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Whplyw udziatu masowego nanoczastek na napigcie powierzchniowe nanocieczy

Streszczenie

Rozprawa podejmuje problematyke oddziatywania nanoczastek na wtasciwosci
miedzyfazowe cieczy, ze szczegbdlnym uwzglednieniem napiecia powierzchniowego. Zja-
wiska powierzchniowe odgrywajg istotng role w wielu procesach fizycznych, chemicz-
nych i technologicznych, dlatego poznanie wptywu dodatku nanoczastek na charak-
terystyke uktadow ciektych stanowi wazny krok w rozwoju nanoinzynierii, technolo-
gii chtodzenia czy systemoéw transportu masy i ciepta. Celem pracy bylo zbadanie,
w jaki sposéb stezenie nanoczastek wpltywa na napigcie powierzchniowe cieczy bazo-
wych. W tym kontekscie postawiono hipoteze, ze nanoczastki, poprzez oddzialywania
powierzchniowe i miedzyczasteczkowe, moga istotnie modyfikowaé energie powierzch-
niowg cieczy, a tym samym ksztattowac jej wlasnosci uzytkowe. Badania mialty zaréwno
charakter poznawczy, jak i aplikacyjny, ukierunkowany na potencjalne zastosowania
w przemysle i inzynierii. Praca obejmuje przeglad literatury dotyczacej nanocieczy, ich
stabilnosci, metod syntezy oraz mechanizméw oddzialtywania na napiecie powierzch-
niowe. Czes¢ eksperymentalna rozprawy obejmowalta przygotowanie serii nanocieczy
z wykorzystaniem réznych typéw nanoczastek (m.in. tlenkéw metali) w cieczach bazo-
wych, a nastepnie pomiar ich napiecia powierzchniowego w udziatu masowego nanocza-
stek. Zastosowano precyzyjng metode pomiarowa, w tym technike pierscienia du Notiy
oraz metode kropli wiszacej, pozwalajace na ocene niewielkich zmian w parametrach
powierzchniowych. Istotnym aspektem badan byta kontrola stabilnosci uktadow i mi-
nimalizacja efektéw ubocznych zwigzanych z aglomeracja. Wyniki wykazaly, ze wpltyw
nanoczastek na napiecie powierzchniowe nie jest jednoznaczny i zalezy od czynnikow,
takich jak rodzaju cieczy bazowej, wielkosci i ksztattu nanoczastek, oraz udziatu maso-
wego. 7Z kolei analiza tych wynikéw pozwolita na wyciagniecie wniosku, ze mechanizm
oddzialywania nanoczastek na napiecie powierzchniowe zwigzany jest przede wszyst-
kim z ich dystrybucja na granicy faz. Potwierdzono réwniez, ze istnieje prég udziatu
masowego, powyzej ktorego dalszy dodatek nanoczastek nie prowadzi do znaczacych
zmian parametréw powierzchniowych. Rozprawa wnosi wktad do badan nad nanocie-
czami, dostarczajac nowych danych eksperymentalnych oraz potencjalnie wskazujac
kierunki dalszych prac. Uzyskane rezultaty moga znalez¢ zastosowanie w systemach

wymiany ciepta, gdzie kontrola zjawisk powierzchniowych odgrywa zasadnicza role.

Stowa kluczowe: nanociecze, napiecie powierzchniowe, nanoczastki, wtasciwosci mie-

dzyfazowe
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Abstract

This thesis examines the influence of nanoparticles on the interfacial proper-
ties of liquids, with particular emphasis on surface tension. Surface phenomena play
a significant role in many physical, chemical and technological processes; therefore, un-
derstanding the effect of nanoparticle addition on the characteristics of liquid systems
represents an important step in the development of nanoengineering, cooling techno-
logy and mass and heat transfer systems. The aim of this work was to investigate how
the concentration of nanoparticles affects the surface tension of base liquids. In this
context, the hypothesis was put forward that nanoparticles, through surface and in-
termolecular interactions, can significantly modify the surface energy of a liquid, and
thus shape its functional properties. The research was both exploratory and applied,
focused on potential applications in industry and engineering. The thesis includes a re-
view of the literature on nanoliquids, their stability, synthesis methods and mechanisms
of interaction with surface tension. The experimental part of the thesis involved the
preparation of a series of nanofluids using various types of nanoparticles (including
metal oxides) in base liquids, followed by the measurement of their surface tension as
a function of nanoparticle mass fraction. A precise measurement method was employed,
including the du Noiiy ring technique and the hanging drop method, allowing for the
assessment of slight changes in surface parameters. A key aspect of the research was
the control of system stability and the minimisation of side effects associated with ag-
glomeration. The results showed that the effect of nanoparticles on surface tension is
not unambiguous and depends on factors such as the type of base liquid, the size and
shape of the nanoparticles, and their mass fraction. In turn, analysis of these results
led to the conclusion that the mechanism by which nanoparticles affect surface tension
is primarily related to their distribution at the phase boundary. It was also confirmed
that there is a mass fraction threshold above which the further addition of nanopartic-
les does not lead to significant changes in surface parameters. The thesis contributes to
research on nanofluids by providing new experimental data and potentially indicating
directions for further work. The results obtained may find application in heat transfer

systems, where the control of surface phenomena plays a crucial role.

Keywords: nanoliquids, surface tension, nanoparticles, interfacial properties
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Nomenklatura
A, B, C wspOlezynniki row. (4.4)
Bo liczba Bonda [
Ca liczba kapilarna [-]
D Srednica [m]
e liczba Eulera [-]
E natezenie pola elektrycznego [V m™ ']
f wspblezynnik Zuidemia-Waters [
g przyspieszenie ziemskie [m S_Q]
h wspOlezynnik przenikania ciepta [W m~2 K_Z]
hyg utajone cieplo parowania [J kg_l]
J gestos$¢ pradu [A m_2]
K wspdlezynnik kalibracji [-]
K, druga liczba Kandiklara [-]
Ku liczba Kutateladze [
[ dlugosé [m]
L wymiar charakterystyczny [m]
m masa [kg]
P ci$nienie [Pa]
Pr liczba Prandtla [-]
R stala gazowa [J mol ' K ']
Re liczba Reynoldsa [-]
T temperatura [K]
" strumien ciepla [W m™ ]
. krytyczny strumien ciepta [W m_z]
Q energia cieplna [J]
U niepewno$¢ pomiaru
v predkosé [m s ']
Vv objetosé [m®]
We liczba Webera [-]

Symbole greckie:
napiecie powierzchniowe [mN m™]

Y

€0 przenikalnosé elektryczna prézni [F rn_l]
¢ rezystywnosé [ m]

A przewodnictwo cieplne [W m™ K]
i lepko$é dynamiczna [Pa s

13 szybko$é $cinania [s ']

p gestosé [kg m_g]

o konduktywnoéé [S m™']

T naprezenie Scinajace [Pa]

© udzial [-]

Indeksy dolne:

bf ciecz bazowa

nf nanociecz

np nanoczastki
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|4 objetosé

v para
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1. Wprowadzenie

W rozdziale przedstawiono przeglad probleméw energetycznych, przed ktorymi
stoi dzisiejsze spoteczenstwo, i w tym kontekscie omdéwiono analize tego, w jaki spo-
sOb nanociecze moga zosta¢ uzyte do ich rozwiazania. W szczegélnosci, rozdziat wy-
jasnia, czym sg nanociecze i jakie posiadaja wtasciwosci, ktére czynia je uzytecznymi
do roznych zastosowan. W dalszej czedci, opisano wybrane przyktady uzycia tych pty-
now i przedstawiono sposoby wytwarzania. Nastepnie scharakteryzowano napiecie po-
wierzchniowe jako jeden z krytycznych czynnikow wplywajacych na wtasciwosci nano-
cieczy, omowiono takze wybrane techniki pomiarowe. Empiryczne i teoretyczne modele
napiecia powierzchniowego odnoszace sie do zachowania nanocieczy sg réwniez scha-
rakteryzowane, oferujac czytelnikom wglad w fundamentalne zagadnienia stojace za

tymi nowoczesnymi materiatami.

1.1. Zastosowanie nanotechnologii w procesach energetycznych

Obok wielu probleméw otaczajacego nas Swiata, w tym geopolitycznych, ekono-
micznych, spotecznych i §rodowiskowych, istnieje jeszcze problem energetyczny, ktoéry
polega na niedoborze zasobow oraz nadmiernej zaleznosci od paliw kopalnych. Nalezy
przy tym zwroci¢ uwage, ze energia elektryczna oraz energia cieplna jest niezbedna
do zaspokojenia podstawowych potrzeb czlowieka, takich jak zdrowie, bezpieczenstwo
zywnosciowe, edukacja, mobilnosé itd. [1,2]. Energia elektryczna jest nieodlacznie zwia-
zana z rozwojem gospodarczym, peti takze kluczowg role w zapewnieniu dobrobytu
i rozwoju spotecznego oraz eliminacji ubéstwa [3]. Wiele krajéw, w tym kraje euro-
pejskie, nadal nie sg w stanie zapewni¢ wystarczajacej ilosci energii dla kazdego go-
spodarstwa domowego [4, 5]. Zabezpieczenie dostaw energii i ograniczenie wptywu jej
produkcji na zmiany klimatyczne to dwa nadrzedne wyzwania sektora energetycznego
na drodze do ekologicznego rozwoju [6].

Wzrost liczby ludnosci spowodowat zwigkszenie zapotrzebowania na energie elek-
tryczna i cieplng. Niestety, wcigz istnieje problem ,ubdstwa energetycznego”, ktorego
do$wiadeza 1,4 miliarda ludzi, z czego 85 % mieszka na obszarach wiejskich [7]. ,,Ubé-
stwo energetyczne” oznacza, ze osoby lub gospodarstwa domowe nie sa w stanie za-
pewni¢ sobie wystarczajacego ciepta i spetnié¢ innych potrzeb energetycznych, poniewaz
nie staé¢ ich na ponoszenie kosztéw [8]. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ rozwdj
i promowanie ,energii odnawialnej”, takiej jak energia stoneczna czy wiatrowa. Po-
nadto, krajom rozwijajacym sie czesto brakuje finansowania i wiedzy technicznej, aby
wprowadzi¢ nowoczesne technologie w swoich spotecznosciach. Mimo postepéw w tech-

nologiach odnawialnych paliwa kopalne, takie jak wegiel, gaz ziemny i ropa naftowa,
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nadal dominuja jako gltéwne zrédta energii na swiecie [9]. Wynika to z ciagltego wzrostu
zapotrzebowania na energie, ktore w latach 2010-2020 zwiekszyto sie o 20 % [10] osia-
gajac poziom 480-10'° J. Ta sytuacja przyczynita sie do poglebienia wielu problemoéw,
takich jak: wyczerpywanie si¢ rezerw paliw kopalnych, zwigkszenia emisji gazow cieplar-
nianych oraz ciggtych wahan cen paliw. Rozwiazywaniu tych probleméw nie sprzyjaja
konflikty geopolityczne majace coraz czesciej wymiar rywalizacji militarnej. Wraz z co-
raz wigkszymi wymogami energetycznymi pojawilty si¢ problemy zwiazane z szybkim
wzrostem emisji dwutlenku wegla (CO,) [11]. Swiatowa produkcja CO,, rok do roku,
pochodzaca z produkcji energii elektrycznej oraz cieplnej przedstawiona jest na rys. 1.1.
Widoczny spadek w roku 2020 byt spowodowany globalna recesja gospodarcza wywo-
tang pandemiag COVID-19. Nalezy zwroci¢ uwage na to, ze produkcja CO,4 jest gléwnie
wynikiem stosowania tradycyjnych Zrodet energii, jak np. paliwa kopalne. W obecnych
czasach ludzkos¢ stoi przed szeregiem wyzwan, wsrod ktorych zmiana klimatu wyréznia

sie jako zagrozenie o potencjalnie katastrofalnych konsekwencjach. Procentowy udziat

Rysunek 1.1:  Swiatowa

emisja CO, pocho- 35000 - 7
dzaca z  produkcji 34000 ]
energii cieplnej i elek- §

trycznej. Spadek w 2020 3 33000 - ]
roku wywolany jest glo- = 32000 |- 4
balng recesja gospodarczg

spowodowang, pande- 31000 1~ ]
mig COVID-19. Zrédlo:

op?acowanie wlasne na o KA Qofy Ut i 15 g gy 0, o 2y
podstawie [9,12]. Rok

poszczegdlnych zrédet w produkeji energii elektrycznej na swiecie w latach 2016-2023
zostal przedstawiony na rys. 1.2. Rysunek ten przedstawia powolny wzrost procentowy
produkeji energii elektrycznej pochodzacy ze zréodet odnawialnych w ostatnich latach.
7 uwagi na wykorzystanie paliw kopalnych w procesie produkcji energii nalezy szukaé¢
rozwiazan ulepszajacych juz uzywane technologie procesow elektrocieptowniczych. Cat-
kowita rezygnacja z paliw kopalnych, jako gtéwnego zrodla w gospodarce swiatowej,
jest mato prawdopodobna. Chociaz ich udziat w produkcji energii moze stopniowo ma-
leé¢ (rys. 1.2), to wciaz przewidywany jest dalszy wzrost wykorzystania tych surowcoéw
przez kilka kolejnych dziesiecioleci [13,14].

W ostatnich latach podjeto dziatania majace na celu zwiekszenie efektywnosci
energetycznej i paliwowej [17,18]. Wiekszosé z tych wysitkéw jest ograniczona przez
wlasciwosci materiatowe cieczy takich jak woda i glikol etylenowy, stosowanych kon-
wencjonalnie w systemach wymiany ciepta. W okresie rosnacej globalnej konkurencji,
w przemysle istnieje silna potrzeba opracowania zaawansowanych ptynéw o znacznie

wyzszych wspoétezynnikach przewodzenia ciepla niz obecnie dostepne [19].
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Rok podstawie [9,12,15,16].

Zastosowanie mikrometrycznych czastek [20] jako dodatku zawieszonego w cieczy
bazowej jest technika majaca na celu poprawe wymiany ciepta. Zwiekszenie przewod-
nictwa cieplnego w cieczach poprzez zastosowanie tego rozwigzania, jest dobrze znane
od ponad 100 lat. Jednak czastki o wymiarach mikrometrycznych powoduja wiele pro-
bleméw, takich jak aglomeracja [21], zatykanie mikrokanalow [22,23], erozja w $ciezce
przeptywu i inne [21,24]. Dzieki postepowi w dziedzinie materiatoznawstwa, mozliwe
jest uzyskanie réznorodnych materialéw nanostrukturalnych, charakteryzujacych sie
zupetnie nowymi wtasciwosciami mechanicznymi, optycznymi, termicznymi oraz elek-
trycznymi. Kilka wyjatkowych cech nanoczastek, takich jak nanometryczne rozmiary,
powierzchnia wtasciwa, ruchliwos¢ i ped czastek, czyni z nich doskonatych kandydatow

na fazy rozproszone w zawiesinach cieczy.

Wdrozenie tego typu zawiesin w systemach wymiany ciepta moze przynie$é szereg
korzysci m.in. zwiekszenie szybkodci, z jaka ciepto jest przekazywane, co prowadzi do
poprawy efektywnosci energetycznej. Jest to szczegdlnie istotne dla energetyki i moto-
ryzacji. Tam wymiana ciepta odgrywa kluczows role w ogdlnym zuzyciu energii przez
system. Ich zastosowanie moze przyczyni¢ si¢ do znacznego zmniejszenia ilosci energii
potrzebnej do dziatania systemu, to prowadzi do oszczednosci kosztéw i zmniejszenia
emisji CO,. Oprécz poprawy efektywnosci energetycznej nanozawiesiny moga przyniesc
korzyséci w pracach nad doskonaleniem systemu wymiany ciepta. Moga bowiem praco-
waé w wyzszych temperaturach, co moze pozwoli¢ na wydajniejsze wytwarzanie energii.
Zastosowanie tego typu materiatow w systemach wymiany ciepta moze potencjalnie po-
prawié¢ efektywnos¢ energetyczna i zmniejszy¢ emisje CO,. W kolejnych podsekcjach
opisano nanozawiesiny wraz z metodami ich wytwarzania. Przedstawiono wtasciwo-
Sci badane przez naukowcow, jak réwniez stan badan na ich temat, oraz potencjalne

zastosowania w przemysle.
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1.2. Nanociecze

Wraz z postepem nauki mozliwe stalo sie wytwarzanie nanoczastek z réznych ma-
teriatow. Jedna z cech czastek w skali nano jest relatywnie duzy stosunek powierzchni
do objetosci, co przektada sie na ich unikalne wtasciwosci. Nanocieczami nazywane sg
uktady dwufazowe sktadajace sie z cieczy bazowej oraz nanoczastek (ang. nanoparticles,
NP), ktorych przynajmniej jeden z wymiaréw jest mniejszy niz 100 nm, zdyspergowa-
nych w objetosci tej cieczy.

Choi i Eastman [19] przedstawili wyniki prac nad przewodnoscia cieplna zawie-
sin zawierajacych nanoczastki. I to wlasnie w ich pracy stowo nanociecz pojawito sie
w literaturze naukowej po raz pierwszy. Jednak pierwsza praca na temat przewodno-
Sci cieplnej zawiesiny nanoczastek zostata przedstawiona przez Masuda i in. [25]. Jak
opisano w tych pracach, dodanie nanoczastek do cieczy bazowej zwieksza przewodnosé
cieplng pltynow, co pozwala oczekiwaé, ze zastosowanie nanocieczy w wymiennikach
ciepta i zaawansowanych systemach energetycznych moze prowadzi¢ do zwigkszenia ich
wydajnosci. Zawieszenie metalicznych czastek w cieczach (typowo do wymiany ciepta)
zwiekszalto przewodnosé cieplng [26] 1 wydajno$é konwekcyjnej wymiany ciepta cieczy
bazowych [27].

Nanociecze pojawity si¢ jako nowa klasa ptynéw stuzace wymianie ciepta opar-
tej na nanotechnologii i w ostatnich latach badania nad nimi bardzo si¢ rozwinety.
Na rys. 1.3 przedstawiono wzrost ilosci publikacji na temat nanocieczy. Zainteresowa-

nie nanocieczami rosto na przestrzeni kilkudziesieciu lat. Naukowcy probuja odkry¢
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prawa rzadzace wlasciwosciami termofizycznymi tych cieczy. Proponuja mechanizmy
i modele wyjasniajace ich zachowania. Nanociecze posiadaja zwickszone wtasciwosci
termofizyczne, takie jak przewodnictwo cieplne, dyfuzyjnosé¢ cieplna, lepkos$¢ i wspot-
czynniki konwekcyjnego przenoszenia ciepta w porownaniu z ptynami bazowymi, takimi

jak olej czy woda [27-30]. Jako nanoczastki najczesciej stosuje sie metale [31-33], tlenki
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metali [31,34,35], azotki metali [36-38] lub odmiany wegla takie jak grafen [39-41], na-
norurki weglowe [42,43] lub diamenty [44,45].

Nanociecze zapowiadaja si¢ jako mozliwe rozwiazanie wielu wspotczesnych pro-
blemoéw. To, co kiedys bylo uznawane za granice mozliwosci, dzisiaj staje sie funda-
mentem dla przysztych odkry¢ rysujac obiecujacy obraz mozliwosci jakie niosa ze soba

te zaawansowane materiaty.

1.3. Metody wytwarzania nanocieczy

Przygotowanie nanocieczy jest pierwszym krokiem do przeprowadzenia badan
eksperymentalnych tych materialéw. Istnieja dwie podstawowe metody przygotowania
nanocieczy, jednokrokowa i dwukrokowa. Krétkie omowienie tych proceséw przedsta-

wiono ponizej.

1.3.1. Metoda jednoetapowa

W tej metodzie nanociecze sg przygotowywane za pomocs fizycznego osadza-
nia nanoczastek z fazy gazowej i chemicznej (bezposrednia kondensacja nanoproszkéw
z fazy gazowej do strumienia cieczy o niskim ci$nieniu pary). Pozwala uniknaé¢ pro-
blematycznych proceséw suszenia, przechowywania, przenoszenia i rozpraszania nano-
czastek w cieczy bazowej, aby zmniejszy¢ stopien aglomeracji i zwiekszy¢ stabilnosé
nanocieczy. Proces jednoetapowy jest stosowany przede wszystkim w przypadku wy-
soce reaktywnych czastek. Moga one zmienia¢ sktad chemiczny lub agregowaé poza
ptynem bazowym. Przyktadowo, nanoczastki metaliczne (Cu, Ag, Au) moga sie utle-
nia¢, jesli wejda w kontakt z powietrzem, nawet przez krotki czas. Gtéwnag wada tego
procesu sg pozostalosci reagentéw z powodu niepetnej reakeji lub stabilizacji, co zmniej-
sza czystosé nanocieczy [46]. Proces ten umozliwia jedynie stosowanie cieczy o niskiej
preznosci par, co ogranicza zastosowanie metody. Przygotowanie nanocieczy tg metoda
mozna wykonaé¢ na kilka sposobéw. Akoh i in. [47] opracowali jednoetapowa metode
bezposredniego odparowania do masowej produkcji nanoczastek. Proces ten znany jest
jako VEROS (ang. Vacuum Evaporation onto a Running Oil Substrate). Eastman
i in. [48] opracowali zmodyfikowang technike VEROS, w ktorej wytworzyli nanociecz
miedziang wykorzystujac kondensacje pary miedzi w przepltywajacym strumieniu gli-
kolu etylenowego pod niskim ci$nieniem. Zhu i in. [49] przedstawili jednostopniowy
proces chemiczny przygotowania nanocieczy miedzi poprzez redukcje CuSO4-5H50 za
pomocg NaH,PO,-H,O w glikolu etylenowym pod wptywem promieniowania mikrofa-
lowego. Metoda ta okazala sie réwniez dobrym sposobem na wytworzenie nanocieczy
srebra na bazie oleju mineralnego. Lo i in. [50] opracowali prézniowa synteze nanocza-

stek metoda tuku elektrycznego zanurzonego w celu przygotowania nanocieczy na bazie
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CuO z réznymi cieczami dielektrycznymi. Odpowiednie zrodto zasilania jest wymagane
do wytworzenia tuku elektrycznego o temperaturze 6273,15-120273,15 K, ktory topi
i odparowuje metalowy pret w regionie, w ktéorym powstaje tuk. Odparowany metal
jest skraplany, a nastepnie rozpraszany przez wode dejonizowanag w celu wytworze-
nia nanocieczy. Gtéwna zaleta metody jednoetapowej jest to, ze nanoczastki sa czyste
i majg bardziej jednolite rozmiary. Wada tego procesu jest to, ze nanociecz mozna
wyprodukowaé¢ tylko w niewielkiej ilosci i to gtownie w partiach. Znaczaco utrudnia
to tym samym masowa produkcje nanocieczy w procesach przemystowych, ktére moga

by¢ dostepne w handlu.

1.3.2. Metoda dwuetapowa

W metodzie dwuetapowej, ktora jest najczesciej stosowana metoda przygoto-
wywania nanocieczy, nanoczastki, nanorurki, lub nanoptatki sg najpierw wytwarzane
jako suchy proszek metoda chemicznego osadzania par [51], kondensacji w gazie obo-
jetnym [52] lub inng technika [53-55]. Drugi etap polega na zdyspergowaniu tego na-
noproszku w cieczy bazowej za pomocg intensywnego mieszania ultradzwigkowego lub
mieszania przy wysokim Scinaniu. Gloéwng zaleta dwuetapowego procesu jest to, ze
nanoczastki moga by¢ wytwarzane oddzielnie metoda przemystowa, ktora pozwala na
ich masowg i niedroga produkcje.

Duzym problemem zwiazanym z tym rozwiazaniem jest uzyskanie stabilnych na-
nocieczy. Poczatkowo jednolicie rozproszone nanoczastki sedymentuja ze wzgledu na
ruch ptynu w potaczeniu z bezwtadnoscig czastek, sitami elektrostatycznymi miedzy
czasteczkami, oddzialywaniami hydrodynamicznymi oraz ruchami Browna. Do prze-
zwyciezenia tego problemu stosuje si¢ srodki powierzchniowo czynne, ktore stuza do
stabilizacji nanoczgstek w nanocieczach. Metoda dwuetapowa jest odpowiednia dla
szerokiego zakresu czastek, takich jak czastki metali, tlenkéw metali, azotkow, wegli-
kéw 1 nanorurek weglowych, a takze jest atrakcyjna dla przemyshu, z uwagi na swoja
prostote, ekonomicznosé [56] i mozliwosé skalowania metod wytwarzania.

Obie metody posiadajg stabe i mocne strony, dlatego tak wazny jest wybor odpo-
wiedniej techniki zaleznej od rodzaju nanoczastek wynikajacych z aktualnych potrzeb
badawczych. W dalszej czesci rozdzialu omoéwione zostang szczegdlty dotyczace wtasci-

woéci fizycznych nanocieczy oraz ich zastosowania.

1.4. Wtasciwosci fizyczne nanocieczy

7 uwagi na fakt, ze do wytwarzania nanocieczy wykorzystywane sa rozne ciecze
bazowe np. woda, oleje, alkohole lub ich mieszaniny, ich wtasciwosci fizyczne sg zroz-

nicowane. Analiza zawartosci bazy danych Web Of Science w stosunku do artykuléw
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zawierajacych stowo kluczowe ,nanofluids” wykazuje, ze najczesciej badanymi wtasci-
wodciami charakteryzujacymi nanociecze sg przewodnictwo cieplne, gestos¢, whasciwo-
Sci reologiczne, wlasciwosci elektryczne, wlasciwosci optyczne oraz napiecie powierzch-
niowe. Procentowy udziatl publikacji skupiajacych sie na wybranych wtasciwosciach
przedstawia rys. 1.4. W kolejnych podsekcjach wybrane wtasciwosci zostaty opisane,
oraz przedstawiono stan wiedzy na temat badan eksperymentalnych nanocieczy. Ze
wzgledu na liczbe materiatéw ktére mozna uzy¢ jako ciecze bazowe, w rozprawie dok-

torskiej przedstawiono wylacznie opis nanocieczy opartych o glikol etylenowy (ang.
Ethylene Glycol, EG).

Rysunek 1.4: Wykres ko-

@ thermal conductivity - 10630

O viscosity - 6508 lowy przedstawiajacy
O density - 2054 liczbe publikacji zawiera-
: z;e:(f;za}i:;nﬁgg“y 1% jacych fraze ,nanofluids”
B heat capacity - 1440 i jedno =z zamieszczo-
M optical - 1403 nych hasel w tytule,
W surface tension - 706 streszczeniu lub slowach

kluczowych.  Opracowano

na podstawie bazy Web of
Science na dzien 21.04.2025.

1.4.1. Wlasciwosci cieplne

Wiele procesow technologicznych oraz urzadzen uzywanych na co dzien nie moze
funkcjonowaé bez dostepu do energii elektrycznej, ktéra czesto jest przeksztalcana
w cieplo (celowo lub jako efekt uboczny procesu). Dlatego wazne jest szybkie prze-
kazywanie ciepta, celem zachowania wydajnosci systemu na wysokim poziomie. Prze-
wodnictwo cieplne, A, okresla bowiem zdolnosé¢ danego materiatu do transportu ciepta.

Wspotezynnik ten wyraza si¢ wzorem:

Ol

A= TSAT (1.1)

gdzie () to ilo$¢ przekazywanej energii cieplnej, [ to dlugo$é¢ rozwazanego fragmentu
ciala, S to pole przekroju poprzecznego, a AT to réznica temperatur miedzy grani-
cami ciata. Im wieksza wartos¢ przewodnictwa cieplnego, tym lepiej materiat przekazuje
energie. Transfer ciepta zawsze odbywa si¢ z obszaru o wyzszej energii do obszaru o niz-
szej energii, zgodnie z drugg zasada termodynamiki. Warto zauwazy¢, ze wspotczynnik
przewodzenia ciepta jest staly dla danego materiatu w tych samych warunkach.
Nanociecze wykazuja potencjat jako medium do transferu ciepta, co zaintereso-

wato naukowcoéw w latach 90 dwudziestego wieku. Obecnie wtasciwosci termiczne nano-
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cieczy sa intensywnie badane. Zsyntetyzowane nanoczastki Ag, Al oraz Al,Cu w glikolu
etylenowym zostaly zbadane przez Chopkar i in. [57] w zakresie udziatu objetosciowego
od 0,002 do 0,025 w temperaturze 293,15 K. Ich badania wykazaly ze nanociecze AgyAl-
EG jak i Al,Cu-EG wykazuja wzrost przewodnosci cieplnej wraz ze wzrostem udzialu
nanoczastek i wynosi on odpowiednio maksymalnie 250 i 220 procent w stosunku do
cieczy bazowej. Nanociecze tlenku glinu w glikolu etylenowym stanowity obiekt zain-
teresowania wielu badaczy. Lee i in. [58] zbadali eksperymentalnie wplyw nanoczastek
Al,O3 w glikolu etylenowym na przewodnosé cieplng nanocieczy. W swoich badaniach
sprawdzili wpltyw nanoczastek w zakresie udziatu objetosciowego od 0,01 do 0,04 i w za-
kresie temperatur od 290,15 od 333,15 K. Wykazali oni wzrost przewodnosci cieplnej
tych nanocieczy od 2 do 14 %. Xie i in. [59] przeanalizowali nanociecze Al,O3-EG
o udziale objetosciowym 0,05 i w zakresie temperatur 283,15-333,15 K. W przypadku
tych materialéw wzrost przewodnosci cieplnej dla tego jednego udziatu objetosciowego
nanoczastek wynosi 28,2 %. Z kolei Wang i Choi [60] zbadali nanociecze Al,O3-EG
w zakresie udziatu objetosciowego nanoczastek od 0,06 do 0,10 oraz w temperaturze
293,15 K i przedstawili wzrost przewodnosci cieplnej od 26 do 40 % w odniesieniu
do cieczy bazowej. R6zne badania wykazaly, ze dodatek nanoczastek Al,O3 do glikolu
etylenowego prowadzi do zwiekszonej przewodnodci cieplnej w zaleznosci od zawartosci
nanoczastek. Xie i in. [61] sprawdzili eksperymentalnie nanociecze zawierajace nano-
rurki weglowe w glikolu etylenowym w udziale objetosciowym nanoczastek wynoszacym
0,01 i temperaturze 293,15 K. Wykazali wzrost przewodnosci cieplnej dla tych nano-
cieczy rowny 12,5 %. Nanociecze zawierajace nanoczastki miedzi w glikolu etylenowym
zbadali Garg i in. [62] oraz Eastman i in. [63]. W przypadku badan zrealizowanych przez
Garg i in. [62] nanoczastki mialy rozmiar 200 nm a nanociecze zostaly zbadane w za-
kresie udziatu objetosciowego nanoczastek od 0,0004 do 0,02 i temperaturze 298,15 K.
Eastman i in. [63] zmierzyli nanociecze zawierajace nanoczastki miedzi o wielkosci 10
nm o udziale objetosciowym nanoczastek wynoszacym 0,003 w przedziale temperatur
od 290,15 do 310,15K. Zaréwno Garg i in. [62] jak i Eastman i in. [63] wykazali wzrost
przewodnodci cieplnej nanocieczy Cu-EG, lecz w przypadku mniejszych nanoczastek,
ktore badali Eastman i in. wzrost ten byt okoto czterokrotnie wigkszy i wynosit 40 %.
Nanociecze tlenku miedzi w glikolu etylenowym zostaly przeanalizowane przez Wang
i Choi [60] oraz Lee i in. [58]. Lee i in. [58] zbadali przewodnos¢ cieplng w zakresie tem-
peratur od 290,15 do 310,15 K i udziatu objetosciowego nanoczastek od 0,01 do 0,04.
Badania te wykazaly wzrost przewodno$ci cieplnej nanocieczy od 4 do 20 %. Z kolei
Wang i Choi zbadali nanociecze CuO-EG w zakresie udziatu objetosciowego nanocza-
stek 0,05-0,15 i temperaturze 293,15 K. Ich badania wykazaly wzrost przewodnosci
cieplnej od 20 do 55 procent w stosunku do cieczy bazowej. Nanociecze Fe-EG zostaty
zbadane przez Hong i in. [64] oraz Sinha i in. [65]. Hong i in. [64] zbadal wpltyw nano-

czastek zelaza o udziale objeto$ciowym nanoczastek wynoszacym 0,0055 i temperaturze
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293,15 K na przewodno$¢ cieplng glikolu etylenowego. Z ich wynikéw eksperymental-
nych ustalono, ze dodatek tych nanoczagstek zwieksza warto$¢ przewodnosci cieplnej
o 18 procent. Kolejna grupa badajaca te nanociecze byli Sinha i in. [65]. Przeana-
lizowali nanociecze Fe-EG w zakresie udzialu objetosciowego nanoczastek od 0,0055
do 0,01 w temperaturze 312,05 K i uzyskali 27,2 % wzrostu wartosci przewodnosci
cieplnej w poréwnaniu do czystej cieczy bazowej. Wplyw tlenku tytanu w cieczy na
bazie glikolu etylenowego na przewodnos$é cieplna zostal zbadany przez Xie i in. [59]
oraz Chen i in. [66]. Xie i in. [59] sprawdzili wptyw udzialu objetosciowego 20 nm
nanoczastek tlenku tytanu, réwnym 0,05 w zakresie temperatur 283,15-333,15 K. Wy-
kazali oni wzrost wartosci przewodnosci cieplnej w poroéwnaniu do glikolu etylenowego
0 27,2 %. Z kolei Chen i in. [66] zbadali nanoczastki tlenku tytanu o wielkosci 70-100
nm o udziale masowym od 0,005 do 0,08 w glikolu etylenowym. Przeprowadzili eks-
perymenty w zakresie temperatur od 283,15-333,15 K i uzyskali wzrost procentowy
przewodno$ci cieplnej w zakresie 0,55-22,75 w stosunku do czystej cieczy bazowej.
Xie i in. [59] w swojej pracy zbadali kilka réznych nanocieczy takich jak MgO-EG,
Si0,-EG i ZnO-EG. Wymienione nanociecze zostaly zmierzone przy udziale objeto-
Sciowym nanoczastek réwnym 0,05 oraz w zakresie temperatur od 293,15 do 333,15 K
i dla wszystkich odnotowano wzrost wartosci przewodnosci cieplnej w odniesieniu do
czystego glikolu etylenowego. W innej pracy Xie i in. [67] przeanalizowali sferyczne
i cylindryczne nanoczagstki SiC w glikolu etylenowym, odpowiednio o wymiarach 26
nm i 600 nm w temperaturze 277,15 K. Dla obu tych nanocieczy odnotowali wzrost
wartosci przewodnosci cieplnej wynoszacy 15,8 % dla nanoczastek sferycznych i 22,9 %
dla cylindrycznych. Zyta zbadal nanociecze Y3Al;Oq, [68] oraz MgO [69] w glikolu
etylenowym. Dla obu wytworzonych nanocieczy wykazal wzrost przewodnosci cieplnej
wraz ze wzrostem udziatu masowego nanoczastek. Zestawienie danych do$wiadczal-
nych przewodnosci cieplnej wybranych nanocieczy opartych o glikol etylenowy jako

ciecz bazowa zostato zaprezentowane w tabeli 1.1.

1.4.2. Wlasciwosci reologiczne

Reologia, odnosi sie¢ do badania deformacji i charakterystyki przeptywu substancji
i odgrywa fundamentalng role w zrozumieniu zachowania nanocieczy. Lepkos¢, ktora
jest jedna z wtasciwosci reologicznych, definiowana jako miara oporu przeciwko plynie-
ciu, jest jednym z kluczowych parametrem w tym zakresie. Zrozumienie wlasciwosci
reologicznych nanocieczy jest niezbedne dla ich dalszego rozwoju i praktycznego wy-
korzystania. W dziedzinie pomiaréw reologicznych wlasciwosci nanocieczy szczegdlnie
istotne sa dwa rodzaje przeptywu: $cinanie w stanie ustalonym i Scinanie dynamiczne
(oscylacje). Wiekszosé przeprowadzonych do tej pory badan koncentrowala sie gtéwnie

na tej pierwszej kategorii, skupiajac si¢ na dynamicznych pomiarach lepkosci nano-
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Tabela 1.1: Zestawienie wybranych danych doswiadczalnych dotyczacych wyzna-
czonych wartosci przewodnosci cieplnej nanocieczy na bazie glikolu etylenowego.

