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SAZETAK

UTJECAJ POLIMERNIH POVRSINSKI AKTIVNIH TVARI NA STABILNOST I
SVOJSTVA NANOFLUIDA NA BAZI TRANSFORMATORSKOG ULJA

Cilj izrade ovog rada je bila priprava i karakterizacija nanofluida na osnovi transformatorskog
ulja HyVolt III i nanocestica magnetita (Fe3sOs) sa povrsinski aktivnom tvari (PAT) dobivenom
kopolimerizacijom dodecil-metakrilata (DDMA) i N,N-dimetilaminoetil-metakrilata (DMAEM).
Nanofluidi se razmjerno nova grana nanotehnologije koja se istrazuje zbog dokazanih boljih
svojstava, odnosno vecée toplinske vodljivosti i manje elektricne vodljivosti u odnosu na ¢ista

mineralna transformatorska ulja.

Eksperimenti su se provodili u tri faze. U prvoj fazi se ispitivalo koji molarni omjer komonomera
tvori PAT koja pruza najbolju stabilnost nanofluida pri istoj masenoj koncentraciji nanocestica. U
drugoj fazi se PAT-u s 5 mol % DMAEM Kkoji je pokazao najbolju stabilnost u prvoj fazi,
mijenjala molekulska masa kako bi se ustanovilo kako ona utjeCe na stabilnost nanofluida. U
trecoj fazi su se, osim stabilnosti, ispitivala svojstva kinematicke i dinamicke viskoznosti te
toplinske vodljivosti za razli¢ite udjele PAT-a u ulju te nanofluidima s razli¢itim udjelima

nanocestica.

Klju¢ne rijeci: nanofluidi, povrSinski aktivne tvari, magnetit, stabilnost, toplinska vodljivost,

transformatorsko ulje



ABSTRACT

INFLUENCE OF POLYMER SURFACTANTS ON THE STABILITY AND
CHARACTERISTICS OF TRANSFORMER OIL NANOFLUIDS

The aim of this paper was preparation and characterization of nanofluids with transformer oil
HyVolt 111 as the base fluid and magnetite nanoparticles (FesOs) as surfactants (PAT) obtained by
copolymerization of dodecyl methacrylate (DDMA) and N, N-dimethylaminoethyl-methacrylate
(DMAEM). Nanofluids are a relatively new branch of nanotechnology that is being investigated
recently because of their proven better thermal conductivity and insulation properties compared

to mineral transformer oils.

Experiments were conducted in three stages. In the first stage, different molar ratios of the
monomers that make up PAT were being investigated to find out which of them gives the best
stability of nanofluids at the same mass concentration of nanoparticles. In the second stage, the
molecular weight of PAT with 5 mol. % DMAEM, which showed the best stability in the
previous stage, was changed to determine its effect on the stability of nanofluids. In the third
stage, besides stability, the kinematic and dynamic viscosity properties were investigated
alongside thermal conductivity for different concentrations of PAT in oil and nanofluids with

different concentrations of nanoparticles.

Key words: nanofluids, surfactants, magnetite, stability, thermal conductivity, transformer oil
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1. UVOD

Iako nesvjesni toga, ljudi koriste nanotehnologiju joS od antickih vremena kad se koristila za
dobivanje razliCitih boja tinte, u staklarstvu za izradu raznobojnih staklenih predmeta 1 u
srednjem vijeku za izradu vitraja. Tek prvom polovicom 20. stolje¢a razvitkom novih teorija i
mikroskopa koji su omogucili njeno bolje razumijevanje se nanotehnologija pocela ozbiljnije
prouCavati i primjenjivati. Zbog svojih primjena, svojstava i efekata koje uzrokuje
svemirska agencija, SAD) definira nanotehnologiju kao ,,Kreiranje funkcionalnih materijala,
naprava i sustava kontrolom materijala na nanometarskoj skali (1 - 100 nm) te iskoristavanje
novih fenomena i svojstava (fiziklanih, kemijskih i bioloskih) koji se javiljaju pri ovim

dimenzijama.“[1]

Nanofluidi su jedna od tih primjena gdje se ustanovilo kako je moguée dodatkom vrlo male
koli¢ine nanocestica u neku vrstu fluida znatno poboljSati njegova svojstva. Nanofluid je fluid
koji sadrzi homogeno suspendirane Cestice ¢ije su dimenzije na nanoskali (1 - 100 nm) . Razlog
zaSto su se nanofluidi poceli detaljnije istrazivati jest taj $to je nadeno da metalne Cestice na mili-
1 mikroskali poboljSavaju toplinsku vodljivost fluida kao rashladnog medija, a joS otprije je bilo
poznato to da se povecanjem omjera povrSine i volumena dispergiranih Cestica povecava
toplinska vodljivost. 1z toga se dalo pretpostaviti kako bi se daljnjim smanjenjem veli¢ine Cestica

na nanoskalu mogla dodatno povecati toplinska vodljivost[2].

Jedan od problema nanofluida je njthova dugoro¢na stabilnost. Naime, stabilnost samog
nanofluida je direktno povezana sa njegovim svojstvima, ponajprije toplinskom vodljivoscu.[3]
Kako bi Cestice ostale suspendirane u nanofluidu, odnosno da bi nanofluid bio stabilan i pruzao
bolju toplinsku vodljivost, potrebno je dodati povrSinski aktivne tvari (PAT) koje ¢e onemogucditi
njihovu aglomeraciju i sedimentaciju. Kako bi se istrazio utjecaj PAT- u ovom su se radu
pripremali nanofluidi s nanocCesticama magnetita (Fe3O4) i PAT-om razli¢itih udjela monomera i
molekulskih masa kako bi se istrazilo koja PAT tvori najstabilniji nanofluid te mu potom ispitali

odredena svojstva.



2. OPCI DIO

2.1. Nanofluidi

Termin nanofluid je skovao Stephen U.S. Choi u svom radu 1995. godine kad je istrazivao utjecaj
punila nano veli¢ine na toplinsku vodljivost fluida. Relativno nova vrsta nano-proizvoda,
nanofluidi su fluidi koji sadrze homogeno suspendirane ¢estice u dimenzijama do 100 nm, obi¢no
dispergirane u baznom ulju ili vodi[2]. Cestice koje se mogu koristiti mogu biti ¢estice nekog
pojedina¢nog kemijskog elementa (npr. Cu, Fe i Ag), oksida elemenata (npr. CuO, Cu.0, Al,O3 i
TiOy,), legura (npr. Cu-Zn, Fe-Ni i Ag-Cu), viSestrukih oksida (npr. CuZnFesOs, NiFeOs i
ZnFe204), metalnih karbida (npr. SiC, B4C i ZrC), metalnih nitrida (npr. SiN, TiN, i AIN) i
uglji¢nih materijala (npr. grafit, ugljikove nanocijevi i dijamant) suspendiranih u vodi, etanolu,
etilen-glikolu, ulju, i rashladnoj radnoj tvari[4]. Koliko ih u znanstvenoj zajednici smatraju
perspektivnim podruc¢jem, govori Cinjenica kako se broj publikacija o nanofluidima
eksponencijalno povecao u zadnja dva desetljeca. Na slici 2.1.1. moze se vidjeti broj objavljenih

publikacija koje u svom nazivu sadrze termin ,,nanofluid*.
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Slika 2.1.1. Broj publikacija koje u svom imenu sadrze termin ,,nanofluid*[4]



Ideja za nanofluid je dosla iz Cinjenice kako metal provodi toplinu daleko bolje od vode ili ulja,
stoga se Cinilo logi¢nim da se metalne Cestice umijesaju u nekakvu vrstu fluida koja bi potom
mogla bolje provoditi toplinu, odnosno Koristiti se kao rashladni medij (ili medij za izmjenu
topline). Na slici 2.1.2. se nalazi usporedba vrijednosti toplinskih vodljivosti metala, metalnih

oksida, tipi¢nih rashladnih medija i organskih materijala.
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Najcesce koristeni materijali za prijenos topline

Slika 2.1.2. Usporedba toplinskih vodljivosti raznih materijala[5]

U nacelu, postoje dva nacina pripreme nanofluida: jednostupanjska i dvostupanjska metoda. One
mogu biti fizikalne i kemijske. U jednostupanjskoj metodi se nanocestice proizvode, mijesaju i
suspendiraju unutar samog baznog fluida. Time se izbjegava suSenje, skladiStenje i transport
samih nanocestica, a nanofluidi pokazuju bolju dispergiranost, stabilnost i manji stupanj
aglomeracije. Nedostatak ove metode je $to se time najceS¢e moze proizvesti nanofluid niske
koncentracije, te je proces veoma spor. Dvostupanjska metoda podrazumijeva dodavanje
nanocestica u bazni fluid i mijeSanje pomoc¢u miksera visokog smicanja ili, kako je radeno u
ovom radu, sa ultrazvu¢nom sondom te funkcionira dobro za nanocestice sa oksidnom grupom.
Zbog svoje jednostavnosti i zbog mogucée nabavke nanocestica iz komercijalnih izvora privukla
je veliki interes u akademskoj zajednici. Nedostatak metode je taj Sto nanoCestice aglomeriraju

prije dodavanja u bazni fluid te je moguca pojava parcijalne disperzije nanocestica.



Primjene nanofluida, kao i ostatak nanotehnologije, se ¢ine obecavaju¢ima. Velika specificna
povrsina koja omogucuje veéi prijenos topline izmedu Cestica i tekucina, u nekim slu¢ajevima u
svrhu prijenosa topline manja potrebna snaga pumpanja od cistih fluida, manja vjerojatnost
zaCepljenja Cesticama S$to omogucuje smanjenje veliCine cCitavog sustava, prilagodavanje
svojstava kao $to su toplinska vodljivost i kvasenje mijenjanjem koncentracije nanocestica za
razli¢ite potrebe su neke od karakteristike koje ¢ine nanofluide moguc¢im budué¢im opcijama u

industrijskom, stambenom, prometnom i gospodarskom sektoru[2].

Saidur i sur. su u svom preglednom radu dali opS$irni prikaz potencijalnih primjena nanofluida u
prethodno spomenutim sektorima. U radu se spominju primjene u elektronici, ku¢anskom i
industrijskom hladenju, industriji vozila, energetici, medicini, vojnoj industriji, senzorici i

strojnoj industriji [6].

Moderno doba stavlja sve veéu vaznost na digitalizaciju. Neprestani rast racunalne tehnologije
znaci da ¢e mikroelektronika, kao i mali elektronicki uredaji zahtjevati bolji odvod topline koju
stvaraju budué¢i da ona moze smanjiti njihove performanse i skratiti zivotni vijek. Mogucée je da
¢e nanofluidi biti koristeni kao alternativa dosadasnjem nacinu hladenja gdje se povecava dodirna
povrsina zagrijane komponente i rashladnog medija (voda ili neka vrsta ulja) ¢ime se povecava
sustav hladenja Sto je nepozeljno u elektronici[6]. Lai i sur. navode kako nanofluidi imaju bolji

toplinski koeficijent ¢ime se moze izbjeci takav scenarij[7].

Testovi potrosnje energije U kuc¢anskim hladnjacima pokazuju 26,1 % manju potrosnju kada se
radnoj tvari HFC134a i mineralnom ulju doda svega 0,1 mas. % nanocestica TiOz. Isti testovi su
pokazali sli¢ne rezultate sa AloOs ¢ime se zakljucilo kako drugacija vrsta nanocestica ne utjece
znacajno na ucinkovitost hladnjaka[8]. Nadalje, u stambenom sekotru bi se nanofluidi mogli
koristiti buduéi da trebaju manju snagu pumpanja u sustavima grijanja Sto bi dovelo da smanjenja
troskova. Emisije oneciS¢ujucih tvari bi se takoder smanjile budu¢i da mogu prenijeti istu
koli¢inu topline kao i radne tvari koje se danas koriste koje zahtijevaju veéu veli¢inu opreme.

