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Wykaz skrotow:

in-house 16h MWCNTSs- wielo$cienne nanorurki weglowe in house (otrzymane w
Politechnice Slaskiej), 16h oznacza czas syntezy

MWCNTSs — wielo$cienne nanorurki weglowe

MWCNTs-COOH — wielo$cienne nanorurki weglowe funkcjonalizowane grupe
karboksylowa

SWCNTSs — jednoscienne nanorurki weglowe

CNTSs — nanorurki weglowe

d — érednica

| - dlugos¢

c-CVD - katalityczne chemiczne osadzanie z fazy gazowej

NP — nanoczgstki

IL — ciecz jonowa

TEM — elektronowa mikroskopia emisyjna

cryo-TEM — elektronowa mikroskopia emisyjna w warunkach kriogenicznych

TG — termograwimetria

RD = (“252 — 1) .100%, Xeksp— wartosé uzyskana w tej pracy
lit

Xiit — warto$¢ obecna w literaturze

A, B, C, a, b — parametry dopasowania rownan

k — przewodnictwo cieplne

kine — przewodnictwo cieplne nanofluidu jonowego
W — utamek masowy

C — stgzenie wagowe

Pe — liczba Pecleta

L — gestosé

PIL — gestose cieczy jonowej

Pp — gestos¢ nanoczastek

o — gestosé Swiezo przygotowanej probki

e — gestos¢ probki po uptywie czasu od przygotowania

Tonset— temperatura poczatku rozktadu probki



Tpik — temperatura piku drugiej pochodnej krzywej termograwimetrycznej
@p — utamek objetosciowy nanoczastek w nanofluidzie jonowym

m — masa

V — objetosé

n — lepkos¢

o, T—WspOtczynnik przedwyktadniczy

Ea — energia aktywacji przeptywu lepkiego (oznacza barier¢ energetyczng ja musi pokonac
czasteczka podczas ruchu wzgledem sgsiednich czasteczek)

R — stala gazowa

T — temperatura

@a — rzeczywisty utamek objetosciowy agregatow

@m—maksymalna frakcja upakowania nanoczgstek (maksymalna liczba nanoczastek znajdujaca
si¢ w agregacie okreslonej wielkos$ci)

y — szybko$¢ $cinania

a — $rednia Srednica agregatow nanoczastek
aa — $rednia Srednica nanoczastki

D — wspotczynnik fraktalny

A - przewodnictwo cieplne

A1 — przewodnictwo cieplne cieczy bazowej
Ap— przewodnictwo cieplne nanomateriatu
Aeft — przewodnictwo cieplne dyspersji

Cp — molowa izobaryczna pojemno$¢ cieplna
Cp — wlasciwa izobaryczna pojemnos$¢ cieplna

ICso — stezenie, w ktorym umiera 50% wystawionych na dzialanie czynnika komorek.

Kationy i aniony cieczy jonowych:

[RMIm]* - kation 1-alkilo-3-metyloimidazoliowy
[RMPyr]" - kation 1-alkilo-1-metylopirolidyniowy
[PMPyr]" - kation 1-metylo-1-propylopirolidyniowy
[BMPyr]" - kation 1-butylo-1-metylopirolidyniowy
[EMIm]* - kation 1-etylo-3-metyloimidazoliowy
[BMIm]* - kation 1-butylo-3-metyloimidazoliowy



[HMIm]* - kation 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy
[OMIm]* - kation 1-metylo-3-oktyloimidazoliowy
[DMIm]* - kation 1,3-dimetyloimidazoliowy
[OdMIm]* - kation 1,2-dimetylo-3-oktyloimidazoliowy
[BAMIm]" - kation 1-butylo-2,3-dimetyloimidazoliowy
[RMIm]™ - kation 1-alkilko-3-metyloimidazoliowy
[RMPyr]" - kation 1-alkilo-1-metylopirolidyniowy
[Pess14]™ - kation triheksylotetradecylofosfoniowy

[Br] - anion bromkowy

[NTf2] - anion bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy
[SCN] - anion tiocyjanianowy

[N(CN)2] - anion dicyjanoamidowy
[C(CN)3] - anion tricyjanometanianowy
[DEP] - anion dietylofosforanowy

[PFe] - anion heksafluorofosforanowy(V)
[BF4] - anion tetrafluoroboranowy
[TsO] - anion tosylanowy

[EtO] - anion etanianowy

[ButO] - anion butanianowy

[DecQ] - anion dekanianowy
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1. Wstep

1.1. Wprowadzenie

Ptyny sktadajace si¢ z cieczy i zawieszonych w niej matych metalicznych i/lub
niemetalicznych czastek po raz pierwszy pojawiaja si¢ W literaturze juz w 1873 roku
(Maxwell, 1873). Jednak przez dlugie lata prace dotyczyly tylko czgstek o wymiarach mili-
i mikrometrycznych. Glownym problemem przy zastosowaniu tych uktadéw z jakimi si¢
mierzono byta szybka sedymentacja ciat statych, a zatem tworzenie si¢ zatorow w aparaturze.
Rozwigzanie tych probleméw dostrzezono W nanoczastkach, ktorych stosunek powierzchni
do masy i rozmiar pozwalaly na uzyskanie stabilniejszych uktadow (Murshed i in., 2008b).
Po ponad 100 latach w 1995 roku w USA powstaje termin nanofluid (Choi & Eastman, 1995).
Autorzy zebrali dotychczasowa wiedze w temacie nanofluidow ztozonych z nanoczastek
metalicznych i niemetalicznych zawieszonych w konwencjonalnych ptynach do przenoszenia
ciepta tj. wodzie, glikolu etylenowym i olejach mineralnych.

Pierwszy uktad sktadajacy si¢ z cieczy jonowej oraz SWCNTSs pojawit si¢ w literaturze
w 2003 roku (Fukushima i in., 2003). Fukushima utart w mozdzierzu agatowym jednoscienne
nanorurki weglowe i ciecze jonowe 0 kationie 1-alkilo-3-metyloimidazoliowym i anionach:
tetrafluoroboranowym, heksafluorofosforanowym i
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym. Otrzymat czarng paste, ktorg okreslit jako ang.
,,bucky gels of ionic liquid”, a ktorej wtasciwosci, takie jak np. charakterystyka reologiczna,
wyraznie roznity si¢ od cieczy bazowej. W kolejnych latach nanofluidy jonowe przyciggaty
uwagg badaczy ze wzgledu na ich dobre przewodnictwo cieplne (Murshed i in., 2008b).

Dopiero 7 lat pozniej w literaturze pojawita si¢ praca nadajgca nanofluidom jonowym do
dzisiaj uzywang, angielska nazwe ,,JoNanofluids” (Nieto de Castro i in., 2010). Nieto de
Castro i wspotpracownicy (Nieto de Castro i in., 2010) otrzymali szereg nanofluidow
jonowych z wielo$ciennymi nanorurkami weglowymi na bazie szerokiej grupy cieczy
jonowych z kationem imidazoliowym. Zaproponowali wykorzystanie nanofluidow jonowych
jako potencjalnych srodkéw do przenoszenia ciepta. Zauwazyli rowniez, ze dodatek
wielosciennych nanorurek weglowych Baytubes C150 HP MWCNTSs do cieczy jonowych
spowodowat zwigkszenie ich przewodnictwa cieplnego (Nieto de Castro i in., 2010). Te
odkrycia zapoczatkowaly zwigkszong popularno$é nanofluidow jonowych w literaturze.

Liczba publikacji z terminami okreslajagcymi nanofluidy jonowe w anglojezycznej literaturze

8



systematycznie rosta do roku 2014, nastgpnie znaczaco spadta wroku 2015, lecz

W nastepnych latach powrocit trend rosnacy, ktory utrzymywat si¢ do 2021 roku (Rysunek 1).
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Rysunek 1 Liczba publikacji z terminami "ionanofluids” lub "ionic liquid based nanofluids"
w bazie Web of Science Core Collection na dzien 10.02.2024.

1.2. Obiekt oraz cel przeprowadzonych badan

Opis 1 zrozumienie struktury nanofluidow jonowych sg niezbedne do rozpoczecia
rozwazan nad nimi. Konieczne sg wnikliwie prowadzone badania, ktére pozwola na tworzenie
stabilnych nanofluidéw jonowych, a nastepnie na opis i analiz¢ ich wlasciwosci. Oprocz
charakteru poszczegdlnych skladnikéw osobno trzeba réwniez pochyli¢ si¢ nad
oddziatywaniami jakie moga pomigdzy nimi zachodzi¢ po utworzeniu stabilnego uktadu.
Ciecze jonowe sg bardzo szeroka grupa zwigzkow, dlatego potrzeba rozwagi w ich doborze.
Nalezy zastanowi¢ si¢, jak budowa cieczy jonowych wplywa na ich wlasciwosci
fizykochemiczne, a w efekcie na wlasciwosci dyspersji, ktorych baze beda stanowic.
Dodatkowo, wrazliwym elementem jest wybranie odpowiednich nanostruktur weglowych. Sa

one bardzo zroznicowane, 0d zerowymiarowych nanokropek przez jednowymiarowe



nanorurki, dwuwymiarowe nanoarkusze (ang. nanosheets) do trojwymiarowych
(nanodiament). Czynniki, ktére nalezy wzia¢ pod uwage przy wyborze odpowiednich
sktadnikow do przygotowania nanofluidow jonowych, sa rézne dla cieczy jonowych
I nanorurek weglowych. Pod katem cieczy jonowych przede wszystkim istotne sg ich lepkosc,
stabilno$¢ termiczna i przewodnictwo cieplne, natomiast dla nanorurek sg to ich wymiary, a
przede wszystkim stosunek dlugosci do $rednicy oraz hybrydyzacja atoméw wegla na

powierzchni nanorurki.

Przedmiotem badan sg nanofluidy jonowe, czyli uklady sktadajace si¢ z cieczy
jonowej jako bazy oraz zdyspergowanych w niej nanoczgstek, w tym przypadku

wielosciennych nanorurek weglowych.

Do otrzymania nanofluidéw jonowych wykorzystano 9 cieczy jonowych dobranych
w taki sposob, aby umozliwié¢ okreslenie wptywu wiasciwosci kationu (obecnos¢ pierscienia
aromatycznego, dtugos¢ podstawnika alkilowego) jak 1 anionu (wielkos¢, ksztatt oraz
oddziatywania jonow miedzy sobg (mozliwo$¢ tworzenia si¢ wigzan wodorowych). Jezeli
tancuch alkilowy w kationie 1-alkilo-3-metyloimidazoliowym sktada si¢ z czterech lub wigcej
atomow wegla, moga tworzy¢ si¢ obszary o roznej polarnosci (Canongia Lopes & Padua, 2006).
Kation 1-alkilo-3-metyloimidazoliowy moze tworzy¢ wigzania wodorowe z anionami:
tiocyjanianowym, dicyjanoamidowym i bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym, ale nie
tworzy ich z anionem tricyjanometanianowym (Hunt i in., 2015). Kation 1-alkilo-1-
metylopirolidyniowy tworzy bardzo stabe wigzania wodorowe z anionem

(bistrifluorometylosulfonylo)imidkowym.

W Tablicy 1 umieszczone zostaty nazwy, akronimy oraz wzory strukturalne cieczy
jonowych stanowigcych fazg¢ rozpraszajagca w bedacych przedmiotem badan nanofluidach

jonowych

Tablica 1. Ciecze jonowe wybrane do badan.

Nazwa Akronim Struktura
F
CH3 F F
Bis(trifluorometylosulfonylo)imide f 0=5=0
T [PMPyYI][NTf;] . o\
k 1-metylo-1-propylopirolidyniowy N Ny
O
0
FF
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Bis(trifluorometylosulfonylo)imide
k
1-butylo-1-metylopirolidyniowy

Tiocyjanian 1-etylo-3-
metyloimidazoliowy

Dicyjanoamid 1-etylo-3-
metyloimidazoliowy

Tricyjanometanian

1-etylo-3-metyloimidazoliowy

Bis(trifluorometylosulfonylo)imide
k
1-etylo-3-metyloimidazoliowy

Bis(trifluorometylosulfonylo)imide
k
1-butylo-3-metyloimidazoliowy

Bis(trifluorometylosulfonylo)imide
k

1-heksylo-3-metyloimidazoliowy

[BMPyr][NTf2]

[EMIM][SCN]

[EMIm][N(CN)2] A - _—\\\N
I
EMIMIICONE] NI, (‘3
N

[EMIM][NTF,]

-n

F o
H4C S
N
3 \ ——\\ F C/)l ‘\850
o=
* F
[BMIM][NTF;] g/m -
\ F
CH3
H3C F 0
N F] I
\\\ + I’?\N\
\ N F 005850
F
[HMIM][NTf] F
F
CH,
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\ F o
L L
+ ~N
&/N = 4 _\=0
Bis(trifluorometylosulfonylo)imide O/)(F
F
k [OMIM][NTf;] L
1-metylo-3-oktyloimidazoliowy
CH,

Drugim sktadnikiem nanofluidéw jonowych sa wieloscienne nanorurki weglowe in-
house 16h, , syntezowane metodg c-CVD przez grupe prof. dr. hab. inz. Stawomira Boncla na
Wydziale Chemicznym w Politechnice Slaskiej. Wieloscienne nanorurki weglowe in-house
16h MWCNTSs zostaly wybrane sposrod innych nanomateriatow weglowych tak, aby uzyskane
nanofluidy jonowe wykazywaty jak najlepsze przewodnictwo cieplne i optymalng izobaryczng
pojemnos$¢ cieplng jednoczesnie przy dobrych wilasnosciach reologicznych (Jozwiak 1 in.,
2020b). Wybor przedmiotu badan poprzedzony zostat badaniami wstepnymi (Jozwiak i in.,
2020b). Autorzy zbadali przewodnictwo cieplne nanofluidow jonowych na bazie
[EMIm][SCN] zawierajacych nanomaterialy weglowe o réznej geometrii: jednoscienne
nanorurki weglowe (ang. SWCNTSs — Single Walled Carbon Nanotubes) Tuball™, MWCNTs
(d =2,0 nm, I = 5,0 um) o réznej dtugosci: (in-house 7h d = 60-80 nm, | = 440 pum; in-house
16h d = 60-80 nm, | = 770 pm; Nanocyl NC7000™ d = 9,5 nm, | = 1,5 um; Cheap Tubes d =
20-40 nm, | = 10-20 um), grafen (ang. Graphene), wegiel aktywny (ang. Activated Carbon),
ptatki grafitu (ang. Graphite flakes) oraz sadze fulerenowa (ang. Fulleren soot). Najwickszy
wzrost przewodnictwa cieplnego w stosunku do cieczy jonowej po dodaniu 1%wag.
nanomaterialu weglowego osiagnigto dla Tuball™ SWCNTs, a drugi najlepszy wynik
uzyskano dla in-house 16h MWCNTSs (Rysunek 2). Jednakze ze wzgledu na wysoka lepkos$¢ i
tworzenie si¢ ,,bucky gels” tj. tworzenie si¢ potptynnego zelu, w przypadku nanofluidow
jonowych z Tuball™ SWCNTSs do badah w niniejszej pracy zostaly wybrane in-house 16h
MWCNTSs.
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Rysunek 2. Przewodnictwo cieplne nanofluidow jonowych z [EMIM][SCN] jako ciecza
bazowa w temperaturze 298,15 K (zaczerpni¢to z (Jozwiak i in., 2020b) Copyright © 2020

American Chemical Society, na licencji CC-BY). Na rysunku symbol k oznacza przewodnictwo
cieplne.

Celem niniejszej pracy doktorskiej jest opis mechanizmu stabilizacji nanorurek
weglowych w cieczach jonowych oraz opis mechanizmu przekazywania ciepta w nanofluidach
jonowych z uwzglednieniem: budowy nanorurek weglowych i cieczy jonowych, oddziatywan
nanorurek weglowych 1 cieczy jonowych, morfologii powierzchni nanorurek weglowych w

nanofluidach jonowych a takze wptywu temperatury na wtasciwosci nanofluidow jonowych.

Dobor optymalnej metody dyspergowania nanorurek weglowych w cieczy bazowej
pozwoli na uzyskanie stabilnych dlugoterminowo uktadoéw bez konieczno$ci stosowania
stabilizatoroOw. Zastosowanie mikroskopii optycznej oraz mikroskopii transmisyjnej w
warunkach kriogenicznych pozwoli na zobrazowanie zar6wno fazy obje¢tosciowej nanofluidu
jonowego jak i przyjrzenia si¢ powierzchni nanomaterialu weglowego zawieszonego w cieczy
bazowej. Takie zobrazowanie probek w potaczeniu z badaniami fizykochemicznymi takimi jak:
gestos¢, lepkos¢, przewodnictwo cieplne oraz izobaryczna pojemnosci cieplna pozwoli na
kompleksowy opis wlasciwosci oraz struktury nanofluidéw jonowych. Na podstawie tak

uzyskanego opisu, mozna przeprowadzi¢ rozwazania na temat odzialywan zachodzacych w
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nanofluidach jonowych, mechanizmu stabilizacji nanostruktur oraz mechanizmu przenoszenia

ciepta w tych uktadach oraz wplywu temperatury na powyzsze mechanizmy i wtasciwosci.

CZESC TEORETYCZNA

2. Podstawowe informacje o cieczach jonowych — od budowy po

interesujgce zastosowania.

Ciecze jonowe definiowane s3 jako zwiazki sktadajace si¢ wylacznie z aniondéw i
kationow oraz ciekle w temperaturze ponizej 373,15 K lub nawet temperaturze pokojowe;.
Jednakze temperatura ta nie jest $cistym kryterium okreslajacym ciecze jonowe (Welton, 2018).
Najistotniejszymi czynnikami definiujgcym ciecze jonowe sg ich budowa oraz wihasciwosci.
Zbudowane sa zorganicznego kationu oraz organicznego lub nieorganicznego anionu
(Rysunek 3). Ciecze jonowe mozna podzieli¢ na protyczne oraz aprotyczne. Protyczne ciecze
jonowe to takie, ktore powstaja poprzez wymiang¢ protonu pomiedzy kwasem i zasadg
Brensteda (Angell i in., 2012). Aprotyczne ciecze jonowe natomiast nie posiadaja kwasowego
protonu (M. S. S. Esperanga i in., 2010). Wiele spotykanych w literaturze cieczy jonowych to

aprotyczne ciecze jonowe.
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Rysunek 3 Wybrane kationy i aniony cieczy jonowych.

Ciecze jonowe sg bardzo szerokg grupg zwigzkow z tego powodu trudno jest okresli¢
wiasciwosci je definiujgce. Dlatego w dalszej czgséci tego podrozdziatu uwaga autorki zostata
poswiecona gtownie cieczom jonowym bedagcym przedmiotem niniejszej rozprawy. Ciecze
jonowe sg zazwyczaj bezbarwne i bezwonne, jednakze moga mie¢ réwniez zabarwienie od
stomkowego do ciemnopomaranczowego. Uznawane sg za zielone rozpuszczalniki ze wzgledu
na ich wilasciwosci takie jak: niska lotno$§¢ w warunkach standardowych, szeroki zakres
ciektosci, wysoka stabilno$¢ termiczna, (Kianfar & Mafi, 2021). Istotng wiasciwoS$cig cieczy
jonowych w konteks$cie zasad zielonej chemii i stosowalnosci jest ich cytotoksycznos¢. Ciecze
jonowe wykazuja umiarkowang toksycznos$¢. Ciecze jonowe o kationie pirolidyniowym maja
okoto dwukrotnie nizszg cytotoksycznos$¢ od cieczy o analogicznym (o tej samej dtugosci
tancucha alkilowego) kationie imidazoliowym i tym samym anionie (Musiat i in., 2017).
Istotnymi elementami budowy cieczy jonowych pod wzgledem toksycznosci sa réwniez
dlugo$¢ podstawnika alkilowego w kationie oraz anion. Wraz z wydluzaniem si¢ tancucha
alkilowego w kationie imidazoliowych cieczy jonowych rosnie ich toksyczno$¢. Ciecze jonowe

o anionie bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym wykazuja wyzsza toksyczno$¢ od cieczy
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jonowych o anionach tiocyjanianowym, dicyjanoamidowym czy tricyjanometanianowym
(Musiat i in., 2019). Jednakze, r6znorodno$¢ cieczy jonowych, pozwala na poszukiwanie takich
kombinacji kationow i anionéw, ktore beda wykazywaly jak najnizsza toksyczno$é i jak
najwyzsza biodegradowalno$é, przy jednoczesnym posiadaniu pozadanych wlasciwosci
fizykochemicznych oraz termicznych. Ciecze jonowe uznawane sg rozpuszczalniki polarne ze
wzgledu na ich budowe jonowa. Jednak ze wzgledu na rozbudowane organiczne kationy,
szczegOlnie te o dhugich tancuchach alkilowych wykazuja réwniez dobra rozpuszczalno$é
zwigzkow niepolarnych (Feng i in., 2010). Na wiasciwosci fizykochemiczne cieczy jonowych
wplywa rowniez ich zawartos¢ wody. Nawet sladowe ilosci wody w cieczach jonowych moga
powodowa¢ istotne zmiany w ich gegstosci, lepkosci, napigciu powierzchniowym,
przewodnictwie elektrycznym (Mai in., 2018). Ze wzgledu na duzg liczb¢ kombinacji anionow
i kationow, ciecze jonowe sg zwigzkami, ktorych wlasciwosci mozna projektowaé. W cieczach
jonowych wystepuje nanostrukturalna organizacja. Zaleza od niej wlasciwosci
fizykochemiczne cieczy jonowych takie jak: temperatura topnienia, gestos$é, lepkos¢ czy
napiecie powierzchniowe (Fernandes i in., 2011; Silva i in., 2020). W cieczach jonowych
wystepuje wiele rodzajow oddziatywan: kulombowskie, van der Waalsa, wigzania wodorowe
oraz oddziatywania m-n. Wérdd nich dominujace sg oddziatywania kulombowskie, nawet do
70% catkowitej energii. Zwigkszaja one miedzy innymi kohezj¢, co moze by¢ wyjasnieniem
wyjatkowo niskiej preznosci par cieczy jonowych (Ueno i in., 2010). Ciecze jonowe 0 kationie
imidazoliowym moga tworzy¢ wewnetrzne domeny o réznej polarnosci, bardziej polarne przy
pierscieniu imidazoliowym i mniej polarne przy tancuchu alkilowym, szczegdlnie przy dtugich
podstawnikach alkilowych (Silva i in., 2020). Struktury niepolarne zwigkszaja swoj rozmiar
wraz z wydhuzaniem tancucha alkilowego, co skutkuje przerwaniem cigglosci potaczen migdzy
strukturami polarnymi. Jednakze obecno$¢ duzego, elastycznego anionu [NTf2] oraz kationu o
zdelokalizowanym tadunku jak [RMIm]* umozliwia rozciaganie struktury cieczy jonowej w
taki sposob, zeby udostepni¢ miejsce dla domen niepolarnych jednoczesnie nie traci¢ tacznosci

domen polarnych (Shimizu i in., 2014).
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Rysunek 4 Wizualizacja rozktadu obdarzonej tadunkiem czesci kationu (niebieski), anionu
(czerwony) 1 niepolarnych czesci kationu (szary) w cieczach jonowych [RMIm][NTT2].
Oznaczenia C2 — C10 wskazuja na liczbe atomow wegla w podstawniku alkilowym w Kationie.
(skopiowane za pozwoleniem (Shimizu i in., 2014), Copyright © 2013 American Chemical
Society).

Dzigki swoim wtlasciwosciom, opisanym powyzej, ciecze jonowe mogg znalezé
réznorodne zastosowania. Miedzy innymi ciecze jonowe mozna wykorzysta¢ w: elektrochemii,

ekstrakcji, katalizie, biochemii i inzynierii chemicznej (Singh & Savoy, 2020).