Badana Rozmiar Udziat Zakres Wzrost
Autor nanociecz nanoczastek nanoczastek temperatur A (%)
(um) (K)
Chopkar i in. [57 Agy,AI-EG 18 0,2-2,5 % obj. 293,15 8-250
Chopkar i in. [57 AlL,Cu-EG 15 0,2-2,5 % obj. 293,15 6-220
Lee i in. [58] Al O3-EG 38 1-4 % obj. 290,15-310,15 2-14
Xie i in. [59] AL, O3-EG 20 5 % obj. 283,15-333,15 28,2
Wang i Choi [60] Al,O3-EG 28 6-10 % obj. 293,15 26-40
Xie i in. [61] CNT-EG 15 x 3-10" 1 % obj. 293,15 12,6
Eastman i in. | Cu-EG 10 0,3 % obj. 290,15-310,15 40
Garg i in [62 Cu-EG 200 0,04-2 % obj. 298,15 2-12,6
Lee i in. [58] CuO-EG 24 1-4 % obj. 290,15-310,15 4-20
Wang i Choi [60] CuO-EG 23 5-15 % obj. 293,15 20-55
Hong i in. [64 Fe-EG 10 0,55 % obj. 293,15 18
Sinha i in. [65] Fe-EG 35 0,55-1 % obj. 312,05 27,2
Xie i in. [59] MgO-EG 20 5 % obj. 283,15-333,15 40,6
Xie i in. [67] SiC-EG 26 (sferyczne) 4,2 % obj. 277,15 15,8
Xie i in. [67] SiC-EG 600 (cylindryczne) 4 % obj. 277,15 22,9
Xie i in. [59] Si05-EG 20 5 % obj. 283,15-333,15 25,3
Xie i in. [59] TiO,-EG 20 5 % obj. 283,15-333,15 27,2
Chen i in. [66] TiO,-EG 70-100 0,5-8 % mas.  293,15-333,15 0,55-22,75
Xie i in. [59] ZnO-EG 20 5 % obj. 283,15-333,15 26,8
Zyla [68] Y3Al;015-EG 100 5-20 % mas. 298,15 0,41-9,75
Zyta [69] MgO-EG 20 5-20 % mas. 298,15 4,25-33,13

cieczy przy roznych szybkosciach Scinania. Jednak druga kategoria oferuje bardziej
kompleksowsg ocene ztozonych zachowan reologicznych, w tym lepkosprezystosci. Jezeli
zaleznos¢ pomiedzy naprezeniem Scinajacym z szybkoscia Scinania jest liniowa lub lep-
ko$¢ dynamiczna nie zalezy od szybkosci Scinania to nanociecz zachowuje sie jak ptyn
newtonowski. Matematyczny opis tego typu zachowania przedstawia réwnanie:

T=p-E, (1.2)
gdzie p, T reprezentuje odpowiednio pozorna lepko$¢ dynamiczna i naprezenie $cina-
jace, a & oznacza szybkos$¢ Scinania. W przypadkach, w ktérych pozorna lepkosé dy-
namiczna zmienia si¢ wraz z szybkoscia S$cinania, obserwuje si¢ zachowanie nienew-
tonowskie. Zachowanie rozrzedzane $cinaniem odpowiada spadkowi pozornej lepkosci
dynamicznej, podczas gdy zageszczane Scinaniem charakteryzuje sie wzrostem lepko-
sci. Efekty te sa przypisywane interakcjom i uporzadkowaniu czagstek, jak pokazano
na rysunku 1.5. Rozrzedzanie przy scinaniu wynika z rozplatywania, reorganizacji lub
wyréwnania nanoczastek (lub ich aglomeratéw/agregatéw) pod wpltywem $cinania, co
skutkuje zmniejszeniem sit lepkosci. Natomiast, zachowanie polegajace na zageszcza-
niu przy $cinaniu jest zwigzane ze strukturg nieuporzadkowanych nanoczastek. W nie-
ktorych przypadkach, nanociecze moga wykazywaé granice plastycznosci, wymagajac

minimalnego poziomu naprezenia do zainicjowania przeptywu i przejscia w stan ciekty.
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Sciezki przeplywu Rysunek 1.5:  Zachowanie
sie nanocieczy w warun-
kach stalego przeplywu
$cinajacego. Przygotowano

plyn pseudoplastyczny:

v

Scinanie lub naprezenie $cinajace na podstawie ref. [70].

Takie zachowanie odpowiada ewolucji pozornej lepkosci dynamicznej. Warto zauwazyc¢,
ze nanociecze powyzej granicy plastycznosci zachowuja sie jak ptyny newtonowskie lub
proste ptyny nienewtonowskie. Co wigcej, zalezny od czasu charakter przeptywu nano-
cieczy mozna sklasyfikowa¢ w tym kontekscie. Niektore nanociecze wykazujg ztozone
zachowanie, obserwowane podczas eksperymentéw ze staltym Scinaniem. Zachowanie
tiksotropowe i reopektyczne mozna rozr6zni¢ na podstawie tego, czy eksperymenty ze
stala krzywa Scinania sa przeprowadzane przy statej szybkosci écinania lub czy nanocie-
cze sg wrazliwe odpowiednio na Scinanie wstepne i czas spoczynku. Rysunek 1.6 przed-

stawia proponowang klasyfikacje tych zachowan. Do najlepiej scharakteryzowanych pod

zalezne
od czasu

newtonowskie

tiksotropia reopeksja

zachowanie

. . nienewtonowskie
reologiczne nanocieczy

hiezalezne

od czasu

\ zageszczane \ rozrzedzane \ binghamowskie
a skie

$cinaniem $cinaniem
(dylatancja) (pseudoplastyczne)

wiskoelastyczne

Rysunek 1.6: Klasyfikacja zachowan reologicznych nanocieczy. Przygotowano na pod-
stawie ref. [71]

katem wlasciwosci reologicznych nalezg nanociecze Al,O3-EG. W ogdlnodostepnej lite-
raturze naukowej mozna znalezé wiele prac dotyczacych wlasciwosci tego typu nanocie-
czy zawierajacych nanoczastki w szerokim zakresie udziatu objetosciowego i masowego
nanoczastek jak i w réznych temperaturach. Xie i in. [59] zbadali wptyw udzialu obje-
tosciowego nanoczastek Al,O5 réwnym 0,05, o rozmiarze 20 nm w zakresie temperatur
283,15-333,15 K i wykazali wzrost wartosci lepkosci dynamicznej w stosunku do czyste;j
cieczy bazowej 0 28,2 %. Wang i in. [60] przeanalizowali doswiadczalnie te same nanocie-
cze lecz o rozmiarze nanoczastek 28 nm w zakresie udziatu objetosciowego nanoczastek
0,012-0,035 i temperaturze 293,15 K. Z ich badan wyniklo ze nanociecze Al,O3-EG
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przejawiajg wzrost wartosci lepkosci dynamicznej od 8 do 40 procent w zaleznosci od
udziatu objetosciowego. Rowniez Zyta i in. [72] opublikowali badania eksperymentalne
w ktorych uzyli nanoczastek Al,O3 o wielkosci 230 nm. W swoich badaniach przygo-
towali probki nanocieczy w zakresie udziatu objetosciowego nanoczastek od 0,05 do
0,25 i przeprowadzili pomiary wartosci lepkosci dynamicznej w zakresie temperatur
263,15-323,15 K. Wykazali wzrost wartosci lepkosci dynamicznej o 16-100 % w za-
leznosci od udzialu masowego nanoczastek w porownaniu do czystej cieczy bazowej.
Zytaiin. [73] zbadali réwniez nanociecze AIN-EG w temperaturze 298,15 K w zakresie
udziatu masowego nanoczastek 0,05-0,20. Przez swoje doswiadczenia autorzy wykazali
wzrost wartosci lepkosci dynamicznej nanocieczy w poréwnaniu do glikolu etylenowego
od 1000 do 45000 %. Z kolei w innych pracach Zyta i in. [68, 74] zbadali nanocie-
cze InyO5-EG oraz Y3Al;0,5-EG. Opublikowane wyniki tych dwoch prac wskazujg, ze
obie te nanociecze wykazujg wzrost wartosci lepkosci dynamicznej maksymalnie 10 %
dla nanocieczy In,O5-EG oraz 33 % dla Y3Al;05-EG w poréwnaniu do czystej cie-
czy bazowej. Wtasciwosci reologiczne nanocieczy miedzi w glikolu etylenowym zostaty
sprawdzone przez Garg i in. [62]. Nanoczastki ktére uzyto do badan miaty rozmiar
200 nm, a probki Cu-EG zostaly wytworzone w zakresie udziatu objetosciowego 0,004—
0,02, i przebadane w temperaturze 298,15 K. Wyniki, ktore uzyskali wykazaty wzrost
wartosci lepkosci dynamicznej w odniesieniu do czystego glikolu etylenowego w zakre-
sie 2-12,6 %. Tlenek magnezu w glikolu etylenowym zostal przeanalizowany przez Xie
i in. [59] oraz Zyta [69]. Xie i in [59] przygotowali do badaii prébki wykonane z udzia-
tem objetosciowym nanoczastek wynoszacym 0,05 i sprawdzili je w zakresie temperatur
283,15-333,15 K. Z kolei Zyta [69] sprawdzit nanociecze MgO-EG z udzialem maso-
wym nanoczastek od 0,05 do 0,20 w temperaturze 298,15 K. Obie te grupy badawcze
wykazaly wzrost wartosci lepkosci dynamicznej dla badanych temperatur i udzialu na-
noczastek. Druga nanociecza ktéra zainteresowaly sie obie te grupy byta SiO,-EG. Zyla
i in. [75] zbadali wptyw udzialu masowego nanoczastek dwutlenku krzemu na lepkosé
dynamiczna glikolu etylenowego. W ich pracy zostaly przygotowane probki SiO.-EG
w zakresie udzialu masowego nanoczastek 0,01-0,05 i przeanalizowane w temperaturze
298,15 K. Zbadane przez nich nanociecz wykazala wzrost wartosci lepkosci dynamiczne;j
od 5 do 41 %. Xie i in. [59] przeanalizowali nanociecze SiO,-EG o udziale objetosciowym
nanoczastek rownym 0,05, w zakresie temperatur 283,15-333,15 K i tak jak w przy-
padku innych prac odnotowali wzrost wartosci lepkosci dynamicznej rowny 17,4 %
w stosunku do cieczy bazowej. Nanociecze na bazie glikolu etylenowego i dwutlenku
krzemu byty badane réwniez, przez Akbari i in. [76]. Skupili sie oni na zakresie udziatu
objetosciowego nanoczastek od 0,001 do 0,03, dla ktérego to lepkos¢ wzrosta maksy-
malnie o 116 % w stosunku do czystej cieczy bazowej. Dwutlenek tytanu w glikolu
etylenowym zostal sprawdzony przez Chen i in. [66] oraz Xie i in. [59]. Chen i in. [66]

zbadali nanociecze zawierajace nanoczastki dwutlenku tytanu o rozmiarach miedzy 70
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a 100 nm w glikolu etylenowym w zakresie udzialu masowego od 0,005 do 0,08 i tem-
peratur 293,15-333,15 K. Zaobserwowali oni wzrost wartosci lepkosci dynamicznej od
0,55 do 22,75 %. Nanoczastki tlenku tytanu o wymiarach 20 nm w glikolu etylenowym
zbadali Xie i in. [59]. W swojej pracy przedstawili wyniki dla udzialu objetosciowego
nanoczastek wynoszacym 0,05 i w zakresie temperatur 283,15-333,15 K. Odnotowali
wzrost wartosci lepkosci dynamicznej o 31,2 % w poréwnaniu do glikolu etylenowego.
Nanociecze ZnO-EG réwniez zostaly zbadane przez Xie i in. [59] w zakresie tempera-
tur wynoszacym 283,15-333,15 K i udziatu objetosciowego nanoczastek réwnego 0,05.
W wyniku swoich badan zaprezentowali, Ze nanociecz tlenku cynku w glikolu etyleno-
wym wykazuje wzrost wartosci lepkosci dynamicznej o 129,2 % w odniesieniu do czystej
cieczy bazowej. Zestawienie danych doswiadczalnych lepkosci dynamicznej nanocieczy

wytworzonych w oparciu o glikol etylenowy jako ciecz bazowa zostaty zaprezentowane
w tabeli 1.2.

Tabela 1.2: Zestawienie wybranych danych do$wiadczalnych dotychczasowych ba-

dan nad lepko$cig dynamiczng nanocieczy na bazie glikolu etylenowego.

Badana Rozmiar Udziat Zakres Wzrost
Autor nanociecz nanoczastek nanoczastek temperatur n (%)
(nm) (K)

Xic 1 1m. [B9] ALO;-EC 20 5% oby. 983,15 333,15 98,2
Wang i in. [60] AL O3-EG 28 1,2-3,5 % obj. 293,15 840
Zytaiin. [72] Al,O3-EG 230 5-25 % mas. 263,15-323,15 16-100
Zytaiin. [73] AIN-EG 20 5-20 % mas. 298,15 1000-45000
Garg i in. [62] Cu-EG 200 0,04-2 % obj. 298,15 2126
Zylaiin. [74] In, O3-EG 4 1-5 % mas. 278,15-338,15 3-10
Xie i in. [59] MgO-EG 20 5 % obj. 983.15-333.15 17.4

Zyta [69] MgO-EG 20 5-20 % mas. 298,15 13-80
Xie i in. [59] SiO,-EG 20 5 % obj. 283,15-333,15 31,5
Zylaiin. [75) SiO0L-EG 714 1-5 % mas. 298,15 541
Akbari i in. [76] SiO,-EG 25 0,1-3 % obj. 303,15-323,15 8-116
Chen i in. [66] TiO5-EG 70-100 0,58 % mas.  293,15-333,15 0,55 22.75
Xie i in. [59] TiOy-EG 20 5 % obj. 983.15-333.15 31,2
Zyla [68] Y3Al:0y5 EG 100 5920 % mas. 283,15 333,15 233
Xie i in. [59] 7n0-EG 20 5 % obj. 283.15-333.15 1292

1.4.3. Gestosé

Gestosé (masa wlasciwa) jest to stosunek masy pewnej ilosci substancji do zaj-

mowanej przez nia objetosci. W przypadku ciat jednorodnych wyraza si¢ wzorem:

m

P=7,

gdzie, m to masa, V', objetos¢, a p to gestos¢ substancji.

(1.3)

Gestos¢ substancji niejednorodnych jest zalezna od miejsca w przestrzeni i okre-
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slana jest dla kazdego punktu jako granica stosunku masy do objetosci, przy zmniej-

szaniu objetosci obejmujacej dany punkt:

dm

p=o. (1.4)

Na gesto$é nanocieczy moga wptywaé rozne czynniki, w tym rodzaj, wielko$é¢
i udziat nanoczastek, oraz wtasciwosci cieczy bazowe;j.
Ponad 20 lat temu, Pak i Cho [77] zaproponowali model opisujacy gestosé mie-

szaniny cieczy i czastek statych w zaleznosci od udziatu objetosciowego nanoczastek

wyrazony w nastepujacy sposob:

Pnf = (1 - cpv)pbf + PouPps (15)

gdzie p, s jest gestoscig nanocieczy, p,f jest gestoscig cieczy bazowej a p, jest gestoscig
nanoczastek, ¢, to udzial objetoscowy odpowiadajacy udziatowi masowegmu nanocza-

stek ¢,,, przedstawiona réwnaniem:

_ Pm
Pov = o 1-p .
pp( n L m)

Pp Pbf

(1.6)

Wiele prac eksperymentalnych potwierdzito spojnosé tego modelu z danymi doswiad-
czalnymi [44, 78]. Gestosé jest wlasciwoscia nanocieczy majaca wplyw na potencjalne
zastosowania tego typu materialu m.in. do przewodnictwa ciepta czy tez magazyno-
wania energii, dlatego tez jest szeroko badana przez naukowcéw. Mariano i in. [79]
w swojej pracy zbadali gesto$¢ nanocieczy Co30,-EG w zakresie udzialu masowego
nanoczastek od 0,01 do 0,05 i temperatur 283,15-323,15 K. Wykazali dwuprocentowy
wzrost gestosci w stosunku do czystej cieczy bazowej wraz we wzrostem zawartosci
nanoczastek. Mariano i in. [80] zbadali nanociecze SnOy w takich samych udziatach
masowych i zakresach temperatur. Uzyskali bardzo podobny wzrost gestosci od 2 do
3 %. Zyta i in [81] zbadali nanociecze AIN-EG, SizN,-EG oraz TiN-EG, o udziale
masowym nanoczastek od 0,01 do 0,05 i zakresie temperatur 288,15-308,15 K. W ra-
mach badan poréwnano réwniez wplyw rozmiarow nanoczastek na gestosé¢ badanych
nanocieczy i w zestawieniu do czystej cieczy bazowej otrzymali wzrost gestosci dla
nanocieczy AIN-EG od 0,6 do 3 %, dla SisN,-EG od 0,4-2,7 % oraz dla TiN-EG od
0,7-3,9 %. Podobne poréwnanie wpltywu wielkosci nanoczastek na gesto$é nanocieczy
przeprowadzili Pastoriza-Gallego i in. [82] badajac komercyjne (40-100 nm) i zsynte-
zowane (3,9-5,5 nm) nanoczastki ZnO zdyspergowane w glikolu etylenowym. Badania
te przeprowadzone zostaly w zakresie temperatur 283,15-323,15 K oraz udziatu obje-
tosciowego nanoczastek od 0,002 do 0,01. W przypadku obu nanoczastek, otrzymano
bardzo zblizone wyniki. Wzrost gestosci wynosit od 0,6 do 3 % i od 0,9 do 4 %, odpo-
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wiednio dla zsyntezowanych oraz komercyjnych nanoczastek. Sobczak i in. [83] zbadali
dwa rodzaje nanocieczy zawierajacych nanoczastki sadzy o rozmiarach 13 i 30 nm w gli-
kolu etylenowym. W obu przypadkach odnotowali wzrost gestosci nanocieczy, ktéry nie

przekroczyt 1 % w stosunku do czystej cieczy bazowej.

Tabela 1.3: Zestawienie wybranych danych doswiadczalnych gestosci, p, nanocieczy
na bazie glikolu etylenowego.

Badana Rozmiar Udzial Zakres Wzrost
Autor nanociecz  nanoczastek  nanoczastek temperatur p (%)
(um) ()
Mariano 1 in. [79] Co304-EG 1024 1-5 % mas.  283,15-323,15 2
Mariano i in. [80] Sn0,-EG 826 15 % mas.  283.15-323.15 23
Zyta iin. [81] AIN-EG 20-50 1-5 % mas. 288,15-308,15 0,6-3
SisN,-EG 2080 15 % mas.  288.15 30815 0,4 2.7
TiN-EG 20-50 1-5 % mas.  288,15-308,15 0,7-3,9
Pastoriza-Gallego i in. [82] ZnO-EG 3,9-5,3 0,2-1 % obj.  283,15-323,15 0,6-3
ZnO-EG 40-100  02-1%obj. 2831532315 0,94
Sobczak i in. [83] CB-EG 13-30 0,5-2 % mas. 298,15 0,04-0,85

1.4.4. Wtasciwosci elektryczne

Wtasciwosci elektryczne to fizyczne cechy materiatu, okreslajace jego zdolnosci
do przewodzenia pradu elektrycznego. Wptywaja one na zachowanie materiatéw znaj-
dujacych sie w polu elektrycznym lub poddanych dziataniu pradu elektrycznego i od-
grywaja znaczacg role w wielu zastosowaniach inzynieryjnych i naukowych. Zdolnosé¢
do przewodzenia pradu elektrycznego danego materialu nazywamy przewodnictwem
elektrycznym lub konduktywnoscia (oznaczonym jako o). W przypadku nanocieczy,
obserwuje si¢ transport tadunku zaréwno przez elektrony, jak i przez natadowane jony.
Istnieje mozliwos¢ réwnoczesnego wystepowania obu tych zjawisk w procesie przewo-

dzenia tadunku elektrycznego [84]. Konduktywnos$¢ moze by¢ opisana zgodnie z prawem

Ohma:
J 1

“5

gdzie J to gestos¢ pradu, E to natezenie pola elektrycznego a ( to rezystywnosc.

g

(1.7)

Pomimo istotnego znaczenia wtasciwosci elektrycznych nanocieczy w wielu zastosowa-
niach, ich badania sg czesto marginalizowane, a ilo$¢ dostepnej literatury w poroéwnaniu
do innych wtasciwosci jest ograniczona.

Fal i in. [85] zbadali wlasciwosci elektryczne nanocieczy na badzie glikolu ety-
lenowego z tlenkiem indu o réznym udziale objetosciowym nanoczastek w zakresie
temperatur od 298,15 K do 333,15 K. Uzyskane wyniki wskazuja, ze zaréwno utamek
objeto$ciowy jak i temperatura wpltywaja na przewodno$é¢ elektryczng i jej wzrost.

Zanotowali maksymalny wzrost przewodnosci elektrycznej nanocieczy In,O3-EG dla
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utamka objetosci 0,0081 w temperaturze 333,15 K i wynosit on okoto 27300 %. Dodat-
kowo w innych swoich pracach Fal i in. [86-89] zbadal przewodno$é elektryczng roz-
nych nanocieczy w tym SC-TiO,-EG, Al,O3-EG, Tm,03-EG, Y3Al;0.,-EG w funkcji
udziatu masowego w réznych zakresach temperatur. Dla wszystkich tych nanocieczy
zanotowali wzrost przewodnictwa elektrycznego i wykazali zaleznos¢ pomiedzy prze-
wodnoscig elektryczng a udzialem nanoczastek w nanocieczy. Zyta i in. [73] zbadali
nanociecze azotku glinu w glikolu etylenowym przy udziale masowym nanoczastek od
5 do 20 % w stalej temperaturze 298,15 K, gdzie wykazali wzrost przewodnictwa elek-

trycznego w stosunku do czystej cieczy bazowej o 470 %.

Badania wtasciwosci elektrycznych nanocieczy wytworzonych z glikolu etyleno-
wego oraz nanoczastek CuO, Cu, Al,O3 zostaly przeprowadzone przez Sarojini i in. [90].
Przygotowali nanociecze w udziale objetosciowym od 0,05 do 1 %. Wyniki wykazaly,
ze najwiekszym przewodnictwem cechowaly sie nanociecze Cu-EG o udziale nanocza-
stek 1 % obj. Wykazano liniowy wzrost przewodnictwa elektrycznego wraz ze wzro-
stem udzialu nanoczastek. Adio i in. [91] przeprowadzili badania eksperymentalne na
nanocieczach tlenku magnezu w glikolu etylenowym. Przebadali oni przewodnictwo
elektryczne dla trzech wielkosci nanoczastek tlenku magnezu 20, 40 i 100 nm. Wy-
niki eksperymentalne wskazaly na wzrost przewodnictwa pradu elektrycznego wraz
z zmniejszeniem rozmiaru nanoczastek MgO. Konduktywnos¢ elektryczna nanocieczy
MgO-EG rosta réwniez w przypadku wzrostu temperatury. Zestawienie danych do-
swiadczalnych konduktywnosci pradu elektrycznego nanocieczy wykorzystujacych gli-

kol etylenowy jako ciecz bazowa przedstawiono w tabeli 1.4.

Tabela 1.4: Zestawienie wybranych danych do$wiadczalnych przewodnictwa elek-
trycznego nanocieczy na bazie glikolu etylenowego.

Badana Rozmiar Udziat Zakres Wzrost
Autor nanociecz nanoczastek nanoczastek temperatur o (%)
(nm) (K)

Zyltaiin. [73] AIN-EG 20 5-20 % mas. 298,15 40-470
Sarojini i in. [90] Al,O3-EG 150 0,05-1 % obj. 303,15-333,15 100-1000
Fal i in. [87] Al,O3-EG 230 5-25 % mas. 263,15-238,15 100-500
Sarojini i in. [90] CuO-EG 80 0,05-1 % obj. 303,15-333,15 100-1800
Sarojini i in. [90] Cu-EG 80 0,05-1 % obj. 303,15-333,15 100-400

Fal i in. [85] In, O3-EG 4 1-5 % mas. 298,15-333,15  2570-27300

Adio i in. [91] MgO-EG 100 0,1-2 % obj. 293,15-343,15 300-1500
Adio i in. [91] MgO-EG 40 0,1-2 % obj. 293,15-343,15 100-1200
Adio i in. [91] MgO-EG 20 0,1-2 % obj. 293,15-343,15 400-2600
Fal i in. [86] SC-TiO5-EG 15-40 2,5-10 % mas.  273,15-333,15 13-385
Fal i in. [88] Tm,03-EG 58-77 5-20 % mas. 293,15 137-427
Fal i in. [89] Y3Al5010-EG 100 5-20 % mas. 293,15-333,15 137427
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1.4.5. Napiecie powierzchniowe

Termin ,napiecie powierzchniowe” odzwierciedla charakter sit miedzyczastecz-
kowych w sasiednich fazach cieczy i pary. Warto$¢ napiecia powierzchniowego obniza
sie wraz ze wzrostem temperatury, osiggajac zero w temperaturze krytycznej. Wpltyw
cisnienia na t¢ wielko$¢ jest nieznaczny, natomiast w uktadach o matych rozmiarach
istotng role moze odgrywaé¢ rowniez krzywizna powierzchni miedzyfazowej. W niniej-
szej podsekcji zostang szczegdélowo omodwione podstawy fizykochemiczne napiecia po-

wierzchniowego.
I Interfejs fazowy

Czasteczki w objetosci fazy sa otoczone izotropowo, co skutkuje zréwnowazeniem
sit i zerowa wypadkowa (rys. 1.7) [92]. Na granicy faz (ciecz—gaz) czasteczki nie sa
catkowicie otoczone identycznym $rodowiskiem, stad doznaja silniejszego przyciagania
do wnetrza cieczy, to prowadzi do pojawienia sie sity stycznej wzdtuz interfejsu [93,94).
W efekcie powierzchniowe czasteczki tworza mocniejsze wiazania, a ciecz dazy do mi-
nimalizacji energii powierzchniowej, przejawiajac zdolnos¢ kurczenia sie i opor wobec
rozciagania czy rozerwania [95]. Ponadto w skali molekularnej interfejs wykazuje silna
dynamike. Czasteczki szybko wymieniajg sie miedzy faza objetosciowa a powierzch-

niowa, $redni czas przebywania na powierzchni wynosi ok. 107> s [96].

Rysunek 1.7: Uproszczony schemat rozkladu sil dzialajacych na czasteczki we-
wnatrz plynu i na granicach faz. Czerwone kule reprezentuja czasteczki powietrza a nie-
bieskie, czasteczki cieczy.

Gajewski [97], przyblizyt trzy réwnowazne definicje napiecia powierzchniowego,

dwie energetyczne oraz jedna sitowa. Przytoczyt on za Tolmanem [98], Ze napiecie
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powierzchniowe jest ilorazem zmiany energii w odniesieniu do zmiany pola powierzchni

przy statej enropii, sktadzie chemicznym i objetosci:
_[OF
77 \94

jak réwniez stosunkiem energii swobodnej odniesionej do zmiany pola powierzchni przy

) | (1.9
S,myq,...,m,,V

statej temperaturze, sktadzie chemicznym i objetosci:
_(oH
7794

Definicja sitowa przytoczona zostata za Adamsonem [99], ktéry rozpatrywal btone my-

) . (1.9)
T,mq,....m,,V

dlana rozpieta na ramce, w ktorej jedna strona jest ruchoma i moze si¢ przemieszczac.
Na ten ruchomy element dziala sita F, ktorej kierunek jest zgodny z kierunkiem prze-
suwania ruchomego konca ramki. Adamson [99] nazywa iloraz tej sity i szerokosci ramki

napieciem powierzchniowym:

I

Schemat doswiadczenia Adamsona zostal przedstawiony na rys. 1.8.

®

kierunek ruchu Fy
4+——REEE > ~

Rysunek 1.8: Sita F, po-
chodzaca od napiecia po-
wierzchniowego za Adam-
sonem [99]. &

I Napiecie powierzchniowe a temperatura

Wraz ze wzrostem temperatury wartos¢ napiecia powierzchniowego maleje, osia-
gajac zero w temperaturze krytycznej, w ktorej zanika granica miedzyfazowa pomiedzy
faza ciekta a gazowa [100]. Zjawisko to wynika ze wzrostu energii kinetycznej czasteczek,
ktére ostabia spojnosé warstwy powierzchniowej. Juz w 1886 roku baron Eétvos [101]

wyprowadzit réwnanie rézniczkowe oparte na analogii z gazami:

d Mol 2/3
= ,Y( - ) = —lp, (1.11)

gdzie p to gestos¢, m,,,, masa molowa, a kr to stala empiryczna danej cieczy. Réwna-
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nie Eotvosa w postaci zintegrowanej pozwala na konwersje napiecia powierzchniowego

z jednej temperatury do drugiej:

Mypol 2/3 Mol 2/3
72( P2 ) _71( 1 ) = —kg - (I, - T1), (1.12)

lub przyblizone oszacowanie napigcia powierzchniowego tylko na podstawie znajomosci

temperatury krytycznej T, i gestosci:

(m;wz)2/3 =kp- (T.-T). (1.13)

I Napiecie powierzchniowe a tadunek elektryczny

W przypadku naladowanych czastek (kropelek) ten sam tadunek na powierzchni
kropli zapobiega zmniejszaniu sie kropli, a tym samym zmniejsza energie powierzch-
niowa. Spadek ten rosnie wraz z wielkoscig tadunku ) na kropli i maleje wraz z sze-

$cianem promienia kropli [102-104]:

. Q’

=y - —F" 1.14
TET 64m2eyr®’ (1.14)

gdzie 7' jest napieciem powierzchniowym natadowanej kropli, v napieciem powierzch-

niowym kropli bez tadunku, a ¢, jest przenikalnoscia elektryczna prozni.
I Napiecie powierzchniowe a krzywizna powierzchni

Przy promieniach krzywizny zblizajacych si¢ do rozmiaréw molekularnych war-
tos$¢é napiecia powierzchniowego moze ulec zmianie [100]. Wynika to ze struktury mole-
kularnej zaleznej od krzywizny, ktéra w przypadku matych jader moze znacznie odbie-
gaé od struktury plaskiego interfejsu cieczy [98,105]. Zaleznos¢ ta dana jest wzorem:

Vr v

"700:1_F’

(1.15)

gdzie r jest promieniem krzywizny powierzchni, 7, jest napieciem powierzchniowym
uktadu z zakrzywiong powierzchnia, ve jest napieciem powierzchniowym uktadu z pta-
ska powierzchnig, a stata 1 jest miarg grubosci interfejsu fazowego. Efekt ten jest
wykorzystywany w teoriach zarodkowania, w ktorych nalezy uwzgledni¢ energie po-

wierzchniows bardzo matych jader.

I Napiecie powierzchniowe nanocieczy w literaturze
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Napiecie powierzchniowe nanocieczy jest czesto pomijane przez naukowcoéw i w li-
teraturze dostepnych jest niewiele danych eksperymentalnych na ten temat. Moosavi
i in. [106] przeprowadzili badania napiecia powierzchniowego metoda pierscienia Du
Notiy’a i wykazali dla nanocieczy ZnO-EG wzrost tej wartosci wraz ze wzrostem udziatu
objetoéciowego nanoczastek. Zyta i in. [107] badali napiecie powierzchniowe nanocie-
czy TiN-EG o dwoch réznych rozmiarach nanoczastek, 20 i 50 nm, w zakresie udzialéw
masowych od 1 do 5 % mas. z krokiem 1 % mas. Zaobserwowali oni wzrost napiecia
powierzchniowego wraz ze wzrostem udziatu dla obu badanych wielkosci nanoczastek.
Niektorzy badacze donoszg o braku wptywu wybranych nanoczastek na napiecie po-
wierzchniowe nanocieczy. Harikrishian i in. [108] badali wplyw nanoczastek CuO oraz
Bi;O3 na napiecie powierzchniowe w glikolu etylenowym w zakresie udzialu masowego
nanoczastek od 0 do 0,05. Wykazali oni, ze czasteczki maja marginalny wptyw na na-
piecie powierzchniowe, poniewaz zmiany w odniesieniu do udzialu nanoczastek BiyO4
i CuO w glikolu etylenowym sg niewielkie, a wiekszo$¢ wartosci miesci sie w granicach
niepewnosci pomiaru.

Wyniki pomiaréw TiN-EG, AIN-EG i SizN,-EG uzyskane zaréwno metodg pier-
Scienia Du Noiiy’a jak i metoda wiszacej kropli, przedstawione przez Wanic i in. [109],
wskazuja na niewielki wzrost napiecia powierzchniowego wraz ze wzrostem udzialu na-
noczastek. Autorzy stwierdzaja, ze dodatek tych nanoczastek w zakresie udziatu maso-
wego 0,01-0,05 zmienia nieznacznie warto$¢ napigcia powierzchniowego dla niektorych
nanocieczy, ale tylko w granicach niepewnosci eksperymentalnej. Stwierdzono, ze rodzaj
zastosowanej metody pomiarowej nie ma wplywu na wartos¢ napiecia powierzchnio-
wego zmierzonego dla tych nanocieczy. Zestawienie dostepnych danych do$wiadczal-
nych napiecia powierzchniowego nanocieczy wykorzystujacych glikol etylenowy jako
ciecz bazowa przedstawiono w tabeli 1.5.

Tabela 1.5: Zestawienie wybranych danych do$wiadczalnych napiecia powierzch-
niowego nanocieczy na bazie glikolu etylenowego.

Badana Rozmiar Udzial Zakres Wzrost

Autor nanociecz nanoczastek nanoczastek temperatur ~v (%)

(o)

Moosavi 1 in. [106] Zn0O-EG 67 1-3 % obj. - 2-7
Harikrishnan i in. [108] CuO-EG 30 0,1-5 % mas. 303,15 const.
Bi, O3-EG 20 0,1-5 % mas. 303,15 const.
Wanic i in. [109] TiN-EG 20 1-5 % mas. 298,15 const.
TiN-EG 80 1-5 % mas. 298,15 const.

AIN-EG 20 1-5 % mas. 298,15 const.

AIN-EG 50 1-5 % mas. 298,15 const.

SisN4-EG 20 1-5 % mas. 298,15 const.

SisN4-EG 80 1-5 % mas. 298,15 const.
Zyta i in. [107] TiN-EG 20 1-5 % mas. 298,15 1,5-2,4
TiN-EG 50 1-5 % mas. 298,15 0,511

Mozna zauwazy¢, ze najczesciej badane wlasciwos$ci nanocieczy to przewodnic-
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two cieplne i lepko$¢, natomiast napiecie powierzchniowe pozostaje poza gtéwnym nur-
tem badan. Jedna z przyczyn stosunkowo niewielkiej liczby prac badawczych dotycza-
cych napiecia powierzchniowego nanocieczy jest wymog posiadania specjalistycznego
sprzetu, ktory czesto jest drogi. Oprécz tych ograniczen, istotna wydaje sie specy-
fika tego rodzaju badan z uwagi na skomplikowane interakcje i efekty powierzchniowe
w skali nano. Wyzwania te potencjalnie wymagaja od naukowcéw poswiecenia wiekszej
ilosci czasu i zasoboéw na przeprowadzenie badan eksperymentalnych i teoretycznych, co
ostatecznie moze przyczyni¢ si¢ do stosunkowo ograniczone;j liczby opublikowanych ar-
tykutow. Ogélnie rzecz biorac, chociaz istnieje stosunkowo niewiele prac badawczych na
temat napigcia powierzchniowego nanocieczy, oczekuje si¢ wzrostu liczby odpowiednich
badan w miar¢ rozwoju tej dziedziny [110]. Na potrzeby tej rozprawy zostal zaprojekto-
wany 1 wykonany tensjometr oparty o wage analityczng oraz mikrokontroler Arduino.
Opis tego urzadzenia przedstawiono w sekcji 4.1. Korzysci ptynace z wykorzystania
nanocieczy moga przyczynic¢ sie do rozwigzania wielu waznych probleméw w zakresie

ochrony srodowiska oraz wptyna¢ na rozwdj energetyki.

1.5. Wybrane zastosowania nanocieczy

Od czasu powstania koncepcji nanocieczy, ich potencjal w aplikacjach zwiazanych
z wymiang ciepla przyciaga coraz wiecej uwagi. Dotychczas ukazato sie kilkaset prac
przegladowych opisujacych nanociecze [30,111-118], w tym miedzy innymi z zakresu
przygotowania [119, 120], stabilnosci [46, 121], wlasciwosci cieplnych [30, 122], wtasci-
wosci reologicznych [113,123] oraz wplywu na srodowisko [115,124]. Dzieki badaniom
naukowym i coraz wigkszemu zainteresowaniu przemyshu, mozna spodziewadé sie roz-
woju i udoskonalania nanocieczy w celu ich skutecznego wykorzystania. Wraz z po-
stepem technologicznym prawdopodobne jest, ze nanociecze beda mialy coraz wieksze

znaczenie w roznych dziedzinach przemyshu i nauki.

W 2008 roku Routbort i in. [125] rozpoczeli projekt, w ktérym zastosowali na-
nociecze do chtodzenia przemystowego, co moze skutkowaé oszczednosciami energii
i wynikajaca z tego redukcja emisji COy. W przypadku amerykanskiego przemyshu
elektroenergetycznego zastosowanie nanocieczy w zamknietych cyklach chtodzenia mo-
globy przynie$¢ oszczednosci rzedu 1-3 10" J rocznie [126]. Odpowiada to rocznemu
zuzyciu energii przez okoto 50 000-150 000 gospodarstw domowych. Dalsze badania
i rozw0j nanocieczy w kontekscie chtodzenia przemystowego moga przynies¢ wiele ko-
rzysci dla srodowiska oraz przemyshu. Zastosowanie nanocieczy moze prowadzi¢ do
znaczacych oszczednosci energii i redukeji emisji CO,. Ma to istotny wplyw na kwestie
klimatyczne. W zwigzku z licznymi zastosowaniami nanocieczy, skupiono sie wytacznie

na dwoch wybranych, ktore zostaty opisane ponizej w kolejnych podsekcjach.
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1.5.1. Zastosowania w energetyce jadrowej

Jednym ze sposobéw wytwarzania energii elektrycznej na swiecie jest wykorzy-
stanie proceséw jadrowych. W specjalnych instalacjach, zwanych reaktorami, kontrolo-
wane reakcje rozszczepienia jader pierwiastkow promieniotworczych prowadza do uwol-
nienia duzych ilosci ciepta. Energia ta stuzy do podgrzewania wody i wytwarzania pary,

ktora napedza turbiny odpowiedzialne za generowanie pradu.

W reaktorach jadrowych woda ma znaczenie, poniewaz dziata jako odbiornik cie-
pta i moderator neutronéw, w zaleznosci od typu reaktora jadrowego [127]. Chlodzenie
reaktoréw jadrowych przy uzyciu nanocieczy jest brane pod uwage, szczegdlnie w re-
aktorach wodnych wrzacych (ang. Boiling Water Reactor, BWR). Uzycie nanocieczy
pozwoli na wytwarzanie pary, w wyzszych temperaturach niz w obecnej generacji reak-
torow BWR. Wyzsza temperatura pary pozwoli na implementacje bardziej wydajnych
cykli termodynamicznych, co doprowadzi do zwiekszenia ogdlnej sprawnosci elektrowni

i lepszego wykorzystania zasobéw jadrowych.