Time bi se veli¢ina opreme za grijanje i njena cijena mogla smanjiti[9].

U motorima prometnih vozila, dodatak nanocestica u tradicionalni rashladni medij moze
poboljsati odvod topline. Time bi se smanjile dimenzije i masa rashladnog sustava §to bi dovelo

do ustede u potrosnji goriva[6].



Transformatorska ulja koja se trenutno koriste su relativno loSe rjeSenje. Zahtijevaju cesto
odrzavanje i mijenjanje te predstavljaju potencijalni rizik za okoli§ zbog moguéeg pregrijavanja.
Imaju relativno nisku toplinsku vodljivost zbog koje se stvaraju podru¢ja visoke temperature
(,,hot spots*) u kojima dolazi do propadanja molekulske strukture ulja ¢ime se gubi bitno svojstvo
elektri¢ne izolacije. U preglednom radu Saidura i sur.[6] se navodi rad J. L. Davidsona u kojem je
ustanovljeno kako se dodatkom udjela nanocestica do 1 mas. % toplinska vodljivost znacajno
poboljsala. Poboljsanjem toplinske vodljivosti koriStenjem nanofluida, transformatori se ne

moraju nadogradivati ili potpuno mijenjati $to predstavlja velike financijske ustede[10].
2.2. Transformatori

Transformator je stacionarni uredaj koji prenosi elektri¢nu struju iz jednog kruga (namota) u
drugi, a temelji se na principu Faradayevog zakona uzajamne indukcije. Uzajamna indukcija je
efekt koji se javlja kada se na jedan namot (tzv. primarni namot) transformatora uvede izmjenicna
struja ¢ime dolazi do stvaranja elektromagnetskog polja. Stvoreno elektromagnetsko polje

magnetskim tokom inducira napon u drugom namotu (sekundarni namot).

Transformatorom se moze regulirati povecanje ili smanjenje napona ili elektricne struje. Namoti
su obi¢no omotani oko Zeljezne jezgre kako bi magnetsko polje bilo jace[11]. Na slici 2.2.1. je

pojednostavljeni prikaz transformatora.
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Slika 2.2.1. Prikaz transformatora[12]



Prema istrazivanjima navedenima u preglednom radu Rafiga i sur.[13] analizirani su
transformatori diljem svijeta koji su premasili ili su blizu kraja svog vijeka trajanja. U 75 %
slucajeva prestanak rada transformatora visokog napona je bio uzrokovan zbog problema nastalih
izolacijom. U radu se navodi kako je rad transformatora, odnosno njegov ocekivani vijek trajanja

I performanse usko povezan sa karakteristikama izolacijskog materijala.

Mineralna ulja su dosad bila standardni izolacijski materijal zbog svojih izolacijskih svojstava i
toplinske vodljivosti, medutim povecanjem zahtjeva clektroenergetske mreze, njihova se svojstva
moraju paralelno podizati na viSu razinu kako bi zadovoljili izazove modernog doba. Jedna od

mogucih solucija je koriStenje nanofluida.
2.3. Stabilnost nanofluida

Dugoroc¢na stabilnost nanofluida je preduvjet koji se mora ostvariti kako bi ostala svojstva
nanofluida bila izraZzena u zadovoljavajuoj myjeri. Stabilan nanofluid je onaj kojem se
nanocestice ne agregiraju znacajnom brzinom. Problemi sa stabilno$¢u nastaju jer se nanocestice
agregiraju zbog jakih Van der Waalsovih sila. Aglomerati potom sedimentiraju na dno ¢ime
nanofluid gubi svoja svojstva. Iz tog razloga se dodaju tvari kao $to su povrsSinski aktivne tvari
(PAT) koje ¢e sprijeciti ili minimalizirati aglomeriranje. Sedimentacija nanocestica ovisi 0
nekoliko faktora koji su povezani preko formule Stokesovog zakona Kkoji opisuje brzinu

sedimentacije malih nanocestica sferi¢nog oblika:

2R?
Vs = W(pp - pr)g

Gdje vs oznacava brzinu sedimentacije, R polumjer Cestice, (pp — pf) razliku u gustoama

izmedu Cestice i fluida, m viskoznost fluida, g gravitacijsku konstantu. Iz formule se moze
zakljuciti kako je sedimentaciju moguce usporiti smanjenjem razlike gustoca Cestica 1 baznog
fluida, povecanjem viskoznosti i smanjenjem polumjera Cestica. Medutim, prilikom povecanja
viskoznosti treba uzeti u obzir kako ona povecava pad tlaka i snagu pumpanja[14]. Polumjer
Cestica moze bitno utjecati na stabilnost nanofluida, no kada polumjer dosegne odredenu veli¢inu,
tzv. kritican polumjer Rc, ne dolazi do sedimentacije zbog Brownovog gibanja. Takvo pozeljno
svojstvo Cestica takoder ima jedan nedostatak, a to je da Cestice pri tako maloj veliini imaju

veoma visoku energiju povrsine i sklone se agregiranju $to na kraju dovodi do sedimentacije[15].



2.4. Povrsinski aktivne tvari (PAT)

PovrSinski aktivne tvari (PAT) ili tenzidi su amfofilne molekule $to znac¢i da im se struktura
sastoji od hidrofobnog dijela (najcesce alkalni lanac) vezanog na hidrofilni dio kojem je zadaca
pospjeSivanje topljivosti. PAT su jednostavan nacin da se poboljSa stabilnost nanofluda
dobivenih dvostupanjskom metodom. Na slici 2.4.1. je shematski prikazana struktura molekule
PAT.

hidrofilna skupina hidrofobni lanac

Slika 2.4.1. Shematski prikaz strukture molekule PAT[16]

Dodavanjem PAT smanjuje se slobodna energija Cestica u otopinama ¢ime se smanjuje
vjerojatnost njihovog aglomeriranja. Kako ne bi doSlo do aglomeriranja Cestica, odnosno
ofuvanja stabilnosti sustava, medu Cesticama mora postojati odbojna sila. Dva su mehanizma
ocuvanja stabilnosti u otopinama: stericki i elektrostatski. Stericka stabilizacija se moze koristiti
u sustavima sa razli¢itim otapalima dok se elektrostaticka moze koristiti samo u vodenim
otopinama. Na slici 2.4.2. su prikazani mehanizmi stabilnosti. Neke od metoda za istraZivanje
stabilnosti su: sedimentacijska metoda, UV/Vis spektroskopija, centrifugalna metoda i analiza

zeta potencijala.

Slika 2.4.2. Grafi¢ki prikaz stabilizacijskih mehanizama. Na prikazu a) Stericka stabilizacija,

prikaz b) Elektrostaticka stabilizacija



Postoji Cetiri vrste tenzida: kationski, anionski, neionski i amfoterni tenzidi. Razlikuje ih se

prema elektricnom naboju povrsinski aktivnog iona ili molekule u vodenoj otopini.

Dodavanje povrsinski aktivnih tvari se mora raditi s oprezom zato jer viSak povrSinski aktivnih
tvari u nanofluidu moze izazvati negativan ucinak na stabilnost, toplinska svojstva i

viskoznost[17].
2.5. Polimerizacija povrsinski aktivne tvari

Polimerizacija je kemijska reakcija u kojoj se monomeri povezuju u polimere. Monomeri se
povezuju se preko funkcionalnih skupina putem kovalnetne kemijske veze. Ako su monomeri
istovrsni nastali polimer se zove homopolimer, a ako su razli¢iti onda se radi o kopolimeru.
Polimerizacija se odvija pri sprecifi¢cnim kemijskim i termodinamic¢kim uvjetima. Razlikujemo

dvije vrste polimerizacija: stupnjevita (postupna) i lancana.

U ovom radu su se povrSinski aktivne tvari polimerizirale lanéanom reakcijom. Lancana reakcija
polimerizacije ima tri stupnja reakcija: pocetak reakcije (inicijacija), rast lanca (propagacija) i
prekid lanéane reakcije (terminacija). Cetiri su mehanizma lan¢anih reakcija: radikalni, anionski,
kationski i koordinativni. Bitno je spomenuti kako reakcija polimerizacije mora sadrzavati
monomere i pomoc¢ne materijale visoke Cisto¢e. U protivhom, ne¢e do¢i do dovoljnog rasta lanca

ili do nastajanja polimera uopce.

Vise od 60 % sintetskih polimera se proizvodi procesima radikalnih polimerizacija, kao naprimjer

polietilen niske gustoce, poli(vinil-Klorid), polistiren te velik broj kopolimera.

Radikalna polimerizacija po€inje prvim stupnjom, inicijacijom, tj. homoliti¢kom razgradnjom
(dekompozicijom) inicijatora ¢ime nastanu dva ,,primarna radikala“. Primarni radikali potom
reagiraju sa monomerima adicijom ¢ime nastane novi radikal tzv. makromolekularni radikal.
Drugi stupanj, propagacija, je uzastopna adicija monomera na makromolekularni radikal ¢ime
uvijek nastane novi makromolekularni radikal. Zadnji, trei stupanj, terminacija podrazumijeva
zaustavljanje rasta lanca makromolekularnog radikala. Jedan nacin je da se dva radikala spoje
(povezivanje makroradikala), a drugi prijenosom makromolekula, odnosno vodikov reaktivan
atom reagira sa makroradikalom ¢ime nastane zasicena molekula i molekula s dvostrukom

vezom.[18]



2.6. Viskoznost nanofluida

Viskoznost je mjera otpora ulja smicanju, odnosno mjera otpora gibanju, a uzrokovana je

medusobnim interakcijama molekula, tj. njihovim trenjem u fluidu[19].

Prevelika viskoznost nanofluida rezultira padom tlaka, bithom parametru kod rashladnih medija.
Preveliki pad tlaka znaci da je potrebno povecati snagu pumpanja. U sluc¢aju nanofluida na bazi
vode sa nanocesticama CuO u koncentraciji od 4 mas. %, Pantzali i sur. su izmjerili da se snaga
pumpanja u plocastom izmjenjivacu topline mora povecati za oko 40 % za isti protok u usporedbi

sa vodom, te isti nanofluid pokazuje duplo vecu viskoznost[15].

U preglednom radu Raja i sur.[20] navodi se rad Sundara i sur.[21] u kojem se mjerila viskoznost
nanofluida FesOs/voda u kojem su nanocestice dodavane u volumnoj koncentraciji od 0,01 do 2
% 1 ustanovljeno je kako se viskoznost povecavala sa povecanjem volumne koncentracije
nanocestica. U Rajainom radu se takoder navode ostala istraZivanja koja su radena sa razli¢itim
nanocesticama i baznim fluidima u kojima se potvrduje taj zakljucak, no i radovi u kojima to nije
slucaj. Isti pregledni rad navodi kako veéina istrazivanja o utjecaju temperature na viskoznost

nanofluida pokazuje da se povecanjem temperature viskoznost smanjuje ili ne mijenja.

Lee i sur. su proucavali viskoznost nanofluida s nanocesticama Al,Oz i vodom kao baznim
fluidom[22], a Yu i sur. na bazi etilen glikola s nanocesticama ZnO[9]. Oba rada su pokazala da

je viskoznost nanofluida bila ve¢a od baznih fluida §to je nepozeljan rezultat.

2.7. Toplinska vodljivost nanofluida

Mozda najistrazivanija karakteristika nanofluida je njihova toplinska vodljivost. Toplinska
vodljivost je svojstvo koje opisuje u kojoj mjeri materijal moze provoditi toplinu. Da bi
transformator bio operativno pouzdan, izolacijski materijal koji ga okruzuje mora dobro
provoditi, odnosno odvoditi toplinu i istodobno biti dobar izolator. Viskoznost je takoder bitan
parametar jer prevelika viskoznost ¢e onemoguciti neprestan tok ulja. Dosadasnja istrazivanja
toplinskih vodljivosti nanofluida pokazuju kako oni bolje provode toplinu od standardnih
izolacijskih materijala poput ulja, vode i etilen-glikola. Da bi se lakSe docaralo koliko se nade

polaze u nanofluide kao buduce rjeSenje u podru¢jima gdje je odvod topline bitan, na slici 2.3.1.
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Slika 2.7.1. Broj publikacija koji ukljucuje termine ,,nanofluid i ,,thermal conductivity* kao u

naslovu ili u saZetku ili klju¢ne rije¢i u radu[23]

Usporedbom grafa sa slike 2.7.1. i grafa sa slike 2.1.1. mozZe se vidjeti kako je skoro trecina

publikacija o nanofluidima bila vezana za toplinsku vodljivost.