Pyrolidyniowe ciecze jonowe mogg znalez¢ zastosowanie jako katalizatory w reakcjach
organicznych, chtodziwa oraz smary w obrobce metali, pltyny robocze w panelach solarnych
oraz rozpuszczalniki w procesie ekstrakcji (Musiat i in., 2017). [BMPyr][NTf.] moze stuzy¢ do
ekstrakcji benzenu z mieszanin weglowodorow, zard6wno aromatycznych jak i alifatycznych
(Requejo i in., 2015), jako elektrolit w bateriach litowo-jonowych (Balducci, 2018) oraz
elektrolit superkondensatorach (Eftekhari, 2017). [EMIm][SCN] znajduje zastosowanie w
wysoce czutych, selektywnych mikroelektrodach do stosowania w biosensorach
elektrochemicznych i innych urzadzeniach bioelektrochemicznych (Singh i in., 2012),
eksrahent umozlwiajacy rodziat alkoholi od rozpuszczalnikow organicznych (Hallett &
Welton, 2011). [EMIM][N(CN)2] ze wzglgdu na niskg lepko$¢ oraz niezwykte wiasciwosci
rozpuszczajace szeroka game zwigzkéw, jest dobrym kandydatem na uniwersalny
rozpuszczalnik, a takze moze by¢é wykorzystany w procesach ekstrakcji ( MacFarlane i in.,
2002). Imidazoliowe ciecze jonowe 0 anionie [NTf2] moga by¢ stosowane jako rozpuszczalniki
w procesach katalitycznych na katalizatorach metalicznych oraz by¢ wykorzystane do
kontrolowania szybkosci przebiegu reakcji (Olivier-Bourbigou i in., 2010). Imidazoliowe

ciecze jonowe moga rowniez znalez¢ zastosowanie jako srodki absorpcyjne do separacji gazow,
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jako eksrahent w destylacji ekstrakcyjnej, jako plyny przenoszace ciepto, do przetwarzania
biomasy oraz jako plyn roboczy w roznych zastosowaniach elektrochemicznych (baterie,
ogniwa stoneczne) (Fredlake i in., 2004) [OMIm][NTf.] moze by¢é wykorzystany w
membranach stuzacych do selektywnej absorpcji dwutlenku wegla (Zeng i in., 2017).
[BMIM][NTf.] w potaczeniu z kwasem siarkowym (VI) moze zosta¢ wykorzystany w
wielkoskalowym  procesie otrzymywania biodiesla przy nadmiarze metanolu (Olivier-
Bourbigou i in., 2010).

W elektrochemii ciecze jonowe, ze wzgledu na swoje wysokie przewodnictwo
elektryczne, moga znalez¢ zastosowanie mie¢dzy innymi w bateriach. Ich uzycie zwigksza
bezpieczenstwo, zmniejsza ryzyko zaptonu, oraz poprawia stabilnos¢. Ciecze jonowe moga by¢
roOwniez uzyte w ogniwach stonecznych uczulanych barwnikiem, jako potprzewodnikowe
elektrolity (Greer i in., 2020). Dodatkowo ciecze jonowe spotka¢c mozna w komercyjnych
elektrochemicznych czujnikach gazu i superkondensatorach (Kalb, 2020). Ciecze jonowe sg
roOwniez szeroko stosowane jako rozpuszczalniki. Ciecze jonowe mogg by¢ rowniez dobrym
srodowiskiem dla reakcji biokatalitycznych, poniewaz réznorodne enzymy pozostajag w nich
aktywne, przy obecno$ci wody (Olivier-Bourbigou i in., 2010). Moga by¢ rowniez
srodowiskiem w reakcjach katalizowanych ultradzwickami, poniewaz pozostajag w kontakcie z
nimi stabilne. W cieczach jonowych mozliwa jest tez synteza nieorganicznych zwigzkow w
catkowicie jonowym Srodowisku. W tym wypadku ciecze jonowe moga by¢ zardwno
rozpuszczalnikiem jak 1 matrycg. W chemii analitycznej ciecze jonowe znajdujg zastosowanie
miedzy innymi w: izolacji, ekstrakcji, mikroekstrakcji do pojedynczej kropli, analizie jonow
metali, chromatografii (faza stacjonarna oraz ruchoma w chromatografii cieczowej),

elektroforezie kapilarnej (Singh & Savoy, 2020).

Ciecze jonowe znajdujg zastosowanie nie tylko jako wielofunkcyjne rozpuszczalniki,
ale rowniez jako ptyny robocze. Jako ptyny przenoszace ciepto oferuja szerszy zakres
temperatury pracy od wody, i wysoki stopien odzysku ciepla. Zwigkszaja rowniez
bezpieczenstwo, poniewaz w przypadku rozktadu termicznego nie wystepuje gwattowny
wzrost objetosci i produkcja wodoru, a toksyczne produkty rozktadu znajduja si¢ w uktadzie
zamknietym (Greer i in., 2020). Ciecze jonowe stosowane mogg by¢ rowniez jako smary. Ze
wzgledu na swoje wlasciwosci takie jak niska lotno$¢, niepalno$¢ oraz stabilno$¢ termiczna i
przewodnictwo cieplne, lepkos¢ oraz zwilzalno$¢ powierzchni (stali), moga by¢ stosowane w
miejscach o wysokim tarciu, gdzie wystgpuje mozliwos¢ produkcji ciepta (Kalb, 2020; Liu &

Jiang, 2016). Ze wzgledu na szeroki wybodr kationéw i anionéw, mozna dobierac smary z cieczy
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jonowych o okreslonej zwilzalnosci 1 lepkosci odpowiedniej dla danego systemu. Dodatek
cieczy jonowych do smaréw przeciwdziata rowniez elektrokorozji, ze wzgledu na ich wysokie

przewodnictwo elektryczne (Greer i in., 2020).

3. Podstawowe informacje o nanorurkach weglowych — od

budowy po interesujace zastosowania

Nanomateriaty definiowane s3 jako: ,, material, ktorego jeden z wymiarow
zewngetrznych nie przekracza nanoskali lub ktorego struktura lub struktura powierzchniowa
miesci si¢ w nanoskali”. Termin ,,nanoskala” zdefiniowano jako zakres od okoto 1 nm do 100
nm” (Zalecenie KE nr 2011/696/UE). Nanorurki weglowe mozna opisa¢ jako zwinigte
w cylindryczne ksztalty arkusze grafenu. Dlugos¢ MWCNTSs jest mierzona w mikrometrach,
natomiast Srednica w nanometrach. MWCNTs tworzg kiebki, ktore sg splatane ze sobg tworzac
skomplikowang sie¢ (Tasis i in., 2006). Wielo$cienne nanorurki weglowe mogg by¢ otwarte,
zamkniete z jednej strony lub obu (Ibrahim, 2013). Zaleznie od ulozenia heksagonalnych
pierscieni na powierzchni nanorurki moze ona mie¢ charakter metaliczny lub
potprzewodnikowy (Tasis i in., 2006). Pierwsze nanorurki weglowe zsyntezowane zostaty
przez ljim¢ w 1991 roku, metodg ablacji laserowej (lijima, 1991). Schematyczny obraz

wielo$ciennej nanorurki weglowej znajduje si¢ na Rysunku 5.

Rysunek 5 Wielo$cienna nanorurka weglowa.

Wielo$cienne nanorurki weglowe maja znacznie rozwinigta powierzchnie, wysoki

stosunek dtugosci do $rednicy i sg wyjatkowo wytrzymale mechanicznie. Maja wytrzymato$¢
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na rozcigganie wigksza od stali, a przewodnictwo cieple i elektryczne porownywalne z miedzig
(lbrahim, 2013). Nanorurki weglowe sa odpornym na dziatanie mechaniczne materiatem,
szczegblnie w kierunku osiowym, natomiast w kierunku promieniowym wykazuja wigksza
plastycznos¢. Poniewaz wigzania kowalencyjne spolaryzowane w grafenie znajduja si¢ posrod
najtrwalszych wystepujacych w naturze, MWCNTSs majg potencjal do bycia najsztywniejszymi
i najbardziej wytrzymatymi materiatami zsyntezowanymi przez naukowcow (lbrahim, 2013).
Wielo$cienne nanorurki weglowe moga by¢ wygiete pod katem ostrym bez ubytkéw
strukturalnych (Falvo i in., 1997). MWCNTSs o wigkszej $rednicy charakteryzuja si¢ wigksza
wytrzymatos$cig mechaniczng (lbrahim, 2013). MWCNTSs posiadajg rowniez godne uwagi
wlasciwosci termiczne. Przewodnictwo cieplne pojedynczej nanorurki weglowej moze wynosi¢
2000 — 6000 W-m-K* (Murshed & Nieto de Castro, 2014). Wtasciwosci MWCNTS zalezg od
srednicy 1 dlugosci rurek, uktadu atomoéw, liczby defektow strukturalnych oraz obecnosci

zanieczyszczen w nanorurkach (Ibrahim, 2013).

Wieloscienne nanorurki weglowe moga by¢ wykorzystane w wielu obszarach
przemystu 1 nauki. Przede wszystkim w takich, ktore wymagaja wysokiego przewodnictwa
zarowno cieplnego jak i elektrycznego oraz zdolnosci adsorpcyjnych, takich jak:
wysokowytrzymate kompozyty, ogniwa paliwowe, czy oczyszczanie wod. Istotnym
ograniczeniem stosowania MWCNTSs jest ich koszt oraz odzyskiwanie materiatu (Ibrahim,

2013).

Wieloscienne nanorurki weglowe moga zosta¢ wykorzystane jako element
nanokompozytow. Wiasciwosci MWCNTs w nanokompozytach zalezg od sposobu ich syntezy.
Nanorurki syntezowane metoda wytadowania w tuku elektrycznym lepiej dysperguja si¢ w
nanokompozycie z polimerami, ale latwiej si¢ tamig niz nanorurki syntezowane metoda
katalitycznego osadzania z fazy gazowej (Harris, 2004). Struktura MWCNTs ma réwniez
istotne znaczenie pod wzgledem elektrycznych wiasciwosci kompozytéw MWCNTs/polimer.
Wielo$cienne nanorurki weglowe syntezowane metoda wytadowania w tuku elektrycznym
moga mie¢ oporno$¢ elektryczng mniejszg od krystalicznego grafenu. Jednakze, moga one by¢
niejednorodng mieszaning nanorurek o réznym przewodnictwie elektrycznym. MWCNTs
syntezowane metoda c-CVD wykazuja gorsze wlasciwosci elektryczne od syntezowanych
metodg wladowania w tuku elektrycznym (Andrews i in., 2002). Pomimo lepszych wlasciwosci

mechanicznych MWCNTs syntezowanych metodg ¢c-CVD to MWCNTSs syntezowane metoda
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wyladowania w tuku elektrycznym sg lepsze dla kompozytow polimerowych (Harris, 2004;
Lau & Hui, 2002).

Wieloécienne nanorurki weglowe moga znalezé zastosowanie jako Kkatalizatory
pomocnicze w ogniwach paliwowych. Wykorzystanie MWCNTSs pozwala na zmniejszenie
zuzycia metali szlachetnych takich jak platyna oraz zwigkszenie wydajnosci katalizatoréw
w ogniwach paliwowych. Uzywajac MWCNTSs poprawia si¢ rowniez, ich stabilno$¢ oraz
odporno$¢ na korozj¢ (Akbari & Buntat, 2017).

Ze wzgledu na wysoka aktywno$¢ katalityczng MWCNTSs proponowane sa jako
czynniki oczyszczajace wody z zanieczyszczen takich jak barwniki czy fenolee MWCNTS sie
efektywnymi adsorberami, wykazuja si¢ dobra selektywnos$cia, fatwa regeneracja, szybkim
osigganiem stanu réwnowagi. Filtry oparte o wieloscienne nanorurki weglowe mogg by¢
stosowane rowniez do oczyszczania wod z bakterii 1 wirusOw. Membrany polimerowe
zawierajagce MWCNTs wykazuja lepsza przepuszczalno$¢ wody, wyzsza wytrzymato$¢ oraz
zdolnosci przeciwporostowe (Arora & Attri, 2020).

Nanorurki weglowe moga rowniez znalez¢ zastosowanie jako faza rozproszona w
nanofluidach jonowych. Stosowane sg zaréwno jedno i jak wieloScienne nanorurki weglowe, a
takze funkcjonalizowane wielo$cienne nanorurki weglowe. Spotykane w literaturze, dotyczace;j
nanofluidéw jonowych, nanorurki weglowe majg szeroki zakres $rednicy zewngtrznej (od 2 nm
dla Tuball™ SWCNTs (J6zwiak i in., 2020b) do 120 nm dla MWCNTS (Asleshirin i in., 2022))
i dlugosci (od 1 um dla MWCNTSs (Xie i in., 2016) do 770 um dla in-house 16h MWCNTSs
(Jozwiak 1 in., 2020b). MWCTs o srednicy powyzej 100 nm, wcigz moga zosta¢ uznane na
nanorurki, jezeli posiadajg inne charakterystyczne dla tego rodzaju nanomaterialu cechy m in.
wysokie, przewodnictwo cieplne, wysoka odpornos¢ mechaniczna. Diugie nanoruki weglowe
in-house 16h MWCNTs mogg zosta¢ zawieszone w akrylowej farbie do tekstyliow. Tak
powstata farba do tkanin natomiast moze by¢ komponentem elastycznej elektroniki
zintegrowanej z materiatem o roznych zastosowaniach np. do elektrokardiografii (Boncel i in.,

2022).

4. Podstawowe informacje oraz stan wiedzy o nanofluidach

jonowych
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Nanofluidy jonowe definiowane sg jako stabilne uktady sktadajace si¢ z nanoczgstek
zawieszonych w cieczy jonowej (Nieto de Castro i in., 2010). W niniejszej dysertacji, uwaga
autorki poswigcona zostata nanofluidom jonowym, w ktérych nanoczastki to wielo$cienne
nanorurki weglowe. Polacznie wysokiego przewodnictwa cieplnego MWCNTs z wysoka
stabilno$cig termiczng i projektowalnoscig cieczy jonowych, tworzy uklady potencjalnie

interesujace pod wzgledem wilasciwosci termicznych.

Istnieja dwie gltowne metody otrzymywania nanofluidéw: jednoetapowa oraz

dwuetapowa (Ma & Banerjee, 2018).

Jednoetapowa metoda otrzymywania nanofluidow jonowych polega na bezposredniej
syntezie nanoczastek w cieczy bazowej, dla nanofluidow jonowych w cieczy jonowej (Dupont,
2011). Najbardziej typowa metodg jednoetapowa syntezy nanofluidéw jest metoda fizyczna
oparta na kondensacji z fazy gazowej (Ma & Banerjee, 2018). Technika ta pozwala na
zredukowanie aglomeracji nanoczastek w cieczy bazowej, jednakze jest bardzo kosztowna i
kontrola syntezy nanoczastek jest utrudniona. W tej metodzie, mozliwe jest uzyskanie tylko
niewielkich objetosci nanofluidu, co powoduje, ze stosowanie jej poza skalg laboratoryjng jest

czasochtonne i niekorzystne finansowo (Nieto de Castro i in., 2017a).

Bardziej rozpowszechniona w literaturze przedmiotu jest metoda dwuetapowa. Dobor
metody otrzymywania nanofluidow jonowych warunkowany jest przez czynniki limitujace
kazda z nich, takie jak: kontrola zanieczyszczen, kontrola st¢zenia nanoczastek, tatwos¢
zastosowania. Zgodnie z wiedza autorki, uzyskang ze studium literatury przedmiotu, nanofluidy
jonowe z wielosciennymi nanorurkami weglowymi otrzymywane sg wylacznie metoda

dwuetapowa.

Dwuetapowa metoda przygotowania nanofluidow polega na oddzielnej syntezie
nanoczastek i cieczy bazowej. Dyspergowanie nanoczastek w cieczy bazowej moze odbywac
si¢ przy pomocy roznych procesow fizycznych takich jak: intensywne mieszanie,
dyspergowanie z zastosowaniem ultradzwigkow np. z wykorzystaniem tazni ultradzwigkowe;j
lub/i sonikatora). Gtownymi zaletami metody dwuetapowe;j jest jej uniwersalnos$¢, tzn. liczba
réznorodnych uktadéw jakie mozna otrzymac, dzigki mozliwosci zastosowania nanoczastek 0
zrdznicowanej geometrii. Metoda ta moze by¢ tatwiej skalowana w porownaniu do metody
jednoetapowej i pozwala na otrzymywanie wigkszych ilo$ci nanofluidow w czasie jednej
dyspersji (Nieto de Castro i in., 2017a). Szczegdlng uwage nalezy po$wieci¢ procesowi

dyspergowania przy uzyciu ultradzwigkow. Proces dyspergowania mozna prowadzi¢ na dwa
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sposoby: z uzyciem sondy ultradzwickowej lub/i tazni ultradzwigkowej. Bezposrednia
sonikacja przy uzyciu sondy ultradzwigkowe] zalecana jest do dyspersji uktadow, natomiast
taznia ultradzwickowa moze by¢ stosowana do wstgpnego dyspergowania nanoczgstek w
cieczy bazowej. Uzycie sondy ultradzwigkowej pozwala na dostarczenie wigkszej ilosci energii
do uktadu, jednakze moze powodowal zanieczyszczenia na skutek erozji sondy. Podczas
sonikacji do probki dostarczana jest duza ilo$¢ energii, co powoduje gwaltowny wzrost
temperatury, co moze mie¢ wptyw na strukturg sktadnikoéw nanofluidu jonowego, szczegdlnie
nanoczastek weglowych (Lourenco & Vieira, 2014).. Jednakze odpowiednia kontrola procesu,
krétki czas sonikacji, kontrola temperatury, pozwala na zachowanie spdjnosci materiatu

weglowego (Jozwiak 1 in., 2021b)

Stabilno$¢ nanofluidow jonowych jest istotnym zagadnieniem 2z powodow
aplikacyjnych oraz eksperymentalnych. Silne oddzialywania van der Waalsa pomigdzy
nanoczastkami, powoduje i tworzenie si¢ ich agregatow nanoczastek w nanofluidzie czego
skutkiem moze by¢ sedymentacja nanomateriatu. Na stabilno$¢ nanofluidow wptywaja takie
czynniki jak: rozmiar, ksztalt i st¢zenie nanoczastek oraz lepkos¢ nanofluidu (Payzullaev i in.,
2023).

Najbardziej rozpowszechniona w literaturze metoda kontroli stabilno$ci nanofluidow
jonowych jest metoda sedymentacyjna (Bakthavatchalam i in., 2022; Das i in., 2021; J6zwiak
i in., 2020b, 2023; Payzullaev i in., 2023; Scheller i in., 2023). Polega ona na fotografowaniu
probek nanofluidow jonowych, przechowywanych w kontrolowanych warunkach ci$nienia,
temperatury oraz dostepu $wiatta, w interwatach czasowych wynoszacych od kilku godzin do
nawet kilku miesiecy czy lat. Metoda ta jest tania i efektywna, nie wymaga duzego naktadu
pracy, a otrzymane fotografie sg tatwe w interpretacji. Jest ona rowniez uniwersalna, poniewaz
umozliwia obserwacj¢ stabilnosci dla ukladow o szerokim zakresie stezen oraz
nanomateriatow, niezaleznie od tego czy dany nanofluid przepuszcza $wiatto (Kaszuba i in.,
2010). Inne metody badania stabilnosci nanofluidéw sg ograniczone ich przezroczystoscia.
Uniwersalng metoda sprawdzenia stabilno$ci nanofluidéw jonowych moze réwniez by¢
kilkukrotny pomiar gestosci w interwatach czasowych. Pobranie do badan wierzchniej warstwy
nanofluidu po wybranym czasie 1 porownanie z poprzednio uzyskang wartoscig dla danej
probki, pozwala na okreslenie zmiany, lub jej braku, zawarto$ci nanoczastek w gornej czesci
nanofluidu (Scheller i in., 2023). Metody takie jak pomiar potencjatu zeta czy spektroskopia
UV-Vis ograniczone sa poprzez przejrzystos¢ probek przez co umozliwiaja badanie tylko o

niskim stg¢zeniu nanoczgstek, lub nanoczastek o jasnej barwie (Kaszuba i in., 2010). Technika
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Dynamicznego Rozpraszania Swiatta (DLS) jest rowniez szeroko rozpowszechniona technika
pomiarowa wielko$ci oraz rozktadu nanoczastek w nanofluidach, jednakze jest zastosowanie
ograniczone jest do nanoczastek o kulistym ksztalcie (Misono, 2019). Z powodu tych
ograniczen metoda sedymentacyjna jest najlepsza technikg badania stabilnosci nanofluidow

jonowych z nanoczastkami weglowymi.

Nanofluidy jonowe sg skomplikowanymi uktadami ze wzglgdu na budowg zaréwno
cieczy jonowej jak i nanomaterialu w niej zawieszonego. Ztozone oddziatywania pomig¢dzy
cieczg jonowa, a wielosciennymi nanorurkami weglowymi powodujg, ze nanofluidy jonowe
wykazuja wilasciwosci, ktore sa rézne od wynikajacych wylacznie z  wihasciwosci
poszczegolnych sktadnikow (Nieto de Castro i in., 2012). Oddzialtywania w nanofluidach
jonowych mozna podzieli¢ na oddzialywania pomiedzy nanoczastkami, oddziatywania
pomiedzy jonami cieczy bazowej oraz oddzialywania pomig¢dzy nanoczastkami i cieczg
bazowa. Dodatkowym czynnikiem wplywajacym na ztozono$¢ oddziatywan wewnetrznych
oraz struktury nanofluidéw jonowych jest wystepujaca na powierzchni wielo$ciennej nanorurki
weglowej warstwa zaadsorbowanej cieczy jonowej. Jej obecno$¢ postulowana jest teoretycznie
w literaturze (Franga i in., 2017; Murshed i in., 2009), jednakze zobrazowana zostata po raz
pierwszy dopiero podczas badan wstepnych do niniejszej pracy doktorskiej (Jozwiak i in.,
2020Db).

Wiele wtasciwosci nanofluidéw jonowych wynika z zastosowania cieczy jonowych
jako cieczy bazowych. Tak samo jak ciecze jonowe, nanofluidy jonowe charakteryzujg si¢
wysokg stabilno$cig termiczng, niskg lotnoscig, wysokg stabilno$cig chemiczng, dobrym
przewodnictwem cieplnym, umiarkowang toksyczno$cig oraz projektowalnoscig. Dodatek
wielosciennych nanorurek weglowych znaczaco zwigksza wartosci wlasciwosci nanofluidow
jonowych takie jak przewodnictwo cieplne i lepko$¢ (Bakthavatchalam i in., 2020; Dzida i in.,
2022; Faizaniin., 2021; J6zwiak i in., 2020b, 2021b, 2023; Scheller i in., 2023). W tych samych
warunkach, temperatury, ci$nienia oraz sily S$cinajacej, ciecze jonowe sg ptynami
newtonowskimi, natomiast nanofluidy jonowe na ich bazie to ptyny nienewtonowskie (Dzida i
in., 2022; Jozwiak i in., 2020b, 2021b, 2023; Jozwiak & Boncel, 2020; Scheller i in., 2023). W
literaturze przedmiotu nie ma zgodnych danych dotyczacych izobarycznej pojemnosci cieplnej
nanofluidow jonowych, dodatek MWCNTSs moze powodowac zarowno jej wzrost jak i spadek
(Das i in., 2021). Kompleksowe, szerokie badania wlasciwej izobarycznej pojemnosci cieplnej
nanofluidow jonowych zostaly opublikowane przez Cwynara i in. (Cwynar i in., 2023).

Autorzy, na podstawie badan 43 nanofluidow jonowych stwierdzili, ze dodatek nanorurek
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weglowych, zarowno SWCNTs, MWCNTs jak i funkcjonalizowanych MWCNTSs nie ma
powtarzalnego, istotnego wptywu na ich izobaryczng pojemnos$¢ cieplng. Tylko dla 8 z tych 43
uktadow otrzymano niezaniedbywalne zmiany Cp, w stosunku do cieczy bazowej, zawierajace
si¢ w zakresie od spadku -2,2% dla uktadu [EMIm][N(CN).] + 1,0%wag. in-house 16h
MWCNTs do wzrostu 3,1% dla uktadu [EMIm][SCN] + 0,50%wag. MWCNTs-COOH.