Kim iin. [128,129] przeprowadzili badanie majace na celu ocene mozliwosci uzycia
nanocieczy w zastosowaniach jadrowych poprzez poprawe wydajnosci chtodzenia wod-
nego, ktére jest ograniczone przez odprowadzanie ciepta. Mozliwe zastosowania obej-
muja chtodziwo ci$nieniowego reaktora wodnego (ang. Pressure Water Reactor, PWR),
systemy bezpieczenstwa i tak dalej [130]. W reaktorze PWR procesem ograniczaja-
cym wytwarzanie pary jest krytyczny strumien ciepta (ang. Critical Heat Flux, CHF)
pomiedzy pretami paliwowymi a wodg — poniewaz pecherzyki pary, ktére w koncu
pokrywaja powierzchnie pretéw paliwowych, przewodza bardzo mato ciepta w pordw-
naniu z woda. W przypadku zastosowania nanocieczy zamiast wody, prety paliwowe sa
pokrywane nanoczastkami takimi jak tlenek glinu, ktoére odpychaja nowo powstate pe-
cherzyki, zapobiegajac tworzeniu si¢ warstwy pary wokot preta, a tym samym znacznie
zwickszajac krytyczny strumien ciepta.

Zastosowanie nanocieczy jako chtodziwa mogloby réwniez mie¢ miejsce w syste-
mach chtodzenia awaryjnego, gdzie schtadzaly by przegrzane powierzchnie prowadzac
do poprawy bezpieczenstwa elektrowni. Jackson [131] w swoich badaniach zaobser-
wowal, ze znaczny wzrost krytycznego strumienia ciepta moze by¢ osiggnicty poprzez
tworzenie powierzchni strukturalnej z osadzania nanocieczy. Kolejnym obszarem zasto-
sowan nanocieczy w przemysle jadrowym jest wykorzystanie nanoczastek zmieszanych
z cieklymi chlodziwami opartymi o ciekte metale szybkich reaktoréw powielajacych
(ang. Fast Breader Reactor, FBR). Polaczenie wyspecjalizowanych nanoczastek z cie-
ktymi metalami moze potencjalnie doprowadzi¢ do wytworzenia skuteczniejszego chto-
dziwa dla FBR.

Jednym z mozliwych probleméw technicznych w tym zastosowaniu jest ,nukle-

onika, reaktoréw, a w szczegdlnosci interakcja nanoczastek z neutronami. Nanorurki
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weglowe moga nadmiernie moderowa¢ neutrony w reaktorze PWR lub BWR, podczas
gdy nanoczastki tytanu i miedzi bedg absorbowaé czes¢ neutronéw, co jest szkodliwe
dla utrzymania reakcji tancuchowej. Moze to nie stanowi¢ problemu technologicznego,
poniewaz mozliwe jest wyprodukowane nanoczastek o odpowiednim zachowaniu nu-
kleonicznym lub ewentualnie konstrukcja obecnych reaktorow zostanie zmodyfikowana
w celu dostosowania do wlasciwos$ci nanoczastek. Niektore problemy zwigzane z zasto-
sowaniem nanocieczy obejmuja nieprzewidywalnos¢ ilosci nanoczastek, ktére sg prze-
noszone przez wrzaca par¢. Innym problemem jest koniecznos$¢ zastosowania dodat-
kowych $rodkow bezpieczenstwa przy ich utylizacji. Skuteczne usuwanie nanocieczy
jest jednym z gtéwnych probleméw [132]. Przewiduje sie, ze zastosowanie nanocieczy
w reaktorach wodnych wrzacych bedzie minimalne, z uwagi na to, ze przenoszenie na-
noczastek do turbiny i skraplacza spowodowatoby erozje. Jednakze najwieksza barierg
sg wzgledy ekonomiczne, ktore sprawiaja, ze wykorzystanie nanocieczy w zastosowa-
niach chtodzacych na duza skale jest nieoptacalne. Reaktory PWR i BWR zuzywaja
obecnie lub maja w rezerwie okoto 50 - 10° m® chlodziwa wodnego. Zastapienie takich
ilosci wody wysoko przewodzacymi nanocieczami poprawitoby charakterystyke chto-
dzenia systemu, ale jednoczesnie zwiekszyloby koszt reaktora o okoto 20 miliardéw
dolaréw [133]. Koszty budowy reaktora typu PWR, ktore siegaja okoto 9 miliardéw
USD [133] sprawia, ze wprowadzenie chlodziw z nanocieczy wydaje sie ekonomicznie
nieoptacalne dla przemystu jadrowego. Nawet przy hipotetycznym obnizeniu kosztow
nanocieczy o 90% do poziomu 2 miliardéw USD, dodatkowe naktady finansowe na ten
rodzaj chtodziwa nie znajduja uzasadnienia. Sektor energetyczny, charakteryzujacy sie
ostra konkurencja i skupieniem na optymalizacji kosztow, nie jest w stanie wchtona¢

tak wysokich wydatkéw bez wpltywu na rentownos¢ produkcji energii elektrycznej.

1.5.2. Zastosowania w medycynie

Wsréd szeregu zastosowan nanocieczy mozna wskazaé réwniez te niezwigzane
z branza energetyczng np. wykorzystanie ich w medycynie. Gléwne kierunki badan sku-
piaja si¢ na dostarczaniu lekéw z wykorzystaniem nanocieczy, ale réwniez na procesie
leczenia, diagnozie oraz dziataniach antybakteryjnych. Celem projektowania systemu
dostarczania lekéw (tzw. drug delivery) jest kontrolowane uwalnianie leku w pozada-
nym miejscu. Pierwsze badania nad systemami dostarczania lekow dotyczyty kinetyki
uwalniania lekow oraz wrazliwosci na temperature [134]. Wykorzystanie nanomateria-
tow w systemach dostarczania lekow jest jednym z tematow, ktory w ostatnich la-
tach byl rozwazany przez wielu badaczy, w celach zapewnienia korzysci takich jak:
mozliwo$¢ doktadnego dostarczenia leku do komorek docelowych, zwickszenie wtasci-
wosdci terapeutycznych, biokompatybilnosci, bezpieczenstwa i zmniejszenie toksyczno-

Sci [135]. Ptytki krwi, oraz wewnetrzne $ciany naczyn krwiono$nych sa natadowane
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ujemnie [136], w zwiazku z tym odpychaja si¢ one wzajemnie, a komoérki krwi nie
aglomeruja w naczyniach [137]. Dlatego powszechnie czastki terapeutyczne musza by¢
natadowane ujemnie, aby zapobiec agregacji. Wsréd réznych typéw nanoczastek, mate-
rialy magnetyczne zostaly zaproponowane jako nosniki lekéw. Wynika to z mozliwosci
kontrolowania ich przeptywu, co pozwala na skierowanie nosnika w pozadane miejsce
za pomocy pola magnetycznego. W magnetycznym dostarczaniu lekéw, krew petni role
gtownego ptynu, podczas gdy nanoczastki dziataja jako nosniki leku. Potaczone z le-
kiem magnetyczne nanoczastki bytyby wstrzykiwane np. w poblizu guza, a ze wzgledu
na intensywny i skoncentrowany gradient magnetyczny guz mogtby wchtonaé transpor-
towany lek. Dzieki zastosowaniu tej metody, efekty uboczne chemioterapii moga by¢
zredukowane. Inng zaleta tej metody jest stosowanie wiekszych dawek lekow przeciw-

nowotworowych, bez uszkadzania sasiednich zdrowych tkanek [138,139].

W leczeniu choréb nowotworowych metodg hipertermii nanociecze réwniez znala-
zty swoje zastosowanie. Termin ten pochodzi od dwdch greckich stow hyper” i ther-
mia”, ktére oznaczaja odpowiednio wzrost i ciepto [140]. Badania wykazuja, ze ogrze-
wanie w zakresie temperatur od 41 do 46°C, przez co najmniej 20 do 60 minut, za-
trzymuje wzrost komoérek nowotworowych [141]. Metoda hipertermii ma pewne wady,
takie jak niejednorodny rozktad temperatury w masie guza i przegrzewanie w guzach
o gtebokiej tkance. Dlatego tez, w odpowiedzi na potrzebe znalezienia odpowiedniego
rozwigzania dla pokonania tych probleméw, naukowcy zaproponowali nanoczastki ma-
gnetyczne. 7 ich pomoca, ciepto moze by¢ dostarczane rownomiernie przez te metode,
ktora jest nazywana jako terapia hipertermia za pomocg nanoptynu magnetycznego
(ang. Magnetic Nanofluid Hyperthermia Therapy, MNFHT).

W wyniku nadmiernego stosowania powszechnie uzywanych srodkéw przeciw-
bakteryjnych pojawiajg sie oporne szczepy patogenow. Zatem konieczne wydaje sie
opracowanie nowych rozwigzan w celu ich zwalczania. Niektore organiczne i nieorga-
niczne zawiesiny nanoczastek wykazaly wtasciwosci antybakteryjne [142]. Srodki bak-
teriobdjcze odgrywajg istotng role w przemysle, w tym w dezynfekcji wody, przemyésle
tekstylnym, zastosowaniach medycznych i pakowaniu zywnosci [143]. Nalezy pamietac,
ze metaliczne nanoczastki stanowia problem w zakresie biokompatybilnosci, stabilnosci
i prawidlowego wydalania z organizmu. W przypadku metali i tlenkéw metali istotne
sg rowniez problemy z rozpuszczalnoscia. Wtasciwosci biologiczne nanoczastek maja
istotne korelacje z ich naturg i strukturg, dlatego tez modyfikacja powierzchni nano-
czastek oraz kontrola rozmiaru i ksztaltu, zmniejsza ich toksycznos$é¢ i poprawia bio-
kompatybilno$é. Prace teoretyczne i eksperymentalne dotyczace nanocieczy pokazuja,
ze istnieje wiele potencjalnych zastosowan tych materiatéw. Jednakze kilka kluczowych

wyzwan stoi na przeszkodzie dla ich komercjalizacji.
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1.6. Wyzwania dla zastosowan nanocieczy

Nanociecze, dzigki swoim wlasciwos$ciom, daja perspektywe zwiekszenia wydajno-
Sci systemow energetycznych, co stawia je w centrum zainteresowania badan naukowych
i aplikacji inzynierskich. Ich zdolno$¢ do zwigckszania przewodnictwa cieplnego moze
rewolucjonizowaé projektowanie i optymalizacje szerokiego zakresu urzadzen, od syste-
mow chtodzenia po generatory energii. Jednakze, istnieje szereg istotnych kwestii, ktoére
musza by¢ starannie rozwazone przed szerokim zastosowaniem nanocieczy w praktyce.
Problemy te mozna podzieli¢ na kilka kluczowych obszaréw, ktére obejmujg stabilnosé
koloidalng nanocieczy, wptyw na zdrowie i srodowisko, koszty produkcji oraz integracje
z istniejagcymi systemami. Stabilno$¢é nanocieczy jest fundamentalna dla zachowania
ich wlasciwosci przez dlugi czas, co wymaga doktadnego zrozumienia mechanizmow
aglomeracji i sedymentacji nanoczastek. Kwestie zdrowotne i srodowiskowe dotycza
potencjalnych zagrozen zwiazanych z ekspozycja na nanoczastki, co wymaga opraco-
wania skutecznych metod ich bezpiecznego obstugiwania i utylizacji. Koszty produkeji
nanocieczy sg rowniez istotne, poniewaz wysokie wydatki moga stanowi¢ bariere dla
ich komercyjnego wdrozenia. Integracja nanocieczy z istniejacymi systemami energe-
tycznymi wymaga rozwiazania problemow zwiazanych z kompatybilnoscia materialowa
i efektywnoscig operacyjna.

Ponizej oméwiono pokrotce gtéwne wyzwania zwigzane z wykorzystaniem nano-

cieczy, podkreslajac potrzebe dalszych badan i rozwoju w tej dziedzinie.

1.6.1. Stabilno$¢ nanocieczy

Ciecze z zawieszonymi czgstkami sg podatne na destabilizacje i tworzenie osadow,
poniewaz podlegaja réznym sitom, takim jak m. in. sita przyciagania Van der Waalsa,
sita grawitacyjna, sita wyporu i sita odpychania elektrostatycznego [117]. Funkcjonal-
nos¢ i wydajno$é nanocieczy w réznych zastosowaniach w duzym stopniu zalezy od ich
stabilnosci. Zawiesina nanoczastek wykazuje tendencje do aglomeracji ze wzgledu na ich
duzg aktywnos$é¢ powierzchniows. Aby nanociecz byta stabilna, nanoczastki zawieszone
w cieczy bazowej (woda, olej, alkohol itp.) nie powinny tworzy¢ agregatéw prowadza-
cych do sedymentacji nanoczastek w cieczy bazowej. Zgodnie z teorig DLVO (Derjaguin
Landau Vewey i Overbeek), gdy potencjal atrakcyjny Van der Waalsa dominuje nad
potencjalem odpychajacym elektrostatycznym, czastki maja tendencje do aglomeracji
i ostatecznie sedymentuja [46]. Sedymentacja nanoczastek moze na przyktad prowadzié
do zatkania mikrokanatéow, co ogranicza prace urzadzenia mikroprzeptywowego i ne-
guje korzystne atrybuty nanocieczy. Wtasciwosci termofizyczne (przewodnosé cieplna,
lepkos$¢ itp.) nanocieczy zaleza od ich stabilnosci. Agregacja i sedymentacja czastek
moze rowniez prowadzi¢ do wzrostu lepkosci, co prowadzi od wiekszego zuzycia energii

podczas pompowania i pogorszenia wtasciwosci termicznych. Ponadto, warunki pracy,
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w ktorych moga znalezé sie nanociecze w praktycznych zastosowaniach np. zmienna
temperatura, pole magnetyczne moga réwniez negatywnie wptywac na ich stabilnosc.
Produkcja nanocieczy o dtugotrwatej stabilnoéci stanowi wyzwanie. Chociaz mozliwe
jest uzyskanie nanocieczy zachowujacych stabilno$¢ w warunkach pokojowych i stacjo-
narnych na dtuzszy okres, ich zastosowanie w srodowiskach wysokotemperaturowych,
jak w kolektorach stonecznych czy obiegach systemow energetycznych, moze wptywac

na ich stabilno$¢ oraz wlasciwosci termofizyczne.

1.6.2. Zdrowie czlowieka i kwestie srodowiskowe

Wraz z postepem technologicznym, coraz wieksza uwage nalezy poswieca¢ zagad-
nieniom zwigzanym z nanotechnologia, poniewaz istnieje ryzyko negatywnego wptywu
nanoczastek na zdrowie cztowieka i sSrodowisko. W procesie przygotowania nanocieczy
fizyczny kontakt z nanoczastkami jest nieunikniony. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze wraz ze
zmniejszeniem rozmiaru niektérych czastek wzrasta ich poziom toksycznosci [144,145).
Nanoczastki o rozmiarze mniejszym niz 10 nm bez trudu dostaja sie do organizmu
ludzkiego poprzez kontakt ze skéra lub oddychanie [146]. W konsekwencji moze to po-
wodowaé uszkodzenie komorek ze wzgledu na szkodliwo$é nanoczastek [147,148]. Warto
jednak zaznaczy¢, ze nie wszystkie materialy posiadaja ten sam poziom toksycznosci,
a zalezno$¢ miedzy rozmiarem nanoczastek a ich toksycznosScia jest bardziej zlozona
niz poczatkowo zaktadano. Badania wykazaly, ze toksycznosé nanoczastek nie zawsze
wzrasta wraz ze zmniejszaniem ich rozmiaru [149, 150]. Wtasciwosci fizykochemiczne
nanoczastek, takie jak ksztalt, tadunek powierzchniowy czy sktad chemiczny, moga
mie¢ réwnie istotny wplyw na ich toksycznosé jak sam rozmiar [150]. Przyktadowo,
w przypadku nanoczastek srebra (Ag) o rozmiarach 50, 80 i 200 nm, wykazano, ze
choé¢ mniejsze czastki (50 nm) powodowaly silne efekty cytotoksyczne i genotoksyczne,
to wiadnie czagstki 200 nm okazaly sie najsilniejszym mutagenem w tedcie mutacji genu
hprt [149]. Badania te sugeruja, ze wyrazanie stezenia nanoczastek w jednostkach masy
moze nie by¢ reprezentatywne dla oceny ich toksycznosci, a bardziej precyzyjne moze
by¢ odniesienie do liczby czastek lub ich powierzchni [149]. W przypadku nanoczastek
tlenku tytanu (TiO,) zaobserwowano, ze czastki o rozmiarze pomiedzy 10 a 30 nm wy-
kazuja wzrost produkeji reaktywnych form tlenu (RFT) w przeliczeniu na jednostke po-
wierzchni, podczas gdy czastki mniejsze niz 10 nm lub wieksze niz 30 nm produkowaty
podobne, nizsze poziomy RFT [150]. Wskazuje to na istnienie optymalnego rozmiaru
nanoczastek dla maksymalnej toksycznosci, a nie prosta zaleznosé¢ liniowa. Rozmiar
i ksztalt nanoczastek ztota sg parametrami wpltywajacymi na poziom toksycznosci
tych czastek. Kiedy nanoczastki ztota maja rozmiar 15 nm lub wickszy, zachowujg si¢
w sposob niemal nietoksyczny, ale gdy tylko ich rozmiar miesci sie w zakresie 1-2 nm, to

staja sie silnie trujace. Niektore badania wykazaty, ze nanoczastki ztota o sferycznym
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ksztalcie sa mniej toksyczne do tych w ksztalcie preta [151,152]. Ksztalt nanocza-
stek réwniez istotnie wpltywa na ich toksyczno$¢. Amorficzny TiO, generuje wiecej
reaktywnych form tlenu niz anataz czy rutyl o podobnym rozmiarze, przy czym rutyl
powoduje najmniejsza ilos¢ RFT [150]. Nanoczastki Fe,O3 w ksztalcie preta wykazuja
znacznie wyzsze odpowiedzi cytotoksyczne niz nanoczastki sferyczne, w tym wyzsze
poziomy wycieku dehydrogenazy mleczanowej, odpowiedzi zapalnej, produkeji RF'T
i nekrozy [150]. W 2006 roku Magrez i in. [153] zauwazyli, ze wielo$cienne nanorurki,
nanowtokna i inne nanoczastki weglowe, stosowane powszechnie w systemach ener-
getycznych, wykazujg szkodliwe dla zdrowia dzialanie. Charakterystyka szkodliwosci
tych nanomateriatéow zalezy od ich wymiardw, takich jak dlugosc¢ i srednica. Toksyczne
wladciwosci moga prowadzi¢ do zréznicowanego wpltywu na ekosystemy i $rodowisko,
potencjalnie stwarzajac zagrozenie dla zycia i zdrowia ludzkiego. W rezultacie wzrost
wykorzystania nanoczastek w réznych zastosowaniach i ewentualny kontakt cztowieka

z nimi moze by¢ jednym z najwiekszych wyzwan zwiazanych z ich uzytkowaniem [154].

1.6.3. Erozja i korozja powierzchni

Przepltyw nanocieczy, moze prowadzi¢ do zwigkszonej erozji i/lub korozji po-
wierzchni kontaktowych przez obecno$¢ nanoczastek. W zalezno$ci od ich rodzaju,
a takze materialéow i wlasciwosci powierzchni, z ktérymi maja kontakt, tempo tych
proceséw moze by¢ zréznicowane. Bubbico i in. [155] badali wplyw czterech réznych
nanocieczy zawierajacych nanoczastki Al,O5, TiO,, SiC i ZrOy na powierzchnie stali
nierdzewnej, aluminium i miedzi. Ich badania wskazaly, ze nanociecze (kazdego typu)
nie uszkadzaja powierzchni wykonanych ze stali nierdzewnej. W zwiazku z tym za-
stosowanie tego materialu w rurociggach i przeptywach systemow energii odnawialnej
w ktorych stosowane sa nanociecze jest najlepszym rozwiazaniem. Stwierdzono, ze alu-
minium ma najwiekszg podatnosé na zjawisko erozji powodowang nanocieczami. W in-
nej pracy [156] autorzy wykazali, ze Al,O3 moze znaczaco uszkodzi¢ pompe, ktéra jest
uzywana do dostarczania pltynu roboczego ze zbiornika do systemu termicznego. Na
rys. 1.9 pokazano wpltyw nanocieczy z dodatkiem Al,Os i TiO, na kota zebate pompy.
Zaobserwowano, ze stopien degradacji elementéw pompy rosnie wraz ze wzrostem kon-
centracji masowej nanoczastek oraz zalezy od ich rodzaju. Najbardziej agresywne od-
dziatywanie wykazujg nanoczastki Al,O3 o wysokiej twardosci, ktore prowadza do in-
tensywnego zuzycia powierzchni, szczegdlnie przy wyzszych stezeniach (9% mas.) [156].
Z kolei nanoczastki TiO, powodujg relatywnie mniejsze uszkodzenia, co moze wyni-
ka¢ z ich odmiennych wtasciwosci mechanicznych i mniejszej zdolnosci do penetracji
powierzchni materiatu. Z punktu widzenia projektowania materiatowego oznacza to ko-
nieczno$¢ uwzglednienia kompatybilnosci tribologicznej pomiedzy nanociecza a mate-

riatami konstrukcyjnymi. Wybor wtasciwych materiatéw do zastosowania w systemach
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Rysunek 1.9: Efekt Scierania ko6l zebatych pompy. po lewej — nowe kota, w §rodku —
wplyw nanoczastek TiO9 na kota, po prawej — wplyw nanoczastek Al,O3 na kota. Uzyto na
podstawie licencji nr 6265791045654 z ref. [156].

energetycznych jest istotny z uwagi na potrzebe unikniecia niekorzystnych skutkow
nanoczastek na powierzchniach kontaktowych. Z tego powodu przed wprowadzeniem
nowych materiatéw do systeméw energetycznych konieczne jest przeprowadzenie odpo-
wiednich testow i badan, aby upewni¢ sie, ze nie wplyna one negatywnie na wydajnos$é

i trwatosé¢ systemu.

1.7. Rola napiecia powierzchniowego w analizie systeméw ciepl-

nych

Jedng z najrzadziej badanych wtasciwosci fizycznych nanocieczy na podstawie
rysunku 1.4 jest napiecie powierzchniowe. Wtasciwosé¢ ta odgrywa wazna role w syste-
mach wymiany ciepta, dlatego badanie napiecia powierzchniowego moze by¢ kluczowe
dla potencjalnych zastosowan nanocieczy. Napiecie powierzchniowe ptynéw cieplnych
ma duze znaczenie przy analizie dzialania systemow termicznych. Ta wlasciwosé fi-
zyczna wplywa na zwilzalnos¢ powierzchni i wzrost pecherzykéw gazu w cieczy. 7 tego
wzgledu napiecie powierzchniowe jest, wraz z cieptem utajonym parowania i réznica
gestosci pomiedzy fazami ciekla i parowa, najwazniejszymi parametrami w opisie pro-
ceséw wrzenia i kondensacji [157]. W wielowymiarowej analizie przeptywéw wrzacego
strumienia ciepta, napiecie powierzchniowe wpltywa na liczbe Bonda (Bo), ktéra to
reprezentuje stosunek sit grawitacyjnych do sit napiecia powierzchniowego, i jest dana

ponizszym wzorem:
2
g pL

ry Y

gdzie g to przyspieszenie ziemskie, p to gestosé, v to napiecie powierzchniowe a L jest

Bo =

(1.16)

wymiarem charakterystycznym np. srednicag rury w ktorej znajduje sie ciecz. Jesli war-
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tos¢ Bo jest wysoka, ptyn roboczy intensywnie wrze [158]. W zwiazku z tym oczekuje
sie, ze zmniejszenie napiecia powierzchniowego zwiekszy wydajno$é wymiany ciepta
W przeptywie wrzacym.

Napiecie powierzchniowe wystepuje jako parametr w wickszosci proponowanych

w literaturze korelacji dla wrzenia pecherzykowego w objetosci [159] danego wzorem:

(1.17)

9(p = p) T ’ ( cpi - AT )3

n
s _H’lh'fg|: Y C’s,fhngrl"

gdzie ¢, to ciepto wlasciwe cieczy, AT, to nadwyzka temperatury, Pr; to liczba Prand-
tla cieczy dana wzorem: Pr = %, hy4 to utajone ciepto parowania, wspotczynnik Cf
i wyktadnik n zaleza od kombinacji ciato state-ciecz. Szczegdlnie w warunkach krytycz-

nego strumienia ciepta [160, 161] ktéry jest dany wzorem:

1
Y9 (o1 = po) |*
qzlax = Ch’fgpv [#} ;

v

(1.18)

gdzie C jest stalg zalezna od geometrii powierzchni ogrzewanej. Zgodnie z tymi réwna-
niami, strumien ciepta wrzenia pecherzykowego moze by¢ zwigkszony poprzez zmniej-
szenie wartosci napiecia powierzchniowego [162]. W odniesieniu do zewnetrznego wrze-
nia wymuszonego, takiego jak w kotle ptomieniéwkowym, Lienhard i Eichhorn [163]
opracowali wyrazenia dla przeptywow o niskiej i wysokiej predkosci. Dla przepltywow

o niskiej predkosci ich wyrazenie dane jest wzorem:

) L
Amaz _ 1 4 :
ohos = (1 + (WQD) ) (1.19)

z kolei dla przeptywéw o duzej predkosci:

3 1
Amazx _ Pv Pv

polgv ~ 1697 " g orpyed

: (1.20)

gdzie v jest predkoscig cieczy, a We jest liczba Webera ktéra okresla stosunek sit

bezwtadnosci do sit napiecia powierzchniowego i wyraza si¢ wzorem:

pUQL

We = ~

(1.21)

W obu przypadkach zmniejszenie napiecia powierzchniowego prowadzi do wzrostu
liczby Webera i zmniejszenia konwekeyjnego strumienia ciepta [162]. Fang et al. [164]
oraz Ciloglu i Bolukbasi [165] dokonali przegladu gléwnych wynikéow literaturowych

dotyczacych dziatania nanocieczy w warunkach wrzenia przeptywowego w pierwszym
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przypadku oraz wrzenia pecherzykowego w drugim. Obie prace podkreslaja znaczenie
napiecia powierzchniowego dla zrozumienia wzorcow przeptywu i dynamiki pecherzy-
kéw podczas wrzenia. Autorzy tacy jak Vafei i in. [166] zwrécili uwage, ze dodatek
nanoczastek moze odgrywac¢ nawet podwdjng role. Zawieszone czastki modyfikuja dy-
namike pecherzykéw zmieniajac wtasciwosci takie jak kat kontaktu, objetos¢ peche-
rzykéw wylotowych i czestotliwosé, podezas gdy nanoczastki osadzone na powierzchni
grzewcze] modyfikuja zwilzalnos¢ powierzchni i zmniejszaja opér cieplny parownika
i skraplacza.

Rurki cieplne to urzadzenia do przekazywania ciepta, stosowane obecnie w ukta-
dach chtodzenia elektroniki. Te kapilarne struktury sktadaja si¢ z rury zamknietej na
obu koncach, ktore tacza zasady wysokiego przewodnictwa cieplnego i przejscia fa-
zowego. Pozwalajg dzieki temu skutecznie przenosi¢ energie cieplng miedzy dwoma
stalymi interfejsami, gdy wystepuje réznica temperatur [167]. Korelacje do przewi-
dywania wymiany ciepta w rurkach cieplnych, takie jak zaproponowana przez Kima
i Petersona [168], wymagaja znajomosci napiecia powierzchniowego. Liczba Webera
jest tam wykorzystywana do wyjasnienia przeciwpradowych oddziatywan pomiedzy
powierzchnig swobodng filmu cieczy a przepltywami pary wewnatrz pracujacego cie-
ptowodu i stanowi wygodna miare prawdopodobiefistwa porywania cieczy [158]. Dwu-
fazowe zamkniete termosyfony (ang. Two Phase Closed Thermosyphone, TPCT) sa
termodynamicznie zblizone do cieplowoddéw z grawitacyjnym przepltywem ciecz-para.
Maksymalny strumien ciepta wewnatrz parownika termosyfonu moze by¢ wyrazony
w sposOb bezwymiarowy poprzez liczbe Kutateladze [169], ktora jest zwykle skore-
lowana jako funkcja liczby Bonda [158,170]. Sama liczba Kutateladze jest wyrazona

WZzorem:
q{ZO

(Ahzvpé (’yg (o = py)i))

Podobnie jak w przypadku pozostatych rur cieplnych, gtéwne obszary badawcze

Ku =

. (1.22)

majace na celu zwiekszenie wydajnosci TPCT koncentruja sie na koniecznosci rozwoju
knota w celu zminimalizowania porywania oraz optymalizacji konstrukeji ptynu [158].
W tym sensie wiadomo, ze redukcja napiecia powierzchniowego moze poprawi¢ wydaj-
no$¢ TPCT [171]. Liu i Li [172] oraz Gupta i in. [173] dokonali przegladu i podsumo-
wania wczesniejszych badan nad rurkami cieplnymi wykorzystujacymi nanociecze jako
ptyny robocze. Badania nad nanocieczami wykazuja zmniejszenie oporu cieplnego rurek
cieplnych i termosyfonow z dodatkiem nanoczastek w poréwnaniu do czystego ptynu
tradycyjnego. Autorzy prac naukowych przypisujg zwiekszenie wydajnosci cieplnej i za-
kresu pracy modyfikacjom przewodnosci cieplnej, ale takze napiecia powierzchniowego,
gestosci cieczy i utajonego ciepta parowania.

W ostatnich latach mikroprzeptywy i miniprzeptywy wzbudzaja coraz wigksze

zainteresowanie w dziedzinie wymiany ciepta ze wzgledu na obecny trend do minia-
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turyzacji komponentow w szerokim zakresie zastosowan przemystowych [174]. Zgodnie
z klasyfikacja zaproponowana przez Cheng i in. [175] dla kanaléw dwufazowych, liczba
Bonda musi by¢ ponizej wartosci 0,05, aby uktad przeptywowy moégt by¢ uznany za mi-
krokanat. Te niskie wartosci Bo wskazujg, ze efekty grawitacyjne moga by¢ ignorowane

w mikroprzepltywie [176].

Pomimo tego, ze liczba Reynoldsa (Re) dana wzorem:

_ pulL

Re T, (1.23)

gdzie p to gestosé ptynu, v to predkos¢ przeptywu, L to wymiar charakterystyczny a p to
lepkos$¢ dynamiczna, jest jedna z najwazniejszych bezwymiarowych liczb w dynamice
pltynow, nie oczekuje sie, ze bedzie odgrywac istotna role w mikroprzeptywie. Podobnie,
jak liczba Webera nie jest praktyczna do opisu zachowania przeptywu w mikrokanatach,
poniewaz We < 1, gdy geometria przeptywu jest zmniejszona do zakresu mikronow.
Liczba kapilarna, Ca, [177] jest stosunkiem powstajacych w plynacej cieczy naprezen
Scinajacych zwiazanych z jej lepkoscig do sit kapilarnych powiazanych z napigciem

powierzchniowym na granicy fazy ciektej i gazowej, ktora dana jest wzorem:

i

Ca = = (1.24)
Niskie wartosci C'a wskazuja na przewage napiecia miedzyfazowego, podczas gdy od-
wrotnie dzieje si¢ w przypadku wysokich liczb Ca. Niemechaniczne metody pompowa-
nia, takie jak termokapilary i elektrokapilary sa przyktadami przeptywoéw napedzanych
napieciem powierzchniowym w mikrokanatach [178]. Inna bezwymiarowa liczba, ktora
reprezentuje stosunek pedu parowania do sit napiecia powierzchniowego na granicy faz
ciecz-para, zostata opracowana przez Kandlikara [179] w celu modelowania ruchu na
granicy faz, np. w krytycznym strumieniu ciepta w mikroskali. Liczba ta znana jako

druga liczba Kandlikara, K5, przedstawia si¢ za pomocg rownania:

o2
(4} D
Ky = (hfg) o (1.25)

gdzie ¢" to strumieri ciepla, p, to gestosé fazy parowej a D to $rednica charaktery-
styczna. Napiecie powierzchniowe cieczy istotne jest réwniez w analizie przeptywow
cieczy i cienkich warstw, osadzania kropel, jak rowniez technologii chtodzenia natry-
skowego [180]. W tabeli 1.6 zebrano informacje na temat wptywu napiecia powierzch-

niowego na procesy wymiany ciepta i masy.
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Tabela 1.6: Zestawienie wplywu wartosci napiecia powierzchniowego na zastosowania nanocieczy. Opracowane na podstawie ref. [181].

Zastosowania wymiany Parametr zwigzany . . Whplyw napiecia
. . L . ; Roéwnania . -
ciepta i masy z napieciem powierzchniowym powierzchniowego
3 2
Wymiana Wspdlezynnik przenikania ciepta (h) Nu = ﬁ =f ﬁﬁw Pr = %m Ja = D\Mov ; Bo = Eg Jezeli v |
ciepla wrzenia i liczba Bonda (Bo) [182] . Bo 1 oraz h 1
. biotosei nukleats K iofi cienl "ok glpi=p.) 12 cp, it AT 3 seli
Wrzenie w objetosci nukleatéw, rytyczny strumien ciepia q = puhgg {7 ‘\ G hgpr Jezeli v |
Krytyczny strumien ciepla dla wrzenia nukleatowego (¢") [160,161] g1
no\2 D
Wrzenie przeptywowe Druga liczba Kandlikara (K5) K, = A%v P Jezeli v |
w mikrokanalach i liczba kapilarna (Ca) [177] Ca = % K,,Cat
We = (p0’ D)y 1, Weppy = 222 Jezeli v |
Rurki cieplne Liczba Webera (We) [168] Pv b kryt. = “omy - N
e
-1
Termosvfon Maksymalny strumien ciepla (g.,) Ku = QnoADEtbwvm AQQ (pr — P\vo“mmvv Jezeli v |
yiony i liczba Kutateladze (Ku) [169] KuT, geo
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1.8. Techniki pomiarowe napiecia powierzchniowego

Istnieje wiele technik pomiaru napiecia powierzchniowego cieczy, ktére mozna
podzieli¢ na pie¢ grup [183,184], tj. grupa bazujaca na pomiarze ci$nienia kapilarnego,
grupa réwnowagi miedzy sitami kapilarnymi a grawitacyjnymi, grupa metod opartych
na ustalaniu objetosci kropli oraz techniki wykorzystujace znieksztatcenie kropli przez
sity odsrodkowe, grupa technik wykorzystujaca wagi analityczne do bezposredniego

pomiaru.

Pierwsza grupa zwiazana jest z pomiarem cis$nienia kapilarnego, na ktora sktada
siec metoda maksymalnego ci$nienia pecherzykowego (rys. 1.10a). Metoda ta opiera sie
na pomiarze maksymalnego cisnienia, umozliwiajacego wypchniecie pecherzyka gazu
z kapilary do cieczy. Technika maksymalnego ci$nienia pecherzykowego jest przydatna
do badania dynamicznych napie¢ miedzyfazowych oraz umozliwia pomiary napiecia
powierzchniowego dla stopionych metali [99].

Inny sposéb wyznaczania napiecia powierzchniowego opiera sie na obserwacji
stanu w ktérym dochodzi do réwnowagi pomiedzy sitami kapilarnymi i grawitacyj-
nymi. W tej grupie stosuje sie takie metody jak wzrost kapilarny i objeto$¢ kropli.
Metody oparte na analizie efektéw kapilarnych sa jednymi z najstarszych metod sto-
sowanych do pomiaru napiecia powierzchniowego. Technika podciggania kapilarnego
(rys. 1.10b) polega zasadniczo na pomiarze wysokosci stupa cieczy w okraglej rurce

szklanej o znanym promieniu wewnetrznym [99, 185].

W metodzie objetosci kropli, mierzona jest masa lub objetosé¢ kropli spadajace;j
z kapilary. Biorac pod uwage malg objetos¢ kropli, mozliwe jest zebranie wielu kro-
pli w celu doktadnego pomiaru masy lub objetosci. Za pomoca obecnie uzywanego
sprzetu, liczba kropel uwalnianych z kapilary i objetos¢ cieczy moga by¢ bardzo do-
ktadnie mierzone, w rezultacie nie jest trudno obliczy¢ mase lub objeto$¢ pojedynczej
kropli [186]. Nalezy zwr6cié uwage na wrazliwo$¢ tej metody na wibracje pochodzace
z otoczenia, ktore moga prowadzi¢ do zbyt wczesnego oderwania sie kropli, co w efekcie
skutkuje btednym pomiarem. Kolejna grupa wykorzystuje analize kropel znieksztatco-
nych grawitacyjnie. Metody z tej grupy biora pod uwage fakt, ze napiecie miedzyfazowe
ma tendencje do ,Sciskania” cieczy. W polu grawitacyjnym réwnowaga pomiedzy si-
tami kapilarnymi i grawitacyjnymi okresla ksztalt powierzchni cieczy. Metody nalezace
do tej grupy to wiszaca kropla (rys. 1.10c) i kropla lezaca (rys. 1.10d). Kropla wi-
szaca jest stosunkowo prostym sposobem pomiaru napigcia powierzchniowego. Polega
na pomiarze $rednicy tworzacej sie kropli na konicu tepo zakonczonej igty [187,188]. Ta
technika pomiarowa wymaga jednak czystosci urzadzenia pomiarowego w celu uzyska-
nia powtarzalnych wynikéw. Metoda kropli lezacej opiera sie na analizie profilu kropli
spoczywajacej na stalym podlozu, a ta wymaga zlokalizowania jej réwnika, a nastep-

nie pomiaru wysokosci od szczytu kropli do jej rownika, jednak z praktycznego punktu
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widzenia czesto trudno jest doktadnie zlokalizowaé rownik kropli. Ponadto, niektére ze
srodkow powierzchniowo czynnych moga znaczaco zmieni¢ wtasciwosci zwilzajace po-
przez zmiane ksztattu kropli [183]. Wynika to z faktu, ze niektore surfaktanty wptywaja

na napiecie powierzchniowe badanych cieczy [189-191].

