly zakupione
z firmy Orlen S.A. 1,3-propanodiol pochodzil z firmy DuPont Tate i Lyle Bio Products
Company, LLC, a 1,2,3-propanotriol pochodzit z firmy Wratislavia Biodiesel S. A.

91



Sklady poszczegdlnych ukladow bazowych oraz ich podstawowe wlasciwosci
fizykochemiczne przedstawiono w Tablicy nr 9.

Uktady bazowe poshuizyly do przygotowania nanofluidow z dwoma rodzajami
nanorurek weglowych, co ostatecznie pozwolilo na przygotowanie 14 typdéw nanofluidow

o wzrastajagcym udziale nanorurek weglowych.

Tablica nr 9 Sklady i charakterystyka badanych uktadow bazowych w temperaturze 298,15 K

Utamek p n A
Uldad bazowy molowy (kg'm?) (mPa-s) (W-m"-K™)
MEG 1 1109,84 ! 17,10 0,247
MPG 1 1032,61 2 43,30 2 0,201 *
PDO 1 1049,53 2 40,122 0,2222
G 1 1257,91 925,95 0,283
MEG-G 0,5/0,5 1194,73 120,95 0,269
MPG-G 0,5/0,5 1148,39 225,60 0,243
PDO-G 0,5/0,5 1156,26 161,93 0,253

1(Brzéska i in., 2020), 2(Brzéska i in., 2021)

5.2. Wieloscienne nanorurki weglowe

W niniejszej pracy do badan wykorzystano wielo$cienne nanorurki weglowe
o roznych rozmiarach 1 stopniu czystosci. Krotkie wieloscienne nanorurki weglowe
(k-MWCNTs) stanowity produkt komercyjny i zostaly zakupione z firmy Nanostructured &
Amorphous Materials, Inc. Mikrografi¢ SEM k-MWCNTs zamieszczono na Rysunku nr 4A,
a wlasciwosci charakteryzujace k-MWCNTSs zamieszczono w Tablicy nr 10.

Dhugie nanorurki weglowe in-house 16h MWCNTs (d-MWCNTs) stanowity
nanorurki weglowe zsyntetyzowane metoda katalitycznego osadzania z fazy gazowej
(c-CVD) przez grupe prof. dr. hab. inz. Stawomira Boncla z Wydziatu Chemicznego
Politechniki Slaskiej. Metoda otrzymywania d-MWOCNTs zostala opisana w przez
Kolanowska 1 in. (Kolanowska 1 in., 2017). Proces prowadzony jest w wysokich
temperaturach, rzgdu 1030 K w obecno$ci gazu obojetnego i katalizatora na bazie zelaza
(FeCp, ferrocenu), polega na rozkfadzie zwigzkow bedacych prekursorami wegla (toluen),
ktore w kolejnym kroku tworza nanorurki weglowe (Kolanowska 1 in., 2017). Symbol 16h
odnosi si¢ do czasu trwania procesu otrzymywania metoda c-CVD wynoszacego 16 godzin.

Mikrografie¢ SEM d-MWCNTs opublikowano w pracy Brzoska iin. (Brzoska i in., 2020)

oraz zamieszczono na Rysunku nr 4B. Wilasciwosci charakteryzujace d-MWCNTSs

zamieszczono w Tablicy nr 10.
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Nanorurki weglowe k-MWCNTs i d-MWCNTs roznity si¢ przede wszystkim
dhugoscia (/), ktora dla k-MWCNTs wynosita od 0,5 do 2,0 um, a dla &-MWCNTs wynosita
770 um. W trakcie oceny wizualnej nanorurek weglowych wyraznie widoczne byty réznice
w obrazie makroskopowym, k-MWCNTs stanowily zwarte sproszkowane cialo stale,
0 wyzsze] gestosci nasypowej, natomiast d-MWOCNTs stanowily lekkie aglomeraty

o zdecydowanie nizszej gestosci nasypowe;.

Tablica nr 10 Charakterystyka wielosciennych nanorurek weglowych wykorzystanych
w badaniach

Zawarto$¢ Powierzchnia Zewngtrzna Wewnetrzna

MWCNTs wegla (kg'm™) wlasciwa srednica srednica ( in)
(% mas.) & (m*-g™h) (nm) (nm) H
k-MWCNTSs >95! 2,1-10°" >40" 5080 5-15'  0,5-2,0'
d-MWCNTs 98> 2,1-10°2 22° 60-80° - 770°

T(Brzoska i in., 2021), (Brzéska i in.. 2020)

Mikrografie TEM pierwotnych nanorurek weglowych

Wykonano mikrografie TEM pierwotnych nanorurek weglowych k-MWCNTs
1 &-MWCNTs, ktore przedstawiono na Rysunkach 5-17. Otrzymane mikrografie pozwalaja
stwierdzi¢, Ze analizowane szarze sa stosunkowo niejednorodne i charakteryzuja sie
réznorodnos$cia struktury krystalograficznej. Na Rysunku nr 5A zamieszczono mikrografie
TEM aglomeratu k-MWCNTs, a na Rysunku 5B mikrografi¢ TEM aglomeratu d-MWCNTs.

Wyraznie widoczne sa splatane struktury weglowe, a obrazy pojedynczych nanorurek
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weglowych naktadaja si¢ na siebie. Na obrzezach aglomeratow mozliwe jest zaobserwowanie
pojedynczych nanorurek weglowych o nieregularnych ksztaltach i wymiarach. Na Rysunku
nr 6A zamieszczono mikrografic TEM przedstawiajaca uklad skladajacy si¢ z trzech
rownolegtych zlaczonych k-MWCNTSs, a na Rysunku nr 6B widoczna jest para zlaczonych
d-MWCNTs skladajaca si¢ z dobrze wyksztatconej wielos$ciennej nanorurki weglowej
inanorurki weglowej o znaczaco mniejszej liczbie $cian. Nanorurki weglowe $cisle
przylegaja do siebie wzdtuz $cian bocznych. Na Rysunku nr 7A zamieszczono mikrografie
TEM przedstawiajacag dwie nanorurki weglowe k-MWCNTSs owinigte spiralnie wokot siebie,
a na Rysunku 7B spiralnie owinigte wokot siebie nanorurki weglowe d-MWCNTs.

Na Rysunku 8A 1 8B zamieszczono mikrografie pojedynczych nanorurek weglowych
odpowiednio k-MWCNTs 1 d-MWCNTs. W przypadku obu rodzajéw nanorurek weglowych,
wyraznie widoczny jest wewnetrzny rdzen 1 zewngtrzna Sciana, umozliwiajace okreslenie
srednicy wewngtrznej 1 zewnetrznej nanorurek weglowych. W przypadku k-MWCNTs, ktore
stanowig produkt dostepny komercyjnie, producent podal wymiary wewngtrznej $rednicy
w zakresie 5—-15 nm, a wymiar zewn¢trznej $rednicy w zakresie 50-80 nm. Na podstawie
mikrografii mozna okres§li¢ wewngtrzng Srednice k-MWCNTs na ok. 10 nm, a zewngtrzng
srednice na ok. 50 nm. Oba wymiary potwierdzaja zatem dane podane przez producenta
nanomateriatu. Nanorurki weglowe d-MWCNTSs otrzymane przez grup¢ prof. dr. hab. inz.
Stawomira Boncla z Wydzialu Chemicznego Politechniki Slaskiej, zostaty scharakteryzowane
przez naukowcow jedynie wymiarem zewnetrznej srednicy, ktdrg oszacowano na 60—80 nm.
Na podstawie mikrografii TEM mozna oszacowa¢ wymiar zewngetrznej $rednicy na ok.
60 nm, potwierdzajac tym samym warto$¢ podang przez tworcoOw, a wymiar wewnetrznej
$rednicy na ok. 20 nm.

Na Rysunku nr 9A 1 9B zamieszczono mikrografie TEM nanorurek weglowych
odpowiednio k-MWCNTs 1d-MWCNTs z widocznymi pozostatosciami katalizatora
metalicznego na bazie Zelaza. Katalizator metaliczny wykorzystywany do otrzymywania
MWCNTs ma wymiar ok. 10-50 nm. Pozostalo$ci katalizatora na mikrografiach TEM
przedstawiajacych MWCNTSs zaobserwowato wiele grup badawczych (Moodley 1 in., 2009;
Caploviéové iin., 2010; Feng 1 in., 2011; Boncel i in., 2014).

Pomimo cigglego doskonalenia metod otrzymywania nanorurek weglowych,
w procesie dochodzi do powstawania defektow w skali atomowej, ktore przekladaja si¢ na
defekty w skali mikroskopowej. Na Rysunkach nr 10A 1 10B zamieszczono mikrografie TEM
przedstawiajace odpowiednio k-MWCNTs 1 d-MWCNTs przypominajace tancuszki.

Caploviova i in. zaobserwowali podobne tancuchowe struktury MWCNTs zbudowane
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z wydrazonych struktur przypominajacych pier§cienie lub ogniwa tancucha, zawierajacych
nanoczastki katalizatora, potaczonych ze sobg (Caplovidova i in., 2010). Pierécienie fancucha
weglowego moga r6zni¢ si¢ od siebie wymiarami i przybierac ksztalt eliptyczny, sekowy lub
sercowaty. Na Rysunkach 11A 1 11B zamieszczono mikrografie TEM przedstawiajace
k-MWCNTs  przypominajace pedy bambusa. Budowg¢ nanorurek  weglowych
przypominajacych pedy bambusa determinuje zewnetrzna $ciana nanorurki, poniewaz
pozostaje ciggta wzdhiz catej nanorurki. Podobne struktury zaobserwowali Feng 1 in. (Feng
1in., 2008). Jia 1 in. w pracy przegladowej przytoczyli rézne metody kontrolowanego
selektywnego otrzymywania nanorurek weglowych przypominajacych pedy bambusa,
przedstawiajac je na mikrografiach TEM (Jia 1 in., 2017). Lin 1 in. za pomocg mikrografii
TEM zarejestrowali dynamike tworzenia si¢ struktur przypominajacych pedy bambusa oraz
opisali mechanizm tego procesu (Lin 1 in., 2007).

Zaszczepienie defektu we wzrastajacej nanorurce weglowej moze skutkowac
pojawieniem si¢ struktur w formie supetkéw lub spirali. Na Rysunku nr 12A 1 12B
zamieszczono mikrografie TEM przedstawiajagce defekty pierwotne w postaci supetkow
odpowiednio dla k-MWCNTs 1 d-MWCNTs. Mozliwe jest rOwniez zawijanie si¢ nanorurek
weglowych w spirale, za co odpowiedzialne sg defekty w skali atomowe;j, takie jak topologia,
wystepowanie pierscieni pigcioweglowych 1 siedmioweglowych, kat znieksztalcenia
hybrydyzacji sp> w kierunku hybrydyzacji sp® czy odchylenia od wspotosiowosci orbitali 7.
Na Rysunku nr 13A 1 13B zamieszczono mikrografie TEM nanorurek weglowych zwinigtych
spiralnie. W przypadku spiralnie zwinietych nanorurek weglowych, zewngtrzna §ciana moze
oddziatywa¢ z samg soba, tworzac trudne do zdyspergowania aglomeraty.

Mikrografie TEM przedstawiajagce nanorurki k-MWCNTs 1 d-MWCNTs zakonczone
w formie iglic zamieszczono odpowiednio na Rysunku nr 14A 1 14B. Jako jedni
z pierwszych, stosujac obrazowanie TEM, zaobserwowali to lijima i1 in. wyjasniajac, ze
stozkowo zakonczona nanorurka weglowa przechodzi w forme cylindryczng poprzez wady
w budowie, ktore wywotuja negatywna krzywizne, a za wad¢ w topologii uznali pojedynczy
pigccioweglowy pierscien (Ilijima, 1991). Tsang 1 in. otrzymali podobne mikrogratie TEM
nanorurek weglowych, ktore traktowano stezonym kwasem azotowym (V) w celu otwarcia
zakonczen nanorurek weglowych. Naukowcy wykazali, ze kwas azotowy (V) oddziatywat
ztymi obszarami nanorurek weglowych, gdzie wystepowaty defekty topologiczne,
w szczegllnos$ci pierscienie inne niz szescioweglowe (Tsang i in., 1994).

Na Rysunku nr 15A 1 15B zamieszczono mikrografie TEM przestawiajace efekt
teleskopowy dla d-MWCNTs. Cumings 1 Zettl analizowali efekt teleskopowy MWCNTs
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w sposob kontrolowany i odwracalny wykorzystujac obrazowanie TEM. Wykazali, ze
wielokrotne wysuwanie 1 wsuwanie wewn¢trznych rdzeni wielo$ciennych nanorurek
weglowych nie ujawnito zuzycia lub zmgczenia materiatu w skali atomowej (Cumings i Zettl,
2000). Moore i in. za pomocg obrazowania TEM zarejestrowali powstanie efektu
teleskopowego in situ dla MWCNTs. Naukowcy w pierwszym kroku dokonali zaostrzenia
zakonczenia nanorurki weglowej poprzez zblizenie do niej sterowanej piezoelektrycznie
koncéwki wolframowej i podanie impulsu napigcia elektrycznego. W wyniku tego doszto do
lokalnego i kontrolowanego zluszczenia si¢ zewnetrznej Sciany nanorurki weglowej dajac tym
samym poczatek efektu teleskopowego. W kolejnym kroku poprzez wolframowa koncowke,
wewnetrzne sciany MWCNTs byly wysuwane na zewnatrz 1 wsuwanie do $rodka nanorurki
weglowe] przy ciaglych pomiarach przewodnictwa elektrycznego (Moore 1 in., 2016).
W analizowanych przypadkach spontanicznego 1 kontrolowanego powstawania efektu
teleskopowego, przed etapem wysuniecia rdzenia nastepuje etap eksfoliacji zewnetrznej
warstwy zakonczenia nanorurki weglowej. Spontaniczne powstawanie efektu teleskopowego
moze by¢ efektem uszkodzenia nanorurki w wyniku stresu wywotanego obcigzeniem
rozciggajacym (Gojny 1 in., 2003).

Na Rysunku nr 16A zmieszczono mikrografie TEM nanorurek weglowych
d-MWCNTs z widoczng od frontu nanorurka o otwartym zakonczeniu. Takie zakonczenia
nanorurek weglowych fatwo ulegaja funkcjonalizacji lub czesto postepujacej dalszej
eksfoliacji warstw zewngtrznych nanorurki weglowej, co moze by¢ poczatkiem defektu
w postaci efektu antenowego. Na Rysunku nr 16B zamieszczono mikrografie TEM
d-MWCNTs z zaznaczonymi miejscami widocznej eksfoliacji zewngtrznych $cian nanorurek
weglowych, zar6wno w obszarze terminalnym jak i w obszarze srodkowym.

Pomimo opracowania wielu metod otrzymywania nanorurek weglowych nie udato
si¢ opracowa¢ metody idealnej, pozwalajacej na selektywne otrzymywanie nanorurek
o jednakowych wymiarach 1 wlasciwosciach. W trakcie syntezy nanorurek weglowych
powstaja rOwniez amorficzne formy weglowe oraz krétkie otwarte struktury przypominajace
rurki, ktore moga osadza¢ si¢ na powierzchni nanorurek weglowych (Heister i in., 2010)

1 wplywac na ich stabilizacje (Brzéska i in.. 2021). Na Rysunku nr 17A 1 17B zamieszczono

mikrografie przedstawiajace amorficzne formy wegla na powierzchni nanorurek weglowych
odpowiednio k-MWCNTs 1 d-MWCNTs. Amorficzne i przypominajace krotkie rurki formy
wegla wystgpujace na powierzchni nanorurek weglowych moga wptywaé na ich wiasciwosci
mechaniczne takie jak wytrzymatos¢ i elastyczno$¢ oraz wilasciwosci fizykochemiczne takie

jak przewodnictwo cieplne i elektryczne, czy wlasciwosci korozyjne (Moseenkov 1 in., 2023).
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Moseenkov 1 in. analizowali wystgpowanie amorficznych form wegla na powierzchni
materialow nanoweglowych w tym MWOCNTs. Do badan wykorzystali wiele technik
analitycznych takich jak TEM, rentgenowska spektrometria fotoelektronéw (XPS — ang.
X-ray Photoelectron Spectroscopy, spektroskopia Ramana i dyfrakcja rentgenowska (XRD —
ang. X-Ray Diffraction). Wykazali, ze ogrzewanie MWCNTSs wplywa na zmniejszenie ilo$ci

wegla amorficznego na ich powierzchni (Moseenkov 1 in., 2023).
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Rysunek nr 5 Mikrografie TEM aglomeratow k-MWCNTs (A) 1 d-MWCNTs (B)

A B

Rysunek nr 6 Mikrografie TEM nanorurek weglowych, konglomerat trzech k-MWCNTs (A)
i para d-MWCNTs (B)

A B

Rysunek nr 7 Mikrografie TEM nanorurek weglowych, aglomerat spiralnie zwinigtych
k-MWCNTs (A) i para spiralnie zwinigtych d-MWCNTs (B)
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Rysunek nr 8 Mikrografie TEM pojedynczej k-MWCNT (A) 1 d-MWCNT (B)

A

Rysunek nr 9 Mikrografie TEM pojedynczej k-MWCNT (A) i &-MWCNT (B) z widoczng
pozostatoscig metalicznego katalizatora na bazie zelaza (zaznaczono kolorem z6ttym)

A

B

Rysunek nr 10 Mikrografie TEM k-MWCNTs (A) i d-MWCNTs (B) z widocznymi
defektami pierwotnymi w postaci tancuszkow (zaznaczono kolorem z6tym)
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Rysunek nr 11 Mikrografie TEM k-MWCNTs o strukturze przypominajacej pedy bambusa

(A)1(B)

A

Rysunek nr 12 Mikrografie TEM k-MWCNTs (A) 1 d-MWCNTs (B) z widocznymi
defektami pierwotnymi w postaci supetkow (zaznaczono kolorem z6itym)

A

B

Rysunek nr 13 Mikrografie TEM k-MWCNTs (A) i d-MWCNTs (B) ze spiralnie zwinigtymi

nanorurkami (zaznaczono kolorem z6itym)
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Rysunek nr 14 Mikrografie TEM k-MWCNTs (A) 1 d-MWCNTs (B) z defektami
pierwotnymi w postaci zakonczen w formie iglicy (zaznaczono kolorem zottym)

A B

Rysunek nr 15 Mikrografie TEM d-MWCNTs (A) 1 (B) z defektami w postaci
efektu teleskopowego (zaznaczono kolorem z6itym)

A B

Rysunek nr 16 Mikrografie TEM d-MWCNTs, (A) nanorurka weglowa widziana od frontu,
(B) eksfoliacja zewnetrznych $cian nanorurek weglowych (zaznaczono kolorem z6ttym)
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Rysunek nr 17 Mikrografie TEM k-MWCNTs (A) 1 d-MWCNT (B) z amorficznymi
formami wegla na powierzchni nanorurek (zaznaczono kolorem z6ttym)

5.3. Stabilizator

W niniejszej pracy stabilng dyspersje nanorurek weglowych otrzymano poprzez
polaczenie homogenizacji ultradzwigkowej z doborem odpowiedniego stabilizatora. Jako
stabilizator zastosowano poli(N-winylopirolidon) (Sigma Aldrich, USA) - liniowy
nietoksyczny polimer o $redniej masie czasteczkowej wynoszacej 40 kDa (PVP40) (Nair,
1998). Badano rowniez PVP o masie czasteczkowej wynoszacej 10 kDa (PVP10) oraz
360 kDa (PVP360), jednakze jedynie w przypadku PVP40 otrzymano oczekiwany stopien
zdespergowania MWCNTs oraz dlugoterminowg stabilnos¢ dyspersji. Wyniki badan z PVP10
1 PVP360 nie zostaly przedstawione w niniejszej pracy. Cechg charakterystyczng PVP jest
jego dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie i wielu rozpuszczalnikach organicznych, takich jak
alkohole, aminy, kwasy i chlorowane weglowodory, amidy i laktamy (Haaf 1 in., 1985). PVP
dobrze rozpuszcza si¢ réwniez w MEG, MPG, PDO, G oraz w ich mieszaninach, dzigki
czemu mozliwe byto zastosowanie tego zwigzku jako stabilizatora w niniejszej pracy. Wazng
cecha PVP jest obecno$¢ w jego strukturze tlenu karbonylowego, ktory moze tworzy¢
wigzania wodorowe z czasteczkami rozpuszczalnikow lub hydrozele (Cai 1 in., 2005).
Dodatkowo PVP w szerokim zakresie pH nie wplywa istotnie na zmiang¢ wilasciwosci
fizykochemicznych ukladu, co umozliwia stosowanie go jako stabilizatora i dyspergatora
w roznorodnych mediach bazowych bez zmiany ich charakteru chemicznego (Koczkur i in.,
2015). PVP wplywa na zmniejszenie sily oddzialywan van der Waalsa pomiedzy
nanoczastkami, dzigki czemu poprawia stopien ich zdyspergowania. Za efekt stabilizacji
nanoczastek odpowiedzialne sg hydrofobowe tancuchy weglowe, ktore orientujg si¢ w strone

rozpuszczalnikow 1 oddzialuja ze soba tworzac efekt przeszkody sterycznej (Siiin., 2006).
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Roéwniez dhugos¢ flancucha PVP odgrywa rolg w stabilizacji nanoczastek
zdyspergowanych w medium bazowym (Kyrychenko 1 in., 2015). Budowg PVP
przedstawiono na Rysunku nr 18, a charakterystyke PVP40 w Tablicy nr 11.

n

Rysunek nr 18 Budowa poli(N-winylopirolidonu) (PVP)

Tablica nr 11 Charakterystyka poli(N-winylopirolidonu)*

n
Srednia masa Zawartos¢ Liczba 40% mas.
Nazwa Akronim CAS czasteczkowa  wody™** wxs TI-Tu wodnego,
(kDa) (% mas.) (mPa-s)
298,15 K
poli(N-winylopirolidon) PVP40  9003-39-8 40 <5 28-32 355

*wg specyfikacji producenta

**Metoda Karla Fischera

***Liczba Fikentschera — stala, niezalezna od stezenia roztworu polimeru bedaca miarg stopnia
polimeryzacji (ISO 1628, 2021)

PVP jest szeroko wykorzystywany w wielu gal¢ziach przemyshu takich jak przemyst
spozywczy, kosmetyczny, farmaceutyczny czy rolniczy (Nair, 1998). PVP w nanofluidach
moze pemli¢ role odczynnika pokrywajacego, dyspergujacego, zwiekszajacego lepkosé
1 adhezje (Koczkur 1 in., 2015), a takze stabilizatora lub $rodka dyspergujacego nanoczastki
metali lub tlenkéw metali (Zhu 1 in., 2004; Wang 1 in., 2005; Singh 1 Raykar, 2008; Shahrul
1in., 2016; Yaqoob 1 in., 2020). PVP znajduje takze zastosowanie jak stabilizator nanorurek
weglowych w réznych mediach bazowych. Wang 1 in. zastosowali PVP jako stabilizator
MWCNTs w wodzie jako medium bazowym. PVP wptyneto na zmniejszenie oddziatywan sit
Van der Waalsa pomigdzy nanorurkami weglowymi, co wywotalo popraweg stopnia
zdyspergowania w medium bazowym. PVP jako niejonowy zwiagzek amfifilowy moze
adsorbowac si¢ pomigdzy dwiema niemieszajacymi si¢ fazami, jak faza stala — nanorurki
weglowe 1 faza ciekla — medium bazowe, wplywajac na obnizenie napigcia
powierzchniowego na granicy faz. Drugg cecha PVP jest mozliwo$¢ jego akumulacji

w strukturach supramolekularnych co korzystnie wptywa na tworzenie stabilnych dyspersji
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(Wang i in., 2014). O'Connel 1 in. zastosowali PVP jako stabilizator dla SWCNTs w wodzie
z dodatkiem SDS oraz pokazali mozliwo$¢ przygotowania odwracalnej dyspersji nanorurek
weglowych w wodzie poprzez zmiang ukladu rozpuszczalnikéw (O’Connell i in., 2001).
Fadhillahanafi i in. zastosowali PVP jako stabilizator MWCNTs w medium bazowym, ktore
stanowila woda, raportujac wyzsza stabilno$¢ dyspersji z dodatkiem PVP niz bez dodatku
stabilizatora. Nie zaobserwowano wyraznej sedymentacji MWCNTSs po dodaniu stabilizatora
jakim byt PVP (Fadhillahanafi i in., 2013). Almanassra i in. pordwnywali stabilno$¢ dyspersji
MWCNTs w nanofluidach z r6znymi stabilizatorami (GA, SDS, PVP), gdzie jako medium
bazowe stosowano wode. Naukowcy wykazali, ze odpowiedni stosunek nanorurek
weglowych 1 stabilizatora (1:0,5) 1 (1:1) pozwala na otrzymanie stabilnych dyspersji
nanorurek weglowych w wodzie. Stabilno$¢ dyspersji okreslono na powyzej 6 miesigcy
(Almanassra 1 in., 2020). Mohd Saidi 1 in. zastosowali PVP jako stabilizator wielo$ciennych
nanorurek weglowych modyfikowanych mieszaning kwasu siarkowego (VI) 1 kwasu
azotowego (V) w stosunku objetosciowym 3:1. Mieszaning umieszczano w tazni
ultradzwigkowej przez 30 minut (MWCNTs-MA), 2 godziny (MWCNTs-MB) 1 6 godzin
(MWCNTs-MC). W  przypadku MWCNTs-MA dodatkowo mieszaning wygrzewano
w temperaturze 423 K przez 3 godziny pod chlodnica zwrotng. Jako medium bazowe
stosowano wod¢ dejonizowang. Dodatek PVP zapobiegal agregacji i koagulacji nanofluidow
oraz wplywat pozytywnie na ich przewodnictwo cieplne (Mohd Saidi i in., 2022).

PVP jako stabilizator i dyspergator nanorurek weglowych w srodowisku polioli lub
mieszaniny polioli z wodg nie byt dotad szeroko analizowany. Rudyak i Tretiakov analizowali
PVP jako dyspergator SWCNTs w $srodowisku 1,2-etanodiolu i wody. Badali wzrastajace
stezenia PVP (0-4% mas.), a otrzymane nanofluidy analizowali pod katem reologii,
wykazujac, ze nanofluidy zawierajace SWCNTs charakteryzuje nienewtonowska natura
plynigcia, odmiennie do mieszaniny 1,2-etanodiolu z dodatkiem 4,0% mas. PVP (Rudyak
1 Tretiakov, 2019). Abdullah i in. analizowali wptyw PVP na stabilno$¢ dyspersji nanorurek
weglowych  funkcjonalizowanych grupami hydroksylowymi (MWCNTs-OH) w wodzie
1 1,2-etanodiolu jako medium bazowym. Zbadali stabilno$¢, lepko$¢ 1 przewodnictwo cieplne
otrzymanych uktadéw (Abdullah i in., 2016, 2018, 2019). PVP jako stabilizator wykorzystali
tez Leong 1 in. (Leong i in., 2016), Bai i in. (Bai 1 in., 2020) oraz Wang i in. (Wang 1 in.,
2023).
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6. Przygotowanie probek

6.1. Przygotowanie nanofluidow

Przygotowanie nanofluiddw w niniejszej pracy przeprowadzono metoda
dwuetapows. Kazdorazowo przygotowywano probki nanofluidow o masie 50 g
z niepewnoscig £0,0001 g (Ohaus PR214C, USA). W pierwszym kroku do ukladoéw
bazowych stanowigcych diole lub mieszaniny dioli z 1,2,3-propanotriolem dodawano
odpowiednig ilo§¢ stabilizatora PVP40 i mieszano mieszadlem magnetycznym do
catkowitego rozpuszczenia (500 obr./min, 15 min.). Rozpuszczanie PVP40 w ukladzie
bazowym przeprowadzano bez grzania ukladu. Nastgpnie dodawano wiasciwg ilos¢
k-MWCNT (0,50%, 1,00%, 1,50% i 2,00% mas.) lub d-MWCNTs (0,25%, 0,50%, 0,75%,
1,00% mas.). Dyspersje mieszano mieszadlem magnetycznym przy 600 obr./min. przez
10 min. (Wigo MS11, Polska). W przypadku nanofluidow zawierajacych k-MWCNTs juz po
etapie mieszania mieszadlem magnetycznym otrzymywano wizualnie jednorodne zawiesiny,
w ktorych nanorurki weglowe sedymentowaty po kilku godzinach. Na tym samym etapie
d-MWCNTs, byly wyraznie niejednorodnie zdyspergowane i1 tworzyly lokalnie wigksze
agregaty. Probki nanofluidéow poddawano sonikacji przy uzyciu homogenizatora
ultradzwigkowego Hielscher UP200Ht 200 W z sonotrodg o s$rednicy 15 mm (Hielscher,
Niemcy). W trakcie sonikacji, aby zapobiec przegrzewaniu probki, stosowano tazni¢ lodowa.
Energia dostarczana do kazdej probki podczas sonikacji wynosita ok. 0,16 Wh-g™'. Sklady
nanofluidow zamieszczono w Tablicy nr 12, schemat metody otrzymywania nanofluidow
zamieszczono na Rysunku nr 19, a zdj¢cia przyktadowych nanofluidéw na Rysunku nr 20.
W wyniku tak przeprowadzonej procedury otrzymano jednorodnie zdyspergowane
nanofluidy, ktore poddano badaniom wlasciwosci fizykochemicznych i stabilnosci. Powyzsza
metode otrzymywania nanofluidow zastosowano réwniez w pracach Brzoska i in. (Brzéska

iin., 2020, 2021). W dalszej cze¢sci pracy nanofluidy opisane bgda akronimami.
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Ukfad bazowy 0,16 Wh-g

Rysunek nr 19 Schemat metody otrzymywania nanofluidow

Rysunek nr 20 Zdjecia nanofluidéw zawierajacych 2,00% mas. k-MWCNTs (A)
1 1,00% mas. d-MWCNTs (B) na bazie (od lewej) MEG, MPG, PDO, G, MEG-G, MPG-G,
PDO-G
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Tablica nr 12 Sktady przygotowanych nanofluidow stanowigcych przedmiot badan

L : ; Oznaczenie cieczy Zayatlosy Zayattos
.p. Oznaczenie nanofluidu bazoWej k-MWCNTs PVP40
(% mas.) (% mas.)
1 MEGH0,50% mas. k-MWCNTSs 0,50 0,62
2 MEG+1,00% mas. k-MWCNTs 1,00 1,25
3 MEG+1,50% mas. k-MWCNTs MEG 1,50 1,88
4 MEG+2,00% mas. k-MWCNTSs 2,00 2,50
5 MPGH0,50% mas. k-MWCNTSs 0,50 0,62
6 MPG+1,00% mas. k-MWCNTs 1,00 1,25
7  MPG+1,50% mas. k-MWCNTs MPG 1,50 1,88
8 MPG+2,00% mas. k-MWCNTs 2,00 2,50
9 PDO+ 0,50% mas. k-MWCNTs 0,50 0,62
10 PDO+1,00% mas. k-MWCNTs - 1,00 1,25
11 PDO+1,50% mas. k-MWCNTs 1,50 1,88
12 PDO+2,00% mas. k-MWCNTs 2,00 2,50
13 G+0,50% mas. k-MWCNTs 0,50 0,62
14 G+1,00% mas. k-MWCNTs 1,00 1,25
15 G+1,50% mas. k-MWCNTSs 2 1,50 1,88
16 G+2,00% mas. k-MWCNTs 2,00 2,50
17 MEG-G+0,50% mas. k-MWCNTs 0,50 0,62
18 MEG-G+1,00% mas. k-MWCNTs MEG-G 1,00 1,25
19 MEG-G+1,50% mas. k-MWCNTs 1:1 mol 1,50 1,88
20 MEG-G+2,00% mas. k-MWCNTs 2,00 2,50
21 MPG-G+0,50% mas. k-MWCNTSs 0,50 0,62
22 MPG-G+1,00% mas. k-MWCNTSs MPG-G 1,00 1,25
23 MPG-G+1,50% mas. k-MWCNTSs 1:1 mol 1,50 1,88
24 MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTSs 2,00 2,50
25 PDO-G+0,50% mas. k-MWCNTs 0,50 0,62
26 PDO-G+1,00% mas. k-MWCNTs PDO-G 1,00 1,25
27 PDO-G+1,50% mas. k-MWCNTs 1:1 mol 1,50 1,88
28 PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs 2,00 2,50
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c.d. Tablica nr 12 Sktady przygotowanych nanofluidéw stanowiagcych przedmiot badan

; ’ Oznaczenie cieczy ZAWATIONC | ZAWHHIOSC
L.p. Oznaczenie nanofluidu bazowej d-MWCNTs PVP40
(% mas.) (% mas.)
29 MEGH0,25% mas. d-MWCNTs 0,25 0,31
30 MEGH0,50% mas. d-MWCNTs 0,50 0,62
31 MEGH0,75% mas. d-MWCNTs MRS 0,75 0,94
32 MEG+1,00% mas. d-MWCNTs 1,00 1,25
33 MPGH0,25% mas. d-MWCNTs 0,25 0,31
34 MPGH+0,50% mas. d-MWCNTs NEBGE 0,50 0,62
35 MPGH0,75% mas. d-MWCNTs 0,75 0,94
36 MPG+1,00% mas. d-MWCNTs 1,00 1,25
37 PDO+0,25% mas. d-MWCNTs 0,25 0,31
38 PDO+0,50% mas. d-MWCNTs — 0,50 0,62
39 PDO+0,75% mas. d-MWCNTs 0,75 0,94
40 PDO+1,00% mas. d-MWCNTs 1,00 125
41 GH0,25% mas. &-MWCNTs 0,25 0,31
42 G+0,50% mas. d-MWCNTs 0,50 0,62
43 GH0,75% mas. &-MWCNTs © 0,75 0,94
44 G+1,00% mas. d-MWCNTs 1,00 1,25
45 MEG-GH0,25% mas. d-MWCNTs 0,25 0,31
46 MEG-G+0,50% mas. d-MWCNTs MEG-G 0,50 0,62
47 MEG-G+0,75% mas. d-MWCNTs 1:1 mol 0,75 0,94
48 MEG-G+1,00% mas. d-MWCNTs 1,00 1,25
49 MPG-G+0,25% mas. d-MWCNTs 0,25 0,31
50 MPG-G+0,50% mas. d-MWCNTs MPG-G 0,50 0,62
51 MPG-G+0,75% mas. d-MWCNTs 1:1 mol 0,75 0,94
52 MPG-G+1,00% mas. &-MWCNTs 1,00 1,25
53 PDO-GH0,25% mas. d-MWCNTs 0,25 0,31
54 PDO-G+0,50% mas. d-MWCNTs PDO-G 0,50 0,62
55 PDO-G+0,75% mas. &-MWCNTs 1:1 mol 0,75 0,94
56 PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs 1,00 1,25
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7. Prezentacja i omowienie wynikow

Bezposrednio po przygotowaniu nanofluidéw zmierzono gestos$é, przewodnictwo
cieplne, izobaryczng pojemno$¢ cieplng i lepkos¢ dynamiczng. Nastepnie wykonano
mikrografie optyczne, TEM i cryo-TEM oraz widma Ramana wybranych nanofluidéw.
Dokonano oceny stabilno$ci dlugoterminowej wykorzystujac do tego metode
sedymentacyjng, wirbwanie oraz pomiar gestosci i przewodnictwa cieplnego. Dla wybranych
nanofluidéw wykonano ocen¢ dzialania toksycznego na ludzkie prawidlowe fibroblasty

skory.

7.1. Gestos¢

Dokonano pomiaru gestosci w zakresie temperatury 278,15-348,15 K z krokiem co
5 K. Wartosci gestosci zmierzone dla analizowanych w niniejszej pracy nanofluidow
zamieszczono na Rysunku nr 21 1 Rysunku nr 22. Na Rysunku nr 21 zamieszczono gestos¢
cieczy bazowych i nanofluidéw w funkcji temperatury. Roznice gestosci dla tego samego
stezenia nanorurek weglowych w tej samej temperaturze byty wigksze dla nanofluidow, gdzie
faze zdyspergowang stanowity d-MWCNTs. Na Rysunku nr 22 zamieszczono gestos¢ cieczy
bazowych 1nanofluidow w funkcji wzrastajacego stezenia nanorurek weglowych. Wzrost
gestosci w zaleznosci od st¢zenia nanorurek weglowych ma charakter liniowy zaréwno dla
nanofluidow zawierajacych k-MWCNTS jak 1 d-MWCNTs, niezaleznie od rodzaju
zastosowanego medium bazowego. Nachylenie prostej jest wigksze w przypadku
nanofluidow, w ktorych faze zdyspergowang stanowity d-MWCNTs. Szczegdétowe wyniki
pomiarow gestosci zamieszczono w Tablicach nr A3-Al6 w dodatku A. Temperaturowa

zaleznos$¢ gestosci cieczy bazowych 1 nanofluidow opisano réwnaniem drugiego stopnia:

p=Y%,a; (T —278,15)". (12)

Wspolczynniki a; wielomianu obliczone metoda najmniejszych kwadratow oraz
srednie odchylenia od linii regresji (6,) zawarto w Tablicy nr A17 w dodatku A.