Wielo$cienne nanorurki weglowe w nanofluidach jonowych, nawet przy dobrej
dyspersji, wystepuja w formie agregatow. Ich obecno$¢ powoduje tworzenie si¢
preferencyjnych Sciezek do przenoszenia ciepta, jednakze moze réwniez powodowacé brak
stabilno$ci dyspersji (Fabre & Murshed, 2021). Dzida i Boncel z zespotami udowodnili, ze
struktury te zalezne sg od dtugosci nanorurek weglowych. Diugie (770 pm — dlugo$¢ nominalna
przed sonikacjg) nanorurki weglowe in-house 16h MWCNTs tworzyly zdecydowanie bardziej
zlozona sie¢ mostkow miedzy agregatami, niz krotkie (1,5 um)) nanorurki weglowe Nanocyl ™
NC7000 MWCNTs (Dzida i in., 2022). W nanofluidach jonowych ciecz jonowa peni dwie
role jednoczesnie: cieczy bazowej i stabilizatora. Kationy i aniony cieczy jonowej tworza
elektrostatyczng warstwe wokot nanoczastek 1 ograniczajg tworzenie si¢ agregatow. Rowniez

dhugie tancuchy weglowe w podstawniku alkilowym w kationie powodujg zwickszenie

stabilno$ci nanofluidu jonowego (Fabre & Murshed, 2021).

4.1. Wiasciwosci fizykochemiczne nanofluidow  jonowych z

nanomaterialami weglowymi - stan wiedzy

Przeglad literatury przedmiotu dotyczacej nanofluidéw jonowych z nanomateriatami

weglowymi odpowiada stanowi wiedzy na dzien 10.02.2024 r.

Badania fizykochemiczne nanofluidéw jonowych z nanomateriatami weglowymi, W niniejszej
pracy, obejmuja takie wielkosci jak: gestos$¢, lepko$¢, przewodnictwo cieplne, izobaryczna
pojemnos¢ cieplna, stabilnos$¢ termiczna oraz sedymentacyjna. Badania strukturalne natomiast
zawierajg opis zaréwno fazy objetosciowej nanofluidu jonowego wraz z dlugo$cia nanorurek
weglowych, jak i zaadsorbowanej na powierzchni nanorurki warstwy cieczy jonowej. W
literaturze badania na temat nanofluidow jonowych pojawiaja si¢ od 2003 roku (Fukushima i
in., 2003), jednakze popularno$¢ temat ten zyskat w roku 2010, po opublikowaniu pracy Nieto
de Castro z zespotem (Nieto de Castro i in., 2010).
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4.1.1. Stan wiedzy na temat gestosci nanofluidow jonowych

Gestosc jest podstawowa wielkoscia, wykorzystywana w badaniach tego typu uktadow
do okreslenia czysto$ci cieczy bazowej oraz stabilno$ci nanofluidéw jonowych (przy
kilkukrotnych pomiarach w odstgpie czasu) (Scheller i in., 2023). Nanofluidy jonowe z
nanoczastkami weglowymi charakteryzuja si¢ wyzsza gestoscia od cieczy bazowej. Wzrost ten
zalezny jest od st¢zenia oraz rodzaju nanorurek weglowych. Gesto$¢é jest rowniez wielkoscig
wrazliwg na wszelkie zmiany w sktadzie nanofluidu jonowego. Ge¢stosé nanofluidow jonowych
z nanorurkami weglowymi zostala zmierzona 1 opublikowana, dla réznych uktadow, przez
kilka zespotow, (Anantharaj & Banerjee, 2011; Asleshirin i in., 2022; Bridges i in., 2011,
Franca 1 in., 2014; Hosseinghorbani 1 in., 2020; J6zwiak 1 in., 2020b, 2021a, 2023; Liu i in.,
2014; Oster i in., 2018b, 2019a; Scheller i in., 2023)

W Tablicy Bl w Dodatku B zestawione zostaly odno$niki literaturowe do prac
zawierajacych gestos¢ nanofluidow jonowych z nanomateriatami weglowymi wraz z zakresem
temperatury pomiaru oraz parametrami nanomaterialdw weglowych. Pogrubieniem zostaty
zaznaczone ciecze jonowe, ktore sg cieczami bazowymi nanofluidow jonowych bedacych

przedmiotem badan w niniejszej dysertacji.

Badania gestosci cieczy jonowych oraz nanofluidéw jonowych prowadzone sg
zazwyczaj piknometrem lub gestosciomierzem oscylacyjnym. Metoda piknometryczna to
klasyczna metoda wyznaczania gestoSci, bazujgca na pomiarze masy piknometru wypetnionego
badang substancjg (Paul i in., 2014). Wyznaczenie gestosci gesto$ciomierzem oscylacyjnym
polega na pomiarze okresu oscylacji U-rurki wypelnionej badang ciecza. Metoda pomiarowa
bazuje z zmianie cze¢stotliwosci oscylacji pustego oscylatora oraz wypetionego cieczg (Franga

i in., 2014).

Wyniki badan gestosci nanofluidow jonowych z nanomateriatami weglowymi
opublikowane zostaty dla nanofluidow jonowych na bazie cieczy jonowych z kationami 1-
alkilo-3-metyloimidazoliowymi (Asleshirin i in., 2022; Franga i in., 2014; Hosseinghorbani i
in., 2020; J6zwiak 1 in., 2020b, 2023; Oster i in., 2018b; Shevelyovaiin., 2013; Xie i in., 2016),
cieczy 1-alkilo-1-metylopirolidyniowych z r6znymi anionami, (Franga i in., 2014; Oster i in.,
2018b; Scheller i in., 2023) oraz pojedyncze pozycje literaturowe dla cieczy z kationami
fosfoniowymi i amoniowymi z r6znymi anionami (Oster i in., 2019a; Paul i in., 2014). W
cytowanej powyzej publikacji Xie i inni zmierzyli rowniez gestos¢ nanofluidéw na bazie o
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[EMIm][DEP] w mieszaninie z woda w stosunku molowym IL:H20 rownym 0,2, 0,4, 0,6 1 0,8
(Xie i in., 2016). Cavieres i in. zmierzyli gestosci nanofluidow jonowych zawierajacych
MWCNTs na bazie mieszaniny cieczy jonowych [OMIm][PFs] + [OdMIm][BF4] oraz
[OMImM][PFe] + [OdMImM][PFs] (Cavieres i in., 2022). Wzrost gestosci nanofluidow jonowych
jest proporcjonalny domasy dodanych nanoczastek i nie zalezy istotnie od struktury cieczy

bazowej (Franga i in., 2014).

4.1.2. Stan wiedzy na temat lepkosci nanofluidéow jonowych

Lepkos¢ jest szczegblnie istotng wlasciwosciga nanofluidow jonowych z
nanomateriatami weglowymi, poniewaz uktady te wykazuja skomplikowane wlasciwosci
reologiczne (Jozwiak & Boncel, 2020). Po przekroczeniu granicznego stezenia nanoczastek, na
skutek zachodzacych miedzy nanoczastkami oddzialywan, nanofluidy jonowe zaczynaja
zachowywac si¢ jak plyny nienewtonowskie, oraz tworzy¢ potstate/poiciekte zeletzw. ,,bucky
gels”. Dodatkowo nanofluidy jonowe mogg wykazywac zardbwno wiasciwosci pseudoplatyczne
(rozrzedzanie Scinaniem) jak 1 dylatacje (zageszczanie $cinaniem), po wptywem dziatajacej sity
Scinajacej, czego powodem jest obecnos¢ sieci aglomeratow w uktadzie. Lepkos¢ nanofluidow
jonowych zalezy od struktury cieczy bazowej, gltownie od budowy anionu, jednakze
rozbudowane kationy, szczegdlnie o dtugich podstawnikach alkilowych, réwniez zwickszaja
lepkos¢ uktadu (Jozwiak & Boncel, 2020). Rownie istotnym czynnikiem wptywajagcym na
lepko$¢ nanofluidow jest rozmiar, ksztatt oraz funkcjonalizacja nanoczastek (Jozwiak 1 in.,

2020a, 2020b).

Pomiar lepkosci nanofluidow jonowych, ktére s3 pltynami nienewtonowskimi,
prowadzony jest przy uzyciu wiskozymetrow rotacyjnych lub reometréw z uktadem
pomiarowym o r6znej geometrii. Badania prowadzone przy uzyciu wiskozymetrow
rotacyjnych pozwalaja na wyznaczenie krzywych ptynigcia nanofluidéw jonowych z
uwzglednieniem wplywu temperatury. Umozliwia to okreslenie czy ptyny te sa newtonowskie
czy nienewtonowskie, oraz ich charakter pod wzgledem rozrzedzania oraz zageszczania
$cinaniem. Uzycie reometru natomiast, pozwala na doktadniejszy pomiar, zwigkszenie liczby
punktow pomiarowych, a takze przeprowadzenie badan oscylacyjnych, a zatem szersza analizg

wiasciwosci lepkoelastycznych nanofluidow jonowych (J6zwiak & Boncel, 2020)
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Badania lepkosci nanofluidéow jonowych z nanomateriatami weglowymi w literaturze
prowadzone sg zazwyczaj na pojedynczych uktadach, rzadziej na serii uktadow opartych na
réznych cieczach jonowych lub réznych materialach weglowych przy jednej cieczy bazowe;j.
Obecne w literaturze sg tylko dwie prace przegladowe w temacie lepkosci nanofluidow
jonowych Shakeela i in.(Shakeel i in., 2019) oraz J6zwiaka & Boncla (Jozwiak & Boncel,
2020). W wielu pracach autorzy nie podaja wartosci szybkosci Scinania przy ktorej
przeprowadzony zostal pomiar lepkosci (Asleshirin i in., 2022; Boldoo i in., 2021, 2022b;
Bridges i in., 2011; Fox i in., 2013; Wang i in., 2012; Xie i in., 2016). Oster i wspotpracownicy
prowadzili pomiary tylko przy jednej wartosci szybkosci $cinania (Oster i in., 2019a). Badania
takie nie pozwalajg na okreslenie charakteru reologicznego nanofluidu jonowego, a podana
warto$¢ lepkos¢ istnieje bez kontekstu. Przedstawione w ten sposdb dane nie mogag zostaé
wykorzystane jako rzetelne zrddlto informacji o lepkosci 1 charakterze reologicznym
nanofluidow jonowych. Pamies z zespotem przeprowadzili (Pamies i in., 2017, 2019) pomiar
lepkosci nanofluidow jonowych, na bazie dwoch cieczy jonowych [EMIm][TsO] (Pamies i in.,
2017) oraz [EMIM][N(CN)2] w szerokim zakresie szybkosci $cinania (0,01 — 500 s*) oraz
temperatury (289,15 — 373,15 K), a takze dla roznych rodzajéw nanorurek weglowych
(SWCNTS oraz MWCNTS) jednakze, tylko dla jednego stezenia. W trzech pracach autorzy
opublikowali badania lepkosci zarowno w zakresie temperatury (298,15 — 333,15 K, 298,15 —
318,15, 283,15 — 373,15 K) szybkosci $cinania (3 30 s?, 0,05 — 1000 s?, 1 — 500 s*) oraz
st¢zenia (0,05 — 0,1%wag., 0,02 — 0,1%wag., 0,05 — 5,0%wag.), odpowiednio do wartosci w
nawiasach (Ferreira i in., 2013; Wang i in., 2010; Zhang i in., 2019). Cavieres i in. zmierzyli
lepko$¢ nanofluidéw jonowych zawierajagcych MWCNTSs na bazie mieszanin cieczy jonowych
[OMIm][PFe] + [OdMImM][BFs] oraz [OMIm][PFe] + [OdMIm][PFs] w funkcji temperatury
(303,15 — 353,15 K) dla czterech stezeh MWCNTs (0,04%wag, 0,06%wag, 0,08%wag,
0,1%wag.) (Cavieresi in., 2022). W trakcie badan wstepnych do niniejszej rozprawy wykonano
pomiary lepko$ci nanofluidéw jonowych na bazie [EMIm][SCN] z r6znymi nanomateriatami
weglowymi, w tym réznymi nanorurkami weglowymi (SWCNTs oraz MWCNTSs o rdznej
dhugosci) w jednej temperaturze 298,15 K oraz w zakresie szybkosci $cinania 1 — 100 s
(Jozwiak 1 in., 2020D).

W publikacji (Jozwiak i in., 2021b) autorzy przedstawili wpltyw czasu sonikacji,
podczas otrzymywania nanofluidu jonowego na jego wtasciwosci, miedzy innymi na lepkos¢
w temperaturze 298 K. Badania zastaty przeprowadzone dla nanofluidow jonowych o stezeniu
0,2%wag. in-house 16h MWCNTs na bazie czterech cieczy jonowych: [PMPyr][NTf],

28



[BMPyr][NTf,], [EMIm][SCN] oraz [EMIM][C(CN)3s]. Wszystkie badane nanofluidy jonowe
wykazaty charakter ptynow nienewtonowskich rozrzedzanych $cinaniem, podczas gdy ciecze
bazowe, w tych samych warunkach, byly ptynami newtonowskimi. Wzrost lepkosci przy
krotkim czasie sonikacji — 1min, w szybkosci $cinania rownej 32,3 st, wyniést pomiedzy 77%
dla [BMPyr][NTf,] + 0,2%wag. in-house 16h MWCNTs a 146% dla [EMIm][C(CN)s] +
0,2%wag. in-hosue 16h MWCNTSs. Lepkos$¢ wszystkich badanych uktadéw malata z
wydhuzajacym si¢ czasem sonikacji. Spowodowane bylo to prawdopodobnie przez, widoczne
na mikrografiach przedstawionych w tej publikacji (Jozwiak i in., 2021b), rozbijanie agregatow
nanoczastek oraz tamanie si¢ dilugich nanorurek weglowych pod wplywem dostarczonej

energii.

Obok danych eksperymentalnych w literaturze znajdujg si¢ rowniez potempiryczne
modele stuzace do przewidywania lepkosci dyspersji. Pierwszy taki model zaproponowany
zostat w 1911 roku przez Einsteina (Einstein, 1911). Jednakze miat on zastosowanie tylko dla
niskich stezen kulistych czastek, ktore nie oddziatywatly ze sobg (Rownanie 1). ROwnanie to ze

wspotczynnikami wyznaczonymi empirycznie ma postac:

n = n.(1+25¢). 1)
Powyzsze Réwnanie 1 stato si¢ baza dla pozniejszych modeli. Zostato zmodyfikowane
miedzy innymi przez Zangha i in. do opisu nanofluidu jonowego [EMImM][EtO] z
nanoczastkami grafenu do 1%wag. nanoczatek (Zhang i in., 2019). Model powstal na bazie

danych w temperaturze 303,15 K. Modyfikacja ta przyjmuje posta¢ Rownania 2:

n=nu(l+11e). (2)
Uktad [EMIM][EtO] + grafen do stezenia wynoszacego 0,50%wag. miat charakter
newtonowski, powyzej nienewtonowski, gdzie odchylenie od newtonowskosci wzrastalo wraz
ze wzrostem stezenia. Inna modyfikacja Rownania 1, zaproponowana przez Duangthongsuk i
Wongwisesz (Duangthongsuk & Wongwises, 2009) zostata wykorzystana przez Xie i in. (Xie
i in., 2016) do opisu uktadu [EMIm][DEP] + MWCNTs, o stezeniu nanoczgstek do 1%wag. w

temperaturze 298,15 K. Rownanie to przyjmuje posta¢ Rownania 3:

n = (A +Bp+ Cop?) 3)
Gdzie, A, B, C — parametry dopasowania zalezne od danych eksperymentalnych.

Stosowalno$¢ Roéwnan 1 — 3, jednakze ograniczona jest do konkretnych uktadow lub
zakresu st¢zen, na ktorych bazie zostaly wyprowadzone, lub ukladéw bardzo zblizonych.

Przyktadem potempirycznego réwnania shuzacego do przewidywania lepkosci nanofluidow
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jonowych o szerokim zakresie stgzen jest zaproponowane przez Chena z zespotem Rownanie
4 (Chen i in.,, 2007). Przewaga tego rownania ponad poprzednimi jest uwzglgdnienie

tworzacych si¢ agregatow nanoczastek. Zaktada on jednak kulisto$¢ nanoczastek.

(pa>_[77]‘l)m
= 1-4 (4)
n ML ( o
a 3—-D 5
va=¢() ©

Gdzie, [7] — lepkos¢ istotna (ang. intrinsic viscosity (Chen i in., 2007)) rowna 2,5 dla
monodyspersji, pa — rzeczywisty ulamek objetoSciowy agregatow, gpm — maksymalna frakcja
upakowania nanoczastek (ang. maximum particle packing fraction (Chen i in., 2007))
wynoszaca 0,605 dla wysokich szybkosci $cinania, a — §rednia $rednica agregatow nanoczastek
(wyznaczona empirycznie), aa — $rednia $rednica nanoczastki, D — wspotczynnik wyktadniczy,

okreslajacy zmiang gestosci upakowania czastek w agregacie od srodka do zewnatrz.

W Tablicy B2 w Dodatku B zestawiono literature przedmiotu dotyczacg badan lepkosSci
nanofluidéw jonowych znanomateriatami weglowymi, podane zostalty parametry
nanomateriatow weglowych, zakres temperatury oraz szybkosci Scinania. Pogrubione zostaty

ciecze jonowe, ktore sg cieczami bazowymi nanofluidow jonowych w niniejszej dysertacji.

4.1.3. Stan wiedzy na temat przewodnictwa cieplnego

nanofluidow jonowych

Metody doswiadczalne wykorzystywane do pomiaréw przewodnictwa cieplnego

nanofluidéw jonowych

Badania przewodnictwa cieplnego ztozonych uktadow jakimi sg nanofluidy jonowe, jest
trudne. Najpowszechniejsza metoda pomiarowa jest metoda gorgcego drutu. Polega ona na
podgrzaniu poprzez impuls elektryczny dlugiego, cienkiego drutu pomiarowego, a nastgpnie
pomiarze zmiany jego temperatury w czasie. Nastepnie uzyskane dane przeliczane sa przy
uzyciu modelu Carslawa i Jaegera (Nieto de Castro i in., 2010). Jednakze zastosowanie tej
metody pomiarowej w nanofluidach jonowych powoduje kilka problemoéw. Po pierwsze

nanofluidy jonowe mogg¢ przewodzi¢ prad elektryczny, wigc niezbedne jest zadbanie o izolacje
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elektryczng drutu, co moze by¢ zrobione poprzez pokrycie drutu izolatorem. Po drugie pomiar
nalezy prowadzi¢ w taki sposdb, aby zminimalizowa¢ inne sposoby przenoszenia ciepla na
przyktad konwekcje. Duzy wplyw na doktadnos$¢ pomiaru nanofluidéw jonowych, ma réwniez

ilo$¢ wilgoci w uktadzie (Nieto de Castro i in., 2017b).

W literaturze badania przewodnictwa cieplnego nanofluidow jonowych obecne sg
glownie dla uktadow na bazie cieczy jonowych z kationem 1-alkilo-3-metyloimidazoliowym
(Asleshirin i in., 2022; Boldoo i in., 2022b; Fox i in., 2013; Franga i in., 2013, 2014, 2018;
Jozwiak 1 in., 2020a, 2020b, 2021b, 2023; Liu 1 in., 2014; Nieto de Castro, 2010; Oster 1 in.,
2019b; Ribeiro i in., 2013; Wang i in., 2012; Xie i in., 2016; Zhang i in., 2019) oraz nielicznych
cieczy jonowych z kationem 1-alkilo-1-metylopirolidyniowym (Dzida i in., 2022; Fran¢a i in.,
2014; Nieto de Castro i in., 2010; Oster i in., 2019b; Scheller i in., 2023), fosfoniowym
(Ferreira i in., 2013; Franga i in., 2018; Oster i in., 2019a), oraz jednej cieczy jonowej z
kationem amoniowym (Paul i in., 2014).

Na bazie cieczy jonowej [BMIm][NTf,] Fox i in. (Fox i in., 2013) poréwnali cztery
rodzaje materiatlow weglowych: MWCNTs, SWCNTs, czern weglowg oraz grafen (parametry
nanoczastek znajdujg sie w Dodatku B w Tablicy B3). W zadnym z analizowanych przypadkow
nie uzyskali znaczgcego wzrostu przewodnictwa cieplnego. Maksymalny wzrost
przewodnictwa cieplnego wyniost 3,8% dla 0,50%wag. MWCNTs w temperaturze 343 K i nie
przekroczyt on granicy btedu 5,0%. Oster i in. (Oster i in., 2019b) przeprowadzili badania dla
o$miu uktadéw na bazie pieciu cieczy jonowych zawierajacych dwa rodzaje nanoczastek
weglowych: MWCNTSs oraz grafit, parametry nanoczgstek znajdujg si¢ w Tablicy B3 w
Dodatku B. Autorzy otrzymali wigkszy wzrost przewodnictwa w temperaturze 298 K dla
uktadoéw zawierajagcych MWCNTs niz grafit, odpowiednio 26%, oraz 18% dla nanofluidow
jonowych na bazie [BMPyr][NTf2]; 21% oraz 13% dla nanofluidow jonowych na bazie
[BMIM][N(CN)2]; 23 oraz 18 % dla nanofluidow jonowych na bazie [HMIm][PFs]. W pracy
tej zbadany zostat rowniez wpltyw temperatury, w zakresie 278 — 358 K, na przewodnictwo
cieplne cieczy jonowych oraz nanofluidéw jonowych. Przewodnictwo cieplne wszystkich
badanych uktadow zmniejszato si¢ ze wzrostem temperatury, zmiana ta nie zalezata widocznie
od rodzaju cieczy bazowej oraz nie wyniosta wigcej niz 5,0% przy zmianie temperatury o 80
K. W tym samym roku, ten sam zespo6t opublikowal rowniez prace, w ktdrej pordwnane zostato
przewodnictwo cieplne szeregu fosfoniowych cieczy jonowych z trzema rodzajami
nanomateriatow weglowych: MWCNTs, grafitu oraz mezoporowatego wegla (Oster i in.,

2019a). Najwigkszy wzrost przewodnictwa cieplnego, w temperaturze 278,15 K dla st¢zenia
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nanoczgstek weglowych 3%wag,, wynoszacy 0d 20% dla [P14,6,6,6][ButO] + 3%wag. MWCNTS
do 22% dla [Pi466,6][DecO] + 3%wag. MWCNTS, czyli érednio ok. 2 razy wigcej niz dla
pozostalych nanomaterialow, uzyskany zostat dla wielo$ciennych nanorurek weglowych. W
trakcie badan wstepnych to niniejszej pracy doktorskiej Jozwiak i in. (J6zwiak i in., 2020b)
przeprowadzili szerokie badania wplywu dodatku nanomaterialtow weglowych na
przewodnictwo cieplne nanofluidow jonowych na bazie [EMIM][SCN], poréwnujac ze soba
dziewig¢ materiatow weglowych o roznej geometrii w zakresie st¢zen do 1,0%wag.
nanomaterialu w nanofluidzie jonowym. Materiaty weglowe wykorzystane w nanofluidach w
pracy (Jozwiak 1 in., 2020b) to: 4 rodzaje MWCNTs, SWCNTs, grafen, wegiel aktywowany,
ptatki grafitu oraz sadza fulerenowa (wymiary przedstawione w Dodatku B w Tablicy B3).
Autorzy otrzymali najwiekszy wzrost przewodnictwa cieplnego dla uktadu [EMIm][SCN] +
1,0%wag. Tuball™ SWCNTs wynoszacy 68% temperaturze w 298,15 K. Wysoki wzrost
przewodnictwa zostat rowniez otrzymany dla uktadéw zawierajacych dilugie nanorurki
weglowe in-house 16h MWCNTS oraz in-house 7h, dla stgzenia MWCNTSs rownego 1%wag
odpowiednio: 44% 1 43%. Dla nanofluidow zawierajacych nanomateriaty weglowe nie bedace
nanorurkami weglowymi oraz krotkie nanorurki weglowe otrzymano znaczaco mniejszy wzrost
przewodnictwa cieplnego. Zang i in. (Zhang i in., 2019) przeprowadzili badania dla nanofluidu
jonowego [EMImM][EtO] + grafen w szerokim zakresie st¢zen, 0 — 5,0%wag., otrzymujac
maksymalny wzrost przewodnictwa cieplnego 37% w temperaturze 373,15 K dla stezenia

5,0%wag. grafenu.