Do nastepnej grupy opartej na wzmocnionym odksztatceniu kropli nalezy technika
kropli wirujacej (rys. 1.10e). W tej metodzie mala kropla niemieszajacej si¢ cieczy lub
gazu zawieszona w cieczy jest obracana wokét osi poziomej [192]. Gdy sita odsrodkowa
wzrasta do odpowiednio duzej wartosci, kropla zmienia ksztatt na cylindryczny [193].
Kropla przestaje sie wydtuzac, gdy sity odsrodkowe zostang zréwnowazone przez sity

napiecia powierzchniowego.

Ostatnia grupa zwiazana jest z pomiarem napiecia powierzchniowego za pomoca
wagi analitycznej [183]. Dwie glowne techniki przypisane do tej grupy to metoda ptytki
Wilhelmy’ego oraz pierscienia du Notiy’a (rys. 1.10f). W przypadku bezposredniego
pomiaru napiecia powierzchniowego za pomoca wagi analitycznej, sonda o prostym
ksztatcie, taka jak ptytka lub pierscien, styka si¢ z ciecza. W momencie gdy pierscien
lub plytka zostang zwilzone przez ciecz, ta w wyniku dziatania sit kapilarnych przylega
do jej powierzchni zwiekszajac powierzchnie miedzyfazowa. W wyniku tego powstaje
sita ciagnaca sonde w kierunku plaszczyzny miedzyfazowej. Sita ta jest bezposrednio
zwigzana z napieciem powierzchniowym i moze by¢ mierzona za pomocg wagi anali-
tycznej [194,195].

Wszystkie opisane powyzej metody maja swoje wady i zalety. Dla przyktadu,
metoda ptytki Wilhelmiego i pierécienia du Noiiy’a ma stosunkowo dobra doktadnosc¢
0,1 mN m_l, ale ich przydatnosé dla roztworéw surfaktantow jest ograniczona. 7 dru-
giej strony, rownie popularna metoda wiszacej kropli ma bardzo dobra przydatnosé
w roztworach surfaktantéw, ale ta metoda nie jest zalecana dla ptynéow o wysokiej lep-
kosci [183]. Podsumowujac, kazda z opisanych metod ma swoje mocne i stabe strony,
ktére nalezy uwzglednié¢ przy wyborze odpowiedniej techniki pomiarowej. Wazne jest
dostosowanie metody do charakterystyki badanego ptynu i celu pomiaru, aby uzyskac¢

jak najdoktadniejsze i najwiarygodniejsze wyniki.

1.9. Stan wiedzy na temat modeli napiecia powierzchniowego

nanocieczy

Istnieje wiele teoretycznych jak i empirycznych modeli napiecia powierzchnio-
wego. W literaturze mozna znalez¢ kilka istotnych, ktére moga by¢ zastosowane do
nanocieczy [197]. Niektére z ponizszych modeli polegaja na obliczeniu nadmiarowego
napiecia powierzchniowego WE, ktore jest okreslone przez napiecie powierzchniowe mie-

. . . . . . . *
szaniny -, oraz napiecie powierzchniowe i-tego sktadnika +; o utamku molowym x;,
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Rysunek 1.10: Schematy
gléwnych technik pomiaru
napiecia powierzchniowego
cieczy i nanocieczy: a)
maksymalne ci$nienie peche-
rzykowe, b) wzrost kapilarny,
c) wiszaca kropla, d) kropla
lezaca, e) wirujaca kropla, f)
pierscien Du Notiy’a. Przygo-
towane na podstawie [181,196].

wartos¢ te mozna wyznaczy¢ za pomocg réwnania:

E *
v = = )zl (1.26)

Jednym z powszechnie stosowanych rownan wykorzystywanych do wyznaczania

napiecia powierzchniowego jest réwnanie zaproponowane przez Redlicha i Kistera [198],
7E = 2,15 Z ozszj, (1.27)
k=0

gdzie x; jest utamkiem molowym ¢ -tego sktadnika w mieszaninie, podobnie z;, z; =
r; — T;, ay jest parametrem regulowanym, a n jest liczbg parametréow. Inne rownanie
zaproponowane przez Marsh’a [199] pozwala réwniez na wyznaczenie nadmiarowego

napiecia powierzchniowego i jest dane wzorem:

n k
E Zk:o ﬁuczij

Y= xixj m 1
1+ 3,5 Buzij

(1.28)

gdzie z;; = x; — x;, Biy 1 By sa parametrami regulowanymi. Chunxi i in. [200] opierajac

sie na termodynamicznej definicji napiecia powierzchniowego i wyrazeniu swobodnej
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energii Gibbsa, zaproponowali naste¢pujace rownanie:

E N L N IA;;
ey et (52| 12

gdzie
iy Ui'
Aij = exp _T y (130)

i1 U;; — Uy; s parametrami regulowanymi, ktore wskazuja na roznice energii oddziaty-

wania miedzy czasteczkami,

oF TRT| T oF : (1.31)
T,P.X T,P.X

ktéra jest zmiang energii wraz ze wzrostem pola powierzchni. Jednakze dla uktadéw

binarnych, przy zalozeniu, ze U;; = (Uy — Uj;)[2, réwnanie (1.29) sprowadza sie do

postaci:

E L1L2 1
=—-RIM—F——|1—-——|. 1.32
7 r1A1p + 79 ( A12) (1.32)

Sonawane i Kunar [201] wprowadzili kolejny model, ktéry przedstawia réwnanie:

E
v ( 1 1 )
R _ Litj * T rx (517 + 5mxj) ) (1.33)
gdzie 0,,, 0, sa parametrami regulowanymi, M i M; sg molowymi powierzchniami
czystych sktadnikow ¢ i j. Powyzsze rownanie zostato wyprowadzone z rownania Bu-
tlera [202]:

* RT xi,s

gdzie x; ; jest utamkiem molowym i-tego sktadnika w fazie powierzchniowej, a x; jest

utamkiem molowym i-tego sktadnika w fazie masowej.

Wedtug Sprowa i Prausnitza [203] faza masowa i powierzchniowa sa w réwnowa-
dze. Ponadto zakladaja oni rowniez, ze czastkowa powierzchnia molowa sktadnika i,
M;, jest taka sama jak powierzchnia molowa odpowiadajacego mu czystego sktadnika,

M;". Ich model jest dany wzorem:

* RT i,sLi,s
(”’ ’ ) (1.35)

gdzie n; ¢ to wspoétezynnik aktywnodci i-tego skladnika w fazie powierzchniowej, a 7;
to wspoélezynnik aktywnosci i-tego skladnika w fazie masowej, x; , i x; sg zwigzane

z utamkami molowymi sktadnika ¢ odpowiednio w fazie powierzchniowej i masowej.
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Santos i in. [204] zaproponowali réwnanie (1.36) do korelacji nadmiaru napiecia

powierzchniowego mieszanin binarnych.

E

m =T +7'2 (1 _Zij)TS, (136)

gdzie 1y, 75 1 73 sg parametrami regulowanymi.

W literaturze mozna réwniez odnalezé empirycznie wyznaczone modele napiecia
powierzchniowego oparte na danych doswiadczalnych. Jednym z takich modeli jest za-
proponowany przez Vargaftik i in. [205], ktéry moze by¢ stosowany dla wody w zakresie
temperatur 273,16-647,15 K.

9358 20 =T o6l 0 go5 (2L~ T 1.37
T T 499 647,15 ) Y 647,15 ' (1.37)

Wykorzystujac dane eksperymentalne, w ktorych zaobserwowano liniowy spadek na-
piecia powierzchniowego nanocieczy Al,O3-H,O w zakresie temperatur 292-352 K, Zhu

iin. [206] zaproponowali réwnanie:

v=A,+B,T, (1.38)

gdzie A, i B, sg statymi.

Dane eksperymentalne napiecia miedzyfazowego pomiedzy nanociecza TiOo-EG
(0,1 % obj.) a olejem dla zakresu temperatur 298,15-328,15 K, zostaly uzyskane przez
Murshed’a i in. [207]. Wykorzystano je do poréwnania z modelem opracowanym przez
Girifalco 1 Good’a [208], co pozwolito im na okreslenie miedzyfazowego napiecia po-

wierzchniowego:

Yab = Ya + Vo = 203 Va Vb (1.39)

gdzie 7, and , sa napieciami powierzchniowymi obu faz odpowiednio a i b, ¢ jest stata
rowna stosunkowi adhezji i kohezji dwéch faz. Jeszcze inny model zostal zapropono-
wany przez Chinnam i in. [162] po opracowaniu wynikéw dla nanocieczy ZnO, Al,Os3,
SiO4 i TiO,, w ktorych jako ciecz bazowa zastosowano glikol polietylenowy /woda w pro-
porcjach 60:40. Zaproponowali oni szersza korelacje oparta na wszystkich danych do-
swiadczalnych i dodatkowej kombinacji udziatu objetosciowego nanoczastek, tempera-
tury i éredniego rozmiaru czastek. Przedstawione przez nich réwnanie jest stuszne dla
zakresu temperatur 303,15-343,15 K, $rednicy nanoczastek, d,, w zakresie od 15 do 50

nm oraz koncentracji nanoczastek od 0,005 do 0,06 % obj. i wyraza sie nastepujgco:
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Tt _ Ty Ay
o —Clapv+c2(T) +c3(dbf) + ¢y, (1.40)

gdzie ¢, jest koncentracja objetosciows, indeksy nf i bf oznaczaja odpowiednio nano-
ciecz i plyn bazowy, c1,cy,¢5 1 ¢4, s statymi regulowanymi, dj; jest Srednicag molekularng
plynu bazowego, a Tj jest temperatura otoczenia.

Korelacja empiryczna dla wodnych nanocieczy z nanoczastkami grafenu, uwzgled-
niajaca wptyw zaréwno temperatury (283,15-363,15 K) jak i koncentracji nanoczastek
(0,05-0,15 % obj.) na podstawie uzyskanych danych eksperymentalnych, zostala za-

proponowana przez Ahammeda i in. [209]:

Inf _ 0,493 Lo 0,163 ! 0,0884 (1.41)
O T Oy | ’ '
gdzie T to temperatura otoczenia, a 1),y to temperatura nanocieczy.

Dotychczasowe modele dostepne w literaturze lepiej lub gorzej opisuja napiecie
powierzchniowe nanocieczy, zaden z nich nie oferuje spojnego, catosciowego wyjasnie-

nia tego zjawiska.

Podsumowujac analiza literatury dotyczacej modeli napiecia powierzchniowego nano-
cieczy ujawnia luki w obecnym stanie wiedzy. Istniejagce modele nie potrafia w pelni
opisa¢ zjawisk obserwowanych w praktyce, szczegblnie w kontekscie nanocieczy. Brak
modelu, ktéry uwzgledniatby specyficzne wlasciwosci nanoczastek oraz ich interakcje

z cieczg bazowa, podkresla potrzebe dalszych badan.
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2. Zakres i cel pracy

2.1. Zakres zaplanowanych badan

W ramach zakresu badan przeprowadzonych na potrzeby realizacji prezentowanej
rozprawy przeprowadzono eksperymenty dotyczace napiecia powierzchniowego nano-
cieczy. Badania mialy na celu okreslenie, jak zmiana udziatu masowego nanoczastek
wplywa na wartos¢ napiecia powierzchniowego nanocieczy. W tym celu opracowano
i skonstruowano wtasny tensjometr laboratoryjny, umozliwiajacy powtarzalne pomiary
napiecia powierzchniowego. Oprocz badan do$wiadczalnych, zaplanowane prace obej-
mowaly takze opracowanie modelu matematycznego napigcia powierzchniowego nano-
cieczy. Model ten bedzie opierat sie na danych uzyskanych podczas eksperymentow,
a jego celem bedzie okreslenie zachowania si¢ napiecia powierzchniowego nanocieczy
na podstawie udzialu masowego nanoczastek. Dzigki temu modelowi, mozliwe bedzie
nie tylko glebsze zrozumienie badanego zjawiska, ale réwniez poznanie wlasciwosci
nanocieczy. Ma to istotne znaczenie dla ich potencjalnych zastosowan w przemysle

i technologii.
2.2. Zalozone cele naukowe
W niniejszej pracy wyodrebniono trzy zasadnicze cele badawcze:

e budowe tensjometru laboratoryjnego,

e uzupetnienie literatury o dane eksperymentalne dla nanocieczy wczesniej nie ba-

danych,

e opis mechanizmu wptywu udziatu masowego nanoczastek w nanocieczy na war-

tro$¢ napiecia powierzchniowego.

W dalszych podsekcjach pokrotce opisano kazdy z tych celow naukowych.

2.2.1. Budowa tensjometru laboratoryjnego

W ramach tej rozprawy doktorskiej zostal zaprojektowany i skonstruowany ten-
sjometr laboratoryjny, wykorzystywany w badaniach napiecia powierzchniowego nano-
cieczy. Zostal stworzony z mysla o petnej kontroli nad procesem pomiarowym oraz pre-
cyzyjnym i powtarzalnym pomiarze wartosci napiecia powierzchniowego. Ma to istotne
znaczenie dla analizy wlasciwosci fizykochemicznych nanocieczy oraz rozwiniecia tej

dziedziny badan. Daje to badaczom mozliwos¢ przeprowadzenia eksperymentéw z petna
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kontrolg nad parametrami pomiaru oraz dostosowania urzadzenia do specyficznych po-
trzeb badawczych. Wytworzenie takiego tensjometru ma kilka istotnych konsekwen-
cji dla stanu przysziej literatury i rozwoju badan napiecia powierzchniowego nanocie-
czy. Po pierwsze, umozliwia to uzyskanie bardziej precyzyjnych danych, co wptywa na
wiarygodnosé i poréwnywalno$¢ badan prowadzonych przez rézne zespoty badawcze.
Po drugie, daje badaczom wigkszg niezaleznos¢ i elastycznos¢ w eksperymentowaniu,

umozliwiajac realizacje bardziej zaawansowanych i wyspecjalizowanych pomiaréw.

2.2.2. Uzupelnienie literatury

Niniejsza praca ma réwniez na celu uzupetienie literatury naukowej dotyczacej
napiecia powierzchniowego nanocieczy opartych o glikol etylenowy oraz tlenki metali
w postaci nanoczastek o dane dotychczas niedostepne. Poprzez zgromadzenie i ana-
lize tych danych, praca przyczyni sie do lepszego zrozumienia wtadciwosci nanocieczy
i wypelni luki w tym zakresie. Uzyskane wyniki umozliwia poréwnanie zachowania

nanocieczy w roznych warunkach.

2.2.3. Wyjasnienie mechanizmu i model empiryczny

Jednym z celow tej rozprawy jest opracowanie modelu opisujacego zmiany napie-
cia powierzchniowego wraz ze zmiang udziatu masowego nanoczastek w cieczy bazowej.
Wyjasnienie tych zalezno$ci ma znaczenie dla dalszego rozwoju badan w tej dziedzinie
oraz dla potencjalnych zastosowan nanocieczy w wielu obszarach nauki i technologii.
Przygotowany model stanowi podstawe do przeprowadzenia analizy wptywu réznych
czynnikow na wartosci napiecia powierzchniowego nanocieczy, co umozliwi zrozumienie
i kontrole nad tymi substancjami, a takze da mozliwos¢ projektowania i wytwarzania

nanocieczy o pozadanych wtasciwosciach.
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3. Materialy i metodologia

Rozdziat ten koncentruje sie na opisie materiatow wykorzystanych w niniejszej
pracy oraz na przedstawieniu metodologii badan. Zawiera on informacje na temat pro-
cesu przygotowania probek nanocieczy, wraz z opisem metod pomiarowych, ktére zo-
staly zastosowane do okreslenia ich gestosci oraz napiecia powierzchniowego. Dyskusja
na temat niepewnosci pomiarowych ma na celu zapewnienie przejrzystosci i wiarygod-

nosci zaprezentowanych wynikow.

3.1. Materiaty

W ramach przedstawionej sekcji, omawiane sa materialty wybrane do badan nad
nanocieczami. Wybor ten nie byt przypadkowy, lecz opieral sie na zestawieniu wy-
magan naukowych i aplikacyjnych. Nanoczastki takie jak tlenki metali, w tym tlenek
tytanu (TiO,), tlenek krzemu (SiO,), tlenek cyrkonu (ZrO,), tlenek indu (InyO3), tle-
nek magnezu (MgQO), tlenek cynku (ZnO) oraz wieloscienne nanorurki weglowe (ang.
Multi-Walled Carbon Nanotubes, MWCNT), ptatki grafenowe (ang. Graphene Fla-
kes, GF), Azotek Boru (ang. Boron Nitride, BN) i weglan wapnia (CaCOj3) zostaly
uzyte do wytworzenia nanocieczy ze wzgledu na ich unikatowe wlasciwosci fizyczne
i chemiczne. Powyzsze materiaty zostaly wybrane do rozprawy doktorskiej na podsta-
wie kilku kryteriow, ktore wptywaja na potencjat badawczy oraz praktyczne znacze-
nie przeprowadzonych eksperymentow. Pierwszym z nich jest dostepnos¢ komercyjna
wybranych materiatéw. To kryterium jest fundamentalne, gdyz gwarantuje mozliwos¢
powtorzenia eksperymentéw przez inne zespoty badawcze, co jest kluczowym elemen-
tem w procesie weryfikacji wynikow naukowych. Drugim argumentem jest brak danych
eksperymentalnych dotyczacych napiecia powierzchniowego nanocieczy otrzymanych
z potaczenia wybranych nanoczastek i glikolu etylenowego w dostepnej literaturze. Ta
luka w wiedzy stwarza wyjatkowa okazje przyczynienia sie do rozwoju nauki poprzez
dostarczenie nowych informacji, ktére moga rozszerzy¢ obecne rozumienie procesow
rzadzacych napieciem powierzchniowym nanocieczy.

Eksploracja tego obszaru nie tylko wypelnia istniejace braki, ale takze otwiera
nowe Sciezki dla dalszych badan, potencjalnie prowadzac do nowych odkry¢ w dzie-
dzinie nanotechnologii. Uwzgledniono literature naukowa, wskazujaca na istotne role
tych materiatow w poprawie charakterystyk fizycznych nanocieczy, co podkresla ich
znaczenie dla osiggniecia celéw niniejszej pracy. Ostatnim, ale rownie istotnym czynni-
kiem wptywajacym na wybér nanoczastek sa ich wlasciwosci. Kazdy z tych materialow
charakteryzuje sie odmiennymi parametrami, takimi jak przewodno$é cieplna, wtasci-

wosci elektryczne czy odpornos¢ mechaniczna, co pozwala na zastosowanie nanocieczy
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w roznorodnych dziedzinach techniki i nauki.

W rezultacie, dobdr ten jest uzasadniony nie tylko wymogami badawczymi, ale
takze potencjatem aplikacyjnym nanocieczy, otwierajacym nowe mozliwosci w rozwoju
technologii nanomateriatow. Te kryteria wyboru zwigkszaja jej potencjalne znaczenie

dla przemystu i dalszego rozwoju technologicznego.

3.1.1. Dwutlenek tytanu — TiO,

Dwutlenek tytanu jest zwigzkiem krystalicznym szeroko stosowanym w wielu
branzach przemystowych. Ten materiat, koloru bialego, wykazuje wysoki wspotczynnik
zatamania $wiatta [210], biokompatybilnos¢ [211], nietoksycznosé [212], odpornosé na
korozje [213], stabilno$é termiczna, niskie uwalnianie jonéw i wlasciwosci niemagne-
tyczne [214]. Wsréd zastosowan TiO, wymienia sie: pigment i srodek kryjacy, kosme-
tyki, fotokatalizatory do wytwarzania wodoru, fotoelektrody, czujniki, srodki antybak-
teryjne [215]. W swojej naturalnej formie, dwutlenek tytanu wystepuje w trzech odmia-
nach polimorficznych: rutyl, anataz, ktore charakteryzujg sie strukturg tetragonalng,
a takze brukit, posiadajacy strukture rombowa. Anataz i brukit ulegajg transformacji
w rutyl, forme uznawang za najbardziej stabilng, kiedy ich temperatura przekroczy
zakres 1073,15-1173,15 K. Dwutlenek tytanu w postaci biatego proszku charakteryzuje
sie temperatura topnienia wynoszaca okoto 2103,15 K oraz temperatura wrzenia, ktora
osigga wartos¢ okoto 2773,15 K.

W badaniach wykorzystano nanoczastki dwutlenku tytanu w formach krystalicz-
nych rutylu i anatazu oraz ich mieszaniny. Nanoczastki TiO, uzyto do wytworzenia
nanocieczy zostaly wyprodukowane przez firme PlasmaChem GmbH (Berlin, Niemcy).
Zgodnie z opisem producenta zawartym w karcie charakterystyki materiatu nanoczastki
dwutlenku tytanu moga wystepowaé¢ w fazie anatazu (oznaczonej jako TiO,A) (numer
CAS 1317-70-0), fazie rutylu (oznaczonej jako TiO,M1) (numer CAS 1317-80-2) oraz
mieszaninie obu faz anatazu i rutylu (oznaczonej jako TiO,M2) (numer CAS 13463-67-
7). Aby ustali¢ prawidtowosé wystepowania poszczegdlnych faz przeprowadzono pomiar
metoda dyfrakeji promieniowania rentgenowskiego (XRD), do ustalenia analizy sktadu
chemicznego oraz okreslenia powierzchni wtasciwej wykorzystano kolejno, spektrosko-
pie rentgenowska z dyspersja energii (EDS) oraz charakterystyke Brunauera, Emmetta
i Tellera (BET). Charakterystyki te zostaly zebrane przez Fal i in. w ramach realizacji
badan dotyczacych przewodnictwa elektrycznego w ref. [216]. Srednie rozmiary nano-
czastek deklarowane przez ich producenta wynosza 4-8 nm, 2 nm i 21 nm odpowiednio
dla fazy anatazowej, rutylowej i ich mieszaniny, natomiast powierzchnia wtasciwa wy-
nosi 140 m? g_l dla fazy anatazowej i 50 m? g_1 dla mieszaniny. Dla fazy rutylowej
producent nie podaje danych na temat powierzchni wtasciwej. Jednak z wynikéw za-

mieszczonych w pracy Fal i in. [216] wynika, ze powierzchnia wlasciwa nanoczastek
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TiO, zostala okredlona na 3,51 + 0,08 m* ¢ ", 383+ 02m° g ' i51,9+02m° g
odpowiednio dla TiO,A, TiO,M1 i TiO,M2. Zdjecia suchych nanoczastek dwutlenku

tytanu wykonane z wykorzystaniem Skaningowym Mikroskopie Elektronowym (SEM)

przedstawione sg na rys. 3.1.

e
;t‘ T00 nm

Rysunek 3.1: Obrazy suchych nanoczastek
Ti02 a) TIOQA, b) TlOQM]., C) T102M2 wWy-
konane na skaningowym mikroskopie elektro-
nowym przy réznych powiekszeniach; dla fazy
anatazu x1000, dla fazy rutylu i mieszaniny

WG < 100000. Zrédlo: badania wlasne.

3.1.2. Dwutlenek krzemu — SiO,

Dwutlenek krzemu, znany rowniez jako krzemionka, to naturalnie wystepujacy
zwigzek, ktory sktada sie z atomow krzemu i tlenu. Material ten w postaci nanocza-
stek, wykazuje unikalne wtasciwosci fizyczne i chemiczne, ktére czyniag go uzytecznym
w szerokim zakresie zastosowan. Charakteryzuje sie temperaturg topnienia i wrzenia,
ktére wynosza odpowiednio 1996,15 K i 2503,15 K. Ze wzgledu na te wlasciwosci,
nanoczastki krzemionki sa wykorzystywane w wielu dziedzinach, w tym w medycy-
nie [217], elektronice i materialoznawstwie [218]. Nanoczastki dwutlenku krzemu sa
stosowane jako dodatek do tworzyw sztucznych [219], gumy [220], ceramiki, porcelany,
szkla [221], klejéw, wldkien i wielu innych produktéw [222]. Dodawany jest do betonu
i kompozytéw budowlanych jako wypelniacz wzmacniajacy [223].

Komercyjnie dostepne nanoczastki dwutlenku krzemu (numer CAS 112945-52-5),

uzyte w badaniach zostaly wyprodukowane przez firme PlasmaChem GmbH (Berlin,
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Niemcy). Wedtug producenta czystosé nanoczastek jest wigksza od 99,8 %. Deklaro-
wany przez niego rozmiar nanoczastek miesci sie w zakresie 7-14 nm, a powierzchnia
wlasciwa przekracza 200 m” ¢~". Przewodno$é cieplna SiO, wynosi 1,38 W m ™' K™,
przewodnosé elektryczna 107> S em ™, a gestodei 2220 kg m ™ [224]. Wedtug dostepnej
literatury, ciepto wtasciwe dwutlenku krzemu wynosi 745 J kg_1 K'w temperaturze
300 K [225]. Zakupione nanoczastki wystepuja w postaci suchego proszku, z tendencja
do laczenia sie w wieksze aglomeraty co potwierdzaja zdjecia SEM (rys. 3.2). Zdjecie
pozwala zauwazy¢, ze nanoczastki dwutlenku krzemu maja niemal sferyczny ksztatt

oraz sktonnos¢ do taczenia sie¢ w wigksze agregaty.

Rysunek 3.2: Obraz suchych nanoczastek [
SiO; wykonany na skaningowym mi-
kroskopie elektronowym. Obraz wykonany
w powiekszeniu x100000. Zrédlo: badania wla- |

100 nm
sne. L o

3.1.3. Dwutlenek cyrkonu — ZrQO,

Dwutlenek cyrkonu jest powszechnie znany jako cyrkonia. Mozliwe jest zaob-
serwowanie ZrQ, zaré6wno w strukturze amorficznej jak i krystalicznej. Istnieja rézne
struktury krystaliczne tego materiatu, monokliniczna, tetragonalna i kubiczna. Ter-
modynamicznie stabilna faza ZrO, jest struktura monokliniczna, ktora jest obser-
wowana w temperaturach ponizej 1423,15 K ,. Nanoczastki ZrO, czesto wystepuja
w tej strukturze. Temperatura topnienia cyrkonii wynosi 2988,15 K, natomiast tem-
peratura wrzenia 4573,15 K. Obszary zastosowan dwutlenku cyrkonu to: technologia
ogniw paliwowych [226,227], powloki ochronne [228], nanoelektronika, ceramiczne bio-
materiaty [229], dozymetry termoluminescencji UV, czujniki tlenu [230].

Nanoczastki dwutlenku cyrkonu, uzyte na potrzeby tej pracy zostaly wyprodu-
kowane przez PlasmaChem GmbH (Berlin, Niemcy) i sa komercyjnie dostepne (numer
CAS 1314-23-4). Producent deklaruje $rednia wielkos¢ nanoczastek na poziomie 5-25
nm, powierzchnie wtasciwg wynoszaca 130£20 ng_l oraz czysto$é >97,2 %. Zdjecie
wykonane za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej przedstawione zostato na
rys. 3.3. Zaobserwowa¢ na nim mozna, ze nanoczastki dwutlenku cyrkonu maja tenden-
cje do aglomeracji oraz przyjmuja nieregularng forme ksztaltem zblizong do elipsoidy,

7 poszarpang powierzchnig.
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. Rysunek 3.3: Obraz z skaningowego mi-
8 kroskopu elektronowego suchych nano-
_ czastek ZrO,. Obraz wykonany w powieksze-

..,‘WL| niu x50000. Zrédlo: badania whasne.

3.1.4. Tlenek indu — In,0O;

Tlenek indu jest zwiazkiem chemicznym sktadajacym sie z atoméw indu i tlenu.
Nanoczastki tlenku indu znajduja zastosowanie w elektronice. Stosuje sie go w ptaskich
wyswietlaczach, przezroczystych elektrodach przewodzacych [231] oraz detektorach i la-
serach [232]. Jest réwniez uzywany w czujnikach dwutlenku azotu [233].

Nanoczastki tlenku indu (numer CAS 1312-43-2), uzyte w tej pracy sa komer-
cyjnie dostepne i zostaly zakupione w firmie PlasmaChem GmbH (Berlin, Niemcy).
Zgodnie z deklaracja producenta, Sredni rozmiar czastek wynosi 4 nm. Zdjecie suchych
nanoczastek tlenku indu wykonane na skaningowym mikroskopie elektronowym przed-
stawiono na rys. 3.4. Mozna zauwazy¢, ze nanoczastki wykazuja tendencje do tworzenia

aglomeratéw. Tlenek indu wystepuje w formie krystalicznych nanoczastek ksztaltem

zblizonych do prostopadltoscianow.

Rysunek 3.4: Obraz z skaningowego mi-
kroskopu elektronowego suchych nano-
czastek Iny,O3. Obraz wykonany w powiek-
_ S /cniu x50000. Zrédlo: badania wiasne.

3.1.5. Tlenek magnezu — MgO

Nanoczastki tlenku magnezu posiadaja mozliwosci jako destrukcyjne adsorbenty
dla toksycznych czynnikéw chemicznych [234]. Wykazuja réwniez unikalne wlasciwosci
optyczne [235] i elektroniczne [236]. Tlenek magnezu, lub magnezja, jest biatym higro-

skopijnym stalym mineratem, ktory wystepuje naturalnie jako peryklaz. Nanoczastki
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MgO maja szerokie zastosowanie w katalizie [237,238], ceramice [239], elektronice, po-
wlokach i produktach petrochemicznych [240]. Jest uzywany miedzy innymi jako srodek
op6zniajacy rozprzestrzenianie si¢ ognia i jest dodawany do tworzyw sztucznych i wto-
kien [241].

Komercyjnie dostepne nanoczastki tlenku magnezu uzyte na potrzeby tej pracy
(numer CAS 1309-48-4) zostaly zakupione w firmie PlasmaChem GmbH (Berlin, Niemcy).
Nanoczastki te wystepuja w formie suchego biatego proszku. Producent deklaruje sred-
nia wielko$¢ nanoczastek na ok. 20 nm. oraz powierzchnie wtasciwa ok. 50 ng_l. De-
klarowana przez producenta czysto$é tych nanoczastek wynosi >99 %. Zdjecie SEM
nanoczastek tlenku magnezu przedstawiono na rys. 3.5 Mozna zaobserwowaé, ze MgO
posiada ksztalt zaokraglonych prostopadtoscianéow wielkosci kilkunastu nanometrow

i wykazuja tendencje do aglomeracji.

Rysunek 3.5: Obraz z skaningowego mi-
kroskopu elektronowego suchych nano-
czgstek MgO. Obraz wykonany w powiek-
szeniu x100000. Zrédlo: badania wlasne.

3.1.6. Tlenek cynku — ZnO

Tlenek cynku jest bezwonnym ciatem statym o zéttawo-szarym wygladzie. ZnO
wykazuje piezoelektrycznosé i jest znanym polprzewodnikiem [242]. Nanoczastki te wy-
kazuja wtasciwosci antybakteryjne [243]. Ponadto tlenek cynku jest uwazany za nietok-
syczny dla ludzi i zwierzat. Obszary zastosowan nanoczastek tego materiatu to: prze-
myst gumowy (aktywator wulkanizacyjny) [244], przemyst ceramiczny i betonowy [245]
i zastosowania biomedyczne [246].

Komercyjnie dostepne nanoczastki tlenku cynku, zostaty wyprodukowane przez
PlasmaChem GmbH (Berlin, Niemcy) (numer CAS 1314-13-2). Uzyty material zostat
zakupiony w dwoch rozmiarach nanoczastek, 14 oraz 25 nm. Producent deklaruje czy-
sto$¢ na poziomie >99 %. Dla tlenku cynku o rozmiarze 14 nm deklarowana powierzch-
nia wlasciwa wynosi 30+£5 ng_l, podczas gdy dla czastek o rozmiarze 25 nm jest to
19+5 ng_l. Na potrzeby tej rozprawy nanoczastki tlenku cynku zostaly rozréznione
przyjetym nazewnictwem: ZnO14 dla rozmiaréw nanoczastek 14 nm, oraz Zn0O25 dla

25 nm nanoczastek. Zdjecia SEM suchych nanoczastek tlenku cynku przedstawione sa
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na rys. 3.6. Oba rozmiary nanoczastek tlenku cynku wystepuja w ksztatcie sferycznym

i lekko elipsoidycznym, ktore wyraznie aglomerujg w wieksze skupiska.

Rysunek 3.6: Obraz z skaningowego mikroskopu elektronowego suchych nanocza-
stek ZnO. a) ZnO14, b) Zn025. Obrazy wykonane w powiekszeniu x100000. Zrédlo: badania

wlasne.

3.1.7. Wieloscienne nanorurki weglowe — MWCNT

Wieloscienne nanorurki weglowe sa cylindrycznie uksztattowanymi alotropami
wegla, ktore maja stosunek dhugosci do srednicy znaczaco wigksze od 1. Materiaty te
wykazujg wlasciwosci takie jak przewodnictwo elektryczne, wytrzymatos¢ mechaniczna
i przewodnictwo cieplne [247]. Mozliwe sa jednak warianty mieszane, sktadajace sie
z dwbch lub wiecej rodzajoéw koncentrycznych nanorurek weglowych utozonych w réznej
kolejnosci. Wtadciwosci te przyczyniajag sie do zdobycia waznego miejsca w szerokim
zakresie zastosowan, takich jak baterie [248], ogniwa stoneczne [249], tranzystory [250],
itd.

Wieloscienne nanorurki weglowe uzyte do badan wedtug deklaracji producenta
sa dlugosci 1-10 pm i liczbie Scian 3-15 (numer CAS 308068-56-6). Materialy te sa
dostepne komercyjnie i zostaly zakupione w firmie PlasmaChem GmbH (PlasmaChem
GmbH, Berlin, Niemcy). Ich parametry deklarowane przez producenta przedstawiono
w tabeli 3.1. Rysunek 3.7 przedstawia obraz SEM wykorzystanych wielosciennych na-
norurek weglowych. Na tym rysunku wieloscienne nanorurki weglowe maja postaé spla-

tanych nitek.

3.1.8. Ptlatki grafenowe — GF

Ptatki grafenowe to ultracienkie arkusze wegla o grubosci pojedynczej lub kilku

atoméw, ktérych unikalna struktura nadaje im ich wlasciwosci termiczneh [251], elek-
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Tabela 3.1: Podstawowe wlasciwosci wieloSciennych nanorurek weglowych. Dane
deklarowane przez producenta.

liczba Scian 3-15
$rednica zewnetrzna 520 nm
$rednica wewnetrzna 2-6 nm
dhugosé 1-10 pm
gesto$¢ pozorna 0,15-0,35 g cm™?

Rysunek 3.7: Obraz suchych wielo$cien-
nych nanorurek weglowych wykonanych
na skaningowym mikroskopie elektro-
nowym. Obraz wykonany w powickszeniu

x50000. Zrédlo: badania wlasne. ,mL|

tryczne [252,253] i mechaniczne [254,255]. Nanoczastki platkoéw grafenu zostaty dostar-
czone przez Cambridge Nanosystem Ltd. (Cambridge, Wielka Brytania) i wystepuja
w postaci suchego, czarnego proszku (numer CAS 1034343-98-0). Uzyte ptatki moga
by¢ rozumiane jako ,grafen jedno-, dwu-, troj- i kilkuwarstwowy”, zgodnie z norma
ISO/TS 80004-13:2017 [256]. Z analizy wykonanej za pomoca transmisyjnej mikrosko-
pii elektronowej wynika, ze badane ptatki sktadaty sie z 3 do 15 warstw, osiggajac
grubos¢ w przedziale 1-5 nm, natomiast powierzchnia wtasciwa, wyznaczona zgodnie

z teoriag Brunauera-Emmetta-Tellera, wynosita 13045 m” g ' [256].

Rysunek 3.8: Obrazy kilkuwarstwowych platkéw grafenowych. a) Obraz z skaningo-
wego mikroskopu elektronowego b) Obraz z transmisyjnego mikroskopu elektronowego. Uzyto
na podstawie licencji nr 6265790906856 z ref. [257].

Rysunek 3.8a) przedstawia obraz z SEM platkéw grafenowych podkreslajac ich

szorstka, pomarszczong topografie powierzchni typows dla kilkuwarstwowego grafenu.
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Z kolei 3.8b) przedstawia obraz z TEM na ktérym mozna zauwazy¢ potprzezroczysty

charakter ptatkow grafenu, co potwierdza ograniczong liczbe warstw.

3.1.9. Azotek boru — BN

Nanoczastki azotku boru (BN) uzyte w badaniach, pochodza z oferty komer-
cyjnej firmy Saint-Gobain Advanced Ceramics Corporation (numer CAS 10043-11-5).
Materiat ten wykazuje wszechstronne zastosowania w wielu dziedzinach ze wzgledu na
swoje wyjatkowe wlasciwosci. W zastosowaniach mechanicznych BN stuzy jako odporne
na zuzycie powloki i state smary do srodowisk wysokotemperaturowych [258]. Dodat-
kowo jest wykorzystywany w izolatorach wysokonapieciowych i energoelektronice [259],
w diodach emitujgcych swiatto w gtebokim ultrafiolecie, fotodetektorach i urzadzeniach
na podczerwien [260].

W celu scharakteryzowania nanoczastek w suchej postaci wykorzystano skanin-
gowy mikroskop elektronowy o ultrawysokiej rozdzielczosci Nova NanoSEM 200 (FEI,
Hillsboro, USA). Rysunek 3.9 przedstawia obrazy wykonane na skaningowym mikro-

skopie elektronowym nanoproszku azotku boru. Zauwazalna jest obecnos¢ nanoptytek,

ktore tworza skupiska w wyniku aglomeracji. Powierzchnia wtasciwa uzytych nanocza-
stek BN wynosi 3,977 m” g~' [261].

Rysunek 3.9: Obraz z skaningowego mi-
kroskopu elektronowego suchych nano-
czastek azotku boru. Obraz wykonany
w powiekszeniu X100000. Uzyto na podstawie
licencji nr 6265780960610 z ref. [262].