Przyrost gestosci w temperaturze 298,15 K byl podobny dla nanofluidow
zawierajacych k-MWCNTs, w ktorych ciecz bazowa stanowilty MEG, MPG i1 PDO oraz
MEG-G, MPG-G i1 PDO-G, a r6znit si¢ dla nanofluidéw, w ktorych ciecz bazowa stanowita
G. Najwigkszy przyrost gestosci charakteryzowat nanofluidy, w ktorych ciecz bazowa

stanowily diole, a najnizszy nanofluidy bazujace na G.
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W temperaturze 298,15 K przyrost gestosci nanofluidow, w ktoérych fazg
zdyspergowang stanowily k-MWCNTs, a ciecz bazowa MEG w stosunku do gestosci
czystego MEG wynosi 0,4%, 0,7%, 1,0%, 1,2% odpowiednio dla 0,50% mas., 1,00% mas.,
1,50% mas., 2,00% mas. k-MWCNTs. Pozostale dane zamieszczono w Tablicy nr A3
w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost gestosci nanofluidow, w ktorych faze
zdyspergowang stanowily k-MWCNTs, a ciecz bazowag MPG w stosunku do ggstosci
czystego MPG wynosi 0,3%, 0,7%, 1,1%, 1,4% odpowiednio dla 0,50% mas., 1,00% mas.,
1,50% mas., 2,00% mas. k-MWCNTs. Pozostale dane zamieszczono w Tablicy nr A5
w dodatku A.

W  temperaturze 298,15 K przyrost gestosci nanofluidow, w ktérych faze
zdyspergowang stanowily k-MWCNTs, a ciecz bazowg PDO w stosunku do ggstosci czystego
PDO wynosi 0,4%, 0,8%, 1,0%, 1,4% odpowiednio dla 0,50% mas., 1,00% mas., 1,50% mas.,
2,00% mas. k-MWCNTs. Pozostale dane zamieszczono w Tablicy nr A7 w dodatku A.

W  temperaturze 298,15 K przyrost gestosci nanofluidow, w ktérych faze
zdyspergowang stanowity k-MWCNTs, a ciecz bazowa G w stosunku do gestosci czystego G
wynosi 0,1%, 0,3%, 0,4%, 0,7% odpowiednio dla 0,50% mas., 1,00% mas., 1,50% mas.,
2,00% mas. k-MWCNTs. Pozostale dane zamieszczono w Tablicy nr A9 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost gestosci nanofluidow, w ktérych faze
zdyspergowang stanowily k-MWCNTs, a ciecz bazowg rownomolowa mieszanina MEG-G
w stosunku do gegstosci czystej mieszaniny MEG-G wynosi 0,4%, 0,5%, 0,7%, 0,9%
odpowiednio dla 0,50% mas., 1,00% mas., 1,50% mas., 2,00% mas. k-MWCNTs. Pozostate
dane zamieszczono w Tablicy nr A11 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost gestosci nanofluidow, w ktérych faze
zdyspergowang stanowily k-MWCNTs, a ciecz bazowa réwnomolowa mieszanina MPG-G
w stosunku do gestosci czystej mieszaniny MPG-G wynosi 0,3%, 0,5%, 0,8%, 1,0%
odpowiednio dla 0,50% mas., 1,00% mas., 1,50% mas., 2,00% mas. k-MWCNTs. Pozostate
dane zamieszczono w Tablicy nr A13 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost gestosci nanofluidow, w ktorych faze
zdyspergowang stanowily k-MWCNTs, a ciecz bazowa rownomolowa mieszanina PDO-G
w stosunku do gestosci czystej mieszaniny PDO-G wynosi 0,2%, 0,5%, 0,7%, 1,0%
odpowiednio dla 0,50% mas., 1,00% mas., 1,50% mas., 2,00% mas. k-MWCNTs. Pozostate

dane zamieszczono w Tablicy nr A15 w dodatku A.
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Dla uktadow z d-MWCNTs, obserwuje si¢ analogiczng zalezno$¢. Przyrost gestosci
byl podobny dla nanofluidow zawierajacych d-MWCNTs, w ktorych ciecz bazowa stanowity
MEG, MPG i PDO oraz MEG-G, MPG-G i PDO-G, a r6znit si¢ dla nanofluidéw, w ktérych
ciecz bazowa stanowila G. Ponownie najwigkszy przyrost gestosci charakteryzowat
nanofluidy, w ktorych ciecz bazowa stanowity diole, a najnizszy nanofluidy bazujace na G.

W temperaturze 298,15 K przyrost gestosci nanofluidow, w ktorych faze
zdyspergowang stanowily d-MWCNTs, a ciecz bazowa MEG w stosunku do gestosci
czystego MEG wynosi 0,1%, 0,3%, 0,4%, 0,6% odpowiednio dla 0,25% mas., 0,50% mas.,
0,75% mas., 1,00% mas. d-MWCNTs. Pozostale dane zamieszczono w Tablicy nr A4
w dodatku A.

W  temperaturze 298,15 K przyrost gestosci nanofluidow, w ktérych faze
zdyspergowang stanowily d-MWCNTs, a ciecz bazowa MPG w stosunku do gestosci
czystego MPG wynosi 0,2%, 0,3%, 0,5%, 0,7% odpowiednio dla 0,25% mas., 0,50% mas.,
0,75% mas., 1,00% mas. d-MWCNTs. Pozostale dane zamieszczono w Tablicy nr A6
w dodatku A.

W  temperaturze 298,15 K przyrost gestosci nanofluidow, w ktérych faze
zdyspergowang stanowily d-MWCNTs, a ciecz bazowg PDO w stosunku do ggstosci czystego
PDO wynosi 0,2%, 0,3%, 0,5%, 0,7% odpowiednio dla 0,25% mas., 0,50% mas., 0,75% mas.,
1,00% mas. d-MWCNTs. Pozostate dane zamieszczono w Tablicy nr A8 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost gestosci nanofluidow, w ktérych faze
zdyspergowang stanowity d-MWCNTs, a ciecz bazowa G w stosunku do gestosci czystej G
wynosi 0,02%, 0,06%, 0,3%, 0,4% odpowiednio dla 0,25% mas., 0,50% mas., 0,75% mas.,
1,00% mas. d-MWCNTs. Pozostate dane zamieszczono w Tablicy nr A10 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost gestosci nanofluidow, w ktoérych faze
zdyspergowang stanowily d-MWCNTs, a ciecz bazowag rownomolowa mieszanina MEG-G
w stosunku do gestosci czystej mieszaniny MEG-G wynosi 0,2%, 0,3%, 0,4%, 0,4%
odpowiednio dla 0,25% mas., 0,50% mas., 0,75% mas., 1,00% mas. d-MWCNTs. Pozostate
dane zamieszczono w Tablicy nr A12 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost gestosci nanofluidow, w ktérych faze
zdyspergowang stanowily d-MWCNTs, a ciecz bazowa rdwnomolowa mieszanina MPG-G
w stosunku do gestosci czystej mieszaniny MPG-G wynosi 0,1%, 0,2%, 0,4%, 0,4%
odpowiednio dla 0,25% mas., 0,50% mas., 0,75% mas., 1,00% mas. d-MWCNTs. Pozostate

dane zamieszczono w Tablicy nr A14 w dodatku A.
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zdyspergowang stanowily d-MWCNTs, a ciecz bazowa rownomolowa mieszanina PDO-G
w stosunku do gestosci czystej mieszaniny PDO-G wynosi 0,1%, 0,2%, 0,3%, 0,4%
odpowiednio dla 0,25% mas., 0,50% mas., 0,75% mas., 1,00% mas. d-MWCNTs. Pozostate

W temperaturze 298,15 K przyrost gestosci nanofluidow, w ktorych faze

dane zamieszczono w Tablicy nr A16 w dodatku A.

MEG, MPG i PDO otrzymano podobny przyrost gestosci co dla nanofluidow zawierajacych

Dla nanofluidéw zawierajacych d-MWCNTs, w ktérych ciecz bazowa stanowity

k-MWCNTs, w ktorych ciecz bazowg stanowita G.
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Rysunek nr 21 Ggsto$¢ cieczy bazowych i nanofluidéw w funkcji temperatury w zakresie

278,15-348,15 K dla A - MEG (Brzéska i in., 2020), MEG+k-MWCNTs,
B - MEG (Brzéska i in., 2020), MEG+d-MWCNTs (Brzdéska i in., 2020),
C - MPG (Brzoska i in.,, 2021), MPG+k-MWCNTs (Brzéska i in., 2021),

D — MPG (Brzoéska i in., 2021), MPG+d-MWCNTs, E — PDO (Brzéska i in., 2021),
PDO+k-MWCNTs (Brzéska i in., 2021), F — PDO (Brzéska i in., 2021), PDO+d-MWCNTs,
G - G, G+k-MWCNTs, H - G, G+d-MWCNTs, I - MEG-G 1:1 mol., MEG-G+k-MWCNTs,
J — MEG-G 1:1 mol., MEG-G+d-MWCNTs, K — MPG-G 1:1 mol., MPG-G+k-MWCNTs,
L — MPG-G 1:1 mol.,, MPG-G+d-MWCNTs, M — PDO-G 1:1 mol., PDO-G+k-MWCNTs,
N —PDO-G 1:1 mol., PDO-G +k-MWCNTs
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Rysunek nr 22 Gegsto$¢ cieczy bazowych i nanofluidow w funkcji zawartoSci MWCNTSs
itemperatury w zakresie 278,15-348,15 K dla A - MEG (Brzéska i in., 2020),
MEG+k-MWCNTs, B — MEG (Brzéska i in., 2020), MEG+d-MWCNTSs (Brzéska i in.,
2020), C — MPG (Brzéska i in., 2021), MPG+k-MWCNTs (Brzéska i in., 2021),
D - MPG (Brzéska i in., 2021), MPG+d-MWCNTs, E — PDO (Brzéska i in., 2021),
PDO+k-MWCNTs (Brzéska i in., 2021), F - PDO (Brzéska i in., 2021),
PDO+d-MWCNTs,G - G, G+k-MWCNTs, H - G, G+d-MWCNTs, | — MEG-G 1:1 mol.,
MEG-G+k-MWCNTs, J — MEG-G 1:1 mol., MEG-G+d-MWCNTs, K — MPG-G 1:1 mol.,
MPG-G+k-MWCNTs, L — MPG-G 1:1 mol.,, MPG-G+d-MWCNTs, M — PDO-G 1:1 mol.,
PDO-G+k-MWCNTs, N — PDO-G 1:1 mol., PDO-G +k-MWCNTs

7.2. Przewodnictwo cieplne

W pierwszej kolejnosci zmierzono przewodnictwo cieplne cieczy bazowych
w temperaturze 298,15 K, a wyniki zamieszczono w Tablicy nr 9. Zmierzone przewodnictwo
cieplne cieczy bazowych uszeregowane rosnaco wynosi: 0,201 W-m "K' dla MPG
(Brzéska i in., 2021), 0,222 W-m *K ' dla PDO (Brzéska i in., 2021), 0,243 W-m "K' dla
mieszaniny rownomolowej MPG-G, 0,247 W-m K" dla MEG (Brzoska i in., 2020),

0,253 W-m "K' dla mieszaniny réwnomolowej PDO-G, 0,269 W-m '-K ' dla mieszaniny
rownomolowej MEG-G, 0,283 W-m "K' dla G. W kolejnym kroku zmierzono
przewodnictwo cieplne przygotowanych nanofluidow w temperaturze 298,15 K. Wartosci
zamieszczono na Rysunku nr 23, a szczegdtowe dane w Tablicach nr A18 1 A19 w dodatku A.
Dla przykladowych nanofluidow zmierzono réwniez przewodnictwo cieplne w temperaturze

313 K 1 343 K i stwierdzono, ze przewodnictwo cieplne nanofluidow jest niezalezne od

®27815K
4 28315K

288,15 K
A 20315K
% 208,15 K
® 303,15 K

308,15 K
=31315K
A 31815K
©32315K
11 328,15 K
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0348,15K
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temperatury, dane zamieszczono w Tablicach nr Al18 1 Al19 wdodatku A. Badania

ograniczono do temperatury 298,15 K.

0,18 4 T T T 1 018 i . .
0.00 0,50 1,00 1,50 2,00 0,00 0,25 0.50 0,75 1,00
k-MWCNTs, % mas. d-MWCNTs, % mas.
+ MEG+Kk-MWCNTs B MPG+k-MWCNTs * MEG+d-MWCNTs " MPG+d-MWCNTs
A PDO+k-MWCNTs = G+k-MWCHNTs A PDO+d-MWCNTs = G+d-MWCNTs

® MEG-G+k-MWCNTs + MPG-G+k-MWCNTs

O PDO-G+k-MWCNTs O PDO-G+d-MWCNTs

Rysunek nr 23 Przewodnictwo cieplne cieczy bazowych i nanofluidow w temperaturze
298,15 K w funkcji zawarto§ci MWCNTs dla A — k-MWCNTs, B — d-MWCNTs

W temperaturze 298,15 K przyrost przewodnictwa cieplnego nanofluidéw, w ktorych
faze zdyspergowang stanowily k-MWCNTs, a ciecz bazowa MEG w stosunku do
przewodnictwa cieplnego czystego MEG wynosi 8,5%, 15%, 21%, 26% odpowiednio dla
0,50% mas., dla 1,00% mas., 1,50% mas., 2,00% mas. k-MWCNTs. Dane zamieszczono
w Tablicy nr A18 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow, w ktérych
fazg zdyspergowang stanowily k-MWCNTs, a ciecz bazowa MPG w stosunku do
przewodnictwa cieplnego czystego MPG wynosi 6,5%, 12%, 19%, 25% odpowiednio dla
0,50% mas., 1,00% mas., 1,50% mas., 2,00% mas. k-MWCNTs. Dane zamieszczono
w Tablicy nr A18 w dodatku A.
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W temperaturze 298,15 K przyrost przewodnictwa cieplnego nanofluidéw, w ktérych
fazg zdyspergowang stanowily k-MWCNTs, a ciecz bazowa PDO w stosunku do
przewodnictwa cieplnego czystego PDO wynosi 8,1%, 13%, 19%, 22% odpowiednio dla
0,50% mas., 1,00% mas., 1,50% mas., 2,00% mas. k-MWCNTs. Dane zamieszczono
w Tablicy nr A18 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow, w ktérych
fazg zdyspergowang stanowity k-MWCNTs, a ciecz bazowa G w stosunku do przewodnictwa
cieplnego czystej G wynosi 5,0%, 10%, 16%, 20% odpowiednio dla 0,50% mas., 1,00% mas.,
1,50% mas., 2,00% mas. k-MWCNTs. Dane zamieszczono w Tablicy nr A18 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow, w ktorych
faze zdyspergowang stanowity k-MWCNTs, a ciecz bazowg rownomolowa mieszanina MEG
1 G w stosunku przewodnictwa cieplnego czystej rOwnomolowej mieszaniny MEG-G wynosi
5,2%, 11%, 17%, 23% odpowiednio dla 0,50% mas., 1,00% mas., 1,50% mas., 2,00% mas.
k-MWCNTs. Dane zamieszczono w Tablicy nr A18 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow, w ktorych
faze zdyspergowang stanowity k-MWCNTs, a ciecz bazowa rownomolowa mieszanina
MPG-G w stosunku przewodnictwa cieplnego czystej rOwnomolowej mieszaniny MPG-G
wynosi 4,5%, 10%, 16%, 20% odpowiednio dla 0,50% mas., 1,00% mas., 1,50% mas., 2,00%
mas. kK-MWCNTs. Dane zamieszczono w Tablicy nr A18 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow, w ktorych
faze zdyspergowang stanowity k-MWCNTs, a ciecz bazowa rownomolowa mieszanina
PDO-G w stosunku przewodnictwa cieplnego czystej rownomolowej mieszaniny PDO-G
wynosi 5,5%, 11%, 16%, 21% odpowiednio dla 0,50% mas., 1,00% mas., 1,50% mas., 2,00%
mas. k-MWCNTs. Dane zamieszczono w Tablicy nr A18 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow, w ktorych
faze zdyspergowang stanowity d-MWCNTs, a ciecz bazowa MEG w stosunku do
przewodnictwa cieplnego czystego MEG wynosi 8,9%, 16%, 23%, 31% odpowiednio dla
0,25% mas., 0,50% mas., 0,75% mas., 1,00% mas. d-MWCNTs. Dane zamieszczono
w Tablicy nr A19 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost przewodnictwa cieplnego nanofluidéw, w ktorych
fazg zdyspergowang stanowily d-MWCNTs, a ciecz bazowa MPG w stosunku do
przewodnictwa cieplnego czystego MPG wynosi 13%, 22%, 29%, 38% odpowiednio dla
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0,25% mas., 0,50% mas., 0,75% mas., 1,00% mas. d-MWCNTs. Dane zamieszczono
w Tablicy nr A19 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow, w ktérych
fazg zdyspergowang stanowity d-MWCNTs, a ciecz bazowa PDO w stosunku do
przewodnictwa cieplnego czystego PDO wynosi 8,6%, 17%, 25%, 36% odpowiednio dla
0,25% mas., 0,50% mas., 0,75% mas., 1,00% mas. d-MWCNTs. Dane zamieszczono
w Tablicy nr A19 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow, w ktorych
faze zdyspergowang stanowily d-MWCNTs, a ciecz bazowg G w stosunku do przewodnictwa
cieplnego czystej G wynosi 7,8%, 18%, 28%, 36% odpowiednio dla 0,25% mas., 0,50% mas.,
0,75% mas., 1,00% mas. d-MWCNTs. Dane zamieszczono w Tablicy nr A19 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow, w ktorych
faze zdyspergowang stanowity d-MWCNTs, a ciecz bazowa rownomolowa mieszanina
MEG-G w stosunku przewodnictwa cieplnego czystej rOwnomolowej mieszaniny MEG-G
wynosi 6,7%, 15%, 23%, 34% odpowiednio dla 0,25% mas., 0,50% mas., 0,75% mas., 1,00%
mas. d-MWCNTs. Dane zamieszczono w Tablicy nr A19 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost przewodnictwa cieplnego nanofluidéw, w ktorych
faze zdyspergowang stanowity d-MWCNTs, a ciecz bazowa rownomolowa mieszanina
MPG-G w stosunku przewodnictwa cieplnego czystej rOwnomolowej mieszaniny MPG-G
wynosi 12%, 19%, 28%, 36% odpowiednio dla 0,25% mas., 0,50% mas., 0,75% mas., 1,00%
mas. d-MWCNTs. Dane zamieszczono w Tablicy nr A19 w dodatku A.

W temperaturze 298,15 K przyrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow, w ktorych
faze zdyspergowang stanowity d-MWCNTs, a ciecz bazowa rownomolowa mieszanina
PDO-G w stosunku przewodnictwa cieplnego czystej rownomolowej mieszaniny PDO-G
wynosi 10%, 17%, 28%, 37% odpowiednio dla 0,25% mas., 0,50% mas., 0,75% mas., 1,00%
mas. d-MWCNTs. Dane zamieszczono w Tablicy nr A19 w dodatku A.

Pod wzgledem aplikacyjnym, oprécz procentowego przyrostu przewodnictwa
cieplnego nanofluidu wzgledem ukladu bazowego, istotna jest warto$¢ zmierzonego
przewodnictwa cieplnego. Jest to jedna z najwazniejszych wilasciwosci fizykochemiczych
umozliwiajacych spetnienie wymagan stawianych nanofluidom, jako nowoczesnym cieczom
przenoszacym cieplo. Porownanie przewodnictwa cieplnego cieczy bazowych i wybranych

nanofluidéw w temperaturze 298,15 K zamieszczono na Rysunkach nr 24 1 25.
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- — Przystost przewodnictwa cieplnego dla nanofluidow zaw. 2,00% mas. k-MWCNTs

Rysunek nr 24 Przewodnictwo cieplne cieczy bazowych i nanofluidow, w ktorych faze
zdyspergowang stanowity k-MWCNTs (1,00% mas 1 2,00% mas.) (wykres kolumnowy) oraz
przyrost przewodnictwa cieplnego dla nanofluidéw, w ktorych faze zdyspergowang stanowity
k-MWCNTs (1,00% mas 1 2,00% mas.) w stosunku do cieczy bazowych (wykres liniowy)
w temperaturze 298,15 K (Brzéska i in., 2021)
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m Przewodnictwo cieplne cieczy bazowych
m Przewodnictwo cieplne nanofluidéw zaw. 1,00% mas. d-MWCNTs
— Przyrost przewodnictwa cieplnego dla nanofluidow zaw. 1,00% mas. d-MWCNTs

Rysunek nr 25 Przewodnictwo cieplne cieczy bazowych i nanofluidow, w ktorych faze
zdyspergowang stanowity d-MWCNTs (1,00% mas.) (wykres kolumnowy) oraz przyrost
przewodnictwa cieplnego dla nanofluidow, w ktérych faz¢ zdyspergowang stanowity
d-MWCNTs (1,00% mas.) w stosunku do cieczy bazowych (wykres liniowy) w temperaturze
298,15 K (Brzéska i in., 2020)
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Na Rysunku nr 24 przewodnictwo cieplne w temperaturze 298,15 K uszeregowano
zgodnie z jego malejagcymi warto$ciami dla nanofluidow zawierajacych 2,00% mas.
i 1,00% mas. k-MWCNTs. Wsrdd nanofluidéw zawierajacych 2,00% mas. k-MWCNTs,
najwyzsze przewodnictwo cieplne charakteryzuje uktad, w ktérym medium bazowe stanowita
G (0,341 W-m™"-K™). G, ktéra z uwagi na wysoka lepko$é i niestabilno$é termiczna nie jest
uniewersalng ciecza bazowa dla nanofluidow. Nastepne w kolejnosci byly nanofluidy,
w ktérych ciecz bazowa stanowita rownomolowa mieszanina MEG-G (0,330 W-m™-K™) oraz
MEG (0,312 W-m™-K ™). Jednak z uwagi na toksyczno$¢ MEG poszukuje si¢ jego altarnatyw
dla uktadéw bazowych nanofluidow. Czwarta z kolei warto$¢ przewodnictwa cieplnego
otrzymano dla nanofluidu, w ktérym ciecza bazowg byta rownomolowa mieszanina PDO-G
(0,305 W-m™-K™). Ostatnia przytoczona ciecz bazowa stanowi potencijalna alternatywe dla
MEG, poniewaz charakteryzuje si¢ zblizonym przewodnictwem cieplnym do MEG, jest
nietoksyczna, a jej lepkos¢ jest znaczaco nizsza niz lepkos¢ G 1 nie stanowi wady w aplikacji.
Kolejny pod wzgledem przewodnictwa cieplnego byt nanofluid, w ktérym ciecz bazowa
stanowita mieszanina réwnomolowa MPG-G (0,292 W-m'-K™"). Pomimo zblizonego
przewodnictwa cieplnego do MEG 1 do réwnomolowej mieszaniny PDO-G, charakteryzuje
si¢ nizszym przyrostem przewodnictwa cieplnego dla nanofluidu zawierajacego 2,00% mas.
k-MWCNTs. Nastepne w kolejnosci pod katem przewodnictwa cieplnego byty nanofluidy,
w ktorych uklad bazowy stanowil PDO (0,272 W-m™ K" (Brzéska i in., 2021)) i MPG
(0,251 W-m™K™" (Brzéska i in., 2021)). Uklady te stanowia dobra alterantywe dla MEG

zuwagi na nietoksyczny charakter oraz profil reologiczny, jednak nizsze przewodnictwo
cieplne samych uktadéw bazowych, zmniejsza prawodopodobienstwo ich aplikacji.

Na Rysunku nr 24 przedstawiono réwniez wartosci przewodnictwa cieplnego
w temperaturze 298,15 K charakteryzujace nanofluidy zawierajace 1,00% mas. k-MWCNTs,
uszeregowane analogiczne jak dla ukladow zawierajacych 2,00% mas. k-MWCNTs.
Najwyzsze wartos$ci przewodnictwa cieplnego charakteryzuja nanofluidy, w ktérych ciecz
bazowa stanowita G (0,312 W-m"-K') i réwnomolowa mieszanina MEG-G
(0,299 W-m™-K™). Jako trzecia w kolejnosci warto$¢ przewodnictwa cieplnego uzyskano dla
nanofluidu, w ktérym uktad bazowy stanowit MEG (0,283 W-m™"-K™). Nastepna wartosé
zmierzono dla nanofluidu, w ktorym ukfad bazowy stanowita réwnomolowa mieszanina
PDO-G (0,280 W-m™-K™). Najnizsze wartoéci przewodnictwa cieplnego charakteryzuja
nanofluidy, w ktérych ciecz bazowa stanowita réwnomolowa mieszanina MPG-G
(0,268 W-m™-K™), PDO (0,251 W-m™-K"'(Brzéska i in., 2021)) i MPG (0,226 W-m™"-K"
(Brzoska i in., 2021)).
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Na Rysunku nr 25 przedstawiono warto$ci przewodnictwa cieplnego w temperaturze
298,15 K charakteryzujace nanofluidy zawierajace 1,00% mas. d-MWCNTs, ktore
uszeregowano w analogicznej kolejnosci jak na Rysunku nr 24. Ponownie najwyzsze wartosci
przewodnictwa cieplnego charakteryzuja nanofluidy, w ktérych ciecz bazowa stanowita G
(0,384 W-m"-K™") i rtownomolowa mieszanina MEG-G (0,360 W-m™-K™"). Kolejne uktady
o wysokim przewodnictwie cieplnym to nanofluid, w ktérym ciecz bazowa stanowita
réwnomolowa mieszanina PDO-G (0,347 W-m™-K™") oraz nanofluid, w ktérym ciecz bazowa
stanowila rownomolowa mieszanina MPG-G (0,330 W-m™-K™). W zastawieniu najnizsze
warto$ci przewodnictwa cieplnego zostaty zmierzone dla nanofluidow, w ktérych medium
bazowe stanowit MEG (0,324 W-m™- K" (Brzéska i in., 2020)), PDO (0,302 W-m™-K™)
i MPG (0,278 W-m™-K™).

Réznice we wzroscie przewodnictwa cieplnego nanofluidow zawierajacych
1,00% mas. k-MWCNTs 1 1,00% mas. d-MWCNTs moga wynika¢ z ré6znic w mechanizmie
przewodzenia ciepta, dtugosci nanorurek weglowych 1 ich jakosci, ilosci defektow na ich
powierzchni oraz ilo$ci zanieczyszczen. Przewodnictwo cieplne nanorurek weglowych
wzrasta ze wzostem ich dlugosci co opisali Fasano i in. (Fasano i in., 2015), Mingo i Broido
(Mingo 1 Broido, 2005) oraz Kumanek 1 Janas (Kumanek 1 Janas, 2019). Ma to bezposredni
zwigzek z mechanizmem przewodzenia ciepla, ktérego wyjasnienie zostanie zaproponowane

W niniejszej pracy.

7.3. Izobaryczna pojemnos¢é cieplna

Izobaryczng pojemno$¢ cieplng w funkcji temperatury zmierzono dla wybranych
nanofluidow: MEG (+0,50% mas. d-MWCNTs; +1,00% mas. d-MWCNTs); MPG (+2,00%
mas. k-MWCNTs; +1,00% mas. d-MWCNTs); PDO (+2,00% mas. k-MWCNTs; +1,00%
mas. d-MWCNTs); MPG-G (+2,00% mas. k-MWCNTs; +1,00% mas. d-MWCNTs); PDO-G
(+2,00% mas. k-MWCNTs; +1,00% mas. d-MWCNTs) oraz ich cieczy bazowych. W celu
rozszerzenia charakterystyki termicznej do badan izobarycznej pojemnosci cieplnej wybrane
zostaly nanofluidy charakteryzujace si¢ najwigkszym wzrostem przewodnictwa cieplnego,
w stosunku do cieczy bazowej, posrdd wszystkich analizowanych uktadéw. Uzyskane wyniki
przedstawiono na Rysunku nr 26, a warto$ci liczbowe zamieszczono w Tablicach nr A20-A24

w dodatku A.
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Rysunek nr 26 Zalezno$¢ temperaturowa wilasciwej izobarycznej pojemnosci cieplnej
wybranych cieczy bazowych i nanofluidow, A — MEG (Brzdéska i in., 2020), MEG+0,50%
mas. &-MWCNTs (Brzéska i in., 2020) oraz MEG+1,00% mas. d-MWCNTs (Brzdska i in.,
2020); B — MPG (Zabransky i in., 2010), MPG+2,00% mas. k-MWCNTSs (Brzdska i in.,
2021) oraz MPG+1,00% mas. d-MWCNTs; C — PDO, PDO+2,00% mas. k-MWCNTs
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Dokonano poréwnania otrzymanych wynikOw pomiardw izobarycznej pojemnosci
cieplnej dla cieczy bazowych z danymi literaturowymi. Sobczak i1 in. uzyskali izobaryczng
pojemnosé¢ cieplna MEG w temperaturze 298,15 K wynoszaca 2424 J-kg' K™ (Sobczak i in.,
2021), a Zyha i in. w temperaturze 298,15 K uzyskali warto$é 2459 J-kg'-K™' (Zyta i in. 2018).
Otrzymano tym samym zgodno$¢ danych eksperymentalnych z literaturowymi o odchyleniu
wzglednym odpowiednio RD=1,8% 1 0,4%.

Wartosci izobarycznej pojemnosci cieplnej dla MPG zaczerpnicto z pracy Zabransky i in.
(Zébransky 1 in., 2010). Zaripov i in. zmierzyli izobaryczng pojemnos$¢ cieplng MPG
w temperaturze 298,15 K otrzymujac warto$é¢ 2499 J-kg! K (Zaripov i in., 2020), Zeméankova
11n. zmierzyli izobaryczng pojemnos¢ cieplng MPG w temperaturze 298,15 K otrzymujac warto$¢
2514 T'kg"-K' (Zemankova i in., 2013). Otrzymano tym samym zgodno$¢ uzytych danych
z danymi literaturowymi o odchyleniu wzglednym odpowiednio RD=-0,04% 1-0,64%.

Zorebski 1 in. otrzymali izobaryczng pojemno$¢ cieplng PDO w temperaturze 298,15 K,
ktora wyniosta 2321,04 J-kg" K" (Zorebski i in., 2008), a Zemankova i in. w temperaturze
298,15 K uzyskali 2324,94 J-kg' K™ (Zemankova i in., 2013). Otrzymano tym samym zgodnoé
danych eksperymentalnych z literaturowymi o odchyleniu wzglednym odpowiednio RD=0,64%
10,47%.

Pomiary izobarycznej pojemnosci cieplnej MEG 1 nanofluidow na bazie MEG wykonano

w zakresie temperatury 283,15-333,15 K (Brzéska i in., 2020). Wartosci €, dla MEG

i nanofluidéw na bazie MEG mieszcza sic w zakresie 23652633 J-kg' K™ (Brzoska i in., 2020).

Dla nanofluidu zawierajgcego 0,50% mas. d-MWCNTs zmierzone wartosci C, s3 nizsze
w stosunku do cieczy bazowej o 0,1-0,6%. Dla nanofluidu zawierajacego 1,00% mas.
d-MWCNTSs zmierzone wartosci €, sg nizsze w stosunku do cieczy bazowej 0 0,9-1,5%.

Pomiary izobarycznej pojemnosci cieplnej MPG 1 nanofluidéw na bazie MPG wykonano

w zakresie temperatury 293,15-318,15 K (Brzoska i in., 2021). Wartosci C, dla MPG

i nanofluidéow na bazie MPG mieszcza si¢ w zakresie 24682693 J-kg'-K™' (Zabransky i in.,
2010). Dla nanofluidu zawierajgcego 2,00% mas. k-MWCNTs zmierzone wartosci C,, sg wyzsze
w stosunku do cieczy bazowej o 2,8-3,4%. Dla nanofluidu zawierajacego 1,00% mas.
d-MWCNTSs zmierzone wartosci C,, s wyzsze w stosunku do cieczy bazowej o 0,7-1,1%.
Pomiary izobarycznej pojemnosci cieplnej PDO 1 nanofluidow na bazie PDO wykonane

w zakresie temperatury 293,15-318,15 K opublikowano w (Brzéska i in., 2021). Wartosci C,, dla

PDO i nanofluidéw na bazie PDO mieszcza sie w zakresie 2282-2542 J-kg' ‘K™ (Brzéska i in.,

2021). Dla nanofluidu zawierajacego 2,00% mas. k-MWCNTs zmierzone warto$ci C,, sg wyzsze
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w stosunku do cieczy bazowej o 1,6-2,9%. Dla nanofluidu zawierajacego 1,00% mas.
d-MWCNTs zmierzone wartosci C,, sg nizsze w stosunku do cieczy bazowej o 0,8-1,2%.

Pomiary izobarycznej pojemnosci cieplnej MPG-G 1 nanofluidow na bazie
MPG-G wykonano w zakresie temperatury 293,15-323,15 K. Wartosci C, dla MPG-G
i nanofluidow na bazie MPG-G mieszcza si¢ w zakresie 2409-2592 J-kg'-K™'. Dla nanofluidu
zawierajgcego 2,00% mas. k-MWCNTSs zmierzone wartosci C,, sg nizsze w stosunku do cieczy
bazowej 0 0,2-0,4%. Dla nanofluidu zawierajacego 1,00% mas. d-MWCNTs zmierzone wartosci
C, sg nizsze w stosunku do cieczy bazowej o 0,4-0,7%.

Pomiary izobarycznej pojemnos$ci cieplnej PDO-G 1 nanofluidow na bazie PDO-G
wykonano w zakresie temperatury 293,15-323,15 K. Wartosci €, dla PDO-G inanofluidow na
bazie PDO-G mieszcza sie w zakresie 23162556 J-kg™ K. Dla nanofluidu zawierajacego 2,00%
mas. k-MWCNTs zmierzone wartosci C,, sg nizsze w stosunku do cieczy bazowej o 2,5-2,7%. Dla
nanofluidu zawierajgcego 1,00% mas. d-MWCNTSs zmierzone wartosci ), sg nizsze w stosunku
do cieczy bazowej o 1,9-2,0%.

Temperaturowg zalezno$¢ izobarycznej pojemnosci cieplnej opisano rOwnaniem:

Cp =Xiobi- (T —To), (13)

gdzie T, to najnizsza temperatura, w ktérej wykonano pomiar — 283,15 K dla MEG

1 nanofluidow na bazie MEG, 293,15 K dla MPG, PDO, MPG-G i PDO-G oraz nanofluidow na
bazie MPG, PDO, MPG-G i PDO-G.

Wspodtczynniki b; wielomianu obliczone metodg najmniejszych kwadratéw oraz $rednie

odchylenia od linii regresji (dc,) zawarto w Tablicy nr A25 w dodatku A.

7.4. Lepkos$¢ dynamiczna

Cecha charakterystyczng cieczy newtonowskich jest liniowa zalezno$¢ naprgzen

scinajgcych od szybkosci $cinania. Zalezno$¢ t¢ opisuje rowanie:

=Ny, (14)
gdzie 7 to naprezenia $cinajace (Pa), 5 to lepko$¢ dynamiczna (Pa's), a y to szybko$¢
$cinania (s7).

Aby sprawdzi¢ czy otrzymane nanofluidy sa ptynami newtonowskimi zmierzono lepko$¢
dynamiczng w funkcji szybkosci $cinania w temperaturze 298,15 K, otrzymujac liniowa zaleznos¢
zgodnie z (rownaniem 14). Przyktadowe wyniki pokazano odpowiednio na Rysunku nr 27A 127B

oraz na Rysunku 28A 128B, a szczegdtowe dane w Tablicy nr A26 1 A27 w dodatku A.
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Rysunek nr 27 Zaleznos¢ lepkosci dynamicznej od szybkos$ci Scinania w temperaturze 298,15 K
dla nanofluidéw zawierajacych: (A) 2,00% mas. k-MWCNTs na bazie MEG, MPG (Brzéska i in.,
2021), PDO (Brzoska i in., 2021), MEG-G, MPG-G, PDO-G oraz (B) 2,00% mas. k-MWCNTs +

G
800 4300
A B
4200 4
o—e—o o
500 A
4100 4
e = 4000 -
400 4
¥ 9 3900 -
N T
300 1 3800 A
£
< 23700 A
200 {  M—a—¢
" i 3600 1
100 o o 3500 A
3400 A
0 ; ' 3300 . .
0 5 _ 10 15 0,0 05 1,0 15
7,87 y, s
MEG+1,00% mas. d-MWCNTs  #MPG+1,00% mas. d-MWCNTs G+1,00% mas. d-MWCNTs

PDO+1,00% mas. d-MWCNTs ®MEG-G+1,00% mas. d-MWCNTs
OMPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs &PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs

Rysunek nr 28 Zaleznos¢ lepkosci dynamicznej od szybkosci $cinania w temperaturze 298,15 K
dla nanofluidow zawierajacych: (A) 1,00% mas. d-MWCNTs na bazie MEG (Brzoska i in.,
2020), MPG, PDO, MEG-G, MPG-G, PDO-G oraz (B) 1,00% mas. d-MWCNTs + G
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W ramach niniejszej pracy doktorskiej wykonano pomiary lepkosci dynamicznej cieczy
bazowych 1 otrzymanych nanofluidow w funkcji zawartosci nanorurek weglowych oraz
temperatury w zakresie od 283,15 K do 333,15 K, co 5 K. Lepko$¢ dynamiczna rosta ze wzrostem
zawarto$ci wielosciennych nanorurek weglowych zar6wno dla nanofluidow na bazie k-MWCNTs,
jak 1d-MWCNTs, podobnie jak w analizowanych danych literaturowych.