Pomimo wielu badan eksperymentalnych mechanizm przenoszenia ciepta w
nanofluidach jonowych do 2020r. nie byt jasny. Kilka mechanizméw bylo rozwazanych w
literaturze jako odpowiedzialnych za przenoszenie ciepta w tych uktadach. Byly to glownie:
agregacja nanoczgstek, ruchy Browna, nanokonwekcja, tworzenie si¢ nanowarstwy cieczy na
granicy faz nanoczastka — ciecz jonowa (Ali i in., 2018). W 2020 roku, Jozwiak i in.
zaobserwowali tworzaca si¢ na powierzchni nanoczastki, w tym przypadku nanorurki
weglowej, nanowarstwe zaadsorbowanej cieczy jonowej o znacznie wyzszym przewodnictwie
cieplnym niz reszta uktadu (Jozwiak i in., 2020b). Natomiast w pracy zespotow Dzidy i Boncla
z 2022 roku wyjasniony zostal mechanizm przenoszenia ciepta poprzez mostki weglowe
tworzace si¢ pomiedzy agregatami nanoczastek weglowych (Dzida i in., 2022). Prace te
pozwolily na wyjasnienie, wysokiego wzrostu przewodnictwa cieplnego nanofluidow
jonowych, szczegblnie przy zastosowaniu nanostruktur weglowych takich jak dlugie

wielo$cienne nanorurki weglowe, np. in-house 16h MWCNTS.
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W literaturze obecnych jest kilka modeli stuzacych do przewidywania przewodnictwa
cieplnego nanofluidéw jonowych. Pierwszym z nich jest rtownanie Maxwella (Maxwell, 1873),
stuzace do przewidywania przewodnictwa cieplnego rozcienczonych uktadéw zawierajacych
kuliste nanoczastki (Réwnanie 6). Rownanie to ma postac:

Aete  Ap + 24 + 29(A1)
A A+ 24— p(AR) ()
A =2, — 4 (7

Modyfikacj¢ rownania Maxwella zaproponowali Hamilton i Crosser (HC) (Réwnanie
8) uwzgledniajgc geometri¢ nanomateriatu — kulisty lub podluzny ksztalt nanoczgstek
(Chandrasekar & Suresh, 2009). Réwnanie HC ma postac:

Aeff __ Apt(m—DA+(n—-1) (A1) 8
A Apt(m-DA-ead) (8)

gdzie, n — wspotczynnik ksztattu, n = 3 dla czastek kulistych, n = 6 dla czastek 0
podtuznym ksztalcie.

Szeroko stosowany jest rowniez model stworzony przez Mursheda i in. (Murshed i in.,
2008a), ktory przyjmuje dwie rdézne formy zaleznie od ksztaltu nanoczastek. Rownanie 9
obowigzuje dla nanofluidow z nanoczgstkami o ksztalcie kulistym oraz Réwnanie 10 dla
nanofluidéw z czastkami o cylindrycznym ksztatcie. Model ten uwzglednia rowniez obecnos¢

nanowarstwy cieczy jonowej zaadsorbowanej na powierzchni nanomateriatu (Jozwiak 1 in.,

2020D).

ATLM—spherical
AI L

9)
_ Pnp@(Ayp — wAi) 2y — ¥ + 1) + (yp + 204;.)2¥ (onpy? (0 = 1) + 1)
Y (Anp + 20A1) — (Anp — @A) @np (P —¥3 — 1)
ATLM—cylindical
A
(10)

_ onpwAyp — 02 ) (0 = ¥* + 1) + (Awp + 0A)¥ (@npy?(w — 1) + 1)
e Anp + wA) — (Anp — @A) onp (VF —v3 — 1)

W Tablicy B3 w Dodatku B zestawiono literatur¢ przedmiotu dotyczaca badan
przewodnictwa cieplnego nanofluidow jonowych z nanomateriatami weglowymi. Podane
zostaly zakres temperatury pomiaru, parametry nanomateriatow weglowych oraz maksymalna

zmiana przewodnictwa cieplnego, znajdujace si¢ w literaturze przedmiotu. Pogrubieniem
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zostaly zaznaczone ciecze jonowe, ktore sg cieczami bazowymi nanofluidéw jonowych

W niniejszej dysertacji.

4.1.4. Stan wiedzy na temat izobarycznej pojemnosci cieplnej

nanofluidow jonowych

Izobaryczna pojemnos¢ cieplna, obok przewodnictwa cieplnego, jest jedng z istotnych
wlasciwosci substancji pod wzgledem potencjalnych zastosowan jako plyny przenoszace, lub

magazynujgce cieplo.

W przewazajacej wigkszosci przypadkow izobaryczng pojemnos¢ cieplng nanofluidow
jonowych wyznacza si¢ metodg roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC — ang. differential
scanning calorimetry). W DSC kazdy pomiar odbywa si¢ jednoczesnie z ukladem
referencyjnym (np. stalowy blok). Klasyczny pomiar whasciwe] izobarycznej pojemnosci
cieplnej ta metoda prowadzony jest w 3 etapach, pierwszym z nich jest izoterma, nastepnie skan
temperaturowy i druga izoterma. Dla poprawnego pomiaru niezbedne jest tez wczesniejsze
wykonanie pomiaru pustego naczynka tzw. linii bazowej, oraz substancji wzorcowej Na
doktadnos$¢ otrzymywanych wynikow spltywa: masa probki (wigksza masa probki pozwala na
pomiar z wigksza doktadnos$cig), czas trwania izotermy, szybkos¢ skanu temperaturowego
(powolny wzrost temperatury pozwala na wysoka doktadnosc¢), oraz zawartos¢ wody (woda
posiadajgc wysokg izobaryczng pojemno$¢ cieplng, moze falszowaé otrzymywane dane). W
DSC typu Tian-Calvet z uwagi na znaczng liczbe termopar w komorze pomiarowej pozwala
uzyskiwa¢ doktadnosci porownywalne z kalorymetrami adiabatycznymi (Cwynar i in., 2023;
Zorebski i in., 2018). Zazwyczaj doktadno$¢ pomiaru izobarycznej pojemnosci cieplnej z
uzyciem typowego DSC nie zapewnia doktadnosci lepszej niz 5%, jednakze mikrokalorymetry

typu Tian-Calvet pozwalajg na uzyskanie doktadnosci rownej nawet 1%.

W literaturze przedmiotu badania izobarycznej pojemnos$ci cieplnej nanofluidéw
jonowych z nanomateriatami weglowymi obecne sa dla cieczy jonowych z kationem 1-alkilo-
3-metylo imidazoliowym: (Asleshirin i in., 2022; Boldoo i in., 2021, 2022b; Bridges i in., 2011;
Cwynar i in., 2023; Hosseinghorbani i in., 2020; J6zwiak i in., 2020b; Liu i in., 2014; Nieto de
Castro i in., 2010; Oster i in., 2018b; Parmar i in., 2021, 2022; Zhang i in., 2019), dwoch cieczy
z kationem 1-alkilo-1-metylopirolidyniowym (Cwynar i in., 2023; Oster i in., 2018b), oraz
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szeregu cieczy z kationem fosfoniowym (Ferreira i in., 2013; Oster i in., 2019a). Niestety poza
pracami (Cwynar i in., 2023; Jozwiak i in., 2020b; Nieto de Castro i in., 2010; Parmar i in.,

2021, 2022), autorzy nie prowadzg badan z uzyciem kalorymetrow o wysokiej doktadnosci.

Nanoczastki weglowe charakteryzujg si¢ nizszg izobaryczng pojemnoscig cieplng od
cieczy jonowych. Przyktadowo izobaryczna pojemnos¢ cieplna in-house 16h MWCNTs w
temperaturze 298,15 Kwynosi 824 J-kg-K™! a ¢, cieczy jonowych (w tej same temperaturze)
zazwyczaj zawiera si¢ w zakresie 1200 — 1900 J-kg*-K* (Cwynar i in., 2023). Zatem przy
braku dodatkowych efektow, spodziewany jest spadek izobarycznej pojemnosci cieplnej
uktadu w stosunku do cieczy bazowe;j. Jednakze w literaturze pojawiajg si¢ zarowno uktady, w
ktorych dodatek nanoczastek spowodowal wzrost izobarycznej pojemnosci cieplnej jak 1
uktady, w ktorych nastapit jej spadek oraz uktady, w ktorych nie zaobserwowano istotnych
zmian tej wielkosci. Najwiekszy wzrost izobarycznej pojemnosci cieplnej, wynoszacy 43%,
uzyskany zostal przez Hossinghorbani i in. (Hosseinghorbani i in., 2020) dla uktadu
[BMImM][NTf,] + 2%wag. tlenku grafenu w temperaturze rownej 338,15 K, najwickszy spadek
natomiast, rowny 30%, przez Bridges i in. (Bridges i in., 2011) dla uktadu [BAMIm][NTf2] +
2,5%wag. czerni weglowej w temparaturze 437,15 K. Bark zmian, w badanych w danych
pracach zakresach temperatury i stezenia,zostatl zaobserwowany przez Cwynar i in. (Cwynar i
in., 2023) dla 21 z 43 uktadow na bazie roéznych cieczy jonowych zawierajacych rdzne
nanorurki weglowe, w tym funkcjonalizowane (dane dotyczace uktadow w Dodatku B w
Tabicy B4). Brak istotnych zmian zostat rowniez wykazany dla 2 uktadow [EMIm][SCN] +
1%wag. MWCNTSs (T = 298,15 K)(J6zwiak i in., 2020b, 2021a); uktadow [BMIm][NTf;] lub
[HMIm][NTf2] lub [OMImM][NTf2] lub [C12MIim][NTf.] + 1%wag MWCNTSs (293 — 343 K)
(Parmar i in., 2022); uktadow [HMIm][BF4] + 0,03%wag i 0,06%wag grafenu lub MWCNTSs
((T =293,15 - 353,15) (Wang i in., 2012).

Teori¢ thumaczaca wzrost izobarycznej pojemnos$ci cieplnej nanofluidow jonowych
zaproponowali Shin i Banerjee omawiajac trzy mechanizmy: (i) wyzsza izobaryczng
pojemno$¢ cieplng nanoczastek w zawiesinie, niz przed zmieszaniem z ciecza, (ii) wysoka
energi¢ odziatywan pomie¢dzy faza stalg i ciekta nanofluidu spowodowang duza powierzchnia
wlasciwg nanoczastek, (iii) obecno$¢ zaadsorbowanej na powierzchni nanoczastki semi-statej
nanowarstwy cieczy jonowej o wysokim przewodnictwie cieplnym oraz izobarycznej
pojemnosci cieplnej (Shin & Banerjee, 2011). Teoria ta zostata podwazona przez Cwynara i
in. (Cwynar i in., 2023) po przeprowadzeniu badan na 43 nanofluidach jonowych oraz

teoretycznych obliczeniach autorzy stwierdzili, Ze zaadsorbowana na powierzchni nanorurki
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nanowarstwa cieczy jonowej, nie moze mie¢ znaczacego wptywu na izobaryczng pojemnos¢

cieplna.

W Tablicy B4 zestawiono literatur¢ przedmiotu dotyczaca badan wlasciwej
izobarycznej pojemnosci cieplnej nanofluidéow jonowych z nanomateriatami weglowymi. W
Tablicy B4 znajduja si¢: zakres temperatury pomiaru, charakterystyka nanomateriatlow
weglowych oraz maksymalna zmiana wlasciwej izobarycznej pojemnosci cieplnej znajdujgce
si¢ w literaturze przedmiotu. Pogrubieniem zostaly zaznaczone ciecze jonowe, ktore sg

cieczami bazowymi nanofluidéw jonowych w niniejszej dysertacji.

5. Badania strukturalne nanofluidéw jonowych z nanoczastkami weglowymi

Nanofluidy jonowe s3 ztozone z nanomateriatu zawieszonego w cieczy jonowej, z tego
powodu sg to uktady bardzo ciekawe pod wzgledem strukturalnym. Pierwsze obrazy
mikroskopowe nanofluidow jonowych, obrazujace ich strukturg, pojawily sie¢ w 2013 roku
(Ribeiro i in., 2013). Autorzy pokazali mikrografie TEM uktadu [BMIm][BF4] + 1,0% wag.
MWCNTS, na ktorych wyraznie widoczne sg skupiska nanorurek weglowych. Widoczny jest
rOwniez jasnoszary obszar, wokot ciemnej nanorurki, ktory moze by¢ zaadsorbowang na jej
powierzchni cieczg jonowa. W tym samym roku Fox i in. (Fox i in., 2013) wykonali mikrografie
optyczne dla uktadéow na bazie [BAMIM][NTf2] zawierajacych czern weglowa (d = 4 nm) i
MWCNTS (d = 20-25 nm, | = 1-5 um). . Stwierdzono, ze podtuzne, cylindryczne nanostruktury
wykazujg stabszg tendencje do aglomeracji niz czgstki kuliste. Autorzy (Fox i in., 2013)
Zmierzyli rowniez rozmiary oraz roztozenie r6znych nanomaterialdéw w nanofluidzie jonowym,
przy uzyciu analizatora czastek. Po raz pierwszy zaobserwowane zostalo w ten sposob tamanie
si¢ nanorurek weglowych. Zawieszone SWCNTs w [BAMIM][NTf,] miaty dtugos¢ w zakresie
0,09-0,24 pm, podczas gdy ich nominalna dtugo$¢ wynosita 0,5-10 pm. Wplyw ultradzwigkow,
a zatem czasu przygotowania dyspersji, na dlugo$¢ nanorurek weglowych zostat zbadany przez
Jozwiaka i in. (J6zwiak 1 in., 2021b). Mikrografie wykonane zostaty dla czterech nanofluidéw
jonowych zawierajacych diugie in-house 16h MWCNTSs (Rysunek 6). Widoczne jest na nich,
ze dhuzszy czas sonikacji powoduje wigksze rozproszenie nanomaterialu weglowego oraz
famanie si¢ nanorurek weglowych. Dhugos¢ in-house 16h MWCNTSs z nominalnej wartosci 770
um, po 30 minutach sonikacji, spadta o ok. 70% do dhugosci kilkunastu mikrometrow. Spadek

dhugosci nanorurek nie zalezat istotnie od cieczy bazowe;.

36



1 min 3 min 10 min 30 min

[EmIim][SCN]  [Bmpyr][NTf,] [Pmpyr][NTf,]

[Emim][C(CN).]

Magnification

Rysunek 6 Mikrografie optyczne nanofluidow jonowych o stezeniu 0,20%wag. in-house 16h
MWCNTs dla cieczy bazowych [PMPyr][NTFz2], [BMPyr][NTf.], [EMIm][SCN],
[EMIM][C(CN)z3] zaleznie od czasu sonikacji. (Zaczerpnigto z (Jozwiak i in., 2021b), Copyright
© 2021 The Author(s). Published by Elsevier B.V., na licencji CC-BY).

Opierajac si¢ na bazie obliczen dynamiki molekularnej oraz modelu prostych
odziatywan na granicy ciecz — ciato state Xue i in (Xue i in., 2004) uznali, Ze warstwa atomoéw
cieczy przy powierzchni ciata statego nie powinna mie¢ istotnego wptywu na transport ciepta
w ukladzie. Podwazaja oni teori¢, ktora mowi roli nanowarstwy cieczy jonowej na powierzchni
nanorurki w mechanizmie przekazywania ciepta w nanofluidach jonowych. Obliczenia te
zostaly jednak wykonane dla prostej monoatomowej (sktadajacej si¢ z atomoéw o jednakowej
masie 1 wielko$ci) cieczy, zatem bardziej skomplikowane uktady, jak twierdza sami autorzy
(Xue i in., 2004), mogg zachowywaé si¢ inaczej. Murshed i in. (Murshed i in., 2009)

wyprowadzili model teoretyczny, ktory miat opisa¢ mechanizm przewodzenia ciepta w
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nanofluidach jonowych z uwzglgdnieniem ich struktury. Wzieli pod uwage wielkosé
nanoczastek, nanowarstwe cieczy jonowej zaadsorbowang na powierzchni nanorurki,
oddzialywania miedzy ciecza jonowa a nanomaterialem oraz strukture powierzchni
nanoczastki. Okreslili oni, ze nanowarstwa zaadsorbowanej na powierzchni nanoczastki cieczy
powinna mie¢ grubo$¢ wWynoszaca ok. 1 nm. Jednakze, zmiana grubo$ci nanowarstwy nawet o
kilka nanometrow (1-3 nm) nie powinna wptywaé znaczaco na zmiang przewodnictwa
cieplnego uktadu (Murshed i in., 2009). Czasteczki cieczy w poblizu czgstki nanomateriatu
oddzialujg i/lub s3 adsorbowane na jej powierzchni tworzac warstwowa, zorganizowang
struktur¢ przypominajacg ciato state (Paredes i in., 2021). Struktura wewnetrzna nanofluidow
jonowych zalezy odzialywan miedzy kationem, anionem i nanoczastka weglowa. Na Rysunku
7 przedstawiony zostal schemat budowy nanowarstwy cieczy jonowej oraz jej obraz z obliczen
mechaniki molekularnej pakietem LAMMPS dla uktadu [BMIm][C(CN)3] + SWCNTs w
temperaturze 363K. W tej symulacji jony cieczy jonowej znajduja si¢ réwniez wewnatrz
SWCNTs. Wyraznie widoczne s3 nanowarstwy tworzace si¢ pomiedzy nanorurka a ciecza
jonowa, zarowno na zewnatrz jak 1 wewnatrz nanorurki weglowej, a takze pusta przestrzen nie
zawierajaca jonow miedzy nanowarstwg a powierzchnig nanorurki. Symulacja wykazata, ze
oddziatywania ciecz jonowa — nanorurka weglowa powoduja skok temperatury na powierzchni
nanorurki co z kolei powoduje zmiang w mechanizmie przenoszenia ciepta w ukadzie (Franga
i in., 2017; Paredes i in., 2021).

Nanoparticle (p)

Interfacial layer (Ir)
3 =— Fluid ()

1. Nanoparticle (Phase 1); 2. Nanolayer (Phase 2) SWCNT + [Camim][C(CN)3], 363 K.
— Thermal bridge; 3. Base fluid (Phase 3).
a) b)

Filled
Interfacial
layer =7 A

Void - no
jons ~2 A

CNT wall 4-7 A

c)
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Rysunek 7 a) Schematyczne zobrazowanie nanowarstwy na powierzchni kulistej nanoczastki,
b) obraz symulacji pakietem LAMMPS uktadu [BMIm][C(CN)3s] + SWCNT w temperaturze
363 K, ¢) przyblizone wymiary grubosci sciany SWCNT, oraz nanowarstwy cieczy jonowe;.

(Zaczerpnigto z (Paredes i in., 2021), Copyright © Fluids, na licencji CC-BY).

6. Zastosowania nanofluidéw jonowych z wieloSciennymi nanorurkami

weglowymi

Ze wzgledu na swoje wlasciwosci takie jak dobre przewodnictwo cieplne, izobaryczna
pojemnos$¢ cieplna spetniajagca wymogi dla ptyndow magazynujacych ciepto, wysoka stabilnosé¢
termiczna, niska lotno$¢ w warunkach otoczenia nanofluidy jonowe mogg znalez¢
zastosowanie W réznych obszarach przemystu oraz nauki. Przede wszystkim uktady te moga

Znalez¢ zastosowanie jako wielofunkcyjne ptyny przewodzace ciepto.

Potencjalne zastosowanie nanofluidow jonowych jako plyndéw przewodzacych ciepto
opiera si¢ jedynie o badania w skali laboratoryjnej. Kompleksowe badania dotyczace
zastosowania nanofluidéw jonowych jako pltyndw przenoszacych ciepto przeprowadzit
Jozwiak 1 in. (Jozwiak 1 in., 2021a). Dla nanofluidow jonowych na bazie [EMIm][SCN]
zawierajacych in-house 7h MWCNTs w stezeniach do 0,25%wag. zostata przeprowadzona
analiza przenoszenia ciepta w przeptywie laminarnym. Uzyskany zostatl wzrost przewodnictwa
cieplnego uktadu o 25% przy liczbie Pecleta 2500 < Pe < 6000. J6zwiak i wspotpracownicy
stwierdzili, ze dodatek wielo$ciennych nanorurek weglowych do cieczy jonowej w kontekscie
przenoszenia ciepta, jest uzasadniony zarowno pod katem termofizycznym jaki
i ekonomicznym (Jozwiak i in., 2021a). Dodatek MWCNTSs do cieczy jonowej zwieksza
réwniez mozliwos$¢ uktadu do absorbcji $wiatta stonecznego (Das i in., 2021), co pozwala na
zastosowanie nanofluidow jonowych rownoczesnie jako absorber energii oraz ptyn
przenoszacy ciepto, co zarazem znaczgco ogranicza stratg energii w systemie. Nieto de Castro
i wspopracownicy (Franga i in., 2018) przebadali nanofluidy jonowe na bazie 6 czieczy
jonowych, [Pess14][N(CN)2], [Pess14][Br], [EMIM][SCN], [BMIM][SCN], [EMIm][C(CN)3],
and [BMIM][C(CN)3] z Baytubes MWCNTs d = 13-16 nm. | = 1-10 um) o stezeniu MWCNTS
0,%wag. i 1,0 %wag. Autorom nie udalo si¢ uzyskac stabilnych dyspersji na bazie
fosfoniowych cieczy jonwych, co moze by¢ wyzwaniem pod wzgledme aplikacyjnym
nanofluidéw jonowych jak plynow przenoszacyh ciepto. W powyzszej pracy uzyskane wyniki

zostaly rowniez porownane z komercyjnie stosowanymi plynami do przenoszenia ciepta. Pod
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wzgledem zdolnosci do przenoszenia ciepta nanofluidy jonowe na bazie imidazoliowych cieczy
jonowych, dla ktoérych uzyskano stabilne dyspersje, dla obu wartosci stezenia MWCNTs

uzyskano wyniki porownywalne z ptynami komercyjnymi (Franga i in., 2018).

Boldoo 1 wspotpracownicy zaproponowali nanofluidy jonowe, na bazie [HMIm][NTf2]
z MWCNTSs (d =20 — 30 nm, | =10 — 30 um) , jako absorbery dwutlenku wegla z powietrza.
W poréwnaniu do powszechnie stosowanych absorberéw nanofluidy jonowe maja wysoka
stabilno$¢ termiczna i chemiczng. Zwigkszenie dodatku MWCNTs do [HMIm][NTf?]
powodowato zwiekszenie zdolnosci absorpcyjnych uktadu. Najwiekszy spadek ci$nienia CO>
w ukladzie pomiarowym, zatem absorpcje gazu, wynoszacy 31% uzyskano dla uktadu
[HMIm][NTf,] + 0,05%wag. MWCNTs w temperaturze 273,15 K pod cisnieniem 1MPa.
Autorzy pracy stwierdzajg, ze nanofluidy jonowe mogg zastgpi¢ konwencjonalne absorbery

dwutlenku wegla (Boldoo i in., 2022a).