Istrazivanja o toplinskoj vodljivosti nanofluida i nanofluida uopée su pocela uzimati maha s
radom Eastmana i sur. u kojem su se kao nanocestice koristile Cestice bakra. Prije toga su bili
uglavnom koriSteni oksidi. U radu su Eastman 1 sur. dobili da se toplinska vodljivost nanofluida
sa Cesticama bakra povecala za ¢ak 40 % i to pri veoma niskoj volumnoj koncentraciji od 0,3 %.
Takoder se istrazivao utjecaj dodatka povrSinski aktivne tvari, u ovom slucaju, tioglikolne
kiseline, i pokazalo se kako one poboljsavaju toplinsku vodljivost i to bolje od teorijski

izraunatog[3].

Toplinska vodljivost nanofluida ovisi o nizu faktora: pH razini, temperaturi nanofluida, vrsti
baznog fluida, dodanim tenzidima, veli¢ini, koncentraciji i vrsti nanocestica u nanofluidu,
itd.[6][22][24].

2.8. Nanocestice

Vrste tvari koje se mogu koristiti kao nanocestice su spomenute u poglavlju 2.1. Tri su kategorije

u koje se te tvari mogu svrstati: 1) vodljive nanocestice (npr. Fe30s, ZnO, SiC), 2) poluvodljive
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nanocestice (npr. TiO2, CuO, Cu20) i 3) nevodljive nanocestice (npr. SiO2, Al203). Biraju se na
temelju njihove provodljivosti i permitivnosti, no eksperimenti su i dalje jedini nacin da se sazna
hoce li odabrana vrsta nanocCestica poboljsati dielektri¢na svojstva. U tablici 2.7.1. su prikazana

osnovna svojstva nekih ¢estica iz prethodno spomenute 3 kategorije.

Tablica 2.8.1. Osnovna svojstva vodljivih, poluvodljivih i nevodljivih nanocestica[13]

FesO4 ZnO Al203 | SiOz2(Kvarc) | SiOz(Silika) | TiO2
Gustoca (g/cm?) 5,17 5,61 3,96 2,65 2,20 4,2-4,3
Elektri¢na provodnost
P 10%-10° 10-1000 1012 1,3-10°8 1,4-10°° 10
(S/m)
Relativna dielektri¢na
80 7,4-8,9 9,9 3,8-54 3,8 100
konstanta
Relaksacijsko vrijeme
. 7,47-10% | 1,05-10 12,2 36,3 5,12-10% 77
S
Toplinska vodljivost
4-8 23,4 30 11,1 1,4 -
(W/mK)
Toplinski ekspanzijski
- 912 219 - 8,1 30 -
koeficijent (um/mK)
Specifi¢na toplina
- 494 850 - 670 -
(I/kgK)

Mijesanje metala u legure kako bi se dobio novi materijal koji pokazuje bolja svojstva od samih
metala koji tvore tu leguru je od davnina poznat proces. U nanotehnologiji se isti takav proces
koristi kako bi se dobili bolji materijali tzv. nanokompoziti. Iako ve¢ istrazivano podrucje
nanotehnologije, nanokompoziti su se relativno nedavno poceli koristiti u nanofluidima u vidu
nanokompozitnih nanocestica tzv. hibridne nanocestice. Hibridne nanocestice tvore hibridne
nanofluide. Istraziva¢i ocekuju kako ¢e hibridne nanocestice dodatno poboljsati svojstva
nanofluida u vidu toplinske vodljivosti, stabilnosti i ostalih faktora. Hibridni nanomaterijali mogu
imati metalnu (npr. Ag, Au, Al, Fe, Mg), keramicku (npr. Al203, CuO, Fe203, Fes04, NiO, SiC,
TiO2) polimernu (npr. vinil-polimer, polivinil-klorid, polietilen) ili ugljiénu matricu (npr.

nanocjevcice, grafit, grafen-oksid). Neki od nacina dobivanja hibridnih nanocestica su: termo-
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kemijska sinteza, in-situ kemijska koprecipitacija, kuglicno mljevenje, (kataliticka) kemijska

depozicija pare, piroliza rasprSivanjem, metoda mehani¢kog legiranja, sol-termalna metoda.[25]

Magnetit je feromagneticni mineral kemijske formule FesOs. Jedan je od nekoliko tipova
zeljezovog oksida. Kristalizira u kubi¢nim i oktahedralnim sustavima i crne je, neprozirne boje.
Pokazuje najjacu magneti¢nost od svih prirodnih minerala na Zemlji. Pojavljuje se u gotovo svim
magmatskim 1 metamorfnim stijenama. Sintetski se moze dobiti kao ferofluid pomocu
Massartove metode koja ukljucuje mijeSanje Zeljezovog(ll) klorida i Zeljezovog(lll) klorida u
prisustvu natrijevog hidroksida. Tvrdo¢a mu je 5,5 do 6,5 stupnjeva na Mohsovoj skali. Veoma
trazen zbog svog visokog udjela Zeljeza koji se koristi u gotovo svim procesima dobivanja

telika.[26,27]

Slika 2.8.2. Magnetit

2.9. Nanofluidi s FezOs nanodesticama

Sundar i sur. su u svom radu[28] istrazivali toplinsku vodljivost smjese vode i etilen-glikola sa
Fes04 kao punilom. Radile su se smjese omjera etilen-glikola i vode (20:80 %, 40:60 %, 60:40
%) te nanoCestica u volumnoj koncentraciji od 0,2 do 2 % pri temperaturi od 20 do 60 °C.
Rezultati istrazivanja su pokazali kako se toplinska vodljivost povecavala sa poveéanjem
koncentracije nanocCestica i temperature. Najveci rast toplinske vodljivosti naspram baznog fluida

je zabiljezen za smjesu 20:80 % gdje porast iznosio 46 % pri temperaturi od 60 °C.

Segal i sur.[29] su istrazivali utjecaj nanofluida na termalno starenje naspram baznog ulja.

Nanofluidi su bili skladisteni u peci na 185 °C. Pokazalo se kako nanofluidi sa Fe3O4 na bazi
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mineralnog ulja pokazuju istu poveéanu vrijednost probojnog napona i nakon 12 tjedana kada je

temperatura fluida bila 185 °C.

Li i sur.[30] su pripremali nanofluid na bazi biljnog ulja (uljne repice) sa nanocesticama Fe3O4
kao punila, prosje¢ne veli¢ine 30 nm i oleinskom kiselinom kao PAT-om. Rezultati mjerenja
probojnog napona izmjeni¢ne struje su pokazali kako je probojni napon nanofluida u prosjeku 20
% veci od samog ulja. Probojni napon prilikom primjene pozitivnog impulsa je pokazao kako je
veéi kod nanofluida za otprilike 37 % od baznog fluida, dok kod negativnog impulsa je bio

otprilike 12 % ve¢i.

Given i sur. [31] su proucavali probojni napon nanofluida sa nanocesticama magnetita (promjera
10 nm) u tri razli¢ita fluida: transformatorsko ulje - Grosvenor Oil Services, sintetski ester -
MIDEL 7131 i izolacijsko ulje s visokom dielektriécnom konstantom THESO. Provedene su dvije
vrste ispitivanja probojnog napona, istosmjerna struja i pulsno ispitivanje. Istosmjernom strujom
su se ispitivali nanofluidi na bazi sva tri ulja, dok su pulsnom ispitivanju bili podvrgnuti samo
MIDEL i THESO ulje. U ispitivanjima sa istosmjernom strujom je doslo do rasta probojnog
napona sa porastom cestica kod Grosvenor i MIDEL ulja, a kod THESO ulja nije zabiljeZena
nikakva znac¢ajna promjena. Pulsno ispitivanje je pokazalo iste rezultate kao 1 istosmjerna struja.
Kod nanofluida sa izolacijskim uljem THESO nije doslo do znaajne promjene u probojnom
naponu dok se MIDEL nanofluidu podizao probojni napon sa povecanjem udjela magnetita. Na
slici 2.8.1. prikazani su grafovi sa prosjecnim vrijednostima probojnog napona za pozitivhu
(gornji graf) i za negativnu (donji graf) primjenu istosmjerne struje za transformatorsko ulje

(Grosvenor Oil Services) sa nanocesticama magnetita.
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Slika 2.9.1. Ovisnost probojnog napona za pozitivnu (gornji graf) i za negativnu (donji graf)

primjenu istosmjerne struje za transformatorsko ulje (Grosvenor Oil Services) s nano¢esticama

FesOq4
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Slika 2.9.2. Ovisnost probojnog napona za pozitivnu (gornji graf) i za negativnu (donji graf)

primjenu istosmjerne struje za sintetsko ulje (MIDEL) s nanocesticama Fe3Oa

Lee i sur.[32] su proucavali kako vanjsko magnetsko polje utjece na probojni napon nanofluida.
Volumne koncentracije nanocestica od 0,08 % do 0,39 % i1 OT-4 mineralno ulje su koriSteni u
radu. Rezultati su pokazali da se dodavanjem nanocestica u transformatorsko ulje probojni napon
poveca sa 10 kV na 40 kV kada je prisutno magnetsko polje, odnosno 30 kV kada nije.
Istrazivaci smatraju da je razlog zasto je probojni napon veci kada je magnetsko polje prisutno taj

Sto magnetsko polje povecava rasprSenost nanocestica.
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Slika 2.9.3. Ovisnost probojnog napona o koncentraciji nanocestica i prisutnosti magnetskog

polja

Fu i sur.[33] su u svom radu ispitivali razna svojstva nanofluida na bazi smjese etilen-glikola i
vode. Nanocestice su bile prosje¢ne veli¢ine 11 nm i modificirane limunskom kiselinom kako ne
bi doslo do aglomeracije. Kasnijom analizom se utvrdilo kako je prosje¢na veli¢ina aglomeriranih
Cestica 26,9 nm. Dinamicka viskoznost se mjerila u temperaturnom rasponu od 10 do 50 °C.
Uoceno je kako se viskoznost mogla to¢no predvidjeti, dok god su ¢estice monodispergirane,
Einsteinovom jedandzbom:

Nnf = Nbi (1 + 2,5¢)

gdje nnr predstavlja dinamicku viskoznost nanofluida, a no baznog fluida.
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Slika 2.9.4. Ovisnost dinamicke viskoznosti o volumnom udjelu nanocestica u rasponu od 10 do

50 °C. Siva linija predstavlja vrijednosti izratunate Einsteinovom jednadZzbom

Razlika izmedu mjerenja i izracunate vrijednosti odstupa svega 1,3 % te se viskoznost smanjuje
povecanjem temperature, a ostaje gotovo ista pove¢anjem udjela nanocestica. Autori su zakljucili
kako, dok god su nanocestice dovoljno segregirane, njihova viskoznost se moze dobro predvidjeti

Einsteinovom jednadzbom.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio rada pokriva podrucja materijala i metoda koji su koristeni prilikom priprave
i karakterizacije nanofluida na bazi transformatorskog ulja. Potrebno je bilo utvrditi koja
povrsinski aktivna tvar (PAT) pruza najvecu stabilnost, a nakon toga na koji nacin razlicite
koncentracije punila, u ovom slufaju magnetita, utjeCu na svojstva nanofluida. Zadnje, bilo je

potrebno utvrditi ima li mijenjanje molekulskih masa polimera utjecaj na stabilnost nanofluida.