W temperaturze 298,15 K, niezaleznie od rodzaju nanorurek weglowych, najnizsze
wartos$ci lepkosci dynamicznej charakteryzowaly nanofluidy, w ktérych uktad bazowy stanowit
MEG, a lepkosci nanofluidow na bazie MPG i PDO byly zblizone. Najwyzsza lepkoscia
dynamiczng charakteryzowaty si¢ nanofluidy na bazie G. Nanofluidy na bazie dwuskladnikowych
uktadow bazowych charakteryzowaly si¢ wyzsza lepkoscig dynamiczng niz nanofluidy na bazie
czystych dioli, jednak ich lepko$¢ byla znaczaco nizsza niz lepko$¢ G. Analogiczng zaleznos¢
zaobserwowano dla cieczy bazowych, co pozwala stwierdzi¢, ze wybor uktadu bazowego, m.in.
w opraciu o lepko$¢ dynamiczng cieczy bazowych, byt prawidlowy. Dla nanofluidow
zawierajacych k-MWCNTs (0,50%, 1,00%, 1,50%, 2,00% mas.) wzrost lepkosci w stosunku do
lepkosci cieczy bazowej w temperaturze 298,15 K wyniost 36%, 72%, 108%, 143% dla
nanofluidow na bazie MEG; 36%, 72%, 110%, 144% dla nanofluidow na bazie MPG (Brzoska
iin., 2021); 35%, 69%, 114%, 164% dla nanofluidow na bazie PDO (Brzoéska i in., 2021); 24%,
55%, 89%, 120% dla nanofluidow na bazie G; 41%, 90%, 132%, 173% dla nanofluidow na bazie
MEG-G; 24,5%, 50,0%, 82,6%, 117% dla nanofluidéw na bazie MPG-G; 35%, 70%, 116%, 166%

dla nanofluidow na bazie PDO-G. Wykresy zaleznosci lepkosci dynamicznej nanofluidow
w funkcji zawartosci k-MWCNTs w temperaturze 298,15 K zamieszczono na Rysunku nr 29A
129B, a szczegdlowe dane w Tablicy nr A28 w dodatku A. Dla nanofluidéw na bazie &-MWCNTSs
(0,25%, 0,50%, 0,75%, 1,00% mas.) przyrost lepkosci w stosunku do lepkosci cieczy bazowej
w temperaturze 298,15 K wyniost 21%, 44%, 65%, 100% dla nanofluidéw na bazie MEG
(Brzoska i in., 2020); 23%, 45%, 78%, 111% dla nanofluidow na bazie MPG; 20%, 40%, 59%,
78% dla nanofluidow na bazie PDO; 62%, 138%, 224%, 310% dla nanodluidow na bazie G; 16%,
32%, 46%, 61% dla nanofluidow na bazie MEG-G; 26%, 54%, 94%, 130% dla nanofluidow na
bazie MPG-G; 41%, 79%, 119%, 169% dla nanofluidow na bazie PDO-G. Wykresy zaleznosci

lepkosci dynamicznej nanofluidow w funkcji zawartosci d-MWCNTs w temperaturze 298,15 K
zamieszczono na Rysunku nr 30A 1 30B, a szczegblowe dane zamieszczono w Tablicy nr A29

w dodatku A.
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Rysunek nr 29 Lepko$¢ dynamiczna cieczy bazowych i nanofluidow w funkcji stezenia
k-MWCNTs w temperaturze 298,15 K dla cieczy bazowych 1 nanofluidow na bazie MEG
(Brzoska i in., 2020), MPG (Brzoska i in., 2021), PDO (Brzéska i in., 2021), MEG-G, MPG-G,
PDO-G (A)i1G (B)
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Rysunek nr 30 Lepkos$¢ dynamiczna cieczy bazowych i nanofluidow w funkcji stezenia
d-MWCNTs w temperaturze 298,15 K dla nanofluidéw na bazie MEG (Brzoéska i in., 2020),
MPG (Brzéska i in., 2021), PDO (Brzoska i in., 2021), MEG-G, MPG-G, PDO-G (A) 1 G (B)
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Wykonano pomiary lepko$ci dynamicznej nanofluidéw w funkcji temperatury w zakresie

283,15-333,15 K. Ostabienie oddziatywan mig¢dzy czasteczkami i MWCNTSs oraz pomigdzy

czasteczkami cieczy bazowej, wplywa na spadek lepkosci uktadu ze wzrostem temperatury

(Bognar 1 Vencl, 2019). Wartosciowo spadek lepkos¢ w funkcji temperatury byt najmniejszy dla

nanofludéw, ktérych lepkos¢ w niskich temperaturach byla najnizsza. Wyniki pomiarow lepkosci

dynamicznej cieczy bazowych i nanofluidéw w funkcji temperatury zamieszczono na Rysunkach

31A-N, a szczegotowe dane w Tablicach A30 1 A31 dodatku A.
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Rysunek nr 31 Lepko$¢ dynamiczna cieczy bazowych i nanofluidow w funkcji temperatury
A — MEG (Brzéska i in., 2020), MEG+k-MWCNTs, B — MEG (Brzoska i in., 2020),
MEG+d-MWCNTs (Brzéoska i in., 2020), C MPG (Brzéoska i in., 2021),
MPG+k-MWCNTs (Brzéska i in., 2021), D MPG (Brzéska i in., 2021),
MPG+d-MWCNTs, E — PDO (Brzéska i in., 2021), PDO+k-MWCNTs (Brzo6ska i in., 2021),
F PDO (Brzéska i in., 2021), PDO+d-MWCNTs, G G, G+k-MWCNTs,
H G, G+d-MWCNTs, | MEG-G 1:1 mol.,, MEG-G+k-MWCNTs,
J — MEG-G 1:1 mol., MEG-G+d-MWCNTs, K — MPG-G 1:1 mol., MPG-G+k-MWCNTs,
L - MPG-G 1:1 mol.,, MPG-G+d-MWCNTs, M — PDO-G 1:1 mol.,, PDO-G+k-MWCNTs,
N —PDO-G 1:1 mol., PDO-G+k-MWCNTs
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Zalezno$¢ lepkosci dynamicznej w funkcji temperatury dla cieczy bazowych i
nanofluidéw opisano rownaniem Arrheniusa-Guzmana-Andrade (Guzman, 1913; Andrade, 1930):
In(n/mPa-s) = A+Z, (15)

gdzie A1 Bto stale.
Wspotezynniki 4 i B (réwnania 15) obliczone metoda najmniejszych kwadratow oraz
Srednie odchylenia od linii regresji (Sincy/mpa-s)) zawarto w Tablicy nr A32 w dodatku A.
Wartosci $redniego odchylenia od linii regresji (8in(;/mpa-s)) dla wszystkich ukladow bazowych

inanofluidow byty na porownywalnym poziomie. Warto$ci &y mpa-s) dla wszystkich serii

danych byly wielokrotnie nizsze od bledow pomiarowych. Wartosci In(n/mPa - s) cieczy
bazowych 1 nanofluidow w funkcji odwrotnos$ci temperatury oraz wartosci obliczone na podstawie

(rownania 15) zamieszczono na Rysunku nr 32 A-N.
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Rysunek nr 32 Zalezno$¢ In(n/mPa-s) w funkcji odwrotnoéci temperatury (znaczniki) oraz
warto$ci wyznaczone na podstawie (rownania 15) (linie ciggte) dla A — MEG (Brzéska i in., 2020),
MEG+k-MWCNTs, B — MEG (Brzéska i in., 2020), MEG+d-MWCNTs (Brzdska i in., 2020),
C - MPG (Brzoska i in., 2021), MPG+k-MWCNTs (Brzoska i in., 2021),
D - MPG (Brzéska i _in., 2021), MPG+d-MWCNTs, E — PDO (Brzéska i in., 2021),
PDO+k-MWCNTSs (Brzéska i in., 2021), F — PDO (Brzéska i in., 2021), PDO+d-MWCNTs,
G - G, G+k-MWCNTs, H - G, G+d-MWCNTs, | — MEG-G 1:1 mol.,, MEG-G+k-MWCNTs,
J — MEG-G 1:1 mol.,, MEG-G+d-MWCNTs, K — MPG-G 1:1 mol.,, MPG-G+k-MWCNTs,
L - MPG-G 1:1 mol., MPG-G+d-MWCNTs, M — PDO-G 1:1 mol., PDO-G+k-MWCNTs,
N - PDO-G 1:1 mol., PDO-G+k-MWCNTs
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7.5. Stabilnos¢

Poniewaz najlepsze rezultaty w analizie stabilno$ci nanofluidow mozna otrzymac
w wyniku wykorzystania kilku metod, w niniejszej pracy dokonano analizy stabilno$ci
nanofluidow stosujac metoda sedymentacyjng, wirOwania oraz poprzez pomiar gestosci
i przewodnictwa cieplnego po czasie. Poniewaz w wyniku stabilizacji sterycznej nie dochodzi do
wzrostu potencjatu warstw, a dodatek surfaktantow niejonowych moze powodowac jego obnizenie
(Li 1 Qiu, 2019; Almanassra 1 in., 2020), do pomiaru stabilnos$ci uktadow wykorzystujacych
stabilizacj¢ steryczng nie stosuje si¢ pomiaru potencjalu zeta (Chakraborty i Panigrahi, 2020).
Metody wykorzystywane w analizie stabilnosci takie jak potencjat zeta 1 DLS zostaly odrzucone

z uwagi na specyfike uktadow — ksztalt nanomaterialow oraz typ stabilizacji.

7.5.1. Stabilno$¢ sedymentacyjna

Stabilno$¢ sedymentacyjng analizowano poprzez obserwacje wizualne nanofluidow
w czasie. Nanofluidy przechowywane byly w temperaturze 297 K z i1 bez dost¢gpu do $wiatla
stonecznego oraz w temperaturze 343 K bez dostepu do swiatta stonecznego. Badanie stabilnosci
w temperaturze 343 K prowadzono tylko przez 3 miesigce z uwagi na ograniczong dostepnosc
sprzetu. Analiza stabilno$ci nanofluidow w podwyzszonej temperaturze jest istotna z uwagi na
nizsza lepkos¢ 1 mozliwos¢ degradacji stabilizatorow (Wen 1 Ding, 2004; Hordy 1 in., 2014a). Na
Rysunku nr 33A 1 33B zamieszczono przyktadowe zdjecia nanofluidow po badaniu stabilnosci
sedymentacyjnej, a w Tablicy nr 13 czas trwania analizy stabilno$ci sedymentacyjnej dla

wszystkich przygotowanych uktadéw. Pozostate uktady wygladaja analogicznie.
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Tablica nr 13 Czas trwania analizy stabilno$ci sedymentacyjnej nanofluidéw na dzien
15.04.2024 roku. Czas trwania analizy w 343 K wynikat z ograniczonego dostgpu do sprzetu

Oznaczenie nanofluidu

Czas trwania analizy w miesigcach

Z dostgpem do
$wiatla stonecznego

Bez dostgpu

do $wiatla stonecznego

297K 343K
MEG+0,50% mas. k-MWCNTs 16 22 3
MEG+1,00% mas. k-MWCNTs 16 22 3
MEG+1,50% mas. k-MWCNTs 16 22 3
MEG+2,00% mas. k-MWCNTs 16 22 3
MPG+0,50% mas. k-MWCNTs 42 48 3
MPG+1,00% mas. k-MWCNTs 42 48 3
MPG+1,50% mas. k-MWCNTs 42 48 3
MPG+2,00% mas. k-MWCNTs 42 48 3
PDO+0,50% mas. k-MWCNTs 42 48 3
PDO+1,00% mas. k-MWCNTs 42 48 3
PDO+1,50% mas. k-MWCNTs 42 48 3
PDO+2,00% mas. k-MWCNTs 42 48 3
G+0,50% mas. k-MWCNTs 16 22 3
G+1,00% mas. k-MWCNTs 16 22 3
G+1,50% mas. k-MWCNTs 16 22 3
G+2,00% mas. k-MWCNTs 16 22 3
MEG-G+0,50% mas. k-MWCNTs 15 21 3
MEG-G+1,00% mas. k-MWCNTs 15 21 3
MEG-G+1,50% mas. k-MWCNTs 15 21 3
MEG-G+2,00% mas. k-MWCNTs 15 21 3
MPG-G+0,50% mas. k-MWCNTs 18 23 3
MPG-G+1,00% mas. k-MWCNTs 18 23 3
MPG-G+1,50% mas. k-MWCNTs 18 23 3
MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs 18 23 3
PDO-G+0,50% mas. k-MWCNTs 18 23 3
PDO-G+1,00% mas. k-MWCNTs 18 23 3
PDO-G+1,50% mas. k-MWCNTs 18 23 3
PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTSs 18 23 3
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c.d. Tablica nr 13 Czas trwania analizy stabilno$ci sedymentacyjnej nanofluidow na dzien

15.04.2024 roku. Czas trwania analizy w 343 K wynikal z ograniczonego dost¢pu do sprzgtu

Oznaczenie nanofluidu

Czas trwania analizy i miesigcach

Z dostgpem do
$wiatla stonecznego

Bez dostgpu

do $wiatta stonecznego

297K 343K
MEG+0,25% mas. d-MWCNTs 34 40 3
MEG+0,50% mas. d-MWCNTs 34 40 3
MEG+0,75% mas. d-MWCNTs 34 40 3
MEG+1,00% mas. d-MWCNTs 34 40 3
MPG+0,25% mas. &-MWCNTs 16 22 3
MPG+0,50% mas. d-MWCNTs 16 22 3
MPG+0,75% mas. &-MWCNTs 16 22 3
MPG+1,00% mas. d-MWCNTs 16 22 3
PDO+0,25% mas. d-MWCNTs 16 22 3
PDO+0,50% mas. d-MWCNTs 16 22 3
PDO+0,75% mas. d-MWCNTs 16 22 3
PDO+1,00% mas. d-MWCNTs 16 22 3
G+0,25% mas. d-MWCNTs 16 22 3
G+0,50% mas. d-MWCNTs 16 22 3
G+0,75% mas. d-MWCNTs 16 22 3
G+1,00% mas. d-MWCNTs 16 22 3
MEG-G+0,25% mas. d-MWCNTs 15 21 3
MEG-G+0,50% mas. d-MWCNTs 15 21 3
MEG-G+0,75% mas. d-MWCNTs 15 21 3
MEG-G+1,00% mas. d-MWCNTs 15 21 3
MPG-G+0,25% mas. d-MWCNTs 16 22 3
MPG-G+0,50% mas. d-MWCNTs 16 22 3
MPG-G+0,75% mas. d-MWCNTs 16 22 3
MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs 16 22 3
PDO-G+0,25% mas. d-MWCNTs 16 22 3
PDO-G+0,50% mas. d-MWCNTs 16 22 3
PDO-G+0,75% mas. &-MWCNTs 16 22 3
PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs 16 22 3
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Réznice w czasie badania stabilnos$ci nanofluidéw metoda sedymentacyjng wynikaja
z r6znic w terminie przygotowania ukladéw. Badanie stabilnosci sedymentacyjnej w ekspozycji
na $wiatlo stoneczne rozpoczeto kazdorazowo po 6 miesigcach od przygotowania probek.
Wszystkie analizowane uklady przez caty czas trwania badania stabilnosci nie wykazaty oznak
destabilizacji w postaci pojawienia si¢ osadu zagregowanych nanorurek weglowych czy
supernatantu w gornych warstwach dyspersji. Do czasu przygotowania prezentacji wynikow
w niniejszej dysertacji nie zaobserwowano oznak destabilizacji badanych uktadéw niezaleznie od
metody przechowywania. Zatem odnotowana stabilno$¢ sedymentacyjna wszystkich badanych
uktadow zalezy wylacznie od dlugosci jej obserwacji. Najdluzsza stabilnos$cig sedymentacyjng,
wynoszaca 48 miesiecy, charakteryzowaly si¢ nanofluidy na bazie MPG+k-MWCNTSs
1 PDO+k-MWCNTs, nastepne w kolejnosci byly nanofluidy na bazie MEG+d-MWCNTs, ktorych
stabilno$¢ sedymentacyjna na dzien opisu wynikdw wynosita 40 miesiecy. Kolejne byty
nanofluidy charakteryzujace si¢ stabilnoscia wynoszaca 23 miesiece: MPG-G+k-MWCNTSs
i PDO-G+k-MWCNTs, 22 miesiece: MEG+k-MWCNTs, Gtk-MWCNTs, MPG+d-MWCNTs,
PDO+d-MWCNTs, G+d-MWCNTs, MPG-G+d-MWCNTs, PDO-G+d-MWCNTs i 21 miesiecy:
MEG-G+k-MWCNTs i MEG-G+d-MWCNTs.

Analize¢ stabilno$ci sedymentacyjnej w temperaturze 343 K prowadzono przez
3 miesigce. W trakcie trwania analizy nie zaobserwowano oznak destabilizacji nanofluidow.

W uzyskanej wiedzy, w oparciu o analize¢ literatury przedmiotu, dotychczas nie zostaly
otrzymane nanofluidy na bazie polioli zawierajace MWCNTs o tak dlugoterminowe;j stabilnosci

sedymentacyjne;.

7.5.2. Badanie stabilnos$ci metoda wirowania

Stabilno$¢ analizowano metodg wirowania stosujac predkosci obrotowe w zakresie
800—13 400 obrotéw na minute przez 15 minut. Analiz¢ prowadzono pod katem zwilzania
proboéwek przez nanofluid, pojawienia si¢ osadow na dnie probdéwki oraz oznak sedymentacji
w postaci warstw supernatantu wolnego od MWCNTs. Analizowane uktady zawieraty 2,00% mas.
k-MWCNTs 1 1,00% mas. d-MWCNTs. Pierwsze oznaki destabilizacji, w postaci niewielkiej
ilosci osadow na dnie proboéwek zaobserwowano dla nanofluidow na bazie czystych dioli MEG,
MPG 1 PDO przy predkosci obrotowej 5 000 obr./min. w przypadku nanofluidéw zawierajacych
k-MWCNTs oraz 4 000 obr./min. dla ukladéw zawierajacych d-MWCNTs. Nastepnie utratg
stabilno$ci zaobserwowano dla ukladéw zawierajacych MEG-G, MPG-G i1 PDO-G przy
predkosciach obrotowych 8 000 obr./min. w przypadku nanofluidow zawierajacych k-MWCNTs
oraz 7 000 obr./min. dla uktadéow zawierajacych d-MWCNTs. Dla uktadéw, w ktoérych ciecz
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bazowa stanowila G, pojawienie si¢ osadow zobserwowano po wirowaniu przy predkosci
13400 obr./min. zarowno dla k-MWCNTs jak i d-MWCNTs. W kolejnym kroku wszystkie
nanofluidy poddano wirowaniu przy predkosci obrotowej 13 400 obr./min. W zadnym
z analizowanych przypadkow nie stwierdzono wystepowania warstw cieczy wolnych od
nanorurek weglowych. Przyktadowe zdjecia uktadow po wirowaniu przedstawiono na Rysunku nr
34A-G 1 Rysunku nr 35A-G. Otrzymane wyniki analizy stabilno$ci metoda wirowania pozwalaja
stwierdzi¢, ze na stabilno$¢ nanofluidow wptyw ma ich lepko$¢. Najszybciej na dnie probowki
pojawily si¢ osady w ukladach, w ktorych ciecz bazowsa stanowity poliole — ciecze bazowe

o najnizszej lepkosci.

A B Cc D E F G

Rysunek nr 34 Zdjecia nanofluidow zawierajacych 2,00% k-MWCNTSs po wirowaniu. Widoczne
oznaki destabilizacji w postaci osadow na dnie proboéwki po wirowaniu przy predkosci 5 000
obr./min.. A - MEG, B - MPG, C - PDO; 8000 obr/min. D - MEG-G,
E — MPG-G, F — PDO-G; 13 400 obr./min.: G - G

A B Cc D E F G

—

Rysunek nr 35 Zdjecia nanofluidow zawierajacych 1,00% d-MWCNTs po wirowaniu. Widoczne
oznaki destabilizacji w postaci osadow na dnie probowek po wirowaniu przy predkosci 4 000
obr./min.. A - MEG, B - MPG, C - PDO; 7000 obr/min.: D - MEG-G,
E — MPG-G, F — PDO-G; 13 400 obr./min.: G - G

Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze pojawienie si¢ osadow w trakcie wirowania nie musi

oznacza¢ destabilizacji nanofluidow, a moze $§wiadczy¢ o niedostatecznym zdyspergowaniu
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MWCNTs w trakcie przygotowania. Agregaty, z uwagi na swoj rozmiar i gestos¢, w warunkach
wirowania opadaja najszybciej (Krause 1 in., 2009; Hordy 1 in., 2014a). Nawet przy zastosowaniu
wysokiej szybkosci obrotowej 13 400 obr./min. nie otrzymano catkowitej destabilizacji uktadow
i wystapienia supernatantu pozbawionego MWCNTs, co $wiadczy o wysokiej stabilnosci

analizowanych uktadéw.

7.5.3. Zmiana gestosci i przewodnctwa cieplnego nanofluidéw po czasie

a)  Gestosé

Stabilno$¢ analizowano poprzez pomiar gestosci w temperaturze 298,15 K nanofluidéw
przechowywanych w temperaturze 297 K bez dostgepu $wiatla. Probki do badah pobierano
z gbrnych warstw nanofluidu bez uprzedniego wstrzgsania czy redyspergowania MWCNTs. Dla
wszystkich analizowanych nanofluidéw otrzymano dobra zgodnos$¢ gestosci po czasie ty (p;,)
z wynikami otrzymanymi bezposrednio po przygotowaniu dyspersji (p;,). Zmiana gestosci nie
przekraczala +0,05% 1 +0,08% odpowiednio dla nanofluidow zawierajacych k-MWCNTSs
1 d-MWCNTs, dla pomiaro6w dokonywanych po czasie t,. Najmniejszg zmiang gestosci
charakteryzowaty si¢ nanofluidy PDO+0,50% mas. k-MWCNTs 1 PDO+2,00% mas. k-MWCNTs,
dla ktorych po 37 miesigcach gestos¢ si¢ nie zmienita oraz MPG+0,50% mas. d-MWCNTs, dla
ktorego po 9 miesiacach gesto$é zmienita sic o 0,01 kg'm™. Najwicksza zmiang gestosci
wynoszaca 0,6 kg'm” zmierzono dla nanofluidow MEG+1,00% mas. d-MWCNTs po 28
miesigcach 1 PDO+0,75% mas. d-MWCNTs po 9 miesigcach. Dla nanofluidow, ktorych stabilno$¢
analizowano najdtuzej, a zmiang ggstosci zmierzono po 37 miesigcach, otrzymano przyrost
gestosci o -0,03%, -0,04%, -0,05% 1 -0,01% odpowiednio dla nanofluidow MPG+0,50% mas.
k-MWCNTs, MPG+1,00% mas. k-MWCNTs, MPG+1,50% mas. k-MWCNTs
1 MPG+2,00% mas. k-MWCNTs oraz przyrost 0,0, -0,03, -0,01, 0,0% odpowiednio dla
nanofluidow PDO+0,50% mas. k-MWCNTs, PDO+1,00% mas. k-MWCNTs, PDO+1,50% mas.
k-MWCNTs 1 PDO+2,00% mas. k-MWCNTs. Gestosci nanofluidow bezposrednio po
przygotowaniu t, 1 po czasie t, zamieszczono na Rysunkach nr 36 A-N oraz w Tablicy nr A33
w dodatku A. Na podstawie analiz mozna stwierdzi¢, ze w warunkach statycznych w temperaturze
297 K, otrzymane nanofluidy sa stabilne sedymentacyjnie. Wskazuja na to migdzy innymi roznice
w gestosci po przygotowaniu i po wizualnym zbadaniu stabilno$ci sedymentacyjnej po czasie t,,

ktore nie przekraczaja dwukrotnej wartosci niepewnosci pomiaru (0,6 kg-m™).
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Rysunek nr 36 Ggstos¢ nanofluidow w temperaturze 298,15 K bezposrednio po przygotowaniu
(ty) 1 po analizie stabilno$ci w czasie (t,) w funkcji zawarto$ci wielo$ciennych nanorurek
weglowych A — MEG+k-MWCNTs, B - MEG+d-MWCNTs (Brzéska i in., 2020),

C - MPG+k-MWCNTs (Brzoska i in, 2021), D - MPG+d-MWCNTs,
E - PDO+k-MWCNTs (Brzéska i in., 2021), F - PDO+d-MWCNTs,
G - G+k-MWCNTs, H — G+d-MWCNTs, | - MEG-G+k-MWCNTs, J - MEG-G+d-MWCNTs,
K - MPG-G+k-MWCNTs, L - MPG-G+d-MWCNTs, M - PDO-G+k-MWCNTs,

N - PDO-G+k-MWCNTs

b)  Przewodnictwo cieplne

Stabilno§¢ analizowano rowniez poprzez kontrole przewodnictwa cieplnego
nanofluidow w temperaturze 298,15 K, pobieranych z goérnej warstwy probek rowniez
przechowywanych w temperaturze 297 K bez dostepu $wiatta. Dla wszystkich analizowanych
nanofluidow otrzymano dobra zgodno$¢ wartosci przewodnictwa cieplnego probek po
wizualnej ocenie stabilno$ci sedymentacyjnej po czasie ty (4, ) z wynikami otrzymanymi
bezposrednio po przygotowaniu dyspersji to (Ay,). Zmiana przewodnictwa cieplnego nie
przekraczata +1,1% dla nanofluidow zawierajacych k-MWCNTs i £3,0% dla nanofluidow
zawierajagcych d-MWCNTs. Dla nanofluidow MEG+2,00% k-MWCNTs po 9 miesigcach,
MPG+0,50% k-MWCNTs po 36 miesigcach, PDO+0,50% k-MWCNTs po 36 miesigcach,
MPG-G+0,50% k-MWCNTs po 10 miesigcach, PDO-G+0,50% k-MWCNTs po
10 miesigcach, MEG+0,25% d-MWCNTs po 27 miesigcach, MEG+1,00% d-MWCNTs po
27 miesigcach przewodnictwo cieplne nie uleglo zmianie. Najwigksza zmiang przewodnictwa
cieplnego zmierzono dla nanofluidéw MPG+0,50% mas. d-MWCNTs i MPG+1,00% mas.
d-MWCNTs po 9 miesigcach, zmiana wynosita -2,0% 1 -2,9%.
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Dla nanofluidow, ktorych stabilno$¢ analizowano najdtuzej, a zmiang przewodnictwa
cieplnego zmierzono po 36 miesigcach, otrzymano przyrost przewodnictwa wynoszacy 0,0%,
0,9%, -0,4%, -0,4% odpowiednio dla nanofluidéow MPG+0,50% mas. k-MWCNTs,
MPG+1,00% k-MWCNTs, MPG+1,50% k-MWCNTs, MPG+2,00%
k-MWCNTs oraz 0,0%, -0,4%, 0,8%, 0,4% odpowiednio dla nanofluidow PDO+0,50% mas.
k-MWCNTs, PDO+1,00% mas. k-MWCNTs, PDO+1,50% mas. k-MWCNTs, PDO+2,00%
mas. k-MWCNTs.

mas. mas. mas.

Wyniki pomiar6w zamieszczono na Rysunkach nr 37A-N oraz w Tablicy nr A34
w dodatku A. Na podstawie wykonanych analiz mozna stwierdzi¢, ze w warunkach
statycznych, nanofluidy sg stabilne sedymentacyjnie, a roznice w przewodnictwie cieplnym
bezposrednio po przygotowaniu i po wizualnym zbadaniu stabilnosci sedymentacyjnej po

czasie t, s3 mniejsze niz oszacowana niepewno$¢ pomiaru £5%.
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Rysunek nr 37 Przewodnictwo cieplne nanofluidow w temperaturze 298,15 K bezposrednio
po przygotowaniu (t,) i po analizie stabilno$ci w czasie (t,) w funkcji zawarto$ci nanorurek
weglowych A — MEG+k-MWCNTs, B — MEG+d-MWCNTs (Brzéska i in., 2020),

C - MPG+k-MWCNTs (Brzéska i in., 2021), D - MPG+d-MWCNTs,
E — PDO+k-MWCNTs (Brzéska i in., 2021), F - PDO+d-MWCNTs, G — G+k-MWCNTs,
H - G+d-MWCNTs, | - MEG-G+tk-MWCNTs, J - MEG-G+d-MWCNTs,

K - MPG-G+k-MWCNTs, L - MPG-G+d-MWCNTs, M — PDO-G+k-MWCNTs,
N - PDO-G+k-MWCNTs

Podczas analizy stabilno$ci metoda wirowania oraz poprzez pomiar gestosci
i przewodnictwa cieplnego stwierdzono, ze do peinej analizy stabilnos$ci konieczne jest
wykorzystanie kilku metod badan. Wynika to z roznic pomigdzy tymi metodami.
W metodzie wirowania utrata stabilnosci, polegajaca na pojawieniu si¢ osadu na dnie
proboéwek, byla zalezna od lepkosci cieczy bazowych. Jednakze w zadnym z nanofluidow po

wirowaniu nie stwierdzono pojawienia si¢ cieczy wolnej od nanorurek weglowych.
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Moze to §wiadczy¢ o tym, ze za pojawienie si¢ osadu odpowiedzialne sg agregaty MWCNTs,
ktorych nie udalo si¢ zdyspergowa¢ w trakcie przygotowania nanofluidow. W przypadku
gestosci 1 przewodnictwa cieplnego probka do badania pobierana byta z goérnej warstwy, wiec
byla pozbawiona agregatow MWCNTs, ktére moglyby wptynaé na wynik pomiaru tych
wlasciwosci fizykochemicznych. Podczas badania gestosci i przewodnictwa cieplnego
stwierdzono, ze réznice w pomiarach bazposrednio po przygotowaniu i po czasie t, nie
przekraczaja odpowiednio dwukrotnosci niepewno$ci pomiaru i niepewno$ci pomiaru.
Dowodzi to wysokiej stabilnos$ci analizowanych ukladéw, co jest zgodne z wynikami

stabilnosci sedymentacyjne;.

7.6. Mikroskopia optyczna

W  celu okreslenia struktury wykonano mikrografie optyczne nanofluidow
MEG+2,00% mas. k-MWCNTs, MPG+2,00% mas. k-MWCNTs, PDO+2,00% mas.
k-MWCNTs, G+2,00% mas. k-MWCNTs, MEG-G+2,00% mas. k-MWCNTs, MPG-
G+2,00% mas. k-MWCNTs, PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs oraz MEG+1,00% mas.
d-MWCNTs, MPG+1,00% mas. d-MWCNTs, PDO+1,00% mas. d-MWCNTs,
G+1,00% mas. d-MWCNTs, MEG-G+1,00% mas. d-MWCNTs, MPG-G+1,00% mas.
d-MWCNTs, PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs. Obraz mikroskopowy nanofluidow
zawierajagcych k-MWCNTs pokazat wysoki stopien zdyspergowania, do pojedynczych
nanorurek weglowych w fazie objetosciowej, jednak widoczne byty rowniez agregaty
znacznych rozmiarow o nieregularnych ksztattach. Obraz mikroskopowy byl analogiczny
niezaleznie od rodzaju cieczy bazowej. Mikrografie nanofluidéw zawierajacych k-MWCNT's
zamieszczono na Rysunku nr 38. Obraz mikroskopowy nanofluidow zawierajacych
d-MWCNTs wykazat wysoki stopien zdyspergowania nanorurek weglowych, przy czym byty
one znacznie dluzsze i wyraznie widoczne. Niezaleznie od rodzaju cieczy bazowej mozna
zaobserwowac przestrzenng sie¢ utworzona przez zdyspergowane d-MWCNTs. Polaczenia
utworzone przez proste i lukowate d-MWCNTSs pozwolily na wygenerowanie struktur
o dlugosci kilkudziesieciu mikrometrow. Analogiczne sieci i charakterystyczne polaczenia
podobne do zamka blyskawicznego (ang. zipping, unzipping 1 subzipping) w nanofluidach na
bazie cieczy jonowych z dodatkiem d-MWCNTs zaobserwowata Dzida i in. (Dzida i in.,
2022). Z uwagi na znacznie mniejsza dlugos¢, k-MWCNTs nie tworzg sieci przestrzennych
poréwnywalnych do d-MWCNTs, co potwierdzaja wykonane mikrografie optyczne. Sieci
przestrzenne wplywaja na stabilizacj¢ uktadu oraz moga generowac state mostki termiczne
imechaniczne (Dzida 1 in., 2022). Mikrografie nanofluidéw zawierajagcych d-MWCNTSs

zamieszczono na Rysunku nr 39.
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Rysunek nr 38 Obrazy nanofluidow uzyskane mikroskopem optycznym: A — MEG+2,00%
mas. k-MWCNTs, B — MPG+2,00% mas. k-MWCNTs, C — PDO+2,00% mas. k-MWCNTs,
D - G+2,00% mas. k-MWCNTs, E - MEG-G+2,00% mas. k-MWCNTs,
F — MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs, G — PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTSs
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Rysunek nr 39 Obrazy nanofluidéw uzyskane mikroskopem optycznym: A — MEG+1,00%
mas. d-MWCNTs, B — MPG+1,00% mas. d-MWCNTs, C — PDO+1,00% mas. d-MWCNTs,
D - G+1,00% mas. d-MWCNTs, E - MEG-G+1,00% mas. d-MWCNTs,
F — MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs, G — PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs

7.7. TEM i cryo-TEM
7.7.1. Mikrografie TEM nanorurek weglowych odmytych z nanofluidow

Obrazowanie TEM wykonano dla nanorurek weglowych k-MWCNTs 1 d-MWCNTs
odmytych odpowienio z PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs oraz PDO-G+1,00% mas.
d-MWCNTs. Z uwagi na wysoki stopien zdyspergowania ihomogeniczno$¢ uktadu,
wyizolowanie nanomateriatu z nanofluidu bylo utrudnione. W tym celu nanofluidy poddano
wirowaniu w wirowce Eppendorf Centrifuge MiniSpin G przy predkosci 13 400 obr./min.

przez 15 min, nastgpnie material odstawiono na 5 dni.
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Po tym czasie na dnie probowki udalo si¢ zaobserwowac agregaty nanorurek
weglowych, przy czym w cieczy nad agregatami nadal znajdowata si¢ wigkszo$¢ nanorurek
weglowych. Pozostalg zawiesing zlano znad zagregowanych nanorurek weglowych, nanorurki
weglowe przemyto dwukrotnie woda demineralizowang iacetonem oraz Wwysuszono
w suszarce w temperaturze 363,15 K. Kazdorazowo po przemyciu wodg i acetonem uktad
poddawano ponownie wirowaniu przy predkosci obrotowej 5 000 obr./min. w celu
oddzielenia supernatantu. Wysuszone odmyte nanorurki weglowe poddano analizie TEM,
wedhug analogicznej procedury jak dla nanorurek pierwotnych. Na Rysunku nr 40A 1 40B
zamieszczono mikrografie TEM nanorurek weglowych d-MWCNTs odmytych z nanofluidu
PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs. W obecnosci medium bazowego ze stabilizatorem na
styku nanorurek weglowych uwidoczne sa uklady bardziej obte od nanorurek pierwotnych
oraz charakterystyczne wydatne meniski na styku MWCNTSs 1 w przestrzeni migdzyfazowej.
Na Rysunku nr 41A zamieszczono mikrografie TEM nanorurek k-MWCNTSs odmytych
k-MWCNTs, a na Rysunku nr 41B nanorurki d-MWCNTs odmyte z nanofluidu PDO-
G+1,00% mas. d-MWCNTs. W obu przypadkach widoczne sg warstwy przylegajace do
powierzchni zewnetrznych $cian nanorurek weglowych, ktére najpewniej stanowig
stabilizator PVP40 pokrywajacy nanorurki weglowe 1 izolujacy je od siebie wplywajac tym
samym na popraw¢ stabilnosci dyspersji. Grubo$¢ warsty PVP40 na powierzchni MWCNTs

mozna okresli¢ na 5-20 nm.

A B

Rysunek nr 40 Mikrografie TEM odmytych nanorurek d-MWCNTs z widoczng warstwa
PVP40 w postaci meniskow w obszarze migdzyfazowym (A) 1 (B)
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Rysunek nr 41 Mikrografie TEM odmytych nanorurek z widoczng warstwg PVP40 na
powierzchni dla k-MWCNTs (A) 1 d-MWCNTs (B) (zotte strzatki)

Podobne obte struktury w formie menisk6w w obszarze miedzyfazowym
w mikrografiach TEM wykonanych dla wodnych dyspersji MWCNTs stabilizowanych SDS
zobserwowali Yu 1 in. (Yu 1 in., 2007). Naukowcy okreslili grubo$¢ warstwy SDS
zaadsorbowanej na powierzchni MWCNTs na 5-10 nm. Zastosowany stosunek SDS do
MWCNTs wynosit 1,5:1. Warstwa SDS na powierzchni MWCNTSs najprawdopodoniej nie
stanowita monoczasteczkowej warstwy srodka powierzchniowo czynnego (Yu i in., 2007).
Pokrywanie powierzchni MWCNTs przez polimery wykazalo kilka grup
badawczych, co potwierdzono na mikrografiach TEM. W kazdym z analizowanych
przypadkow polimery wptynety na poprawe stopnia zdyspergowania 1 stabilno$¢ uktadu.
Malikow 1 in. z pomocg techniki TEM otrzymali mikrografie MWCNTSs pokrytych
alkoholem poliwinylowym (PVA). Dokonujac poréwnania otrzymanych mikrografi TEM
MWCNTs pierwotnych oraz pokrytych PVA, wyraznie widoczne byly cienie przy
powierzchni MWCNTs $wiadczace o pokryciu $cianek nanorurek weglowych polimerem.
Naukowcy wykazali, ze PVA czgéciej osadzalo si¢ na powierzchni MWCNTs w miejscach,
gdzie wystepowaly defekty, powstale m.in. w wyniku funkcjonalizacji (Malikov 1 in., 2014).
Zang 1 in. wykonali obrazowanie technika TEM funkcjonalizowanych MWCNTs
pokrytych PVA, ktore nazwali nanokompozytem. W mikrografiach widoczne byly meniski
w obszarze mi¢dzyfazowym. Dzigki rozpuszczalno$ci PVA, nanorurki weglowe pokryte tym
polimerem wykazywaty dobra dyspergowalno$¢ w wodzie po podgrzaniu uktadu (Zhang 1 in.,

2006).
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Hu 1 in. analizowali uktady wodne zawierajace funkcjonalizowane MWCNTs
i kopolimer siloksanowo-polieterowy (PSPEO). PSPEO to amfifilowa makromolekuta,
zawierajaca hydrofobowy tancuch — Si — O — Si — 1 hydrofilowa czgs¢ pochodzaca od tlenku
polietylenu, posiadajaca wlasciwosci zwilzajace 1 obnizajace napiecie powierzchniowe.
W analizowanym  eksperymencie MWOCNTs zostaly zdyspergowane w  wodzie
z wykorzystaniem niekowalencyjnej funkcjonalizacji z udziatem PSPEO. Dyspersje wodne
zawieraly 1% mas. PSPEO i 0,1% mas. sfunkcjonalizowanych MWCNTs. Dzigki
obrazowaniu TEM, ujawniono, ze PSPEO zaabsorbowalo si¢ na powierzchni MWCNTs
tworzac warstwe o grubosci 5—10 nm, ktora zapobiegata ponownej agregacji nanorurek
weglowych. Wyraznie manifestowaty si¢ réwniez meniski w obszarze miedzyfazowym.
Dyspersje byly stabilne przez ponad 3 miesigce, co dowodzi, ze PSPEO skutecznie stabilizuje

wodne dyspersje MWCNTs (Hu 1 in., 2008).