Nieto de Castro z zespotem w 2017 roku (Nieto de Castro i in., 2017a), zaproponowali
zastosowanie nanfluidow jonowych jako nanokatalizatory. Przyktadem takiego uktadu
katalitycznego moze by¢ immobilizacja bez wigzania kowalencyjnego przy uzyciu cienkiej
warstwy cieczy jonowej zawierajacej homogeniczny katalizator unieruchomiony na materiale
nosnym o duzej powierzchni (SILP (supported ionic liquid phase - wspierana faza cieczy

jonowej)) z CNT, grafitem 1 weglem aktywnym .
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CZESC DOSWIADCZALNA

7. Metody badawcze

Dla nanofluidéw jonowych zmierzono:
e gestos¢ w zakresie temperatury 293,15 — 343,15 K,
e lepkos¢ w zakresie temperatury 289,2 — 373,2 K,
e przewodnictwo cieplne w temperaturze 298,15 K

e izobaryczng pojemnos¢ cieplng w zakresie temperatury 293,15 — 323,15 K,

cytotoksycznos¢.

Zostaly rowniez wykonane mikrografie rzeczywistego obrazu nanofluidow jonowych
metodg transmisyjnej mikroskopii elektronowej w warunkach kriogenicznych cryo-TEM,
mikrografie nanofluidow jonowych wykonane przy uzyciu mikrosopii optycznej, a takze
obserwowano dtugoterminowg stabilnos¢ probek w temperaturze: 295 K +2 K (z dostgpem

Swiatla oraz bez dostepu $wiatta) 1 353 K =1 K bez dostepu $wiatta.

8. Charakterystyka odczynnikow

Nanofluidy jonowe w niniejszej pracy skladajg si¢ z cieczy jonowej oraz

wielos$ciennych nanorurek weglowych.

Wszystkie ciecze jonowe wykorzystane w pracy sa komercyjnie dostepne i zostaty
zakupione z firmy loLiTec GmbH (Heilbronn, Niemcy). Ciecze jonowe zawierajace powyzej
500 ppm wody suszono przy uzyciu rotacyjnej wyparki prozniowej Hei-Vap firmy Heidolph
Instruments GmbH (Schwabach, Niemcy). Podczas sze$ciogodzinnego procesu suszenia,
w temperaturze 373 1 K pod ci$nieniem 2 +1 mbar, probka przedmuchiwana byta
wielokrotnie gazem obojetnym — argonem. Po suszeniu w kazdej probce titratorem TitroLine®
7500 KF Trace zostata zmierzona ilos¢ wody metodg Karla-Fischera. Dane charakteryzujace

ciecze bazowe zaprezentowano w Tablicy 2.
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Tablica 2 Dane charakteryzujace ciecze bazowe wykorzystane do badan

Zawarto$¢ Zawarto$¢

Aktonim NUmer CAS Masa molowa  Czystos¢ przed wody po
(g-mol™?) (%wag.)  suszeniem suszeniu
(ppm) (ppm)
[PMPyr][NTf,] 223437-05-6 408,38 99 <130* <b55*-
[BMPyr][NTf,] 223437-11-4 422,41 99 <240* <60*
[EMIm][SCN] 331717-63-6 169,25 98 <2000** <220**
[EMIm][N(CN).] 370865-89-7 177,21 98 <2000** <280**
[EMIm][C(CN)s] 666823-18-3 201,23 98 <2000** <150**
[EMImM][NTf,]  174899-82-2 391,31 99 <50 -
[BMIM][NTf,]  174899-83-3 419,37 99 <40 -
[HMIM][NTf,]  382150-50-7 447,42 99 <20 -
[OMIM][NTf,] 178631-04-4 475,47 99 <20 -
* Dane opublikowane w (Scheller i in., 2023) ** Dane opublikowane w (Jézwiak i in.,
2023)

Czystos¢ cieczy jonowych zostata dodatkowo potwierdzona poprzez poréwnanie uzyskanego
w tej pracy wspoétczynnika zatamania $wiatlta np oraz gestosci w temperaturze 298,15 K z

danymi literaturowymi.

Pomiaru np dokonano przy uzyciu refraktometru Abbego (Polskie Zaktady Optyczne).
Pomiar temperatury przeprowadzono z niepewnoscia +5-102 K. Wyniki umieszczone zostaly
w Tablicy A1 w Dodatku A. Najlepsza zgodno$¢ z wartosciami literaturowymi zostata
osiggnieta w porownaniu do pracy (Seoane i in., 2012) dla [EMIm][NTf,] (RD = 0,005%) i dla
[HMIM][NTf,] (RD =-0,004%) oraz w poréwnaniu do pracy (Andreatta i in., 2010) dla
[OMIM][NTf2] (RD = 0,001%). Najgorsza zgodnos¢ z wartosciami literaturowymi osiaggnieto
dla [BMPyr][NTf2] w porownaniu do pracy (Yebra i in.,, 2020) (RD =-1,4%) oraz dla
[EMIm][SCN] do pracy (Anantharaj & Banerjee, 2011) (RD = 0,66%).

Wartosci eksperymentalne i literaturowe umieszczono w Tablicy A2 w Dodatku A.
Najgorszg zgodnos$¢ z danymi literaturowymi uzyskano dla cieczy jonowej [EMIM][N(CN)2]
w porownaniu do pracy (Seki i in., 2012) (RD =-0,18%), dla [EMIM][SCN] w poréwnaniu do
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prac (Freire i in., 2011; Neves i in., 2013) (RD = -0,16%) oraz dla [BMPyr][NTf.] w
poréwnaniu do prac (Musial i in., 2019; Zorgbski i in., 2017b) (RD = -0,16%). Najlepsza
zgodno$¢ z warto$ciami literaturowymi osiggni¢to dla cieczy jonowej [HMIM][NTf]

w poréwnaniu do pracy (Arosa i in., 2018) (RD = -0,001%)

Nanorurki weglowe, ktore zostaty wybrane do przygotowania nanofluidéw jonowych
to niedostepne komercyjnie wieloscienne nanorurki weglowe in-house 16h MWCNTS
syntezowane, przez grupg prof. dr. hab. inz. Stawomira Boncla na Wydziale Chemicznym
Politechniki Slaskiej, metoda katalitycznego chemicznego osadzania z fazy gazowej (c-CVD —
ang. catalytic Chemical VVapor Deposition). Synteza prowadzona byta w temperaturze 1033 K
przy cigglym doprowadzaniu surowca do podgrzewacza o temperaturze 523 K. Glownym
zrodtem wegla byt toluen, prekursorem katalizatora byt ferrocen (5,5%wag.), katalizatorem
zelazo. Jako gaz nos$ny uzyty zostal argon o przeplywie 1,8 L/min, natomiast surowiec
dodawany byt przez 16 godzin z szybkoscig 2,8 mL/h (Kolanowska i in., 2017). Dane dotyczace
srednicy, dlugosci oraz czystosci nanorurek weglowych in-house 16h zostaly umieszczone w

Tablicy 3.

Tablica 3 Charakterystyka in-house 16h MWCNTS (Jozwiak i in., 2020b).

Stosunek ] ]
, . . Powierzchnia
Srednia dlugo$¢  Srednia $rednica  dlugos$ci do ] GestoS¢  Czystosé
wlasciwa
(um) (nm) $rednicy (g-cm™)  (%wag.)
(m*g™)
)
770 60-80 11000 22 2,1 98

9. Przygotowanie nanofluidéw jonowych - metodyka

W niniejszej pracy do przygotowania nanofluidéw jonowych zostata wybrana metoda
dwuetapowa metoda dwuetapowa. Przygotowane zostaty nanofluidy jonowe na bazie
dziewieciu cieczy jonowych kazdorazowo W o$miu st¢zeniach nanorurek weglowych in-house
16h MWCNTSs: 0,25%wag, 0,50%wag, 0,75%wag, 1,0%wag, 2,0%wag, 3,0%wag, 4,0%wag

oraz 5,0%wag.
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Nanofluidy jonowe zostaly przygotowane przy uzyciu metody dwuetapowe;.
W pierwszym etapie synteza cieczy jonowych byta prowadzona przez producenta, a
nanoczastek weglowych przez zespoét prof. dr. hab. inz. Stawomira Boncla. Drugi etap zostat
przeprowadzony autorska metoda. Polegal on na odwazeniu odpowiednich iloéci cieczy
jonowych oraz nanorurek weglowych oraz zdyspergowaniu nanoczastek w cieczy bazowe;j.
Ciecz bazowa oraz nanorurki weglowe in-house 16h MWCNTSs odwazone zostaly przy uzyciu
wagi analitycznej Atilon (Acculab Sartorius Group, Getynga, Niemcy) z doktadnoscia £1-107°
kg. Kazdorazowo przygotowywano 30 ml probki. Nastepnie szczelnie zamknigta butelka byta
umieszczona w myjce ultradzwigkowej Bandelin Sonorex na (Bandelin Electronics GmbH,
Berlin, Niemcy) na godzing, w tym czasie zachodzita wstepna dyspersja materiatu weglowego
w cieczy. Kolejno probka byla dyspergowana przy uzyciu sonikatora Vibra Cells model VCX-
130 (Sonics & Materials, Inc., Newtown, USA) w 5-cio minutowych interwatach sonikacji, 10-
cio minutowych interwatach chtodzenia w tazni lodowej w celu uniknigcia przegrzania probki
oraz aparatury. Sonikacja odbywata si¢ w atmosferze argonu, a jej catkowity czas wynosit 30
minut. W tym procesie do probek zostala dostarczona $rednia energia w ilosci 1,9 kJ-g* + 0,6
kJ-g? energii dla probek o stezeniach 0,25%wag, 0,50%wag.0,75%wag., 1,0%wag. i 1,0 kJ-g"
1+ 0,5 kJ-g? energii dla probek o stezeniach 2,0%wag., 3,0%wag., 4,0% wag i 5,0%wag.

Po przygotowaniu probki pomiedzy prowadzonymi pomiarami przechowywane byly

W szczelnie zamknigtych szklanych butelkach wypetnionych argonem.

Na Rysunku 8 przedstawiono schemat przygotowania nanofluidu jonowego.

in-house 16h

MWCNTs
Q i
() - - .
clecz jonowa . redci I
o myjka CZESCIOWO0 - nanofluid jonowy
- 16l utradzwiekowa zdyspergowany sonikator
Imn-nouse 1 1
A ) oLse 1 nanotluid
clecz Jonowa MWCNTs

jonowy

Rysunek 8 Schemat przygotowania nanofluidu jonowego.

10. Opis metodyki pomiarowej nanofluidéw jonowych
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10.1. Metodyka badan stabilnosci sedymentacyjnej badanych ukladéw

Probki zostaly umieszczone w szklanych, przezroczystych, szczelnie zamknigtych
buteleczkach i przechowywane w trzech miejscach o réznych warunkach. Pierwsza seria
probek w dobrze o$wietlonym miejscu w temperaturze otoczenia 295 +2 K, druga seria probek
W miejscu bez dostepu swiatta w temperaturze 295 £2 K i trzecia w miejscu bez dostepu Swiatla
w temperaturze 353 +1 K. Podczas obserwacji po czasie 1, 3, 6 i 8 miesigcy dla uktadow na
bazie pirolidyniowych cieczy jonowych, 1,3,6 i 12 miesigcy dla ukladéw na bazie
imidazoliowych cieczy jonowych o kationach zawierajacych grupe -CN, oraz 1,3,6 miesigcy
dla uktadow na bazie imidazoliowych cieczy jonowych o anionie [NTf2] zostata wykonana
dokumentacja fotograficzna obrazujgca stan dyspersji. Dalsza obserwacja nie zostata
udokumentowana fotograficznie. Dodatkowo do obserwacji zostaly wykonane pomiary
gestosci nanofluidéw jonowych po szeSciu miesigcach od przygotowania. Prébka do

powtornego pomiaru zostata pobrana z gornej warstwy nanofluidu jonowego.

10.2. Metodyka badan stabilnos$ci termicznej cieczy jonowych oraz

nanofluidéw jonowych

Stabilno$¢ termiczna cieczy jonowych oraz nanofluidéw jonowych zostata zbadana
metodg termograwimentryczng (TGA) analizatorem termograwimetrycznym TGA 55 (TA
Instruments, New Castle, USA) w zakresie temperatury 298,15 K do 873,15 K z szybkoscig
ogrzewania wynoszaca 15 K-minl. Wszystkie pomiary termograwimetryczne zostaly

wykonane przez dr. Stawomira Maslanke z Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

10.3. Metodyka wykonania mikrografii optycznych

Mikrografie zostaly wykonane metoda jasnego pola przy uzyciu mikroskopu
optycznego CH30 (Olympus) z obiektywem MPIlan N 50x/0,75 i aparatem 5,1 MP OCD 832
(Kern). Analiza statystyczna wielkosci klasterow nanorurek weglowych in-house 16h
wykonana zostala przy uzyciu programu ImageJ®. Mikrografie zostaty wykonane przez dr inz.

Bertranda Jozwiaka z Politechniki Slaskie;.
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10.4. Metodyka wykonania mikrografii technika mikroskopii elektronowej

w warunkach kriogenicznych

Mikrografie metoda mikroskopii elektronowej w warunkach kriogenicznych zostaly
wykonane mikroskopem Tecnai F20 TWIN firmy FEI Company zaopatrzonym w dzialo emisji
pola elektrostatycznego pracujace pod napieciem przyspieszenia 200 kV. Mikrografie
wykonano aparatem Eagle 4k HS (FEI Company) i opracowano w zintegrowanym programie.
Probki do badania zostaly przygotowane poprzez witryfikacje na miedzianej siatce z filmem
weglowym Qantifoil R 2/2 (Quantifoil Micro Tools GmbH). Siatka miedziana zostata
aktywowana przez 30 s w plazmie tlenowej oczyszczaczu femto plazmowym (Diener
Electronic). Dyspersje (0,021 cm?®) zostaly umieszczone na siatce, zabezpieczone
dedykowanym filtrem papierowym i zamrozone poprzez szybkie zanurzenie w pltynnym etanie
uzywajac w pelni automatycznego urzadzenia butelkujacego Vitrobot Mark IV (FEI
Company). Probki po witryfikacji przechowywyane byly w cieklym azocie w temperaturze
95,15 K. Wszystkie mikrografie zostalty wykonane przez dr Heather Greer z Uniwersytetu w
Cambridge.

10.5. Metodyka przeprowadzenia pomiarow gestosci

Gesto$¢ zostata zmierzona w zakresie temperatury od 293,15 K do 343,15 K z krokiem
temperaturowym co 5 K. Pomiar gestosci cieczy jonowych zastal wykonany przy uzyciu
gestosciomierza oscylacyjnego Anton Paar DMA 5000M z korekcja na lepko$¢ oraz
Z niepewnoscia wynoszaca 0,1 kg-m=, natomiast pomiar nanofluidow jonowych zostat
wykonany przy uzyciu gestosciomierza oscylacyjnego Anton Paar DMA 5000 z korekcjg na
lepko$¢ oraz niepewnos$ciag wynoszaca 0,3 kg-m. Oznaczenie gestosci w gestosciomierzach
oscylacyjnych odbywa si¢ poprzez pomiar czgstotliwosci lub okresu drgan szklanej U-rurki
wypehionej badana ciecza. Adjustacja przyrzadu zostata wykonana dla powietrza oraz $wiezo

odgazowanej wody destylowanej (przewodnictwo rowne 1-104 S-m?L).

10.6. Opis przeprowadzenia pomiaréw lepkosci

Dla cieczy jonowych pomiar lepkosci zostal wykonany wiskozymetrem kapilarnym

w temperaturach: 298,15 K, 308,15 K, 318,15 K, 328,15 K, 338,15 K i 343,15 K +0,05 K.
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Lepkos¢ zaréwno cieczy jonowych jak i nanofluidéw zostala zmierzona wiskozymetrem
rotacyjnym w temperaturach wynoszacych 298,2 K, 323,2 K, 348,2 K, 373,2 K+0,1 K. Pomiar
lepkosci cieczy jonowych zostal wykonany przy uzyciu wiskozymetrow kapilarnych
Ubbelohde’a firmy Xylem Analytics Germany (typ Ic, K =0,03033 mm?2.s%; typ la, K =0,03461
mm?-s2) odpowiednio dobranych do lepkosci cieczy, z niepewno$cia wynoszaca +1%. Pomiar
lepkos$ci nanofluidéw jonowych, ze wzgledu na ich nienewtonowski charakter, zostat
wykonany przy uzyciu wiskozymetru rotacyjnego Brookfield DV2T-RV (Amtek Borookfield,
Middleboro, USA) z niepewnoscig roéwng +5%. Lepkos¢ probki wyznaczana jest jako funkcja
oporu przeptywu (odpowiadajacego odksztatceniu sprezyny wiskozymetru) proporcjonalnego
do szybko$ci obrotu wrzeciona 1 zalezna od jego rozmiaru i ksztattu. Przyrzad zostat
przetestowany przy uzyciu dwoch wzorcow lepkosci S-60 i S-600 firmy Paragon Scientific Ldt
zgodnych z normg ISO 17034, a takze glicerolu (Fluka, czystos¢ >99,5%wag.).

10.7. Metodyka pomiarow przewodnictwa cieplnego

Przewodnictwo cieplne zaréwno cieczy jonowych jak i nanofluidéw jonowych zastato
zmierzone w temperaturze 298,15 K, niepewno$¢ pomiaru temperatury wynosita 0,05 K .
Pomiar zostal wykonany przy uzyciu przyrzadu KD2 Pro™ Thermal Properties Analyzer firmy
Decagon Devices, Inc. z sensorem KS-1 o érednicy 1,3 mm i dlugosci 60 mm na Wydziale
Chemicznym w Politechnice Slaskiej. Niepewno$¢ pomiarowa przyrzadu — deklarowana przez
producenta — wynosi + 5%. Przewodnictwo cieplne wyznaczone zostalo metoda goracego
drutu, ktéra polega na przeptywie pradu przez, zanurzony w probce badanej, drut i pomiarze
zmiany temperatury probki w funkcji czasu. Przyrzad zostal wykalibrowany przy uzyciu
wzorcowej gliceryny z firmy Decagon Devices Inc. o znanym przewodnictwie cieplnym

wynoszacym 0,285 W-m-K* £5% w temperaturze 293,15 K (Jozwiak i in., 2020b).

10.8. Opis przeprowadzenia pomiarow izobarycznej pojemnosci cieplnej

[zobaryczna pojemno$¢ cieplna zostata zmierzona przy uzyciu dwoch kalorymetrow:
(1) zmodyfikowanego roznicowego skaningowego mikrokalorymetru o wysokiej precyzji Tian-
Calvet (TC DSC, Calpersdat, Polska) oraz (IT) mikrokalorymetru SETERAM uSC-2c (Setaram,
Francja) metoda ciagla z odnosnikiem z niepewnosciag wynoszaca £1% da karorymetru (1) oraz

+2% dla kalorymetru (Il). Izobaryczna pojemnos¢ cieplna probki badanej okreslania jest w
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stosunku do probki odniesienia, znajdujacej si¢ w komorze kalorymetru w tym samym czasie
co probka badana, mierzony jest strumien ciepta przeptywajacy przez uktad. Pomiar w obu
przypadkach prowadzony byt w trzystopniowej procedurze.Program kalorymetru (1): (1)
izotermicznie przez 5-10° s w temperaturze 288,15 K, (2) skan temperaturowy o szybkosci
zmiany temperatury 1mK-s?, (3) izotermicznie przez 5-10° s w temperaturze 323,15 K.
Program Kalorymetru (I1): (1) izotermicznie przez 3,6-10° s w temperaturze 288,15 K, (2) skan
temperaturowy o szybkosci zmiany temperatury 0,3 K-mint, (3) izotermicznie przez 3,6-10% s
w temperaturze 363,15 K. . Podczas wszystkich pomiarow utrzymywana byla stata temperatura
w pomieszczeniu z doktadnoscig do £1 K. Program temperaturowy zostat zastosowany dla
pustego naczynka, probki referencyjnej i probki badanej. Kalibracja obu kalorymetrow zostata
przeprowadzona przy uzyciu benzenu (Sigma Aldrich, czysto$¢ 99,8%wag.). Wartosci
izobarycznej pojemnosci cieplnej benzenu zaczerpnigto z (Paramo i in., 2006). Jako probka
referencyjna w obu przypadkach zostat zastosowany butan-1-ol (wartosci jak w (Zorebski &
Goralski, 2007). Wszystkie pomiary izobarycznej pojemnosci cieplnej zostaly wykonane przez
mgr. Krzysztofa Cwynara z Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

10.9. Metodyka przeprowadzenia pomiarow cytotoksycznosci

Badania cytotoksycznos$ci byty prowadzone przy uzyciu linii komérkowej NDHF (ang.
normal dermal human fibroblast - normalne ludzkie fibroblasty skorne). Warunki wzrostu
komorek w zmodyfikowanej pozywce Eagla’a (DMDM - Dulbecco's Modified Eagle's
Medium) wzbogaconej 15%o0bj. nieinaktywowanej FBS (ang. fetal bovine serum — ptodowa
surowica bydleca) oraz 1%o0bj. roztworem penicyliny w streptomycynie to: 310,15 K, wysoka
wilgotnos¢, 5% CO2: inkubacja 72 godziny - dyspersja nanofluidu jonowego w ilosci 0,5
mg-mL wraz z komérkami — 4000 komorek na dotek — na ptytkach 96-dotkowych. Warunki
oznaczenie aktywno$ci metabolicznej komoérek metoda MTS: pozywka zastapiona 0,1 mL
DMEM bez czerwieni fenylowej i 0,02 mL CellTiter 96AQueousOne Solutions, dtugos¢ fali
490 nm. Badania te wykonali: dr hab. Anna Mrozek-Wilczkiewicz, prof. US, dr Michat Kuczak

i prof. dr hab. Robert Musiot z Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.
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11. Prezentacja oraz oméwienie wynikow

11.1. Wyniki obserwacji stabilnosci sedymentacyjnej nanofluidow

jonowych

Stabilno$¢ sedymentacyjna nanofluidow jonowych zostata okreslona na dwa sposoby.
Pierwszym sposobem byla obserwacja wizualna sedymentacji prowadzona w trzech
warunkach: z dostepem $wiatta dziennego w temperaturze 295 + 2 K, bez dostepu $wiatta w
temperaturze 295 + 2 K oraz bez dostepu $wiatlta w temperaturze 353 = 1 K. Dokumentacja
fotograficzna wizualnej obserwacji stabilnosci sedymentacyjnej nanofluidow jonowych w
okresie do 6 miesiecy dla uktadow na bazie [RMIm][NTf2], do 8 miesi¢cy dla uktadow na bazie
[PMPyr][NTf.] do 12 miesi¢cy dla uktadow na bazie [EMIm][SCN], [EMIm][N(CN)] ora
[EMIM][C(CN)3] oraz do 4 lat dla uktadow na bazie [BMPyr][NTf2] zostata przedstawiona na
Rysunkach 8-16. Dalsza obserwacja nie zostata udokumentowana fotograficznie, poniewaz nie
zaobserwowano dalszych zmian w stanie dyspersji. Drugim sposobem okreslenia stabilno$ci
byl dwukrotny pomiar gestosci nanofluidow jonowych o stezeniach od 0,25%wag. do
1,0%wag. w temperaturze 298,15 K. Pierwszy pomiar wykonany byt od razu po przygotowaniu
probki (o), a drugi po uptywie od szeSciu do 12 miesiecy ([Ji). Dla uktadow niestabilnych
drugi pomiar prowadzony byl dla probki pobranej z gornej warstwy nanofluidu. Wyniki

poréwnawcze pomiarow gestosci przedstawione zostaly w Tablicy A3 w Dodatku A.
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Probki z dostepem $wiatla Probki bez dostepu swiatla Probki bez dostepu swiatla
w temperaturze 295 K w temperaturze 295 K w temperaturze 353 K
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8 miesiecy 6 miesiecy 3 miestace 1 miesiac po rozlanm %owag

Rysunek 9 Stabilno$¢ nanofluidow jonowych [PMPyr][NTf2] + in-house 16h MWCNTSs
(Scheller i in., 2023).