3.1. Materijali
Materijali koriSteni za pripravu nanofluida:

e HyVolt Il transformatorsko ulje - KONCAR - Distributivni i specijalni transformatori
d.d., Hrvatska

e DDMA - dodecil-metakrilat - RohMax, Njemacka

e DMAEM - dimetilaminoetil-metakrilat - Sigma Aldrich, SAD

e Inicijator - tert-butil peroksi-2-etilheksanoat, 70 mas. % - Trigonox 21® - Akzo Chemie,
Nizozemska

e Prijenosnik rasta lanca - 1-dodecil-merkaptan, 98 % cistoce - Acros Organics

e Nanocestice - magnetit (Fes0a), 99 mas. % Cistoce, srednji promjer - 25 nm - Mknano,
Kanada

e THF - tetrahidrofuran, 99,94 mas. % - Lach-Ner, Ceska

3.1.1. HyVolt 111 transformatorsko ulje

HyVolt 1ll transformatorsko ulje je naftensko izolacijsko ulje koje se koristi za naponske i

distribucijske transformatore, postrojenja i prekidace[34].

Mineralna ulja poput HyVolt III se dobivaju iz sirove nafte destilacijom. Odgovarajuc¢a frakcija
Ekstrakcija pomoc¢u otapala 1 hidrogenacija potom procis¢ava ulje od termicki 1 kemijski
nestabilnih spojeva. Dobiveno izolacijsko ulje sadrzi uravnotezeni odnos parafinskih, naftenskih i
aromatskih ugljikovodika. Sadrzaj parafinskih i naftenskih ugljikovodika odreduje fizikalna
svojstva ulja: gusto¢u, viskoznost, ponaSanje na niskim temperaturama (teciste, tocka
zamucenja). Aromatski spojevi utjeCu na otpornost prema oksidaciji, plinsku ¢vrstocu (gassing) i

probojnu ¢vrstocu[35]. U tablici 3.1.1.1. dana je specifikacija HyVolt 111 ulja.
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Tablica 3.1.1. Specifikacija HyVolt Il transformatorskog ulja

SV0istvo Maksimalna Minimalna Tipi¢na
) vrijednost Vrijednost Vrijednost
Kinemati¢ka viskoznost, mm?/s pri 40°C 12,0 9,7
Kinemati¢ka viskoznost, mm?/s pri -30°C 1800 1092
Tocka tecenja, °C -40 -55
Sadrzaj vode, mg/kg 30 5
BDV*, kV, prije obrade, 2,5 mm 30 57
BDV, kV, nakon obrade, 2,5 mm 70 75
Gustoca pri 20 °C, g/mL 0,895 0,875
DDF** pri 90 °C 0,005 0,001

*BDV (Breakdown voltage) — probojni napon
**DDF (Dielectric Dissipation Factor) — faktor dielektri¢nih gubitaka

3.1.2. Monomeri
DDMA

Nepolarna molekula dodecil-metakrilata je bila koristena kao monomer radi svoje pretpostavljene
moguénosti da poboljsa topljivost PAT-a u ulju. Shema strukture DDMA prikazana je na slici
3.1.2.1.

S o | H\
T T T T T T T T T T ey

o]

Slika 3.1.2.1. Strukturna formula DDMA[36]
DMAEM

DMAEM je polarna molekula koje pospjeSuje vezivanje Cestica magnetita i PAT-a. Strukturna

formula je prikazana naslici 3.1.2.2.
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Slika 3.1.2.2. Strukturna formula DMAEM
3.1.3. Inicijator

Trigonox 21® je komercijalni naziv inicijatora koji se koristio prilikom polimerizacije. Kemijski
naziv je tert-butil peroksi-2-etilheksanoat. Inicijatori imaju relativno nisku energiju disocijacije
karakteristi¢nih kemijskih veza (~120-170 kJ/mol) stoga se prilikom polimerizacije, kada se
poveca temperatura sustava, inicijatori homolitski razlazu. Takoder, konstanta brzine adicije
primarnog radikala na monomer je veca od konstante brzine homoliti¢kog razlaganja inicijatora i
zato je konstanta brzine homolitickog razlaganja inicijatora brzina kojom ¢e se inicijacija
odvijati. Samo dio incijatora (obi¢no 50 %) sudjeluje u reakciji polimerizacije nakon $to se

razlozi, a oznacava se kao faktor djelotvornosti f.[18]

Molekularna masa mu iznosi 216,3 g/mol, gustoéa pri 20 °C iznosi 0,9 g/cm?®, viskoznost pri 20

°C iznosi 4,3 mPas[37]. Strukturna formula Trigonoxa 21 se nalazi na slici 3.1.3.1.

0 CH,

CH,— (CH); —CH—C—0-—0—C—CH,

C,H; CH,

Slika 3.1.3.1. Strukturna formula tert-butil peroksi-2-etilheksanoata[37]

3.1.4. Prijenosnik rasta lanca

Prijenosnik rasta lanca se dodaje u smjesu s ciljem smanjenja molekulske mase polimera. To su
niskomolekulni spojevi koji prenose reaktivni vodikov ili neki drugi atom na molekulu
makroradikala ¢ime spreCavaju daljnji rast makroradikala. Na slici 3.1.4.1. se nalazi slika 1-

dodecil-merkaptana.[18]
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Slika 3.1.4.1. Prijenosnik rasta lanca 1-dodecil-merkaptan

3.2. Metode

3.2.1. Polimerizacija

U cilju dobivanja PAT-a kopolimerizacija se ostvarila pomocu dva monomera: dodecil-
metakrilata (DDMA) i N,N-dimetilaminoetil-metakrilata (DMAEM). Kako bi se istrazilo koji
molarni omjer ta dva monomera tvori najstabilniji PAT, sintetizirani su PAT-ovi s
DDMA/DMAEM u molarnom omjeru 100/0, 97,5/2,5, 95/5 i 90/10.

Tablica 3.2.1.1. prikazuje sastav reakcijskih smjesa koje su KkoriStene za preliminarne
polimerizacije. Imena PAT-ova su dana po udjelu DDMA komonomera koji sadrze u svojoj

strukturi.

Tablica 3.2.1.1. Prikaz sastava smjese za preliminarne polimerizacije

Komponente DD100 DD97,5 DD95** DD90
DDMA, mol. % 100 97,5 95 90
DMAEM, mol. % / 2,5 5 10
DDMA, g 24,00 19,70 19,37 18,76
DMAEM, g / 0,31 0,63 1,29
INICIJATOR, mas. % * 1 1 1 2
INICIUATOR, g 0,343 0,287 0,286 0,575

*u odnosu na ukupnu smjesu monomera

Tokom daljnjih analiza utvrdeno je da DD95 tvori najstabilniji fluid te su obavljene dodatne
polimerizacije DD95 PAT-a gdje se dodavao prijenosnik lanca (PL) kako bi se smanjila
molekulska masa polimera. Takoder, radile su se dodatne polimerizacije DD100 PAT-a, isto s
razli¢itim koli¢inama prijenosnika lanca. Tablica 3.2.1.2. prikazuje sastav reakcijskih smjesa za

dodatne polimerizacije.
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Tablica 3.2.1.2. Prikaz sastava smjese za dodatne polimerizacije

Komponente DD100 2 | DD100 3 | DD95 1 | DD95 2
DDMA, mol. % 100 100 95 95
DMAEM, mol. % / / 5 5
DDMA, g 20,00 20,01 19,37 19,37
DMAEM, ¢ / / 0,63 0,64
INICIJATOR, mas. 1 1 1 1
%

INICIJATOR, g 0,288 0,294 0,283 0,284
PRIJENOSNIK

LANCA, mas. % * . 4 ! 4
PRIJENOSNIK

LANCA. g 0,209 0,801 0,207 0,809

* U odnosu ha ukupnu smjesu monomera

Reakcija polimerizacije se provodila u inertnoj atmosferi dusika, u kotlastom reaktoru s ispustom

na dnu volumena 100 mL. Reakcijska smjesa monomera i transformatoskog ulja je grijana

pomocu uljne kupelji koja je regulirana od strane termostata. Smjesa se grijala do temperature 95

°C = 3 °C u tom se trenutku ubacio prvi od cetiri obroka inicijatora te bi se svakih pola sata

dodao idu¢i obrok. Ukupna masa inicijatora je uvijek iznosila 1 mas. % ukupne mase monomera,

osim u sluc¢aju DD90 PAT-a gdje koristeno 2 mas. % zbog neuspjele pocetne polimerizacije kada

je koriSteno 1 mas. %. Temperatura smjese se ocitavala pomocu osjetila temperature, a mijeSanje

se postizalo pomocu sidrastog mijeSala koje se vrtilo 150 okretaja u minuti. Reakcija bi se

zaustavila 4 sata nakon dodavanja prvog obroka inicijatora.

Na slici 3.2.1.1. je prikazano kako je izgledala reakcijska aparatura.
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Hladilo \

Osjetilo temperature

Kotlasti reaktor
(100 mL)
s ispustom na dnu

Slika 3.2.1.1. Prikaz aparature za polimerizaciju

3.2.2. Homogenizacija ultrazvukom

Smjesa ulja i PAT-a se stavlja na magnetsku mijesalicu na 24 sata prilikom cega se pokriva
aluminijskom folijom kako necisto¢e ne bi usle u nju i narusile neko od svojstava koje ¢e se
ispitivati. Nakon 24 sata nanocestice koje se dodaju u smjesu ulja i PAT-a su aglomerirane te ih
je potrebno razdvojiti kako bi se dobio nanofluid. U tu svrhu provodi se ultrazvu¢no

namjeSavanje, a uredaj koji se upotrebljavao je ,,Sonopuls HD 3400“.

23



Slika 3.2.2.1. Prikaz aparature za ultrazvu¢nu homogenizaciju

Homogenizacija ultrazvukom se osniva na efektu kavitacije. Dolazi do stvaranja mjehuri¢a u
smjesi koji kad implodiraju stvaraju mlazove $to rezultira u nastajanju struja i turbulencija koje
razdvajaju aglomerirane Cestice.[38] Slikoviti prikaz dobivanja nanofluida je prikazan na

shematskom dijagramu na slici 3.2.2.2.

Nanocestice

v

Smje-rsa o Ultrlazvvuc'n(.) Nanofluid
PAT-a i ulja amjesavanje

PAT

Mijesanje

y

Slika 3.2.2.2. Shematski prikaz dobivanja nanofluida

Homogenizacija (namjeSavanje) se provodila pri snazi od 200 W, frekvenciji od 20 kHz pritom
paze¢i da se preda jednaka koli¢ina energije svakom uzorku nanofluida. Za ¢ase sa 150 mL
smjese Koli¢ina predane energije i temperatura bi se zabiljezili svakih 60 sekundi kroz 5 minuta

ili kad bi koli¢ina predane energije dosegnula otprilike 60 kJ te bi se tada namjeSavanje
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zaustavilo, dok za ¢ase od 200 mL bi se pratilo kroz 7 minuta, odnosno do 80 kJ predane
energije.

3.2.3. Pracenje stabilnosti

Stabilnost se pratila na dva na¢ina: pomo¢u UV/Vis spektrofotometra i sedimentacijskim testom.
Sedimentacijski test je podrazumijevao fotografiranje uzoraka u epruvetama dok se UV/Vis

metoda provodila na spektrofotometrijskom uredaju ,,Shimadzu UV-1800* prikazanom na slici
3.2.3.1.