3.1.10. Weglan wapnia — CaCO;

Weglan wapnia jest bezwonnym ciatem stalym o bialym kolorze (numer CAS
471-34-1). Wykorzystywany jest w przemysle budowlanym [263], kosmetycznym [264]
oraz w rolnictwie [265]. W biomedycynie weglan wapnia wykorzystywany jest do po-
wlekania scaffoldéw medycznych (struktur wspierajacych wzrost komérek, tkanek lub
organow), produkowanych technika druku 3D, w celu zwiekszenia ich biokompatybil-
nosci i funkcjonalnosei [266]. Stuzy réwniez jako dodatek do smaréw w procesach prze-

mystowych [267].
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Nanoczastki CaCO5 wykorzystane w tym badaniu zostaty zakupione w firmie Pla-
smaChem GmbH (Berlin, Niemcy). W oparciu o dane producenta, nanoczastki te maja
szescienny ksztatt czastek i nalezg do formy krystalicznej kalcytu o romboedryczne;j
klasie krysztatow. Zgodnie z deklaracja producenta, nanoczastki maja $redni rozmiar
90£15 nm oraz powierzchnie wtasciwa okoto 20 m’ g_l. Deklarowany przez producenta

poziom czystosci wynosi 98 %.

Rysunek 3.10 przedstawia obrazy wykonane w transmisyjnym mikroskopie elek-
tronowym (ang. transmission electron microscope, TEM) nanoczastek CaCOs, na kto-
rych zaobserwowano gtéwnie eliptyczny ksztatt nanoczastek o rozmiarze zgodnym w za-

kresie deklarowanym przez producenta.

Rysunek 3.10: Obraz nanoczastek weglanu
wapnia wykonany na transmisyjnym
mikroskopie elektronowym. Obraz wyko- : Sy
nany w powiekszeniu X50000. Reprodukowano 20(7)"‘nm e ey
z ref. [268], licencja CC BY 4.0. SnurEeal e o

3.1.11. Glikol etylenowy — Cy;H;z0O,

Glikol etylenowy jest bezbarwna, bezwonna, higroskopijna cieczg o stodkim smaku,
ktora ma wiele zastosowan. Miedzy innymi jako srodek przeciw zamarzaniu w uktadach
chtodzenia i ogrzewania, w hydraulicznych ptynach hamulcowych oraz jako rozpuszczal-
nik. Roztwory wodne na bazie glikolu etylenowego sa powszechne w zastosowaniach
zwiazanych z wymiang ciepta, gdzie temperatura w plynie roboczym moze wynies¢
ponizej 273,15 K.

Glikol etylenowy uzyty do badan zostal wyprodukowany przez Fisher Chemi-
cal (Loughborough, Wielka Brytania) i stuzy jako ciecz bazowa badanych nanocieczy
(numer CAS 107-21-1). Ciecz ta zostala wybrana ze wzgledu na prosta budowe che-
miczng przez co mozna unikna¢ pewnych oddziatywan chemicznych, ktore mogty by
mie¢ wplyw na napiecie powierzchniowe, oraz z uwagi na powszechne wykorzystanie
w przemysle m.in. jako chtodziwo. Czystos¢ uzytego glikolu etylenowego wynosi ponad

99 %, a jego podstawowe wlasciwosci zostaly przedstawione w tabeli 3.2.
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Tabela 3.2: Glikol etylenowy — podstawowe wlasciwosci fizyczne.
wartosci podane wartosci wartosci
przez producenta literaturowe zmierzone

Temperatura topnienia 260,15 K 285,84 K [269] -
Temperatura wrzenia 470,15 K 470,45 K [269] -
Temperatura samozaptonu 683,15 K 671,15 K [270] -
Gesto$é masowa w temp. 293,15 K 1,113 g cm ™ 1,113 gem™® [271]  1,1098 g cm™®
Lepkosé w temp. 293,15 K 21 mPa s 19,8 mPa s [271] -
Cieplo wlasciwe w temp. 293,15 K 2345 J g ' K ' 2349J g ' K ' [272] -
Cieplo parowania w temp. wrzenia 813,3 J g_1 799,1J g_l [270] -
Napiecie powierzchniowe - 48,02 mN m™' [273] 47,93 mN m™'

3.2. Przygotowanie nanocieczy

Nanociecze zostaty wytworzone w udziatach masowych nanoczastek od 0,01 do
0,05, a do doktadniejszego zbadania wptywu udzialu masowego nanoczastek na na-
piecie powierzchniowe wytworzono dodatkowe nanociecze o udziale masowym od 0
do 0,01. Caty proces przygotowania badanych probek wykonano metoda dwukrokowsa
i rozpoczat si¢ on od odwazenia odpowiedniej ilosci suchych nanoczastek na wadze ana-
litycznej (Pioneer Semi-Micro PX225DM, OHAUS Corporation, Parsippany, NJ, USA).
Nastepnie dodano glikol etylenowy w celu uzyskania zadanej warto$ci udzialu maso-
wego nanoczastek. Odwazone sktadniki wstepnie mieszano mechanicznie na wytrza-
sarce IKA Vortex 3 shaker (IKA, Staufen, Niemcy) przez 30 minut. W celu uzyskania
jednorodnej mieszaniny nanociecze byly dodatkowo mieszane za pomocs ultradzwie-
kéw w myjce ultradzwiekowej Emmi 60 HC (EMAG, Moerfelden-Walldorf, Niemcy)
o mocy 450 W i czestotliwosci 45 kHz. Etap ten trwat 200 minut eliminujac przy tym
aglomeraty i usuwajac pecherzyki powietrza. Podczas catego procesu przygotowania,
kontrolowano temperature probki, ktora nie przekraczata 298,15 K. Proces przygoto-
wania probek zostal zakonczony zastosowaniem przez 5 minut wysokoenergetycznego
generatora ultradzwickéw Sonics Vibracell VCX130 (Sonics & Materials Inc, Newtown,
USA). Uwzgledniajac dokladnosé wagi analitycznej niepewnosé udzialu masowego na-
noczastek okreslono na 2 % wartosci, a dla udzialu objetosciowego nanoczastek nie-
pewnosé okreslono na 0,4 % wartosci. Tak przygotowane probki badanych nanocieczy
byly badane niezwlocznie po ich wytworzeniu zaréwno pod katem wartosci gestosci jak

i napiecia powierzchniowego.

3.3. GestosS¢ nanocieczy — pomiar z wykorzystaniem zasady
oscylujacej U-rurki

Do poprawnego wyznaczenia wartosci napiecia powierzchniowego nanocieczy, nie-

zbedna jest znajomosé ich gestosci. Majac na uwadze fakt, ze wartosci eksperymen-
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talne gestosci nanocieczy odbiegaja od modeli teoretycznych, na potrzeby tej pracy
wykonano pomiary wartosci gestosci wszystkich wytworzonych nanocieczy. Otrzymane
dane eksperymentalne niezbedne sg do doktadnego okreslenia wspotczynnika korekeji
Zuidemia-Waters (réw. 3.3), celem jak najdoktadniejszego wyznaczenia napiecia po-
wierzchniowego.

Pomiary gestosci przeprowadzono przy uzyciu automatycznego oscylacyjnego ge-
stosciomierza U-rurkowego DMA 4100 M (Anton Paar, Graz, Austria). Dane techniczne
uzytego gestosciomierza zestawione zostaly w tabeli 3.3. Badana prébka wprowadzona
zostata do rurki ze szkla borokrzemowego w ksztaltcie litery U, ktéra wzbudza sie do
drgan rezonansowych o czestotliwosci zaleznej od gestosci badanej probki jak pokazano

na rys. 3.11.

Tabela 3.3: Dane techniczne gestoSciomierza DMA 4100 M. Dane deklarowane przez
producenta.

Parametry techniczne

Zakres pomiaru gestosci [g cm_g] 0-3
Rozdzielczo$é pomiaru gestosci [g cm_g] 0,0001
Zakres stabilizacji temperaturowej [K] 273,15-373,15
Rozdzielczo$é pomiaru temperatury [K] 0,01
Cisnienie bezwzgledne [Pa] do 10°

U-rurka wypelniona ciecza o malej gestosci

WAAAAA
VUV

Rysunek 3.11: Ilustracja za-
sady dzialania gestoScio-
mierza Oscylac}’jnego' CZQ' U-rurka wypelniona ciecza o duzej gestosci
stotliwo$¢ drgan rezonanso-
wych ukladu zalezy od gesto-
Sci cieczy, ktéra wypelniona
jest U-rurka, im wieksza ge-
stos¢ tym nizsza czestotliwosc.

Kalibracji przyrzadu dokonano w Okregowym Urzedzie Miar w Y.odzi przy uzy-
ciu wody dejonizowanej pod cisnieniem 982,4 + 983,2 hPa i w temperaturze 293,15 K.
Wszystkie nanocieczy byty mierzone w zakresie temperatur od 283,15 K do 318,15 K.
Wartosci gestosci uzyskano na podstawie trzydziestu pomiaréw, dla wszystkich bada-
nych nanocieczy, a przedstawione dane to Srednie arytmetyczne. Niepewnos¢ wartosci
pomiarowych uzyskanych za pomoca tego urzadzenia okreslono na podstawie odchy-
lenia miedzy danymi doswiadczalnymi a wartoscia literaturowa oraz odchylenia stan-
dardowego stu pomiaréw gestosci wody destylowanej w temperaturze 298,15 K. Dla

stu pomiaréw otrzymana wartos¢ gestosci wody destylowanej wynosi 0,9969 g cm™’
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2z odchyleniem standardowym 0,0002 g cm ™. Warto$é literaturowa [273] gestosci wody
wynosi 0,997066 g em™ z odchyleniem standardowym 0,000001 g cm™, Odnoszac
sie do wartosci literaturowych i uzyskanych wynikéw eksperymentalnych, niepewnosé

wzgledng pomiaréw gestosci mozna wyznaczy¢ na poziomie 0,1%.

3.4. Napiecie powierzchniowe — pomiar metoda pierscienia Du

Noiy

Wszystkie pomiary wartosci napiecia powierzchniowego przeprowadzone na po-
trzeby tej pracy zostaly wykonane metoda pierscienia Du Noiiya. Ta technika pomia-
rowa polega na zanurzeniu w badanej cieczy pierscienia ktéry nastepnie jest wyciagany
ze stalg predkoscig az do oderwania od probki, co w sposéb pogladowy przedstawiono
na rys. 3.12. Na wykresie zaznaczono polozenie pierécienia w odniesieniu do badane;j

cieczy i jak zmienia to mierzong wartos¢ napiecia powierzchniowego.

Rysunek 3.12: Proces po-
miaru powierzchniowego
metoda pierScienia Du
Noiiya wraz 2z modelo-
wym przebiegiem wzrostu
mierzonej warto$ci na-
piecia  powierzchniowego
w zaleznosci od czasu. Za-

znaczone na wykresie punkty
przedstawiaja polozenie pier-
Scienia, a) pierscien zanurzony
w prébece, b) pierscien na
granicy faz gaz-ciecz, c) pier-
- Scien wychodzacy z cieczy,
4 d) zerwanie kontaktu z ciecza,
e) wykres przedstawiajacy
zmiane  wartoSci  napiecia
powierzchniowego w  czasie
4  wyciagania pierScienia z bada-

nej préobki. Przygotowane na
t [s] podstawie ref. [274].

nf [mN m_ll

Gdy pierscien jest podnoszony, menisk cieczy zwisa z pierscienia, tworzgc cienka
lamele. W okreslonym punkcie obserwuje sie maksymalng site, odpowiadajacg maksy-
malnej wysokosci lameli. Ta maksymalna sita jest bezposrednio zwigzana z napieciem

powierzchniowym cieczy za pomoca nastepujacej zaleznosci:
F = 4dmy. (3.1)
Podczas wyciggania pierscienia z objetosci cieczy powstaje sita skierowana w kierunku
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plaszczyzny miedzyfazowej ciecz-gaz. Sita ta jest bezposrednio zwigzana z napieciem
powierzchniowym i moze by¢ wyznaczona za pomocg pomiaru masy [194,195]. Napiecie

powierzchniowe jest wyznaczane w oparciu o réwnanie:

Mg

T R (3.2)

gdzie M jest masg cieczy wyciagnietej ponad powierzchnie miedzy fazowa ciecz-gaz a R
jest promieniem pierécienia. Poniewaz wielko$é¢ i ksztatt powierzchni wewnatrz i na
zewnatrz pierscienia nie sg takie same, wartos¢ napiecia powierzchniowego musi by¢
skorygowane za pomocg wspotczynnika korekcji. Wspotezynniki uzywane w literaturze
to m.in. zaproponowane przez Zuidema-Waters [275], Huh-Mason [276] oraz Harkins-
Jordan [195]. Uzyte i opracowane w tej pracy tensjometry wykorzystuja wspotezynnik

korekcji Zuidemia-Waters, ktory wyrazony jest rownaniem:

£=0,7250 + LAZMY L gapze - 2070 (3.3)
’ ATR*(p1 = p2) r[R’ '

gdzie p; 1 py to odpowiednio gestos$¢ cieczy i powietrza, r to promien drutu z ktérego
wykonany jest pierscien o promieniu R.

Do wyznaczenia warto$ci napiecia powierzchniowego nanocieczy zostal wykorzy-
stany tensjometr PI-MT1A.KOM (Polon-Izot, Warszawa, Polska). Urzadzenie to wyko-
rzystuje metode pierscienia Du Noiiya i pozwala na pomiar wartosci napiecia powierzch-
niowego w zakresie 1-5000 mN m™". Deklarowana przez producenta, petna specyfikacja

zawarta jest w tabeli 3.4.

Tabela 3.4: Dane techniczne tensjometru PI-MT1A.KOM. Dane wedlug deklaracji
producenta.

Parametry techniczne

Zakres pomiaru napiecia powierzchniowego [mN m_l] 1-5000
Rozdzielczo$é pomiaru napiecia powierzchniowego [mN m_l] 0,001
Zakres pomiaru masy [g] 0-220
Predko$é wyciagania pierécienia lub plytki [mm s_l] 0,01-5
Zakres pomiaru temperatury probki — podczerwien [K] 283,15-373,15
Zakres pomiaru temperatury otoczenia — podczerwien [K] 283,15-333,15
Zakres programowania temperatury prébki [K] 283,15-333,15

Proces pomiarowy wartosci napiecia powierzchniowego podzielony jest na kilka
etapéw i przebiega w nastepujacy sposoéb. W pierwszym etapie trzydziesci mililitréw
cieczy wlewa si¢ do krystalizatora, ktéry nastepnie umieszczony zostaje na ruchomym
stole. Stot ten posiada uktad Peltiera, pozwalajacy kontrolowaé¢ temperature probki
z doktadnoscia do 0,1 K. Nad nim umieszczona jest waga analityczna ktora jako czesé

sktadowa tensjometru. Pierécien Du Notiya zawiesza sie pod waga analityczna. W dru-
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gim etapie pierscien jest zanurzany w badanej probce i pozostaje nieruchomy przez
30 sekund w celu stabilizacji drgan cieczy i temperatury. Nastepnie stolik z probka
przemieszcza si¢ w kierunku rownolegtym do kierunku dziatania sity cigzkosci ze stata
predkoscig 0,1 mm s_l, co skutkuje jednostajnym wycigganiem pierscienia z probki.
Ciezar cieczy ktora pierscien ,wyciaga” z objetosci mozna mierzy¢ za pomoca wagi
analitycznej co pozwala na wyznaczenie wartosci napiecia powierzchniowego zgodnie
z rownaniem 3.2. Wytworzone probki zbadano przeprowadzajac po trzydziesci pomia-
row dla kazdej nanocieczy, a przedstawione wartosci to srednie arytmetyczne.

Aby okresli¢ niepewno$¢ uzyskanych wynikéw, wykonano dziesie¢ pomiaréw war-
tosci napiecia powierzchniowego czystego glikolu etylenowego w temperaturze 298,15 K.
Otrzymano wynik 47,49 mN m 'z odchyleniem standardowym 0,03 mN m™~" co stoi
w zgodnosci z wartosciami literaturowymi 48,02 mN m™" [273], 48,07 mN m™' [277],
47,89 mN m™ [278]. Biorac pod uwage wszystkie te czynniki, niepewnos$¢ wzgledna

pomiaréw napiecia powierzchniowego zostala okre§lona na poziomie 1 %.
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4. Rezultaty badan

Rozdziat czwarty przedstawia zbidr wynikow uzyskanych w ramach przeprowa-
dzonych badan eksperymentalnych. Majg one na celu zbadanie wptywu udziatu maso-
wego nanoczastek na napiecie powierzchniowe nanocieczy. Analiza danych eksperymen-
talnych pozwolita na wyciggniecie wnioskéw dotyczacych interakeji miedzyczasteczko-
wych w nanocieczach. W tym rozdziale szczegdétowo oméwiono wptyw zmiany udziatu
masowego nanoczastek w nanocieczy na ich gestosé i w szczegdlnoscei na ich napiecie po-
wierzchniowe. W dalszej czesci przedstawiono mozliwe mechanizmy, mogace wyjasniac

obserwowane zaleznosci.

4.1. Tensjometr laboratoryjny

Komercyjnie dostepne tensjometry, cho¢ szeroko stosowane, czesto nie spetniajg
wszystkich wymagan stawianych przez specyfike nanocieczy, a te jako uktady dwufa-
zowe prezentuja unikalne wyzwania pomiarowe. Wiele tensjometréw ogranicza swobode
uzytkowania i dostosowania do specyficznych potrzeb badawczych, co motywuje do po-
szukiwania bardziej elastycznych rozwigzan. Napotkane trudnosci wynikajace z uzyt-
kowania komercyjnego tensjometru, takie jak btedne wykrywanie wyjscia pierscienia
pomiarowego z badanej cieczy, prowadza do przerwania pomiaru i skutkujg brakiem wy-
nikow. Stworzyto to potrzebe opracowania urzadzenia dostosowanego do specyficznych
warunkow. Zbudowany tensjometr laboratoryjny, zaprojektowano z mys$la o uniknieciu
tych problemoéow. Pozwolito to na przeprowadzenie pomiaréw napiecia powierzchnio-
wego dla nanocieczy dzigki umozliwieniu kontroli nad procesem pomiarowym, wlacza-
jac w to wybor metody pomiarowej i zakres dziatania urzadzenia. Dodatkowo konstruk-
cja pozwala na wykorzystanie technologii druku 3D, mikrokontrolera Arduino i innych
dostepnych komponentéw, co przektada sie na stworzenie kosztowo efektywnego urza-
dzenia, ktore jednoczesnie spehia standardy doktadnosci i powtarzalnosci pomiarow.
W dalszych podsekcjach opisano budowe tensjometru, oraz wyniki przeprowadzonych

pomiaréw napiecia powierzchniowego cieczy.

4.1.1. Konstrukcja tensjometru

Dokonywanie pomiaréw wartosci napiecia powierzchniowego nanocieczy wymaga
odpowiedniego sprzetu oraz oprogramowania, poniewaz jest to proces skomplikowany
i wymagajacy niestandardowego podejscia. W tym celu potrzebne byto stworzenie na-
rzedzia do pomiaru napiecia powierzchniowego, ktore bytoby proste do powielenia, nie-

drogie, doktadne i umozliwiato petng swobode pracy operatorowi. Tensjometr ktérego
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model przedstawia rys. 4.1 zostal zaprojektowany, aby wykorzysta¢ wage analityczna
(rys. 4.1(1)) o dokladnosci pomiaru 1 mg z komunikacyjnym interfejsem szeregowym,
ktora jest dostepna w wickszosci laboratoriéw naukowych lub przemystowych. Metoda
pomiarowa z ktérej zaproponowany tensjometr korzysta, jest metoda pierscienia Du
Notiya. Cho¢ w tatwy sposob caty projekt mozna przebudowac tak, by wykorzystywat
metode ptytki Wilhelmiego. Waga stuzy do pomiaru masy cieczy, ktora pierécien Du
Noiiya (rys. 4.1(2)) podnosi ponad poziom cieczy podczas wyciagania go z badanej
probki. Do kontroli predkosci wyciggania pierscienia uzyto mikrokontrolera Arduino
Uno (Smart Project, Scarmagno, Wtlochy), oraz silnika pradu statego (rys. 4.1(5))
z enkoderem i przektadnig 1000:1. Zainstalowany enkoder pozwala okresli¢ potozenie
pierécienia z pozadana dokladnoscig i powtarzalnoscig, ktéra w tym przypadku wy-
nosi £0,15 mm. Podczas przeprowadzania pomiarow nie jest to jednak tak kluczowe jak
utrzymanie statej predkosci wyciggania pierscienia. Z tego powodu stwierdzi¢ mozna,
ze silnik krokowy bylby lepszym wyborem, jednak ostatecznie zdecydowano sie na uzy-
cie tanszego i prostszego w obstudze silnika pradu statego. Jego wal potaczony jest
ze $ruba metryczna (rys. 4.1(6)), ktéra obracajac sie pozycjonuje stolik (rys. 4.1(3))
z probka w osi réwnolegtej do kierunku sity ciezkosci. Dodatkowo, w celu stabiliza-
¢ji ruchu probki, rownolegle do sruby metrycznej, zamontowane sg dwa stalowe watki
(rys. 4.1(7)).

Konstrukcja nosna (rys. 4.1(4)) tensjometru zostata stworzona metoda osadzania

fuzyjnego (ang. Fusion Deposition Modeling, FDM) [279] na drukarkach 3D. Czesci zo-

Rysunek 4.1: Model 3D
podstawy wagi analitycz-
nej zaproponowanego 2
urzadzenia do pomiaru
napiecia powierzchnio-
wego. Wykaz elementow

skladowych: 1 — waga 3
analityczna, 2 — pierécien
Du Noiiya, 3 — ruchomy
stét, 4 — rama, 5 — silnik
pradu stalego, 6 — S$ruba
metryczna, 7 —  walki

stalowe. Opracowano na
podstawie ref. [280]
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staly wydrukowane z tworzywa terpolimer akrylonitrylo-butadieno-styrenowy (ABS),
a nastepnie sklejone ze sobg w celu zwiekszenia sztywnosci catej konstrukeji. Wyko-
rzystanie tworzywa ABS do wydruku elementéw umozliwia ich ztaczenie za pomoca
acetonu jako kleju. Dzieki zastosowaniu druku 3D mozliwe jest obnizenie kosztow pro-
dukcji, szybsze stworzenie urzadzenia, oraz tatwe modyfikowanie konstrukcji w celu
adaptacji do innych modeli wag lub silnikow w zaleznosci od potrzeb. Do konstrukcji zo-
staly wykorzystane dodatkowe elementy, takie jak sterownik silnika, konwerter RS232,
ktory zamienia szeregowy poziom TTL (Transistor-Transistor Logic) na standard sze-
regowy RS232. Port RS-232 stuzy do potaczenia wagi z mikrokontrolerem Arduino. Do
budowy tensjometru uzyto wagi WAS 220/X (Radwag, Radom, Polska) z mozliwoscia
podwieszenia badanego przedmiotu pod waga. Takie rozwigzanie umozliwia zamkniecie
probki w komorze, ktéra moze by¢ odseparowana od otoczenia i stuzy¢ jako podstawa
do dalszej rozbudowy tensjometru o uktad grzewczo-chtodzacy oparty na ogniwach Pel-
tiera. Do pomiaréw uzyto pierscienia z platynowo-irydowego drutu o obwodzie 19,50
mm i grubosci 0,18 mm z komercyjnego tensjometru PI-MT1A (Polon-Izot, Warszawa,
Polska). Odczyt temperatury badanej probki zapewniono przez zastosowanie termistora
NTC o rezystancji 10 k2 i tolerancji 5 %, ktéry jest potaczony z Arduino i zanurzony
w probce. Schemat potaczenia wspomnianych elementéw elektrycznych i elektronicz-
nych przedstawiono na rys. 4.2. Ze wzgledu na zastosowany pierscien komercyjny zakres
odczytu wartosci napi¢cia powierzchniowego dla tego tensjometru wynosi od 1 do 5000

-1 . T . . s . . .
mN m . Urzadzenie umozliwia stosowanie pierscieni o dowolnych wymiarach, co po-

<
D10 )
— DRV8833 RS232 N
.Y voe BEEP CONVERTER o
2 psf— ) - vee g)
= — N OUT! f—r fat
g DI . ) 1 RXD —
,, Arduino z E— 110} ouUT2 . g
2 5 be N3 ouTs > =
£ 5
§ R GND
15 E D5 N4 OUT4 -
= > D4 f— GND T a0
= o
2 D3 g
z D
Z o Enkoder Silnik DC

Termistor

Rysunek 4.2: Schemat ideowy polaczen elektrycznych wszystkich elementéw w opi-
sywanym urzgdzeniu do pomiaru napiecia powierzchniowego. Opracowano na pod-
stawie ref. [280].
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zwala na prowadzenie badan w réznych naczyniach pomiarowych. Przy zastosowaniu
odpowiednich pierscieni i uwzglednieniu zakresu pomiarowego wagi, mozliwe jest pro-

wadzenie obserwacji w zakresie od 1 do 32000 mN m'.

4.1.2. Zasada dzialania tensjometru

Zrozumienie zasady dziatania jest kluczowe dla wlasciwego interpretowania wyni-
kow eksperymentow oraz efektywnego prowadzenia badan naukowych. Pomiar polega
na umieszczeniu probki na stole tensjometru, ktéry nastepnie jest pozycjonowany tak
by pierscien w catosci byl zanurzony w badanej prébce. W nastepnej kolejnosci, aby
wygasi¢ wszelkie drgania cieczy, probke pozostawia sie w spoczynku przez co najmniej
10 sekund. Po rozpoczeciu pomiaru, oprogramowanie mikrokontrolera odbiera i anali-
zuje dane wysytane z wagi do mikrokontrolera. Wartos¢ aktualnie mierzonej masy M,
jest poréwnywana z poprzednio zmierzong wartoscig masy M,,,. Wynik poréwnywa-
nia jest zapisywany, a wicksza wartos¢, uzywana jest do obliczenia szukanej wartosci
napiecia powierzchniowego za pomocg réwnania:

Mg
1= K (4.1)

gdzie M jest obserwowang masa cieczy wyciagnietej ponad powierzchnie, R jest promie-
niem pierécienia, f jest wspotczynnikiem Zuidemia-Waters, a K jest wspotczynnikiem

kalibracji. Wspoétczynnik kalibracji okreslony jest za pomoca réwnania:

AT R * Yye
i = 4R s
Mg

gdzie 7,y jest znanym napieciem powierzchniowym dla cieczy wzorcowej; w przypadku

(4.2)

omawianego przyrzadu pomiarowego uzyto wody destylowanej. Proces ten jest powta-
rzany do momentu w ktérym pierscien osiagnie zadane potozenie. Schemat opisu po-

wyzszego algorytmu dziatania pomiaru przedstawia rys. 4.3.

odcezyt danych Tak
zywagi Y M, =M, Przeslij dane

Rysunek 4.3: Uproszczony algorytm dziatania mikrokontrolera. Algorytm poréwnuje
warto$ci masy zmierzonej przez wage analityczna, gdzie M, to aktualnie zmierzona masa,

a My, to poprzednio zmierzona i zapamigtana masa. Opracowano na podstawie ref. [280].

v
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4.1.3. Oprogramowanie tensjometru

Do prawidtowej obstugi tensjometru stworzono oprogramowanie, odpowiadajace
za prace calego urzadzenia. Pozwolito to uzytkownikowi na sprawna obstuge tensjome-
tru z poziomu systemu operacyjnego, a kod zrédtowy obu programéw zostal upublicz-
niony na licencji Creative Commons 4.0 w publikacji [280]. Aplikacje te pozwalaja na
dwa sposoby obstugi proponowanego tensjometru: bezposrednio z linii polecen Ardu-
ino lub za pomoca specjalnej aplikacji graficznej ktéra jest przedstawiona na rys. 4.4.
Program podzielono na trzy zaktadki. Zaktadke ,Main” jest to gtéwna zaktadka. Po-
zwala na kontrole nad predkoscia wyciggania i wysokoscig na ktorag ma by¢ wyciggany
pierécien podczas odczytow (rys. 4.4a). W tej zakladce znajduje sie rowniez przycisk
inicjujacy pomiar temperatury oraz wyswietlane sa warto$ci mierzonej masy i napiecia
powierzchniowego. Elementy drugiej zaktadki ,,Calibration” stuza do kalibracji tensjo-
metru (rys. 4.4b). Znajduja sie w niej parametry takie jak promien pierscienia, promien
drutu, oraz gestos¢ cieczy i powietrza. Shuza one do obliczania wspotczynnika Zuidemia-
Waters, f, i moga by¢ modyfikowane. Pozwala to na zastosowanie komercyjnych pier-
Scieni pomiarowych lub wykonanych na zamoéwienie. Ponadto, parametr docelowego
napiecia powierzchniowego stuzy do obliczenia wspoétczynnika kalibracji K. Wspotezyn-
nik umozliwia kalibracje tensjometru dla cieczy o znanym napieciu powierzchniowym.
Trzecia zaktadka ,,Connection”, zawiera funkcje umozliwiajace wyszukanie i podtacze-
nie urzadzenia do programu (rys. 4.4c). W kodzie zrédlowym programu graficznego
istnieje mozliwo$¢ wprowadzenia parametrow takich jak VendorID i ProductID, ktore
moga by¢ wykorzystane jako parametry do automatycznego wyszukiwania i podta-
czania konkretnego mikrokontrolera Arduino. Zdjecie gotowego do uzycia prototypu

urzadzenia przedstawiono na rys. 4.5.

c)
ensiometer 1 X ? X B Tensiometer ? x
Calbration  Connection Connection Main  Cabration  Conmection
Positioning Tinput Parameters Connection
g = Air Density [g/cm’] [0,0012 S
p— 0 : ;
Liquid Density [g/cm’] 0,9970 0
Move Sample down by: GO =
Target Surface Tension [mN/m] (72,00 - p— PE—
Feed rate: STOP Ring radius [mm] [2,7500 :
Wire Radius [mm] [0,0900
Temperature [K]: 293.33/| Update
Calibration
Measurement
Start the calibrati d pull out th by: (30 5
Start the measurement and pull out the ring by: START art the calbration and pul out the ring By ‘ START]
M d: (80 2
Mancuromont spos oz speed: (30 [ RESET
Scale output: 0.8402 g Output
f= 1,0000 [ K= 1,0000 (% | Calculat
Surface Tension: 71.998 mN/m ===

wieght [g] = 0.0000  Surface Tension [m/m] = 72.00 Apply Coef
RESET

Rysunek 4.4: Oprogramowanie GUI tensjometru laboratoryjnego: a) zakladka ,Main”
do sterowania urzadzeniem pomiarowym, b) zaktadka ,,Calibration” do kalibracji tensjome-
tru, ¢) zakladka ,,Connection” do zarzadzania komunikacja z urzadzeniem. Przygotowano na
podstawie ref. [280].
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Rysunek 4.5: Zdjecie gotowego do uzycia prototypu zaproponowanego urzadzenia
do pomiaru napiecia powierzchniowego. Wykaz elementéw sktadowych: 1 - Mikrokon-
troler Arduino z podlaczonym sterownikiem silnika i konwerterem RS232, 2 - Komputer
z oprogramowaniem sterujacym tensometrem. Opracowane na podstawie ref. [280].

4.1.4. Ewaluacja poprawnosci dziatania tensjometru

Ewaluacja precyzji pomiarowej tensjometru odgrywa kluczowa role w wykorzy-
staniu jego potencjatu badawczego. Zaprezentowane wyniki i ich analiza stanowia pod-
stawe do oceny przydatnosci tensjometru w badaniach nanocieczy, oraz innych zasto-
sowaniach, podkreslajac jego znaczenie w rozwoju przysztych badan. Aby méc wy-
korzysta¢ mozliwosci zbudowanego tensjometru, konieczne jest okreslenie niepewnosci
wynikéw pomiarowych wykonanych z jego wykorzystaniem. Jest to niezbedne, aby
sprawdzi¢ czy urzadzenie jest w stanie precyzyjnie mierzy¢ napiecie powierzchniowe
cieczy.

W celu okreslenia niepewnosci pomiarowej zaprojektowanego tensjometru wyko-
nano seri¢ pomiaréw wartos$ci napiecia powierzchniowego znanych i scharakteryzowa-
nych cieczy ktérych dane dostepne sa w literaturze. Pomiary przeprowadzono dla wody
destylowanej, glikolu etylenowego i alkoholu izopropylowego w temperaturze 298,15 K.
Aby oszacowaé¢ odchylenie standardowe proponowanego tensjometru, wykonano serie
dwudziestu pomiaréw wartoéci napiecia powierzchniowego glikolu etylenowego. Srednia
warto$¢ wyniosta 48,736 mN m™', natomiast odchylenie standardowe 0,233 mN m ™.
Do oszacowania napigcia powierzchniowego alkoholu izopropylowego wykonano réw-
niez serie dwudziestu pomiarow, z ktérych srednia warto$¢ napiecia powierzchniowego
wyniosta 22,001 mN m ™", odchylenie standardowe dla tej serii wyniosto 0,103 mN m™".

W przypadku wody destylowanej sytuacja byta podobna, uzyskany $redni wynik
wynioést 72,088 mN m_l, a odchylenie standardowe 0,219 mN m . Biorac pod uwage
wartosci literaturowe oraz wyniki uzyskane z opracowanego tensjometru, odchylenie

bezwzgledne wynosito dla wody destylowanej 0,09 %, dla glikolu etylenowego 1,49 %,
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a dla alkoholu izopropylowego 5,12 %. Podsumowanie literaturowych i eksperymental-
nych wartosci napiecia powierzchniowego tych trzech cieczy zestawiono w tabeli 4.1.
Zaproponowany tensjometr zostal z powodzeniem wykorzystany przy opracowaniu wy-
nikéw pomiarowych nanocieczy wykorzystujacych nanoczastki azotku krzemu (SizNy),
tlenku cyrkonu i wielosciennych nanorurek weglowych w glikolu etylenowym, a badania
te opisano w referencjach [280,281].

Tensjometr laboratoryjny opracowany na potrzeby tej rozprawy umozliwia prze-
prowadzenie badan nad nanocieczami zawierajacymi nanorurki weglowe, co nie byto
mozliwe za pomoca komercyjnego tensjometru ze wzgledu na ograniczenia wynikajace
z oprogramowania. Otwiera to perspektywy dla wielu grup badawczych i daje mozli-
wos¢ przeprowadzania badan napiecia powierzchniowego nanocieczy.

Tabela 4.1: Poréwnanie wartos$ci napiecia powierzchniowego wody destylowanej,

glikolu etylenowego, alkoholu izopropylowego podanych w literaturze i zmierzonych
na opisanym w niniejszej pracy tensjometrze laboratoryjnym w temperaturze 298,15 K.

wartosci opracowane odchylenie
literaturowe urzadzenie standardowe réznica
[mN m_l] [mN m_l] [mN m_l] [mN m_l]
Woda destylowana 72,06 [269, 282] 72,09 0,22 0,03
Glikol etylenowy 48,02 [269] 48,74 0,23 0,72
Alkohol izopropylowy 20,92 [269, 283, 284] 22,00 0,10 1,08

4.2. Gestos¢ nanocieczy

Gestos$c masy jest wlasciwoscig nanocieczy, ktora bezposrednio wplywa na liczbe
Reynoldsa, straty ci$nienia i liczbe Nusselta [285]. W tej rozprawie jest wykorzysty-
wana do wyznaczenia wspotczynnika korekeji Zuidemia-Waters. Wykonano wiec bada-
nia eksperymentalne wartosci gestosci nanocieczy w zakresie temperatur od 283,15 K
do 318,15 K oraz udziatach masowych od 0,01 do 0,05. Wyniki tych badan przedsta-
wiono na wykresach, wraz z warto$ciami gestosci czystego glikolu etylenowego oraz

w tabelach zamieszonych w dodatku A.

4.2.1. Dwutlenek tytanu w glikolu etylenowym — TiO,-EG

Wyniki otrzymane z pomiaréw wartosci gestoéci nanocieczy TiOyA-EG, TiOyM1-
EG oraz TiO,M2-EG zostaly przedstawione kolejno na rys. 4.6, 4.7, 4.8. W tabelach
Al, A2 oraz A3 zamieszczono otrzymane wartosci eksperymentalne gestosci dla tych
nanocieczy.

Nanociecze TiO,M1-EG, TiO,M2-EG wykazuja podobny wzrost gestosci wraz ze

wzrostem udzialu masowego nanoczastek, natomiast dla TiO,A-EG wzrost ten jest o
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Rysunek 4.6: Zalez-
nos¢  gestosci, p,y,
od udzialu masowego
nanoczastek, ¢,,, dla
nanocieczy TiO,A-EG
w zakresie temperatur,
T, 283,15-318,15 K.

Kolorem bordowym 2
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Rysunek 4.8:
no$¢  gestosci,
od udzialu
wego nanoczastek,
vm, dla nanocieczy
TiOoM2-EG w
kresie temperatur,
T, 283,15-318,15 K.
Pomaranczowa siatka
przedstawia dane  eks-
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okoto potowe mniejszy. Rysunek 4.9 przedstawia dopasowanie modelu Pak i Cho (1.5)

do otrzymanych danych eksperymentalnych wartosci gestosci nanocieczy TiO,A-EG,
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TiO,M1-EG oraz TiO,M2-EG. Wyniki pomiaréw gestosci dla TiO,M1-EG i TiO,M2-
EG sg zgodne z tym modelem, ale dane uzyskane z pomiaréw TiO,A-EG znacznie od
niego odbiegaja. Przyczyna tego odchylenia moze by¢ inna gestos¢ anatazu niz podana
przez producenta. Do opisania zaleznosci gestosci od udziatu objeto$ciowego do tych

nanoczastek zastosowano funkcje liniows:

pyy = 1,1097 + 0, 82805, (4.3)
a) Om b) @ c) O [
0 001 002 003 004 005 0 001 002 003 004 005 0 001 002 003 004 005
T T T T T T T T T T
1,150 -
& 1,140 g
o 1130 -
£ 1120 E
1,110 §- g
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
00,0029 0,0057 0,0085 0,01120,0138 00,0026 0,0052 0,0077 0,0101 0,0125 00,0028 0,0055 0,0082 0,0108 0,0134
wy [ oy [ ey [

Rysunek 4.9: Zaleznos¢ gestosci nanocieczy, p, ¢, do udzialu objetosciowego nano-
czastek, ¢, w temperaturze 298,15 K. a) TiOA-EG, b) TiO,M1-EG, ¢) TiO,M2-EG.
Linie oznaczaja, (—) funkcje 1.5, (- - -) funkcje 4.3, (- - -) warto$é gestosci czystego glikolu
etylenowego.