Probki z dostepem $wiatla Probki bez dostepu $wiatla Probki bez dostepu swiatla
w temperaturze 295 K w temperaturze 295 K w temperaturze 353 K
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- 4 lata od przygotowania, probki bez dostepu $wiatla,
w temperaturze 353 K.

(zaczerpnigto z (Scheller i in., 2023), Copyright Journal of
Molecular Liquids, na licencji CC BY-NC 4.0 Deed.)

Rysunek 10 Stabilno$¢ nanofluidéw jonowych [BMPyr][NTf:] + in-house 16h MWCNTSs
(Scheller i in., 2023).
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Probki z dostepem swiatla Probki bez dostepu swiatla Probki bez dostepu swiatla
w temperaturze 295 K w temperaturze 295 K w temperaturze 353 K
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Rysunek 11 Stabilno$¢ nanofluidow jonowych [EMIm][SCN] + in-house 16h MWCNTSs.

(zaczerpnigto z (Jézwiak i in., 2023), Copyright Journal of Molecular Liquids, na licencji CC
BY-NC 4.0 Deed.)
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Rysunek 12 Stabilno$¢ nanofluidow jonowych [EMIm][N(CN)2] + in-house 16h MWCNTSs

(zaczerpnigto z (Jozwiak i in., 2023), Copyright Journal of Molecular Liquids, na licencji CC
BY-NC 4.0 Deed.)
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Probki z dostepem swiatla Probki bez dostepu $wiatla Probki bez dostepu $wiatla
w temperaturze 295 K w temperaturze 295 K w temperaturze 353 K
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3 miesiace 1 miesiac  po rozlaniu © Jowag.
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Rysunek 13 Stabilno$¢ nanofluidow jonowych [EMIm][C(CN)3] + in-house 16h MWCNTSs
(zaczerpnigto z (Jézwiak i in., 2023), Copyright Journal of Molecular Liquids, na licencji CC
BY-NC 4.0 Deed.)
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Probki z dostepem $wiatla Probki bez dostepu swiatla Probki bez dostepu swiatla
w temperaturze 295 K w temperaturze 295 K w temperaturze 353 K
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Rysunek 14 Stabilno$¢ nanofluidéw jonowych [EMIM][NTf2] + in-house 16h MWCNTSs.
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6 miesiecy 3 miesiace 1 miesiac  po rozlaniu %wag.
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Rysunek 15 Stabilno$¢ nanofluidéw jonowych [BMIm][NTf>] + in-house 16h MWCNTS.
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Rysunek 16 Stabilnos$¢ nanofluidéw jonowych [HMIm][NTf2] + in-house 16h MWCNTS.
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Rysunek 17 Stabilno$¢ nanofluidow jonowych [OMIM][NTf,] + in-house 16h MWCNTS.

o

11.2. Przedstawienie wynikow badan metoda termograwimetryczna
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Stabilnos¢ termiczna cieczy jonowych oraz nanofluidow jonowych zostala okreslona na

podstawie badania metodg termograwimetryczng w zakresie temperatury 298,15 K — 878,15 K.

Okreslona zostat temperatura poczatkowa rozktadu (Tonset) probki, a takze temperatura w ktorej

rozktad zachodzit najszybciej (Tpik).

Krzywe termograwimetryczne cieczy jonowych oraz nanofluidow jonowych zostaly

przedstawione na Rysunku 18, natomiast wyznaczone na ich podstawie warto$ci Tonset 0raz Tpik
w Tablicy A4 w Dodatku A.
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Rysunek 18 Krzywe termograwimetryczne cieczy jonowych oraz nanofluidéw jonowych
z 1,0%wag. in-house 16h MWCNTs. Dane dla [BMPyr][NTf,] i [PMPyr][NTf;] oraz
nanofluidéw jonowych na ich bazie zaczerpnicto z (Scheller i in., 2023), natomiast
[EMIM][SCN], [EMIm][N(CN).] oraz [EMIm][C(CN)3] oraz ich nanofluidow jonowych

zaczerpnigto z (Jozwiak i in., 2023).

11.3. Przedstawienie uzyskanych mikrografii optycznych oraz mikrografii
cryo-TEM

Obraz mikroskopowy wykonany zostat dla probek nanofluidéw jonowych, o stezeniu
0,2%wag. in-house 16h MWCNTSs dla cieczy bazowych [PMPyr][NTF:], [BMPyr][NTf,],
[EMIM][SCN], [EMIm][C(CN)3] oraz o st¢zeniu 0,25%wag. in-house 16h MWCNTSs dla
cieczy bazowych [EMIM][N(CN)2] i szeregu cieczy [RMImM][NTf.]. Stezenie to zostato
wybrane, ze wzgledu na optymalng ilo$¢ in-house 16h MWCNTSs, ktore pozwolito na wyrazne
zaobserwowanie struktury nanofluidu. Wigksze stgzenie MWCNTs mogloby zablokowaé
strumien $wiatla przechodzacy przez probke, uniemozliwiajac obserwacje. Obrazy
mikroskopem optycznym wykonane zostaly w Politechnice Slaskiej przez dr. inz. Bertranda
Jozwiaka.

Zastosowanie mikroskopii elektronowej w warunkach kriogenicznych pozwala na

obserwacj¢ rzeczywistej struktury nanofluidow jonowych w zupelnie niespotykanej wczesniej

rozdzielczo$ci. Mikrografie cryo-TEM, dla uktadow na bazie [BMPyr][NTf2], [EMIM][SCN],
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[EMIM][N(CN)2], [EMIM][C(CN)3] oraz [EMIM][NTf2] o st¢zeniu in-house 16h MWNCTs
1,0%wag., wykonane zostaly w Uniwersytecie Cambridge w Wielkiej Brytanii przez dr Heather

Greer.

Rysunek 19 Obrazy z mikroskopu optycznego obrazujace faz¢ objetosciowa nanofluidow
jonowych A) [EMIM][SCN] + 1,0%wag. in-house 16h MWCNTS, B) [EMIM][N(CN)2] + 1,0%
in -house 16h MWCNTs, C) [EMIm][C(CN)s] + 1,0%wag. in-house 16h MWCNTSs.

(zaczerpnigto z (Musial i in.,), publikacja w przygotowaniu)
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Rysunek 20 Obrazy z mikroskopu optycznego nanofluidow jonowych o stezeniu 0,25%wag
in-house 16h MWCNTSs na bazie cieczy jonowych: A) [EMIm][NTf.], B) [BMImM][NTf,],
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C) [HMIm][NTf,], D) [OMIm][NTf.]. Na czerwono zaznaczone zostaly mostki weglowe
tworzone przez MWCNTS.

Rysunek 21 Mikrografie cryo-TEM obrazujgce nanowarstwe cieczy jonowej na powierzchni
MWCNTs (z6tte zaznaczenia) dla uktadow A) [EMIm][SCN] + 1,0%wag. in-house 16h
MWCNTSs, B) [EMIM][N(CN)2] + 1,0% in -house 16h MWCNTSs, C) [EMIm][C(CN)3] +
1,0%wag. in-house 16h MWCNTs. (zaczerpnigto z (Musial i in.), publikacja w
przygotowaniu)

Rysunek 22 Mikrografie cryo-TEM nanofluidu jonowego [EMIm][NTf.] + 1,0% wag. in-
house 16h MWCNTs. Na czerwono zaznaczona zostata nanowarstwa cieczy jonowe;j
zaadsorbowana na powierzchni nanorurki weglowej. Grubo$¢ nanowarsty jest zmianna i
zawiera si¢ w zakresie 7-21 nm.

W celu okreslenia jak proces sonikacji wptywa na dlugo$¢ wielo$ciennych nanorurek
weglowych in-house 16h nanofluidy jonowe na bazie szeregu bis(trifluorometylosulfonylo)

imidkéw 1-alkilo-3-metyloimidazoliwych zostaly odwirowane, a nastepnie uzyskany osad
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zostat kilkukrotnie przemyty acetonem. Mikrografie tak przygotowanego ciata stalego zostaly

wykonane w Uniwersytecie w Cambridge w Wielkiej Brytanii przez dr Heather Greer.

10 png

Rysunek 23 Mikrografie TEM in-house 16h MWCNTSs odmytych z nanofluidéw jonowych na
bazie: A) [EMImM][NTf,], B) [BMIm][NfF;], C) [HMIm][NTf.], D) [OMIm][NTf.].
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11.4. Przedstawienie wynikow pomiarow gestosci

Pomiary gestosci nanofluidow jonowych oraz bazowych cieczy jonowych
zostaly wykonane dla uktadéw o zawartosci in-house 16h MWCNTSs od 0,25%wag. do
1,0%wag. Ograniczony zakres pomiarowy spowodowany zostal przez zelowanie si¢
probek o wyzszym stezeniu in-house 16 h MWCNTSs, co uniemozliwialo poprawne
wykonanie pomiaru gestosci przy uzyciu gestosciomierza oscylacyjnego. Gestosé cieczy
jonowych oraz nanofluidow jonowych zmierzono w zakresie temperatury od 293,15 K do
343,15 K.

Wyniki pomiaréw gestosci badanych cieczy jonowych oraz nanofluidow jonowych
zostaly umieszczone w Dodatku A w Tablicy A5. Réwnaniem 11 opisano przyblizong

zaleznosci temperaturowa gestosci nanofluidéw jonowych oraz cieczy bazowych:

2
p= Z a,T! (11)
i=0

gdzie,
p - gestos¢, ai — parametry dopasowania, T— temperatura.

Parametry powyzszego wielomianu a; zostaly obliczone metodg najmniejszych
kwadratow, a nastepnie umieszczone w Dodatku A w Tablicy A6 wraz ze Srednim odchyleniem
od linii regresji. Uzyskane wyniki pomiaréw zostaly zestawione z danymi na temat gestosci
nanofluidéw jonowych z nanoczastkami we¢glowymi obecnymi w literaturze. Porownanie to
umieszczone zostato w Dodatku A w Tablicy A2 oraz skomentowane w rozdziale numer 6
niniejszej rozprawy doktorskiej. Uzyskane dane eksperymentalne wraz z obliczona zaleznos$cia
temperaturowg zobrazowano na Rysunku 24, natomiast Rysunek 25 przedstawia zmiane

gestosci nanofluidow jonowych wraz ze wzrostem dodanych MWCNTs.
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Rysunek 24. Gestos¢ nanofluidow jonowych z in-house 16h MWCNTSs oraz ich cieczy bazowych

peratury. Czes¢

in., 2023). Linie na rysunku przedstawiaja zalezno$¢ temperaturowa gestosci.

danych uprzednio opublikowana byta w (Jézwiak i in., 2023; Scheller i

61



1435 1125

(Scheller i in., 2023) (J6Zwiak i in., 2023)
1430 | -—/"/l/*/‘. 1120
14254 B [PMPyr][NTf] + in-house 16h 1115+
1420 ® [BMPyr][NTf,] + in-house 16h 11104
G —
E 1415+ 'EMOS—-—/_’E,//
2 o
e .
= 1410 1100 [EMIM][SCN] + in-house 16h
= < ® [EMIm][N(CN),] + in-house 16h
1405 4 1095 B
A [EMIm][C(CN),] + in-house 16h
1400 - 1090
A
13957.7/_,_4——/’—*”/./. 1085 - A
% T
1390 & T T T T 1080 -7 T T T T
0.00 025 0.50 0.75 1.00 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
C (%ewag.) c (*wag.)
1525 = — = —u
1500 | ] [EMIm][Nsz] + in-house 16h
[BMIM][NTE,] + in-house 16h
LILH [HMIM]INTY ] + in-house 16h
1450 v [OM\m][NTfZ] + in-house 16h
r'1E 1425
o
21400
13754
1350
13254, * v v B
1300 4+ T T T T
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
C (%ewag.)

Rysunek 25. Gesto$¢ nanofluidéw jonowych zawierajacych in-house 16h MWCNTS oraz
czystych cieczy bazowych w funkcji MWCNTSs w temperaturze 298,15 K. Dane dla uktadow
na bazie [PMPyr][NTf.], [BMPyr][NTf.], [EMIM][SCN], [EMIM][N(CN)z], [EMIM][C(CN)s]
uprzednio opublikowane (Jézwiak i in., 2023; Scheller i in., 2023). Linie na rysunku sg

interpolacjg wartosci eksperymentalnych.

11.5. Prezentacja wynikow pomiaréw lepkosci

Pomiar lepkosci cieczy jonowych zostat wykonany wiskozymetrem kapilarnym w
zakresie temperatury 298,15 K — 338,15 K w odstepach co 10 K oraz 343,15 K. Lepko$¢
nanofluidéw jonowych zostala zmierzona wiskozymetrem rotacyjnym, w dwoéch zakresach
szybkosci $cinania 18,6 s — 186 s oraz 5,60 s* — 56,0 s, zaleznych od uzytego wrzeciona
pomiarowego. Rdznice w szybkosci $cinania oraz zakres stezen dla pomiaru lepkosci
nanofluidéw jonowych spowodowane zostaly przez ograniczone mozliwosci pomiarowe
wiskozymetru rotacyjnego wykorzystanego do badan. Tablica 4 przedstawia zestawienie
warto$ci temperatury oraz zakresy szybkosci $cinania w ktorych zostaty zmierzone wartos$ci

lepkosci dla poszczegdlnych nanofluidow jonowych.
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Tablica 4 Zestawienie warunkow pomiarowych lepkosci nanofluidéw jonowych

7 (HIT (K)
. Stezenie in-house 16h MWCNTSs
Ciecz bazowa
025 050% 0,75 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
%wag. wag. %wag %wag. %wag. %wag %wag. %wag.
5,6 —
18,6 —1 ’
8,6 — 186 6
2082 2982 2982 29872
[PMPYMINTEL 500y 3235 3032 3232
3482 3482 3482 34872
3732 3732 37372
18,6 — 186 5,6 — 56
208 2 298.2 2082 2982
[BMPyr][NTf2] 3232 323'2 3232 32372
348’2 348,2 348,2 34872
3732 3732 3732 3732
18,6 — 186 5,6 — 56
2082 2982 2982 2982 29872
[EMIM][SCN] 3232 3232 3232 3232 3232 3232
348,2 3482 3482 3482 34872
3732 3732 3732 3732 3732
18,6 — 186 5,6 — 56
2082 2982 2982 2982
[EMIm][N(CN).] 3232 3232 3232 3232
348,2 3482 3482
3732 3732 3732
18,6 — 186 5,6 — 56
2082 2982 2982 2982 2982 2982
[EMIM][C(CN)s] 323,2 3232 3232 3232 3232 3232 3232
3482 3482 3482
373,2 3732 3732 3732
18,6 — 186 5,6 —56
2082 2982 2982 2982
[EMIM][NTf,] 3235 3232 3232
348,2 3482 3482 3482
3732 3732 3732
[BMIM][NT] 18,6 — 186 5.6 —56
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298,2 298,2 2982 2982 298,2

3232 323,2 3232 3232 32372

348,2 348,2 348,2  348,2
373,2 3732 373,2 3732

18,6 — 186 5,6 — 56
2082 2982 2982
[HMIm][NTf2] 3232 3232 3232 3232
3482 3482 3482
3732 3732 3732 3732
5,6 —
56

18,6 — 186

298,2 298,2 298,2

3232 323,2 323,2
348,2 348,2 348,2  348,2
373,2 373,2 3732

[OMIM][NTF.]

Temperaturowa zalezno$¢ zmian lepkosci bazowych cieczy jonowych w niniejszej pracy

zostala opisana Rownaniem 12:

E

_ Ea 12
N = 1o.w €XP ( RT) (12)

Wspoétczynniki powyzszego Réwnania przedstawiono w Tablicy A9 w Dodatku A

Dane eksperymentalne uzyskane podczas pomiarow lepkos$ci cieczy jonowych zostaty

umieszczone w Dodatku A w Tablicy A7 oraz zobrazowane na Rysunku 26.
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Rysunek 26 Lepkos¢ bazowych cieczy jonowych w zaleznosci od temperatury. Dane dla cieczy
jonowych [PMPyr][NTfz] oraz [BMPyr][NTf.] uprzednio opublikowano w (Scheller i in.,

2023). Linie na rysunku przedstawiajg zalezno$¢ opisang Rownaniem 12.

Uzyskane eksperymentalnie dane lepkosci nanofluidéw jonowych zostaly umieszczone
w Dodatku A w Tablicach A10 — A18 oraz zobrazowane graficznie na Rysunkach 27 — 36

w gtownym tekscie dysertacji..
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Rysunek 27 Lepkos$¢ [PMPyr][NTfz] i nanofluidow jonowych z in-house 16h MWCNTS na

jego bazie w funkcji szybkosci $cinania. Dane uprzednio opublikowano w (Scheller i in.,

2023). Linie na rysunku sg liniami pomocniczymi.
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Rysunek 28 Lepkos¢ cieczy jonowej [BMPyr][NTf.] oraz nanofluidéw jonowych z in-house
16h MWCNTSs na jej bazie w funkcji szybko$ci $cinania. Dane uprzednio opublikowano w

(Scheller i in., 2023). Linie na rysunku sg liniami pomocniczymi.
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Rysunek 29 Lepkos¢ cieczy jonowej [EMIm][SCN] i nanofluidow jonowych z in-house 16h
MWCNTSs na jej bazie w funkcji szybkosci $cinania. Dane uprzednio opublikowano w

(Jézwiak i in., 2023). Linie na rysunku sg liniami pomocniczymi.
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Rysunek 30 Lepkos¢ cieczy jonowej[EMIM][N(CN)2] i nanofluidow jonowych z in-house 16h

MWCNTSs na jej bazie w funkcji szybkosci $cinania. Dane uprzednio opublikowano w

(Jézwiak i in., 2023). Linie na rysunku sg liniami pomocniczymi.
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Rysunek 31 Lepkos¢ cieczy jonowej [EMIM][C(CN)3] i nanofluidéw jonowych z in-house 16h

MWCNTs na jej bazie w funkcji szybkosci $cinania. Dane uprzednio opublikowano w

(Jézwiak i in., 2023). Linie na rysunku sg liniami pomocniczymi.
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Rysunek 32 Lepkos¢ cieczy jonowej [EMIM][NTf.] i nanofluidow jonowych z in-house 16h

MWCNTSs na jej bazie w funkcji szybkosci $cinania. Linie na rysunku przedstawiajg sa liniami

pomocniczym
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Rysunek 33 Lepkos¢ cieczy jonowej [BMIM][NTf2] i nanofluidéw jonowych z in-house 16h
MWCNTs na jej bazie w funkcji szybko$ci $cinania. Linie na rysunku sg liniami

pomocniczymi.
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Rysunek 34 Lepkos¢ cieczy jonowej [HMIM][NTf.] i nanofluidéw jonowych z in-house 16h

MWCNTs na jej bazie w funkcji szybkosci $cinania. Linie na rysunku sa liniami

pomocniczymi.
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Rysunek 35 Lepkos¢ cieczy jonowej [OMImM][NTf.] i nanofluidéw jonowych z in-house 16h
MWCNTs na jej bazie w funkcji szybkosci S$cinania. Linie na rysunku sg liniami
pomocniczymi.
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Rysunek 36 Lepko$¢ nanofluidow jonowych w funkcji stezenia in-house 16h MWCNTSs
w temperaturze 298,2 K. Dane dla uktadéw na bazie [PMPyr][NTf2] i [BMPyr][NTf.] oraz ich
bazowych cieczy jonowych zaczerpnicto z (Scheller i in., 2023), dla uktadow na bazie
[EMIm][SCN], [EMIM][N(CN)2] i [EMIm][C(CN)s] oraz ich bazowych cieczy jonowych

zaczerpnigto z (Jozwiak i in., 2023;). Linie na rysunku sa liniami pomocniczymi.

Eksperymentalnie uzyskane w tarcie badan do niniejszej pracy wartosci lepkosci
nanofluidéw jonowych w temperaturze 298,15 K zostaly poréwnane z literaturg. Najlepsza
zgodnos¢ uzyskano z pracag (Neves i in., 2013) dla [EMIM][N(CN)2] (RD = 0,07%). Najgorsza
zgodnos¢ otrzymano dla [EMIm][C(CN)s] z pracami (Vatas¢in & Dohnal, 2015) (RD = 4,2%)

oraz (Gouveia i in., 2016) (RD = 2,9%). Niska zgodno$¢ otrzymane wyniki wykazaty rowniez
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z pracami: (Seki i in., 2010) — [EMIm][SCN] (RD = 3,6%), (Klein i in., 2020) i (Liu i in., 2020)
— [PMPyr][NTf2] (odpowiednio RD=2,9% i RD=2,6%) i (Tokuda i in., 2006) —
[OMIM][NTf2] (RD = -1,3%). Szczegdtowe porownanie lepkosci uzyskanej eksperymentalnie
W niniejszej pracy z literaturg znajduje si¢ w Dodatku A w Tablicy A8.

11.6. Przewodnictwo cieplne cieczy jonowych i nanofluidéow jonowych

Przewodnictwo cieplne cieczy jonowych i nanofluidéw jonowych zostato zmierzone
tylko w temperaturze 298,15 K, poniewaz przewodnictwo cieplne cieczy jonowych nie
wykazuje istotnej zmiany wraz ze wzrostem temperatury (Fox i in., 2013). Wyniki pomiaréw
zostaty przedstawione w Dodatku A w Tablicy A19 oraz na Rysunku 37.

Uzyskane wartos$ci przewodnictwa cieplnego cieczy jonowych zostaly porownane
z warto$ciami znajdujgcymi sie w literaturze Z uwagi na bardzo stabg zaleznos$¢ temperaturowa
przewodnictwa cieplnego lub jej brak, cieczy jonowych poréwnane zostaty wartosci state
W waskim zakresie temperatury zawierajacym 298,15 K. Najlepsza zgodnos¢ uzyskano z pracg
(Hosseinghorbani i in., 2020) dla cieczy jonowej [BMIM][NTf;] oraz praca (Fréba i in., 2010)
dla cieczy jonowej [HMIm][NTf;] (w obu przypadkach identyczne wartosci). Najstabsza
zgodno$¢ wartosci eksperymentalne;j i literaturowej przewodnictwa cieplnego wykazata ciecz
[EMIM][N(CN)2] (RD =-10,9%) z praca (Froba i in., 2010), rowniez byta to jedyna dana
obecna w literaturze dla tej cieczy. Szczegdtowe porownanie wartosci eksperymentalnych z

literatura znajduje si¢ w Dodatku A w Tablicy A20.
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Rysunek 37 Przewodnictwo cieplne cieczy jonowych i nanofluidéw jonowych w funkcji
stezenia in-house 16h MWCNTSs w temperaturze 298,15 K (Jézwiak i in., 2023; Scheller i in.,

2023) Linie na rysunku sa interpolacja wartosci eksperymentalnych.
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11.7. Prezentacja wynikow pomiarow wlasciwej izobarycznej pojemnosci

cipelnej

Wiasciwa izobaryczna pojemnosc¢ cieplna cieczy bazowych oraz nanofluidéw jonowych

zostala zmierzona w zakresie temperatury wynoszacym 293,15 — 323,15 K.

Pomiary wykonano dla bazowych cieczy jonowych oraz nanofluidéw jonowych
0 stezeniu 1,0%wag. in-house 16h MWCNTSs w zakresie temperatury. Decyzja ta zostata
podjeta w konsekwencji: nieznacznych efektow w tym stezeniu oraz wysokiej lepkosci probek

o wyzszych stezeniach, o znaczgco utrudniatoby wykonanie rzetelnie pomiarow.

Zalezno$¢ zmiany izobarycznej pojemnosci cieplnej w funkcji temperatury zostala

zobrazowana na Rysunku 38 oraz opisana Rownaniem 13:

ial ( — 293, 15)] )

i=0
Parametry wielomianu a; zostaly umieszczone w Tablicy A23 znajdujacej si¢

w Dodatku A. Wyniki pomiaréw zostaly przedstawione w Dodatku A w Tablicy A21.
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Rysunek 38 Izobaryczna pojemno$¢ cieplna cieczy jonowych oraz nanofluidéw jonowych z
in-house 16 MWCNTSs w funkcji temperatury (dane zaczerpnigte z (Cwynar i in., 2023)) Linie

na rysunku sg odwzorowaniem zalezno$ci z Rownania 13.