Zhang 1 in. stosowali rozpuszczalne w wodzie polimery PVA 1 glikol polietylenowy
(PEG) do funkcjonalizacji SWCNTSs. Do tego celu zastosowali bezrozpuszczalnikowa metode
z wykorzystaniem dwutlenku wegla w stanie nadkrytycznym. Na mikrografiach TEM
uwidoczniono SWCNTs pokryte polimerem PVA, a w przypadku uktadéw, w ktérych
stosowano PEG, polimer owinat si¢ helikalnie wokot nanorurki weglowej. Widoczne réwniez
byly oble strukry w obszarze miedzyfazowym. Zastosowanie niekowalencyjnej
funkcjonalizacji nanorurek weglowych z wykorzystaniem polimerow rozpuszczalnych

w wodzie, moze wplyna¢ na poprawe stopnia zdyspergowania nanorurek weglowych

w uktadach wodnych (Zhang i in., 2008).

7.7.2. Mikrografie cryo-TEM nanofluidéow

Zaleta kriogenicznej odmiany TEM jest mozliwo$¢ obrazowania mikrostruktury
nanofluiddw w formie niezmienionej przez uprzednie odmywanie i suszenie nanorurek
weglowych. Probka jest przygotowywana poprzez witryfikacj¢ w ciekltym etanie i ewentualne
zestalenia powstaja in situ cryo-TEM. W trakcie prac wykonano mikrografie cryo-TEM
nanofluidow PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs 1 PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs oraz
ukladu bazowego skiadajacego si¢ z PDO-G z dodatkiem 2,50% mas. PVP40. Na Rysunku
nr 42A 1 42B zamieszczono mikrografie cryo-TEM nanofluidu PDO-G+2,00% mas.
k-MWCNTs. Wyraznie widoczny jest wysoki stopien zdyspergowania nanorurek weglowych,
nanorurki weglowe k-MWCNTs wystepuja pojedynczo, wigksze aglomeraty sa praktycznie
nieobecne w obrazie cryo-TEM. Dowodzi to wysokiej skutecznosci PVP40 w roli

stabilizatora i dyspergatora wielo$ciennych nanorurek weglowych w analizowanym uktadzie
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bazowym. Wyraznie widoczne sa rowniez krotkie formy nanorurek weglowych oraz
amorficzne formy wegla, ktore opisywane byly rowniez w analizie mikrografii cryo-TEM dla

nanofluidéw na bazie MPG i PDO w pracy Brzoska i in. (Brzoska i in., 2021). Wyzej

wymienione struktury weglowe moga wpltywaé na stabilizacje otrzymanych dyspersji

(Brzéska i in., 2021). W obrazie cryo-TEM widoczne rowniez sg ciemne nanosferoidy

odpowiadajace najpewniej szybkiemu rozpuszczeniu i ponownemu zestaleniu PVP40 do
formy przede wszystkim amorficznej in situ cryo-TEM. W celu potwierdzenia powyzszych
obserwacji wykonano obrazowanie cryo-TEM ukladu PDO-G z 2,50% mas. PVP40,
a otrzymane mikrografie zamieszczono na Rysunku nr 43A 1 43B. Zgodnie z uprzednim
przypuszczeniem zaobserwowano analogiczne nanosferoidy PVP40 w ukladzie bazowym ze
stabilizatorem PVP40.

Na Rysunku nr 44A 1 44B zamieszczono mikrografie cryo-TEM nanofluidu
PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs. Podobnie jak w  przypadku nanofluidu
PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs, w mikrografiach cryo-TEM wyraznie widoczne sg dobrze
zdyspergowane nanorurki weglowe. Wyraznie widoczne sg pojedyncze, niezagregowane
formy, znaczaco dluzsze niz k-MWCNTs. W odroznieniu obrazéw przedstawionych na
Rysunku nr 42A 1 42B, mikrografie cryo-TEM dla nanofluidu PDO-G+1,00% mas.
d-MWCNTs sa bardziej ostre, bez charakterstycznych nanosferoidalnych form zestalonego
PVP40. Na powierzchni nanorurek weglowych zobserwowa¢ mozna subtelne cienie,
najprawdopodobniej odpowiadajace warstwie stabilizatora na powierzchni nanorurek
weglowych, ktory zestalit si¢ w trakcie pomiaru. Powyzsza obserwacja nie stanowi jednak
reguly 1 nie jest mozliwa do okreslenia na kazdej mikrografii. Powodem moze by¢ dobra
rozpuszczalnos¢ PVP40 w cieczy bazowej i réznica w powinowactwie PVP40 do réznych

nanorurek weglowych i cieczy bazowe;.
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Rysunek nr 42 Mikrografie cryo-TEM nanofluidu PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs (A)
1 (B) z widocznymi nanosferoidami PVP40 zestalonymi in situ cryo-TEM (z6lte strzatki)

A B

Rysunek nr 43 Mikrografie cryo-TEM uktadu bazowego PDO-G z 2,50% mas. PVP40 (A)
1 (B) z widocznymi nanosferoidami PVP40 zestalonymi in situ cryo-TEM (zo6lte strzatki)

A B

Rysunek nr 44 Mikrografie cryo-TEM nanofluidu PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs (A)
1(B) z widocznymi warstwami stabilizatora na powierzchni nanorurek (zo6tte strzatki)
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7.8. Widma Ramana

Spektroskopia Ramana jest uzyteczng technikg badania zwigzkéw chemicznych i ich
mieszanin, w tym rowniez nanofluidow. Technika ta wykorzystuje oddzialywanie $wiatta
z wigzaniami w zwigzkach chemicznych 1 zaliczana jest do kategorii spektroskopii
wibracyjnej. Za pomoca analizy widm ramanowskich mozliwe jest poznanie struktury
chemicznej zwiazkéw, polimorfizmu, krystalicznosci, zanieczyszczen 1 defektow czy
dynamiki molekularnej. W trakcie analizy probka jest wzbudzana za pomoca
monochromatycznego $wiatfa, co wywotuje ruch czasteczek, a nastgpnie analizowane jest ich
oddziatywanie ze §wiattem.

Wykonano widma Ramana dla uktadow bazowych sktadajacych si¢ z czystych dioli
MPG 1 PDO oraz uktadow MPG 1 PDO z 2,50% mas. PVP40. Do wykonania widm Ramana
wybrano czyste diole, a nie uklady bazowe zawierajace réwnomolowe mieszaniny diolu
1 gliceryny, z uwagi na duze podobienstwo widm dioli 1 gliceryny oraz efekt naktadajacych
si¢ sygnatow. Dodatkowym atutem analizy czystych dioli jest dostep do literaturowych widm
czystych dioli MPG 1 PDO. W kolejnym kroku wykonano widma nanofluidow
MPG+2,50% mas. PVP40+2,00% mas. k-MWCNTs i MPG+1,25% mas. PVP40+1,00% mas.
d-MWCNTs oraz PDO+2,50% mas. PVP40+2,00% mas. k-MWCNTs i PDO+1,25% mas.
PVP40+1,00% mas. d-MWCNTs, a takze nanorurek weglowych k-MWCNTs 1 d-MWCNTs.
Nastepnie porownano widma referencyjne MPG, PDO oraz k-MWCNTs 1 d-MWCNTs
z uktadami MPG+2,50% mas. PVP40 oraz PDO+2,50% mas. PVP40 oraz widma otrzymane
dla nanofluidow. W literaturze przedmiotu nie napotkano na wyniki analiz spektroskopii
Ramana analogicznych uktadow.

Przeanalizowano widma ramanowskie, zwlaszcza w kontekscie wewngtrznych zmian
strukturalnych w ponizszych zakresach spektralnych:

1) 200 — 1150 cm™ zwiazane z drganiami szkieletowymi w czasteczkach MPG 1 PDO,

2) 1200 — 2800 cm” zwigzane z typowymi pasmami D, G, D' i 2D okreslajace jako$é
nanorurek weglowych,

3) 2700 — 3050 cm™ pochodzace od symetrycznych i asymetrycznych drgan rozciagajacych
CH,, gdzie x =2, 3.

Wyniki przedstawiono na Rysunku nr 45 i w Tablicy nr 14.

158



Intensywnos$¢ Ramana, a.u,

v (em")

\ D G 2D i D G 2D
I
' ' v I\ L] ' '
LI ’ |
3
A , A = = ; z 4 !\
=== © J R =¥ o ey~ = E S W N — N, - 1 —
5 . d
' E N
@
s MmN, ' R O ¢ e 1| S
3
f\ -:_g POO*2. 500 mas. PYPA0s ; ||
\ A 3 DO mas kWA T n I\ |
fl- /" \ v"“ A E ) -"I \ -I |1 I|r|| A
DRSSt e P~  SERRRR 5, [ VEE— i —— R ey " S , —— T —
w0
K-MWCNTs S |wmwents
e o @ A
d-MWCNTSs /\jL d-MWONTS /\_JL
J A
T L] T A o’ L] LS b L] T
300 600 200 1200 1500 2500 3000 3500 300 B00 800 25&] 30113 35!1!
Przesunigcie Ramana, cm’’ Przesunigcie Ramana, em”’
D
1388 &1 075
B EMWCNTaE-MWCNTS
5 [ 1 4 ® PDCFVPS0+R-MNCNTS -
= | Gl & MPGFVPLD-MWTNTS
1354 - . . 0E5] @ KMWCNTsE-MWENTs H
' ' ® PDO+EVEIDd-MWENTS
1 & MPGHRVPLO-MWENTS
13482 - -
[[HER - 055 105
1350 5 9
= a
= i
® k- MWCNTS/d-MWCNTs 0.43 o
Lo  POO+PVPA04E-MWCNTS | =
& MPG+PVPE0+HE-MWENTS - 1574
® kMWCNT S 035 » 0.2
1346 Sd-MWCNTs .
i " PDO+PYP40+d-MWCNTs |- 1574 -
= MPG+PYPA04+d-MWENTS "
1344 T T T 0.25 T T T 0,0
MWENTS 1,25 1,00% rmas 250 2 00% mas MWCHTs 1.25: 1,00% mas 2,50 J.00% man
PVP4D  d-MWCNTE PRS0 - k-MWENTS BAP40 - d-MWENTs  PYPSD kMWCNTs

Rysunek nr 45 Widma Ramana w temperaturze 29542 K dla cieczy bazowych MPG, PDO
1k-MWCNT oraz nanofluidow MPG+2,50% mas. PVP40+2,00% mas. k-MWCNTs,
MPG+1,25% mas. PVP40 +1,00% mas. d-MWCNTs (A) i PDO+2,50% mas. PVP40 +2,00%
mas. k-MWCNTs, PDO+1,25% mas. PVP40+1,00% mas. d-MWCNTs (B) w zakresie
300-3700 cm’. Pasma (D, G, 2D) dla MWCNTs zaznaczono czarnymi strzalkami.
Przesunigcie pasma (vp 1 vg) (C) 1 stosunki D/G 1 D/2D (D) otrzymano dla mieszaniny
dotyczacej widm referencyjnych czystych MWCNTs

7.8.1. Oddzialywania pomie¢dzy ciecza bazowa, stabilizatorem a MWCNTSs

Analizujac charakter oddziatywan pomiedzy cieczami bazowymi, PVP40
1 MWCNTs wzigto pod uwage bezwzgledne pozycje pasm D, G i1 2D oraz wzajemne stosunki
intensywnosci integralnej D/G 1 D/2D dla badanych nanofluidow. Widma referencyjne
wielo$ciennych nanorurek weglowych k-MWCNT 1 d-MWCNTs przedstawiono na Rysunku
nr 45, a wartosci pasm D, G i 2D i stosunki D/G i D/2D, ktére poshuzyty jako podstawa do

ba

Di2D
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korelacji, przedstawiono w Tablicy nr 14. Otrzymane pozycje pasm D, G i 2D dla
k-MWCNTs wynosity 1346,1 cm™, 1575,3 cm™, 2679,1 cm™, a dla d-MWCNTSs 1346,0 cm™,
15752 cm™, 2678,9 cm’. Otrzymane wartosci poréwnano z danymi literaturowymi
otrzymujac dobra zgodno$¢ z pozycjami pasm otrzymanymi dla wielosciennych nanorurek
weglowych przez Nasouri 1 in. (Nasouri i in., 2017), DiLeo i in. (DilLeo 1 in., 2007) i Antunes
iin. (Antunes iin., 2007). Pasmo D odpowiada defektom i zanieczyszczeniom, reperezentujac
wystepowanie wegla amorficznego na powierzchni nanorurek weglowych, a takze defektow
na powierzchni $cian MWCNTSs utworzonych przez atomy wegla o hybrydyzacji sp® (Antunes
11in., 2007; DiLeo 1 in., 2007; Lehman 1 in., 2011; Nasouri i in., 2017; Tomczyk 1 in., 2020).
Pasma G charakteryzuja krystaliczng grafitowa nature probki, a pasma 2D wskazuja na
uporzadkowang struktur¢ w dalekim zasiggu oraz wystgpowanie zanieczyszczen (Shanov
11n., 2006; Dileo 11in., 2007; Lehman 1 in., 2011). Pasma D 1 G powstaja rowniez w wyniku
stycznych drgan atoméw wegla odpowiednio wzdluz $cian wielosciennych nanorurek
weglowych w warstwie grafitu (Shanov 1 in., 2006). Inne pasma nanorurek weglowych, takie
jak pasmo D', wskazuja na obecno$¢ defektow powierzchniowych (Dresselhaus 1 in., 2002).

W widmach referencyjnych nanorurek weglowych stosunkowo niska intensywnos¢
pasma D i niska warto$¢ stosunku D/G dla obu typéw wieloSciennych nanorurek weglowych
wskazuja na matg liczbe wadliwych arkuszy weglowych zaréwno dla k-MWCNTs jak
1 d-MWCNTs. Jednak w widmach nanofluidow pasma D i G maja wigksza intensywnosc,
a wzajemna relacja miedzy pasmami D/G 1 D/2D ulega modyfikacji zaréwno dla nanofluidow
zawierajacych 2,00% mas. k-MWCNTs jak 1 1,00% mas. d-MWCNTs, co przedstawiono
w Tablicy nr 14. Dowodzi to zwigkszeniu liczby defektow wynikajacych z dzialania
ultradzwigkéw oraz mozliwej eksfoliacji zewnetrznych warstw nanorurek weglowych
w wyniku dziatania ultradzwigkéw oraz medium bazowego ze stabilizatorem. Silniejszy efekt
wzrostu intensywnosci pasm zauwazalny jest dla nanofluidow zawierajacych 2,00% mas.
k-MWCNTs w przypadku obu ukladéw bazowych MPG i1 PDO. Bioragc pod uwage
przesunigcie pasm i zintegrowany stosunek intensywnos$ci, obserwowane efekty sa podobne,
ale nieco wyzsze dla uktadu dla nanofluidow na bazie PDO.

Warto zauwazy¢, ze w widmach otrzymanych dla nanofluidow nie widaé
oddziatywan pomiedzy PVP40 i MWCNTs. Oddziatywania te najpewniej wystepuja, jednak
ich intensywno$¢ jest zbyt niska, aby to zarejestrowal. Podobng zalezno$¢ dla
nanokompozytu PVP-MWCNTs zaobserwowali Nasouri i in. (Nasouri 1 in., 2017).
Charakterystycznym jest rowniez przesuni¢cie w kierunku wyzszych czgstotliwosci pasm D,

G 1 2D otrzymanych dla nanofluidéw, wzgledem wartosci otrzymanych dla k-MWCNTs.
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Przesunigcie pasma D nanofluidow w kierunku wyzszych czgstotliwosci wzgledem pasma D
MWCNTs miescito si¢ w zakresie 7,8—11,9 em’™, pasma G w zakresie 9,3—13,1 cm’a pasma
2D w zakresie 17,2-25,2 cm™. Przesunigcie pasm w kierunku wyzszych czestotliwosci moze
mie¢ zwigzek zrozplataniem i dyspergowaniem nanorurek weglowych w cieczy bazowe;j
w wyniku dziatania ultradzwigkéw oraz stabilizacja przez PVP40. Podobne przesunigcia
pasm zostaty zaobserwowane dla nanokompozytow PVP-MWCNTs (Nasouri i in., 2017) oraz

PE-MWCNTSs (McNally i in., 2005).

Tablica nr 14 Wyniki dopasowania Gaussa-Lorentza widm ramanowskich z uwzglednieniem
pozycji pasm Vvp, Vg 1 Vop oraz stosunkow intensywnosci Ip/lg, In/Iop.

Dopasowania Gaussa-Lorentza

Uktad

bazowy k-MWCNTs d-MWCNTs PVP40 vp VG Vop /e To/ho
(% mas.) (% mas.) (% mas.) (cm') (cm') (cm™)

MPG 2,00 2,50 1357,9 15884 2696,6 0,66 0,64

1,00 1,25 1353,9 1584,6 2704,1 0,32 0,45

PDO 2,00 2,50 1354,0 1584,9 2696,3 0,67 0,69

1,00 1,25 1353,9 1584,6 27042 0,35 0,57

100,0 1346,1 15753 2679,1 0,27 0,28

100,0 1346,0 1575,2 2678,9 0,25 0,28

Zwigkszenie intensywnosci pasm D 1 2D mozna wytlumaczy¢ skroceniem nanorurek
weglowych lub tworzeniem si¢ struktur w wyniku oddzialywan miedzy MWCNT
a stabilizatorem PVP40 oraz ukladem bazowym. Podobne zachowanie dotyczace efektu
wzrostu intensywnosci widocznych pasm opisano wczesniej dla nanorurek weglowych, ktore
zdyspergowano w uktadzie bazowym (Bokobza i Zhang, 2012; Elashmawi 1 H. Gaabour,
2015). Ponadto podobne polozenie i intensywno$¢ pasma D' ukrytego w pasmie G
(1609 cm™) zarowno dla ukladu referencyjnego, jak i dla nanofluidéw sugerujace stala
koncentracje defektow na powierzchni nanorurek weglowych (Dresselhaus i in., 2002;
Pimenta 1 in., 2007). Dodatkowo niezmienne pasmo D', w polgczeniu ze wzrostem
intensywnosci pasma G, wskazuje na oddzialywania mig¢dzyczasteczkowe pomiedzy
sktadnikami uktadu (Dresselhaus 1 in., 2002).

Kolejnym potwierdzeniem wzrostu intensywnos$ci pasma ramanowskiego jest wzrost
warto$ci Ip/lg, ktory koreluje ze wzrostem defektow sieciowych, glownie defektow
krawedziowych (Batakliev 1 in., 2019). Jest to ponownie zwigzane ze wzrostem liczby
defektow powstatych w wyniku przygotowania nanofluidow, w tym glownie dziatania
ultradzwigkow na $cianki MWCNTs. Liczba defektow na powierzchni MWCNTSs wyrazana

jako Ip/lg oraz Ip/Ixp ro$nie z dtugoscia czasu sonikacji i jest zalezna od geometrii MWCNTs,
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przy czym MWOCNTs o wigkszej powierzchni wiasciwej wykazuja mniejsza szybkosé

powstawania defektoéw w funkcji czasu sonikacji (Wang i in., 2017).

7.8.2. Oddzialywania ukladu bazowego z PVP40

Widma Ramana dwuskladnikowych ukladow MPG+2,50% mas. PVP40
1 PDO+2,50% mas. PVP40 wykazuja duze podobienstwo do ukladu pasm w widmach
odniesienia MPG, PDO i PVP40. Warto zauwazy¢, ze na widma MPG+2,50% mas. PVP40
oraz PDO+2,50% mas. PVP40 maja gtéwnie wpltyw diole, z marginalnym wptywem PVP40.
W nanofluidach intensywnos¢ pasm pochodzacych od PVP40 jest na tyle niska, ze widmo
PVP40 nie zostalo umieszczone na Rysunku nr 42. W rezultacie widma Ramana s3
skorelowane glownie z pasmami dioli, w tym symetrycznymi 1 asymetrycznymi drganiami
rozciagajacymi CH,, gdzie x = 2, 3 (2800-3200 cm’), szkieletowymi drganiami
rozciagajacymi C-C-C z deformacja CH,, gdzie x = 2, 3 (800-1150 cm™) i zginajacymi
drganiami C-C-C, drganiami skretnymi -CH>OH 1 -OH oraz drganiami zginajagcymi C-C-O
(200-700 cm™) (Mohacek-Grogev i Baran, 2020).

Nalezy zauwazy¢, ze w nanofluidach intensywno$é wielu pasm powyzej 1150 cm™,
charakterystycznych dla MPG i1 PDO, wplyw ma intensywno$ci pasm nanorurek weglowych
inie mozna ich uwzglednia¢ w analizie oddziatywan uktadu bazowego z PVP40. Podobnie
wiele pasm ponizej 700 cm™ jest stosunkowo stabych i ich intensywno$é ulega dodatkowemu
ostabieniu pod wptywem nanorurek weglowych. Dlatego najwigcej informacji niosg pasma
mieszczace sie w przedziale 800—1150 cm™. W przypadku PDO w tym zakresie przesuniecia
widma manifestujg si¢ roOwniez roznice konformacyjne, wykazujac dobrze obserwowalne dwa
lub trzy wspélzalezne konformery: tGGt (867, 989, 1032 cm™), tGG'g (853, 925, 1065 cm™)
i gGG'g (925, 989, 1115 cm™), gdzie wielkie litery G i G' odnosza si¢ do dodatniego lub
ujemnego kata torsyjnego konformacji gauche w odniesieniu do obrotu wokol wigzania
wegiel-wegiel, a matle litery t i g odnosza si¢ do konformacji trans lub gauche z rotacja wokot
wigzania wegiel-tlen. (Mohacek-Grosev 1 Baran, 2020). Na konformacje czasteczek PDO
wplyw maja rowniez miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe (Bultinck 1 in., 1995).

Porownanie widm ramanowskich MPG, PDO oraz MPG+2,50% mas. PVP40
1PDO+2,50% mas. PVP40 ujawnia nieznaczne przesuni¢cia pasm w ramach bledu
rozdzielczo$ci 1 poréwnywalne intensywnosci pasm dla poszczegdlnych prazkéow, co
wskazuje na stabe oddziatywania miedzyczasteczkowe migdzy MPG i1 PVP40 oraz PDO
1 PVP40. Jednak pewne zmiany intensywnos$ci pasm obserwuje si¢ w widmach nanofluidow,

co przedstawiono na Rysunku nr 46.
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Rysunek nr 46 Widma Ramana w temperaturze 295+2 K dla odniesienia MPG, PDO,
k-MWCNT 1d-MWCNTs oraz nanofluidow MPG+2,00% mas. k-MWCNTs, MPG +1,00%
mas. d-MWCNTs (A) 1 PDO+2,00% mas. k-MWCNTs, PDO+1,00% mas.
d-MWCNTs (C) w zakresie 300-1150 cm™ oraz w zakresie 2800-3050 cm™ (B) i (D).
Widma nanofluidéow zawierajacych 2,00% mas. k-MWCNT powiekszono pieciokrotnie,
a widma nanofluidéw zawierajacych 1,00% mas. d-MWCNT powigkszono dwukrotnie.
Wszystkie widma znormalizowano, aby §ledzi¢ zmiany strukturalne.

Efekt jest stabszy dla PDO 1 bardziej wyrazny dla MPG, zwlaszcza biorac pod uwage

glowny szkielet C-C-O (802, 841 cm™) z CH; (2880, 2980 cm™). Te zmiany sugeruja ruch

obrotowy tego fragmentu molekularnego w wyniku oddzialywan miedzyczasteczkowych
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z nanorurkami weglowymi. Podobnie subtelne zmiany obserwuje si¢ przy wyzszej i nizszej
zawartosci k-MWCNTs i d-MWCNTs.

W przypadku nanofluidow zawierajacych PDO, widoczne s3 zmiany intensywnosci
wzajemnych pasm (853, 867, 1032 cm™), ktore sugeruja dodatkowe zmiany konformacyijne
czasteczek PDO zwigkszajace udzial konformeru tGGt w uktadzie (Mohacek-Grosev i Baran,
2020). Zmiany konformacyjne PDO moga by¢ propagowane przez oddziatywania
miedzyczasteczkowe pomiedzy PDO, PVP40 a MWCNTs.

7.9. Cytotoksycznosé

W ramach niniejszej pracy zbadano toksyczno$¢ MPG 1 PDO oraz nanofluidy na
bazie tych dioli z 2,00% mas. k-MWCNTs. Analizy cytotoksycznos$ci zostaly wykonane przez
dr. Michata Kuczaka oraz dr hab. Anne¢ Mrozek-Wilczkiewicz, prof. US. Wykorzystano linie
ludzkich prawidlowych fibroblastow skérnych (NHDF), a wyniki badan opublikowano

w (Brzoska i in., 2021). Analiza dziatania cytotoksycznego dla prawidlowych komorek skory

miata na celu ocen¢ czy bezposredni kontakt badanych nanofluidow ze skora moze nies¢ za
sobg niekorzystne konsekwencje zdrowotne. W przypadku k-MWCNT udato si¢
zdyspergowa¢ nanorurki weglowe w podlozu, jednak tylko w niewielkim stezeniu
(0,04 mg/cm®). Czysty MPG i PDO rozpuszczono w pozywce hodowlanej w wysokim
stezeniu (20 mg/cm’) i po 72 godzinach inkubacji z linia komérkowa NHDF wykazano brak
zahamowania proliferacji komorek. Po zdyspergowaniu nanofluidow MPG+2,00% mas.
k-MWCNT oraz PDO+2,00% mas. k-MWCNTs w podlozu zawierajacym BSA otrzymano

uklady o stezeniu 2 mg/cm’ wystarczajaco zdyspergowane do zbadania ich toksycznosci.

Osiggnigte maksymalne stezenia nie spowodowaly zahamowania proliferacji
wykorzystywanej w badaniu linii komérkowej. Przy stezeniu 2 mg/cm’ nanofluidy
MPG+2,00% mas. k-MWCNTs oraz PDO+2,00% mas. k-MWCNTs nie byly toksyczne
w stosunku do prawidlowych komorek skory, a jednocze$nie nanofluidy byly lepie;j
zdyspergowane w pozywce niz czysty k-MWCNT. Powyzsze wyniki stanowig wazny
wniosek dotyczacego toksycznosci nanofluidow. W badaniach potwierdzono cytotoksyczne
dziatanie nanorurek weglowych dla NHDF, tak jak w wynikach badan opublikowanych przez
Patlolla i in. (Patlolla i in., 2010), poniewaz 0,04 mg/cm’® MWCNT hamuje proliferacje
komoérek NHDF do 30%. Zdyspergowane k-MWCNT w tym samym stezeniu (0,04 mg/cm’)
w nanofluidach, nie wykazaty dziatania toksycznego dla liniit NHDF. Wyniki te wskazuja, ze
zdyspergowanie k-MWCNTs w MPG z PVP40 lub PDO z PVP40 zmniejszylo toksyczno$¢
k-MWCNT. Wyniki otrzymanych badan zamieszczono na Rysunku nr 47.
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Rysunek nr 47 Zdolno$¢ do przezycia komorek NHDF po 72 godzinach inkubacji
z MPG, PDO, k-MWCNTs oraz nanofluidami o wyj$ciowym sktadzie MPG+2,00% mas.
k-MWCNTs, PDO+2,00% mas. k-MWCNTs w zalezno$ci od stezenia (Brzoska i in., 2021)
— Dodatek B

7.10. Przeniesienie skali

Jedng z trudno$ci zwigzanych z realnym zastosowaniem nanofluidow jest
przeniesienie skali otrzymywania z laboratoryjnej do ulamkowo-technicznej, a nast¢pnie
produkcyjnej. Trudnosci wynikaja z braku standardowych metod opracowanych dla tego typu
uktadow oraz z koniecznosci wykorzystania homogenizacji ultradzwickowej dla otrzymania
odpowiedniego stopnia zdyspergowania nanoczastek.

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej do przeniesienia skali otrzymywania
nanofluidow ze skali laboratoryjnej do ulamkowo-technicznej zastosowano uktad
przeptywowy do homogenizacji ultradzwigkowej UIP2000hdT (Hielscher, Niemcy) o mocy
2 kW. Uklad sktadat si¢ z generatora ultradzwigkow, przetwornika, reaktora przeptywowego,
sonotrody 1 wzmacniacza amplitudy. Sonotrod¢ stanowita blokowa sonotroda tytanowa
o $rednicy 34 mm i dtugosci 125 mm, umozliwiajaca uzyskanie amplitudy drgan do 24 pm,
a w polaczeniu ze wzmacniaczem amplitudy do 53 pm. Uktad posiadat naczynie zbiorcze
wyposazone w plaszcz chlodzacy podlaczony do cyrkulatora agregatowego DACS8 Plus
(LaboPlay, Polska), a do przeptywu probki wykorzystano pompe progresywna kawitacyjna

(Seepex, Niemcy). Schemat uktadu zamieszczono na Rysunku nr 48.
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Rysunek nr 48 Schemat ukladu do utamkowo-technicznego otrzymywania nanofluidow
UIP2000hd (Hielscher, Niemcy) o mocy 2 kW; a - generator ultradzwickow, b - sonotroda,
¢ — wzmacniacz sonotrody, d - przetwornik ultradzwickowy, e - reaktor przeptywowy,
f — szafa dzwigkoszczelna, g - czujnik cis$nienia, h - rura od plaszcza chlodzacego, 1 - wlot
chlodziwa, j - pneumatyczny zawoér zaciskowy, k - wlot pneumatyczny, 1 - wylot chlodziwa,
m - zbiornik z ptaszczem chlodzacym, n - pompa, o - stator pompy

Przed rozpoczeciem homogenizacji ultradzwigkowej, przygotowywano uklad przez
rozpuszczeniec PVP40 w cieczy bazowej wykorzystujac mieszadlo mechaniczne.
Kazdorazowo przygotowywano 2 dm’ probki. Po rozpuszczeniu PVP40 w ukladzie bazowym
odwazano odpowiednig ilo§¢ MWCNTSs i ponownie mieszano mieszadlem mechanicznym.
Tak przygotowany uktad wlewano do naczynia zbiorczego i rozpoczynano homogenizacje
ultradzwigkowa.

Amplitud¢ drgan ustawiono na 50% wydajnosci co odpowiada ok. 12 pm, analize
procesu prowadzono zbierajac dane w postaci czasu sonikacji i ilo§ci energii dostarczonej do
probki w jednostce czasu. Proces prowadzono utrzymujac state ci$nienia w reaktorze
przeptywowym, unikajac skokoéw cisnienia powyzej 5 barow. Cisnienie w reaktorze
przeptywowym regulowano poprzez moc pompowania. W trakcie procesu kontrolowano
temperature nanofluidu i w razie koniecznosci chtodzono wykorzystujac medium chtodzace
w plaszczu chlodzagcym naczynia zbiorczego. Zastosowany uklad zaklada prace
w przeptywie, a ciecz podawana byla przeciwnie do kierunku rozchodzenia si¢ fal

ultradzwigkowych.
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Proces przeniesienia skali przeprowadzono dla dwéch nanofluidow MPG-G+2%
mas. k-MWCNTs i PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs, ktére charakteryzowaty si¢ wysokim
przewodnictwem cieplnym (odpowiednio 0,292 W-m™-K™ i 0,347 W-m™-K™) i nie zawieraty
toksycznego MEG. Proces homogenizacji prowadzono przez 10 minut dla kazdego
nanofluidu, co 2 minuty wizualnie analizujac stopien zdyspergowania MWCNTs. Do kazdej
z probek dostarczono po 2 Wh/g probki. Po czasie 10 minut zakonczono proces
homogenizacji, a nanofluidy poddano analizie wiasciwosci fizykochemicznych. Wyniki

zamieszczono w Tablicy nr 15.

Tablica nr 15 Ggsto$¢, przewodnictwo cieplne 1 lepko$¢ w temperaturze 298,15 K
nanofluidow MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs 1 PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs
otrzymanych w skali utamkowo-technicznej. Warto$ci porownano z otrzymanymi w skali
laboratoryjnej bezposrednio po otrzymaniu nanofluidow

A
R
Akronim P e L
(kg'm™) (%) (mPa-s) (%) (W-m™-K™) (%)
MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs 1160,89 0,01 685,0 -0,70 0,300 2,7
PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs 1160,93 0,06 605,0 -1,1 0,350 0,86

T —wartosci otrzymane w skali utamkowo-technicznej
L —warto$ci otrzymane w skali laboratoryjne;j

Wiasciwosci  fizykochemiczne nanofluidow otrzymanych wskali ulamkowo-
technicznej porownano z wynikami nanofluidow otrzymanych w skali laboratoryjnej
bezposrednio po sonikacji. Dla nanofluidu MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs uzyskano dobra
zgodno$¢, przyrost gestosci wynidst 0,01%, przyrost lepkosci dynamicznej wynidst -0,70%, a
przyrost przewodnictwa cieplnego 2,7%. Dla nanofluidu PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs
uzyskano rowniez dobra zgodno$¢, przyrost gestosci wynidst 0,06%, przyrost lepkosci
dynamicznej wyniost -1,1%, a przewodnictwa cieplnego 0,86%. Wszytskie réznice miescily
si¢ w zakresach bledow pomiaréw, co dowodzi, ze proces otrzymywania jest skalowalny. Na
Rysunku nr 49 zamieszczono zdjgcia probek otrzymanych w skali utamkowo-techniczne;.
W przypadku dalszego skalowania do skali technicznej istnieje mozliwo$¢ polaczenia
szeregowego urzadzen przeplywowych w bateri¢ homogenizatoréw 1 prowadzenia procesu

w systemie ciggtym.

167



A B C

® 0 .

Rysunek nr 49 Zdjecia na szkietkach zegarkowych nanofluidow otrzymanych w skali
ulamkowo-technicznej; A,C — MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs, B — PDO-G+1,00% mas.
d-MWCNTs

8. Dyskusja wynikow

Rozwoj réznych gatezi przemystu, miniaturyzacja urzadzen 1 wzrost ich wydajnosci
stanowi przyczyne, dla ktorej rozwigzania z obszaru zarzadzania cieptem s3 szeroko
analizowane. Naukowcy staraja si¢ wptyna¢ na poprawg¢ wymiany ciepla, ograniczy¢ tarcie
1 moc pompowania cieczy przenoszacych ciepto. Nanofluidy z uwagi na swoje wyjatkowe
wiasciwosci w szczeg6lnosci wyzsze przewodnictwo cieplne w stosunku do cieczy bazowych
stanowig potencjalnie idealne rozwigzanie dla obszaru zarzadzania cieptem. Obecno$¢
nanoczastek w nanofluidach poprawia ich wlasciwosci termiczne, w szczegolnosci zwigksza
przewodnictwo cieplne (Choi, 2009). Dlaczego zatem pomimo kilku dziesiecioleci, od kiedy
pierwsze nanofluidy zostaty opisane, a ich wilasciwosci fizykochemiczne zmierzone, nie
doszto do powszechnego ich zastosowania jako nowych cieczy przenoszacych ciepto? Mozna
wymieni¢ kilka powodoéw. Jednym z nich jest réznorodno$¢ skladéw, a tym samym
dostgpnos¢ surowcoéOw na skalg przemystowa. Szczegdlng uwage nalezy zwrdci¢ tu na
nanoczastki. Kolejny problem stanowi¢ moze jako$¢ materialu otrzymywanego na skale
techniczng oraz jego cena. Niebagatelng role odgrywa rowniez metoda otrzymywania
nanofluidoéw, jej skalowanie 1 powtarzalno$¢ szarz. Najistotniejszy problem ograniczajacy
mozliwo$¢ realnego zastosowania nanofluidow jako cieczy przenoszacych cieplo jest ich
niska stabilno$¢. W niniejszej pracy postawiono trzy cele badawcze, ktore moga przyczyni¢

si¢ do zastosowania nanofluidow jako nowych cieczy przenoszacych ciepto.
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8.1. Opracowanie  skltadow i  metody  otriymywania nanofluidow
charakteryzujqcych si¢ dlugoterminowq stabilnoscig sedymentacyjnqg oraz wyzszym
przewodnictwem cieplnym w stosunku do cieczy bazowych
Nanofluidy to ukfady zawierajace nanoczastki zdyspergowane w cieczy bazowej,

z dodatkiem lub bez dodatku stabilizatorow. Obecno$¢ zdyspergowanych nanoczastek
wplywa na wlasciwosci fizykochemiczne nanofluidow, w tym ich przewodnictwo cieplne.
Projektowanie nanofluidow rozpoczaé nalezy od wyboru cieczy bazowej. Rodzaj cieczy
bazowe] wplywa na gestosé, lepkos¢, przewodnictwo cieplne i stabilno§¢ nanofluidow.
W niniejszej pracy wytypowano 7 uktadow bazowych na bazie polioli: MEG, MPG, PDO, G
1 mieszaniny rownomolowe MEG-G, MPG-G 1 PDO-G. Poliole z uwagi na wlasciwosci
fizykochemiczne, stanowiag odpowiednie medium, ktére odpowiada wymaganiom szerokiej
gamy zastosowan z obszaru zarzadzania cieptem. Charakteryzuja si¢ niskg temperaturg
krystalizacji 1 wysoka temperaturg wrzenia, zwlaszcza w mieszaninie w wodg. MEG stanowi
konwencjonalng ciecz przenoszacg ciepto w wielu zastosowaniach przemystowych oraz jest
czesto analizowany jako ciecz bazowa w nanofluidach (Xie 1 in., 2003; Liu 1 in., 2005; Harish
iin., 2012; Hordy i in., 2014a; Camarano i in., 2016; Sani i in., 2018; Zyta i in. 2018; Zeroual
1 1in., 2020; Brzéska i in., 2020). W niniejszej pracy MEG postuzyt jako uktad wzorcowy.