Slika 3.2.3.1. UV/Vis spektrofotometar Shimadzu UV-1800
Stabilnost se u pocetku pratila za 0., 1., 4. i 7. dan, a kasnije po potrebi.
UV/Vis uredaj prati stabilnost tako $to mjeri koli¢inu svjetosti koja uspije proci kroz uzorak, a
racuna se pomoc¢u Lambert-Beerova zakona:

I
A:log<70>:s><cxl

gdje | oznadava intenzitet zracenja nakon §to svjetlost prode kroz uzorak, tj. smanjenje sa ulaznog
zraCenja intenziteta lo. A oznacava apsorbanciju na danoj valnoj duljini svjetlosti, € je molarni

ekstincijski koeficijent i drugaciji je za svaki kemijski spoj pri nekoj valnoj duljini. ¢ oznacava

koncentraciju tvari u otopini, a | duljinu puta koji svjetlost prode u mediju.[39]
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Vizualni pregled podrazumijeva promatranje zamucéenosti epruveta sa uzorkom nanofluida kako
bi se utvrdilo da 1li je doSlo do sedimentacije nanocestica. Sedimentacija se zasniva na

Stokesovom zakonu, opisanom u poglavlju 2.3.
3.2.4. Mjerenje viskoznosti

Viskoznost je izuzetno vazna znacajka nanofluida. Ako je previsoka fluid se ne¢e moc¢i mijesati
¢ime dolazi do loSeg prijenosa topline, gubitka energije, ali i do toga da se fluid zapece na
mjestima visoke temperature (tzv. ,hot-spots*) nakon Cega se oprema mora popravljati §to

podrazumijeva dodatne troSkove.

U ovom radu se ispitivala dinamicka i kinemati¢ka viskoznost. Dinamicka viskoznost se moze
opisati kao mjera otpora tecenju kad se na fluid primjeni odredena vanjska sila[40]. Uredaj koji
se koristio u svrhu dobivanja vrijednosti dinamic¢ke viskoznosti je reometar ,,Anton Paar —

RheolabQC* s temperaturnim uredajem ,,C-PTD 180/AIR/QC*.

Slika 3.2.4.1. Reometar ,,Anton Paar — RheolabQC* s temperaturnim uredajem
,,C-PTD 180/AIR/QC*

Mijerenje se provodi tako da se u posudu (u radu se koristila ,,Anton Paar- Measuring Cup C-
CC39/QC-LTD*) u kojoj se nalazi ispitivani uzorak uroni cilindar (duljine 59,993 mm i promjera
38,718 mm). U radu se Kkoristio Searleov princip rada reometra $to znac¢i da uredaj vrti cilindar
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unutar posude. Na uredaju se namjesti zeljena okretna brzina cilindra, a reometar proizvede
okretni moment potreban da svlada viskozne sile fluida. Veli¢ina okretnog momenta da dostigne
namjeStenu okretnu brzinu je mjera viskoznosti fluida[41]. Prvo se mjerila dinamicka viskoznost
pri stalnoj temperaturi od 25 °C i promjeni naprezanja, odnosno okretaji u sekundi su se podesili
tako da se podizu od 1 do 100, te se podesilo da se u svakoj sekundi snimi po jedna tocka
(Rotation Flow Curve). Nakon toga se mjerila dinamicka viskoznost pri stalnom naprezanju, ali
pri promjeni temperature od 25 °C do 100 °C (Rotation Temperature). U posudu se uvijek

uljevala ista masa uzorka od 58,1 g. Na slici 3.2.4.2. je prikazan Searlov princip rada uredaja.

Slika 3.2.4.2. Prikaz Searleovog principa rada reometra[41]

Kinematic¢ka viskoznost takoder mjeri unutarnji otpor tecenju kapljevine, no jedina sila koja
utjece na kretanje fluida je gravitacijska sila[40]. Za mjerenje kinemati¢ke viskoznosti koristio se

viskozimetar Cannon - Fenske Opaque Viscometer CV004 - 106 s veli¢inom kapilare 200.
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Slika 3.2.4.3. Cannon - Fenske viskozimetar
Matematicka formula za dobivanje kinematicke viskoznosti glasi:
v=kXt

Gdje v oznacava kinematicku viskoznost, k je bazdarna konstanta odabranog viskozimetra (u
ovom sluéaju iznosi 0,08132 mm?/s?), a tg je prosje¢no vrijeme prolaska fluida kroz
viskozimetar. Pokus se odvija na nacin da se 10 mL uzorka fluida ulije u viskozimetar i
termostatira 10 minuta u vodenoj kupelji temperature 40 °C §to znaci da se uroni u vodenu kupelj
kako bi se izjednacile temperature uzorka i vodene kupelji. Nakon toga se mjeri vrijeme potrebno

fluidu da prode kroz kapilaru i mjehur na viskozimetru.

3.2.5. Toplinska vodljivost

Toplinska vodljivost (1) je fizikalna veli¢ina koja oznacava koliko je topline preneseno u jedinici
vremena, odnosno toplinski tok koji prolazi kroz presjek nekog medija[5]. Mjerenje je obavljeno
»,metodom vruce zice” na uredaju Linseis - THB (Transient Hot Bridge) kojem je podrucje
mjerenja izmedu 0,01 i 1 W m™ K s to¢noséu vecom od 2 %, pri temperaturama izmedu —150
°C i 200 °C. Senzor koji se koristio je THB6K99 s vremenom mjerenja u intervalu od 30 do 36

sekundi ovisno o mogucnosti uredaja da izmjeri toplinsku vodljivost 1 jakosti struje od 0,048 A.
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Mjerenje se izvodilo u koli¢ini uzorka od otprilike 40 do 70 mL. ,,Metoda vruce zice* radi na
principu Zzice koja sluzi kao izvor topline 1 kao senzor temperature. Elektri¢na struja tece kroz
zicu koja kao otpornik stvara i otpusta toplinu. Nanofluid koji ju okruzuje odvodi toplinu od Zice.
Na temelju porasta temperature u neposrednoj blizini zice, koja ovisi o toplinskoj vodljivosti
uzorka, posebnim algoritmima uredaj analizira mjerenja koja su napravljena tijekom grijanja i

hladenja te daje rezultat toplinske vodljivosti.[42]

Slika 3.2.5.1. Linseis - THB (Transient Hot Bridge) priklju¢en na racunalo na kojem se nalazi

racunalni program za izracun toplinske vodljivosti

Slika 3.2.5.2. Casa s uzorkom u koju je uronjen senzor THB6K99 i koji je spojen na Linseis —
THB
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3.2.6. Tekucinska kromatografija na poroznom gelu

Tekuéinska kromatografija na poroznom gelu (GPC, engl. Gel Permeation Chromatography) je
analitiCcka tehnika kojom se dobiva informacija o molekularnoj masi i stupnju disperznosti
ispitivane kemijske vrste. Najcesce se njome ispituju polimeri. Funkcionira na na¢in da molekule
uzorka (pokretna faza) prolaze kroz kolonu koja je ispunjena poroznim gelom (stacionarna faza).
Molekule koje su promjera veéeg od pora gela produ izmedu Cestica gela i izadu iz kolone, dok
one molekule koje su manjeg promjera od pora gela, udu u njih te zbog toga kasnije izadu

(eluiraju) iz kolone.[43]
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Slika 3.2.6.1. Princip razdvajanja molekula na temelju njihove veli¢ine

Uredaj ,,PL-GPC 20 Polymer Laboratories” na kojem se radila tekucinska kromatografija je

prikazan na slici 3.2.6.2.
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Slika 3.2.6.2. Uredaj PL-GPC 20 Polymer Laboratories
Uzorci PAT-ova su dodavani u rasponu od 50 do 70 mg u 5 g tetrahidrofurana (THF) te

ostavljani da se otapaju 24 sata. Kao standard se koristio polistiren. U GPC uredaj se injektiralo
otprilike 150 pL uzorka.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Prva faza eksperimentalnog dijela ovog rada je obuhvacala pracenje stabilnosti sva Cetiri sastava
PAT-a (100, 97,5-2,5, 95-5, 90-10) kako bi se ustanovio koji omjer komonomera tvori PAT koji
pruza najbolju stabilnost pri obje masene koncentracije u nanofluidu, 0,1 % i 1 %.

Druga faza ukljucuje smanjivanje molekulske mase najstabilnijeg polimera kako bi se ispitalo
utjece 1i molekulska masa na stabilnost.

U tre¢oj fazi, onaj polimer koji je pokazao najbolju stabilnost u drugoj fazi je podvrgnut daljnjim

ispitivanjima ostalih svojstava.

4.1. Prva faza eksperimentalnog rada

4.1.1. Polimerizacija i priprema nanofluida

U poglavlju 3.2.1. u tablici 3.2.1.1. dani su podaci o sastavu PAT-ova koji su se sintetizirali. Sa
sintetiziranim PAT-ovima se iSlo dalje u pripravu nanofluida. Sastavi nanofluida koji su se
pripravili su dani u tablici 4.1.1.1. Svi nanofluidi su imali 0,01 mas. % nanocestica Fe3O4, a kao

bazni fluid se koristilo transformatorsko ulje ,,HyVolt 1%

Tablica 4.1.1.1. Sastavi nanofluida.

Uzorak nanofluida PAT/ mas. % m(PAT)/g m(Fes04)/g
DD100 0,1 0,252 0,0127
DD100 1 2,521 0,0126
DD97,5 0,1 0,253 0,0127
DD97,5 1 2,523 0,0127
DD95 0,1 0,252 0,0129
DD95 1 2,523 0,0124
DD90 0,1 0,254 0,0124
DD90 1 2,523 0,0126
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4.1.2. Tekucinska kromatografija na poroznom gelu

Tekuéinskom kromatografijom, kao $to je spomenuto u poglavlju 3.2.6., dobivene su molekulske
mase uzoraka (Mn - broj¢ani prosjek molekulskih masa, Mw - maseni prosjek molekulskih masa i
M; - z-prosjek molekulskih masa) i stupanj disperznosti, D. Rezultati su prikazani preko grafa na
slici 4.1.2.1. i numericki u tablici 4.1.2.1.
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Slika 4.1.2.1. Raspodjela molekulskih masa za sve koristene uzorke (osim uzorka DD95 1 kojeg

se nije analiziralo)

Tablica 4.1.2.1. Numericki prikaz raspodjele molekulskih masa sintetiziranih polimera

Uzorak Mn Muw M; D
DD100 71000 245400 567000 3,47
DD100_2 25400 63500 175000 2,50
DD100_3 7000 10200 14600 1,50
DD97,5 72500 217000 466000 2,99
DD95 80000 214100 441200 2,70
DD95 2 6200 9500 14100 1,53
DD90 47500 147100 310100 3,10
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Kada se usporeduju uzorci kojima se tijekom polimerizacije nije dodao prijenosnik lanca
(DD100, DD97,5, DD95, DD90) maseni prosjek molekulskih masa pada sa povecanjem udjela
DMAEM monomera. Od cetiri nabrojana uzorka pad u molekulskoj masi izmedu prva tri nije
velik, no uzorak DD90 ima znatno manju molekulsku masu naspram ostalih $to bi se moglo
pripisati prisutnosti 2 mas. % inicijatora za razliku od ostalih uzoraka koji imaju 1 mas. %.

Stupnjevi disperznosti takoder ne pokazuju velika odstupanja za navedene uzorke.

Uzorci DD100 2, DD100 3 i DD95 2 pokazuju znacajnu razliku u molekulskim masama i
stupnju disperznosti naspram uzorka DD100, odnosno DD95 radi dodavanja prijenosnika rasta
lanca. Sto je vise dodano prijenosnika tokom polimerizacije to su lanci polimera kra¢i, odnosno

manja im je molekulska masa.

4.1.3. Homogenizacija ultrazvukom

Prilikom homogenizacije uzoraka ultrazvu¢nom sondom pracena je koli¢ina predane energije
uzorku i temperatura uzorka. Na slici 4.1.3.1. je prikazano koliko je energije predano u ovisnosti
0 vremenu za 0,1 mas. % PAT i za 1 mas. % PAT, dok je na slici 4.1.3.2. prikazana ovisnost

temperature o vremenu za 0,1 mas. % i 1 mas. % PAT.