Uzyskane eksperymentalnie wyniki izobarycznej pojemnosci cieplnej cieczy jonowych
zostaly poréwnane z wartosciami znajdujagcymi si¢ w literaturze przedmiotu. Za dobrg
zgodnos¢ z wartosciami literaturowymi przyjeto RD £ 5%. Najwigksza zgodno$¢ uzyskano z
pracg (Rocha i in., 2012) dla cieczy jonowej [HMImM][NTf.] (RD = 0,07%), rowniez Cp innych
cieczy jonowych wykazato wysoka zgodnos$¢ z wynikami w tej pracy [EMIM][NTf.] - RD = -
0,70%, [BMIM][NTf2] RD = -0,45%, [OMIM][NTf2] — RD = -0,76%. Najmniejszg zgodnos¢ z
literatura uzyskano dla cieczy jonowej [EMIm][C(CN)3] (RD = 4,3% - (Zorebski i in., 2018),
RD =-5,7 - (Musiat i in., 2020)), jednakze warto$¢ uzyskana w tej pracy znajduje si¢ posrodku
pomigdzy dwoma wartosciami literaturowymi. Szczeg6élowe pordwnanie eksperymentalnych

warto$ci izobarycznej pojemnosci cieplnej z literatura znajduje si¢ w Dodatku A w Tablicy
A22.
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11.8. Prezentacja wynikéw pomiar6ow cytotoksycznosci

Cytotoksyczno$¢ cieczy jonowych i1 nanofluidow jonowych zostala zbadana dla
wybranych uktadéw: [BMPyr][NTf>] + in-house 16h MWCNTSs o stezeniach od 0,25%wag. do
1,0%wag, [EMIM][SCN] + in-house 16h MWCNTSs o stezeniach 0,25%wag., 0,75%wag,
1,0%wag., [EMIM][N(CN).] + in-house 16h MWCNTs o stezeniach od 0,25%wag. do
3,0%wag. oraz [EMIM][C(CN)3] + in-house 16h MWCNTs o st¢zeniach od 0,25%wag do
3%wag. Do badan zostaly wybrane trzy ciecze o wysokiej rozpuszczalnosci W wodzie oraz

jedna ciecz hydrofobowa.

Cytotoksyczno$¢ wybranych cieczy jonowych oraz nanofluidéw jonowych wyrazona
jako ICso zostata przedstawiona w Dodatku A w Tablicy A25 oraz na Rysunku 39. Porownanie

wartosci ICso badanych uktadow z literaturg nie byto mozliwe.

35
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Rysunek 39 Cytotoksycznos¢ wybranych cieczy jonowych i nanofluidéw jonowych z in-

house 16h MWCNTSs.(zaczerpnigto z (Musiat i in.,)publikacja w przygotowaniu).

12, Whioski uzyskane z otrzymanych wynikow badan

Uzyskane dane eksperymentalne pozwalaja na opis whasciwosci fizykochemicznych,
struktury oraz stabilno$ci nanofluidéw jonowych. Dyskusja wynikéw ma zarowno charakter
opisowy jak i aplikacyjny. W opisowej czgsci dyskusji wynikow nanofluidy jonowe zostang
scharakteryzowane pod katem wptywu budowy cieczy jonowej, budowy MWCNTS,
temperatury oraz dziatania Swiatla na ich wilasciwosci fizykochemiczne oraz stabilnose,
natomiast w czesci aplikacyjnej zostang przedstawione potencjale zastosowania nanofluidow
jonowych.
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12.1. Dyskusja na temat wptywu budowy cieczy jonowych na wlasciwosci

nanofluidéow jonowych

Charakter jonéw tworzacych ciecz jonowa okresla jej wlasciwosci makroskopowe.
Wiasciwosci takie jak ksztalt, rozmiar, geometria i masa jonu oraz oddzialywania kation-kation,
kation-anion, anion-anion, okreslajg fizykochemiczne parametry opisujgce ciecz jonowg. Aby
zrozumie¢ wiasciwosci fizykochemiczne nanofluidow jonowych takie jak gestos¢, lepkose,
przewodnictwo cieplne, izobaryczna pojemnos¢ cieplna niezbedne jest spojrzenie na budowe

molekularng cieczy bazowe;.

Wplyw budowy anionu cieczy jonowej na wihasciwosci nanofluidow jonowych
przeanalizowano na podstawie danych uzyskanych dla nanofluidéw jonowych na bazie
czterech z dziewigciu cieczy jonowych badanych w niniejszej rozprawie. Wybrane ciecze
bazowe skladajg sie z tego samego kationu [EMIm]*, oraz r6znych anionow: [SCN]’, [N(CN)2]
, [C(CN)3] oraz [NTf.]". Aniony te r6znig si¢ miedzy sobg ksztattem i wielko$cig, roztozeniem

tadunku oraz zdolnoscig do tworzenia wigzan wodorowych.

Anionem o najwigkszej, wsrod powyzszych, zdolnosci do tworzenia wigzan
wodorowych jest anion [SCN], a pozostate w kolejnosci malejgcej zdolnosci tworzenia wigzan
wodorowych mozna uszeregowaé nastepujgco: [N(CN)2]" > [NTf.] > [C(CN)s]", gdzie anion
[C(CN)s3] nie tworzy wigzan wodorowych z kationem [EMIm]* (Hunt i in., 2015). Anion
[C(CN)s] sktada sie¢ z centralnego, ujemnie natadowanego atomu wegla oraz trzech
rownocennych grup cyjankowych w ktorych atomy wegla posiadajg czastkowy tadunek
dodatni. Konkurencja pomigdzy rOwnowaznymi grupami oraz wysoka symetria tego anionu,
tlumaczy jego stabe odzialywanie z kationem (V. Chaban, 2015). Zlozono$¢ strukturalna
anionu powoduje zmniejszenie sity pojedynczych wigzan wodorowych, rozproszenie tadunku
jonu, jednakze tworzy si¢ wigksza, bardziej ztozona, sie¢ wigzan wodorowych. Wiele wigzan

wodorowych moze si¢ tworzy¢ pomiedzy jedng parg kation-anion (Hunt i in., 2015).

Pod wzgledem gestosci wybrane cztery ciecze jonowe, a takze nanofluidy jonowe na
ich bazie, uktadajg si¢ w nastgpujacy sposob: [NTf2] > [SCN] > [N(CN)2] > [C(CN)sz]". Niska
gesto$¢ [EMIm][C(CN)s] i [EMIM][N(CN)2] wynika z duzej symetrii anionu, a zatem
konkurujacych ze sobg grup cyjankowych ostabiajacych oddziatywania migdzy kationem i
anionem. Podobnie lepkos$¢ wybranych cieczy jonowych oraz nanofluidow jonowych na ich
bazie, uktada si¢ w szereg: [NTf2]" > [SCN]" > [N(CN)z2]" = [C(CN)z]. Jest on tozsamy z
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szeregiem dotyczacym gestosci z wyjatkiem zaniedbywalnej roznicy lepkosci w temperaturze
298,15 K dla [EMIM][C(CN)3] oraz [EMIM][N(CN).]. Jednak przy wzroscie temperatury
spadek lepkosci tej pierwszej cieczy jest wigkszy niz drugiej. Lepko$¢ cieczy jonowych zalezna
jest od wigzan wodorowych, gdzie mniejsza liczba tych odziatywan powoduje spadek lepkosci.
Wyzsza lepko$¢ [EMIm][NTf,] moze wynikaé¢ z wyraznie wigkszego rozmiaru anionu [NTf2]
w porownaniu do pozostalych poréwnywanych anionow (Silva i in., 2020). Przyczyna
podobienstw, pomi¢dzy powyzszymi szeregami, prawdopodobnie sa oddzialywania kation-
anion, ktore warunkuja gestos¢ i lepkos¢ w cieczach jonowych. Lepkos¢ cieczy jonowych, a
zatem rowniez nanofluidow jonowych, zalezy bardziej od geometrii anionu niz od jego masy

atomowej (Seki i in., 2010).

Pod wzgledem przewodnictwa cieplnego wybrane ciecze jonowe, uktadajg si¢ w szereg:
[N(CN)2]” > [C(CN)3]” = [SCN] > [NTf.]". 1-alkilo-3-metyloimidazoliowe ciecze jonowe
0 anionach zawierajgcych grupe -CN tj. [SCN], [N(CN)z]", [C(CN)3]", wykazuja zdecydowanie
wyzsze przewodnictwo cieplne niz ciecz o anionie [NTf2]" Podobnie wtasciwa izobaryczna
pojemnos¢ cieplna wybranych cieczy jonowych uktada si¢ w szereg: [N(CN)2]" > [C(CN)z] >
[SCN]" > [NTf;]. Jednym wyjatkiem jest to, ze rdznica w przewodnictwie cieplnym
[EMIM][C(CN)3] i [EMIM][SCN], w temperaturze 298,15 K, jest zaniedbywalna, a réznica
W izobarycznej pojemnosci cieplnej jest wyraznie wigksza niz btad pomiaru. Zauwazalna jest
zaleznos¢, ze ciecze jonowe o mniejszej lepkosci majg wyzsze przewodnictwo cieplne oraz
wlasciwg izobaryczng pojemno$¢ cieplng. JeSli t¢ ostatnig odniesie si¢ do jednego mola
wybranych cieczy jonowych z kationem [EMIm]+ to uktada si¢ ona nastepujaco, biorgc pod
uwage budowe anionu: [NTf2]” > [C(CN)3s] > [N(CN)2]" > [SCN] (Tablica A32, Dodatek A).
W tym przypadku, mozna zauwazy¢, ze im wigkszy anion tym wyzsze molowe Cp. Pozwala to
na wnioskowanie, iz wicksza liczba atoméw w czasteczce zwigksza jej mozliwosé

magazynowania energii (Zorgbski i in., 2018).

Zmiana wlasciwosci fizykochemicznych 1 termicznych cieczy jonowych zaleznie od

wykorzystanego anionu znajduje si¢ na Rysunku 40.
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Rysunek 40 Gestos¢, lepkosé, przewodnictwo cieplne oraz molowa izobaryczna izobaryczna
pojemnos$¢ cieplna cieczy jonowych o kationie [EMIm]* bedacych przedmiotem niniejszej
pracy. Dane gestosci, lepkosci 1 przewodnictwa dla anionow [SCN]™ zaczerpnigto z (JoZzwiak i
in., 2020b),dla [N(CN)2]" [C(CN)3]" z (Jézwiak i in., 2023) natomiast dane wiasciwej

izobarycznej pojemnosci cieplnej dla wszystkich jonéw z (Cwynar i in., 2023).

Wplyw budowy kationu na wiasciwosci cieczy jonowych, a zarazem nanofluidow
jonowych zostal zbadany na podstawie sze$ciu cieczy jonowych o anionie [NTf2]™ i kationach
[PMPyr]*, [BMPyr]*, [EMIm]*, [BMIm]*, [HMIm]* oraz [OMIm]*. Taki dobodr cieczy
jonowych pozwoli na okre$lenie, jak obecno$¢ pierScienia aromatycznego oraz dlugos¢
podstawnika weglowego w kationie wplywa na wilasciwosci fizykochemiczne nanofluidéw

jonowych.

Pod wzgledem gestosci wybrane ciecze jonowe, a takze nanofluidy jonowe na ich bazie,
uktadajg si¢ w szereg: [EMIm]* > [BMIm]* > [PMPyr]* > [BMPyr]* > [HMIm]* > [OMIm]".
Nalezy zauwazy¢, ze wraz z wydluzaniem si¢ podstawnika alkilowego gestos¢ cieczy jonowych
maleje. Pod wzgledem lepkosci, wybrane ciecze jonowe, a takze nanofluidy jonowe na ich
bazie, ukladajg si¢ w szereg: [OMIm]" > [HMIm]* > [PMPyr]* > [BMPyr]* > [BMIm]* >
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[EMIm]*. Nalezy zauwazy¢, ze w szeregu cieczy o kationie 1-alkilo-3-metyloimidazoliowym
lepko$¢ zachowuje si¢ odwrotnie do ggstosci i ro$nie wraz z wydluzajacym si¢ podstawnikiem
alkilowym. Natomiast zmiana ta nie zachodzi w cieczach o Kkationie 1-alkilo-1-
metylopirolidyniowym, lepkos¢ tak samo jak gestos¢ maleje wraz z wydtuzaniem si¢ tancucha
weglowego. Obserwowane trendy dla [RMPyr]* zostaly zaobserwowane tylko na podstawie
dwodch kolejnych homologéw. Szersze badania szeregu homologdéw [RMPyr]*, tancuch
alkilowy o dlugosci trzech, czterech, szesciu oraz osmiu atomow wegla, opublikowat zespot
Dzidy w 2019r (Musiat i in., 2019).Autorzy uzyskali przy wydtuzaniu si¢ fancucha alkilowego
zaobserwowali spadek gestosci cieczy jonowej.. Gestos¢ cieczy jonowych zalezy gtownie od
ksztattu kationu, a nie jego masy molowej (Seki i in., 2010). Dhuzszy tancuch weglowy przy
kationie zwigksza rozmiar czasteczki, jej promien molekularny, co powoduje mniejsze
upakowanie czgsteczek w danej objetosci, a zatem spadek gestosci. Lepkos¢ cieczy jonowych
jest, przede wszystkim, warunkowana przez ksztatt czgsteczki (Seki i in., 2010). Dodatkowo,
zwigkszenie lepkos$ci moze by¢ powodowane wzrostem udziatu odziatywan van der Waalsa

w czgsteczce (Silva i in., 2020).

Pod wzgledem przewodnictwa cieplnego wybrane ciecze jonowe, a takze nanofluidy
jonowe na ich bazie, zawieraja sie¢ w zakresie 0,120 — 0,124 W-m™.K™%, Réznice te znajduja sie
w zakresie btedu pomiarowego, zatem mozna wnioskowac, ze zmiana w dlugosci tancucha
alkilowego w kationie, a takze zmiana pierscienia w kationie z alifatycznego na aromatyczny

nie wplywa istotnie na przewodnictwo cieplne cieczy jonowych.

Pod wzgledem wlasciwej izobarycznej pojemnosci cieplnej wybrane ciecze jonowe,
a takze nanofluidy jonowe na ich bazie, ukladajg sic w szereg: [OMIm]* > [HMIm]* >
[BMPyr]* > [PMPyr]* > [BMIm]* > [EMIm]*. Natomiast pod wzgledem molowej izobarycznej
pojemnosci cieplnej tworzy sie szereg: [OMIm]® > [HMIm]® > [BMPyr]* > [BMIm]* >
[PMPyr]* > [EMIm]*. Szereg c, jest tozsamy z szeregiem dotyczacym gestosci cieczy
jonowych. Rozwazajac molowa oraz wlasciwg izobaryczng pojemno$é cieplng zauwazy¢
mozna, ze rosnie ona wraz z wydtuzajacym si¢ fancuchem alkilowym w kationie. Tak samo jak
w przypadku anionu, przyczyna prawdopodobnie jest zwigkszenie liczby atomow w czasteczce.
Taki sam trend, tj. wzrost cp podczas wydtuzania si¢ tancucha alkilowego w kationie, dla
szeregu homologéw [RMPyr]" uzyskany zostat w pracy (Musiat i in., 2019). Poréwnujac
[BMPyr][NTf.] i [BMIM][NTf2] mozna okresli¢ wptyw aromatycznosci pierscienia w kationie

na izobaryczna pojemos¢ cieplng. Molowe Cp [BMPyr][NTf2] jest wyzsze, zatem
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aromatyczno$¢ pierscienia aromatycznego obniza izobaryczng pojemno$é cieplng, co wynika

prawdopodobnie ze zdelokalizowania tadunku oraz obnizenia energii wewngtrznej pierscienia.

Zmiana wlasciwos$ci fizykochemicznych i termicznych cieczy jonowych zaleznie od

kationu znajduje si¢ na Rysunku 41.
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Rysunek 41 Gestos¢, lepkos¢, przewodnictwo cieplne, molowa izobaryczna pojemno$¢ cieplna
cieczy jonowych o anionie [NTf2]" bedacych przedmiotem niniejszej rozprawy. Dane gestosci,
lepkosci i przewodnictwa dla kationéw [PMPyr]" i [BMPyr]" zaczerpnieto z (Scheller i in.,
2023) natomiast dane wlasciwej izobarycznej pojemnosci cieplnej dla wszystkich jonow z

(Cwynar i in., 2023).

12.2. Dyskusja na temat wplywu in-house 16h MWCNTSs na wlasciwosci

fizykochemiczne nanofluidow jonowych

Wptyw dodatku in-house 16h MWCNTSs na wiasciwosci fizykochemiczne nanofluidow
jonowych zostat zbadany na bazie szeregu 8 stezen MWCNTs od 0,25%wag. do 5,0%wag. oraz

poréwnania ich z wiasciwosciami bazowych cieczy jonowych. Wyniki eksperymentalne
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uzyskane w niniejszej pracy zostaly rowniez pordwnane z literaturg, jednakze z nanofluidami
jonowymi zawierajagcymi inne wielo$cienne nanorurki weglowe, poniewaz uzyte w tej pracy
nie s3 dostgpne komercyjnie. Pozwala to na okreslenie wptywu morfologii MWCNTSs tj.
dhugosci, $rednicy oraz stosunku tych dwoéch wielkosci do siebie, na zmiang wlasciwosci

nanofluidéw jonowych.

12.2.1. Analiza danych gestosci nanofluidow jonowych z in-house 16h
MWCNTSs

Gestos¢ wszystkich nanofluidéw jonowych wzrosta wraz ze wzrostem stezenia in-house

16h MWCNTSs. Wzrost ten jest liniowy dla wszystkich rodzajow nanofluidow jonowych.

Otrzymane wyniki dla nanofluidéw na bazie [BMPyr][NTf:], [BMIm][NTf,],
[EMIM][SCN] i [EMIM][N(CN)] zostaty porownane z literaturg i przedstawione na Rysunku
43. Pozostate nanofluidy jonowe nie zostaly poréownane ze wzgledu na brak danych
literaturowych. Wieloscienne nanorurki weglowe uzyte w nanofluidach jonowych w literaturze
to Baytubes® C150 HP MWCNTSs o nominalnych srednicy 13-16 nm. i dlugosci 1-10 pm. Sa
to znaczaco mniejsze wymiary niz uzywane w niniejszej pracy in-house 16h MWCNTSs
($rednica 60-80 nm, dtugos¢ nominalna 770 um). Zaleznos$¢ gestosci od stgzenia MWCNTSs dla
Baytubes® jest wyraznie rozna od zaleznosci dla in-house 16h w nanofluidach na bazie
[BMPyrINTf2] i [EMIM][NCN).]. Jednakze moze to wynika¢ z malej liczby punktow
pomiarowych w literaturze, poniewaz réznica w przebiegu krzywej [J(C), jest znacznie mniej
widoczna dla nanofluidu jonowego na bazie [BMIM][NTf]. Dane dla nanofluidu jonowego na
bazie [EMIM][SCN] poréwnane zostaly z wynikami dla trzech r6znych nanorurek weglowych:
in-house 7h MWCNTSs (d = 60 — 80 nm, | = 440 pum), in-house 24h MWCNTs-COOH (d =50
nm, | <500 pm, funkcjonalizowane grupa -COOH) oraz Tuball™ SWCNTs (d =2,0nm, | =5
w)(Jozwiak i in., 2020b, 2020a).

Gestos¢ cieczy jonowej, a zatem nanofluidow jonowych ma znaczenie dla stabilnosci uktadu.
Nanofluidy jonowe na bazie cieczy jonowych o wigkszej gestosci, wykazuja dhuzsza stabilnos¢
sedymentacyjng (Franga i in., 2018). Wplyw wieloéciennych nanorurek weglowych in-house
16h na gestos¢ nanofluidéw jonowych jest znikomy w poréwnaniu do wplywu cieczy bazowe;j

na te wlasciwos¢. Dodatek 1%wag. in-house 16h MWCNTSs, w zaleznosci od cieczy bazowej
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powoduje wzgledny wzrost gestosci od 0,22% do 0,55% w badanym zakresie temperatury od
293,15 K do 343,15 K. Pomimo duzej réznicy w gestosci pomiedzy cieczg jonowa —0d 0k.1100
do ok. 1500 kg-m3, a nanorurkami weglowymi ok. 2100 kg-m, udziat wagowy wielo$ciennych
nanorurek weglowych w nanofluidzie jonowym jest niewielki, zatem nie powoduje on duzego

wzrostu gestosci mieszaniny w stosunku do cieczy bazowe;j. .
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Rysunek 42 Poroéwnanie z literaturg gestosci w funkcji stezenia nanoczastek dla nanofluidow
jonowych [BMPyr][NTfz], [BMIm][NTf] + in-house 16h MWCNTs z nanofluidami
zawierajagcymi Baytubes MWCNTs(Oster i in., 2018b) i nanofluidow jonowych [EMIm][SCN]
+ in-house 16h MWCNTSs z nanofluidami zawierajagcymi in-house 7h MWCNTSs, Tuball
SWCNTs, in-house 24h MWCNTSs (Jozwiak i in., 2020a, 2020b) w temperaturze 298,15 K
oraz [EMIM][N(CN)2] + in-house 16h MWCNTSs z nanofluidami zawierajacymi Baytubes
MWCNTSs (Franga i in., 2014) w temperaturze 293,15 K. Linie na wykresie sg liniami

pomocniczymi.
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12.2.2. Dyskusja wynikow lepkosci nanofluidéw jonowych z in-house
16h MWCNTSs

Dodatek wielo$ciennych nanorurek weglowych in-house 16h wyraznie zmienia lepko$é¢
nanofluidéw jonowych. W badanym zakresie szybkos$ci $cinania oraz temperatury ciecze
jonowe wykazuja charakter cieczy newtonowskich, a ich lepko$¢ wyraznie spada wraz ze
wzrostem temperatury. Natomiast nanofluidy jonowe wykazuja wtasciwosci nienewtonowskie
juz przy stezeniu in-house 16h MWCNTSs rownym 0,25%wag. i sg one coraz silniejsze wraz z
dodatkiem wigkszej ilosci wielosciennych nanorurek weglowych. Efekt rozrzedzania
Scinaniem jest zdecydowanie bardziej widoczny w nanofluidach jonowych zawierajgcych
wyzsze stezenia MWCNTs. Przy wzrastajacej szybkosci §cinania obserwowane jest zmierzanie
krzywej ptyniecia nanofluidow jonowych do plateau. Ne tej podstawie mozna podejrzewac, ze
pod dziataniem duzej sily $cinajacej nanofluidy jonowe moga zachowywac si¢ jak plyny
newtonowskie. Przy wysokiej szybkosci $cinania, powyzej 100 s, réznica pomiedzy lepkoscig
nanofluidéw jonowych o roznych stezeniach, przy tej samej cieczy bazowej i temperaturze, jest
znacznie mniejsza niz przy niskiej sile Scinajacej. Przyktadowo dla nanofluidow jonowych na
bazie [EMIM][C(CN)3], w temperaturze 323,2 K, roznica w lepkosci ukladu i stezeniu
0,25%wag. i 2,0%wag. in-house 16h MWCNT wynosita: dla wartoSci uzyskanych przy
szybkosci $cinania 18,6 s — 125 mPa-s, natomiast przy 186 s tylko 38,3 mPa-s. Rozrzedzanie
scinaniem nanofluidow jonowych jest spowodowane rozbijaniem si¢ pod wplywem sity
Scinajacej agregatow MWCNTs oraz porzagdkowaniem utozenia MWCNTSs wzgledem kierunku
dziatajacej sity (Jozwiak & Boncel, 2020).