Z powodu toksycznych wiasciwosci charakteryzujacych MEG, analizowano inne poliole,
takie jak MPG 1 PDO, ktore zdecydowanie rzadziej wystepujag w literaturze dotyczacej
nanofluidow jako ciecze bazowe (Bakthavatchalam 1 in., 2020; Boncel 1 in., 2017b; Wang
1in., 2023). MPG 1 PDO stanowig nietoksyczne zamienniki MEG w zakresie plynow
przenoszacych cieplo, poniewaz s3 otrzymywane na skale przemystowag ze zrddet
odnawialnych. Jako ciecze bazowe analizowano rowniez G irownomolowe mieszaniny
MEG-G, MPG-G i PDO-G. Zastosowanie rownomolowych mieszanin dioli z G pozwolito na
otrzymanie przewodnictwa cieplnego cieczy bazowej zblizonego do przewodnictwa
wzorcowego MEG, jednoczesnie dodatek diolu do G spowodowat obnizenie jego lepkosci, co
przedstawiono na Rysunku nr 50. Wysoka lepko$¢ cieczy bazowej moze ograniczaé ruchy
Browna nanoczastek, co wplywa na spadek ich przewodnictwa cieplnego (Tsai i in., 2008),
jednocze$nie lepko$¢ ma istotne znaczenie dla stabilno$ci ukladéw dyspersyjnych.

Wiasciwosci fizykochemiczne uktadéw bazowych zamieszczono w Tablicy nr 9.
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Rysunek nr 50 Lepkos$¢ dynamiczna cieczy bazowych w temperaturze 298,15 K (A),
przewodnictwo cieplne cieczy bazowych w temperaturze 298,15 K (B) (Brzéska i in., 2020,

2021)

W kolejnym kroku dokonano wyboru nanoczastek. W trakcie pracy analizowano
rozne rodzaje nanoczastek w tym nanoczastki metali 1 tlenkow metali oraz wielo$cienne
nanorurki weglowe. Prace nad nanofluidami z nanoczastkami metali 1 tlenkow metali nie
pozwolity na opracowanie uktadow stabilnych ditugoterminowo, a wyniki tych wstepnych
badan nie zostaly przestawione w niniejszej rozprawie doktorskiej. Ostatecznie do badan
wytypowano dwa rodzaje wielosciennych nanorurek weglowych, k-MWCNTs stanowily
produkt komercyjnie dostgpny, a d-MWCNTs zostaty zsyntezowane przez grupe prof. dr. hab.
inz. Stawomira Boncla z Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej. Nanorurki weglowe
roznity si¢ przede wszystkim nominalng dlugoscig (Tablica nr 10), co miato na celu zbadanie
wplywu dhugosci MWCNTs na wlasciwosci fizykochemiczne nanofluidow. Wytypowane
MWCNTs pozwolily takze na poréwnanie wiasciwo$ci materiatu jakosci technicznej, ktory
jest dostgpny komercyjnie oraz materialu otrzymanego w rezimie laboratoryjnym.
W nanofluidach zastosowano 0,50%, 1,00%, 1,50% i 2,00% mas. k-MWCNTs. i 0,25%,
0,50%, 0,75% 1,00% mas. d-MWCNTs.

W celu oceny jakosci materialu wykonano szczegotowe mikrografie TEM, ktore
pozwolity stwierdzi¢, wystgpowanie podobnych defektow w budowie i na powierzchni
zarowno k-MWCNTs jak 1 d-MWCNTs (Rysunki nr 5-17). Wskazuje to, ze wystepowanie
defektow jest nierozerwalnie zwigzane z otrzymywaniem MWCNTs.

Dla odpowiedniego stopnia zdyspergowania i stabilnoSci MWCNTs w cieczy

bazowej zastosowano stabilizator PVP o $redniej masie czasteczkowej rownej 40 kDa
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(PVP40). W trakcie prac analizowano réwniez PVP o $redniej masie czasteczkowej 10 kDa
1360 kDa, jednak tylko w przypadku PVP40 otrzymano odpowiednig stabilno$¢. PVP
stanowi nietoksyczny polimer o dobrej rozpuszczalnosci w poliolach, a obecnos¢ w jego
czasteczce grupy karbonylowej umozliwia tworzenie wigzan wodorowych z cieczami
bazowymi (Cai i in., 2005). PVP poprawia stopien zdyspergowania nanoczastek dzigki
zmniejszeniu oddzialywan van der Waalsa pomigdzy nanoczastkami. Jako mechanizm
stabilizacji PVP uwaza si¢ stabilizacj¢ steryczng, wywolang obecnoscig hydrofobowych
fancuchow weglowych (Si 1 in., 2006). PVP wystepuje w literaturze jako stabilizator lub
dyspergator nanoczastek metali 1 lub tlenkow metali (Zhu 1 in., 2004; Wang 1 in., 2005; Singh
1 Raykar, 2008; Shahrul 1 in., 2016; Yaqoob 1 in., 2020) oraz, cho¢ zdecydowanie rzadziej,
nanorurek weglowych, glownie w Srodowisku wodnym (Almanassra 1 in., 2020;
Fadhillahanafi 1 in., 2013; Mohd Saidi i in., 2022; O’Connell 1 in., 2001; Wang 1 in., 2014).
PVP jako stabilizator MWCNTs w nanofluidach na bazie polioli nie byt dotad szeroko
analizowany. Napotkano nieliczne prace, w ktérych PVP pehito role stabilizatora nanorurek
weglowych w srodowisku MEG lub mieszaniny MEG 1 wody (Abdullah i in., 2016; Bai 1 in.,
2020; Brzéska i in., 2020; Leong i in., 2016; Rudyak 1 Tretiakov, 2019) oraz MPG
1 mieszaniny MPG 1 wody lub PDO (Brzéska i in., 2021; Wang i in., 2023).

Otrzymywanie nanofluidow zawierajagcych MWCNTs prowadzone jest metoda
dwuetapowa (Berrada i in., 2019; Hamze 1 in., 2020; Hordy i in. 2014a; Liu 1 in., 2005; Wang
1 1in., 2023; Xie 1 in., 2003), nie s3 znane metody jednoetapowe dla tego typu uktadow.
Roéznice w metodzie przygotowania polega¢ moga na sposobie dyspergowania MWCNTs.
W niniejszej pracy zastosowano metode angazujacg ultradzwigki, co przyniosto oczekiwany
efekt w postaci odpowiedniego stopnia zdyspergowania oraz stabilnosci ukladow. Metode
z uzyciem ultradzwieckOw wykorzystano rowniez przy przeniesieniu skali otrzymywania do
skali utamkowo-technicznej. W tym przypadku wykorzystano uktad przeptywowy, w ktorym
ultradzwigki dziataja na nanofluid przeptywajacy w ukladzie w sposob ciggly (Rysunek nr
48). W trakcie pracy dostosowano ilo$¢ energii dostarczanej do probki, tak, aby uzyskac
powtarzalno$¢ wilasciwosci fizykochemicznych z ukladami otrzymanymi laboratoryjnie.
Probki otrzymane ta metoda poddano analizie stabilno$ci sedymentacyjnej, a do dnia opisu

niniejszej pracy doktorskiej nie zaobserwowano oznak utraty stabilnosci (8 miesigcy).

W ramach pracy przygotowano 56 nanofluidow, ktore poddano analizie wlasciwosci
fizykochemicznych. Dla wszystkich opracowanych nanofluidow otrzymano przyrost

przewodnictwa cieplnego w temperaturze 298,15 K w stosunku do cieczy bazowej (Tablica nr
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Al8 1 A19 w dodatku A). Najwickszy procentowy przyrost przewodnictwa cieplnego
nanofluidéow zawierajacych 2,00% mas. k-MWCNTs w stosunku do cieczy bazowych
w temperaturze 298,15 K, otrzymano dla nanofluidu, w ktérym medium bazowe stanowit
MEG (26%) i MPG (25%). Najmniejszy procentowy przyrost uzyskano dla nanofluidu,
w ktorym ciecz bazowa stanowita rownomolowa mieszanina MPG-G (20%) oraz sama G
(21%).

Wzrost przewodnictwa cieplnego nanofluidéw zawierajacych 1,00% mas.
d-MWCNTs byl znaczaco wyzszy niz nanofluidow zawierajacych taka samg ilos¢
k-MWCNTs, dla wszystkich rodzajow cieczy bazowych. Najwigkszy procentowy wzrost
przewodnictwa cieplnego nanofluidow zawierajacych 1,00% mas. d-MWCNTs w stosunku do
cieczy bazowych w temperaturze 298,15 K, otrzymano dla nanofluidu, w ktéorym ciecz
bazowa stanowil MPG (38%) 1 rownomolowa mieszanina PDO-G (38%). Najmniejszy
procentowy wzrost otrzymano dla nanofluidu, w ktorym ciecz bazowa stanowila
rownomolowa mieszanina MEG-G (34%) oraz MEG (31%). Nalezy zaznaczy¢, ze
w przypadku nanofluidow, w ktoérych dyspergowano 1,00% mas. d-MWCNTs, nawet
najnizszy procentowy wzrost przewodnictwa cieplnego byl znaczaco wyzszy niz najwickszy
wzrost przewodnictwa cieplnego dla nanofluidow, w ktorych faze dyspergowang stanowito
2,00% mas. k-MWCNTs oraz od dwukrotnie do ponad trzykrotnie wyzszy dla nanofluidow
zawierajacych 1,00% mas. k-MWCNTs dla tej samej cieczy bazowej. Dowodzi to, ze dlugos¢
nanorurek weglowych ma istotne znaczenie w mechanizmie przewodzenia ciepta.

Wyniki prezentowane w literaturze charakteryzuja si¢ duza roznorodnoscig sktadow
nanofluidow 1 warunkéw pomiaru wilasciwosci fizykochemicznych, nawet dla tej same;j
cieczy bazowej. Pordwnanie wynikow otrzymanych w niniejszej pracy z danymi
literaturowymi jest utrudnione. Dla uktadow na bazie MEG 1 1,0% obj. MWCNTs (ok. 1,9%
mas) bez dodatku stabilizatora otrzymano wzrost przewodnictwa cieplnego wynoszacy 28%
w temperaturze 338,15 K (MWCNTs—COOH S$rednica 30 nm, dlugos¢ 60 pm, stopien
czystosci b.d.) (Xie 1 Chen, 2009), 18% w temperaturze 298,15 K (MWCNTs—OH $rednica
15 nm, dlugo$¢ 30 um, stopien czystosci b.d.) (Chen i in., 2008), 13% w temperaturze 298,15
K (MWCNTs—COOH S$rednica 15 nm, dtugos$¢ 30 um, stopien czystosci b.d.) (Xie i in., 2003)
1 12% w temperaturze 298,15 K (MWCNTs $rednica 20-50 nm, dlugos¢ kilka um, stopien
czystosci b.d.) (Liu 1 in., 2005). Dla pordwnania w niniejszej pracy otrzymano 26% wzrost
przewodnictwa cieplnego dla MEG+2,00% mas. k-MWCNTs oraz polepszenie o 31%
przewodnictwa cieplnego dla MEG+1,00% mas. d-MWCNTs w temperaturze 298,15 K.

Jedynie w jednej pracy Autorzy raportuja wigkszy, niz uzyskany w niniejszej pracy, wzrost
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przewodnictwa cieplnego wynoszacy 72% w temperaturze 306,15 K dla MEG+0,4% mas.
MWCNTs—COOH ($rednica 60—100 nm, dlugo$¢ 5-15 pum, stopien czystosci >95% mas.)
(Singh 1 in., 2012). Autorzy nie podali informacji dotyczacej stabilnosci uktadu,
a przewodnictwo cieplne MEG wynosilo 0,252 W-m™ K™ (Singh i in., 2012), tj. bylo 0 2%
WYZSze niz otrzymane w niniejszej pracy.

W przypadku nanofluidow z MPG danych literaturowych jest znaczaco mniej.
Najwieksze polepszenie przewodnictwa cieplnego wynoszace 39% w temperaturze 298,15 K
otrzymano dla uktadu zawierajacego 1,0% mas. ultra dlugich MWCNTs ($rednica 60 nm,
dlugos¢ ok. 2 mm, stopien czystosci b.d.) bez dodatku stabilizatora (Boncel i in., 2017a).
Wzrost ten jest poroOwnywalny do uzyskanego w niniejszej pracy, wynoszacego 38%

w temperaturze 298,15 K dla uktadu MPG+1,00% mas. d-MWCNTs,.

W literaturze przedmiotu nie znaleziono prac dotyczacych przewodnictwa cieplnego
nanofluidow na bazie PDO. Natomiast dla nanofluidow z G znaleziono jedng prace
sprawozdajacg wzrost przewodnictwa cieplnego, wynoszacy 16,0% w temperaturze 298,15 K,
dla uktadu zawierajacego 1,0% obj. (ok. 1,7% mas.) MWCNTs—OH ($rednica 15 nm, dlugos¢
30 um, stopien czystosci b.d.) bez dodatku stabilizatora (Chen 1 in., 2008). Jest to lepszy
wynik niz otrzymany w tej pracy dla G+1,00% mas. k-MWCNTs, ktory wyniost 10%. Z kolei
jest to gorszy wynik niz otrzymany w tej pracy dla G+2,00% mas. k-MWCNTs, ktory
wyniost 20%, oraz znacznie gorszy niz otrzymany dla G+1,00% mas. d-MWCNTs, ktory
wyniost 36% . Wszystkie wyniki odnoszg si¢ do temperatury 298,15 K.

Na podstawie danych literaturowych mozna stwierdzi¢, ze otrzymane wzrosty
przewodnictwa cieplnego w stosunku do cieczy bazowej sg zdecydowanie wyzsze niz
przedstawione w literaturze przedmiotu dla tej samej cieczy bazowej i tej samej lub zblizone;j
zawartosci MWCNTSs, w przypadku gdy nanorurki weglowe stanowia d-MWCNTSs lub sa
poréwnywalne lub nieznacznie nizsze dla ukltadow zawierajacych k-MWCNTs.

Rodzaj analizy stabilnosci dostosowano do ukladu 1 metody stabilizacji
izastosowano metod¢ sedymentacyjng, poprzez wirowanie oraz pomiar gestosci
1 przewodnictwa cieplnego w czasie. Poniewaz w wyniku stabilizacji sterycznej, nie dochodzi
do wzrostu potencjatu warstw, do pomiaru stabilno$ci uktadéw wykorzystujacych te
stabilizacj¢ nie stosuje si¢ pomiaru potencjatu zeta (Chakraborty 1 Panigrahi, 2020), metoda
DLS zostata odrzucona, poniewaz w tej metodzie czastki charakteryzowane sg przez promien
hydrodynamiczny, co w przypadku nanorurek weglowych zwigksza znaczaco blad pomiaru.

W  zakresie stabilno$ci sedymentacyjnej, ktora charakteryzowala si¢ brakiem

objawoéw destabilizacji uktadow, pojawieniem si¢ supernatantu czy sedymentacji MWCNTs,
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otrzymano stabilno$¢ wynoszacg od 21 do 48 miesigcy (na dzien 15.04.2024) w temperaturze
297 K bez dostgpu $wiatla stonecznego dla ukladow zawierajacych k-MWCNTs oraz
stabilno$¢ wynoszaca od 21 do 40 miesiecy w temperaturze 297 K bez dostgpu $wiatta
stonecznego dla ukladéw zawierajacych d-MWCNTs. Szczegdélowe dane zamieszczono
w Tablicy nr 13. Warto zauwazy¢, ze podana dlugo$¢ dotyczy czasu, jaki nanofluidy byty
stabilne do momentu przygotowania opisu dysertacji, a na dzien jego tworzenia zaden
z ukfadow nie ulegl destabilizacji. Roznice w dlugosci analizy stabilno$ci zwigzane sa
z 10znymi terminami przygotowania probek. W ramach przegladu literatury nie napotkano na
zblizone nawet wyniki stabilnos$ci sedymentacyjnej ocenianej wizualnie dla nanofluidéw na
bazie polioli. Najdtuzsze stabilnosci wynosity 8 miesiecy (Hordy 1 in., 2014a) 1 6 miesiecy
(Karthikeyan 1 in., 2018) w temperaturze okreslonej przez naukowcoéw jako pokojowa.
Zastawienie stabilnosci sedymentacyjnej z danymi literaturowymi zamieszczono na Rysunku
nr 51. Dlugoterminowg stabilno$¢ potwierdzono roéwniez poprzez pomiar gestosci
1 przewodnictwa cieplnego po czasie (Rysunki nr 36 137, Tablice nr A33 1 A34 w dodatku A).

Otrzymane wyniki mieScily si¢ w zakresie bledu pomiarow.
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Rysunek nr 51 Stabilno$¢ sedymentacyjna nanofluidéw w pordwnaniu do danych
literaturowych
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W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej opracowano sktady 56 nanofluidow, ktére
skomponowano z siedmiu uktadow bazowych, dwoch typoéw wieloSciennych nanorurek
weglowych 1 jednego stabilizatora. Do przygotowania nanofluidéw zastosowano metode
dwuetapowa, w ktorej stosowano homogenizacje ultradzwickowa dla osiagniecia
odpowiedniego stopnia zdyspergowania oraz dla wybranych uktadow dokonano przeniesienia
skali otrzymywania do utamkowo-technicznej. Opracowane i1 otrzymane nanofluidy
przeanalizowano pod katem parametréow fizykochemicznych w szczegdlnosci zwracajac
uwage na wzrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow w stosunku do cieczy bazowych.
Otrzymano 20-26% przyrost przewodnictwa cieplnego dla nanofluidéw zawierajacych 2,00%
mas. k-MWCNTs oraz 31-38% przystost dla nanofluidow zawierajacych 1,00% mas.
d-MWCNTs. Na roznice we wzroscie przewodnictwa cieplnego nanofluidow wpltyw miata
dlugo$¢ nanorurek weglowych 1 mechanizm przewodzenia ciepla. Przygotowane uklady
poddano analizie stabilnosci sedymentacyjnej w temperaturze 297 K, otrzymujac nawet 48
miesigczng stabilno$¢ na dzien opisu dysertacji. Posrdéd analizowanych prac literaturowych
dla uktadow wodnych Iub glikolowych nie znaleziono doniesien o stabilnosci
dlugoterminowej porownywalnej do otrzymanej w niniejszej pracy, niezaleznie od rodzaju
stabilizacji. Potwierdza to tym samym, ze opracowane uklady, rodzaj stabilizacji 1 proces
przygotowania nanofluidow zawierajacych MWOCNTs stanowi przelomowe odkrycie
1zwigksza prawdopodobienstwo zastosowania nanofluidow jako nowych cieczy

przenoszacych ciepto. Pierwszy cel naukowy rozprawy doktorskiej zostat zrealizowany.

8.2. Ocena wplywu sktadu wybranych nanofluidow na gestosé, przewodnictwo
cieplne, lepkos¢ i izobaryczng pojemnos¢ cieplng, w porownaniu do
konwencjonalnych plynow do wymiany ciepla.

Wiasciwosci fizykochemiczne nanofluidow sg $cisle zwigzane z ich sktadem. Wptyw
sktadu na wilasciwosci fizykochemiczne nanofluidow przeanalizowano dla gestosci, lepkosci
przewodnictwa cieplnego 1 izobarycznej pojemnosci cieplnej. Wykorzystujac zmierzone
wlasciwosci fizykochemiczne dokonano obliczen liczby Prandtla, dyfuzyjnosci cieplnej oraz
objetosciowe]j izobarycznej pojemnosci cieplnej. Ocen¢ wpltywu skladu nanofluidow
w temperaturze 293 K w poroéwnaniu do konwencjonalnych ptynéw do wymiany ciepta
przeprowadzono dla wytypowanych nanofluidow 1 cieczy bazowych. Posrod cieczy
bazowych analizowano MEG, MPG, PDO, MPG-G i PDO-G, posrod nanofluidow
analizowano MEG+0,50% mas. d-MWCNTs, MEG+1,00% mas. d-MWCNTs, MPG+2,00%
mas. k-MWCNTs, MPG+1,00% mas. d-MWCNTs, PDO+2,00% mas. k-MWCNTs,
PDO+1,00% mas. d-MWCNTs, MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs, MPG-G+1,00% mas.
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d-MWCNTs, PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs, PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs, ktore
poréwnano z komercyjnie dostepnymi preparatami DOWCAL™100, DOWCAL™200,
DOWCAL™N. Poniewaz MEG wystepuje czesto jako medium bazowe w nanofluidach,
W niniejszej ocenie wykorzystano go do celow poréwnawczych, MPG i PDO stanowig
natomiast nietoksyczng alternatyw¢ dla MEG, a MPG-G i PDO-G charakteryzuja si¢
wysokim przewodnictwem cieplnym zblizonym do MEG. Wytypowane nanofluidy
zawierajace 1,00% d-MWCNTs charakteryzowaty si¢ najwiekszym procentowym wzrostem
przewodnictwa cieplnego posrdd analizowanych uktadow, stad potencjat wykorzystania ich
jako cieczy przenoszacych ciepto jest najwigkszy. Nanofluidy zawierajace 2,00% mas.
k-MWCNTs zostaly wytypowane, w celu oceny wplywu dtugosci MWCNTSs na wilasciwosci
termiczne nanofluidéw. Wytypowane konwencjonalne ptyny do wymiany ciepla
DOWCAL™100 na bazie MEG (91% mas.) 1 DOWCAL™200 na bazie MPG (92% mas.)
posiadaja dodatki inhibitorow korozji 1 dodatki funkcyjne umozliwiajace zastosowanie
w szerokim zakresie aplikacji przemystowych, budowlanych i infrastrukturalnych, w tym
instalacji grzewczych. DOWCAL™200 charakteryzuje niska toksycznos$¢, ktora sprawia, ze
moze by¢ stosowany w instalacjach majacych kontakt z woda pitng. DOWCAL™N stanowi
plyn przenoszacy cieplo na bazie MPG (96% mas.) z dodatkiem inhibitoréw korozji
1 dodatkéw funkcyjnych do stosowania w przemystowych spozywczym 1 farmaceutycznym,
a jego niska toksycznos¢ powoduje, ze moze by¢ stosowany wszedzie tam, gdzie jest to

warunek konieczny.

a)  Gestos¢

Gestos¢ nanofluidow rosnie ze wzrostem zawartosci nanorurek weglowych
niezaleznie od rodzaju cieczy bazowej zarowno dla nanofluidow zawierajagcych k-MWCNTSs
jak 1 d-MWCNTs. Szczegotowe wyniki gestosci nanofluidow w funkcji zawartosci MWCNT's

oraz w funkcji temperatury zamieszczono w Tablicach A3—~A16 w dodatku A.

Gestoscig w zakresie 1035-1060 kg-m’3 w temperaturze 293,15 K, odpowiedajaca
gestosci MPG, PDO, charakteryzowaly si¢ nanofluidy MPG+1,00% mas. d-MWCNTs,
MPG+2,00% mas. k-MWCNTs (Brzoska i _in., 2021), PDO+1,00% mas. d-MWCNTs
1PDO+2,00% mas. k-MWCNTs (Brzoska i in., 2021) oraz produkty DOWCAL™N
(DOWCAL™ Fluids, 2023) i DOWCAL™200 (DOWCAL™ Fluids, 2023). Wartoscia

gestosci w zakresie 1110-1135 kg'm™ w temperaturze 293,15 K, odpowiedajaca gestosci
MEQG, charakteryzowatly si¢ nanofluidy MEG+0,50% mas. d-MWCNTs (Brzoska i in., 2020)
1 MEG+1,00% mas. d-MWCNTs (Brzoska i in., 2020) oraz produkt DOWCAL™100
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(DOWCAL"™ Fluids, 2023). Najwyzsze wartoéci gestosci w zakresie 1150-1175 kg m™
w temperaturze 293,15 K, odpowiadajace gestosci MPG-G 1 PDO-G, otrzymano dla
nanofluidow MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs, PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs,
MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs i PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs. Warto$¢ gestosci
nanofluidow zalezy gléwnie od gestosci cieczy bazowej, a dodatek MWCNTs powoduje jej
wzrost do 1,5% dla nanofluidow zawierajacych 2,00% mas. k-MWCNTs oraz do 0,7% dla
nanofluidow zawierajacych 1,00% mas. d-MWCNTs Gesto$¢ nanofluidow na bazie MEG
miesci si¢ w zakresie gestosci odpowiadajacym DOWCAL™I100, ktéry réwniez bazuje na
MEG. Gestosci nanofluidow na bazie MPG i PDO mieszcza si¢ w zakresie gestosci
odpowiadajacym DOWCAL™N i DOWCAL™200, ktéore bazuja na MPG. Gestosci
nanofluidéw na bazie MPG-G i PDO-G s3 najwyzsze z uwagi na wyzsza gestos¢ cieczy
bazowych. Pordwnanie wartosci gestosci w temperaturze 293,15 K wybranych nanofluidow
z preparatami DOWCAL™100, DOWCAL™200 i DOWCAL™N zamieszczono na Rysunku
nr 52 1w Tablicy nr A35 w dodatku A.

E PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs

1180 - B MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs
| ® PDO-G+1,00% mas d-MWCNTs
1160 - PDO-G
1140 B MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs
g B MPG-G
1120 - DOWCAL™100
® B MEG+1,00% mas. d-MWCNT
£ 1100 - = MEG+0,50% mas. d-MWCNTs
& » MEG
~r 1080 A W PDO+2,00% mas. k-MWCNTs
e W PDO+1,00% mas. d-MWCNTs
Q. 1060 - m DOWCAL™200
EPDO
100 B MPG+2,00% mas. k-MWCNTs
1020 = DOWCAL™N
B MPG+1,00% mas. d-MWCNTs
1000 : ~~ mMPG

Rysunek nr 52 Ggsto$¢ cieczy bazowych MEG (Brzdska i in., 2020), MPG (Brzéska i in.,
2021), PDO (Brzéska i in., 2021), MPG-G, PDO-G, nanofluidéow MEG+0,50% mas.
d-MWCNTs (Brzéska i in., 2020), MEG+1,00% mas. d-MWCNTSs (Brzéska i in., 2020),
MPG+2,00% mas. k-MWCNTs (Brzéska i in., 2021), MPG+1,00% mas. d-MWCNTs,
PDO+2,00% mas. k-MWCNTs (Brzoska i in., 2021), PDO+1,00% mas. d-MWCNTs,
MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs, MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs, PDO-G+2,00% mas.
k-MWCNTs, PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs i komercyjnie dostgpnych plynow
przenoszacych cieplo o nazwie DOWCAL™I100 (DOWCAL™ Fluids, 2023),
DOWCAL™200 (DOWCAL™ Fluids, 2023), DOWCAL™N (DOWCAL™ Fluids, 2023)
w temperaturze 293,15 K
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b) Lepkosc dynamiczna

Lepko$¢ dynamiczna nanofluidow rosnie ze wzrostem zawarto$ci nanorurek
weglowych niezaleznie od rodzaju cieczy bazowej zarowno dla nanofluidow zawierajacych
k-MWCNTs jak i d-MWCNTs. Szczegélowe wyniki lepkosci dynamicznej nanofluidow
w funkcji zawartosci MWCNTs oraz w funkcji temperatury zamieszczono w Tablicach
A28-A31 w dodatku A.

Lepko$¢ dynamiczna w zakresie 20-45 mPa's w temperaturze 293,15 K,
odpowiedajacag lepkosci MEG (Brzoska i in., 2020), charakteryzowaly si¢ nanofluidy
MEG+0,50% mas. d-MWCNTs (Brzoska i in., 2020), MEG+1,00% mas. d-MWCNTs
(Brzéska i in., 2020) oraz produkt DOWCAL™100 (DOWCAL™ Fluids, 2023). Wartoscia

lepkosci w zakresie 45-150 mPa-s w temperaturze 293,15 K, odpowiedajaca lepkosci MPG
(Brzoska i in., 2021) iPDO (Brzoska i in., 2021), charakteryzowaly si¢ nanofluidy
PDO+1,00% mas. d-MWCNTs i MPG+1,00% mas. d-MWCNTs, PDO+2,00% mas.
k-MWCNTs (Brzoska i in., 2021) i MPG+2,00% mas. k-MWCNTs (Brzoska i in., 2021)
oraz produkty DOWCAL™N (DOWCAL"™ Fluids, 2023) i DOWCAL™200 (DOWCAL"™

Fluids, 2023). Najwyzsze wartosci lepkosci w zakresie 225-800 mPa‘s w temperaturze
293,15 K, odpowiadajagce ggstosci MPG-G 1 PDO-G, otrzymano dla nanofluidow
PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs, PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs, MPG-G+2,00% mas.
k-MWCNTs i MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs.

Wartos¢ lepkosci dynamicznej nanofluidow zalezy od lepkosci cieczy bazowej,
a dodatek MWCNTs powoduje jej znaczny wzrost. Lepkos¢ dynamiczna nanofluidéw na
bazie MEG miesci si¢ w zakresie lepkosci odpowiadajgcym DOWCAL™100, ktory réwniez
bazuje na MEG. Lepko$¢ dynamiczna nanofluidow na bazie MPG i1 PDO miesci si¢
w zakresie lepkosci odpowiadajacym DOWCAL™N 1 DOWCAL™200, ktore bazujg na
MPG. Lepko$¢ dynamiczna nanofluidéw na bazie MPG-G 1 PDO-G jest najwyzsza z uwagi
na wyzsza lepko$¢ cieczy bazowych. Poréwnanie warto$ci lepkosci dynamiczne;j
w temperaturze 293,15 K wybranych nanofluidow z preparatami DOWCAL™100,
DOWCAL™200 i DOWCAL™N zamieszczono na Rysunku nr 53 1 w Tablicy nr A35
w dodatku A.
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® MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs

800 A m MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs
B PDO-G+1,00% mas d-MWCNTs
700 - W PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs
m MPG-G
600 - © PDO-G
m MPG+2,00% mas. k-MWCNTs
¢n 500 A B PDO+2,00% mas. k-MWCNTs
EU m MPG+1,00% mas. d-MWCNTs
. 400 7 m PDO+1,00% mas. d-MWCNTs
E B DOWCAL™200
~ 300 - | MPG
= - ® PDO
200 - E DOWCAL™N
B MEG+1,00% mas. d-MWCNT
100 - DOWCAL™100
) m MEG+0,50% mas. d-MWCNTs
0 - — n MEG

Rysunek nr 53 Lepkos$¢ dynamiczna cieczy bazowych MEG (Brzéska i in., 2020), MPG
(Brzéska i in., 2021), PDO (Brzéska i in., 2021), MPG-G, PDO-G, nanofluidéw
MEG+0,50% mas. d-MWCNTs (Brzéska i in., 2020), MEG+1,00% mas. d-MWCNTs
(Brzéska i in., 2020), MPG+2,00% mas. k-MWCNTs (Brzéska i in., 2021), MPG+1,00%
mas. d-MWCNTs, PDO+2,00% mas. k-MWCNTs (Brzoska i in., 2021), PDO+1,00% mas.
d-MWCNTs, MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs, MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs,
PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs, PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs 1 komercyjnie
dostgpnych ptynéw przenoszacych ciepto o nazwie DOWCAL™100 (DOWCAL™ Fluids,
2023), DOWCAL™200 (DOWCAL™ Fluids, 2023), DOWCAL™N (DOWCAL™ Fluids,
2023) w temperaturze 293,15 K

¢) Przewodnictwo cieplne

Przewodnictwo cieplne nanofluidow rosnie ze wzrostem zawartosci nanorurek
weglowych niezaleznie od rodzaju cieczy bazowej zarowno dla nanofluidow zawierajacych
k-MWCNTs jak 1 d-MWCNTs. Szczegoétowe wyniki w funkcji zawartoSci MWCNTs
w Tablicach A18-A19 w dodatku A. Poniewaz wykazano, ze przewodnictwo cieplne
nanofluidéw jest niezalezne od temperatury w zakresie 298,15-343,15 K (Tablica nr A19),
w dalszych czgéciach pracy za warto$¢ przewodnictwa cieplnego w temperaturze 293,15 K
przyjeto warto$¢ zmierzong w temperaturze 298,15 K.

Przewodnictwem cieplnym w zakresie 0,200-0,255 W-m™'-K' w temperaturze
293,15 K, odpowiadajacym przewodnictwu cieplnemu cieczy bazowych MPG (Brzéska i in.,
2021), PDO (Brzéska i in., 2021), MPG-G, MEG (Brzéska i in., 2020) iPDO-G
charakteryzowat si¢ nanofluid MPG+2,00% mas. k-MWCNTs (Brzoéska i in., 2021) oraz
produkty DOWCAL™200 (DOWCAL™ Fluids, 2023) i DOWCAL™N (DOWCAL"™
Fluids, 2023). Wartoscia przewodnictwa cieplnego w zakresie 0,255-0,305 W-m™-K
w temperaturze 293,15 K charakteryzowaly si¢ nanofluidy PDO+2,00% mas. k-MWCNTs
(Brzoska i in., 2021), MPG+1,00% mas. d-MWCNTs, MEG+0,50% mas. d-MWCNTs
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(Brzoska i in., 2020), MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs, PDO+1,00% mas. d-MWCNTs,
PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs oraz DOWCAL™100 (DOWCAL™ Fluids, 2023).

Przewodnictwem cieplnym, wynoszacym powyzej 0,305 W-m-K' w temperaturze
293,15 K, charakteryzowaty si¢ MEG+1,00% mas. d-MWCNTs (Brzéska iin., 2020),
MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs, PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs. Przewodnictwo cieplne

nanofluidéw tylko cze$ciwo zalezy od przewodnictwa cieplnego cieczy bazowej, dodatek
MWCNTs powoduje wzrost przewodnictwa, ktory trudno opisaé prosta zaleznoscig (Nieto de
Castro 1 in., 2017). Powodem jest zalezno$¢ przewodnictwa cieplnego od wielu czynnikow
takich jak stopien zdyspergowania MWCNTSs czy rodzaj stabilizacji. Przewodnictwo cieplne
nanofluidéw jest znaczaco wyzsze niz przewodnictwo cieplne cieczy bazowych i preparatow
DOWCAL™100, DOWCAL™200 i DOWCAL™N. Poréwnanie przewodnictwa cieplnego
wybranych nanofluidéw z preparatami DOWCAL™100, DOWCAL™200 i DOWCAL™N

zamieszczono na Rysunku nr 54 1w Tablicy nr A35 w dodatku A.

W PDO-G+1,00% mas d-MWCNTSs

0,36 - # MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs
B MEG+1,00% mas. d-MWCNT
0,34 - ® PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs
B PDO+1,00% mas. d-MWCNTs
- 032 ®m MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs
X DOWCAL™100
~ 0,30 - m MEG+0,50% mas. d-MWCNTSs
= _ ® MPG+1,00% mas. d-MWCNTs
; 0,28 1| B PDO+2,00% mas. kK-MWCNTs
“ PDO-G
~ 0,26 ¥ B MPG+2,00% mas. k-MWCNTs
" MEG
0,24 » MPG-G
m DOWCAL™N
0,22 + mPDO
B DOWCAL™200
0,20 - B MPG

Rysunek nr 54 Przewodnictwo cieplne cieczy bazowych MEG (Brzéska i in., 2020), MPG
(Brzéska i in., 2021), PDO (Brzéska i in., 2021), MPG-G, PDO-G, nanofluidéw
MEG+0,50% mas. d-MWCNTs (Brzéska i in., 2020), MEG+1,00% mas. d-MWCNTs
(Brzéska i in., 2020), MPG+2,00% mas. k-MWCNTs (Brzéska i in., 2021), MPG+1,00%
mas. d-MWCNTs, PDO+2,00% mas. k-MWCNTs (Brzéska i in., 2021), PDO+1,00% mas.
d-MWCNTs, MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs, MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTSs,
PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs, PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs i komercyjnie
dost¢pnych plynéw przenoszacych ciepto o nazwie DOWCAL™100 (DOWCAL™ Fluids,
2023), DOWCAL™200 (DOWCAL™ Fluids, 2023), DOWCAL™N (DOWCAL™ Fluids,
2023) w temperaturze 293,15 K
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d) Liczba Prandtla

Liczba Prandtla (Pr) jest jedng z liczb kryterialnych (pozwalajacych na
porownywanie wybranych cech réznych ukfadow fizycznych) zwigzanych z przeptywem
ptynu i przenoszeniem ciepta. Liczba Prandtla jest wielko$cia bezwymiarowa pozwalajaca
oszacowac stosunek lepkosci ptynu do jego przewodnictwa cieplnego. Znajomos¢ Pr medium
przenoszacego ciepto pozwala na projektowanie wydajniejszych systemow zarzadzajacych
absorpcja irozpraszaniem energii cieplnej. Liczba Prandtla jest wprost proporcjonalna do
iloczynu wlasciwej izobarycznej pojemnosci cieplnej ptynu i jego lepkosci dynamicznej oraz

odwrotnie proporcjonalna do przewodnictwa cieplnego, co opisuje (réwnanie 16):

pr= 27, (16)

Wysoka warto$¢ Pr oznacza, ze przeplyw ciepta w medium odbywa si¢ przede
wszystkim za posrednictwem konwekcji. Niska warto$¢ tej liczby oznacza natomiast, za
przeptyw ciepta odpowiedzialne jest przewodzenie na poziomie molekularnym.