Roznice w wartosciach gestosci poszczegdlnych nanocieczy mozna ttumaczy¢ roz-
nymi $rednicami uzytych nanoczastek i tworzeniem si¢ aglomeratéw na skutek stabych
oddzialywan (np. Van der Waalsa). Biorac pod uwage fakt, ze srednice nanoczastek
TiO,M1 i TiOyM2 sa znacznie mniejsze niz TiO5A, to drugi aspekt wydaje si¢ by¢ czyn-
nikiem decydujacym — jak przedstawiaja dane SEM (rys. 3.1), nanoczastki TiO,A sa
w wiekszosci zwartymi agregatami. Niemniej jednak, biorac pod uwage zarowno wzrost
udzialu masowego nanoczastek jak i temperatury, wszystkie nanociecze wykazuja takie
samo zachowanie. Wyniki badan eksperymentalnych gestosci nanocieczy TiO,A-EG,
TiO,M1-EG oraz TiO,M2-EG zostaly opublikowane w ref. [286].

4.2.2. Dwutlenek krzemu w glikolu etylenowym — SiO,-EG

Wyniki otrzymane z pomiaréw warto$ci gestosci nanocieczy SiO,-EG przedsta-
wiono na rys. 4.11, a w tabeli A4 zamieszczono ich wartosci. Rysunek 4.10 przedstawia
dopasowanie modelu Pak i Cho do otrzymanych danych eksperymentalnych wartosci
gestosci nanocieczy SiO,-EG. Na podstawie otrzymanych danych eksperymentalnych
stwierdzono, ze zwiekszenie udzialtu masowego nanoczastek SiOy, w nanocieczy powo-
duje wzrost gestosci. Wartosci gestosci nanocieczy SiO,-EG byly wyzsze niz gestosé

cieczy bazowej dla wszystkich wartosci udzialu masowego nanoczastek i temperatur.
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Stwierdzono, ze wzrost temperatury prowadzi do zmniejszenia gestosci zaréwno nano-
cieczy SiOo-EG, jak i cieczy bazowej. Wyniki badan eksperymentalnych dotyczacych
gestosci nanocieczy SiO,-EG zostaty opublikowane w ref. [287].

Rysunek 4.11: Zalez-

nos¢  gestosci, g,

od udzialu masowego
nanoczastek, ¢,,, dla
nanocieczy  SiOy-EG 1,150
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wartosci gestosci dla na- 0.05
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stosci dla czystego glikolu 318,15
etylenowego.

0,03
0,02

4.2.3. Dwutlenek cyrkonu w glikolu etylenowym — ZrO.,-EG

Zmierzone wartosci gestosci nanocieczy ZrO,-EG zostaly przedstawione na rys.
4.13. W tabeli A5 zamieszczono otrzymane wartos$ci eksperymentalne gestosci badane;j
nanocieczy w zalezno$ci od udzialu masowego nanoczastek i temperatury. Analizu-
jac otrzymane dane mozna zauwazy¢, ze gesto$¢ nanocieczy rosnie wraz ze wzrostem
udzialu masowego nanoczastek ZrO,. Rysunek 4.12 przedstawia dopasowanie modelu
Pak i Cho (1.5) do otrzymanych danych eksperymentalnych wartosci gestosci nano-

cieczy ZrOo-EG. Temperatura ma istotny wplyw na gesto$¢ nanocieczy ZrO,-EG

ze wzgledu na jej wplyw na wiasciwosci czasteczek i interakcje miedzy nimi. Wy-
niki eksperymentalnych pomiaréw gestosci nanocieczy ZrO,-EG zostaly opublikowane
w ref. [281].
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Rysunek 4.13: Zalez-
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4.2.4. Tlenek indu w glikolu etylenowym — In,O3-EG

Otrzymane dane, zamieszone sg w tabeli A6. Wskazuja one, ze wartosci gesto-
Sci nanocieczy InyO3-EG sa wieksze w poréwnaniu do wartosci czystej cieczy bazowej
w badanym zakresie udzialu masowego nanoczastek i temperatur. Na rys. 4.14 przed-
stawiono zmierzone wartosci gestosci nanocieczy In,O3-EG. Mozna zaobserwowaé wy-
razny trend wzrostu gestosci nanocieczy wraz ze wzrostem udziatu masowego nanocza-
stek oraz spadku wraz z rosnaca temperatura. Rysunek 4.15 przedstawia dopasowanie
modelu Pak i Cho (1.5) do otrzymanych danych eksperymentalnych wartosci gestosci
nanocieczy In,O3-EG. Punkty na wykresie odpowiadajg wynikom eksperymentalnym
i sa roztozone wzdtuz i w poblizu linii teoretycznej, co sugeruje, ze model Pak i Cho
jest w stanie z dobrym przyblizeniem przewidzie¢ gestos¢ nanocieczy. Wyniki ekspe-
rymentalnych badan dotyczacych gestosci nanocieczy In,O3-EG zostaty opublikowane
w ref. [274].

4.2.5. Tlenek magnezu w glikolu etylenowym — MgO-EG

Wyniki badan eksperymentalnych przedstawiono w tabeli A7. Na rys. 4.16 przed-

stawiono zmierzone wartosci gestosci nanocieczy MgO-EG w zaleznosci od tempera-
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Rysunek 4.14: Zalez-

nos¢  gestosci, p,y,

od udzialu masowego
nanoczastek, ¢,,, dla
nanocieczy In,O3-EG 1,170
w zakresie temperatur, M—Hgg
T, 283,15-318,15 K. El}
Zielona siatka przedstawia =112
dane eksperymentalne oo
wartosci  gestosci  dla 0.05
nanocieczy In, O3-EG, 0,04
z kolei szara siatka warto-

Sci gestosci dla czystego

glikolu etylenowego.
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Rysunek 4.15: Zaleznosé¢ gestosci nano-
cieczy In,O3-EG, p,r, do udzialu obje-
toSciowego nanoczastek, ¢, w tempera-
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cje 1.5, (- - -) warto$é gestosci czystego gli-
kolu etylenowego.
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tury w zakresie od 283,15 do 318,15 K oraz udziatu masowego nanoczastek od 0,01 do

0,05. Obserwacje wskazuja, ze nanociecze MgO-EG wykazuja wzrost wartosci gestosci

wraz ze wzrostem udziatu masowego nanoczastek. Dodatkowo, wyniki eksperymentalne

pokazuja, ze gesto$¢ nanocieczy MgO-EG maleje wraz ze wzrostem temperatury dla

wszystkich badanych udzialéw masowych nanoczastek.

Rysunek 4.16: Zalez-

nos¢  gestosci, g,

od udzialu masowego
nanoczastek, ¢,,, dla
nanocieczy MgO-EG 1,170
w zakresie temperatur, M—Hgg
T, 283,15-318,15 K. £l
Jasno niebieska siatka =%
przedstawia dane ekspery- oy
mentalne wartosci gestosci 0.05

dla nanocieczy MgO-EG, Com
z kolei szara siatka warto-

Sci gestosci dla czystego

glikolu etylenowego.

[
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Rysunek 4.17 przedstawia dopasowanie modelu Pak i Cho do otrzymanych da-

nych eksperymentalnych wartosci gestosci nanocieczy MgO-EG. Model zaproponowany
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przez Pak i Cho pokrywa sie z otrzymanymi danymi, co wskazuje na jego skutecznosé
w opisaniu badanej zaleznosci. Wnioskiem z przedstawionego dopasowania modelu do
danych eksperymentalnych jest potwierdzenie tezy, ze zwigkszenie udziatu objetoscio-
wego nanoczastek w nanocieczy MgO-EG prowadzi do liniowego wzrostu wartosci ge-
stosci. Otrzymane wyniki eksperymentalne gestosci nanocieczy tlenku magnezu w gli-

kolu etylenowym opublikowano w artykule [274].

O [
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

T T T T T

Rysunek 4.17: Zalezno$é¢ gestosci nano-
cieczy MgO-EG, p,t, do udzialu ob jeto-
$ciowego nanoczastek, ¢, w temperatu-
0 0,0031 0,006 0,089 00118 0,0145 rze 298,15 K. Linie oznaczaja, (—) funkcje
1.5, (- - -) warto$é¢ gestosci czystego glikolu
etylenowego.

Pnf Ig cnl-Sl
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4.2.6. Tlenek cynku w glikolu etylenowym — ZnO-EG

W celu analizy otrzymanych wynikow gestosci nanocieczy ZnO14-EG i ZnO25-
EG, przeprowadzono ocene zaleznosci miedzy udzialem masowym nanoczagstek a ge-
stoscig. Zmierzone wartosci gestosci nanocieczy ZnO14-EG oraz ZnO25-EG w zakresie
temperatur 283,15-318,15 K oraz udzialu masowego nanoczastek od 0,01 do 0,05 za-
mieszczono kolejno w tabeli A8 oraz A9. Na rys. 4.18 i 4.19 przedstawiono wykres za-
leznodci gestosci nanocieczy od udziatu masowego nanoczastek i temperatury dla obu
badanych nanocieczy. Na rysunkach tych mozna zauwazy¢ liniowa zalezno$¢ miedzy
gestoscia nanocieczy a udzialem masowym nanoczastek dla obu probek. Dodatkowo,
obserwuje sie spadek warto$ci gestosci wraz ze wzrostem temperatury. Réznice pomie-
dzy warto$ciami gestosci nanocieczy ZnO14-EG i ZnO25-EG sa niewielkie i mieszcza
sie w granicach wzglednych niepewnosci. To oznacza, ze Sredni rozmiar nanoczastek
ZnO nie wptywa istotnie na gesto$¢ nanocieczy. Mozna zatem wnioskowaé, ze w bada-
nych zakresach udzialu masowego nanoczastek i temperatur, rozmiar czastek nie jest
dominujacym czynnikiem wptywajacym na gesto$é¢ nanocieczy. Przedstawione wyniki
dotyczace gestosci tlenku cynku w glikolu etylenowym zostaty opublikowane w arty-
kule [274]. Wyniki gestosci sa czesto poréwnywane z modelem Pak i Cho (1.5), ktory
jest jednym z najbardziej uznanych i szeroko stosowanych modeli w analizie gesto-
Sci nanocieczy. Rysunek 4.20 przedstawia dopasowanie modelu Pak i Cho (1.5) do
otrzymanych danych eksperymentalnych wartosci gestoéci nanocieczy ZnO14-EG oraz
Zn025-EG. Otrzymane wyniki danych pokrywaja sie z modelem Pak i Cho dla obu

badanych wielkosci nanoczastek ZnO.
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Rysunek 4.18: Zalez-
nos¢  gestosci, p,y,
od udzialu masowego
nanoczastek, ¢,,, dla
nanocieczy ZnO14-EG
w zakresie temperatur,
T, 283,15-318,15 K.
Niebieska siatka przedsta-
wia dane eksperymentalne
gestodci  dla
nanocieczy  ZnO14-EG,
z kolei szara siatka warto-
Sci gestosci dla czystego
glikolu etylenowego.
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Pnfs
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Rysunek 4.19:
no$¢  gestosci,
od udzialu
wego nanoczastek,
vms dla nanocieczy
Zn0O25-EG w zakresie
temperatur, T', 283,15
318,15 K. Granatowa
siatka przedstawia dane
eksperymentalne wartosci
gestosci dla nanocieczy
Zm025-EG, z kolei szara
siatka gesto-
Sci dla czystego glikolu
etylenowego.

wartosci

Rysunek 4.20: Zalezno$é
gesto$ci nanocieczy a)
Zn0O14-EG, b) Zn0O25-
EG, p,, do udzialu ob-
jetosciowego nanocza-
stek, ¢, w temperatu-
rze 298,15 K. Linie ozna-
czaja, (—) funkcje 1.5, (-
- -) warto$é gestosci czy-
stego glikolu etylenowego.
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4.2.7. Platki grafenowe w glikolu etylenowym — GF-EG

0.0093

Zbadano eksperymentalnie wptyw udzialu masowego nanoczastek weglanu wap-

nia na gesto$¢ nanocieczy w zakresie temperatur od 283,15 K do 318,15 K. W tabeli

A10 zamieszczono otrzymane wartosci eksperymentalne gestosci badanej nanocieczy.

Zaobserwowano wzrost gestosci nanocieczy GF-EG wraz ze zwigkszeniem udziatu maso-
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wego nanoczastek ptatkéw grafenowych. Na rys. 4.21 przedstawiono zmierzone wartosci
gestosci nanocieczy GF-EG. Widoczny trend wzrostu jest spéjny w catym zakresie ba-
danych temperatur, co sugeruje, ze dodatek nanoczastek ptatkéow grafenowych wplywa
na zwiekszenie gestosci nanocieczy w porownaniu do czystego glikolu etylenowego. Wy-
niki badan eksperymentalnych dotyczacych gestosci nanocieczy GF-EG opublikowano
w ref. [257].

Rysunek 4.21: Zalez-

nos¢  gestosci, g,

od udzialu maso-

wego nanoczastek, ¢,,,

dla nanocieczy GF-EG

w zakresie temperatur,

T, 283,15-318,15 K.

Zielona siatka przedstawia

dane eksperymentalne

g 28815 wartosci gestosci dla na-

' nocieczy GF-EG, z kolei

szara siatka wartosci ge-

stosci dla czystego glikolu
etylenowego.

4.2.8. Weglan wapnia w glikolu etylenowym — CaCO3;-EG

Zbadano eksperymentalnie wptyw udzialu masowego nanoczastek weglanu wap-
nia na gestos¢ nanocieczy w zakresie temperatur od 283,15 K do 318,15 K. W tabeli
A1l zamieszczono otrzymane wartoéci eksperymentalne gesto$ci badanej nanocieczy.
Obserwuje sie wzrost gestos$ci nanocieczy CaCO3-EG wraz ze zwiekszeniem udziatu ma-
sowego nanoczastek CaCOs. Na rys. 4.22 przedstawiono zmierzone wartosci gestosci na-
nocieczy CaCO3-EG. Widoczny trend wzrostu jest spojny w catym zakresie badanych
temperatur, co sugeruje, ze dodatek nanoczastek weglanu wapnia wptywa na zwigksze-
nie gestosci nanocieczy w poréownaniu do czystego glikolu etylenowego. Rysunek 4.23
przedstawia dopasowanie modelu Pak i Cho do uzyskanych wynikow wartosci gestosci
nanocieczy CaCO3-EG. Model ten bedacy jednym z uznanych w literaturze opisuje
zmiany gestosci nanocieczy spowodowane dodatkiem nanoczastek. Wyniki badan eks-

perymentalnych dotyczacych gestosci nanocieczy CaCO3-EG opublikowano w ref. [274].

4.3. Napiecie powierzchniowe nanocieczy

Wytworzone nanociecze zostaly zbadane pod katem wartosci napiecia powierzch-
niowego w zakresie temperatur 283,15-318,15 K i udzialu masowego nanoczastek w prze-

dziale 0,01-0,05.
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Rysunek 4.22: Zalez-

nos¢  gestosci, p,y,

od udzialu masowego
nanoczastek, ¢,,, dla
nanocieczy CaCO3;-EG 1,160
w zakresie temperatur,
T, 283,15-318,15 K. 513
Zielona siatka przedstawia 31110
dane eksperymentalne
wartoSci  gestosci  dla
nanocieczy CaCO3-EG,
z kolei szara siatka warto-

Sci gestosci dla czystego oot 318,15
glikolu etylenowego.
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Rysunek 4.23: Zalezno$é gestosSci nano-
cieczy CaCO3-EG, p,,r, do udzialu obje-
toSciowego nanoczastek, ¢, w tempera-
turze 298,15 K. Linie oznaczaja, (—) funk-
cje 1.5, (- - -) wartosé gestosci czystego gli-
kolu etylenowego.
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4.3.1. Dwutlenek tytanu w glikolu etylenowym — TiO,-EG

Wszystkie badane nanociecze oparte o nanoczastki dwutlenku tytanu wykazuja
wzrost wartosci napiecia powierzchniowego w odniesieniu do czystego glikolu. Wzrost
ten jest widoczny dla badanego zakresu temperatur. Nanoczastki TiO,A dodane do
glikolu etylenowego zwickszaja jego wartos¢ napiecia powierzchniowego niezaleznie od
udziatu masowego nanoczastek. Na rysunku 4.24 przedstawiono zebrane wyniki pomia-
réw napiecia powierzchniowego nanocieczy TiO,A-EG w zakresie temperatur 283,15
318,15 K oraz w zakresie udzialu masowego nanoczastek 0,01-0,05. Dla badanych tem-
peratur wzrost napiecia powierzchniowego w odniesieniu do czystego glikolu etyleno-
wego waha si¢ pomiedzy 0,309 mN m ™ a 0,483 mN m™ . Uzyskane wartosci ekspe-
rymentalne napiecia powierzchniowego nanocieczy TiO,A-EG przedstawiono w tabeli
Al.

Dodatek nanoczastek TiO,M1 do glikolu etylenowego réwniez spowodowal wzrost
warto$ci napiecia powierzchniowego. Sposrod badanych nanocieczy dwutlenku tytanu,
te probki wykazaly najwyzsze zwiekszenie wartosci napiecia powierzchniowego. Wyniki
pomiaréw eksperymentalnych przedstawiono na rys. 4.25. Mozna zaobserwowac, ze dla
tych nanocieczy wzrost udziatu masowego nanoczastek nie wptywa na dalszy wzrost
wartosci napiecia powierzchniowego. Nanociecze TiO,M1-EG w badanej temperaturze

283,15 K wykazuja wzrost wartosci napiecia powierzchniowego o srednio 0,413 mN m™.
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Rysunek 4.24: Zalezno$¢

napiecia powierzch-
niowego, Tnfs od
udziatu masowego

nanoczastek, ¢,,, dla
nanocieczy TiO,A-EG
w zakresie temperatur,
T, 283,15-318,15 K.
Czerwona, siatka przedsta-
wia dane eksperymentalne
napiecia powierzchnio-
wego dla  nanocieczy
TiO5A-EG, z kolei szara
siatka dla czystego glikolu
etylenowego.

W tabeli A2 przedstawiono wyniki eksperymentalne warto$ci napiecia powierzchnio-

wego oraz gestosci nanocieczy TiO,M1-EG.
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Rysunek 4.25: Zalezno$¢
napiecia powierzchnio-
wego, Ynr, od udzialu
masowego nanocza-
stek, ¢,,, dla na-
nocieczy TiO,M1-EG
w zakresie temperatur,
T, 283,15-318,15 K.
Pomaranczowa siatka
przedstawia dane eks-
perymentalne napiecia
powierzchniowego dla
nanocieczy TiOoMI1-EG,
z kolei szara siatka dla
czystego glikolu etyleno-
wego.

Wytworzone nanociecze oparte o nanoczastki TiO,M2 wykazuja zblizony wzrost

wartos$ci napiecia powierzchniowego w zakresie badanych udzialéw masowych, jednak

sposrod badanych nanoczastek dwutlenku tytanu, TiO,M2 wywiera najmniejszy wplyw

na napiecie powierzchniowe cieczy bazowej. Biorac pod uwage badany zakres tempe-

ratur wzrost napiecia powierzchniowego w odniesieniu do czystego glikolu etylenowego

waha sie pomiedzy 0,181 mN m ™" a 0,303 mN m ™. Na rysunku 4.26 przedstawiono wy-

niki pomiarowe wartosci napiecia powierzchniowego nanocieczy TiO,M2-EG w zakresie

temperatur 283,15-318,15 K oraz udziatu masowego nanoczastek od 0,01 do 0,05. Uzy-

skane wartosci pomiarowe napiecia powierzchniowego nanocieczy TiO,M2-EG zostaty

przedstawione w tabeli A3.

Wartosci napiecia powierzchniowego zaréwno cieczy bazowej jak i badanych nano-
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Rysunek 4.26: Zalezno$é

napiecia powierzchnio-

wego, Ynf, od udzialu
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stek, ¢,,, dla na-
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cieczy dwutlenku tytanu w glikolu etylenowym, maleja wraz ze wzrostem temperatury.
Jednak wszystkie nanociecze zawierajace nanoczastki dwutlenku tytanu wykazuja dla
catego badanego zakresu temperatur zwigkszenie wartosci napigcia powierzchniowego
w odniesieniu do czystej cieczy bazowej niezaleznie od udziatu masowego nanoczastek.
Pomimo wzrostu temperatury probek, wzrost wartosci napiecia powierzchniowego na-
nocieczy TiO,A-EG i TiO,M2-EG w stosunku do cieczy bazowej utrzymuje sie na
podobnym poziomie. Rysunek 4.27 przedstawia wartosci napiecia powierzchniowego
badanych nanocieczy TiOy-EG dla temperatury 298,15 K w funkcji udziatu masowego
nanoczastek wraz z wartosciami usrednionymi. Wszystkie uzyskane dane eksperymen-
talne napiecia powierzchniowego nanocieczy TiO,A-EG, TiO,M1-EG i TiO,M2-EG

opublikowano w artykule naukowym ref. [286].

4.3.2. Dwutlenek krzemu w glikolu etylenowym — SiO,-EG

Wartosci napigcia powierzchniowego nanocieczy SiOo-EG w zakresie temperatur
283,15-318,15 K przedstawiono na rysunku 4.28. Dodanie nanoczastek do ptynu bazo-
wego nieznacznie wplywa na napigcie powierzchniowe. Jednak uzyskane dane mieszcza
sie w granicach niepewnosci pomiarowej dla literaturowej wartosci napiecia powierzch-
niowego glikolu etylenowego 48,02 mN m™" [273]. Wszystkie uzyskane dane pomiarowe
przedstawiono w tabeli A4. Na podstawie tych danych mozna stwierdzi¢, ze dodanie
nanoczastek SiO, do glikolu etylenowego w badanych udziatach masowych nie wptywa
znaczaco na napiecie powierzchniowe cieczy bazowej. Rysunek 4.29 przedstawia warto-
Sci napiecia powierzchniowego badanych nanocieczy SiO,-EG dla temperatury 298,15 K
w funkcji udzialu masowego nanoczastek wraz z usredniong warto$cig rowng 48,273
mN m™". Przedstawione wyniki eksperymentalne napiecia powierzchniowego nanocie-

czy SiO9-EG zostaly opublikowane w artykule [287].
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Rysunek 4.27: Poréwna-
nie wartoSci napiecia
powierzchniowego dla
badanych nanocieczy
TiO,-EG. TiOoA-
EG (ciemnoczerwony),
TiOoM1-EG  (czerwony),
TiOoM2-EG  (pomaran-
czowy) w funkcji udzialu
masowego nanoczastek
w temperaturze 298,15 K.
Linie ciggle przedstawiaja
usrednione wartosci na-
piecia  powierzchniowego
dla badanych nanocie-
czy, z kolei przerywana
linia przedstawia warto$é
napiecia powierzchnio-
wego  czystego  glikolu
etylenowego.

Rysunek 4.28: Zalezno$¢

napiecia powierzch-
niowego, Tnfs od
udzialu masowego

nanoczastek, ¢,,, dla
nanocieczy SiO-EG
w zakresie temperatur,
T, 283,15-318,15 K.
Zolta siatka przedstawia
dane eksperymentalne
napiecia powierzchnio-
wego dla  nanocieczy
SiO9-EG, z kolei szara
siatka dla czystego glikolu
etylenowego.

4.3.3. Dwutlenek cyrkonu w glikolu etylenowym — ZrO,-EG

Na rysunku 4.30 zostaly przedstawione wyniki doswiadczalne wartosci napiecia

powierzchniowego dla badanych nanocieczy ZrO,-EG w udziale masowym nanocza-
stek 0,01-0,05 i zakresie temperatur 283,15-318,15 K. Tak jak poprzednio badane

nanociecze, ZrOo-EG wykazuje wzrost wartosci napiecia powierzchniowego w odnie-

sieniu do czystej cieczy bazowej. Zbadane nanociecze ZrO,-EG cechuja sie stabilnym

wzrostem napigcia powierzchniowego niezaleznie od badanego udziatu masowego na-

noczastek czy temperatury. Pomimo wzrostu udziatu masowego, wartos¢ napiecia po-

wierzchniowego nanocieczy utrzymuje sie w okolicach wartosci usrednionej dla danej

temperatury. Usrednione wartosci napiecia powierzchniowego w calym zakresie bada-
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Rysunek 4.29: Poréwna-
nie wartoSci napiecia
powierzchniowego dla
badanych nanocieczy
SiO,-EG. Dwutlenek 195

krzemu w glikolu etyle- = EgTEG
nowym w funkcji udziatu 190 F i e SIOLEG
masowego  nanoczastek ‘

w temperaturze 298,15 K. "z 485} T I ’l -

Linia ciaggla przedstawia
usredniong warto$¢ na-
piecia  powierzchniowego

Ypf [MN m™1]

S hr T

dla badanych nanocieczy 475 -
SiO5-EG, z kolei przery-

wana linia przedstawia 47,0 . . . . .
wartos¢  napiecia  po- 0,01 002 003 004 005
wierzchniowego czystego ©m ]

glikolu etylenowego.

nej temperatury i udzialéw masowych nanoczastek mieszcza sie¢ w przedziale od 0,279
mN m™" do 0,532 mN m™". Uzyskane dane pomiarowe wartosci napiecia powierzch-
niowego jak rowniez gestosci nanocieczy ZrO,-EG zostaly przedstawione w tabeli Ab.

Rysunek 4.31 przedstawia wartosci napiecia powierzchniowego badanych nanocieczy

Rysunek 4.30: Zalezno$é
napiecia powierzch-
niowego, Tnfs od
udziatu masowego
nanoczastek, ¢,,, dla
nanocieczy ZrO,-EG 50,0
w zakresie temperatur, = ;¢
T, 283,15-318,15 K.

Jasno zielona siatka E 475
przedstawia dane eks-
perymentalne napiecia
powierzchniowego dla na-
nocieczy ZrOs-EG, z kolei
szara siatka dla czystego
glikolu etylenowego.

Apf [MN m!
'
joel
ot

Zr0,-EG dla temperatury 298,15 K w funkcji udzialu masowego nanoczastek wraz
z wartoscig usredniong. Na rysunku mozna zaobserwowac ze wszystkie badane udziaty
masowe nanoczastek w temperaturze 298,15 K oscylujag wokot wartosci sredniej. War-
tos¢ napiecia powierzchniowego nanocieczy ro$nie o pewng wielkos¢ w odniesieniu do
czystej cieczy bazowej a nastepnie utrzymuje sie niezaleznie od udziatu masowego na-
noczastek. Jednak schemat ten powtarza si¢ dla catego badanego zakresu temperatur.
Przedstawione wyniki eksperymentalne dotyczace napiecia powierzchniowego nanocie-

czy ZrO,-EG, zostaly uprzednio opublikowane w artykule [281].
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Rysunek 4.31: Poréwna-

nie wartoSci napiecia

powierzchniowego dla

badanych nanocieczy

195 ZrO,-EG. Dwutlenek
’ == gré)z-EG cyrkonu w glikolu etyle-
190 F . e ZrO,BG  DOWym w funkcji udzialu
mMasowego nanoczastek
485 - - w temperaturze 298,15 K.
Linia ciggla przedstawia
48,0 | . usredniong warto$¢ na-
piecia  powierzchniowego
475 - dla badanych nanocieczy
7Z105-EG, z kolei przery-
47,0 L wana linia przedstawia
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 wartosé napiecia po-

Apf MmN m1|

om | wierzchniowego czystego
glikolu etylenowego.

Rysunek 4.32: Za-
leznosé napiecia
powierzchniowego,

Infs od udzialu ma-
sowego nanoczastek,
©ms dla nanocieczy
In,O3-EG  w  zakre-
sie temperatur, T,
283,15-318,15 K. Zie-
lona siatka przedstawia
dane  eksperymentalne
napiecia  powierzchnio-
wego dla  nanocieczy
InyO3-EG, z kolei szara
siatka  dla czystego
glikolu etylenowego.
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49,0
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—
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4.3.4. Tlenek indu w glikolu etylenowym — In,O3-EG

Kolejna zbadana pod katem napigcia powierzchniowego nanociecza byt tlenek
indu w glikolu etylenowym. Ten rodzaj nanocieczy rowniez wykazuje, ze dodatek na-
noczastek w glikolu etylenowym zwicksza warto$ci napiecia powierzchniowego czystej
cieczy bazowej. Dane eksperymentalne wartosci napiecia powierzchniowego nanocieczy
In,O3-EG w zakresie temperatur od 283,15 K do 318,15 K i udzialu masowego na-
noczastek od 0,01 do 0,05 zostaly przedstawione na rys. 4.32. Réwniez w przypadku
nanocieczy tlenku indu w glikolu etylenowym mozna zaobserwowac, ze wzrost udziatu
masowego nanoczastek zwieksza warto$¢ napiecia powierzchniowego czystego glikolu
etylenowego lecz tylko do pewnej wartosci. Liniowy wzrost zawartosci nanoczastek nie

powoduje wyraznego wzrostu wartosci napiecia powierzchniowego. Udrednione wartosci

87



Julian Traciak

napiecia powierzchniowego w zaleznosci od udziatu masowego dla poszczegdlnych tem-
peratur wykazuja wartosci w zakresie od 0,391 mN m™ do 0,639 mN m . Uzyskane
dane pomiarowe napiecia powierzchniowego przedstawiono w tabeli A6.

Rysunek 4.33 przedstawia wartosci napigcia powierzchniowego badanych nano-
cieczy InyO3-EG dla temperatury 298,15 K w funkcji udziatu masowego nanoczastek
wraz 7z warto$cia usredniona. Wszystkie udzialy masowe nanoczastek poddane bada-
niom charakteryzuja si¢ podobnymi wartosciami, koncentrujac sie wokot wyznaczonej
warto$ci Sredniej napiecia powierzchniowego wszystkich prébek w danej temperaturze.
Otrzymane wartosci napiecia powierzchniowego nanocieczy In,O3-EG zostaty opubli-

kowane w ref. [274].

Rysunek 4.33: Poréwna-
nie wartos$ci napiecia
powierzchniowego dla
badanych nanocieczy

In, 03-EG. Tlenek 195

indu w glikolu etyleno- l = gléo3_EG
wym w funkcji udziatu 190 F 1 —— . M05EC
masowego  nanoczastek [

w temperaturze 298,15 K. "z 435 -

Linia ciggla przedstawia ZE

usredniong warto$¢ na- "< 480 F .

piecia powierzchniowego

dla badanych nanocieczy 475 -

In,O3-EG, z kolei prze-

rywana linia przedstawia 47,0

wartosé napiecia po- 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

wierzchniowego czystego om

glikolu etylenowego.

4.3.5. Tlenek magnezu w glikolu etylenowym — MgO-EG

Kazda z wytworzonych probek zostata zmierzona w zakresie temperatury od
273,15 K do 318,15 K. Na rys. 4.34 przedstawiono uzyskane dane pomiarowe wraz
z warto$ciami napiecia powierzchniowego czystej cieczy bazowej. Zmierzone nanociecze
MgO-EG wykazuja wzrost wartosci napiecia powierzchniowego w odniesieniu do glikolu
etylenowego w calym zakresie badanego udzialtu masowego nanoczastek i temperatur.
Wzrost ten dla kazdego udzialu masowego oscyluje wokot usrednionych wartosci napie-
cia powierzchniowego dla danej temperatury. Wartosci te w zaleznosci od temperatury
mieszczay sie w przedziale od 0,405 mN m™" do 0,427 mN m_l, co wykazuje ze ta nano-
ciecz utrzymuje rowny wzrost napiecia powierzchniowego w stosunku do cieczy bazowej
wraz ze wzrostem temperatury. Zmierzone wartosci napiecia powierzchniowego nano-

cieczy MgO-EG zostaty zamieszczone w tabeli A7. Rysunek 4.35 przedstawia wartosci
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[mN m]
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Rysunek 4.34: Zalezno$¢

napiecia powierzch-
niowego, Tnfs od
udziatu masowego

nanoczastek, ¢,,, dla
nanocieczy MgO-EG
w zakresie temperatur,
7,283,15-318,15 K. Ja-
sno niebieska  siatka
przedstawia dane eks-
perymentalne napiecia
powierzchniowego dla na-
nocieczy MgO-EG, z kolei
szara siatka dla czystego
glikolu etylenowego.

napiecia powierzchniowego badanych nanocieczy MgO-EG dla temperatury 298,15 K

w funkeji udziatu masowego nanoczastek wraz z wartoscig usredniona. Wszystkie ba-

dane udzialy masowe zachowuja si¢ w taki sam sposob niezaleznie od temperatury

badanej nanocieczy MgO-EG. Wartosci napiecia powierzchniowego nanocieczy MgO-

EG zostaly udokumentowane i opublikowane w ref. [274].
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Rysunek 4.35: Poréw-
nanie wartoS$ci napie-
cia powierzchniowego
dla badanych nanocie-
czy MgO-EG. Tlenek
magnezu w glikolu etyle-
nowym w funkcji udzialu
masowego  nanoczastek
w temperaturze 298,15 K.
Linia ciggla przedstawia
u$redniong warto$¢ na-
piecia powierzchniowego
dla badanych nanocieczy
MgO-EG, z kolei przery-
wana linia przedstawia
warto§¢  napiecia  po-
wierzchniowego czystego
glikolu etylenowego.

4.3.6. Tlenek cynku w glikolu etylenowym — ZnO-EG

Zmierzone wartosci napiecia powierzchniowego nanocieczy tlenku cynku w gli-

kolu etylenowym w dwoch rozmiarach nanoczastek 14 nm i 25 nm przedstawiono na

rysunku 4.36 oraz 4.37. Badany wplyw rozmiaru nanoczastek tlenku cynku na war-

tosci napigcia powierzchniowego czystej cieczy bazowej wykazaly, ze mniejszy rozmiar
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nanoczastek pokazuje wiekszy wzrost warto$ci napiecia powierzchniowego. Roéwniez
w przypadku obu tych nanocieczy udzial masowy nanoczastek w glikolu etylenowym

zdaje si¢ nie wplywaé¢ na wzrost wartosci napigcia powierzchniowego.

Rysunek 4.36: Za-
leznosé napiecia
powierzchniowego,

Tnfs od udzialu ma-
sowego nanoczastek,

vms dla nanocieczy
ZnO14-EG w zakre-

sie temperatur, T,
283,15-318,15 K. Nie- 49,0
bieska siatka przedstawia -
dane  eksperymentalne 2 g;
napiecia  powierzchnio- 1465
wego dla  nanocieczy 0,05
Z/n014-EG, z kolei szara 0.04 0,03
siatka  dla  czystego O 0.02
glikolu etylenowego.

50,0
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[mN Ill-ll
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288,15
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30815 T [K]
15
0,01 318,15

W przypadku nanocieczy ZnO14-EG srednia wartos¢ napigcia powierzchniowego
w temperaturze 298,15 K wynosi 48,685 mN m_l, przektada sie to na najwiekszy wzrost
wartosci napiecia powierzchniowego w stosunku do czystego ptynu bazowego wsrod ba-
danych materiatow, i wynosi 0,648 mN m™". Zastosowanie wiekszych nanoczastek w na-
nocieczy ZnO25-EG spowodowalo, ze w temperaturze 298,15 K, sredni wzrost wartosci
napiecia powierzchniowego o 0,434 mN m_l7 a srednia wartos¢ napigcia powierzch-
niowego wyniosta 48,471 mN m™". Na podstawie tych wynikéw mozna stwierdzié, ze
w przypadku tlenku cynku w nanocieczach z glikolem etylenowym, mniejszy rozmiar

nanoczastek powoduje znacznie wigkszy wzrost napiecia powierzchniowego nanocieczy.

Rysunek 4.37: Zalez-

no$¢  napiecia  po-
wierzchniowego,  v,y,

od udziatu maso-

wego nanoczastek,

©ms dla nanocieczy
Zn0O25-EG w zakre- 50,0
sie temperatur, T, Tjgg
283,15-318,15 K. Gra- 485
natowa siatka przedstawia E ﬁ?
dane eksperymentalne e
napiecia powierzchnio-

wego dla  nanocieczy
Zn025-EG, z kolei szara O |- 0,02
siatka dla czystego glikolu
etylenowego.

[mN m

0,05
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Wszystkie otrzymane wartosci eksperymentalne dla nanocieczy ZnO14-EG oraz
Zn025-EG zostaly zamieszczone w tabelach A8 i A9. Rysunek 4.38 przedstawia warto-
sci napiecia powierzchniowego badanych nanocieczy ZnO-EG dla temperatury 298,15 K
w funkcji udziatu masowego nanoczastek wraz z warto$ciami usrednionymi. Nanocie-
cze ZnO-EG zostaly poddane analizie, a otrzymane wartosci napiecia powierzchniowego
zostaly przedstawione w publikacji [274].

Rysunek 4.38: Poréwna-
nie wartosci napiecia

powierzchniowego dla
badanych nanocieczy

195 ZnO-EG. /n014-EG

’ = 5285‘;:58 (niebieski),  Zn025-EG

49,0 EG (granatowy) w  funkcji
_ —— 4 ZnO14EG udzialu masowego nano-
TE 185 — 74 Zn025-EG  czastek w temperaturze
z 298,15 K. Linie przedsta-
é 48,0 wiajg usrednione wartosci
< napiecia powierzch-
475 niowego dla badanych
nanocieczy, z kolei prze-

47,0 rywana linia przedstawia
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 wartoéé napiecia po-

om ] wierzchniowego czystego

glikolu etylenowego.