70,0 70,0
60,0 ] 60,0
50,0 - 50,0
40,0 ==fe=DD100 40,0 ~ =d—DD100
. 2 o
§ ) ==DD97,5 o : —==DD97,5
30,0 30,0
. DD95 . DDY5
200 DD90 20,0 ~ DDY0
10,0 g 10,0 :
0,0 17 0,0 It
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
t/min t/min

Slika 4.1.3.1. Ovisnost predane energije uzorku o vremenu namje$avanja za nanofluide s 0,1

mas. % PAT (lijevo) i s 1 mas. % PAT (desno)
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Slika 4.1.3.2. Ovisnost temperature uzorka o vremenu namjeS$avanja za nanofluide s 0,1 mas. %

PAT (lijevo) i s 1 mas. % PAT (desno)

Prikazani grafovi pokazuju kako nema velike razlike u kolicini energije koja se predala svakom
uzorku i s 0,1 mas. % PAT i s 1 mas. % PAT te da je porast energije linearan. Ukupno prenesena
koli¢ina energije je bila 60 kJ, odnosno 12 kJ u minuti. Budu¢i da se radilo sa 150 mL uzorka to

iznosi 0,4 kI mL™.

Krivulja u grafovima koji prikazuju ovisnost temperature o vremenu nije linearna ve¢ dolazi do
blagog pada. Razlog tomu je $to povecanjem temperature uzorka dolazi do vece razlike u
temperaturi izmedu uzorka i okoline te uzorak predaje dio svoje topline okolini. Kao i s

energijom, razlike izmedu temperatura uzoraka nisu znacajne.

4.1.4. Praéenje stabilnosti

4.1.4.1. UV/Vis spektrofotometrija

UV/Vis rezultati su prikazani kroz grafove na kojima je korigirana vrijednost apsorbancije.
Korigirana vrijednost znaci da se oduzela vrijednost apsorbancije Cistog ulja od vrijednosti
apsorbancije nanofluida kako bi se dobila vrijednost apsorbancije nanocestica. Na taj nacin se
moglo ustanoviti koji PAT pruza najbolju stabilnost. Apsorbancija ulja se mjerila na iste dane
kad i stabilnost nanofluida. Na slici 4.1.4.1.1. se mogu vidjeti tri grafa koji prikazuju mjerenja
Cistog ulja i nanofluida te dobivene vrijednosti apsorbancije samih nanocestica. U prikazanom

primjeru radi se 0 0,1 mas. % ¢istog DDMA sa 0,01 mas. % nanocestica Fe3Oa.
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Slika 4.1.4.1.1. Prikaz vrijednosti apsorbancija za ¢isto ulje i nanofluid

Na slikama 4.1.4.1.2. i 4.1.4.1.3. prikazani su, po danima mjerenja, rezultati apsorbancije

nanofluida koji sadrze 0,1 mas. % i 1 mas. % PAT.
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Slika 4.1.4.1.2. Prikaz rezultata apsorbancije po danima za nanofluide sa 0,1 mas. % PAT-a i
0,01 mas. % Fe304
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Slika 4.1.4.1.3. Prikaz rezultata apsorbancije po danima za nanofluide sa 1 mas. % PAT-a i 0,01
mas. % Fe304

Iz grafova sa prethodne dvije slike vidljivo je da najvecu vrijednost apsorbancije odnosno
najbolju stabilnost pri 0,1 mas. % PAT posjeduje DD95, dok DD97,5 i DD90 imaju malo manju,
ali medusobno sli¢nu stabilnost. Pri 1 mas. % PAT nanofluidi DD97,5 i DD100 pokazuju

najbolju stabilnost. Kada se za neki nanofluid ustanovi da ima najvecu stabilnost, to znaci da je
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prilikom provodenja UV/Vis metode najmanje svjetlosti uspjelo pro¢i kroz uzorak. Drugim
rijeCima, nanocestice su ostale suspendirane u ulju i apsorbirale su ili reflektirale svjetlost u
uzorku.

Na temelju ovih rezultata odluceno je kako ¢e se daljnji rad nastaviti sa DD95 gdje ¢e mu se
mijenjati molekulska masa i ponovo ispitivati stabilnost. Kako bi se mogao vidjeti utjecaj
monomera DMAEM u DD95 na stabilnost nanofluida, molekulska masa ¢e se mijenjati i PAT-u
DD100. Najstabilnijem od tih novopripremljenih PAT-ova ¢e biti dalje ispitana svojstva poput

kinemati¢ke i dinamicke viskoznosti i toplinske vodljivosti.

U tablici 4.1.4.1.1. nalaze se podaci o apsorbanciji uzoraka pri valnoj duljini od 380 nm za 0,1
mas. % i 1 mas. % PAT-a. Podaci su trebali biti iskoriSteni Kako bi se izra¢unala koncentracija
prema molarnom ekstinkcijskom koeficijentu te rasprSenost, medutim podatak za molarni

ekstinkcijski koeficijent za FesO4 veli¢ine 25 nm pri valnoj duljini od 380 nm nije naden.

Tablica 4.1.4.1.1. Vrijednosti apsorbancija uzoraka na 380 nm valne duljine

Uzorak
nanofiuida 0. dan 1. dan 4. dan 7. dan
0,1 mas. % PAT
DD100 0,556 0,417 0,266 0,181
DD97,5 0,584 0,482 0,360 0,319
DD95 0,590 0,446 0,410 0,337
DD90 0,561 0,501 0,411 0,308
1 mas. % PAT
DD100 0,652 0,416 0,333 0,189
DD97,5 0,591 0,577 0,335 0,300
DD95 0,509 0,334 0,218 0,145
DD90 0,566 0,401 0,208 0,180
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4.1.4.2. Sedimentacijski test

Na danima mjerenja paralelno s UV/Vis mjerenjima, radio se sedimentacijski test na nacin da su
se fotografirale epruvete s uzorcima nanofluida. Na slici 4.1.4.2.1. nalaze se fotografije epruveta

sa uzorcima koji sadrze 0,1 mas. % PAT-a, a na slici 4.1.4.2.2. uzorci sa 1 mas. % PAT-a.

Slika 4.1.4.2.1. Rezultati sedimentacijskog testa nanofluida s 0,1 mas.% PAT-a (s lijeva na desno
gledano: 1. epruveta - DD97,5, 2. epruveta - DD100, 3. epruveta - DD90, 4. epruveta - DD95)

Sa slike je vidljivo kako 7. dana talog Cestica se pojavio U epruveti s DD100, dok epruvete s
DD95, DD97,5 i DD90 nemaju taloga, odnosno cestice su ostale suspendirane u ulju. Navedeno
se slaze s s mjerenjima provedenim UV/Vis metodom.
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0. dan

=

4 _dan

Slika 4.1.4.2.2. Rezultati sedimentacijskog testa nanofluida s 1 mas.% PAT-a (s lijeva na desno
gledano: 1. epruveta - DD100, 2. epruveta - DD90, 3. epruveta - DD97,5, 4. epruveta - DD95)

7. dana zamuéenost je najveca u epruveti s DD97,5 $to se poklapa sa apsorbancijama dobivenim
UV/Vis metodom. Takoder, epruveta s DD100 pokazuje dobru razinu zamucenosti i poklapanje s
rezultatima UV/Vis metode. Prilikom provodenja eksperimenta prvotno je dogovoreno da se
prilikom provodenja eksperimenta uzorci slikaju 2. dan, $to je kasnije promijenjeno u 4. dan. Iz

toga razloga DD90 se ne nalazi na fotografiji 4. dan.
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4.2. Druga faza eksperimentalnog rada

Kao $to je ve¢ spomenuto u poglavlju 4.1.4.1. u drugu fazu eksperimentalnog rada ide se sa PAT-

ovima DD95 i DD100 koji ¢e biti podvrgnuti istim metodama ispitivanja stabilnosti kao 1 onima

u prvoj fazi.

4.2.1. Polimerizacija i priprema nanofluida

Podaci o sastavu pripremljenih PAT-ova koji su koriSteni za drugu fazu rada nalazi se u tablici

3.2.1.2. Sastav nanofluida u kojima su se koristili ti PAT-ovi nalazi se u tablici 4.2.1.1. Kao i u

prethodnoj pripravi, i u ovoj je koristena 0,01 mas. % nanocestica koje su suspendirane u

transformatorskom ulju ,,HyVolt I11*. Odluceno je da ¢e svi nanofluidi biti pripremljeni samo sa

0,1 mas. % PAT-a.

Tablica4.2.1.1.
Uzorak nanofluida PAT/ mas. % m(PAT)/g m(FesOa)/g

DD100 0,1 0,252 0,0124
DD100_2 0,1 0,252 0,0125
DD100_3 0,1 0,253 0,0125

DD95 0,1 0,253 0,0129
DD95 1 0,1 0,253 0,0125
DD95 2 0,1 0,253 0,0123
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4.2.2. Homogenizacija ultrazvukom

Homogenizacija nanofluida se provodila na isti nac¢in kao i u prvoj fazi. Na slici 4.2.2.1. su dani

rezultati homogenizacije za nanofluide iz tablice 4.2.1.1.
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Slika 4.2.2.1. Ovisnost predane energije (lijevi graf) i temperature (desni graf) o vremenu

namjeSavanja za uzorke s 0,1 mas. % PAT-a 10,01 mas. % nanocestica Fe3O4

Grafovi prikazuju istu situaciju kao i1 s nanofluidima iz 1. faze. Nema znacajne razlike izmedu

predane energije uzorcima kao ni porasta temperature. Razlog blagog nagiba u krivuljama za

temperaturu je objasnjen u poglavlju 4.1.2. Rast predane energije je lineran te je predano 60 kJ

energije u 5 minuta, odnosno 12 kJ min.
4.2.3. Pracenje stabilnosti

4.2.3.1. UV/Vis spektrofotometrija

Na slici 4.2.3.1.1. prikazani su rezultati po danima mjerenja UV/Vis metodom za 0,1 mas. %

PAT-a 10,01 mas. % nanocestica.
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4. dan s 7.dan
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Slika 4.2.3.1.1. Prikaz rezultata apsorbancije po danima za nanofluide sa 0,1 mas. % PAT-a i
0,01 mas. % Fe304

*uzorak DD95 se nije izmjerio 1. dana zbog nepaznje tokom provodenja eksperimenta; stoga nisu

prikazani njegovi rezultati

Rezultati UV/Vis mjerenja jasno pokazuju kako je uzorak DD95 najstabilniji, pogotovo 4. i 7.
dana. Ostali uzorci, iako u prva dva dana mjerenja imaju relativno dobru stabilnost, 4. i 7. dana

znatno opadnu u svojoj stabilnosti. Najlosiju stabilnost od svih uzoraka pokazuje DD95 2.

4.2.3.2. Sedimentacijski test

Kao i u prethodnoj fazi epruvete sa uzorcima su se slikale na dane kad su provedena i UV/Vis

mjerenja. Na slici 4.2.3.2.1. nalaze se fotografije s uzorcima.
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Slika 4.2.3.2.1. Rezultati sedimentacijskog testa nanofluida s 0,1 mas.% PAT-g; s lijeva na desno
gledano: 1. epruveta - DD100, 2. epruveta - DD100 2, 3. epruveta - DD100_3, 4. epruveta -
DD95, 5. epruveta - DD95 1, 6. epruveta - DD95 2

Fotografije epruveta potvrduju rezultate mjerenja UV/Vis metodom. Uzorak DD95, 4.1 7. dana,
je najzamuceniji, odnosno najstabilniji. Epruveta s uzorkom DD95 2, koja je u UV/Vis
mjerenjima pokazala najmanju apsorbanciju na fotografijama pokazuje veliku prozirnost, takoder
potvrdujuci mjerenja iz prethodnog poglavlja. Kod ostalih epruveta je vidljiva aglomerizacija i

sedimentacija na zadnja dva dana mjerenja.

U slucéaju uzoraka s 95 mas. % DDMA, uzorci manjih molekulskih masa 4. i 7. dan pokazuju
znatno nizu stabilnost od istog uzorka vece molekulske mase. lako uzorak DD95 nije mjeren 1.
dana zbog greske u radu moze se pretpostaviti na temelju rezultata 4. i 7. dana da isto vrijedi i za
1. dan.