Liczba Prandtla zostala obliczona w temperaturze 293,15 K dla wytypowanych
uktadow, korzystajac z wlasciwosci fizykochemicznych uzyskanych w niniejszej pracy, a dla
komercyjnie dostepnych ptynow przenoszacych ciepto DOWCAL™100, DOWCAL™200,
DOWCALT™N, korzystajac z danych literaturowych (DOWCAL™ Fluids, 2023).

Najnizsze wartosci Pr w zakresie 210-300, poréwnywalne z wartosciami dla
DOWCAL™100, otrzymano dla MEG i nanofluidéw na bazie MEG, wartosci w zakresie
300-1500 otrzymano dla DOWCAL™N (Brzoska i in., 2021), PDO (Brzoska i in., 2021),
DOWCAL™200 (Brzoska i in., 2021), PDO+1,00% mas. d-MWCNTs, MPG (Brzdska i in..
2021), MPG+1,00% mas. d-MWCNTs, PDO+2,00% mas. k-MWCNTs (Brzéska i in.,
2021), MPG+2,00% mas. k-MWCNTs (Brzéska i _in., 2021). Wartosci Pr w zakresie
20004500 otrzymano dla uktadow PDO-G, MPG-G 1 PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs.
Najwyzsze wartosci Pr w zakresie 4500-5800 otrzymano dla PDO-G+2,00% mas.
k-MWCNTs, MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs 1 MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs. Tak

wysokie wartosci Pr s3 charakterystyczne olejow mineralnych, a przeplyw ciepta w tych

ukladach odbywa si¢ poprzez konwekcje (Brzoska i in., 2021). Otrzymane wyniki

zamieszczono na Rysunku nr 55, a szczegdtowe dane w Tablicy nr A36 w dodatku A.
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= MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs
6000 - B MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs
W PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs
m PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs
5000 - " MPG-G
1 PDO-G
B MPG+2,00% mas. k-MWCNTs
W PDO+2,00% mas. k-MWCNTs
yi. m VIPG+1,00% mas. d-MWCNTs
Q. 3000 - B MPG
m PDO+1,00% mas. d-MWCNTs

| B DOWCAL™200
2000 - HPDO
mDOWCAL™N
®| MEG+1,00% mas. d-MWCNT

4000 -

1000 -
B MEG+0,50% mas. d-MWCNTs
W MEG
0 - DOWCAL™100

Rysunek nr 55 Wartosci liczby Prandtla (Pr) cieczy bazowych MEG, MPG (Brzéska i in.,
2021), PDO (Brzéska i in., 2021), MPG-G, PDO-G, nanofluidow MEG+0,50% mas.
d-MWCNTs, MEG+1,00% mas. d-MWCNTs, MPG+2,00% mas. k-MWCNTs (Brzdska i in.,
2021), MPG+1,00% mas. d-MWCNTs, PDO+2,00% mas. k-MWCNTs (Brzéska i in., 2021),
PDO+1,00% mas. d-MWCNTs, MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs, MPG-G+1,00% mas.
d-MWCNTs, PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs, PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs
i komercyjnie dostgpnych plynéw przenoszacych cieplo o nazwie DOWCAL™100,
DOWCAL™200 (Brzéska i in., 2021), DOWCAL™N (Brzéska i in., 2021) w temperaturze
293,15 K

e) Dyfuzyjnosé cieplna

Dyfuzyjnos¢ cieplna (@) to wielko§¢ pozwalajaca na oceng¢ szybkosci transportu
energii cieplej w danym medium w wyniku zmian temperatury (Salazar, 2003). Im wyzsza
warto$¢ dyfuzyjnosci cieplnej tym szybciej ciepto rozchodzi si¢ w danym medium. Pomiaru
tej wielkosci mozna dokona¢ bezposrednio poprzed badanie odpowiedzi termicznej medium
na skokowa zmiang temperatury otoczenia lub posrednio poprzez pomiar innych wielo$ci
fizycznych  (Stryczniewicz, 2015). Dyfuzyjnos¢ cieplnag, wyznacza si¢ posrednio
z przewodnictwa cieplnego, gestosci 1 wlasciwej izobarycznej pojemnosci cieplnej. Znajac te
wielkos$ci mozna wyznaczy¢ warto$¢ dyfuzyjnosci cieplnej zgodnie z (rownaniem 17):

a= i (17)

Znajomo$¢ wartosci dyfuzyjnosci cieplnej pozwala na przewidywanie zachowania

materialu w procesie grzania lub chlodzenia oraz dokonywania symulacji przestrzennych

zmian temperatury w medium grzewczo-chtodzacym.
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Dyfuzyjno$¢ cieplna zostala obliczona w temperaturze 293,15 K dla wytypowanych
uktadéw, korzystajac z wlasciwosci fizykochemicznych uzyskanych w niniejszej pracy, a dla
komercyjnie dostgpnych plynéw przenoszacych ciepto DOWCAL™100, DOWCAL™200,
DOWCALT™N, zostala wyznaczona korzystajac z danych literaturowych (DOWCAL™
Fluids, 2023).

Najmniejsza o w zakresie 0,07-0,10 mm*-s™, charakteryzuja sic MPG, MPG-G,
MEG, PDO, PDO-G, DOWCAL™200 i DOWCAL™N oraz MPG + 2,00% mas.
k-MWCNTs. Dyfuzyjnosé cieplna w zakresie 0,10-0,12 mm’'s™ charakteryzuje MPG-
G+2,00% mas. k-MWCNTs, MEG+0,50% mas. d-MWCNTs, MPG+1,00% mas.
d-MWCNTs, PDO+2,00% mas. k-MWCNTs, DOWCAL™100, PDO-G+2,00% mas.
k-MWCNTs, MPG-G+1,00% mas. &-MWCNTs, MEG+1,00% mas. d-MWCNTs. Najwicksza
o, w zakresie 0,12-0,13 mm’-s”, charakteryzuja si¢ PDO+1,00% mas. d-MWCNTs, PDO-
G+1,00% mas. d-MWCNTs (Rysunek nr 56). Wartosci liczbowe zestawiono w Tablicy nr
A37 w dodatku A.

® PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs
B PDO+1,00% mas. d-MWCNTs
B MEG+1,00% mas. d-MWCNT
W MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs
® PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs
DOWCAL™100
W PDO+2,00% mas. k-MWCNTs
m MPG+1,00% mas. d-MWCNTs
m MEG+0,50% mas. d-MWCNTs
B MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs
B MPG+2,00% mas. k-MWCNTs
B DOWCAL™N
» PDO-G
mPDO
mDOWCAL™200
w MEG
MPG-G
m MPG

W nanofluidach PDO-G+1,00% mas.d-MWCNTs, PDO+1,00% mas. d-MWCNTs,
MEG+1,00% mas. d-MWCNTs, MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs 1 PDO-G+2,00% mas.
k-MWCNTs, ktore posiadaja najwyzsza dyfuzyjnos¢ cieplna, przeptyw ciepta bedzie
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zachodzit szybciej niz w komercyjnie dostenych preparatach DOWCAL™N,
DOWCAL™200 i DOWCAL™100.

f)  Objetosciowa izobaryczna pojemnos¢ cieplna

Cp mol
Vmol

Objetosciowa izobaryczna pojemnos¢ cieplna ( ) opisuje zdolno$¢ medium

o danej objetosci do magazynowania energii w warunkach izobaryczych podczas zmiany
temperatury bez przej$cia fazowego (Zhou 1 in., 2010). Jedna z kluczowych wiasciwosci dla
cieczy przenoszacych cieplo jest gesto§¢ magazynowania energii, ktorg okreslic mozna za
wilasnie za pomocg objetosciowej izobarycznej pojemnosci cieplnej (Zorebski 1 in., 2018).
Medium o wyzszej objetosciowe]j izobarycznej pojemnosci cieplnej ma lepsza zdolnos¢ do
magazynowania enegii cieplnej (Zorgbski 1 in., 2018).

Wartos$¢ stosunku molowej izobarycznej pojemnosci cieplnej i objetosci molowe;j

C l - , . . L, - . . L, e . . , . .
% jest rowna iloczynowi wilasciwej izobarycznej pojemnosci cieplnej 1 gestosci zgodnie
mol

z (rownaniem 18):

C mo
Zpmol _ b P (18)

Vol

Analogicznie jak w przadku Pr oraz « obliczenia przeprowadzono dla
wytypowanych ukladow, korzystajac z wilasciwosci fizykochemicznych uzyskanych
W niniejszej pracy w temperaturze 293,15 K, a dla komercyjnie dostepnych pltynow
przenoszacych cieplo DOWCAL™100, DOWCAL™200, DOWCAL™N, zostala
wyznaczona korzystajac z danych literaturowych (DOWCAL™ Fluids, 2023) dla tej samej
temperatury 293,15 K.

Najnizszg wartoScig C, - p, wynoszacg 2304 kJ'm>-K"', charakteryzuje si¢
DOWCAL™200, warto$ci w zakresie 2400-2650 kJm>-K! otrzymano dla PDO, MPG,
DOWCAL™100 i DOWCAL™N oraz PDO (+1,00% mas. d-MWCNTs; +2,00% mas.
k-MWCNTs) i1 MPG+1,00% mas. d-MWCNTs. Najwyzsze wartosci C, - p, w zakresie
2650-2810 kJ-m'3-K'1, charakteryzuja MEG, MPG-G i PDO-G oraz MPG+2,00% mas.
k-MWCNTs, MEG+1,00% mas. d-MWCNTs, PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs,
MEG+0,50% mas. d-MWCNTs, PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs, MPG-G+1,00% mas.
d-MWCNTs, MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs. Uklady charakteryzujace si¢ najwyzsza
warto$cig C, - p majg lepszg zdolno$¢ do magazynowania energii cieplnej niz komercyjne

ptyny DOWCALT™N, DOWCAL™200 i DOWCAL™I00 (Rysunck nr 57),
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a w konsekwencji uzy¢ mozna mniejszej objeto$¢ cieczy przenoszacej cieplo. Wartosci

liczbowe C,, - p zestawiono w Tablicy nr A38 w dodatku A.

Podsumowujac, przy rozwazaniu potencjalnych zastosowan na najwigksza uwage
zashuiguja uklady zawierajace 2,00% mas. k-MWCNTs oraz 1,00% mas. d-MWCNTs,
w ktorych ciecz bazowg stanowita mieszanina rownomolowa MPG-G lub PDO-G. Liczba Pr
nanofluidu MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs byta wyzsza o ponad 2500%, 780% 1 1100%
odpowiednio wzgledem Pr DOWCAL™100, DOWCAL™200, DOWCAL™N. Podobnag
r6éznicg charakteryzowat si¢ MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs, ktorego Pr byla wyzsza
o ponad 2600%, 790% 1 1100% odpowiednio wzgledem DOWCAL™100, DOWCAL™200,
DOWCAL™N. Dla nanofluidu PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs Pr byla wyzsza o ponad
2000%, 600% 1880% odpowiednio wzgledem DOWCAL™100, DOWCAL™200,
DOWCAL™N, a Pr nanofluidu PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs byta wyzsza o ponad
1800%, 530% 1 780% odpowiednio wzglegdem DOWCAL™100, DOWCAL™200,
DOWCAL™N.

Dyfuzyjno$¢ cieplna nanofluidu MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs byla nizsza
05,0% wzgledem DOWCAL™100, ale wyzsza o 14% i 12% odpowiednio wzgledem
DOWCAL™200, DOWCAL™, Jednoczesnic o nanofluidu MPG-G+1,00% mas.
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k-MWCNTs byla wyzsza o 8,0%, 30% 1 27% odpowiednio wzglgdem DOWCAL™100,
DOWCAL™200, DOWCAL™, Otrzymano wzrost & o 3,0%, 23% i 21% dla nanofluidu
PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs 1 o 16%, 40% 1 37% dla nanofluidu PDO-G+1,00% mas.
d-MWCNTs odpowiednio wzgledem DOWCAL™100, DOWCAL™200, DOWCALT™N,
Objetosciowa izobaryczna pojemno$¢ cieplna nanofluidu MPG-G+2,00% mas.
k-MWCNTs byla wyzsza o 6,0%, 22% i 9,0%, a dla nanofluidu MPG-G+1,00% mas.
d-MWCNTs otrzymano porownywalny wzrost wynoszacy 5,0%, 21% 1 8,0% odpowiednio
wzgledem DOWCAL™100, DOWCAL™200, DOWCAL™N. Dla nanofluidu
PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs 1 PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs otrzymano
poréwnywalny wzrost objetosciowej izobarycznej pojemnosci cieplnej wynoszacy 3,0%, 18%
15,0% odpowiednio wzgledem DOWCAL™100, DOWCAL™200, DOWCAL™N.
Otrzymane wartosci pozwalaja wnioskowa¢, ze nanofluidy MPG-G+2,00% mas.
k-MWCNTs, MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs, PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs
1 PDO-G+2,00% mas. k-MWCNTs w stosunku do preparatow komercyjnych
DOWCAL™100, DOWCAL™200, DOWCAL™N charakteryzuja si¢ wigkszg zdolnoscig do
magazynowania energii cieplnej, pozwalaja na szybszy transport ciepta oraz umozliwiaja
zmniejszenie objetosci cieczy przenoszacej ciepto w ukladzie bez obnizenia sprawnosci
procesu grzania lub chlodzenia. Powyzsze cechy stanowig znaczaca przewage nanofluidow
nad konwencjonalnymi ptynami do wymiany ciepta. Drugi cel rozprawy doktorskiej zostat

zrealizowany.

8.3. Wyjasnienie mechanizmu stabilizacji nanododatkéow w analizowanych
nanofluidach oraz mechanizmu przenoszenia ciepla
Stabilno$¢ nanofluidow jest kluczowa dla osiggnigcia petni wiasciwosci i realnego
zastosowania jako cieczy przenoszacych ciepto. W niniejszej pracy do poprawy stopnia
zdyspergowania 1 stabilno$ci dlugoterminowej zastosowano polimer PVP40. Stabilizacja
MWCNTs za pomocg polimeru PVP40 zaktada mechanizm stabilizacji sterycznej, ktora
zalicza si¢ do funkcjonalizacji niekowalencyjnej. Funkcjonalizacja niekowalencyjna opiera
si¢ na slabych oddzialywaniach, takich jak oddzialywania elektrostatyczne, wigzania
wodorowe czy oddziatywania m—m. Utworzenie warstwy PVP40 na powierzchni MWCNTs
uniemozliwia im zblizanie si¢ do siebie, tworzenie agregatow i w konsekwencji destabilizacje
ukladu. Ten rodzaj stabilizacji posiada istotng zalete¢ nad funkcjonalizacjag kowalencyjna,
poniewaz nie powoduje powstawania defektow w postaci zmiany hybrydyzacji atomow wegla
na powierzchni MWCNTs (Yadav i in., 2022). PVP40 w nanofluidach tworzy warstw¢ na
powierzchni¢ MWCNTs, co zostalo udowodnione na mikrografiach TEM (Rysunki nr 40
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141). Grubo$¢ warstwy PVP40 na powierzchni MWCNTs oszacowano na 5-20 nm. Na
mikrografiach TEM zaobserwowano obecno$¢ PVP40 na powierzchni MWCNTSs odmytych
z ukfadu 1w obszarach pomigdzy MWCNTs, co potwierdza wptyw stabilizatora na stopien
zdyspergowania i stabilnos¢ badanych nanofluidéw. Pokrywanie nanorurek weglowych
polimerem manifestujace si¢ w mikrografiach TEM zaobserwowaty takze inne grupy
badawcze (Zhang i in., 2006; Hu i in., 2008; Zhang i in., 2008; Malikov i in., 2014).

Owijanie si¢ MWCNTs polimerem (ang. wrapping) zmienia wlasciwosci
powierzchni MWCNTs i zapewnia stabilizacje steryczng, uniemozliwiajac ich agregacje
i destabilizacj¢ ukladu. Wazne jest réwniez dobranie polimeru o odpowiedniej masie
czasteczkowej, poniewaz polimer o zbyt malej masie moze niedostatecznie owija¢ MWCNTs,
nie zabezpieczajac tym samym przed ich agregacja. Polimer o zbyt duzej masie
czasteczkowej, moze dla odmiany powodowac¢ wzrost lepkosci ukladu lub sedymentacije
MWCNTs, z uwagi na znaczny wzrost masy stabilizowanych MWCNTs. Na Rysunku nr 58
zamieszczono mozliwe przyklady owijania si¢ nanorurki weglowej przez PVP (O’Connell
1in., 2001). Owijanie si¢ nanorurek weglowych polimerem PVP prezentowalo kilka grup

badawczych (Didenko 1 in., 2005; Li1i1in., 2005; Ntim 1 in., 2011).

Rysunek nr 58 Niektore mozliwe uklady owijania PVP na nanorurce weglowej, A—-podwdjna
helisa, B—potrdjna helisa, C—wiele rownolegtych pasm owijajacych si¢ wokot nanorurki
weglowej pochodzacych z tego samego polimeru (Reprinted from Chemical Physics Letters,
Vol 342, (O’Connell i in., 2001), Reversible water-solubilization of single-walled carbon
nanotubes by polymer wrapping, Pages No. 265-271, Copyright 2001, with permission from
Elsevier — Dodatek B), D-mikrografia TEM z helikalnie owinigtym PVP40 na d-MWCNTs
(zaznaczono na z6tto)
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Zastosowanie PVP jako stabilizatora MWCNTs w nanofluidach na bazie polioli nie
bylo szeroko analizowane. W trakcie przegladu literaturowego napotkano prace jedynie kilku
grup badawczych, ktore stosowaty PVP jako stabilizator MWCNTs w uktadach polioli lub
mieszaniny polioli z woda, wspotautorka 2 prac jest autorka niniejszej pracy doktorskiej
(Leong 1 in., 2016; Abdullah 1 in., 2016, 2018, 2019; Rudyak i Tretiakov, 2019; Bai 1 in.,
2020; Brzéska i in., 2020, 2021; Wang i in., 2023; Rudyak i in., 2023). Jedynie w pracach

Abdullah i in. podano $rednig mase¢ czasteczkowa PVP wynoszaca 1 000 Da (Abdullah i in.,
2018) 1 10 000 Da (Abdullah i in., 2016).

Wystegpowanie oddziatywan pomiedzy skladnikami uktadu w szczego6lnosci
MWCNTSs i PVP40 potwierdzono réwniez na widmach Ramana (Rysunek nr 45). Swiadcza
o tym m.in. zwigkszenie intensywnosci pasm D 1 2D oraz dodatkowo niezmienne pasmo D',
w polaczeniu ze wzrostem intensywnosci pasma G (Dresselhaus 1 in., 2002).

W wyniku stabilizacji sterycznej z uzyciem PVP40 otrzymano uklady stabilne
dlugoterminowo ponad 4 lata. W literaturze przedmiotu nie spotkano informacji o stabilnosci
o porownywalnej dtugosci. Przygotowanie dlugoterminowo stabilnych dyspersjt MWCNTs
w cieczach bazowych jest warunkiem koniecznym dla ich trwatosci 1 wydajnosci (Das, 2017)
oraz prac nad mechanizmem przewodzenia ciepta. Wyjatkowo wysokie wzrosty
przewodnictwa cieplnego nanofluidow nie dajg si¢ opisa¢ uniwersalnymi modelami (Nieto de
Castro 1 in., 2017). W obszarze przewodzenia ciepta wyrdznia si¢ kilka rodzajow
mechanizméw, do ktérych zaliczy¢ mozna ruchy Browna, powstawanie nanowarstw na
granicy cieczy bazowej i powierzchni nanoczastek, grupowanie nanoczastek, czy charakter
transportu ciepta przez nanoczastki (Das, 2017; Nieto de Castro 1 in., 2017). Jadnakze
przewodzenie ciepta przez nanorurki weglowe jest znaczaco bardziej ztozone niz przez
nanoczastki kuliste (Murshed 1 Nieto de Castro, 2014). Istotng role ogrywa rowniez
stabilizator, ktory w przypadku PVP pokrywa powierzchnic MWCNTs. W niniejszej pracy
zaproponowano dodatkowy mechanizm poprawy przewodnictwa cieplnego dzigki termo-
przewodzacej sieci przestrzennej utworzonej przez nanorurki weglowe dla d-MWCNTs.
W badanych nanofluidach nanorurki d-MWCNTSs utworzyly mostki mechaniczno-termiczne
(ang. mechanical and thermal bridges), ktore tworzg Sciezki przenoszenia ciepta przez uklad
lepsze niz ciecz bazowa (Askari i in., 2019). Mikrografie optyczne przedstawiajace sieci
przestrzenne utworzone przez d-MWCNTs z zaznaczonymi mostkami mechaniczno-

termicznymi zamieszczono na Rysunku nr 59.
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Rysunek nr 59 Powigkszony obszar sieci przestrzennej utworzonej przez d-MWCNTs
z zaznaczonymi mostkami mechaniczno-termicznymi w nanofluidach (A) MPG-G+1,00%
mas. d-MWCNTs, (B) PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs

W niniejszej pracy wykazano, ze w przypadku d-MWCNTs mostki termiczne
tworzone sg przez kilka prostych 1 zakrzywionych nanorurek weglowych, ktore laczg sie ze
soba na zasadzie zamka btyskawicznego (ang. zipping, unzipping). Wystepowanie mostkow
cieplnych nie zostalo zaobserwowane w przypadku k-MWCNTs (Rysunek nr 38), ktore
zuwagi na mniejszg dlugo$¢ nie tworza trojwymiarowej sieci mostkéw termicznych lub
struktury takie tworza si¢ na znacznie kréotszych odcinkach. Utworzenie mostkow cieplnych
wyjasnia przyczyng, dla ktorej pomimo wigkszego udziatu procentowego k-MWCNTSs
w nanofluidach, wynoszacego 2,00% mas. k-MWCNTs, przewodnictwo cieplne jest nizsze
niz w nanofluidach zawierajacych 1,00% mas. d-MWCNTs, niezaleznie od rodzaju cieczy
bazowej. Podobne struktury przestrzenne w postaci mostkéw termicznych zaobserwowano
w nanofluidach na bazie cieczy jonowych:

i) bis(tréjfluorometanosulfonylo)imidku 1-butylo-1-metylopirolidyniowego [BMpyr][NTf2],
ii) bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-metylo-1-propylopirolidyniowego [CsCipyr][NTf2],
iii) bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-butylo-1-metylopirolidyniowego [C4C1pyr][NT{2]

z d-MWCNTs (Dzida 1 in., 2022; Scheller 1 in., 2023) (Rysunek nr 60). Trzeci cel rozprawy

doktorskiej zostat zrealizowany.
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Rysunek nr 60 Powickszony obszar sieci d-MWCNT z zaznaczonymi mostkami
termicznymi zdyspergowanych w A — [BMpyr][NTf2] (Dzida 1 in., 2022),
B — [C3Clpyr][NTf2], C — [CAC1pyr][NTf2] (Scheller i in., 2023) — Dodatek B

9. Podsumowanie

Nanofluidy stanowig perspektywiczng grupe ukltadow, ktore moga realnie wptynac
na zmiany zwigzane z efektywnym zarzadzaniem cieplem w wielu galeziach przemyshu.
Nienormatywny wzrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow w poréwnaniu do
konwencjonalnych cieczy przenoszacych cieplo moze przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia
wydajnosci urzadzen, ich miniaturyzacji czy poprawy wydajnosci instalacji solarnych.
Przygotowanie dlugoterminowo stabilnych nanofluidéw, ktore jest warunkiem koniecznym
dla ich komercjalizacji, pozostaje wyzwaniem.

W niniejszej pracy wszystkie opracowane sklady nanofluidow charakteryzowaty si¢
dlugoterminowg stabilnoscig, wynoszaca, jak zaktadano, min. 20 miesigcy. Na chwile obecna,
dla wybranych nanofluidow, stabilno$¢ sedymentacyjna wynosi nawet 4 lata. W literaturze
nie ma wynikow badan §wiadczacych o tak dlugiej stabilnosci sedymentacyjnej nanofluidow
na bazie polioli z dodatkiem MWCNTs. W badaniu stabilno$ci, oprocz obserwacji wizualnej,
wykonano rowniez badania metoda wirowania oraz pomiar ggstosci 1przewodnictwa
cieplnego w odstgpach czasu. Gesto$¢ i1 przewodnictwo cieplne nanofluidow mierzono po
czasie od 7 do 37 miesigcy 1 wykazano, ze zmiany wartoSci wynosily nie wigcej niz
odpowiednio 0,06% 1 3,0%.

Opracowano nanofluidy charakteryzujace si¢ wysokim przewodnictwem cieplnym,
wynoszacym min. 0,285 W-m™ K™, tj. 0 15% wyzszym niz przewodnictwo cieplne MEG.
Zaktadang warto$¢ przewodnictwa cieplnego otrzymano dla nanofluidow, w ktérych ukiad

bazowy stanowil MEG, G, MEG-G, MPG-G i PDO-G z dodatkiem 2,00% mas. k-MWCNTs,
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a takze, w ktorych uklad bazowy stanowit MEG, PDO, G, MEG-G, MPG-G iPDO-G
z dodatkiem 1,00% mas. d-MWCNTs.

Najwyzsze przewodnictwo cieplne, otrzymane dla nanofluidow zawierajacych
2,00% mas. k-MWCNTSs, wynoszace 0,341 W-m!K! (G+2,00% mas. k-MWCNTs),
0,330 W-m™" K" (MEG-G+2,00% mas. k-MWCNTSs), 0,305 W-m™ K" (PDO-G+2,00% mas.
k-MWCNTs), stanowi warto$¢ wyzszg od przewocnictwa cieplnego MEG odpowiednio
0 38%, 34% 123%.

Najwyzsze przewodnictwo cieplne, otrzymane dla nanofluidow zawierajacych 1,00%
mas. d-MWCNTs, wynoszace 0,384 W-m'-K' (G+1,00% mas. d-MWCNTs),
0,360 W-m™ K (MEG-G+1,00% mas. d-MWCNTs), 0,347 W-m™-K' (PDO-G+1,00% mas.
d-MWCNTs), 0,330 W-m"-K' (MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs), 0,324 W-m"'-K'
(MEG+1,00% mas. d-MWCNTs), 0,302 W-m™-K"' (PDO+1,00% mas. d-MWCNTSs), stanowi
warto$ci wyzszg od przewodnictwa cieplnego MEG odpowiednio o 55%, 46%, 40%, 34%,
31% 122%.

Ponadto opracowano metod¢ otrzymywania nanofluidow wraz z przeniesieniem skali
do ulamkowo-technicznej z mozliwoscig skalowania do skali produkcyjnej. Opracowana
1 zweryfikowana metoda skalowania stanowi wazny krok w zakresie aplikacyjnosci
nanofluidow i1 umozliwia zastosowanie ich jako cieczy przenoszacych ciepto na skale
przemystowa. Wyjasniono mechanizm stabilizacji oraz zaproponowano mechanizm
przewodzenia ciepta w uktadach zawierajacych d-MWCNTSs poprzez utworzenie mostkoéw
termicznych przez d-MWCNTs.

Analizowane nanofluidy oparte byly zaréwno na konwencjonalnych jak
ipochodzacych ze zrodet odnawialnych cieczach bazowych oraz nietoksycznym
stabilizatorze polimerowym, co stanowi istotny aspekt, biorgc pod uwage zanieczyszczenie
srodowiska 1kryzys energetyczno-surowcowy. Wykazano brak toksycznosci k-MWCNT
zdyspergowanych w MPG 1 PDO na normalnych ludzkich fibroblastach skory, co stanowi
jeden z kluczowych elementow dla bezpieczenstwa produkcji i stosowania nanofluidow jako
cieczy przenoszacych cieplo na szeroka skale.

Przedstawione wyniki badan, dotyczace skladow nanofluidéw, ich stabilnosci
1 aspektow Srodowiskowych oraz skalowania metody otrzymywania, rozwigzuja wyzwania
postawione przez Choi S.U.S. w pracy zatytulowanej ,,Nanofluids: From Vision to Reality
Through Research” (Choi, 2009). Przyszle badania powinny by¢ ukierunkowane na

testowanie stabilno$ci nanofluidéw w rzeczywistych warunkach pracy, takich jak przeptywy
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turbulentne zamiast warunkéw statycznych oraz badanie stabilno$ci po wielokrotnym
ogrzewaniu i chlodzeniu.

Wyjasnienie mechanizmu przewodzenia ciepta oraz stabilno$ci nanofluidow,
woparciu o kompleksowe badania ich struktury, stabilnosci 1 wlasciwosci

fizykochemicznych, stanowia istotny wkiad w rozwdj dyscypliny nauki chemiczne.
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kolejowego, w szczegdlnosci przeznaczona do zabezpieczania przed oblodzeniem
uktadu jezdnego taboru kolejowego oraz torow kolejowych. Twoércy wynalazku:
Brzoéska K., Sikorska D., Wawryniuk A., Ilnicka A., Terpitowski K. P.438200 zgloszona
do Urzedu Patentowego Rzeczpospolitej Polskiej w dniu 17.06.2021 r.

KONFERENCJE NAUKOWE

1.

10™  Rostocker International Conference: “Technical Thermodynamics:
Thermophysical Properties and Energy Systems” Institute of Technical
Thermodynamics, University of Rostock, Rostock, Niemcy 9-10.09.2021 (on-line)
Brzoska K., Golba A., Dzida M.: “Multi-walled carbon nanotube-based nanofluids:
from knowledge to industrial application” (komunikat ustny)

49™ Winter School on Wave and Quantum Acoustics, 16" Winter Workshop on
Molecular Acoustics, Relaxation and Calorimetric Methods: Szczyrk, Polska,
24-26.02.2020

Brzoska K., Zorebski E., Dzida M. “Long-term stability and thermal conductivity of
multi walled carbon nanotubes dispersed in 1,2-propanediol and 1,3-propanediol by
sonication” (komunikat ustny)

9™  Rostocker International Conference: “Technical Thermodynamics:
Thermophysical Properties and Energy Systems” Institute of Technical
Thermodynamics, University of Rostock, Rostock, Niemcy 15.10.2020 (on-line)
Brzoska K., Dzida M., Golba A., Boncel S.: “Thermal properties of stable nanofluids
composed of multi-walled carbon nanotubes dispersed in 1,2-propanediol and
1,3-propanediol for heat transfer application” (komunikat ustny)
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WSPOLPRACA NAUKOWA

1. Katedra Elektrochemii, Korozji i Inzynierii Materialowej Politechniki Gdanskiej,
wspolpraca w zakresie korozji elektrochemicznej ze szczegdlnym uwzglednieniem
chronowoltamperometrii cyklicznej

2. Instytut Biologii, Biotechnologii i Ochrony Srodowiska Uniwersytetu Slaskiego
w Katowicach, wspolpraca w zakresie dzialania repelentnego mieszanin olejkow
eterycznych

3. NanoCarbon Group pod kierownictwem prof. dr. hab. inz. Stawomira Boncla
z Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej, wspolpraca w zakresie nanofluidow
z dodatkiem wieloSciennych nanorurek weglowych oraz techniki TEM i cryo-TEM

4. Katedra Zjawisk Miedzyfazowych Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej
w Lublinie, wspolpraca w zakresie stabilnosci uktadéw koloidalnych

PROJEKTY

12.2018-obecnie — Kierownik projektu dotyczacego optymalizacji sktadow 1 metody
produkcji pltynéw 1 koncentratow plynéw chlodniczych do samochodéw oraz kosmetykow
samochodowych pod marka Borygo®

12.2018-obecnie — Kierownik projektu dotyczacego optymalizacji sktadow 1 metody
produkcji ptyndow i koncentratow ptyndw przenoszacych ciepto pod markg Ergolid®

12.2018—obecnie — Kierownik projektu dotyczacego optymalizacji sktadow i1 metody
produkcji estrow tereftalanu dioktylu (DOTP), adypinianu dioktylu (ADO) i sebacynianu
dioktylu (SDO) oraz epoksydowanego oleju sojowego (ESBO), stosowanych jako
plastyfikatory do polichlorku winylu

12.2018—obecnie — Kierownik projektu dotyczacego opracowania sktadow i1 metody
produkcji srodkéw do odladzania samolotow typu I i typu II oraz odladzania infrastruktury
naziemnej pod marka Borygo® Runway.

04.2023-12.2023 — Wspotpraca z Orlen Potudnie S.A. - badania obj¢te klauzula poufnosci

05.2021-10.2023 — Kierownik projektu dotyczacego opracowania skladow i metody
produkcji $srodkow do przemystowego mycia aluminium pod marka AluClean. Kierownik
zespotlu wdrozeniowego na liniach produkcyjnych w spdlkach Automotive, Hucie
aluminium, firmie produkujacej armature

06.2018-03.2022 — Tworczyni zatozen merytorycznych i wykonawca badan przemystowych
iprac rozwojowych oraz przedwdrozeniowych w projekcie POIR.01.01.01-00-0870/17
Ekologiczne Srodki repelentne jako metoda skutecznej eliminacji kolizji statkow
powietrznych z ptakami w portach lotniczych, wspotinansowanym przez NCBiR

06.2018-04.2022 — Nadzor merytoryczny nad realizacja 1 wykonawca w projekcie
POIR.01.02.00-00-00031/17  Ekologiczny plyn do chlodnic samochodowych
o innowacyjnych parametrach uzytkowych, wspotfinansowanym przez NCBiR
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03.2020-05.2020 — Opracowanie sktadow, metody produkcji wraz z pozyskaniem pozwolen
na obrot produktéw biobdjczych z gamy ERG CleanSkin oraz z uruchomienie produkcji
w czasie COVID-19: ERG CleanSkin Plyny o dzialaniu wirusobdjczym, grzybobdjczym
i bakteriobdjczym przeznaczony do higienicznej 1 chirurgicznej dezynfekcji rak oraz
dezynfekcji powierzchni, materialow, wyposazenia i mebli, ktére nie sg stosowane
w bezposrednim kontakcie z zywno$cig ani paszami, a takze w obiektach prywatnych,
publicznych i przemystowych oraz innych obiektach wykorzystywanych w dziatalno$ci
zawodowej (np. obiektach ochrony zdrowia)

10.2016-05.2018 — Tworczyni zalozen merytorycznych i wykonawca badan przemystowych
iprac rozwojowych w projekcie POIR.01.02.00-00-0004/16 Innowacyjne Srodki do
odladzania i zabezpieczenia przed oblodzeniem infrastruktury Kkolejowej,
wspotfinansowanym przez NCBiR

03.2015-11.2015 — Wykonawca pracy zleconej w projekcie POIG.01.04.00-14-067/13
Innowacyjne S$rodki do odladzania pojazdéow mechanicznych i infrastruktury
naziemnej wspotfinansowanym przez NCBiR

KOMPETENCJE/CERTYFIKATY

Audytor wewnetrzny ISO 9001
Polski Fundusz Rozwoju, ekspert w kursie on-line pt. ,,Planowanie Projektéw B+R”
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12. Podzi¢gkowania
Podzigkowania kieruje do:

e prof. dr hab. inz. Stawomira Boncla za zsyntezowanie d-MWCNTs metoda
c-CVD oraz pomoc z interpretacji widm TEM i cryo-TEM,

e dr hab. Anny Mrozek-Wilczkiewicz, prof. US za wykonanie badan
cytotoksycznosci nanofluidow i MWCNTs na modelu komorkowym in vitro
wraz z interpretacja wynikow,

e dr Michata Kuczaka za wykonanie badan cytotoksycznosci nanofluidow
1 MWCNTs na modelu komérkowym in vitro wraz z interpretacja wynikow,

e dr hab. Mateusza Dulskiego, prof. US za wykonanie widm Ramana
nanofluidow MWCNTs oraz cieczy bazowych z MWCNTs wraz
z interpretacja wynikow,

e dr inz. Bertranda JoZwiaka za wykonanie mikrografii optycznych nanofluidow,

o mgr Krzysztofa Cwynara za wykonanie pomiaré6w izobarycznej pojemnosci
cieplnej nanofluidow i1 cieczy bazowych,

e mgr Adriana Golby za wykonanie pomiaréw izobarycznej pojemnosci cieplnej,
pomiarow stabilno$ci metoda wirowania oraz pomiarow gestosci dla czterech
nanofluidow,

e mgr Lukasza Schellera za wykonanie pomiaréw gestosci dla pigciu
nanofluidow w zakresie temperatury 278,15-363,15 K.
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Tablica nrr A21

Tablica nrr A22

SPIS TRESCI

Wyniki pomiardow przewodnictwa cieplnego wzorcow wraz z wartosciami
literaturowymi

Gestosc, wspolezynnik zalamania Swiatla, lepkos¢ dynamiczna 1 prf_ewminiclwu
cieplne cieczy bazowych w temperaturze 298.15 K

Gestosé MEG i nanofluidow MEG+k-MWCNTs w zal\rmu temperatury
278.15-348.15 K

Gestosé MEG 1 nanofluidow MEG+d-MWCNTSs w zakresie temperatury
278.15-348.15 K
Gestose MPG 1 nanofluidow MPGHK-MWCNTs w zakresie temperatury
278.15-348.15 K
Gestosé MPG 1 nanofluidow MPGHd-MWOCNTs w zakresie temperatury
278.15-348.15 K

Ggstose PDO 1 nanofluidow PDO+K-MWCNTs w zakresie temperatury
2781534815 K
Gestosc PDO 1 nanofluiddw PDO+d-MWCNTs w zakresie temperatury
278.15-348.15 K
Gestosée G i nanofluidow G+k-MWCNTs w zakresie temperatury
278.15-348.15 K
Gestosé G i nanofluidow (G+d-MWCNTs) w zakresie temperatury
2781534815 K
Ggstose mieszanimy MEG-G 1 nanofluidow MEG-G+K-MWCNTs w zakresie
temperatury 278,15-348.15 K
Gestos¢ mieszaniny MEG-G 1 nanofluidow MEG-G+d-MWCNTs w zakresie
temperatury 278,15-348.15 K
Giestosé mieszaniny MPG-G 1 nanofluidow MPG-GH-MWOCNTs w zakresie
temperatury 278,15-348.15 K
Gestose mieszaniny MPG-G 1 nanofluidow MPG-GH+d-MWCNTs w zakresie
temperatury 278,15-348.15 K
Gestose mieszaniny PDO-G 1 nanofluidow PDO-GHK-MWCNTs w zakresie
temperatury 278.15-348.15 K
Grgstosé mieszaniny PDO-G 1 nanofluidow PDO-G+d-MWUCNTs w zakresie
temperatury 278,153-348 15 K