4.3.7. Platki grafenowe w glikolu etylenowym — GF-EG

Pomiary przygotowanych probek przeprowadzono w przedziale temperatur od
273,15 K do 318,15 K. Dane uzyskane w ramach badan eksperymentalnych wartosci
napiecia powierzchniowego dla nanocieczy ptatkéw grafenowych w glikolu etylenowym
zaprezentowano w tabeli A10. Wyniki te wskazuja na tendencje do zmniejszania sie
wartosci napiecia powierzchniowego cieczy bazowej pod wptywem dodanych nanocza-
stek. Jednocze$nie warto$c spadku jest zblizona dla wszystkich badanych udzialéw ma-
sowych nanoczastek. Na rysunku 4.39 zaprezentowano zgromadzone wyniki pomiaréw
wraz z napigciem powierzchniowym czystej cieczy bazowej. Rysunek 4.40 przedsta-
wia wartosci napiecia powierzchniowego badanych nanocieczy GF-EG dla temperatury
298,15 K w funkcji udzialu masowego nanoczastek wraz z wartosciami usrednionymi.
Pomiary wykazalty, ze niezaleznie od zastosowanego udzialu masowego nanoczastek i
temperatury, nanociecz weglanu wapnia w glikolu etylenowym zachowuje sie w sposob
zblizony. Dane eksperymentalne napiecia powierzchniowego nanocieczy GF-EG zostaty

opublikowane w ref. [257].

91



Julian Traciak

Rysunek 4.39: Zalezno$é

napiecia powierzch-
niowego, Tnfs od
udziatu masowego
nanoczastek, Oms

dla nanocieczy GF-EG
w zakresie temperatur,
T, 283,15-318,15 K.
Jasno niebieska siatka
przedstawia dane eks-
perymentalne napiecia
powierzchniowego dla na-
nocieczy GF-EG, z kolei
szara siatka dla czystego
glikolu etylenowego.

Rysunek 4.40: Poréw-
nanie wartosci napie-
cia powierzchniowego
dla badanych nano-
cieczy GF-EG. Tlenek
magnezu w glikolu etyle-
nowym w funkcji udziatu
masowego  nanoczastek
w temperaturze 298,15 K.
Linia ciggla przedstawia
usredniong warto$¢ na-
piecia powierzchniowego
dla badanych nanocieczy
GF-EG, z kolei przery-
wana linia przedstawia
wartos¢ napiecia  po-
wierzchniowego czystego
glikolu etylenowego.
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4.3.8. Weglan wapnia w glikolu etylenowym — CaCO;-EG

Pomiary przygotowanych probek przeprowadzono w przedziale temperatur od

273,15 K do 318,15 K. Dane uzyskane w ramach badan eksperymentalnych wartosci

napiecia powierzchniowego dla weglanu wapnia w glikolu etylenowym zaprezentowano

w tabeli A11. Wyniki te wskazuja na tendencje do zwiekszania sie wartosci napiecia

powierzchniowego cieczy bazowej pod wpltywem dodanych nanoczastek. Jednoczesnie

warto$¢ wzrostu jest zblizona dla wszystkich badanych udziatow masowych nanocza-

stek. Na rysunku 4.41 zaprezentowano zgromadzone wyniki pomiaréw wraz z napie-

ciem powierzchniowym czystej cieczy bazowej. Rysunek 4.42 przedstawia wartosci na-

piecia powierzchniowego badanych nanocieczy CaCO3-EG dla temperatury 298,15 K

w funkcji udzialu masowego nanoczastek wraz z wartosciami usrednionymi. Wszystkie
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Rysunek 4.41: Zalezno$¢

napiecia powierzch-
niowego, Tnfs od
udziatu masowego

nanoczastek, ¢,,, dla
nanocieczy CaCO3-EG
w zakresie temperatur,
T, 283,15-318,15 K.
Jasno niebieska siatka
przedstawia dane eks-
perymentalne napiecia
powierzchniowego dla
nanocieczy  CaCO3-EG,
om 0,02 >80 z kolei szara siatka dla
v czystego glikolu etyleno-
wego.

badane udziaty masowe nanoczastek wykazuja podobne zachowanie dla nanocieczy we-
glanu wapnia w glikolu etylenowym niezaleznie od temperatury. Przedstawione wyniki
eksperymentalne dotyczace napiecia powierzchniowego nanocieczy CaCO3-EG, zostaty

uprzednio opublikowane w artykule [268].

Rysunek 4.42: Po-
réwnanie wartosci
napiecia  powierzch-
niowego dla badanych
nanocieczy CaCOs3-
EG. Tlenek magnezu
49,5 w glikolu etylenowym
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4.3.9. Podsumowanie rezultatéw badan nad napieciem powierzch-

niowym nanocieczy

Na podstawie uzyskanych wynikéw ustalono, ze dodatek nanoczastek do cieczy
bazowej powoduje zmiane wartosci napiecia powierzchniowego. Zmiana ta byta zalezna
od rodzaju nanoczastek. Zauwazono réwniez, ze zmiana wartosci napiecia powierzchnio-
wego nie zalezy od udziatu masowego nanoczastek w badanym zakresie. Te obserwacje
moga mie¢ znaczace implikacje dla przemystowych zastosowan nanocieczy, w dziedzi-
nach takich jak farmacja i systemy wymiany ciepta, gdzie kontrola wtasciwosci mie-
dzyfazowych jest kluczowa. W kolejnych sekcjach zbadano wptyw udziatu masowego
nanoczastek ponizej 0,01 na wartosci napigcia powierzchniowego nanocieczy, oraz za-

proponowano wyjasnienie przyczyny takiego zachowania.

4.4. Wplyw udzialu masowego nanoczastek na napiecie powierzch-

niowe

Analizujac wyniki eksperymentalne zbadanych nanocieczy TiO,-EG, SiO,-EG,
710,-EG, In,O3-EG, MgO-EG, ZnO14-EG, GF-EG oraz CaCO3;-EG mozna zauwa-
zy¢ zmiang¢ wartosci napiecia powierzchniowego w stosunku do czystej cieczy bazowej.
Zmiana ta jest specyficzna dla uzytych nanoczastek i stata dla udzialu masowego w za-

kresie 0,01-0,05 w danej temperaturze.

Majac na uwadze zaobserwowane zjawisko zatozono, ze zwiekszanie udziatu ma-
sowego nanoczastek w cieczy bazowej bedzie zwigkszato badz zmniejszato napiecie po-
wierzchniowe tylko do pewnej wartosci charakterystycznej dla danego materiatu. Do-
danie nanoczgstek do cieczy powoduje, ze cze$¢ z nich rozprzestrzenia sie w objetosci
cieczy, natomiast inne czastki lokalizujg si¢ na granicy faz ciecz-gaz. To zréznicowane
rozmieszczenie nanoczastek jest kluczowe dla zrozumienia, w jaki sposob wptywaja
na napiecie powierzchniowe cieczy. Doprowadza to do wniosku, ze na okreslonej po-
wierzchni moze znajdowac¢ dana liczba nanoczastek, ktore beda braty udziat w zmianie
warto$ci napiecia powierzchniowego cieczy bazowe;j.

Analiza zebranych danych do$wiadczalnych wskazuje na to, ze ksztalt zastoso-
wanych nanoczastek w nanocieczy wplywa na zmiane wartosci napiecia powierzchnio-
wego [280,288,289]. Nanoczastki o ksztalcie kulistym lub kubicznym powoduja wzrost
napiecia powierzchniowego ptynu bazowego, natomiast nanoczastki o ksztalcie ptatkow
lub rurek spowoduja jego spadek. Te nanoczastki, przebijajac powierzchnie miedzyfa-
zowa, moga przyczynia¢ sie do obnizenia wartosci napiecia powierzchniowego. Uprosz-
czony schemat tego zjawiska przedstawiono na rys. 4.43. W kolejnych podsekcjach

przedstawiono eksperymentalng weryfikacje wptywu udzialu masowego nanoczastek
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na napiecie powierzchniowe cieczy bazowej, oraz zaproponowano empiryczny model
napiecia powierzchniowego, ktérego celem jest wyjasnienie mechanizmoéw ksztattuja-
cych napiecie powierzchniowe nanocieczy. Ogoélnie rzecz biorgc, badania te zapewniaja
wglad w mechanizmy ksztaltowania napiecia powierzchniowego i moga stanowi¢ wktad

do gtebszego zrozumienia tej whasciwosci cieczy.

4.4.1. Weryfikacja eksperymentalna zalozonych mechanizmoéow
ksztaltujgcych napiecie powierzchniowe nanocieczy

W celu weryfikacji hipotezy, ze zwigkszenie udzialu masowego nanoczastek w cie-
czy bazowej prowadzi do wzrostu wartosci napiecia powierzchniowego nanocieczy tylko
do pewnej granicy, przeprowadzono eksperymenty z wykorzystaniem probek o roz-
nych udziatach masowych. Do badan wyselekcjonowano nanoczastki dwutlenku tytanu,
tlenku indu, tlenku cynku oraz wieloScienne nanorurki weglowe. Wybdr dwutlenku ty-
tanu do badan byt uzasadniony specyficznym rozmiarem jego nanoczastek, co umozli-
wiato szczegdtowa analize wplywu ich wielkosci na wtasciwosci napiecia powierzchnio-

wego nanocieczy. Uzycie tlenku cynku do badan bylo podyktowane jego stosunkowo
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malym rozmiarem nanoczastek oraz obserwacja, ze sposrod badanych materiatow, do-
datek ZnO do cieczy bazowej wykazuje najwyzszy wzrost napiecia powierzchniowego.
Dobor tlenku indu uzasadniony jest unikalnym ksztaltem nanoczastek, zblizonym do
prostopadtoscianow. Taki specyficzny ksztalt pozwalal na zbadanie, jak geometria na-
noczastek wplywa na wtasciwosci napiecia powierzchniowego nanocieczy. 7 tego sa-
mego powodu wybrano wielo$cienne nanorurki weglowe. Wybor tych nanoczastek miat
umozliwi¢ doktadniejszg analize ich wplywu na napiecie powierzchniowe nanocieczy.
Dodatkowo dane eksperymentalne napigcia powierzchniowego nanocieczy wytworzo-
nych za pomocg tych nanoczastek w glikolu etylenowym nie byty wczesniej dostepne

w literaturze.

Dla badanych nanoczastek tlenkéw metali w glikolu etylenowym przygotowano
nanociecze o udziale masowym od 0,0001 do 0,01, i zmierzono ich wartosci napiecia po-
wierzchniowego w temperaturze 298,15 K. W przedziale udzialu masowego nanoczastek
od 0,0001 do 0,003 przygotowano trzydziesci probek z krokiem 0,0001, a w przedziale
udziatu masowego od 0,003 do 0,01 przygotowano siedem z krokiem 0,001. W przy-
padku nanocieczy zawierajacych wielo$cienne nanorurki weglowe w glikolu etyleno-
wym przygotowano probki w zakresie udziatu masowego nanoczastek od 0,000001 do
0,0005 i podobnie jak w przypadku nanoczastek tlenkow metali, zmierzono ich napigcie
powierzchniowe w temperaturze 298,15 K. Prébki nanocieczy MWCNT-EG przygoto-
wano z krokiem udziatu masowego 0,000001 w zakresie od 0,000001 do 0,000005. Dla
zakresu udziatu masowego nanoczastek od 0,00001 do 0,00005 wytworzono pie¢ probek
ze skokiem 0,00001, z kolei dla zakresu 0,0001-0,0005 wytworzono rowniez pie¢ probek
lecz z przyrostem wynoszacym 0,0001. Probki GF-EG przygotowano z krokiem udziatu
masowego 0,000001 w zakresie od 0,000001 do 0,00001. Nastepnie dla zakresu 0,00001—
0,00005, zostato przygotowanych 5 probek z krokiem 0,00001. Dla zakresu 0,0001—
0,0005 rowniez przygotowano 5 probek z krokiem 0,0001. Nanociecze BN-EG zostaty
przygotwane w zakresie 0,0001-0,003 z krokiem 0,0001. Z kolei nanociecze CaCO3-EG
zostaly przygotowane z udzialem masowym nanoczastek od 0,001 do 0,03 i podobnie
jak inne badane materialy zostaly zmierzone w temperaturze 298,15 K. W zakresie
udzialu masowego nanoczastek od 0,001 do 0,005 wytworzono pig¢ probek ze skokiem
0,001, a w zakresie 0,01-0,03 wytworzono trzy probki ze skokiem 0,01. Uzyskane wyniki
wartosci napiecia powierzchniowego wszystkich badanych nanocieczy z nanoczastkami
tlenkéw, przedstawiono w tabeli 4.2, a dla nanocieczcy MWCNT-EG, GF-EG i BN-EG
odpowiednio w tabeli 4.3, 4.4 i 4.5. Otrzymane dane eksperymentalne przedstawiono
roOwniez na rys. 4.44. Na podstawie danych zamieszonych w tabeli 4.2 mozna zauwa-
zy¢, ze dla nanocieczy opartych o nanoczastki tlenkéw metali w glikolu etylenowym
warto$ci napiecia powierzchniowego stabilizowaly sie powyzej udziatu masowego nano-
czastek wynoszacego 0,0015. Z kolei dla nanocieczy MWCNT-EG, GF-EG i BN-EG,

warto$¢ napiecia powierzchniowego malata wraz ze wzrostem udzialu masowego na-
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noczastek. W przypadku nanorurek, ptatkow grafenu oraz azotku boru, nanociecze
osiggalty stabilizacje przy wartosci udziatu masowego nanoczastek rownej odpowiednio
0,00005, 0,000005 oraz 0,001, co mozna zaobserwowa¢ na rys. 4.44d). Uzyskane dane
eksperymentalne potwierdzaja zmiane wartosci napiecia powierzchniowego czystej cie-
czy bazowej wraz z dodatkiem nanoczastek. Wyniki pokazuja, ze w przypadku nano-
cieczy tlenkéw metali, wzrost udziatu masowego nanoczastek ponizej 0,0015, powoduje
przyrost wartosci napiecia powierzchniowego. Mozna zauwazy¢, ze wzrost wartosci na-
piecia powierzchniowego w tym zakresie udziatu masowego jest minimalny i zblizony

do okreslonej wzglednej niepewnosci pomiarowej. Niemniej jednak, analiza wykresow

Tabela 4.2: WartoSci eksperymentalne napiecia powierzchniowego, v, nanocieczy
TiO2-EG, InyO3-EG oraz ZnO14-EG, przy ci$nieniu p=0,10 MPa w temperaturze od
T=298,15 K dla réznych wartosci udzialu masowego nanoczastek, @,,.

Ti0, EG n,05 EG 7n0O14 EG
Pm / — nf / mN m_l Inf / mN m_l Inf / mN m_l
0,0000 48,037 48,037 48,037
0,0001 48,050 48,046 48,122
0,0002 48,090 48,011 48,244
0,0003 48,150 48,044 48,334
0,0004 48,140 48,114 48,401
0,0005 48,271 48,268 48,488
0,0006 48,302 48,248 48,455
0,0007 48,228 48,322 48,595
0,0008 48,312 48,342 48,549
0,0009 48,332 48,323 48,649
0,0010 48,409 48,441 48,750
0,0011 48,372 48,533 48,704
0,0012 48,398 48,485 48,523
0,0013 48,304 48,443 48,733
0,0014 48,398 48,460 48,642
0,0015 48,358 48,434 48,516
0,0016 48,314 48 465 48,566
0,0017 48,392 48,459 48,721
0,0018 48,373 48,499 48,686
0,0019 48,420 48,532 48,581
0,0020 48,356 48,511 48,795
0,0021 48,339 48,456 48,489
0,0022 48,427 48,534 48,657
0,0023 48,295 48,528 48,711
0,0024 48,333 48,484 48,802
0,0025 48,425 48,436 48,658
0,0026 48,431 48,472 48,741
0,0027 48,388 48,514 48,766
0,0028 48,321 48,467 48,719
0,0029 48,431 48,472 48,688
0,0030 48,386 48,506 48,618
0,000 48,338 48,453 48,612
0,0050 48,426 48,534 48,721
0,0060 48,524 48,482 48,578
0,0070 48,471 48,543 48,799
0,0080 48,355 48,424 48,765
0,000 48,414 48,447 48,688
0,0100 48,409 48,520 48,795

Wyznaczona niepewnos$é wzgledna wynosi: u,(,,)=0,01, u,(v)=0,01, u(p)=0,1 MPa i u(T)=0,10 K.
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Tabela 4.3: Wartosci eksperymentalne napiecia powierzchniowego, v, nanocieczy
MWCNT-EG, przy ci$nieniu p=0,10 MPa w temperaturze od T=298,15 K dla réznych
wartosci udzialu masowego nanoczastek, ,,.

Pm / — Inf / mN m '
0,000000 48,037
0,000001 47,924
0,000002 47,798
0,000003 47,759
0,000004 47,683
0,000005 47,771
0,000010 47,704
0,000020 47,638
0,000030 47,690
0,000040 47,631
0,000050 47,662
0,000100 47,635
0,000200 47,576
0,000300 47,612
0,000400 47,623
0,000500 47,599

Wyznaczona niepewnoéé wzgledna wynosi: u, (¢,,)=0,01, u,(7)=0,01, u(p)=0,1 MPa i u(7T)=0,10 K.

Tabela 4.4: WartoSci eksperymentalne napiecia powierzchniowego, v, nanocieczy
GF-EG, przy cis$nieniu p=0,10 MPa w temperaturze od T'=298,15 K dla réznych wartosci
udzialu masowego nanoczastek, ¢,,.

Om | — Yo / mN m :
0,000000 48,037
0,000001 47,967
0,000002 47,929
0,000003  47.905
0,000004 47,902
0,000005 47,890
0.000006 47,904
0,000007 47,891
0,000008 47917
0,000009  47.900
0,000010 47,906
0.000020  47.898
0,000030 47,907
0,000040 47,895
0,000050 47,868
0,000100  47.897
0,000200 47,918
0,000300  47.910
0.000400 47,903
0,000500 47,904

Wyznaczona niepewnoéé wzgledna wynosi: u, (¢,,)=0,01, u,(7)=0,01, u(p)=0,1 MPa i u(T)=0,10 K.

wskazuje na istnienie trendu wzrostu wartosci napiecia powierzchniowego. Warto za-
uwazy¢, iz niepewnos¢ wskazuje na mozliwos¢ rozbieznosci miedzy wartoscia podang
a rzeczywista, przy zalozeniu, ze ta pierwsza jest najbardziej prawdopodobna. Dodat-

kowo, niektére z obserwowanych zmian wartosci napiecia powierzchniowego sa wicksze
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Tabela 4.5: Wartosci eksperymentalne napiecia powierzchniowego, v, nanocieczy
BN-EG, przy cisnieniu p=0,10 MPa w temperaturze od T=298,15 K dla réznych wartosci
udzialu masowego nanoczastek, ,,.

Pm / — Tnf / mN m '
0,0000 48.037
0,0001 48,006
0,0002 47,904
0,0003 47 855
0,0004 47,784
0,0005 47,739
0,0006 47,760
0,0008 47,687
0,0010 47,709
0,0012 47,657
0,0013 47,653
0,0014 47,760
0,0015 47,721
0,0016 47,684
0,0017 47,660
0,0018 47,714
0,0019 47,721
0,0020 47,710
0,0021 47,726
0,0022 47,780
0,0023 47,773
0,0024 47,671
0,0025 AT 675
0,0026 47,734
0,0027 47,711
0,0028 47,625
0,0029 47,720
0,0030 47,763

Wyznaczona niepewnoéé wzgledna wynosi: u, (¢,,)=0,01, u,(v)=0,01, u(p)=0,1 MPa i u(T)=0,10 K.

niz zakres niepewnosci co upewnia w poprawnosci uzyskanych wynikdow.

Analiza warto$ci napiecia powierzchniowego nanocieczy In,O3-EG, pozwolita na
zdefiniowanie trzech gtownych obszaréow charakteryzujacych wptyw udzialu masowego
nanoczastek na napiecie powierzchniowe nanocieczy: obszar deficytu, obszar zmiany

oraz obszar nasycenia. Graficzna prezentacje ich wystepowania ukazano na rys. 4.45.

Obszar deficytu — zostal tak nazwany z powodu niewystarczajacego udziatu ma-
sowego nanoczastek do zmiany wartosci napiecia powierzchniowego nanocieczy. Badane
nanociecze In,O3-EG dla udziatu masowego bliskiego 0, nie wykazywaly zmiany war-
tosci napiecia powierzchniowego glikolu etylenowego. Obszar ten nie zawsze wystepuje,
na co wskazuja otrzymane wyniki. Wyjasnieniem tego stanu rzeczy jest to, ze nano-
czastek w objetosci pltynu jest na tyle mato, ze nie docierajg one do powierzchni ptynu
bazowego, a wigc nie biorg udziatu w ksztaltowaniu wartosci napigcia powierzchniowego

lub ich ilo$¢ na powierzchni miedzyfazowej jest tak mata, ze na nig nie wptywa.

Obszar zmiany — zwiazany jest ze wzrostem udzialu masowego nanoczastek

w cieczy bazowej, ktory wplywa na zmian¢ wartosci napiecia powierzchniowego na-
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Rysunek 4.44: Zalezno$¢ napiecia powierzchniowego, v, od udzialu masowego na-
noczastek, ¢,,, w temperaturze 298,15 K a) TiO9-EG, b) InyO3-EG, ¢) ZnO14-EG, d)
MWCNT-EG, e) GF-EG, f) BN-EG.

nocieczy. W tym obszarze wzrost liczby nanoczastek w cieczy bazowej prowadzi do
zauwazalnego wplywu na wartos¢ napiecia powierzchniowego. Rosngca liczba nano-
czastek znajdujacych sie przy powierzchni cieczy, aktywnie wplywa na jej wtasciwosci
miedzyfazowe.

Obszar nasycenia — nazwany zostal tak poniewaz wzrost udziatu masowego nano-
czastek w nanocieczy nie powoduje dalszej zmiany wartos$ci napiecia powierzchniowego,
ktore stabilizuja sie wokot okreslonej, charakterystycznej dla danego materiatu wielko-
sci. Przyczyne takiego zachowania mozna wyttumaczy¢ faktem, ze na powierzchni mie-
dzyfazowej jest miejsce dla skonczonej liczby nanoczastek, ktore maja realny wptyw na
napiecie powierzchniowe nanocieczy. Dalsze zwickszanie udziatu nanoczastek w objeto-
sci nie doprowadzi do wzrostu wartosci napiecia powierzchniowego, poniewaz wszystkie
mozliwe miejsca na powierzchni, w ktérych nanoczastki mogtyby sie znalezé sa juz za-

jete.
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Rysunek 4.45: Uproszczony schemat wyja$nienia mechanizmu wzrostu napiecia po-
wierzchniowego w nanocieczach. Wykres przedstawia wyniki badan eksperymentalnych
napiecia powierzchniowego nanocieczy InyO3-EG z zaznaczonymi obszarami deficytu, wzro-
stu i nasycenia wraz z prezentacja 3D hipotetycznej powierzchni nanocieczy. Opracowano na
podstawie ref. [290].

Zebrane dane eksperymentalne potwierdzajg wpltyw udzialtu masowego nanocza-
stek na napiecie powierzchniowe nanocieczy. Uzupelnienie pomiaréw o niskie udziaty
masowe nanoczastek pozwolity zidentyfikowaé trzy charakterystyczne obszary wplywu
udzialu masowego na napiecie powierzchniowe. Analiza zaprezentowanych wynikéw
pozwala na zaproponowanie modelu empirycznego opisujacego zmiane napiecia po-
wierzchniowego dla nanocieczy pod wplywem wzrostu zawartosci nanoczastek w cie-
czy bazowej. Zaproponowany model omoéwiono w sekcji 4.4.2; a jego dopasowanie do
otrzymanych danych eksperymentalnych zostata poréwnana z innymi modelami teore-

tycznymi i empirycznymi, ktore sa dostepne w literaturze.

4.4.2. Empiryczny model napiecia powierzchniowego nanocieczy

W ramach niniejszej pracy doktorskiej opracowano model empiryczny napiecia
powierzchniowego nanocieczy, ktory moze postuzy¢ w analizie interakcji miedzyfazo-
wych tych ukladéw. Model ten zostal stworzony w wyniku obserwacji wynikow do-
swiadczalnych, ktore wskazywaty na ograniczenia dotychczasowych podejsé w odwzo-
rowywaniu zaleznosci miedzy udzialem masowym nanoczastek a wartoscig napiecia

powierzchniowego. Zidentyfikowana potrzeba glebszego zrozumienia tego zjawiska za-
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inspirowata do rozwiniecia nowego narzedzia matematycznego, zdolnego do precyzyj-
niejszego opisu zachowania nanocieczy. Zaproponowany model empiryczny przedstawia

si¢ rOwnaniem:

1
Vnp = W + A (1 P ) , (4.4)
e B +1

gdzie v, s reprezentuje warto$¢ napiecia powierzchniowego cieczy bazowej, co jest punk-
tem odniesienia dla kazdej nanocieczy, ¢,, jest udziatem masowym nanoczastek, a A, B
i C' to zmienne parametry. Model ten zostatl opracowany na podstawie analizy danych
eksperymentalnych, co pozwolito na uwzglednienie wptywu udziatu masowego nano-
czastek. Wprowadzone w modelu parametry A, B, i C' maja znaczenie dla odzwier-
ciedlenia ztozonych mechanizmoéow rzadzacych napieciem powierzchniowym i okreslaja

sens fizyczny:

e Parametr A — odzwierciedla maksymalng zmiane napiecia powierzchniowego
wprowadzany przez nanoczastki. W zaleznosci od jego wartosci, dodanie nano-

czastek moze zwiekszy¢ lub zmniejszy¢ napiecie powierzchniowe.

e Parametr B — determinuje szybkos¢ zmian napiecia powierzchniowego w funkcji
udzialu masowego nanoczastek. Jest odzwierciedleniem dynamiki zmian wartosci

napiecia powierzchniowego przy rosngcym udziale masowym nanoczastek.

e Parametr C' — reprezentujacy przesuniecie funkeji wzdtuz osi udziatu masowego,
ma znaczenie dla wyznaczenia, przy jakich udziatach masowych nanoczastek za-

czynaja one efektywnie wplywaé na napiecie powierzchniowe nanocieczy.

Powyzsze parametry powigzane sg ze stalymi materiatlowymi uzytych nanoczastek i cie-
czy bazowej. Poznanie tych parametrow moze pozwoli¢ na optymalizacje nanocieczy
pod katem konkretnych zastosowan, od przemystu chemicznego, przez biomedycyne,
az po nowoczesne technologie energetyczne.

Poruszone w sekcji 1.9 modele napiecia powierzchniowego dostepne w literaturze
zostaly poréwnane z modelem empirycznym (4.4) i przedstawione na rys. 4.46. Dopa-
sowania wszystkich modeli do danych eksperymentalnych badanych nanocieczy TiO,-
EG, In,O3-EG, ZnO14-EG, MWCNT-EG, GF-EG, BN-EG zostaly wykonane za po-
mocg programu OriginPro, a wspo6tczynniki otrzymane tg droga zostaly zamieszczone
w tabeli 4.6. Dotychczasowe modele czesto niewtasciwie opisywaty zjawisko nasyce-
nia powierzchni nanoczastkami, prowadzac do btednych prognoz zachowania napigcia
powierzchniowego przy wyzszych udziatach masowych nanoczastek. Zaproponowany
model empiryczny, w opozycji do nich, umozliwia doktadne odwzorowanie ekspery-
mentalnie obserwowanych zaleznosci, uwzgledniajac efekt nasycenia i zmiane napiecia
powierzchniowego w szerokim zakresie udziatu masowego nanoczastek.

Wyniki eksperymentéw potwierdzaja zaproponowany model i pokazuja jego sku-

tecznos¢ w przewidywaniu wartos$ci napiecia powierzchniowego. Zaproponowany model
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Rysunek 4.46: Poréwnanie modeli numerycznych z uzyskanymi eksperymental-
nymi wartoSciami napiecia powierzchniowego badanych nanocieczy. a) TiOs-EG,
b) InyO3-EG, ¢) ZnO14-EG, d) MWCNT-EG, e) GF-EG, f) BN-EG. Kétka przedstawiaja
dane eksperymentalne, linie to: czerwona — proponowany model 4.4, fioletowa — funkcja
Redlich Kisler 1.27, cyjan — funkcja Marsh 1.28, zielona przerywana — funkcja Chunxi 1.32,
niebieska — funkcja Santos 1.36, pomaranczowa — funkcja Chinnam 1.40.

empiryczny stanowi narzedzie, ktore odzwierciedla zebrane dane eksperymentalne doty-
czace analizowanych nanocieczy. Waznos¢ opracowanego modelu dla nauki i technologii
lezy w jego zdolnosci do antycypacji zachowan napiecia powierzchniowego nanocieczy,
co ma bezposredni wptyw na ich praktyczne zastosowania w inzynierii, medycynie, oraz
technologii materiatlowej. W nastepnej podsekcji przedstawiono réwnanie oparte na za-
proponowanym modelu, ktére umozliwia wyznaczenie udzialu masowego nanoczastek,

powyzej ktorego wartos¢ napigcia powierzchniowego nanocieczy bedzie stata.
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Tabela 4.6: Wspo6lczynniki uzyte do dopasowania poszczegélnych modeli do zmie-
rzonych wartosci napiecia powierzchniowego nanocieczy.

Model Nanociecz Wspolczynniki
(&3] Qo
TiO9-EG 72,35142 23,35142
In, O3-EG 175,18958  225,62374

Redlich-Kister (1.27) ZnO14-EG 84,79276 94,37827
MWCNT-EG -203,98331 -43,98329

GF-EG -25,68353 -53,05059
BN-EG -19,39727 -43,39726
Br1 Ba1
TiO,-EG 0,84279 -0,99924
In,O3-EG 1,10688 -0,99972
Marsh (1.28) Zn014-EG 1,44173 -0,99954
MWCNT-EG -0,95456 -0,99995
GF-EG -0,42015 -0,9999
BN-EG -0,7479 -0,99891
Ui; Ui
TiOo-EG 47,12067 -42,34116
In,O3-EG 129,73577  -197,62231
Chunxi (1.32) Zn014-EG 85,17745 -75,3206
MWCNT-EG -177,09521 117,55349
GF-EG -40,51886 41,81232
BN-EG -31,49816 4,81265
1 T2 T3
TiO,-EG -29,66087 61,60597 -0,99571
In, O3-EG -210,73477  425,51726  -0,999
Santos (1.36) Zn014-EG -45,97036 95,6121 -0,99588
MWCNT-EG 52,00376 -105,7224 -0,9989
GF-EG -0,12468 236,7825 7,43414
BN-EG -0,28918 10,93739 14,1056
Cq Co C3 Cy
TiO5-EG 1,78983 -5,78523 0,64953  -5,73972
In,O3-EG 4,05584 -2,55809 0,63244  -2,53422
Chinnam (1.40) Zn014-EG 3,92052 -10,62375 0,65693  -10,54577
MWCNT-EG -2,7348 -9,01564 0,65512  -8,94846
GF-EG -2,25021 -5,78773 0,64941  -5,7422
BN-EG -4,56949 -5,78822 0,64938  -5,74268

4.4.3. Nasycenie powierzchni nanoczastkami

Jak pokazaly wcze$niejsze wyniki pomiaréw wartos$ci napiecia powierzchniowego
badanych prébek, istnieje wartos¢ udziatu masowego dla ktérego wystepuje wysycenie
powierzchni nanocieczy nanoczastkami. Wyznaczenie tej wartosci, nazwanej granicg
nasycenia, pozwoli na lepsze scharakteryzowanie nanocieczy i opracowanie tabel mate-
riatowych. Do wyznaczenia wartosci granicy nasycenia nalezy znalezé wartos¢ asymp-
toty poziomej napiecia powierzchniowego. Dla proponowanego modelu (4.4) asymptote

mozna obliczy¢ jako:

liI_I)loo |:’ybf+A(1— W_—C))] = '7bf+A = Ynaz- (45)
#m e B +1
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Dla zatozen czysto teoretycznych, granica funkcji zostata obliczona dla ¢,, — ©0, mimo,
ze udzial masowy nanoczastek zmienia sie od 0 do 1. Warto$¢ wyniku uzyskana za po-
moca rownania (4.5) jest wartoscia asymptoty, do ktorej bedzie dazyt proponowany mo-
del. Poniewaz funkcja modelu nigdy nie przetnie sie z asymptota, co jest wymagane do
okreslenia nasycenia udziatu masowego nanoczgstek, warto$¢ asymptoty nalezy zmie-
ni¢ o wartos¢ tolerancji p. Zmieniona wielko$¢ asymptoty napigcia powierzchniowego
A~ jest dana wzorem:

Ay =+ A—pA, (4.6)

gdzie p jest wartoscia tolerancji (np. 1%). Przy takich zalozeniach mozliwe jest wy-
znaczenie punktu nasycenia powierzchni nanoczastkami. Poréwnujac réwnania (4.4)
i (4.6), otrzymuje sie wzor, ktory pozwala obliczyé granice nasycenia udziatu maso-
wego nanoczastek ¢, ;. W nanocieczach, po przekroczeniu ktérej wartos¢ napiecia

powierzchniowego nie wzrasta wraz ze wzrostem udziatu masowego:

1
Omsat = B1n (ﬁ - 1) + C. (4.7)
Wszystkie parametry uzyte do dopasowania zaproponowanego modelu do danych
do$wiadczalnych badanych probek zestawiono w tabeli 4.7.

Tabela 4.7: Wspétczynniki uzyte do dopasowania zaproponowanego modelu do
danych eksperymentalnych badanych prébek.

. Wspotczynniki

Nanociecz 4 [mNm_l] B C1
In,03-EG 0,44808 1,736-10°" 6,320-10""
TiOy-EG 0,356 1,51-107*  4,77-107*
ZnO14-EG 0,645 1,62-107*  3,911-107"
MWCNT-EG  -0,419 2,392-107° 1,395-107°
GF-EG 0,131 4,9-1007 1,58 -107°
BN-EG -0,326 1,01-107*  2,95-107"

Dla badanych nanocieczy wyznaczono warto$¢ nasycenia powierzchni miedzyfa-
zowej nanoczastkami za pomoca powyzszego wzoru (4.7) i zestawiono w tabeli 4.8.
Wartosci zawarte w tabeli 4.8 sa zaznaczone na rysunku 4.47 za pomoca pionowej zielo-
nej linii. Otrzymane dane eksperymentalne badanych nanocieczy zostaly wykorzystane
do poréwnania zaproponowanego modelu do juz istniejacych w literaturze modeli teo-
retycznych oraz eksperymentalnych. Dzieki zaproponowanemu réownaniu (4.7), mozna
okresli¢ maksymalny udzial masowy nanoczastek, powyzej ktorego wartos¢ napiecia
powierzchniowego nanocieczy bedzie stata. Natomiast ponizej tej wartosci mozna spo-
dziewac¢ sie zmian napiecia powierzchniowego wraz ze zmiang udzialu masowego nano-

czastek.
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Tabela 4.8: Wyznaczone wartosci udzialu masowego nanoczastek skutkujace nasy-
ceniem powierzchni badanych nanocieczy.

Nanociecz Pm.sat/ ]
TiO,A-EG 0,00117
In,O5-EG 0,00135

ZnO14-EG 0,00114
MWCNT-EG  0,0000088

GF-EG 0,00000383
BN-EG 0,000759
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Rysunek 4.47: Proponowany model wykreslony wraz z danymi eksperymentalnymi
réznych nanocieczy. a) TiOs-EG, b) InyO3-EG, ¢) ZnO14-EG, d) MWCNT-EG, e) GF-EG,
f) BN-EG. Czerwona linia przedstawia model (4.4), niebieska linia pokazuje maksymalna ocze-
kiwang zmiane napiecia powierzchniowego, jak to zostalo przedstawione w réwnaniu (4.5),
niebieska przerywana linia pokazuje zredukowana funkcje asymptoty (4.6), pionowa zielona
linia wskazuje przeciecie funkcji modelu ze zredukowana funkcja asymptoty (4.7).
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4.4.4. Podsumowanie wplywu udzialu masowego nanoczastek na

napiecie powierzchniowe nanocieczy

W niniejszej sekcji przedstawiono wyniki badan pigciu nanocieczy w zakresach
udzialu masowego nanoczastek bliskiemu 0. Stwierdzono, ze wartosci napiecia po-
wierzchniowego badanych nanocieczy wzrastaja w zakresach udzialu masowego od 0
do okoto 0,0013 w przypadku nanocieczy TiOyA-EG, InyO3-EG, ZnO14-EG. Dla nano-
cieczy MWCNT-EG wartos¢ napiecia powierzchniowego spadata w przedziale udziatu
masowego nanoczastek od 0 do okoto 0,000001, a dla GF-EG do okoto 0,0000005. Z ko-
lei nanociecze BN-EG wykazuja spadek wartosci napiecia powierzchniowego w zakresie
udzialu masowego 0-0,00075. Powyzej okreslonych warto$ci udzialu masowego nano-
czastek, napiecie powierzchniowe stabilizowato si¢ wokot charakterystycznej dla danego
materiatu wartosci, co zaobserwowano dla wszystkich szesciu badanych nanocieczy.

Aby lepiej zrozumieé¢ i przewidzie¢ napiecie powierzchniowe nanocieczy, na pod-
stawie uzyskanych danych eksperymentalnych opracowano model empiryczny. Pozwala
on opisa¢ zmiane wartosci napiecia powierzchniowego wraz ze wzrostem udzialu maso-
wego nanoczastek. Ponadto, na podstawie modelu wyprowadzono réwnanie pozwala-
jace okresli¢ udzial masowy nanoczastek, powyzej ktérego wartos¢ napiecia powierzch-
niowego bedzie stata. Zaprezentowany model, wedlug najlepszej wiedzy autora, jest
pierwszym, ktory skutecznie opisuje napiecie powierzchniowe nanocieczy, uwzglednia-
jac ich rézne rodzaje i zachowanie w roznych zakresach udzialu masowego nanoczastek.
Wedtug najlepszej wiedzy autora, dla innych wtasciwosci nanocieczy, takich jak lepkosc,
przewodnictwo cieplne czy przewodnictwo elektryczne, nie istnieje rownie spéjny model,
ktory mogtby opisaé szeroki zakres materiatow. Zaproponowany model przetestowano
rowniez dla materialéw niemetalicznych nanocieczy weglanu wapnia w glikolu etyleno-
wym. Rysunek 4.48 przedstawia dopasowanie modelu do uzyskanych danych. Z kolei

wyniki eksperymentalne oraz poréwnanie z modelem zostato opisane w ref. [268].