Razlog vece stabilnosti uzorka DD95 je taj §to on ima dulje lance polimera od uzoraka DD95_1 i
DD95_2. Posljedica je deblji sloj oko nanoCestica ¢ime se smanji privlaéna sila medu
nanocesticama i ne dode do aglomeracije i sedimentacije u tolikoj mjeri kao kod uzoraka s

manjim molekulskim masama, tj. kra¢im lancima polimera.

Sto se ti¢e uzorka DD100 i njegovih varijanti sa smanjenim molekulskim masama, 0. i 1. dan
uzorci manjih molekulskih masa pokazuju nesto vecu stabilnost od uzorka vece molekulske
mase, no 4. i 7. dana ta razlika je neznatna, odnosno vidi se kako u vremenskom rasponu od 4
dana ili dulje nanofluid koji sadrzi bilo koji od uzoraka smanjene molekulske mase nece biti
stabilniji od onoga bez. U ovom slu¢aju, smanjivanje molekulske mase PAT-a ne utjeCe znacajno

na stabilnost nanofluida.Na temelju ovih rezultata kao i onih sa slike 4.2.3.1.1. dalo bi se
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zakljuciti kako nanofluidi s PAT-ovima koji sadrze do 5 mas. % monomera DMAEM pokazuju
bolju stabilnost od onih koji ga uopce ne sadrze na kraju 7 dana ispitivanja pod uvjetom da PAT

¢ini 0,1 mas. % nanofluida i prisutnost nanocestica je 0,01 mas. %.

Ocito je kako je uzorak DD95 taj s kojim se trebalo nastaviti s ispitivanjem svojstava, medutim
zbog pogreske u ocitavanju (oznacavanju) rezultata mjerenja u daljnja ispitivanja ilo se s
uzorkom DD95 2.

4.3. Treca faza eksperimentalnog rada

4.3.1. Homogenizacija ultrazvukom

Postupak priprave je isti onaj koji je koriSten u protekle dvije faze, a opisan je u poglavlju 3.2.2.
Cetiri uzorka s DD95_2 su pripremljena, svaki sa istim udjelom PAT-a od 0,1 mas. %, ali
razli¢itom masenom koncentracijom nanocestica: 0,01 mas. % Fe3Os4, 0,05 mas. % Fe30s, 0,1
mas. % Fez04 i 0,5 mas. % Fes0s. Umjesto 150 mL, u ovoj fazi je koristeno 200 mL smjese

nanofluida.

Na slici 4.3.1.1. prikazana je ovisnost temperature i predane energije o vremenu namjesavanja za

spomenute nanofluide.
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Slika 4.3.1.1. Ovisnost predane energije (lijevi graf) i temperature (desni graf) o vremenu

namjeSavanja za uzorke s 0,1 mas. % PAT-a i razli¢itim udjelima nanocestica

U oba grafa je vidljivo kako su rezultati mjerenja sliéni onima iz prijasnjih homogenizacija.

Temperatura raste uz blagi nagib uz veoma male i neznacajne razlike medu uzorcima. Razlog
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blagog nagiba je opisan u poglavlju 4.1.2. Energija raste linearno, odnosno predana je ista
koli¢ina energije svakom uzorku u svakoj minuti namjeSavanja. Kako je u proteklim
namjesavanjima iznos predane energije po mililitru nanofluida iznosio 0,4 kJ mL?, tako je
odlu¢eno da se u ovoj homogenizaciji, buduci da se radi s 200 mL, namjesavanje prekine kada
predana energija dostigne 80 kJ. Kod svakog uzorka 80 kJ je predano nakon 6 minuta i 40
sekundi. Dokaz je to kako koli¢ina energije koju nanofluid moze primiti ne ovisi o koli¢ini

nanofluida i masenoj koncentraciji nanocestica.
4.3.2. Pracenje stabilnosti

Stabilnost se ponovno pratila istim metodama: UV/Vis spektrofotometrijom i sedimentacijskim
testom. Za razliku od prosle dvije faze, u ovoj se pratila stabilnost za 0. i 1. dan. Na slici 4.3.2.1.
su prikazani UV/Vis rezultati za 0. i 1. dan.
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Slika 4.3.2.1. Prikaz rezultata apsorbancije po danima za nanofluide sa 0,1 mas. % PAT-a i

razli¢itim udjelima nanocestica

Na grafovima se vidi kako kako je apsorbancija veca §to je veca koncentracija nanocCestica, iako
0. dana uzorak s 0,05 mas. % ima vecu apsorbanciju od uzorka s 0,1 mas. %, no ta razlika nije
znacajna. Takoder, moZe se opaziti kako je veliki pad u apsorbanciji izmedu 0. i 1. dana svakog
od uzoraka, §to znaci da je stabilnost svakog od uzoraka mala. U tablici 4.3.2.1. prikazane su

ocitane vrijednosti apsorbancije na 380 nm.
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Tablica 4.3.2.1. Ocitane vrijednosti apsorbancije na 380 nm za uzorke sa 0,1 mas. % PAT-a i

razli¢ite udjele Fez04

Uzorak nanofluida 0. dan 1. dan
DD95_2-0,01%Fes04 0.267 0,055
DD95_2-0,05%Fes04 0,520 0,102
DD95 2-0,1%Fe304 0,445 0,204
DD95_2-0,5%Fes04 0,940 0,340

Sedimentacijski test, na slici 4.3.2.2. pokazuje kako su mjerenja za apsorbanciju to¢na.

1. dan

Slika 4.3.2.2. Rezultati sedimentacijskog testa nanofluida DD95 2 s 0,1 mas.% PAT-a i
razli¢itim udjelima nanocestica (S lijeva na desno gledano: 1. epruveta - 0,01 mas. %, 2. epruveta

- 0,05 mas. %, 3. epruveta - 0,1 mas. %, 4. epruveta - 0,5 mas. %)

Iz slika je vidljivo kako je oba dana najzamuceniji uzorak onaj s 0,5 mas. % Fe3Oas, no i da su sve
epruvete prozirnije 1. dana nego dan prije, §to se podudara sa rezultatima UV/Vis mjerenja.
Prema UV-Vis mjerenjima istalozilo se otprilike 70 mas. % nanocestica §to se slaze s prilozenim

fotografijama (taloga na dnu i prozirnost epruveta).
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4.3.3. Odredivanje kinematicke viskoznosti

Tri uzorka s razli¢itim masenim udjelima DD95 2 PAT-a su pripremljena kako bi se ispitala

njihova kinematicka viskoznost. Svaki uzorak je sadrzavao 150 ml smjese ulja i PAT-a bez

nanocestica. Udjeli PAT- su bili 0,1 mas. %, 0,5 mas. % i 1 mas. %. Svakom uzorku se vrijeme

protjecanja mjerilo vise puta. Iz tih mjerenja su izraCunate vrijednosti viskoznosti iz formule u

poglavlju 3.2.4. Standardna devijacija vremena i viskoznosti je takoder izraCunata. U tablici

4.3.3.1. se nalaze rezultati srednjeg vremena protoka uzoraka i Cistog ulja kroz kapilaru te

izra¢unata viskoznost.

Tablica 4.3.3.1. Rezultati srednjeg vremena protoka i voskoznosti uzoraka i Cistog ulja kroz

kapilaru
Uzorak t/s Ry
HTO* 112,79 £ 0,26 9,17+ 0,02
DD95_2-0,1% PAT 111,82 0,57 9,09 +0,07
DD95_2-0,5% PAT 112,07 £ 0,36 9,11 +£0,04
- 111,66 + 0,56 9,08 = 0,07

DD95_2-1,0% PAT

*HyVolt Transformer Oil

Na slici 4.3.3.1. nalazi se graficki prikaz rezultata ispitivanja spomenutih smjesa kao i samog

transformatorskog ulja za usporedbu.
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miistoulje WDD95 2-0,1%PAT  ®DD95 2-0,5%PAT  mDD95_2-1,0%PAT
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Slika 4.3.3.1. Usporedba kinematicke viskoznosti tri uzorka s razli¢itim udjelima PAT-a i Cistog

v, mm Zs-1

transformatorskog ulja (0,1 mas. %, 0,5 mas. % i 1 mas. %)

Iz grafova je vidljivo kako nema velike razlike u viskoznostima uzoraka naspram ¢istog ulja.

Slika 4.3.3.2. prikazuje za koliko je posto manja viskoznost uzoraka naspram c¢istog ulja.

mDD95 2-0,1%PAT  mDD95_2-0,5%PAT  mDD95_2-1,0%PAT

0
0,2
0,4
-0,6
0,8

-1,2

Smanjenje viskoznosti, %

Slika 4.3.3.2. Usporedba smanjenja viskoznosti tri uzorka s razli¢itim udjelima PAT-a (0,1 mas.

%, 0,5 mas. % i 1 mas. %) naspram Cistog transformatorskog ulja
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Prikazana razlika izmedu kinematickih viskoznosti je zanemariva, odnosno dalo bi se zakljuditi

kako dodatkom PAT-a ne dolazi do znac¢ajne promjene u kinematickoj viskoznosti.

4.3.4. Odredivanje dinamicke viskoznosti

Dinamicka viskoznost u ovisnosti o smi¢noj brzini i o temperaturi Se mjerila ¢istom
transformatorskom ulju i uzorcima s 0,01 i 0,05 mas. % Fe3O4 i 0,1 mas. % PAT-a. Mjerenja su
provedena samo za 0. dan buduci da Cestice FesO4 ve¢ idué¢i dan znatno sedimentiraju ¢ime bi
rezultati mjerenja sli¢ili onima Ccistog ulja. Na slici 4.3.4.1. je grafi¢ki prikazana ovisnost
dinamicke viskoznosti o smi¢noj brzini za uzorke sa razli¢itim udjelom nanocestica i 0,1 mas. %

PAT-a, a tablica 4.3.4.1. prikazuje rezultate brojcano.

25 .
®DD95 2-0,01% Fe304 @ DD95_2-0,05% Fe304 Cisto ulje
20 o 3
o@®
¥ , o ©° ‘. s (J ]
( X |
A DAL NIV N T ST OOu—
2 0*\" %
E ..
10 | o
..
5 L 4
0 [ ]
0 20 40 60 80 100

smiéna brzina, 1/s

Slika 4.3.4.1. Ovisnost dinami¢ke viskoznosti 0 smi¢noj brzini za transformatorsko ulje i uzorke

s razli¢itim udjelom nanocestica
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Tablica 4.3.4.1. Brojc¢ani prikaz ovisnosti dinamicke viskoznosti o smicnoj brzini za

transformatorsko ulje i uzorke s razli¢itim udjelom nanocestica

n, mPa-s
smicna brzina, 1/s HTO DD95_2-0,01% Fe3O4 | DD95_2-0,05% Fe304
20 10,28 14,76 14,18
50 11,5 14,39 14,02
80 12,65 14,31 14,19

Iz prikazanih rezultata moze se vidjeti kako je dodatkom FeszOs narasla dinamicka viskoznost
fluida, no razlika u dinamickoj viskoznosti izmedu dva uzorka sa nanocesticama je zanemariva

bez obzira na brzinu okretaja.

Tablica 4.3.4.2. Porast dinamicke viskoznosti nanofluida u odnosu na ¢isto transformatorsko ulje

%
smicna brzina, 1/s DD95 2-0,01% Fe304 DD95 2-0,05% Fe304
20 43,58 37,93
50 25,13 21,91
80 13,12 12,17

Tablica 4.3.4.2. daje jasniji prikaz kako povecanje smicne brzine utje¢e na dinamicku viskoznost
I kako prisutnost PAT-a i nanocestica utjeCu na dinamicku viskoznost. Povecanjem udjela
nanocestica od 0,01 na 0,05 mas. % u nanofluidu ne dolazi do znacajnog povecanja dinamicke
viskoznosti. Nadalje, kad se gledaju uzorci zasebno, povecanjam smiéne brzine dolazi do

smanjenja dinamicke viskoznosti.
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Slika 4.3.4.2. Ovisnost dinami¢ke viskoznosti o temperaturi za transformatorsko ulje i uzorke s

razli¢itim udjelom nanocestica

Na slici 4.3.4.2. se moze vidjeti utjecaj povecanja temperature na dinamicku viskoznost.
Povecavanjem temperature dolazi do pada dinamicke viskoznosti Cistog ulja i nanofluida. Razlika
izmedu Cistog ulja i nanofluida nije znacajna, no vidi se da nanofluid ima vecu viskoznost. Zbog
eksperimentalne greske, nije se izmjerila dinamicka viskoznost uzorka DD95_2-0,05 mas.%

Fe304 stoga njegovi rezultati nisu na grafu.