Wspdlezynniki wielomianu (12) wraz ze srednim odchyleniem od linn regresp &,

Wartosci przewodnictwa cieplnego dla cieczy bazowych (B) 1 nanofluidow (NF)
w temperaturze 298,15 K

Wartosci przewodnictwa cieplnego dla cieczy bazowych (B) i nanofluidéw (NF)
w temperaturze 298,15 K

Wihasciwa 1izobarvezna pojemnosé cieplna cieczy bazowe) MEG 1 nanofludow
MEG+(),30% mas. d-MWCNTs oraz MEG+1.00% mas. d-MWCNTs .............
Wiasciwa 1izobarvezna pojemnosc ciephna cieczy bazowe) MPG 1 nanofludow
MPG+2.00% mas. k-MWCNTs oraz MPG+1.00% mas. d&-MWCNTs ..............
Wlasciwa izobarvezna pojemnosé cieplna cieczy bazowej PDO i nanofluidow
PDO+2.00% mas. k-MWOCNTs oraz PDO+1.00% mas. d-MWCNTs ..............
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Tablica nr A1 Wyniki pomiarow przewodnictwa cieplnego wzorcow wraz z wartosciami literaturowymi (Brzoska iin., 2021

Wzorzec I'(K) A(W-m™K™"

Wynik pomiaru Wartos¢ literaturowa
1.2.3-propanotriol 293,15 0,285 = 0,014 (1,285
toluen 208.15 U131 = 0,006 (L13088 = 0.00085°
n-heptan 29815 0,123 = 0,006 (,1228 = 0.0018°
2-propanol 298,15 0,137 £ 0,007 0.1328"% 0.141°
1-butanol 298.15 0,152 = 0.008 0.1468% 0.152% 0.1525%
1.2-etanodiol 208.15 0.252 = 0.013 0247 0.252% 0.252¢0°

Eil-'r.'im;.'i 1 in.. 2013), *(Ramires 1 in.. 2000), *(Nieto de Castro 1 n.. 1986), {Ogiwara 1 m.. 1982), *(Mallan i in.. 1972). *(Raal & Rijsdijk. 1981),
(Brzoska i in., 2020), {Deng & Zhang. 2021), *(Bogacheva i in.. 1980)




Tablica nr A2 Gestosc, wspolczynnik zalamania swiatla. lepkosé dynamiczna 1 przewodnictwo cieplne cieczy bazowych w temperaturze 298,15 K

RD==2"HL . 100%

wynik
P 3 HD ! 4 >
(kg-m™) (mPa-s) (W-m-K)
wynik lit. RD (%)  wynik it RiD (%) wynik lit. RD (%)  wynik lit. RD (%)
1.2-etanodiol 110984 1 110989 =2 -0.0045 1,43128 14310 u (1,020 17.10 + 16952 s 0.87 0,247 1+ 0245 = 0,81
110979 = 0.0045 1.4304 s (L.062 16.99 -0,64 0,245 = 0.71
110982 4 0.0018 1.4308 = (1.034 17,25 = -(0,88 0,250 = -1.0
110988 s -0.0036 1.4309 =u (.026 17.14 10 (.23 (0.247 = -(L12
1.2-propanodiol 1032.61 = 103271 = -0.0097 1.43199 14314 0.041 4380 « 4413 ¢ -0.75 0.201 «2 0202 2 -(.25
1032.86 = -0.024 143100 1= (.069 4439 12 -1.35 (0.196 = 2.4
1032.54 - 0.0068 1.43093 = (0.074 44,19 e -(1.89 (0.196 == 2.5
1032.588 = 0.0021 1.4314 = 0.041 43,43 17 0.85 0.201 = 0.10
1.3-propanodiol 1049.52 42 105037 = -0.080 1.43908 1.4386 17 (.033 40,12 = 42064 ¢ -4.8 0.222 « 0220 == 0.90
104968 = -0.014 1.43794 1= 0.079 41,362 © -3.1
1049.779 - -0.024 1.43792 = (0.081 40,067 17 0.13
1049.756 = -0.022 1.4385 = (.040 41.972 = -4.6
1.2.3-propanotriol  1257.91 125873 = -0.0635 1.47435 14722 = 0.15 92595 938.03 » -1.3 0.283 0.285 3 -(.71
125798 -0.0056 1.4735 = (L0358 946,53 = -2.2 0.281 == (.71
12584 w -0,039 1.4726 = (.12 911,98 = 1.5 1,282 =« 0.35
1258.9 1 -0,079 1.4722 (.15 943 Bl = -1.9 (1,285 = -(1.36

Y{Brzoska i in., 2020), *(Matsumoto 1 in.. 1977), *(Zemankova. 2013), *Douheret & Pal, 1988), *(Zorgbski & Lubowiccka-Kostka, 2009), *(Romero 1 in.. 2008),
(Zorebski 1 in.. 2008), *(Bajié i in., 2013), ’(Belda Maximino, 2009), ""(Prieto i in.. 2016), "(Li 1 in.. 2007), *(Tanaka i in., 1988), “(Moosavi i in., 2013),

W Tsierkezos & Molinou. 1998), Y{Jiménez 1 in.. 2001), "% Azarang 1 in., 2020), Y(George & Sastry. 2003), ¥(Fontao & Iglesias. 2002), ¥(Corradini i in.. 1993},
*Rodrigues & Francesconi, 2011), *'(Zorgbski & Waligora, 2008), *( Spangler & Davies, 1943), Z(Moreira i in., 2009), *(Chafer i in.. 2014),

BiUosaki i m.. 2004), *¥(Bandarkar i in., 2015), ¥(Kijevéanin i in.. 2013), ®*{Ge i in.. 2010), ®({Assael i in.. 1989), *(Khayet & Zarate, 2003),
*Pastoriza-Gallego 1 in.. 2011), **{Pefias 1 in.. 2008), *(Pastoriza-Gallego i in.. 2014), *(Franga 1 in.. 2013), *(Deng & Zhang. 2021), **(Sun & Teja. 2004),

M Vanderkooi i in., 1967), *¥(Bleazard i in.. 1996), ®*( Akilu i in.. 2017), 'mtIIuji}'ﬂn iin.. 2019, Y Bates, 1936), *(Brzoska i in., 2021)

A5




Tablica nr A3 Gestosé MEG 1 nanofluidow MEG+Ek-MWCNTs w zakresie temperatury 278,15-348,15 K

p (MEG, MEG+k-MWCNTs), ke-m™

k-MWCNTs

o 0 05 (2E-1).a00 10 (BE-1)e100 s B_1)-100 20 (BE-1)-100
P Pe e Fr

(% mas.) (%0 mas.) {%a) (%0 mas.) (%) (%o mas.) (%) (%0 mas.) (%)
27815 1123.74 1128.21 0,40 1131,05 0.65 113456 0.96 1137.30 1.21
283.15 1120.28 1124.77 0,40 1127.62 0,66 1131.15 0,97 1133.99 1.22
288.15 1116.82 112131 0,40 112418 0,66 1127.72 0,98 1130.56 1,23
293,15 1113.33 1117.84 0,40 112073 0.66 112428 098 112712 124
298.15 1109.84 1 1114.36 0.41 1117.25 0.67 1120.82 0,99 1123.70 1.25
303.15 1106.32 1110.86 .41 1113.73 0.67 1117.34 1.00 1120.27 1.26
30815 110280 110735 41 1114021 0,67 1113.85 1.00 1116,82 1.27
313.15 1099.26 1103.83 0,42 1106.79 0.68 1110.34 1.01 1113.33 1.28
31815 109570 110029 (.42 110338 0.70 110681 1.01 1109 51 1.29
32315 109212 109673 (.42 1099 85 0.71 1103.25 1.02 1106.37 1.30
328.15 1088.52! 1093.15 0,43 1096.34 0,72 1099.68 1.02 1102.85 1.32
333.15 108489 108954 .43 106275 072 1096, (08 1.03 109928 1.33
33815 1081,20 108592 0,44 108913 0,73 109246 1.04 10935 68 1.34
343.15 1077.54 1082.26 0,44 1085.48 0.74 1088.81 1.05 1092.05 1.35
348.15 107381 107858 0,44 108181 0.74 108513 1.05 1088,38 1.36

'(Brzoska i in., 2020)

Ab




Tablica nr A4 Gestos¢ MEG i nanofluidow MEG+d-MWCNTs w zakresie temperatury 278,15-348.15 K

5 (MEG, MEG+d-MWCNTs), ke'm™

d-MWCNTs
T'(K) : 2
0.25 i;i—i) +100 0.5 (’;ﬂ— 1) 100 0,75 (‘[;%— 1)-100 L0 [?—1) - 100
B B B B

(%o mas.) (% mas.) (%) (%o mas.) {%o) (%0 mas.) (%a) (%0 mas.) {%a)
278.15 1123,74 1125.28 0.14 1127.15 0.30 1128.75 0.45 1130.70 (.62
283.15 1120.28 1121.83"! 0.14 1123.68 ! 0.30 1125,30 ! 0.45 1127.18! 0.62
288.15 1116.82 1118.36 0.14 1120227 030 1121.84° 0.45 1123.731 (.62
293,15 111333 111487 0.14 1116.73! 031 111836 ! 0.45 1120.26" 0.62
208.15 1109.84 ' 1111.381 0.14 1113.24"' 0.31 1114.88" 0.45 111677 0.62
303.15 110632 1107.87! 0.14 110973 ! 0.31 1111.38! 0.46 1113271} (.63
308.15 110280 1104351 0.14 1106.21" 031 1107.86 ! 0.46 110976 " (.63
313.15 1099.26 1100.81" 0.14 1102.68 ! 0.31 1104.34 1 0.46 110624 " 0.63
318.15 1095,70 1097.267 0.14 1099131 031 1100791 0.46 1102,69 0.64
323.15 1092.12 1093.69! 0.14 1095.56 ! 0.31 1097.22 ! 0.47 109913 " 0,64
328.15 1088.52" 1090.10 " 0.15 1091.97! 0,32 1093.63 ' 0.47 1095.54" 0.64
333,15 1084.89 1086.48 0.15 1088.36 032 1090.02 ! 0.47 1091,93 " (.65
338.15 1081.20 108298 0.16 1084.75 033 1086.31 0.47 1088.27 0.65
343,15 1077.54 1079.26 0.16 1081.12 0,33 1082.65 0.47 1084.82 0.68
348.15 1073.81 1075.55 0.16 1077.35 033 1078.81 0.47 1081.26 0.69

Y Brzoska i in., 2020)

A7




Tablica nr AS Gestosé MPG i nanofluidéw MPGE-MWCNTs w zakresie temperatury 278,15-348,15 K

g (MPG, MPGHE-MWCNTSs), h:g-fn'?I

k-MWCNTs
T(K)
0 0.5 (pﬁ— 1) -100 1.0 (@— 1) £ 100 1.5 (ﬁ - 1) +100 2.0 (%— 1) -100
or Pr Pr Pe

{%s mas.) ("o mas.) {%a) (%0 mas.) (%o) ("o mas.) (%) ("o mas.) (")
278.15 1047.21" 105068 " (.33 1054.76 0.72 1058.59 ! 1.09 1061.81" 1.39
283.15 104358 ! 1046.99 ! 0.33 1051091 0.72 1054.94 ! 1.09 1058,17! 1.40
288.15 1039051 104336 ! 0.33 1047.40! 0,72 1051.24 ! 1,09 1054.49 ! 1.40
203 15 1036,20 ! 1039.76 ! (.33 1043.81" 0,73 1047.59 ! 1.09 1050.78 ! 1.40
298.15 1032.60 ! 1036.14 0.34 1040.18 ! 0.73 104398 ! 1.10 1047.14 ! 141
303.15 1028.89 ' 1032.50 " 0.35 1036.54 ! 0.74 104033 ! 1.11 1043.52 1.42
308.15 1025151 1028.84 ! 0.36 1032.86 1 0,75 1036.65 1,12 103987 ! 1.44
313.15 1021371 102511 0.3 102914 0.76 1032.98 ! 1.14 103617 1.45
318.15 1017.55! 1021.33" 0.37 102546 0.78 1029.27"! 115 1032.52 1.47
323,15 1013,70 1017.77" 0.40 102167 (.79 1025.49 ! 1.16 1028,73 ! 1,48
328.15 1009.81! 1014.00 " 0.41 1017.82 0,79 1021.64 1.17 1024.87 ! 1.49
333.15 100588 ! 1010.11" 0.42 101392 0.80 1017.73 ! 1.18 1020.96 ! 1.50
338.15 1001.92 100622 " 0.43 100997 0.80 1013.78' 1.18 1017.00 .51
343,15 997,921 100223 0.43 100598 ! 0.81 100979 ! 1.19 1013.011 1.51
348.15 0093.87! 098,19 0.43 1001951 0.81 1005.75 ! 1.20 1008.98 ! 1.52

YBrzoskaiin., 2021)







Tablica nr A7 Gestosé PDO i nanofluidow PDO+K-MWCNTSs w zakresie temperatury 278.15-348,15 K

£ (PDO, PDO+E-MWCNTS), l:g-m'3

k-MWCNTSs
T(K . : . .
(o) 0 0.5 (@—1)-100 1.0 (pﬂ—l)-mm 1.5 (E—l)-mn 2.0 (ﬂ—i)-mn
e e Pr 4!

(%0 mas.) (%0 mas.) (%o} (%o mas.) (%) {%0mas.) (%a) (% mas.) (%)
278.15 1062.59 ! 1065.84 ! 0.31 1069,73 ! 0.67 1073.34 1 1.01 107670 1.33
283.15 1059.00 1062.82 ! 0.36 1066.57 ! 0,71 1070.14" 1.05 1073.53 1 1.37
288.15 1055.85 ! 1059,76 ! 0,37 1063.54 1 0.73 106693 1 1.05 1070.351 1.37
29315 1052.69 1056.68 ' 0.38 106051 ! 0.74 1063.74 1.05 106716 1.37
298.15 104952 1053.50 " 0.39 1057.44 1 0.75 1060.56 " 1.05 1063.98 1.38
303.15 104634 ! 1050,54 0.40 1054.36° 0.77 1057.41" 1.06 1060.80 ! 1.38
308.15 104315 ! 1047471 0.41 1051.25 ! 0.78 1054.27" 1.07 1057.63 1.39
313.15 1039.94 1 104438 ! 0.43 1048.14 ! 0.79 1051,171 1.08 1054.69 ! 1.42
318.15 1036.74 1041.26 ! 0,44 1044.99 ! (.80 1048.07" 1,09 1051.59 1,43
32315 1033.53 ! 1038.10! 0.44 1041.821 0.80 104498 1.11 1048.49 ! 1.45
328.15 1030.34 1 1034,92 0,44 1038.63 1 (.80 1041921 1.12 1045401 1.46
33315 1027.18 " 1031.71" 0.44 103541 0.80 1038.82" 1.13 1042301 1.47
338.15 1024.04 ! 1028.47 ! 0.43 1032,17! 0.79 1035721 1.14 1039211 1.48
343.15 1020.88 ! 1025.20° 0.42 1028.91° 0.79 1032.57! 1.15 1036.07 1.49
348.15 1017.68 " 102191 0,42 1025.61 ! 0.78 102940 ! 1.15 1032201 1.44

YBrzoskaiin., 2021)
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Tablica nr A18 Wartosci przewodnictwa cieplnego dla cieczy bazowych (B) i nanofluidow zawierajgcych kK-MWCNTs (NF) w temperaturze
298.15 K i wybranych nanofluidéw w temperaturze 313.15 K1 345,15 K

P=(3=-1)-100%

A(W-m!-K1

298.15 K 313,15 K 343,15 K
Ciecz k-MWCNTs
bazowa
() 0.50 P 1.00 P 1.50 P 2.00 P 2.00 2.00

(%o mas. ) (%0 mas.) (%) (%o mas.) (%a) (%o mas.) (“a) (%o mas.) (o) (%o mas.) (%o mas.)
MEG 0,247 0.268 2.5 0.283 15 0.298 21 0.312 26 0.312 0.313
MPG 0.201 2 0,214 2 6.5 0.2261 12 0.239? 19 02511 25 0.251 0.250
PDO 02222 0,240 2 8.1 0.251°2 13 0.265 2 19 02721 27 0.272 0.272
G 0.283 0.297 5.0 0.312 10 0.327 16 0.341 20
MEG-G 0,269 0.283 52 0.299 11 0.314 17 0.330 23
MPG-G 0,243 0.254 4.5 0.268 10 0.282 16 0,292 20 0.292
PDO-G 0,253 0.267 5.5 0.280 11 0.293 16 0.305 21 0.305

1; Bridska i in., 2020).

2

Brzoskaiin., 2021
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Tablica nr A19 Wartosci przewodnictwa cieplnego dla cieczy bazowyeh (B) i nanofluidéw zawierajacveh d-MWCNTs (NF) w temperaturze
298.15 K 1 wybranych nanofludow w temperaturze 313,15 K1 345,15 K

PZ(%— 1) - 100%

A(W-m-Kh
29815 K 313,15 K 343,15 K
Ciecz d-MWCNTs
bazowa
i 0.25 P 0.50 P 0,75 P 1.00 P 1.00 1.00
(%0 mas.) (%0 mas.) (%0) (%0 mas.) (%0) (%o mas.) (%0) (%0 mas.) (%) (%o mas.) (%o mas.)
MEG 0,247 0.269 8.9 0.286 ! 16 0.303! 23 0,324 31 0,325 0.324
MPG 0,201 ? 0,228 13.4 0.245 22 0.259 29 0,278 38 0,278 0,278
PDO 0,222 ° 0.241 8.6 0.259 17 0.277 23 0.302 36 0.301 0.302
G 0,283 0.305 1.8 0.335 18 0.363 28 0.384 36
MEG-G 0,269 0,287 6.7 0,310 15 0.330 23 0.360 34
MPG-G 0,243 0.273 12.3 0.290 19 0.311 28 0.330 36 .331
PDO-G 0.253 0,279 10.3 0.297 17 0.323 28 0.347 37 0.346

Y(Brzoska i in., 2020). *(Brzoska i in., 2021)
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Tablica nr A20 Wlasciwa izobaryczna pojemnosé cieplna cieczy bazowe) MEG 1 nanofluidow

MEG+0,50% mas. d-MWCNTs oraz MEG+1,00% mas. &-MWCNTs

Cp (J ke K

)

MEG+d-MWCNTs

T(K)
Frere & C
e 0,50 (r”&— 1) - 100 1.00 (r*’i— 1) - 100
Do mas. P.MEG 04 mas. -1, MEG

(*o) (%)
283,15 2387! 23851 0.1 23651 -0.9
288.15 24151 2410 09 2388 g1
20315 24421 2434 -0.3 24111 -1.3
298.15 2469 24591 -0.4 24351 14
303.15 24951 2483 ! -0.5 2458 ! 1.5
308.15 25201 2506! -0.6 24821 1.5
313.15 2544 ! 2529! 0.6 2506 B
318.15 2567} 25521 -0.6 2530 -1.4
323.15 2500 25751 0.6 25541 -1,4
328.15 2612 25971 -0.6 2578 ‘13
333.15 26331 2618! -0.6 2602 32

'(Brzioska i in., 2020)

Tablica nr A21 Wlasciwa izobarvczna pojemnosé cieplna cieczy bazowej MPG 1 nanofluidow

MPGH2.00% mas. k-MWCNTs oraz MPG+1.00% mas. d-MWCNTs

Cp (kg K™D

MPGHMWUCNTS

T(K)
MPG k-MWOCNTs, Cp.NF d-MWCNTs, Cy N
2.00% mas. ((j::r” S 1) 100} 0% mas. ((j;m,u - 1) +100
(%o) (%o)
293.15 246834 12 2553 1 3.4 2486 0.7
298.15 2497.99 12 25771 3.2 2520 0.9
303.15 2527.89 12 2603 ! 3.0 2554 1.0
308.15 2558,02 12 2631 ! 2.9 2586 1.1
313,15 2588,35 1 2661 2.8 2615 1.0
318.15 2616.86 12 2693 ! 2.9 2643 1.0

! (Zabransky i in., 2010), * cytowane w (Brzdska i in., 2021)
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Tablica nr A22 Wlasciwa 1zobaryczna pojemnosc cieplna cieczy bazowe) PDO 1 nanoflmidow
PDO+2.00% mas. k-MWCNTs oraz PDO+1.00% mas. d-MWCNTs

Cp (Jkg' K™

PDO+MWCNTs

T(K
= PDO k-MWCNTs, ( Cone 1) _ d-MWCNTSs, ( Cone 1) S
2.00%6 mas. Cp,ppo 1.00% mas. Cp.ppO
(%o) (%)
293,15 2301 2362 2.7 2282 -(.8
298.15 2336 ARy 1.9 2314 -(.,9
303.15 2371 2409 1.6 2347 -1.0
308,13 2406 2445 ! 1.6 2380 -1.1
313,15 2438 2490 ! 2.1 2410 -1.1
318,15 2471 25421 29 2441 -1.2

V(Brzaskaiin., 2021)

Tablica nr A23 Wilasciwa 1zobaryezna pojemnosc cieplna cieczy bazowe) MPG-G 1 nanofluidow
MPG-G+2.00% mas. k-MWCNTs oraz MPG-G+1,00% mas. d-MWCNTs

Cp (Jkg'-K™

MPG-G+MWCNTs

I'(K)
MPG-G  .MWCNTS, ( Cone 1) 100 d-MWCNTs, ( Cone 1) 6D
200" mas. ﬂmeiG_[; 1.00% mas. Ep_mpu_g
(%o) (%e)
293,15 2421 2411 -0.4 2409 -0.5
298,15 2452 2442 -0,4 24432 -(0.4
303,15 2484 2474 -0.4 2466 -0.7
J08.15 2514 2505 -0.4 2503 -0.4
313,15 2541 2533 -0.3 2530 -0.4
31815 2567 2558 -0.4 2555 -0.5
32315 2592 2586 -0.2 2582 -0.4

A5







Tablica nr A26 Wartoscr lepkosar dynamiczne] w  zalednosct od szyvbkosct scinamia dla
nanofluidow zawierajaeych 2.00% mas. K-MWOCNTSs w temperaturze 298,15 K

i (mPa-s)
¥ (sH 2,00% mas. K-MWCNTs
MEG  MPG  PDO G MEG-G MPG-G PDO-G
39.600 41.5
19.800 41.5  107.1 1058
13.200 41.7 107.0" 1059'

6,600 420 1065 1060 3300 488.5 430.1
3960 423 1065 106.1 330.5 489.0 430.0
2.640 1067  105.8 333.2 489.0 430.2
1,320 20340 3299 490.0 430.1
0,660 2035.0
0.369 2038.0
0.132 2040.0

L Brzoska i in., 2021)

Tablica nr A27 Wartoser lepkoser dvnamiczne; w  zaleinoser od szvbkoser scinamia dla
nanofluidéw zawierajacvch 1.00% mas. d-MWCNTs w temperaturze 298,15 K

i (mPa-s)
¥ (s 1.00% mas. d-MWCNTs
MEG MPG PDO G MEG-G MPG-G PDO-G
39.600 342' 917 712
19.800 343 91,7 710

13,200 345 924 71.2 195.0
6,600 348 93.5 71.5 195.0 520.0 435.2
3.960 03.7 71,8 196.0 521,0 435.0
2.640 94.7 72.0 196.7 519.5 435.0
1,320 3802.0 198.0 519.8 429.9
.660 38050
0.369 3798.0
0,132 3800.0

L (Brzoska i in., 2020
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Tablica nr A28 Lepkosc dynamiczna cieczy bazowych 1 nanofluidéw w zaleznosci od steZzenia
K-MWCNTs w temperaturze 298,15 K

Ciecz bazowa KM CH " [% = 1) "3
’ ("o mas.) {(mPa-s) (%)
0.00 17.1°
0.50 23.2 35.7
MEG 1.00 29.4 71.9
1.50 35.5 108
2.00 41.5 143
0.00 438°
0.50 59.7 36,2
MPG 1.00 755 72.5
1.50 92.0 110
2.00 107.1 ° 144
0.00 40.1°*
0.50 54.3 353
PDO 1.00 67.9 69.2
1.50 85.9 114
2.00 105.9° 164
0.00 9257
0.50 1150.0 24.2
G 1.00 1431.0 54.6
1.50 1753.0 89.4
2.00 2034.0 120
0.00 121.0
0.50 170.0 40.6
MEG-G 1.00 230.0 90.2
1.50 280.0 132
2.00 330.0 173
0.00 225.6
0.50 280.9 24.5
MPG-G 1.00 338.5 50.0
1.50 412.0 82.6
2.00 489.() 117
0.00 161.9
. 0.50 218.7 35.0
*He.C 1.00 275.4 70.1
1.50 350.0 116
2.00 430.0 166

3

(Brzoska i in., 2020, 2

Brzoska i in., 2021)
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Tablica nr A29 Lepkosc dynamiczna cieczy bazowych 1 nanofluidéw w zaleznosci od steZzenia
d-MWCNTs w temperaturze 298,15 K

2 _ d-MWCNTs 7 L 1) £ 100
Ciecz bazowa
(%o mas.) {(mPa-s) (%)
0,00 B
0,25 20.7 ! 21,1
MEG 0.50 2461 439
0.75 2821 64.9
1.00 3421 100
0,00 438°
0.25 53.7 22.6
MPG 0,50 63.6 45,2
0,75 78.1 78.4
1.00 92.4 111
0.00 40,1 °
0,25 48,1 19.8
PDO 0,50 56.1 39.8
0.75 63.6 58.6
1.00 71.2 77.5
0,00 925.7
(.25 15000 62.0
G 0.50 2200.0 138
0,75 3000.0 224
1.00 3800.0 310
0,00 1210
0,25 140.0 15.8
MEG-G 0.50 159.6 32.0
0.75 177.2 46.5
1.00 195.0 61.2
0,00 225.6
0,25 285.0 26.3
MPG-G 0.50 348.0 54.3
0,75 437.0 93,7
1.00 520,0 130
0,00 161.9
0,25 2290 41.4
PDO-G 0.50 290.2 79.1
0.75 355.1 119
1.00 435.0 169

Y Brzoska i in., 2020),

(Brzoskaiin., 2021
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Tablica nr A30 Lepkosé dvnamiczna cieczy bazowych i nanofluidow zawierajacych k-MWOCNTs w zakresie temperatury 283.15 - 333,15 K

P—(M— 1) - 100%
e
i (mPa-s)
Ciecz k-MWUCNTs : = =
bazowa (%mas) 2515 P 28815 P 29315 P 29815 P 30315 P 30815 P 31315 P 31815 P 32315 P 32815 P 33315 P
K (%) K (%) K (%) K (%) K (%a) K (%e) K %) K (%) K (%) K %) K (%)
0,00 3421 26,71 216" 17,1 139! 11,41 06! g2l 7.0 6,11 52
0,50 464 357 354 326 284 315 232 357 18% 353 145 272 130 354 112 366 95 357 81 328 712 335
MEG 1.00 588 719 440 648 352 630 294 719 235 691 175 535 165 79 142 732 120 T4 102 672 91 750
1,50 71,0 1076 528 978 420 944 355 1076 287 1065 205 798 200 1083 171 1085 146 1086 122 1000 11,1 1135
2,00 831 1430 614 1300 487 1255 415 1427 33,1 1381 276 14201 234 1438 200 1451 173 1471 143 1344 130 1300
0,00 11433 79.0 57.9% 4382 32,5% 253 1942 15,1 12,7 10,0 862
0.50 1551 357 110,01 394 799 380 597 362 447 376 349 378 274 399 213 406 176 389 139 397 11,8 373
MPG 1,00 1949 05 1392 762 128 776 755 725 569 753 448 768 348 777 214 814 225 779 117 718 150 746
1.50 2402 1102 1685 1133 1235 1133 920 1101 &0 1126 538 1126 423 1161 336 1222 275 1168 216 1169 181 1118
2,00 28341 1480 19867 151,3 14587 151,83 107.1% 1445 81,27 1502 63.5% 1509 5012 1557 3967 1620 323% 1551 2552 1563 21,37 1433
0,00 #5232 673 51,32 40,112 327* 252 21,82 18.6 15,22 13,0 1092
0,50 1181 386 928 379 725 414 543 353 459 403 354 402 300 376 253 357 21,1 339 177 361 150 379
PDO 1,00 1507 769 12001 786 937 826 679 692 589 R03 454 802 381 747 320 T7 269 717 223 722 191 759
1,50 183.5 1154 1459 1169 1152 1247 859 1141 722 1208 553 1194 464 1128 388 1080 328 1165 270 1083 232 1140
2,00 216,0% 1534 16927 151,5 13607% 1652 1059% 1639 8522 1607 6552 1598 5457 1499 4537 1430 387% 1554 31,72 1444 2737 1516
0,00 38175 22794 14149 9257 6135 402,3 2852 199.9 143 8 101,2 32,2
0,50 49480 206 28905 268 18650 31,8 11500 242 8005 30,5 5255 30,6 3684 292 2620 31,1 1830 30,7 1351 335 1060 290
G 1,00 6080,7 593 35000 53,6 22900 61,8 1431,0 546 9805 598 6507 61,7 4516 584 3235 61,8 2324 61,6 170,5 685 1300 582
1,50 7210,3 889 41300 81,2 27568 948 17530 894 11659 900 7730 921 5408 897 3853 92,8 280,0 94,7 2050 1026 1545 880
2,00 83400 1185 47200 1070 31560 123,01 20340 1197 13500 1200 8940 1222 6180 1167 4470 1236 3204 1228 2370 1342 1782 1168

YBrzoska i in., 2020), % Brzaska i in., 2021)
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c.d. Tablica nr A30 Lepkosé dynamiczna cieczy bazowych i nanofluidéw zawierajacych k-MWCNTs w zakresie temperatury 283,15 - 333,15 K

P=(BE - 1) - 100%
e
# (mPa-s)
Ciecz  k-MWCNTs ) L ) _ )
bazowa  (emas) 28315 P 28RIS P 29315 P 29815 P 30315 P 30815 P 31315 P 31815 P 32315 P 32815 P 3315 P
K (% K ) K ) K @) K ) K () K () K () K % K 8 K (%
0.00 3341 3208 160.1 121.0 14 69,4 526 a2 337 %56 225
.50 4830 446 3233 407 2238 398 1700 406 1305 427 1015 463 710 464 G600 453 448 329 355 337 300E 33,4
MEG-G 1.00 6306 B88 4169 §14 2980 86l 230.0 902 1657 ¥1.3 1250 8501 95,0  BiLH T30 T4 55.0 631 44.3 66,8 35,0 356
1,50 7807 1337 5105 1222 3780 1361 2800 1315 2130 1330 1650 1378 1270 1414 965 1345 740 1195 581 1188 438 948
2,00 0270 1775 6200 1698 4500 1810 3300 1728 2500 1735 1950 181,0 1500 1852 1150 1795 850 1521 680 1560 530 1357
0,00 7200 463.6 324 4 2256 1547 1061 81.0 6.2 44 8 35.5 26,0
0,50 0000 250 6177 327 4158 282 2809 245 2036 316 1750 649 1062 312 804 336 600 342 464 307 375 442
MPG-G 150 11000 528 7708 656 S072 563 3385 500 2524 631 1810 706 1315 624 1005 669 749 673 573 614 467 796
1.50 14050  95.] 0219 G980 5988 ®B46 4120 826 3015 948 2205 1078 1567 935 1210 1010 900 1010 658.1 918 559 1150
200 16100 1236 10740 1307 6900 1127 4890 1168 3500 1262 2560 1412 1820 1247 1410 1342 1050 1345 790 1225 650 1500
0,00 461.2 3272 2295 1612 1180 290 66,3 324 40 8 335 26,5
(0,500 6265 358 4580 400 3037 323 2187 350 1650 398 1220 37.1 906 366 7.0 354 5355 360 447 334 356 34.5
DOE ton 7920 717 5886 799 3780 647 2754 701 2080 763 1558 751 1148 731 895 708 700 716 559 668 452 708
1,50 0570 107,5 7203 12001 4750 1070 3500 1161 2650 1246 1951 1192 1390 1096 1081 1062 845 1072 671 1002 548 1071
200 11500 1493 83500 1397 a050 1636 43000 1655 3160 1678 2430 1730 1790 1699 1420 1710 1100 1696 R0 1625 To0 1646

'(Brzdska i in., 2020). *(Brzoska i in., 2021)
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YBrzoska i in., 2020), % Brzaska i in., 2021)

c.d. Tablica nr A31 Lepkosé dynamiczna cieczy bazowych 1 nanotluidow zawierajacych d-MWCNTs w zakresie temperatury 283.15 - 333,15 K

P_(EE— '[) < 1002

Uil

i (mPa-s)

Clecz d-MWCNTs

P

P

P

P

33315

bazowa | (omas) 28315 P 28815 P 20315 P 29815 P 30315 P 30815 3315 P 31815 P 3315 32815 :

K (%a) K (%) K (%) K {%a) K () K () K (%0} K (%) K (%) K (%) K (%a)

000 3341 2208 160.1 121.0 014 69.4 52.6 412 337 26.6 225
| 025 3933 177 2656 156 1903 189 1400 158 1023 119 808 164 632 202 499 213 415 231 337 269 294 307
MEG-G 050 4525 355 3015 312 2108 31,7 1596 320 1132 238 922 329 738 403 582 413 500 483 408 536 363 614
075 511,8 532 3403 481 23909 493 1712 445 1241 353 1036 493 844 605 666 61,8 572 696 479 B3 432 921
100 STI.0 709 3864 682 2684 676 1950 612 1350 477 1150 657 950 806 750 823 650 928 S50 1071 450 100.]