Wyniki te maja implikacje dla zastosowania nanocieczy w réznych obszarach
i dziedzinach. Mozliwo$¢ doktadnego przewidzenia napiecia powierzchniowego nano-
cieczy przy réoznych udziatach masowych nanoczastek mogtaby umozliwi¢ opracowanie
tablic materialowych do zastosowania w takich obszarach jak systemy wymiany ciepta
czy procesy przemystu chemicznego. Model empiryczny stanowi narzedzie do przewi-
dywania napiecia powierzchniowego nanocieczy i moga w przysztosci mie¢ praktyczne

zastosowanie.
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Rysunek 4.48: Propono-
wany model wykreSlony
wraz z danymi ekspery-
mentalnymi CaCO;-EG.
Czerwona linia przedstawia

model (4.4), niebieska li- 48,6 | | | | | |
nia pokazuje maksymalna 48,5 -
oczekiwana —zmiane napie- T 48,4 ® e o
cia powierzchniowego, jak ZE 48,3 CaCO43-EG o -
to  zostalo  przedstawione 2 482 model (4.4) .
w réwnaniu (4.5), niebieska ;E 48,1 maksymalna zmiana (4.5) ——— ]
przerywana linia pokazuje 480 F Avy (4.6) = = =+ -
zredukowana funkcje asymp- 47,9 l l l l l l
toty (4.6), pionowa zielona 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030
linia wskazuje przeciecie funk-

cji modelu ze zredukowana ®m [+

funkcja asymptoty (4.7).
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5. Podsumowanie

5.1. Zestawienie zrealizowanych badan

W ramach niniejszej pracy doktorskiej przeprowadzono badania, ktérych celem
byto zbadanie napigcia powierzchniowego wybranych nanocieczy. W pierwszej kolejno-
Sci scharakteryzowano materiaty wykorzystane w eksperymentach oraz przygotowano
nanociecze z wykorzystaniem glikolu etylenowego jako cieczy bazowej. Wykonano 245
probek nanocieczy. Probki zostaty przygotowane zgodnie z ustalonym procesem i prze-
znaczone do dalszych badan. Przeprowadzono pomiary gesto$ci nanocieczy. Wyniki
tych pomiaréw postuzyty jako dane wyjsciowe do dalszych analiz. Badania gestosci
przeprowadzono w zakresie temperatur od 283,15 K do 318,15 K oraz udziatach maso-
wych nanoczastek od 0,01 do 0,05. Kolejnym etapem bylo zbadanie wartosci napiecia
powierzchniowego wytworzonych nanocieczy. Wszystkie zaplanowane badania obejmo-
waly nanociecze, ktore wcezesniej nie byly badane pod katem ich warto$ci napiecia
powierzchniowego. W ramach przeprowadzonych badan analizie poddano nanociecze
dwutlenku tytanu w glikolu etylenowym, dwutlenku krzemu w glikolu etylenowym,
dwutlenku cyrkonu w glikolu etylenowym, tlenku indu w glikolu etylenowym, tlenku
magnezu w glikolu etylenowym, tlenku cynku w glikolu etylenowym, ptatkéw grafenu
w glikolu etylenowym, azotku boru w glikolu etylenowym oraz weglanu wapnia w gli-
kolu etylenowym. Zrealizowane badania dostarczaja nowych danych dotyczacych napie-
cia powierzchniowego nanocieczy. Otrzymane rezultaty moga stanowié¢ krok naprzod
w rozwoju wiedzy na temat napiecia powierzchniowego nanocieczy i otwieraja nowe

perspektywy badawcze dla dalszych badan w tej dziedzinie.

5.2. Osiggniete cele naukowe

Praca koncentrowata si¢ na trzech gtéwnych obszarach: budowie tensjometru la-
boratoryjnego, uzupetnieniu literatury poprzez dostarczenie nowych danych ekspery-
mentalnych oraz wyjasnieniu wptywu udzialu masowego nanoczastek na napigcie po-
wierzchniowe nanocieczy poprzez opracowanie odpowiedniego modelu. Omoéwienie tych

zagadnien znajduje sie w kolejnych podsekcjach.

5.2.1. Budowa tensjometru laboratoryjnego

Zaprojektowano i skonstruowano tensjometr laboratoryjny, charakteryzujacy sie
prosta konstrukcja i funkcjonalnoscia pozwalajaca na petlnag swobode i kontrole pro-

cesu pomiarowego. Dzigki zastosowaniu szeroko dostepnych materialéw i technologii
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jego wytworzenie jest stosunkowo niedrogie. Urzadzenie to zostato opracowane z mysla
o wyeliminowaniu ograniczen istniejacych rozwiazan komercyjnych, szczegdlnie w kon-
tekscie badan nad nanocieczami zawierajacymi wieloscienne nanorurki weglowe w gli-
kolu etylenowym, ktére nie mogty zostaé przeprowadzone na komercyjnym tensjome-
trze. Opracowanie wtasnego tensjometru znaczaco rozszerza mozliwosci badawcze, za-
pewniajac pelna kontrole nad procesem pomiarowym, co umozliwia przeprowadzanie
bardziej ztozonych i specjalistycznych eksperymentéw. W ten sposob badacze moga
doktadnie dostosowaé¢ parametry pomiarowe do unikalnych wlasciwosci badanych na-
nocieczy, co w przesztosci byto ograniczone przez uwarunkowania techniczne komer-
cyjnych urzadzen. Wyniki pomiarowe przeprowadzone z uzyciem zaprojektowanego
tensjometru zostaty opublikowane w artykule [280].

Stworzenie tego tensjometru ma wplyw na przyszty rozwoj badan napiecia po-
wierzchniowego nanocieczy, utatwiajac precyzyjne eksperymenty, ktore moga przyczy-
ni¢ sie do odkrycia nowych zastosowan w technologii, medycynie i inzynierii. Tym
samym, tensjometr stanowi narzedzie w poszerzaniu wiedzy na temat nanocieczy i ich
potencjalnych zastosowan, majac istotne implikacje dla przysztosci badan w tej dzie-

dzinie.

5.2.2. Uzupelnienie literatury

W celu uzupekienia literatury dotyczacej napiecia powierzchniowego nanocieczy
opartych o glikol etylenowy, przeprowadzono szereg badan eksperymentalnych maja-
cych na celu wyznaczenie wartosci gestosci oraz napiecia powierzchniowego réznych
nanocieczy. W ramach tych badan skoncentrowano sie na nanocieczach TiO,-EG, SiO,-
EG, InyO3-EG, ZrO,-EG, MgO-EG, ZnO-EG, GF-EG, CaCO3-EG, a ich wyniki badan
zostaly opublikowane w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym i znalez¢ je mozna
w ref. [257,268,274,280,281,286,287]. Z punktu widzenia inzynierii materialowej prze-
prowadzone badania stanowia charakterystyke wtasciwosci miedzyfazowych nanocieczy
o zroznicowanej strukturze i morfologii nanoczastek. Analizowane uktady obejmuja za-
rowno nanoczastki tlenkéw metali o strukturze zblizonej do sferycznej, jak i ptatkowej,
takie jak grafen, co pozwala na ocene wptywu budowy materiatu na wtasciwosci ma-
kroskopowe nanocieczy. Zebrane dane eksperymentalne moga by¢ traktowane jako baza
materiatlowa umozliwiajaca dobér odpowiedniego rodzaju nanoczastek w zaleznosci od
wymaganych parametréw uzytkowych. Tym samym stanowig one punkt wyjscia do pro-
jektowania nanocieczy o zadanych wtasciwosciach fizykochemicznych, w szczegdlnosci
w kontekscie zastosowan zwiazanych z transportem ciepta i masy.

Przedstawione dane dostarczaja nowych informacji dotyczacych wtasciwosci tych
nanocieczy i moga postuzy¢ jako podstawa dla dalszych badan nad ich zastosowaniami

w roznych obszarach nauki i technologii. Wyniki zebrane eksperymentalnie moga po-
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stuzy¢ na przyktad w intensywnie rozwijajacej sie w ostatnich latach gatezi jaka jest
wykorzystanie sztucznej inteligencji i sieci neuronowych. Narzedzia te wymagaja wia-
rygodnych danych eksperymentalnych. Zebrane w ramach rozprawy doktorskiej dane
mogg postuzy¢ do trenowania takich sieci neuronowych dajac wktad np. do powstania

nowych modeli.

5.2.3. Wyjasnienie mechanizmu i model empiryczny

W sekceji dotyczacej wptywu udzialu masowego nanoczastek na napiecie powierzch-
niowe nanocieczy przedstawiono wyniki badan sze$ciu réznych uktadéw w zakresie ni-
skiego udzialu masowego (0-0,01). Wykazano, ze zmiana udzialu masowego nanocza-
stek w nanocieczy prowadzi do zmian napiecia powierzchniowego, przy czym charakter
tych zmian zalezy od rodzaju zastosowanych nanoczastek.

Zaobserwowane zalezno$ci mozna podzieli¢ na dwa zasadnicze typy zachowan.
Dla nanocieczy, w ktorych zastosowano nanoczastki o sferycznej badz kubicznej struk-
turze tj. TiOo-EG, InyO3-EG oraz ZnO-EG napigcie powierzchniowe wzrastato wraz ze
wzrostem udziatu masowego w poczatkowym zakresie. Z kolei dla nanocieczy MWCNT-
EG, GF-EG oraz BN-EG, w ktorych nanoczastki miaty strukture rurek badz ptatkow,
obserwowano spadek wartosci napiecia powierzchniowego wraz ze wzrostem udziatu
masowego nanoczastek. Roznice te mozna wiaza¢ z odmienng morfologia nanoczastek.

W kazdym z analizowanych przypadkéw stwierdzono istnienie charakterystyczne;j
warto$ci udzialu masowego nanoczastek, powyzej ktorej wartos¢ napiecia powierzch-
niowego stabilizuje sie i nie ulega dalszym zmianom. Zjawisko to wskazuje na wystepo-
wanie nasycenia powierzchni miedzyfazowej nanoczastkami. W celu formalnego opisu
zaobserwowanych zaleznosci opracowano model empiryczny oparty na danych ekspe-
rymentalnych. Model ten nie tylko odtwarza trend zmian napiecia powierzchniowego
w funkcji udzialu masowego nanoczastek, lecz réwniez umozliwia wyznaczenie granicz-
nej wartosci udzialu masowego nanoczastek odpowiadajgcemu nasyceniu powierzchni.
Tym samym odwzorowuje on obserwowane zaleznosci fizyczne odpowiedzialne za ana-
lizowane zjawiska. Efekty tej pracy zostaly opublikowane w artykule [290].

Z punktu widzenia zastosowan inzynierskich model stanowi narzedzie umozliwia-
jace swiadome projektowanie sktadu oraz wtasciwosci nanocieczy. Napiecie powierzch-
niowe jako parametr determinujacy przebieg zjawisk transportu ciepta i masy, w szcze-
golnosci w uktadach dwufazowych, wpltywa na mechanizmy powstawania pecherzykow,
zwilzalnos¢ powierzchni oraz stabilnos¢ filmu cieczy. Z kolei wyznaczenie granicznego
udzialu masowego nanoczastek odpowiadajacemu nasyceniu powierzchni stanowi kry-
terium projektowe, umozliwiajace optymalizacje zaréwno parametrow pracy, jak i kosz-
tow eksploatacyjnych uktadéw. W konsekwencji opracowany model moze znalezé¢ za-

stosowanie w projektowaniu i analizie systemow wymiany ciepta, w tym wymiennikow
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ciepta, uktadéw chtodzenia oraz instalacji energetycznych, gdzie kontrola wtasciwosci

miedzyfazowych cieczy roboczych ma kluczowe znaczenie dla efektywnosci procesu.

5.3. Perspektywa przysztych badan

Wedtug zaproponowanego modelu napigcie powierzchniowe nie zmienia si¢ po-
wyzej pewnej wartosci udzialu masowego nanoczastek. Prowadzi to do potrzeby opra-
cowania tabeli materiatowych wartosci napiecia powierzchniowego wytwarzanych na-
nocieczy. Dlatego tez przyszte badania moga by¢ skoncentrowane na tym zagadnieniu.
Nalezy zbadac czy, i jak, wltasciwosci nanoczastek, fizyczne czy chemiczne, majg wpltyw
na napiecie powierzchniowe. State materialowe moga réwniez zaleze¢ od uzytej cieczy
bazowej co wymaga dalszych badan.

Kolejny kierunek badan moze by¢ zwigzany z okresleniem wplywu sedymenta-
¢ji nanoczastek na warto$ci napiecia powierzchniowego nanocieczy. Obecnie do oceny
stabilnosci stosuje sie rézne metody i techniki. Jedna z nich jest wyznaczanie war-
tosci potencjatu zeta. Informacje na temat tego czy nanociecz jest stabilna mozna
réwniez uzyskaé mierzac warto$é pH [291]. Sedymentacje nanocieczy mozna takze oce-
nia¢ metoda optyczna [292] lub tak jak w patencie nr P.404339, pt. ,Urzadzenie do
pomiaru sedymentacji w nanozawiesinach”, w ktorym sposéb pomiaru polega na obser-
wacji sekwencji zdje¢ w wyznaczonych odstepach czasu, obrazujacych zmiany w czasie
pionowego potozenia obszaréw o roéznej metnosci w probce nanocieczy umieszczonej
w przezroczystym pojemniku. Pomiar sedymentacji tym sposobem zalezy od wielu
czynnikow takich jak geometria probki, natezenie swiatta, przezroczystosé badanej na-
nocieczy, ktére to moga wptywac¢ na konicowy wynik. Dodatkowo metody te wigza sie
z wykorzystaniem kosztownej aparatury laboratoryjnej i nie daja wymiernej informacji
na przyktad o tempie sedymentacji oraz nie pozwalajg okresli¢ udzial masowy nano-
czastek w dowolnym obszarze w objetos$ci nanocieczy.

W zwiazku z tym zaprojektowano urzadzenie pomiarowe ktore pozwala mierzyé
gradient udzialu masowego nanoczastek w objetosci nanocieczy. Pomiar gradientu moz-
liwy jest przez opracowanie uktadu elektrod pomiarowych, ktore sa kluczowym ele-
mentem tego wynalazku. Z uwagi na to, ze jest to innowacyjna technika zgloszono
dwa wnioski patentowe do Urzedu Patentowego Rzeczypospolitej Polskiej, nr P.439667
i P.439665 autorstwa Julian Traciak, Gawel Zyta i Jacek Fal. Oba rozwigzania zostaty
pozytywnie ocenione przez Urzad i otrzymaly ochrone prawng w formie patentéw:
nr 246929 oraz nr 246808.

Urzadzenie sktada sie z miernika wielkosci elektrycznych, na przyktad pojemno-
sci, ktory jest potaczony z uktadem elektrod pomiarowych. Elektrody sg rozmieszczone
w sposOb umozliwiajacy okreslenie udziatu masowego w badanej probce. Dzieki tej

technice pomiaru, mozliwe jest uzyskanie ilosciowej jak i jakosciowej oceny procesu
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sedymentacji w zawiesinach i koloidach. Elektrody sg umieszczone w naczyniu pomia-
rowym zawierajacym probke zawiesiny lub koloidu, co umozliwia kontrolowanie warun-
kow eksperymentalnych takich jak temperatura, cisnienie, oSwietlenie oraz obecnos¢ ze-
wnetrznego pola magnetycznego lub elektrycznego. Naczynie z probka jest umieszczone
w specjalnej komorze pomiarowej, co zwieksza precyzje monitorowania i analizy pro-
cesu sedymentacji. Zaproponowane urzadzenie pozwala na przeprowadzenie przysztych
badan nad nanocieczami oraz moze przyczynic si¢ do opracowania nowych technologii
i materiatow, ktére znajda zastosowanie w wielu sektorach przemystu, od farmaceu-
tycznego po elektroniczny. Wprowadzenie urzadzenia do pomiaru sedymentacji nano-
czastek moze by¢ punktem, ktéry otworzy nowe mozliwosci w dziedzinie badawczej
nanocieczy. Jego zastosowanie umozliwi nie tylko doktadniejsze badanie procesow se-
dymentacji ale rowniez przyczyni sie do lepszego zrozumienia wpltywu nanoczastek na
wlasciwosci fizykochemiczne cieczy bazowych. Nalezy podkresli¢, ze opracowanie no-
wych metod pomiarowych oraz urzadzen, takich jak opisane w tej sekcji, jest kluczowe
dla dalszego rozwoju nauki o nanocieczach.

Innym kierunkiem przysztych badan jest stworzenie tabel statych materiatowych
nanocieczy. Rosngca ztozono$é i réznorodnosé systemdéw nanocieczy wymaga stworze-
nia kompleksowych tabel danych materialowych w celu utatwienia badan i zastoso-
wan przemystowych. Pomimo wzrostu liczby publikacji na temat nanocieczy, niedobor
znormalizowanych, tatwo dostepnych danych stanowi powazne wyzwanie dla oséb pra-
cujacych w tej dziedzinie, zarowno naukowcow, jak i inzynieréw. Dlatego tez podjeto
pierwszy krok w kierunku ujednolicenia i skatalogowania wartos$ci napiecia powierzch-
niowego nanocieczy poprzez opracowanie koncepcji tabeli materiatowej opublikowanej
w ref. [257]. Uzyskane parametry (A, B, C) stanowig fundament do stworzenia ustanda-
ryzowanej bazy danych, ktora umozliwi szybkie poréwnanie réznych nanocieczy. Dzieki
temu tabela materialowa moze sta¢ si¢ kluczowym narzedziem dla badaczy i inzynie-
row, utatwiajac dobor nanocieczy o pozadanych wlasnosciach powierzchniowych oraz
wspierajac rozwoj predykcyjnych modeli sztucznej inteligencji.

Przyszte badania powinny koncentrowa¢ sie nie tylko na dalszym rozwijaniu
i optymalizacji metod pomiarowych, ale takze na eksploracji nowych zastosowan na-
nocieczy w réznych dziedzinach przemystu i technologii. Opracowanie tabel wartosci
napiecia powierzchniowego dla nanocieczy, wyznaczenie statych materiatowych, a takze
badanie wplywu sedymentacji na wartosci napiecia powierzchniowego beda stanowic¢

fundament dla przysztych innowacji w tej dziedzinie.
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Zalacznik A

Tabela Al: Warto$ci eksperymentalne napiecia powierzchniowego, -, oraz gesto-
$ci, p, nanocieczy TiO,A-EG, przy cisnieniu p=0,10 MPa w zakresie temperatur od
T=283,15 K do T'=318,15 K dla réznych wartosci udzialu masowego nanoczastek, ¢,,.

T/K— | 28315 283815 293,15 29815 303,15 308,15 313,15 318,15
Pm / - y/mNm™
0,00 49,109 48,678 48286 47,926 47,624 47,273 46,889 46,504
0,01 49,374 49,100 48,615 48,370 48,097 47,715 47,198 46,914
0,02 49480 48,994 48571 48,336 48,102 47,836 47,194 46,936
0,03 49,485 49,166 48,623 48,379 48,066 47,755 47,178 46,836
0,04 49,379 48,981 48525 48,305 48,000 47,616 47,206 46,331
0,05 49,407 49,190 48,642 48,356 48203 47,857 47,318 47,051
P / - p/gem”
0,00 1,1202 1,1167 11,1132 1,1097 1,1062 1,1027 1,0992  1,0956
0,01 1,1240  1,1205  1,1170  1,1135 1,1100  1,1065 1,1030  1,0994
0,02 1,1246  1,1211 1,177  1,1142  1,1107 1,1071  1,1036  1,1000
0,03 1,1278  1,1243 1,209 1,174  1,1139  1,1104  1,1069  1,1034
0,04 1,1301  1,1273  1,1238  1,1204  1,1166  1,1132  1,1099  1,1064
0,05 1,1329  1,1295  1,1260 1,1226  1,1191  1,1157  1,1122  1,1087

Wyznaczona niepewno$é wzgledna wynosi: u,.(¢,,)=0,01, u,(v)=0,01, u(p)=0,1 MPa
i u(T)=0,10 K.

Tabela A2: Warto$ci eksperymentalne napiecia powierzchniowego, -, oraz gesto-
$ci, p, nanocieczy TiO,M1-EG, przy ci$nieniu p=0,10 MPa w zakresie temperatur od
T=283,15 K do T'=318,15 K dla réznych wartosci udzialu masowego nanoczastek, ¢,,.

T /K — | 283,15 288,15 203,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
Pm / - y/mNm™
0,00 49,109 48,678 48,286 47,926 47,624 47,273 46,389 46,504
0,01 49,589 49,098 48,782 48,409 48,368 47,956 47,585 47,238
0,02 49,541 49,211 48,965 48,651 48,424 48,118 47,742 47,345
0,03 49,569 49,268 48,909 48,687 48,395 48,121 47,813 47,377
0,04 49411 49,058 48,770 48,568 48,227 47,965 47,626 47,292
0,05 49,499 49,106 48,878 48,578 48,306 48,211 47812 47,423
Om / - p/gem
0,00 1,1202 1,1167 11,1132 1,1097 1,1062  1,1027 1,092  1,0956
0,01 1,1284  1,1249  1,1214 1,179  1,1144 1,1109 1,1074  1,1038
0,02 1,1342  1,1307  1,1272  1,1237 11,1202  1,1167  1,1132  1,1097
0,03 1,1419  1,1384  1,1349  1,1314  1,1279  1,1244 1,1210  1,1185
0,04 1,1490  1,1453  1,1417  1,1380  1,1343  1,1306  1,1268  1,1230
0,05 1,1578  1,1543  1,1508 1,472  1,1437  1,1401  1,1366  1,1330

Wyznaczona niepewnoéé wzgledna wynosi: wu,(@,,)=0,01, u,(v)=0,01, u(p)=0,1 MPa
i u(T)=0,10 K.
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Tabela A3: Wartosci eksperymentalne napiecia powierzchniowego, -, oraz gesto-
$ci, p, nanocieczy TiO,M2-EG, przy ci$nieniu p=0,10 MPa w zakresie temperatur od
T=283,15 K do T=318,15 K dla réznych wartosci udzialu masowego nanoczastek, ¢,,.

T/K— | 28315 283,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
Pm [ - y/mNm™
0,00 19,100 48,678 48,286 47,926 47,624 47,273 46,889 46,504
0,01 49,435 48,872 48,557 48,208 47,817 47,509 47,066 46,757
0,02 49371 48877 48,491 48,164 47,838 47,492 47,109 46,684
0,03 49398 48851 48,544 48,181 47,793 47,452 47,057 46,693
0,04 49442 48865 48,477 48,158 47,782 47,514 47,074 46,753
0,05 49,412 48,869 48,499 48,197 47,794 47,476 47,131 46,731
Om / - p/gem”’
0,00 1,1202 1,167 11,1132 1,107 1,1062 1,1027 1,0992 1,0956
0,01 1,1284  1,1249  1,1214 1,179  1,1144 1,1109  1,1073  1,1037
0,02 1,1352  1,1317  1,1282  1,1247  1,1211 11,1176 1,1142  1,1106
0,03 1,1447  1,1411  1,1376  1,1341  1,1305 1,1270  1,1234  1,1198
0,04 1,1530  1,1495  1,1459 1,424  1,1388  1,1353  1,1317  1,1281
0,05 1,1601  1,1566  1,1530  1,1494  1,1459  1,1424  1,1388  1,1352

Wyznaczona niepewno$é wzgledna wynosi: wu,(@,,)=0,01, u,(v)=0,01, u(p)=0,1 MPa
i u(T)=0,10 K.

Tabela A4: Warto$ci eksperymentalne napiecia powierzchniowego, v, oraz gestosci,
p, nanocieczy SiO,-EG, przy ci$nieniu p=0,10 MPa w zakresie temperatur od T'=283,15 K
do T'=318,15 K dla réznych wartosci udzialu masowego nanoczastek, @,,.

T /K — | 28315 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
Pm / " 2 / mN m '
0,00 40,109 48,678 48,286 47,926 47,624 47,273 46,800 46,504
0,01 49,670 48,707 48,657 48,280 48,014 47,646 47,218 46,758
0,02 49210 48,946 48,490 48,142 47,823 47,442 47,069 46,704
0,03 49,632 49,024 48,895 48,290 47,015 46,837 46,669 46,595
0,04 49,229 48,704 48,003 48,325 47,459 47,116 46,679 46,370
0,05 49,365 49,109 48,694 48,328 47,883 47,406 46,901 46,357
Om [ - p/gem
0,00 1,1202 11,1167 1,1133  1,1098 1,1063  1,1028  1,0092  1,0957
0,01 1,1257  1,1222  1,1187  1,1152  1,1118 11,1082  1,1047  1,1012
0,02 1,1307  1,1272  1,1237  1,1202  1,1167  1,1132  1,1097  1,1062
0,03 1,1369  1,1334  1,1300  1,1265  1,1229  1,1194  1,1159  1,1123
0,04 1,1423  1,1388  1,1354  1,1319  1,1284  1,1249  1,1213  1,1177
0,05 1,1480  1,1445  1,1410  1,1375  1,1340 1,1305 1,1270  1,1235

Wyznaczona niepewno$é wzgledna wynosi: u,(¢,,)=0,01, u,(v)=0,01, u(p)=0,1 MPa
i u(T)=0,10 K.
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Tabela A5: Wartosci eksperymentalne napiecia powierzchniowego, v, oraz gestosci,
p, nanocieczy ZrO,-EG, przy ci$nieniu p=0,10 MPa w zakresie temperatur od T=283,15 K
do T=318,15 K dla réznych wartoséci udzialu masowego nanoczastek, @,,.

T/K— | 283,15 288,15 203,15 208,15 303,15 308,15 313,15 318,15
Pm / - y/mNm™
0,00 19,100 48,678 48,286 47,926 47,624 47,273 46,889 46,504
0,01 49,554 48,964 48,681 48,307 48,138 47,871 47,368 46,979
0,02 49,481 49,013 48,721 48,482 48271 47,973 47,446 47,066
0,03 49420 48904 48,573 48,501 48,151 47,810 47,358 47,016
0,04 49501 48,950 48,681 48,324 48,071 47,641 47,214 46,919
0,05 49,472 48,954 48,646 48,399 47,963 47,533 47,231 46,914
Om / - p/gem”’
0,00 1,1202  1,1167 1,1133 1,108 1,1063  1,1028 1,0992  1,0957
0,01 1,1278  1,1243  1,1208  1,1173  1,1139  1,1103  1,1068  1,1032
0,02 1,1340  1,1305 1,270 1,1235 1,1199  1,1164  1,1128  1,1092
0,03 1,1411  1,1375  1,1340  1,1305 1,1270 1,1234  1,1198  1,1163
0,04 1,1519  1,1484  1,1448  1,1413  1,1377 1,1341  1,1305 1,1269
0,05 1,1569  1,1533  1,1498  1,1462  1,1427 1,1391  1,1355  1,1319

Wyznaczona niepewno$é wzgledna wynosi: wu,.(,,)=0,01, wu,(7)=0,005, u(p)=0,1 MPa
i u(T)=0,10 K.

Tabela A6: Warto$ci eksperymentalne napiecia powierzchniowego, v, oraz gestosci,
p, nanocieczy In,O3-EG, przy cisnieniu p=0,10 MPa w zakresie temperatur od 7T=283,15 K
do T'=318,15 K dla réznych wartosci udzialu masowego nanoczastek, @,,.

T/K— [ 28315 28315 29315 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
$m / - 7 /mNm™
0,00 19,109 48,678 48286 47,926 47,624 47,273 46,889 46,504
0,01 49,492 49,152 48,819 48520 48,311 47,986 47495 47,194
0,02 49,633 49,086 48,837 48476 48,216 47,897 47,520 47,099
0,03 49,432 49,090 48,706 48,525 48,248 47,893 47572 47,181
0,04 49561 49,096 48,874 48411 48218 47,917 47,654 47,118
0,05 49,381 48,991 48,694 48479 48,191 47,866 47,382 46,979
Pm / - p/gem
0,00 11202 11167 1,1133 1,098 1,1063 1,1028 1,0992  1,0957
0,01 1,1204  1,1259  1,1224  1,1189 11154 11119 1,084  1,1049
0,02 1,1363  1,1335  1,1300  1,1265  1,1230  1,1195 11159  1,1124
0,03 1,1493  1,1458  1,1424  1,1389 11354 11319  1,1284  1,1249
0,04 1,578 1,1544  1,1506  1,1474  1,1439  1,1406  1,1371  1,1335
0,05 1,1663  1,1628  1,1593  1,1559 11524 11489  1,1454  1,1418

Wyznaczona niepewno$é wzgledna wynosi: wu,(¢,,)=0,01, u,(v)=0,01, u(p)=0,1 MPa
i u(T)=0,10 K.
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Tabela A7: Wartos$ci eksperymentalne napiecia powierzchniowego, v, oraz gestosci,
p, nanocieczy MgO-EG, przy ci$nieniu p=0,10 MPa w zakresie temperatur od T=283,15 K
do T=318,15 K dla réznych wartoséci udzialu masowego nanoczastek, @,,.

T/K— | 28315 283,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
Pm [ - y/mNm™
0,00 19,100 48,678 48,286 47,926 47,624 47,273 46,889 46,504
0,01 49,464 49,157 48,661 48,306 48,097 47,651 47,300 46,889
0,02 49537 49,128 48,726 48,312 48,044 47,646 47,229 46,941
0,03 49552 49,059 48,748 48,257 48,079 47,724 47,305 46,875
0,04 49558 49,039 48,648 48,366 48,012 47,738 47,272 46,929
0,05 49,569 49,096 48,672 48,436 48,060 47,639 47,354 46,876
Om / - p/gem”’
0,00 1,1202  1,1167 1,1133 1,108 1,1063  1,1028 1,0992  1,0957
0,01 1,1273  1,1238  1,1203  1,1168 11,1133  1,1098  1,1062  1,1027
0,02 1,1349  1,1313  1,1278  1,1243  1,1208  1,1173 11,1137  1,1102
0,03 1,1416  1,1381  1,1346  1,1311  1,1276  1,1240  1,1205 1,1169
0,04 1,1491  1,1455 1,1420 1,138  1,1350  1,1315  1,1279  1,1243
0,05 1,1564  1,1529  1,1494  1,1458 11,1423 11,1387  1,1352  1,1316

Wyznaczona niepewno$é wzgledna wynosi: wu,(@,,)=0,01, u,(v)=0,01, u(p)=0,1 MPa
i u(T)=0,10 K.

Tabela A8: Warto$ci eksperymentalne napiecia powierzchniowego, -, oraz gesto-
$ci, p, nanocieczy ZnO14-EG, przy ciénieniu p=0,10 MPa w zakresie temperatur od
T=283,15 K do T'=318,15 K dla réznych wartosci udzialu masowego nanoczastek, ¢,,.

T /K — | 28315 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
Pm [ - v/ mNm™
0,00 49,109 48,678 48,286 47,926 47,624 47,273 46,389 46,504
0,01 49833 49,403 48,954 48,795 48,274 47,944 47,642 47,261
0,02 49731 49,351 49,030 48,691 48,303 47,972 47,564 47,175
0,03 49,793 49,362 48,912 48,601 48,280 47,931 47,548 47,168
0,04 49853 49,345 48,941 48,647 48,284 48,024 47,630 47,247
0,05 49740 49,357 49,048 48,693 48,278 47,900 47,559 47,187
m /[ - p/gem”’
0,00 1,1202  1,1167 1,1133 1,1098 1,1063 1,1028  1,0992  1,0957
0,01 1,1270  1,1236  1,1200  1,1165 1,1130  1,1095 1,1059  1,1023
0,02 1,1363  1,1328  1,1289  1,1258  1,1221  1,1185  1,1151  1,1111
0,03 1,1445  1,1411  1,1373  1,1337  1,1303  1,1268  1,1233  1,1195
0,04 1,531 1,1499  1,1458  1,1422  1,1391  1,1352  1,1317  1,1279
0,05 1,1613  1,1577  1,1542 1,507  1,1471  1,1436  1,1400 1,1364

Wyznaczona niepewno$é wzgledna wynosi: u,(¢,,)=0,01, u,(v)=0,01, u(p)=0,1 MPa
i u(T)=0,10 K.
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Tabela A9: Warto$ci eksperymentalne napiecia powierzchniowego, -, oraz gesto-
$ci, p, nanocieczy ZnO25-EG, przy ciénieniu p=0,10 MPa w zakresie temperatur od
T=283,15 K do T=318,15 K dla réznych wartosci udzialu masowego nanoczastek, ¢,,.

T/K— | 283,15 288,15 203,15 208,15 303,15 308,15 313,15 318,15
Pm / - y/mNm™
0,00 19,100 48,678 48,286 47,926 47,624 47,273 46,889 46,504
0,01 49,638 49,136 48,793 48,519 48,188 47,744 47,387 47,010
0,02 49,682 49,237 48,765 48,431 48,154 47,841 47,440 47,048
0,03 49,630 49,214 48,881 48482 48,156 47,733 47,417 46,997
0,04 49647 49,222 48875 48510 48,139 47,796 47,408 47,066
0,05 49,586 49,170 48,777 48,412 48,087 47,815 47,444 47,038
Om / - p/gem”’
0,00 1,1202  1,1167 1,1133 1,108 1,1063  1,1028 1,0992  1,0957
0,01 1,1287  1,1252  1,1217  1,1182  1,1147 11,1111  1,1076  1,1040
0,02 1,1371  1,1337  1,1303 1,271  1,1233  1,1198  1,1165 1,1126
0,03 1,1455  1,1421  1,1384  1,1351  1,1315 11,1283  1,1246  1,1209
0,04 1,1540  1,1504  1,1468  1,1436  1,1398  1,1367 1,1334  1,1293
0,05 1,1621  1,1585  1,1550  1,1514  1,1478  1,1442  1,1406  1,1370

Wyznaczona niepewno$é wzgledna wynosi: wu,(@,,)=0,01, u,(v)=0,01, u(p)=0,1 MPa
i u(T)=0,10 K.

Tabela A10: Warto$ci eksperymentalne napiecia powierzchniowego, v, oraz ge-
stosci, p, nanocieczy GF-EG, przy cisnieniu p=0,10 MPa w zakresie temperatur od
T=283,15 K do T'=318,15 K dla réznych wartosci udzialu masowego nanoczastek, ¢,,.

T /K — | 28315 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
Pm / " 2 / mN m '
0,00 49,121 48,778 48,386 48,037 47,631 47,275 46,882 46,499
0,01 49,043 48,644 48,279 47911 47554 47,141 46,759 46,418
0,02 49,003 48,664 48,278 47,903 47,522 47,143 46,792 46,366
0,03 49,040 48,666 48,267 47,928 47,499 47,198 46,784 46,366
0,04 49,016 48,657 48,293 47,939 47,539 47,184 46,786 46,417
0,05 49,014 48,697 48,274 47,932 47,535 47,178 46,748 46,370
Om [ - p/gem
0,00 1,1202 11,1167 1,1133  1,1098 1,1063  1,1028  1,0092  1,0957
0,01 1,1211  1,1176  1,1141  1,1106  1,1071  1,1036  1,1001  1,0966
0,02 1,1218  1,1183 11,1148 1,114 1,1079  1,1044  1,1008  1,0973
0,03 1,1238  1,1203  1,1168  1,1133 1,098  1,1063  1,1028  1,0993
0,04 1,1253  1,1219  1,1185  1,1151  1,1116  1,1082  1,1047  1,1012
0,05 1,1291  1,1255  1,1219  1,1183  1,1147 11,1111  1,1075  1,1039

Wyznaczona niepewno$é wzgledna wynosi: wu,(¢,,)=0,01, u,(v)=0,01, u(p)=0,1 MPa
i u(T)=0,10 K.
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Tabela A11l: Warto$ci eksperymentalne napiecia powierzchniowego, v, oraz gesto-
$ci, p, nanocieczy CaCOg3-EG, przy ciénieniu p=0,10 MPa w zakresie temperatur od
T=283,15 K do T=318,15 K dla réznych wartoséci udzialu masowego nanoczastek, y,,.

T /K- | 28315 288,15 293,15 298,15 303,15 308,15 313,15 318,15
Pm / - Y / mN m !
0,00 49,109 48,678 48,286 47,926 47,624 47,273 46,889 46,504
0,01 49,484 49,146 48,765 48,456 47,969 47,687 47,357 46,959
0,02 49,389 49,127 48,744 48,442 47,951 47,633 47,342 46,943
0,03 49,483 49,099 48,704 48,455 47,935 47,706 47,351 46,955
0,04 49,439 49,078 48,719 48,464 47,957 47,707 47,356 46,971
0,05 49,445 49,112 48,665 48,410 47,947 47,728 47,368 46,967
$m / - p/gem”
0,00 1,1202  1,1167  1,1133  1,1098  1,1063  1,1028 11,0992  1,0957
0,01 1,1266  1,1232  1,1197 1,1162 11,1127 1,1091  1,1056  1,1020
0,02 11,1332 1,1297  1,1262  1,122v 11,1192  1,1156  1,1121  1,1085
0,03 1,1394  1,1360  1,1326  1,1292  1,1256  1,1221  1,1186  1,1150
0,04 1,1459 1,1424  1,1389 1,1353 1,1318  1,1283 1,1247  1,1211
0,05 1,1529 1,1494  1,1459 1,1423 1,1388  1,1353 1,1317  1,1281

Wyznaczona niepewno$é wzgledna wynosi: wu,(@,,)=0,01, u,(v)=0,01, u(p)=0,1 MPa
i u(T)=0,10 K.
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