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

Przedmiotem badan niniejszej rozprawy doktorskiej jest 56 nanofluidow, skomponowanych
z 7 cieczy bazowych (1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol, 1,2,3-propanotriol oraz
mieszaniny  roéwnomolowe 1,2-etanodiolu z 1,2,3-propanotriolem, 1,2-propanodiolu
z 1,2,3-propanotriolem i 1,3-propanodiolu z 1,2,3-propanotriolem) oraz 2 typoéw wielo$ciennych
nanorurek weglowych (MWCNTs ang. Multiwalled Carbon Nano Tubes) k-MWCNTSs (Srednica
zewnetrzna 50-80 nm, dtugos¢ 0,5-2,0 um) i d-MWCNTS ($rednica 60—-80 nm, dtugo$¢ nominalna
770 um), oraz stabilizatora poli(N-winylopirolidonu) o $redniej masie czasteczkowej 40 kDa (PVP40).
Wszystkie opracowane nanofluidy cechuja si¢ dlugoterminowa stabilno$cig sedymentacyjna, ktora dla
wybranych uktadow wynosi nawet 4 lata oraz wyzszym przewodnictwem cieplnym w stosunku do
cieczy bazowych. Najwigkszy wzrost przewodnictwa cieplnego, wynoszacy 38% 1 37%
w temperaturze 298,15 K, otrzymano dla nanofluidow zawierajacych 1,00% mas. d-MWCNTS,
w ktorych ciecz bazowa stanowit 1,2-propanodiol i réwnomolowa mieszanina 1,3-propanodiolu
z 1,2,3-propanotriolem. Otrzymane wzrosty przewodnictwa cieplnego w stosunku do cieczy bazowej
sg zdecydowanie wyzsze niz przedstawione w literaturze przedmiotu dla tej samej temperatury, cieczy
bazowej i tej samej lub zblizonej zawartosci MWCNTs.

W badaniu stabilno$ci, oprocz obserwacji wizualnej, wykonano réwniez badania metoda
wirowania oraz pomiar gestosci i przewodnictwa cieplnego w odstgpach czasu. Gesto§é
i przewodnictwo cieplne nanofluidéw mierzono po czasie od 7 do 37 miesiecy i wykazano, ze zmiany

warto$ci wynosity nie wigcej niz odpowiednio 0,06% i 3,0%.



W ramach niniejszej pracy opracowano sklady oraz metodg¢ otrzymywania stabilnych
dhlugoterminowo nanofluidow, przeprowadzono badania wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanych
nanofluidow takich jak gesto$¢, przewodnictwo cieplne, lepko$¢ dynamiczna, izobaryczna pojemnosé
cieplna. Wykorzystujac zmierzone wielkosci dla nanofluidow charakteryzujacych si¢ najwigkszym
wzrostem przewodnictwa cieplnego obliczono liczbe Prandtla, dyfuzyjnos¢ cieplng i objetosciowag
izobaryczng pojemno$¢ cieplng, ktore porownano z wilasciwosciami komercyjnie dostepnych cieczy
przenoszacych ciepto DOWCAL™I100 na bazie 1,2-etanodiolu oraz DOWCAL™200
i DOWCAL™N, na baziel,2-propanodiolu. W oparciu o przeprowadzong analiz¢ poroéwnawcza
stwierdzono, ze badane nanofluidy charakteryzuja si¢ wigksza zdolno$cig do magazynowania energii
cieplnej niz komercyjnie dostepne plyny robocze, pozwalajg na bardziej efektywny transport ciepta
oraz umozliwiajg zmniejszenie objetoSci cieczy przenoszacej ciepto w ukladzie bez obnizenia
sprawnosci procesu grzania lub chlodzenia. Powyzsze cechy stanowia znaczaca przewage
nanofluidow nad konwencjonalnymi ptynami do wymiany ciepta.

Wykorzystujac  techniki  mikroobrazowania z uzyciem transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM) i jej odmiany kriogenicznej (cryo-TEM) oraz mikroskopii optycznej dokonano
szczegdtowej analizy struktury badanych nanofluidow. W oparciu o techniki mikroskopowe
wyjasniono mechanizm stabilizacji sterycznej MWCNTSs przez PVP40. Wykazano, ze PVP40 owija
si¢ wokot MWCNTSs uniemozliwiajgc ich zblizanie si¢ do siebie i agregowanie. W wyniku analizy
poréwnawczej, z dostepnymi w literaturze mikrografiami ukladéw na bazie cieczy jonowych
zawierajgcymi d-MWCNTS, wyjasniono mechanizm przenoszenia ciepta poprzez mostki termiczne
utworzone przez d-MWCNTSs. W potgczeniu ze spektroskopia Ramana dokonano analizy
wystepujacych w nanofluidach oddziatywan, w tym pomig¢dzy ciecza bazowa, PVP40 a MWCNTS
oraz uktadem bazowym a PVP40.

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

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

Na kazdym etapie badan dokonywano oceny i porownania otrzymanych wynikow z dostgpna
literaturg naukowa dotyczaca nanofluidow z MWCNTS i biopoliolami.

Wyjasnienie mechanizmu przewodzenia ciepta oraz stabilnosci nanofluidow, w oparciu
0 kompleksowe badania ich struktury, stabilnosci i wtasciwosci fizykochemicznych, stanowig istotny

wktad w rozwoj dyscypliny nauki chemiczne.