{3,000 T20.0 4656 324 .4 2256 1547 1061 21,0 60,2 44 8 335 260
025 9100 264 5895 266 4009 236 2850 263 2030 31.2 1450 36.6 1080 334 B0 329 600 340 4a.8  31.7 350 3o
MPG-G 0,50 11400 58,3 1128 53,1 4970 532 3480 5473 2510 622 18500 696 1400 729 1000 a6, 8.0 T42 580 634 465 TE.8
075 13205 834 8870 905 6150 896 4370 937 3100 1003 2250 1120 1650 1038 1250 1076 910 1033 693 951 557 1143
100 15000 1083 10800 1320 790,00 1435 5200 1305 3830 1507 2800 1639 2050 153, 1450 1409 1050 1345 805 126.8 o644 1477

000 4612 3272 2295 161.9 1180 89.0 66,3 52.4 408 335 26,5
025 5672 230 4122 260 3020 316 2290 414 1680 424 1250 404 959 446 712 359 549 346 429 278 343 296
Lo 050 7130 546 SI130 S68 3910 704 29000 791 2100 780 1580 775 1150 734 890 698 680 667 S21 555 420 587
0,75 9500 1060 a700 1047 4950 1161 3550 1192 2630 122, 198.0 1225 151.0 1277 1150 1195 85,0 1083 700 1088 55,0 1079
100 12000 1602 843.0 157.6 6120 1667 4350 1686 3500 1966 2720 2056 2020 2046 1520 1901 1150 1819 890 1655 700 164,

YBrzoska i in., 2020). Y Brzaska i in., 2021)
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Tablica nr A33 Wyniki pomiarow gestoscl w temperaturze 298,15 K nanofluidéw zawierajgeyveh

K-MWCNTSs bezposrednio po przygotowaniu (p,) 1 po badaniu stabilnosci w temperaturze 297 K

bez dostepu swiatla (p, ")

o (kgm™)

298 15 K
Akronim nanofluidu . (Prx » 1) . 100
Pty Pt (miesiace) Ply Pty = Pt,
(%0)
MEG+0.50% mas. k-MWCNTSs 1114.36 1114.26 9 -0,01 0.10
MEG+1.00% mas. k-MWCNTs 1117.25 1117.17 9 -0.01 0.07
MEG+1,50% mas. k-MWCNTs 1120,82 1120.65 9 -0.01 0.17
MEG+2.00% mas. k-MWCNTs 1123.70 1123.62 9 -(,01 0.07
MPG+0,50% mas. K-MWCNTs 1036.14 1035,79 37 0,03 0,35
MPG+1.00% mas. k-MWCNTs 1040.18 1039.81 37 -0.04 0.37
MPG+1.50% mas. k-MWCNTs 1043,98 1043.43 g -(,05 0,55
MPG+2,00% mas. k-MWCNTs 104714 1047.03 37 -0,01 0.11
PDO+0,50% mas. k-MWCNTs 1053.59 1053,59 37 0.00 0,00
PDO+1.00% mas. K-MWCNTs 1057.44 1057.13 37 -0.03 0.31
PDO+1,50% mas. k-MWCNTs 1060.56 1060.47 37 -(,01 0.09
PDO+2,00% mas. k-MWCNTs 1063.98 1064.01 37 0,00 -0.03
GH0.50% mas. K-MWCNTs 1259.33 1259,18 8 -0.01 0.14
G+1.00% mas.k-MWCNTs 1261.85 1261.57 8 -0.02 0.28
G+1.50% mas. K-MWCNTs 1263.19 1263.06 b -(.01 0,13
G+2.00% mas. K-MWCNTs 1266.63 1266.24 b -0.03 0.39
MEG-G+0,50% mas. k-MWCNTs 119893 1198.52 8 -0.03 0.41
MEG-G+1.00% mas. K-MWCNTs  1200,55 1199.99 8 -(,05 0,56
MEG-G+1.50% mas. k-MWCNTs  1203.32 12003.03 8 -0.02 0.29
MEG-G+2.00% mas. k-MWCNTs  1206.01 1205.87 8 -(.,01 0.13
MPG-GH0.50% mas. K-MWCNTs  1151.35 1151,10 10 -0.02 0.24
MPG-G+1.00% mas. k-MWCNTs 115454 1154.00 10 -0,05 0.54
MPG-G+1.50% mas. k-MWCNTs 115743 1156.99 10 -0.04 0.44
MPG-G+2.00% mas, K-MWCNTs - 1160.73 1160.24 10 -(,04 0.48
PDO-G+0,50% mas. k-MWCNTs 115884 1158.97 10 0,01 (0,13
PDO-G+1.00% mas. K-MWCNTs  1161.65 1161.94 10 0,02 (.29
PDO-G+1.50% mas. k-MWCNTs  1164.51 116413 10 -0.03 0.39
PDO-G+2.00% mas. -MWCNTs  1167.38 1166.93 10 -0.04 0.46

-

Y Brzoska i in., 2020), *

Brzaskaiin., 2021
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c.d. Tablica nr A33 Wymki pomiarow gestoscr w temperaturze 298,15 K nanofluidéow

zawierajageych d-MWCNTSs bezposrednio po przygotowaniu (p; ) i po badaniu stabilnosci w 297 K

bez dostgpu swiatla (p, )

o (kg-m?)
29815 K
Akronim nanotluidu » (Prx » 1) . 100
Pty Pt (miesiace) Ply Pty = Pt,
(%0)
MEG+0.25% mas. &-MWCNTs 1111,38° 111117 28 -0,02 0.21
MEG+0.50% mas. d-MWCNTs 1113,241 1112.83 28 -(.04 0.41
MEG+0.75% mas. d-MWCNTs 1114.88 7 1114.30 28 -0.05 0.59
MEG+1.00% mas. d-MWCNTs 1116,77 * 1116.17 28 0,05 0.60
MPG+0,25% mas. d-MWCNTs 1035.09 1034.78 9 -(,03 0.31
MPG+0,50% mas. d-MWCNTs 103607 1036.06 9 0.00 0,01
MPG+0,75% mas. d-MWCNTs  1037.52 1036.98 9 -0.05 0.55
MPG+1,00% mas. d-MWCNTs 1039.81 1039,22 9 -0.08 (.59
PDO+(),25% mas. d-MWCNTs 1051,92 1051.538 9 -0,03 0.34
PDO+0,50% mas. d-MWCNTs 1053.10 1053.16 9 0,01 -0.06
PDO+(.75% mas. d-MWCNTs 1055.24 1054.64 9 -0.06 0.60
PDO+1,00% mas. d-MWCNTs 1056,88 1056.49 9 -(,04 0,39
GH(0,25% mas. d-MWCNTs 125711 1257.58 8 0.04 -0.46
G+0.50% mas. d-MWCNTs 1258.70 1258.30 b -0,03 0.40
G+0,75% mas. d-MWCNTs 1261.206 1261.04 b -(,02 0.23
G+1.00% mas. d-MWCNTs 1262.70 1262.98 8 0.02 -0.28
MEG-G+0,25% mas. d-MWCNTs 1196.66 1196,58 7 -(,01 0.08
MEG-G+0.50% mas. d-MWCNTs 119774 1197.19 7 -0.05 0,55
MEG-G+0.75% mas. d-MWCNTs 119903 1198,71 T -0,03 0,32
MEG-G+1.00% mas. d-MWCNTs 119966 1199.55 T -0.01 0,10
MPG-G+0.25% mas. d-MWCNTs 1149.53 1149.34 9 -(,02 0.19
MPG-G+0.50% mas. d-MWCNTs 1150.73 1150,40 9 -(,03 0,33
MPG-G+H).75% mas. &-MWCNTs 1152.48 1151.92 9 0,05 0.56
MPG-G+1.00% mas. d-MWCNTs 1153.10 1153.13 9 0,00 -0.03
PDO-G+0.25% mas. &-MWCNTs 115739 1156.93 9 -0,04 .46
PDO-G+0,50% mas. d-MWCNTs  1138.77 1158.68 9 -(1,01 0.09
PDO-G+0,75% mas. &-MWCNTs  1159,30 1159.39 9 0.01 0,09
PDO-G+1.00% mas. d&-MWCNTs  1160.26 1160.00 9 -0,02 0.26

a

Y RBrzoska i in.. 2020), *

Brzoska i in.

2021
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Tablica nr A34 Wyniki

pomiarow

przewodnictwa

cleplnegoe w

lemperaturze

298,15 K nanofluidow z K-MWCNTs bezposrednio po przygotowaniu (A, ) i po badaniu stabilnosci

w 297 K bez dostgpu swiatla (4, )

A(W-mt-Kh

Akromim nanofluidu

Ae

At

(miesigee)

(%)
MEG+0.50% mas. k-MWCNTs 0.268 0.265 9 -1.1 0.003
MEG+1.00% mas. k-MWCNTs 0.283 0,281 9 -0,71 0,002
MEG+1.50% mas. k-MWCNTs 0.298 0,297 9 -(.34 0.001
MEG+2.00% mas. k-MWCNTs 0,312 0,312 9 0,00 0.000
MPG+0.50% mas. K-MWCNTs 0.214' 0,214 36 0.00 0,000
MPG+1.00% mas. K-MWCNTs 0,226 0.228 36 0,88 -0.002
MPG+1.50% mas. K-MWCNTs 0,239 0.238 36 -(1.42 0.001
MPG+2.00% mas. K-MWCNTs 0.251! 0.250 36 -(1.40 0.001
PDO+(0,50% mas. k-MWCNTs 0.240 ! 0.240 36 0,00 0.000
PDO-+1.00% mas. k-MWCNTs 0.251! 0.250 36 -(1.40 0.001
PDO+1,50% mas. k-MWCNTs 0.265 0.267 36 0,75 -0,002
PDO+2,00% mas. K-MWCNTSs 0,272! 0,273 36 0,37 -0,001
G+0.50% mas. k-MWCNTs 0.297 0,295 9 -0.67 0.002
G+1.00% mas. k-MWCNTs 0,312 0.310 9 -0,64 0,002
G+1.50% mas. k-MWCNTs 0.327 0.325 9 -(L.61 0.002
G+2.00% mas. k-MWCNTs 0.341 0.340 9 -(0.29 0.001
MEG-G+0.50% mas. K-MWCNTs  (0.283 0.281 9 -0.71 0.002
MEG-G+1.00% mas. K-MWCNTs 0,299 0.298 g (.33 0.001
MEG-G+1,50% mas. K-MWCNTs 0,314 0,312 9 -0.64 0.002
MEG-G+2,00% mas. K-MWCNTs 0,330 0.329 9 0,30 0,001
MPG-G+0.50% mas. k-MWCNTs 0,254 0.254 10 (.00 0.000
MPG-G+1.00% mas. k-MWCNTs  0.268 0.267 10 -0,37 0,001
MPG-G+1.50% mas. k-MWCNTs 0,282 (.284 10 0,71 -0,002
MPG-G+2.00% mas. -MWCNTs 0,292 0.291 10 -(.34 0.001
PDO-G+0.50% mas. -MWCNTs 0,267 0.267 10 0,00 0,000
PDO-G+1.00% mas. k-MWCNTs (0,280 0.279 10 -0.36 0.001
PDO-G+1.50% mas. k-MWCNTs 0,293 0,292 10 -0.34 0.001
PDO-G+2,00% mas. -MWCNTs 0,305 0,304 10 -0,33 0,001

2

YBrzoska i in., 2020

Brzaskaiin., 2021
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c.d. Tablica nr A3 Wymki pomiarow przewodnictwa cieplnego w temperaturze 29815 K

nanofluidow z d-MWCNTs bezposrednio po przygotowaniu (g, ) i po badaniu stabilnosci w 297 K

bez dostgpu swiatla (1, )

A(Wom-K )
Akromim nanofluidu ; F 4o (h _ ) 100 S
to tx (miesigce) Alg to tx
(%)

MEG+0,25% mas. d-MWCNTs 0,269 % 0.269 27 0,00 0.000
MEG+0,50% mas. d-MWCNTs 0.286° 0.285 27 (0,35 0,001
MEG+0,75% mas. &-MWCNTs 0,303° 0.302 27 -0.33 0.001
MEG+1,0% mas. d-MWCNTs 0,324° 0,324 27 0,00 0.000
MPG+0.25% mas. d-MWCNTs 0.228 0.225 9 -1.3 0.003
MPG+0,50% mas. d-MWCNTs 0,245 (0.240 9 -2.0 0.005
MPG+0,75% mas. d-MWCNTs 0,259 0,255 a -1.5 0.004
MPG+1.,00% mas. d-MWCNTs 0,278 0.270 0 -2.9 0.008
PDO+(0,25% mas. d-MWCNTs (.241 .239 9 (L83 0,002
PDO+0.50% mas. d-MWCNTs 0.259 0.258 9 -(1.39 0.001
PDO+0,75% mas. d-MWCNTs 0,277 0,275 9 -(.,72 0.002
PDO+1,00% mas. d-MWCNTs 0.302 0.300 9 -0,66 0.002
G+0.25% mas. d-MWCNTs 0.305 0.299 9 -2.0 0.006
G+0,50% mas. d-MWCNTs 0.335 0.333 9 -(1,60 0.002
G+0.75% mas. d-MWCNTs 0.363 0.364 9 0.28 -0.001
G+ 1,00% mas. d-MWCNTs 0.384 0.382 9 -(,52 0.002
MEG-G+0.25% mas. d-MWCNTs  0.287 0.285 9 -0.70 0,002
MEG-G+0.50% mas. d-MWCNTs  0.310 0.309 9 -0,32 0.001
MEG-G+0,75% mas. d-MWCNTs  0.330 0.328 9 -0.61 0.002
MEG-G+1.00% mas. d-MWCNTs 0,360 0,359 9 -0.28 0.001
MPG-G+0,25% mas. -MWCNTs  0.273 0,272 9 (.37 0.001
MPG-G+0.50% mas. d-MWCNTs  0.290 ().288 9 -0.69 0,002
MPG-G+0,75% mas. d-MWCNTs 0311 0.309 9 -0.64 0.002
MPG-G+1.00% mas. d-MWCNTs 0,330 0.328 9 0,61 0,002
PDO-G+0.25% mas. &-MWCNTs  0.279 0,278 9 -0.36 0.001
PDO-G+0.50% mas. d-MWCNTs 0,297 0.296 9 -(1.34 0.001
PDO-G+0.75% mas. d&-MWCNTs 0,323 0,321 9 (.62 0.002
PDO-G+1.00% mas. &-MWCNTs 0,347 .346 9 -(0.29 0.001

! (Brzoskaiin., 2

021). * (Brzoska i in., 2020)
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Tablica nr A35 Zestawienie wlasciwoscr wybranyeh cieczy bazowvch, nanofludow 1 komercynie

dostgpnych preparatow typu DOWCAL™ w temperaturze 293,15 K

Aoy {kg{:n'?‘} (mlfa-s} {‘{J’lr"mf';l K1 {J-kg{‘_'!?K'l )
MEG 111333 216" 0.247 2442
MEG+0.50% mas. d-MWCNTSs 111673 ! 29,7 ! 0,286 ! 2434 !
MEG+1.00% mas. d-MWCNT 112026 41,71 0.324 2411
MPG 1036297 579°% 0.201°? 246834 %
MPG+2.00% mas, k-MWCNTs 1050,78 ¢ 14583 0.251° 25533
MPG+1.00% mas. d&-MWCNTs 1043.43 121.5 0,278 2486
PDO 1052.69 * 2130 0,222° 2301°
PDO+2.00% mas. k-MWCNTs 1067.16 * 136.0 ° 0,272° 2362°
PDO+1,00% mas. d-MWCNTs 1059,97 89.1 0.302 2282
MPG-G 1151.73 324,4 0,243 2421
MPG-G+2.00% mas. -MWCNTs  1164,09 690.0 0,292 2411
MPG-G+1.00% mas. &-MWCNTs  1156.41 790.0 0.330 2409
PDO-G 1159,43 2295 0.253 2381
PDO-G+2.00% mas. k-MWCNTs  1170.54 605.0 0,305 2316
PDO-G+1.00% mas d-MWCNTs  1163.41 612.0 0.347 2335
DOWCAL™100 5 26,41 0,294 23304
DOWCAL™200 1057 34 62,33 0,21 34 2180 34
DOWCALT™N 1051 34 45,734 0,24 34 2450 34

' (Brzoska i in., 2020). * (Zabransky i in..

201, "jlir'.r.{mh:: iin., 2021). HDOWCAL™ Fluids, 2023)




Tablica nr A36 Wiasciwoscr fizyvkochemiczne 1 wartoscr liczby Prandtla (Pr) w temperaturze

293.15 K obliczone dla cieczy bazowych 1 nanofluidéow oraz komercyinie dostepnych preparatow

typu DOWCAL™

Atonn (J -L-gL-'P- K (mlix-s} (W 'n:' K f’}
MEG 24421 216! 0.247! 213.6
MEG+0.50% d-MWCNTs 2434 29,71 0.286 ! 252.8
MEG+1,00% d-MWCNT 24111 41,71 0,324 ! 310.3
MPG 2468341 57,9% 0.201°3 711.0
MPG+2.00% k-MWCNTSs 25533 145,83 0,251° 1483.0
MPG+1,00% d-MWCNTs 2486 121,5 0.278 1086.,5
PDO 2301° 5134 f:222? 531.7
PDO+2.00% k-MWCNTs 2362° 136.0° 0.272° 1181.0
PDO+1.00% d-MWCNTs 2282 89.1 0.302 673.3
MPG-G 2421 324.4 0.243 3232.0
MPG-G+2.00% k-MWCNTs 2411 690.0 0.292 5697.3
MPG-G+1.00% d-MWCNTs 2409 790.0 0.330 5767.0
PDO-G 2381 229.5 0.253 2159.8
PDO-G+2.00% k-MWCNTs 2316 605,0 0.305 4594.0
PDO-G+1.00% d-MWCNTs 2335 612,0 0.347 4118.2
DOWCAL™100 2330 26,4 0,294 212.1
DOWCAL™200 218034 62,3 34 ;21 34 646.7 34
DOWCALT™N 245034 45,7 34 0,24 3% 466.5 4

'{Brzoska i in., 2020), * (Zabransky 1 in., 2010}, * (Brzéska i in., 2021), * (DOWCAL™ Fluids, 2023)
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Tablica nr A37 Wlasciwosci fizvkochemiczne 1 wartosci wspolezynmka dyfuzyjnosci cieplnej ()

wtemperaturze 293,15 K obliczone dla cieczy bazowvch
dostepnyeh preparatow tvpu DOWCAL™

i nanofluidow  oraz  komercvimie

Ao {.l-kg{,_'fi-l{'l} (kgtom'j} (‘N‘l‘]lf"‘ LKy (mn:;s"}
MEG 2442! 1113331 0,247 0,091
MEG+0,50% d-MWCNTs 2434 1116.73" 0,286" 0,105
MEG+1,00% d-MWCNT 2411 1120.26' 0,324 0,120
MPG 2468.34 23 1036,29° 0.201? 0.079
MPG+2.00% k-MWCNTs 2553° 1050.178° 0.251° 0.094
MPG+1,00% d-MWCNTs 2486 1043.43 0.278 0.107
PDO 2301° 1052.69° 03233 0.092
PDO+2.00% k-MWCNTs 23627 1067.16° 0.272° 0,108
PDO+1,00% d-MWCNTSs 2282 1059.97 0,302 0,125
MPG-G 2421 1151.73 0.243 0,087
MPG-G+2,00% k-MWCNTs 2411 116409 0,292 0,104
MPG-G+1,00% d-MWCNTs 2409 1156.41 0.33 0,118
PDO-G 2381 1159.43 0,253 0,092
PDO-G+2.00% k-MWCNTs 2316 1170.54 0.305 0.113
PDO-G+1,00% d-MWCNTs 2335 1163.41 0.347 0,128
DOWCALT™100 23304 11354 0,294 0.110
DOWCAL™200 2180 10873 15 e 0.091
DOWCALTN 2450 34 1051 3 0,24 34 0,093

'(Brzoska i in., 2020). * (Zabransky i in., 2010), * (Brzéska i in., 2021), *(DOWCAL™ Fluids, 2023)
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Tablica nr A38 Wiasciwosct lizykochemiczne 1 wartosci objgtosciowe) 1zobarvezne] pojemnosci

cieplne] (Cpp) wtemperaturze 29315 K obliczone dla cieczy bazowvch 1 nanofluidow oraz

komercynie dostgpnych preparatdow typu DOWCAL™

Alropm (J-kgf-f‘-rc-') (kgﬁu'l) .;u-f:g-} K
MEG 2442 1113.33' 2719
MEG+0.50% d-MWCNTs 24341 1116.73 2718
MEG+1.00% d-MWCNT 2411 112026 2701
MPG 246834 23 1036.29° 2558
MPG+2.00% k-MWCNTs 25533 1050.78* 2683
MPG+1.00% d-MWCNTs 2486 1043.43 2594
PDO 23017 1052697 2422
PDO+2.00% k-MWCNTs 23623 1067,16% 2521
PDO+1.00% d-MWCNTs 2282 1059.97 2419
MPG-G 2421 1151.73 2788
MPG-G+2,00% k-MWCNTs 2411 1164.09 2807
MPG-G+1,00% d-MWCNTSs 2409 1156.41 2786
PDO-G 2381 1159.43 2761
PDO-G+2.00% k-MWCNTs 2316 1170.54 2711
PDO-G+1.00% d-MWCNTs 2335 1163.41 2717
DOWCAL™100 2330¢ 1135 2645
DOWCALT™200 2180 > 1057 34 2304
DOWCALTN 2450 1051 >4 2575

! (Brzoska i in., 2020). * (Zibransky i in., 2010), ?

Brzoskaiin., 2021

. YDOWCAL™ Fluids, 2023)
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ekspervmentach  syntetyeznych.  majacyeh na  celu  wyjasnienie  mechanizmu
wewnatrzezasteczkowej translaktonizacji nystatyny A, oraz uczesiniczylem w rejestracji.
obrobee oraz interpretaci danyveh spektralnyveh,

Katarzyna Sewarce, Marcin Plosinski, Karolina Czerniejewska, Tomasz Laskowski, Arkadiusz
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Wydzial Nauk Scistych i Technicznych
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ul. Szkolna 9

40-006 Katowice

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, ze w pracy:
Marzena Dzida, Krakowiak Stefan, Czerniejewska Karolina, Matusiak Paulina.
Wawryniuk Anna, 2017, Plyny do odladzania i zabezpieczania przed oblodzeniem
samolotéw, bazujace na trojskladnikowym ekologicznym  ukladzie glikoli
propylenowych i glicerolu, Przemysl Chemiczny, nr 6, 1288 — 1295

ma] udzial polegal na przygotowaniu i opracowaniu ostatecznej wersji manuskryptu.
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Podpis wspdlautora publikacji
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opisujace merytoryczny wklad w powstanie pracy

Gdansk, dnia 07.05.2024

dr hab. inz. Stefan Krakowiak, prof. PG

Politechnika Gdanska

Katedra Elektrochemii, Korozji i Inzynierii Materialowej
ul. G. Narutowicza 11/12

80-233 Gdansk

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, ze w pracy:
Marzena Dzida, Krakowiak Stefan, Czerniejewska Karolina, Matusiak Paulina,
Wawryniuk Anna, 2017, Plyny do odladzania i zabezpieczania przed oblodzeniem
samolotow, bazujace na trdjskladnikowym ekologicznym ukladzie glikoli
propylenowych i glicerolu, Przemyst Chemiczny, nr 6, 1288 — 1295

moj udzial polegat na wspotudziale w tworzeniu tekstu manuskryptu.

Podpis wspoétautora publikacji

* dotyczy wspotautorow
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Warszawa , dnia 08.05.2024

mgr inZ Karolina Brzdska

(z domu Czerniejewska)

Uniwersytet Slaski w Katowicach
Wydzial Nauk Scistych i Technicznych
Instytut Chemii

ul. Bankowa 14

Katowice 40-0M6

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, #e w pracy:
Marzena Dzida, Krakowiak Stefan, Czernicjewska Karolina®, Matusiak Pauolina,
Wawryniuk Anpa, 2017, Plyny do odladzania i zabezpieczania przed oblodzeniem
samolotéw, bazujgce na tréjskladnikowym ekologicznym ukladzie glikoli
propylenowych i glicerolu, Przemyst Chemiczny, nr 6, 1288 — 1295

méj udzial polegal na opracowaniu koncepcji pracy naukowej 1 jej weryfikacji opracowaniu
skladéw preparatéw, wykonywaniu analiz wlasciwosci fizykochemicznych w tym lepkosci
dynamicznej za pomocg aparatu Brookfield DV2T Viscometer oraz lepkosci kinematycznej
za pomocg wiskozymetréw Ubbelohdego, pH, wspélczynnika zalamania swiatla oraz badan
korozji prébek metoda charakterystyk chronowoltamperometrycznych z uZzyciem aparatu
Atlas 0531 EU z oprogramowaniem AtlasCorr()5, badania korozji zanurzeniowej probek
gotowych wg normy ASTM F483-09, badania Chemicznego Zapotrzebowania na Tlen
(ChZT) i pisaniu manuskryptu.
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Podpis wspdlautora publikacji
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Oéwiadezenia osoby wspdlautora
opisujace merytoryczny wklad w powstanie pracy

Sochaczew . dnia 08.05.2024

mgr Paulina Matusiak-Pajgk

OSWIADCZENIE

O$wiadczam. ze w pracy:
Marzena Dzida, Krakowiak Stefan, Czerniejewska Karolina, Matusiak Paulina,
Wawryniuk Anna, 2017, Plyny do odladzania i zabezpieczania przed oblodzeniem
samolotéw, bazujace na tréjskladnikowym  ekologicznym  ukladzie  glikoli
propylenowyech i glicerolu, Przemys! Chemiczny. nr 6. 1288 — 1295

moj udzial polegal na opracowaniu skladow preparatow, wykonywaniu analiz wilasciwosci
fizykochemicznych w tym temperatury krystalizacji, lepkosci. pH oraz badania przesiewowe
inhibitoréw korozji metoda charakterystyk chronowoltamperometrycznych, badania korozji
zanurzeniowej wg normy ASTM F483-09 i korozji kadmowej metody wg ASTM F1111
probek gotowych.

Ransvo.., Nettaok-Rugke. ...

Podpis wspdlautora publikacji

* dotyczy wspolawrorow
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Warszawa ., dnia 10.05.2024

mgr inz. Karolina Brzdska
Uniwersytet Slaski w Katowicach
Wydziat Nauk Scistych i Technieznych
Instytut Chemii

ul. Bankowa 14

Katowice 40-006

OSWIADCZENIE

Oéwiadczam, e w pracy:
Karolina Brzdska, Bertrand Jdzwiak, Adrian Golba, Marzena Dzida®, Stawomir Boncel®,
2020, Thermophysical Properties of Nanofluids Composed of Ethylene Glycol and Long
Multi-Walled Carbon Nanotubes,
Fluids, 5, 241

méj udzial polegal na opracowaniu koncepcji pracy, opracowaniu skiadéw nanofluidéw,
dobraniu stabilizatora i opracowaniu metody otrzymywania nanofluidéw, przygotowaniu

Rysunku 2¢ 1 edycji manuskryptu,

Podpis wspdlautora publikacji
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OSWIADCZENIE

Oswiadczam, #e w pracy:

Karolina Brzoska, Bertrand Jozwiak, Adrian Golba, Marzena Dzida, Slawomir Boneel, 2020,
“Thermophysical Properties of Nanofluids Composed of Ethylene Glycol and Long
Multi-Walled Carbon Nanotubes™. Fluids. 5. 241

moj udzial polegal na:

¢ wykonaniu pomiaréw wspdlczvnnika przewodzenia ciepla nanoplvnéw technika
wgoracego drutu™ przy uzyciu analizatora KD2 Pro firmy Decagon Devices (USA);

e przygotowaniu tekstu manuskryptu zamieszezonego w rozdziatach 2.3, 3.1, 3.2 1 3.5,
opisujacych metodyke pomiarowa oraz wyniki badan cieplnych i reologicznych
nanoplyndw:

e przvgotowaniu rysunkéw 3+8, tabeli 3 oraz tabeli 8.

i1 -

Podpis wspdlautora publikacji
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Mgr Adrian Golba
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OSWIADCZENIE

Oswiadczam, ze w pracy:
Karolina Brzoska, Bertrand Jozwiak, Adrian Golba, Marzena Dzida, Slawomir Boneel, 2020,
Thermophysical Properties of Nanofluids Composed of Ethylene Glycol and Long
Multi-Walled Carbon Nanotubes,
Fluids, 5, 241

moj udzial polegal na pomiarze gestosci probek przy uzyciu densytometru oscylacyjnego
DMA 5000 oraz DMA 5000M oraz na pomiarze lepkosci kinematycznej probek Przy uzyciu
wiskozymetrow szklanych z odwréconym przeplywem oraz wiskozymetréw Ubbelohde’a

w stabilizowanej termicznie lazni wodno-glikolowej.

AGoll....

Podpis wspélautora publikacji
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Miejsce Katowice , dnia 7.05.2024r.
Prof. dr hab. Marzena Dzida

Uniwersytet Slaski w Katowicach
Wydzial Nauk Scistych i Technicznych
Instytut Chemii

ul. Szkolna 9

40-006 Katowice

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, Ze w pracy:
Karolina Brzdska, Bertrand Jozwiak, Adrian Golba, Marzena Dzida, Slawomir Boneel, 2020,
Thermophysical Properties of Nanofluids Composed of Ethylene Glycol and Long
Multi-Walled Carbon Nanotubes,
Fluids, §, 241

mdj udzial polegal na kierowaniu projektem naukowym obejmujacym badania opisane w tej
pracy, wspotautorstwie koncepeji pracy i hipotezy badawczej, interpretacji wynikow i pisaniu

manuskryptu.

Podpis wspotautora publikacji
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Prof. dr hab. inz. Slawomir Boncel

Politechnika Slgska
Wydzial Chemiczny Katedra Chemii Organicznej, Bioorganicznej i Biotechnologii
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OSWIADCZENIE

Oswiadczam, ze w pracy:
Karolina Brzoska, Bertrand J6Zwiak, Adrian Golba, Marzena Dzida, Stawomir Boncel, 2020,
Thermophysical Properties of Nanofluids Composed of Ethylene Glycol and Long
Multi-Walled Carbon Nanotubes,
Fluids, 5, 241

méj udzial polegal na: (a) kierowaniu zadaniami projektu naukowego z ramicnia
konsorcjanta, tj. Politechniki Slaskiej, (b) wspélautorstwie koncepcji pracy i hipotezy
badawczej oraz (¢) syntezie wielosciennych nanorurek weglowych metoda katalitycznego

chemicznego osadzania z fazy gazowej (c-CVD).

Podpis wspdlautora publikacji

* dotyczy wspolawtorow
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mgr inz. Karolina Brzéska
Uniwersytet Slaski w Katowicach
Wydzial Nauk Scistych i Technicznych
Instytut Chemii

ul. Bankowa 14

Katowice 40-006

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, e w pracy:
Karolina Brzdska, Adrian Golba, Michal Kuczak, Anna Mrozek-Wilczkiewicz, Stawomir
Boncel, Marzena Dzida, 2021, Bio-Based Nanofluids of Extraordinary Stability and
Enhanced Thermal Conductivity as Sustainable Green Heat Transfer Media,
ACS Sustainable Chem. Eng., 9, 7369-7378

maj udzial polegat na wspélautorstwie koncepcji pracy i hipotezy badawczej, opracowaniu
skladéw  npanofluidéw w tym dobraniu stabilizatora, badaniach wladciwosci
fizykochemicznych w tyvm gestosci, lepkosci dynamicznej, przewodnictwa cieplnego,
przygotowaniu rysunkéw nr 2, 3 i 4, wspéludziale w tworzeniu abstraktu graficznego,

interpretacji wynikow oraz pisaniu manuskryptu

Podpis wspdtadtora publikacji
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Megr Adrian Golba
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ul. Bankowa 14, 40-006 Katowice

OSWIADCZENIE

O$wiadczam, Zze w pracy:
Karolina Brzoska, Adrian Golba, Michal Kuczak, Anna Mrozek-Wilczkiewicz, Stawomir
Boncel, Marzena Dzida, 2021, Bio-Based Nanofluids of Extraordinary Stability and
Enhanced Thermal Conductivity as Sustainable Green Heat Transfer Media,
ACS Sustainable Chem. Eng., 9, 7369-7378

moj udzial polegal na pomiarze izobarycznej pojemnosci cieplnej przy uZyciu réznicowego

kalorymetru skaningowego typu Tian-Calvet pnSC-2c (SETARAM, Francja)

ALll.....

Podpis wspotautora publikacii
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OSWIADCZENIE

Oswiadczam, ze w pracy:
Karolina Brzoska, Adrian Golba, Michal Kuczak, Anna Mrozek-Wilczkiewicz, Stawomir
Boncel, Marzena Dzida, 2021, Bio-Based Nanofluids of Extraordinary Stability and
Enhanced Thermal Conductivity as Sustainable Green Heat Transfer Media,
ACS Sustainable Chem. Eng., 9, 7369-7378

moj udzial polegat na analizie wynikéw dotyczacych cytotoksycznosci badanych prébek na

modelu komérkowym in vifro.
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O$wiadczam, Ze w pracy:
Karolina Brzéska, Adrian Golba, Michat Kuczak, Anna Mrozek-Wilczkiewicz, Stawomir
Boncel, Marzena Dzida, 2021, Bio-Based Nanofluids of Extraordinary Stability and
Enhanced Thermal Conductivity as Sustainable Green Heat Transfer Media,

ACS Sustainable Chem. Eng., 9, 7369-7378

méj udziat polegal na () kierowaniu zadaniami projektu naukowego z ramienia konsorcjanta,
tj. Politechniki Slaskicj, oraz (b) analizie oraz opisie cz¢sci wynikow mikroskopowych (SEM,
TEM) i biologicznych / toksykologicznych.
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Podpis wspdlautora publikacji
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Katowice , dnia 7.05.2024r.
Prof. dr hab. Marzena Dzida
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40-006 Katowice

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, ze w pracy:
Karolina Brzoska, Adrian Golba, Michal Kuczak, Anna Mrozek-Wilczkiewicz, Stawomir
Boncel, Marzena Dzida, 2021, Bio-Based Nanofluids of Extraordinary Stability and
Enhanced Thermal Conductivity as Sustainable Green Heat Transfer Media,

ACS Sustainable Chem. Eng.. 9, 7369-7378

m6j udzial polegal na kierowaniu projektem naukowym obejmujacym badania opisane w tej
pracy. wspolautorstwie koncepeji pracy i hipotezy badawczej oraz wspéludziale

w opracowaniu ostatecznej wersji manuskryptu.
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Podpis wspdlautora publikacji
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Wydzial Nauk Scistych i Technicznych
Instytut Chemii

ul. Bankowa 14

Katowice 40-006

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, e w pracy:
Brzdska, K., Sikorska, D., & Krakowiak, S. (2022), Electrochemical investigations on

corosivity of de-icing liquids for railway infrastructure. Ochrona Przed Korozja, 16-21.
https://doi.oreg/10.15199/40.2022,11.3

mdéj udzial polegal na tworzenin Koncepcji pracy, opracowaniu skladéw pribek
w szezegOlnodei pakietu inhibitoréw Korozji dla badanych metali, pomiarze wilasciwosci
fizykochemicznych: pH i przewodnictwa elekirycznego oraz wspodludziale w tworzeniu

manuskryptu.

Podpis wspalautora publikacji
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mgr Dorota Sikorska
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96-500 Sochaczew

OSWIADCZENIE

Oéwiadczam, ze w pracy:
Brzoska, K., Sikorska, D., & Krakowiak, S. (2022). Electrochemical investigations on

corosivity of de-icing liquids for railway infrastructure. Ochrona Przed Korozja, 16-21.

https://doi.ore/10.15199/40.2022.11.3

méj udzial polegat na opracowaniu skladéw srodkéw do odladzania infrastruktury kolejowe)
w szezegblnosei ukladu inhibitoréw dla stali i aluminium oraz zeliwa. Wykonanie

wlasciwosci fizykochemicznych pH i przewodnictwa elekirycznego probek.

Podpis wspotautora publikacji



Zal. nr 5 do wniosku

Oswiadczenia osoby wspolautora
opisujace merytoryczny wklad w powstanie pracy

Gdansk, dnia 07.05.2024

dr hab. inz. Stefan Krakowiak, prof. PG

Politechnika Gdanska

Katedra Elektrochemii, Korozji i Inzynierii Materialowej
ul. G. Narutowicza 11/12

80-233 Gdansk

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, ze w pracy:
Brzoska, K., Sikorska, D., & Krakowiak, S. (2022). Electrochemical investigations on

corosivity of de-icing liquids for railway infrastructure. Ochrona Przed Korozja, 16-21.

https://doi.org/10.15199/40.2022.11.3

moj udziat polegal na ocenie podatnosci wybranych materiatow konstrukcyjnych na korozje
wzerowg metodg polaryzacji cyklicznej oraz wspotuczestniczylem w przygotowaniu tekstu

publikacji.

Podpis wspotautora publikacji

* dotyczy wspotautorow


https://doi.org/10.15199/40.2022.11.3

Zat. nr 5 do wniosku

Oséwiadczenia osoby wspétautora
opisujace merytoryczny wkiad w powstanie pracy

Warszawa , dnia 10.05,2024

mgr inz. Karolina Brzioska
Uniwersytet Slaski w Katowicach
Wydzial Nauk Scistych i Technicznych
Instytut Chemii

ul. Bankowa 14

Katowice 40-006

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, e w pracy:
Brzdska Karolina, Sikorska Dorota, Terpilowski Konrad, Jamrozik Aleksandra, 2022,
Innowacyjne $rodki do odladzania i zabezpieczania przed oblodzeniem infrastruktury
kolejowej, Przemyst Chemiczny, 1(4):29-32, DOI 10.15199/62.2022.4.1

mdj udzial polegal tworzeniu koncepcji pracy, weryfikacji wynikow, opracowaniu receptury
preparatow odladzajgcych 1 zabezpieczajgeych przed oblodzeniem oraz sposobie produkcji
Srodka ww. drodkéw dla  sektora kolejowego. Ponadto wykonywalam analizy
fizykochemiczne t1j. lepkos¢ dynamiczna, pH, gestos¢, temperaturg krystalizacji, napigcie

powierzchniowe oraz badania srodowiskowe 1 wspéhtworzylam manuskrypt.

Podpis wsptlautora publikacji

* dotvezy wspdlantordw
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Oswiadczenia osoby wspélautora
opisujgce merytoryczny wklad w powstanie pracy

Sochaczew, dnia 08.05.2024

mgr Dorota Sikorska

Boryszew S.A. Oddziat Boryszew ERG w Sochaczewie
ul. 15 sierpnia 106

96-500 Sochaczew

OSWIADCZENIE

Oswiadczam, ze w pracy:
Brzdska Karolina, Sikorska Dorota, Terpitowski Konrad, Jamrozik Aleksandra, 2022,

Innowacyjne $rodki do odladzania i zabezpieczania przed oblodzeniem infrastruktury
kolejowej, Przemyst Chemiczny, 1(4):29-32, DOI 10.15199/62.2022.4.1

moj udzial polegal na opracowaniu receptury oraz sposobie produkcji $rodka
przeciwoblodzeniowego dla sektora kolejowego. Wykonaniu analiz fizykochemicznych tj.

lepkosci dynamicznej, pH, gestosci, temperatury krystalizacji, napiecia powierzchniowego.

Podpis wspolautora publikacji

* dotyczy wspdlautorow
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Lublin. dnia 08.05.2024

dr hab. Konrad Terpilowski, prof. UMCS

Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej

Katedra Zjawisk Miedzyfazowych

Collegium Chemicum im. Profesora Andrzeja Waksmundzkiego
pl. M. Curie-Sklodowskicj 3

20-031 Lublin

OSWIADCZENIE

Oswiadezam., ze w pracy:
Brzdska Karolina, Sikorska Dorota. Terpilowski Konrad. Jamrozik Aleksandra. 2022,
Innowacyjne $rodki do odladzania i zabezpieczania przed oblodzeniem infrastrukrury
kolejowej, Przemysl Chemiczny. 1(4):29-32, DOI 10.15199/62.2022.4.1

méj udzial polegal na tworzeniu koncepeji pracy 1 wspoludziale przy tworzeniu tekstu
Katedrs Zjawisk Miedzvfazowych
_Instytut Nauk Chemicznych
Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskie
Hemdt T / Jﬂ-}/z
dr hab. Konrad Jerpifowski
praf, UMCs

manuskryplu.

Podpis wspdlautora publikacii

* dotyezy wapolautorow



Zal. nr 5 do wniosku

Oswiadezenia osohy wspolautora
opisujace merytoryceny wkiad w powstanie pracy

Krakéw, dnia 08.05.2024

dr inz. Aleksandra Jamrozik

Akademia Gorniczo-Hutnicza im. Stanislawa Staszica w Krakowie

Wydzial Wiertnictwa, Nafty i Gazu
Katedra Wicrtnictwa i Geoiniynierii
Ul Mickiewicza 30

30-059 Krakow

OSWIADCZENIE

O$wiadczam, Ze w pracy:
Brzoska Karolina, Sikorska Dorota. Terpilowski Konrad, Jamrozik Aleksandra, 2022,
Innowacyjne $rodki do odladzania i zabezpicczania preed oblodzeniem infrastruktury
kolejowej, Preemyst Chemiczny, 1(4):29-32, DOI 10.15159/62.2022.4.1

md) udzial polegal na preygotowaniu tekstu manuskrypiu,

Podpis wspdlautora publikacii

* dotyezy wspdlautorew
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