4.3.5. Mjerenje toplinske vodljivosti

Mijerenje toplinske vodljivosti se izvodilo za ¢isto transformatorsko ulje i tri uzorka sa razli¢itim
udjelom PAT-a prikazanima na slici 4.3.5.1. Nakon toga mjerenja su se izvodila za Cetiri uzorka

sa 0,1 mas. % PAT-a, ali razli¢itim udjelom nanocestica prikazanima na slici 4.3.5.3.
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Slika 4.3.5.1. Srednja toplinska vrijednost uzoraka sa razli¢itim udjelima PAT-a i ¢istog

mDD95_2-0,01%PAT

m DD95_2-0,5%PAT

mDD95_2-1,0%PAT

Al

transformatorskog ulja

Iz prikazanih rezultata vidljivo je kako nema velike razlike u toplinskoj vodljivosti izmedu

transformatorskog ulja i uzoraka koji sadrze PAT. Slika 4.3.5.2. lakse predocava taj zakljuak

gdje se vidi kako najveée povecanje u vodljivosti ima uzorak DD95_2 s 1 mas. % PAT-a, a ono

iznosi manje od 2 % $to nije znacajno povecanje. U tablici 4.3.5.1. nalaze se srednje vrijednosti

toplinske vodljivosti i temperature za navedene fluide.

Tablica 4.3.5.1. Srednje vrijednosti toplinske vodljivosti i temperature za uzorke s razli¢itim

udjelima PAT-a

Uzorak T, °C 2, Wm1iK? 2, Wm1K?
HTO 26,55 + 1,07 1,292 + 0,010 1,292 + 0,031
DD95_2-0,1 % PAT 25,28 + 0,31 1,311 + 0,004 1,311 + 0,017
DD95_2-0,5 % PAT 26,28 + 0,35 1,314 + 0,003 1,314 + 0,017
DD95_2-1,0 % PAT 26,47 + 0,25 1,316 + 0,004 1,316 + 0,017

U tablici postoje dvije kolone s toplinskom vodljivos¢u. U prvoj se nalaze standardna odstupanja

samih mjerenja, a druga kolona sadrzi odstupanja koja ukljucuju pogresku koju je uredaj veé

ura¢unao kao mogucu prilikom preracunavanja.
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Slika 4.3.5.2. Promjena toplinske vodljivosti za uzorke s razli¢itim udjelima PAT-a naspram

Promjena vrijednosti toplinske
vodljivosti, Wm-1K1

Cistog transformatorskog ulja

méistoulje EDD95_2-0,01%Fe304 W DD95_2-0,05%Fe304 mDDI5_2-0,1%Fe304 M DDI5_2-0,5%Fe304
1,320
1,315
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1,305
1,295
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1,285
1,280
1,275
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1,265

Slika 4.3.5.3. Srednja toplinska vrijednost uzoraka sa 0,1 mas. % PAT-a i razli¢itim udjelima
FesOq

g

Srednja vrijednost toplinske vodljivosti, Wm- 1K1

Za nanofluide sa 0,1 mas. % PAT-a i razli¢itim udjelima nanocestica, onima prikazanim u grafu
iznad, takoder nema velikog povecanja toplinske vodljivosti U 0dnosu na ¢isto transformatorsko
ulje. U tablici 4.3.5.2. se mogu vidjeti iznosi srednje toplinske vodljivosti uzoraka sa

nanocesticama.
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Tablica 4.3.5.2. Srednje vrijednosti toplinske vodljivosti i temperature za uzorke s razli¢itim

udjelima Fe3O4

Uzorak T,°C A, Wm1K1 A, Wm1K1
HTO 26,55 + 1,07 1,292 + 0,010 1,292 + 0,031
DD95_2-0,01% Fe304 | 2540+ 0,25 1,309 + 0,003 1,309 + 0,031
DD95_2-0,05% Fe304 | 2510+ 0,11 1,310 + 0,003 1,311 + 0,031
DD95_2-0,1% Fe304 25,45 + 0,19 1,306 + 0,003 1,314 + 0,031
DD95_2-0,5% Fe304 25,45 + 0,22 1,307 + 0,003 1,316 + 0,031

Ova tablica, kao i1 ona prije nje, sadrzi dva stupca toplinske vodljivosti iz istog razloga koji je
naveden za tablicu 4.3.5.1.

mDD95_2-0,01%Fe304  MDD95_2-0,05%Fe304 MW DD95_2-0,1%Fe304 M DDI5_2-0,5%Fe304

= = =
() ~ =2}

[y

=
(=2}

Promjena vrijednosti toplinske vodljivosti, %
o (=]
ES o0

o
[

Slika 4.3.5.4. Promjena toplinske vodljivosti uzoraka sa razli¢itim udjelima Fe3sOs naspram ¢istog

transformatorskog ulja

Dodatkom nanocestica u rasponu od 0,01 do 0,5 mas. % dolazi do porasta toplinske vodljivosti

od otprilike 1 % Sto se ne moZe smatrati relevantnim porastom.
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5. ZAKLJUCAK

U radu su istrazivani utjecaji polimernih povrSinski aktivnih tvari na svojstva nanofluida na bazi
transformatorskog ulja s cCesticama magnetita kao punilom. PovrSinski aktivne tvari su
sintetizirane u razli¢itim omjerima monomera dodecil-metakrilata i dimetilaminoetil-metakrilata i
u nekim slucajevima je koriSten prijenosnik lanca. Nanofluidi su pripremljeni putem
dvostupanjske metode pomocu ultrazvu¢nog namjesSavanja i potom su im ispitivana svojstva

stabilnosti, viskoznosti i toplinske vodljivosti.
Iz dobivenih rezultata se moze zakljuciti:

Koli¢ina energije potrebne za homogenizaciju nanofluida je neovisna o volumenu nanofluida,
masenoj koncentraciji nanocestica, masenoj koncentraciji i vrsti PAT-a. Iznosi 0,4 kJ/mL,
odnosno 0,2 kJ/s, a rasla je linearno oba slucaja, kada je koli¢ina nanofluida iznosila 150 i 200
mL. Ovisnost temperature nanofluida o vremenu prilikom homogenizacije nije linearna vec
dolazi do blagog pada. Razlog tomu je §to povecanjem temperature uzorka dolazi do vece razlike

u temperaturi izmedu uzorka i okoline te uzorak predaje dio svoje topline okolini.

UV/Vis spektrofotometrija i sedimentacijska metoda su provedene u sve tri faze rada s ciljem
ispitivanja stabilnosti nanofluida kroz 7 dana. Dvije metode su pokazale dobro medusobno
podudaranje. Na temelju dobivenih rezultata u prvoj fazi odluc¢eno je kako ¢e se daljnji rad
nastaviti sa DD95 gdje ¢e mu se mijenjati molekulska masa i ponovo ispitivati stabilnost. Kako bi
se mogao vidjeti utjecaj monomera DMAEM u DD95 na stabilnost nanofluida, odluceno je kako
¢e se u drugoj fazi molekulska masa mijenjati i PAT-u DD100. U drugoj fazi rezultati stabilnosti
su pokazali kako je uzorak DD95 najstabilniji, medutim zbog pogreske u oznaavanju, u trecu
fazu se nastavilo sa DD95_2. Za razliku od prethodne dvije faze, u trecoj fazi se pratila stabilnost
samo za 0. i 1. dan. Pokazalo se kako povecanjem masene koncentracije nanoc¢estica dolazi do
porasta vrijednosti apsorbancije na 380 nm valne duljine 1 0. i 1. dana., no i da se 1. dana

apsorbancija za sva 4 uzorka znac¢ajno smanji naspram 0. dana.

Tri uzorka s razli¢itim masenim udjelima DD95 2 PAT-a su pripremljena kako bi se ispitala
njihova kinemati¢ka viskoznost. Udjeli PAT-a su bili 0,1 mas. %, 0,5 mas. % i 1 mas. %.
Prikazana razlika izmedu kinematic¢kih viskoznosti je zanemariva, odnosno dalo se zakljuciti
kako dodatkom PAT-a DD95_2 ne dolazi do promjene u kinemati¢koj viskoznosti naspram
¢istog ulja.
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Dinamicka viskoznost u ovisnosti o smicnoj brzini i o temperaturi se mjerila Cistom
transformatorskom ulju i uzorcima s 0,01 i 0,05 mas. % Fe3O4 i 0,1 mas. % PAT-a. Mjerenja su
provedena samo za 0. dan budu¢i da Cestice Fe3Os ve¢ idu¢i dan znatno sedimentiraju ¢ime bi
rezultati mjerenja sli¢ili onima ¢istog ulja. Nanofluidi pokazuju vecu dinamicku viskoznost od
transformatorskog ulja zbog interakcija nanocestica sa uljem. Takoder poveéanjem temperature

dolazi do pada u dinamickoj viskoznosti ulja i nanofluida.

Mjerenje toplinske vodljivosti se izvodilo za ¢isto transformatorsko ulje 1 tri uzorka sa razli¢itim
udjelom PAT-a i Cetiri uzorka sa 0,1 mas. % PAT-a, ali razli¢itim udjelom nanocCestica. Smjesa
ulja i PAT (dok on iznosi 1 mas. % ili manje) ne pokazuje znacajno povecanje toplinske
vodljivosti u odnosu na transformatorsko ulje. Za nanofluide sa 0,1 mas. % PAT-a i razli¢itim
udjelima nanocestica takoder nema velikog poveéanja toplinske vodljivosti u odnosu na ¢isto

transformatorsko ulje.

Probojni napon se takoder namjeravao izmjeriti, no kako nanofluidi s DD95 2 pokazuju veliku

nestabilnost, rezultati bi vrlo vjerojatno bili sli¢ni onima transformatorskog ulja.

Tokom izrade ovog rada zbog pogreske u oznacavanju se odabrao krivi PAT s kojim se nastavilo
u tre¢u fazu. Tako nisu ispitana svojstva DD95 PAT-a koji je pokazao najbolju stabilnost na kraju

druge faze.
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6. POPIS SIMBOLA

A - apsorbancija, -

b - duljina puta svjetlosti kroz uzorak, cm

¢ - koncentracija tvari u otopini, mg cm

D - stupanj disperznosti

g - gravitacijska akceleracija, m s

| - izlazni intenzitet zra¢enja, W m™

lo - ulazni intenzitet zra¢enja, W m™

k - bazdarna konstanta viskozimetra, mm? s
| - prijedeni put svjetlosti, cm

Mh - broj¢ani prosjek molekulskih masa

Mw - maseni prosjek molekulskih masa

M; - z - prosjek molekulskih masa

m - masa, kg

R - polumjer nanocestice, m

T - temperatura, °C

tsr - vrijeme protoka kapljevine kroz kapilaru, s

Vs - brzina talozenja, m s

Grcka slova

& - molarni apsorpcijski (ekstinkcijski) koeficijent, cm? mg*
1N - dinamicka viskoznost, Pa s

) - toplinska vodljivost, W m? K1

nol - dinamicka viskoznost baznog fluida

Nnnf - dinamicka viskoznost nanofluida

v - kinemati¢ka viskoznost, mm? s*

p - gustoéa, kg m™

pf - gustoca fluida, kg m

Pp - gustoca Gestica, kg m™
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