Dla nanofluiddw na bazie cieczy jonowych [EMIM][N(CN)2], [EMIm]C(CN)s]
i [BMIM][NTf2], w temperaturze 298,2 K, wzrost lepkosci w funkcji dodatku in-house 16h
MWCNTs do stezenia MWCNTs wynoszacego 2,0%wag. jest niemalze wprost
proporcjonalny, jednakze po przekroczeniu tego stezenia nastepuje gwattowny wzrost lepkosci.
Dla uktadu na bazie [EMIM][N(CN).] + in-house 16h MWCNTS lepkos¢ do stezenia 1,0%wag.
MWCNTs roénie o ok. 30% (=56 s, T = 298,2 K) dla kazdego wzrostu stezenia o 0,25%wag.
MWCNTS (facznie ok. 140% wzrostu), natomiast przy dodatek kolejnego 1%wag. MWCNTS
powoduje wzrost lepkosci o ponad 700%. W nanofluidach jonowych na bazie pozostatych
cieczy jonowych, opierajac si¢ na danych w wyzszych temperaturach, rowniez nast¢puje
gwattowny wzrost lepkosci w stezeniach rownych 1 wyzszych 2,0%wag. MWCNTs. Stezenie,
przy ktorym dla danego nanofluidu jonowego wystepuje to zjawisko jest tozsame ze stezeniem,

w ktorym obserwowane jest zelowanie si¢ nanofluidu jonowego i tworzenia tzw. ,,bucky gels”.
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Wysoki wzrost lepkosci nanofluidéw jonowych w stosunku do cieczy bazowej spowodowany
jest tworzeniem si¢ agregatow wielosciennych nanorurek weglowych (Jozwiak & Boncel,
2020). Wzrost temperatury powoduje spadek lepkosci i zwigkszenie ptynnosci nanofluidow
jonowych. Oddzialywania pomigdzy MWCNTSs i cieczg jonowa stabng w wyzszej
temperaturze, i obserwowany spadek lepkosci wynika nie tylko z rozrzedzenia cieczy bazowej

lecz réwniez mniejszej liczby agregatow MWCNTs (Pamies i in., 2019).

Ze wzgledu na ograniczong liczbe badan w literaturze dotyczacych nanofluidow
jonowych z wielosciennymi nanorurkami weglowymi pod wzgledem lepkosci nie jest mozliwe
porownanie z nimi wszystkich badanych uktadow. Poroéwnanie z dostgpnymi pozycjami
literaturowymi znajduje si¢ na Rysunku 43. W pracy (Pamies i in., 2019) autorzy zbadali
lepko$¢ nanofluidéw jonowych na bazie [EMIm][N(CN)2] z dodatkiem 1,0%wag. MWCNTS.
Wykorzystali oni dwa rodzaje wielosciennych nanorurek weglowych: niezorientowane
przestrzennie (ang. Non-aligned multi-walled carbon nanotubes — na-MWNCTSs) 1225YJS
MWCNTs ($rednica zewnetrzna - 8nm, dlugos¢ — 0,5-2 um) oraz jednakowo zorientowane
przestrzennie (ang. Aligned mutli-walled carbon nanotubes — a-MWCNTs) 1215NMGA
($rednica — 10-20 nm, dlugos$¢ — 5-15 um). Pamies i in. rowniez zaobserwowali nienewtonowski
charakter nanofluidow jonowych. Pamies z zespotem postuluja wplyw uporzadkowania
przestrzennego MWCNTSs na charakter nienewtonowski badanych przez nich uktadow.
Nanofluidy zawierajgce na-MWCNTSs byly rozrzedzane $cinaniem z plateau przy wysokich
szybkosciach $cinania (powyzej 50-100 s? zaleznie od temperatury, w wyzszej temperaturze
plateau osiggane byto wczesniej), @ nanofluidy jonowe zawierajace a-MWCNTS przy szybkosci
$cinania mniejszej niz 1s autorzy zaobserwowali efekt zageszczenia $cinaniem jednak po
przekroczeniu tej bariery przy wyzszej szybkosci $cinania nastepuje rozrzedzanie probki. Efekt
minimalnego zgeszczenia, jak podaja autorzy, spowodowany jest tworzeniem si¢ agregatow
wywotanych przylozong sita $cinajaca, co powoduje wigkszy opdr mechaniczny probki,
jednakze przy wyzszych szybkos$ciach $cinania opor ten jest przetamywany, a agregaty
rozbijane. W zakresie $cinania zbadanym w niniejszej rozprawie doktorskiej tj. 5,6 s-186 s2,
dla obu wrzecion, nie zostal zaobserwowany obszar zaggszczenia $Scinaniem nanofluidow
jonowych, jednakze nie jest on rowniez spodziewany ze wzgledu na niskie uporzadkowanie

przestrzenne in-house 16h MWCNTSs w nanofluidach jonowych.

W pracy (Parmar i in., 2021) zbadana zostata lepkos¢ nanofluidow jonowych na bazie
[EMIM][NTf2] zawierajace wielo$cienne nanorurki weglowe z firmy Sigma-Aldrich (Srednica

6-9 nm, dtugos¢ Sum). W pracy (J6zwiak i in., 2020b) lepko$¢ uktadéw na bazie [EMIm][SCN]
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z wielo$ciennymi nanorurkami weglowymi Nanocyl NC7000™ MWCNTS ($rednica 9,5 nm,
dhugos¢ 1,5um), Cheap Tubes MWCNTS ($rednica 20-40 nm, dtugos¢ 10-30 pum) in-house 7h
MWCNTs (d = 60 — 80 nm, | = 440 pum) oraz jednosciennymi nanorurkami weglowymi
Tubal™SWCNTSs (d = 2,0 nm, | = 5,0 um), a w pracy (Jozwiak i in., 2020a) na bazie tej samej
cieczy jonowej z funkcjonalizowanymi grupg -COOH in-house 24h MWCNTs-COOH (d =50
nm, | <500 um). We wszystkich trzech pracach ciecze jonowe byly ptynami newtonowskimi,
a nanofluidy jonowe plynami nienewtonowskimi rozrzedzanymi $cinaniem. Nanofluidy
jonowe z Sigma-Aldrich MWNCTs oraz Nanocyl MWCNTs miaty wyzszg lepkos¢, przy tym
samym stezeniu nanoczastek, co nanofluidy jonowe z in-house 16h MWCNTSs. Na podstawie
powyzszych nanofluidow jonowych nalezy zauwazy¢, ze krétsze MWCNTSs powoduja wigkszy
wzrost lepkosci, zatem maja one wigksza zdolnos¢ do zbijania si¢ w agregaty w nanofluidach
jonowych. Dodatek jednosciennych nanorurek weglowych Tuball™ SWCNTs przy ich
niewielkim stezeniu (0,1%wag.) powoduje gwaltowny wzrost lepkosci nanofluidu jonowego,
oraz tworzenie si¢ ,,bucky gel”. Tuball™ SWCNTs sg bardzo krotkie i posiadajg matg srednice,
co moze by¢ przyczyng tworzenia si¢ duzych agregatow. Wnioski te wspiera rowniez
wyjatkowo wysokie przewodnictwo ciepne ukladow [EMIm][SCN] + Tuball™ SWCNTS.
Nanofluidy jonowe z Cheap Tubes MWCNTs mialy mniejsza lepko$¢ od nanofluidow
jonowych z in-house 16h MWCNTSs. Dodatek Cheap Tubes MWCNTS nie miat w ptywu
roOwniez na przewodnictwo cieplne nanofluidéw jonowych, co pozwala spekulowac, ze w
przypadku kroétkich nanorurek weglowych agregacja MWCNTS nie wystepuje w takim samym
stopniu, jak przypadku dtugich in-house 16h MWCNTS.
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Rysunek 43 Poréwnanie z literaturg lepkosci w funkcji stezenia nanoczastek dla nanofluidow
jonowych na bazie: [EMIM][NTf2] + in-house 16h MWCNTSs (ta praca), [EMImM][NTf,] +
Sigma-Aldrich MWCNTSs (Parmar i in., 2021) i [EMIm][SCN] + in-house 16h MWCNTSs (ta
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praca), [EMImM][SCN] + Nanaocyl™ NC700 MWCNTs, Chep Tubes MWCNTs, Tuball
SWCNTSs, in-house 24h MWCNTSs oraz in-house 7h MWCNTSs (Jézwiak i in., 2020a, 2020b)
w temperaturze 298,2 K oraz szybkosci $cinania 52 s. Linie na rysunku s liniami

pomocniczymi.

12.2.3. Analiza wynikow przewodnictwa cieplnego nanofluidow

jonowych z in-house 16 h MWCNTSs

Dodatek wielo$ciennych nanorurek weglowych in-house 16h MWCNTs powoduje
wysoki, niespotykany dotychczas w literaturze, wzrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow
jonowych w stosunku do cieczy bazowej. Najnizszy wzrost przewodnictwa zostal uzyskany dla
cieczy jonowych o kationie [EMIm]* i anionach zawierajgcych grupe cyjankowa: [N(CN)2],
[SCN], [C(CN)z]", odpowiednio wzrost ten, dla st¢zenia 5,0%wag. in-house 16h MWCNTSs, w
temperaturze 298,15 K wynosit 106%, 146% i 196% (Jo6zwiak i in., 2023). Nanofluidy jonowe
na bazie cieczy jonowych z anionem [NTf2]" przy tym samym st¢zeniu in-house 16h MWCNTS,
wykazaty o wiele wigkszy wzrost przewodnictwa cieplnego. Najwigkszy wzrost, ponad 500%,
wystgpil, w nanofluidach an bazie cieczy jonowych[PMPyr][NTf,] — 560%, [BMPyr][NTf,] —
540% (Scheller i in., 2023) i [EMIM][NTf,] — 585% temperaturze 298,15. Dla pozostatych
nanofluidow [BMIM][NTf;], [HMIm][NTf:] i [OMIm][NTf,] + 5,0%wag. in-house 16h
MWCNTS, otrzymany zostal wzrost przewodnictwa cieplnego odpowiednio wynoszacy 424%,
410 1442% temperaturze 298,15. Uktady o wysokim przewodnictwie cieplnym charakteryzuja
si¢ tez wysoka lepkoscig oraz dlugoterminowa stabilnoscig. W literaturze proponowane jest
kilka mechanizméw odpowiadajacych za przewodnictwo w nanofluidach: ruchy Browna
nanoczastek, tworzenie si¢ warstwy cieczy na powierzchni nanoczastki, przewodzenie ciepta

wewnatrz nanoczastki oraz efekt tworzenia si¢ klasterow nanoczastek (Keblinski i in., 2002).

Jak zauwazono powyzej ciecz bazowa ma istotny wpltyw na wzrost przewodnictwa
nanofluidu jonowego wraz ze zwigkszajacym si¢ dodatkiem in-house 16h MWCNTS. Zmiana
przewodnictwa cieplnego nanofluidéw jonowych z in-hosue 16h MWCNTs w funkcji
zawartosci nanoczastek zostata przedstawiona na Rysunku 44.Nanofluidy jonowe na bazie
cieczy jonowych [EMImM][SCN] oraz [EMIM][N(CN)2], wykazuja, zblizony do wprost
proporcjonalnego, wzrost przewodnictwa cieplnego wraz ze zwigkszajacym si¢, w danym

zakresie, stezeniem MW CNTs. Natomiast dla nanofluidow jonowych na bazie
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[EMIM][C(CN)3] przy dodatku in-house 16h MWCNTSs powyzej 1,0%wag. nastgpuje nagly
wzrost przewodnictwa cieplnego. . Podobnie dla pozostatych nanofluidow jonowych z anionem
[NTf2] widoczny jest nagly wzrost przewodnictwa cieplnego powyzej 1,0%wag in-house 16h
MWCNTs, co koreluje z momentem zelowania si¢ nanofluidu. Jednakze zauwazy¢ mozna tez,
ze dla cieczy jonowych o kationach zawierajacych tancuchy alkilowe 0 liczbie atomow wegla
rownej 1 wigkszej niz cztery, wzrost przewodnictwa cieplnego przy stezeniu MWCNTS
powyzej 3%wag. nie jest juz tak gwattowny, roznice wartosci pomigdzy kolejnymi stezeniami
sag mniejsze (Rysunek 37). . Dla cieczy jonowych o tancuchach alkilowych w kationie o tej
dhugosci, nastepuje tworzenie si¢ domen o rdznej polarnosci. Powstaje trojwymiarowa sie¢, w
ktorej nastgpuje separacja mikrofazy pomiedzy domeny polarne zbudowane z pierScieni
imidazoliowych 1 anionéw oraz niepolarne zbudowane z agregujacych si¢ tancuchow
alkilowych. Odziatywanie pomiedzy tak zbudowang baza i wieloSciennymi nanorurkami
weglowymi bedzie niejednorodne (Nieto de Castro i in., 2010). MWCNTSs beda preferowac
odzialywanie z domenami niepolarnymi, co w efekcie moze powodowac szybsze wysycenie
si¢ uktadu i osiggniecie granicy wzrostu przewodnictwa cieplnego. Mikroklastery ztozone z
MWCNTs i domen niepolarnych, prawdopodobnie bgda od siebie oddzielone poprzez bardziej
polarne domeny, co spowoduje utrudnienie powstawania mostkow weglowych pomigdzy
klasterami w efekcie hamujgc wzrost przewodnictwa cieplnego. Efekt tworzenia si¢ domen
polarnych i niepolarnych moze by¢ przyczyng mniejszego wzrostu przewodnictwa w
nanofluidach jonowych na bazie [EMIM][SCN], [EMIM][N(CN):] oraz [EMIm][C(CN)3].

Dane literaturowe umozliwiajg porownanie wszystkich uktadéw wybranych w
niniejszej pracy doktorskiej, jednakze tylko w ograniczonym zakresie stezen: do 3,0%wag. dla
nanofluidéw jonowych na bazie [BMPyr][NTF;] oraz [BMIM][NTF2] i dol,0%wag. dla
pozostatych uktadow. Nanofluidy jonowe z ktorymi porownywano probki z in-house 16h
MWCNTs zawieraty: Baytubes MWCNTSs, Nanocyl NC7000 MWCNTs, CheapTubes
MWCNTSs, in-house 7h MWCNTS, in-house 24h MWCNTs-COOH oraz Tuball™ SWCNTs —
0 wymiarach podanych w poprzednim podrozdziale. W kazdym przypadku nanofluidy jonowe
zawierajace in-house 16h MWCNTSs charakteryzowaly si¢ wyzszym przewodnictwem
cieplnym niz nanofluidy jonowe z innymi wielo$ciennymi nanorurkami weglowymi, wlacznie
z funkcjonalizowanymi nanorurkami weglowymi in-house 24h MWCNTs-COOH. Jedynie
nanofluidy jonowe [EMImM][SCN] + Tuball™ SWCNTs, wykazaty wyzsze przewodnictwo niz
uktady na bazie tej samej cieczy jonowej CO W niniejszej pracy. Nanofluidy jonowe
[EMIM][SCN] + in-house 7h MWCNTSs oraz [EMIm][SCN] + in-house 16h MWCNTSs
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wykazaly zblizone przewodnictwo cieplne, w zadanym zakresie st¢zen. Oba rodzaje nanorurek
weglowych maja taka samg $rednice, ale in-house 7h MWCNTs sa niemalze dwukrotnie
krotsze od in-house 16h MWCNTS. Brak istotnej réznicy w przewodnictwie tych dwoch
uktadow moze wynika¢ z tamania si¢ nanorurek weglowych podczas przygotowania nanofluidu
jonowego (Jozwiak i in., 2021b). Z powyzszych rozwazan wynika, ze dtuzsze wielo$cienne
nanorurki weglowe powoduja wyzszy wzrost przewodnictwa cieplnego nanofluidow
jonowych, oraz ze jedno$cienne nanorurki weglowe sa najefektywniejsze w podnoszeniu
przewodnictwa cieplnego nanofluidéw jonowych. Biorgc pod uwage proponowane
mechanizmy przenoszenia ciepta w nanofluidach, dluzsze MWCNTS moga tatwiej tworzy¢
mostki weglowe l3gczace ze sobg niepolarne domeny zawierajace klastery MWOCNTS
oddzielone od siebie domenami polarnymi, co zwigksza wyraznie przewodnictwo cieplne
uktadu.
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Rysunek 44 Pordéwnanie z literaturg przewodnictwa cieplnego w funkcji stezenia nanorurek
weglowych ( in-housel6h MWCNTSs, Baytubes MWCNTS, Nanocyl™ NC7000 MWCNTS,
Cheap Tubes MWCNTSs, in-house 7h MWCNTSs, Tuball SWCNTS) dla nanofluidow jonowych
na bazie [BMPyr][NTf.] (Dzida i in., 2022; Nieto de Castro i in., 2010; Oster i in., 2019b),
[BMIM][NTf,] (Franga i in., 2013; Nieto de Castro i in., 2012; Oster i in., 2019b; Ribeiro i in.,
2013), [EMIM][SCN] (Franga i in., 2018; Jozwiak i in., 2020a, 2020b), [EMIM][N(CN)2] i
[EMIM][C(CN)3] (Franga i in., 2014, 2018), [RMIM][NTf2] (Fran¢a i in., 2013; Nieto de Castro

i in., 2012; Oster i in., 2019b; Ribeiro i in., 2013). Linie na rysunku sg liniami pomocniczymi.
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12.2.4. Dyskusja danych wiasciwej izobaryczng pojemnos¢ cieplng nanofluidow
jonowych.

Dodatek wielosciennych nanorurek weglowych in-house 16h MWCNTS do wigkszos$ci
badanych uktadow nie powoduje istotnej zmiany wiasciwej izobarycznej pojemnosci cieplne;j
(Cwynar i in., 2023). Zmiana wtasciwej izobarycznej pojemnosci cieplnej, dla wszystkich
uktadow poza jednym, miesci si¢ w granicy niepewno$ci pomiaru réwnej 1%. Jedynym
uktadem, gdzie otrzymana po dodatku 1,0%wag. in-house 16h MWCNTS zmiana izobarycznej
pojemnosci cieplnej jest wieksza niz 1% to nanofluid jonowych na bazie [EMImM][N(CN).]. W
tym przypadku otrzymano spadek wtasciwej izobarycznej pojemnosci cieplnej w zakresie 2,0
- 2,2 %. Jednakze spadek ten jest niewielki oraz praktycznie niezalezny od temperatury.
Wieloscienne nanorurki weglowe, jako ciato state, majg znaczgco nizsze Cp niz ciecze jonowe
(ok. 800 J-kg*-K*dla MWCNTSs i ok. 1500-2000 J-kg*-K "t dla cieczy jonowych (Cwynar i in.,
2023)) zatem spodziewanym wynikiem, wynikajacym z addytywnos$ci wlasciwosci sktadnikow
uktadu, jest nizsza izobaryczna pojemnos¢ cieplna nanofluidow jonowych w poréwnaniu do
cieczy jonowej Dla nanofluidow na bazie cieczy molekularnych proponowany jest mechanizm
wzrostu izobarycznej pojemnos$ci cieplnej opierajacy si¢ o tworzenie si¢ nanowarstwy na
powierzchni nanoczastki (Hentschke, 2016; Shin & Banerjee, 2011). Na podstawie 21 uktadow
na bazie 10 cieczy jonowych, z czego 9 nanofluidéw jonowych jest przedmiotem niniejszej
rozprawy doktorskiej, stwierdzono, ze dodatek niefunkcjonalizowanych wielo$ciennych
nanorurek weglowych nie ma istotnego, powtarzalnego, wptywu na wiasciwg izobaryczna

pojemnos$¢ cieplng nanofluidow jonowych (Cwynar i in., 2023).

Izobaryczna pojemno$¢ cieplna nanofluidéw jonowych otrzymanych w toku niniejszej
pracy doktorskiej, poréwnana zostala dla siedmiu z dziewieciu uktadow. Dane literaturowe nie
sg dostepne zgodnie z wiedzg autorki, dla uktadow na bazie cieczy jonowych, [EMIM][N(CN)2]
oraz [EMImM][C(CN)z], za wyjatkiem danych publikowanych w (Cwynar i in., 2023), ktore sg
przedstawione rowniez w niniejszej rozprawie. W literaturze brakuje jednoznacznych danych
dotyczacych izobarycznej pojemnosci cieplnej nanofluidéw jonowych z wielosciennymi czy
jednosciennymi nanorurkami weglowymi. Autorzy publikacji otrzymuja dla nanofluidow
jonowych zaréwno wzrost, spadki jak i brak zmian izobarycznej pojemnosci cieplnej. Dla
nanofluidow jonowych na bazie [BMIm][NTf2] poréwnano wyniki z dwiema pozycjami

literaturowymi (Oster i in., 2018b) oraz (Parmar i in., 2022). W niniejszej rozprawie, dla tego
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uktadu, nie uzyskano istotnej zmiany izobarycznej pojemnosci cieplnej, Oster i in., dla st¢zenia
1,0%wag. Baytubes MWCNTS, uzyskali wzrost cp 0 6,4% w 293 K, a Parmar i in., dla st¢zenia
1,0%wag. Sigma Aldrich MWCNTSs, uzyskali spadek izobarycznej pojemnosci cieplej 0
0,50%.w tej samej temperaturze Dla nanofluidu jonowego [HMIM][NTf.] + MWCNTSs wyniki
uzyskane w tej pracy porownane zostaly rowniez z wynikami uzyskanymi przez dwa zespoty:
(Boldoo i in., 2021, 2022b; Parmar i in., 2022). Boldoo i in. dwukrotnie badali nanofluid jonowy
[HMIM][NTf] + MWCNTSs w roznych zakresach temperatury: 303 — 348 K i 303 — 363 K,
dwukrotnie otrzymali spadek izobarycznej pojemnosci cieplnej 0 15% w temperaturze 303 K.
Dla tego samego uktadu, z innymi MWCNTs, zaréwno w tej pracy jak i u (Parmar i in., 2022)
nie uzyskano znaczacej zmiany izobarycznej pojemnosci cieplnej. Parmar i in., (Parmar i in.,
2022) zmierzyli izobaryczng pojemno$¢ cieplng dla nanofluidéw jonowych na bazie szeregu
cieczy jonowych o anionie [NTf.]" oraz kationie imidazoliowym o diugosci podstawnika
alkilowego od 2 do 12 atoméw wegla. Autorzy otrzymali wyniki wskazujace na spadek
izobarycznej pojemnosci cieplnej nanofluidéw jonowych, przy stezeniu MWCNTs 1,0%wag.
Sigma-Aldrich MWCNTSs, w stosunku do cieczy bazowej, o 0k.1,0% dla [BMIm][NTf],
[HMIM][NTf2] i [OMIm][NTf.] i ok. 2,0% dla [EMIm][NTf2] w badanym zakresie temperatury
(293 — 343 K). Ten sam zespot wykonal réwniez badania dla nanofluidu jonowego
[EMIM][NTf2] + MWCNTSs dla wiekszej liczby stezen, w zakresie 0 — 1,0%wag. (Parmar i in.,
2021). W tej pracy autorzy, roOwniez nie uzyskali wzrostu izobarycznej pojemnosci cieplnej, a
maksymalny spadek tej wielkosci wynosit 1,9%. Wyniki te zblizone sg do otrzymanych w
niniejszej pracy, gdzie rowniez nie zauwazono dla tego szeregu nanofluidéw jonowych zmiany
W izobarycznej pojemnosci cieplnej powyzej 1,0%. Natomiast Oster i in. (Oster i in., 2018b)
dla nanofluidéw jonowych na bazie [BMPyr][NTf:], przy tym samym stezeniu Baytubes
MWCNTSs, otrzymali wzrost ¢, wynoszacy 8%. Wynik ten wyraznie odbiega od uzyskanego
niniejszej pracy i opublikowanego w (Cwynar i in., 2023) . Wieloscienne nanorurki weglowe
in-house 16h MWCNTS nie wptywajg znaczaco na zmiang wilasciwej izobarycznej pojemnosci
cieplnej nanofluidow jonowych w stosunku do cieczy bazowej. Na podstawie 43 ukladow na
bazie 13 cieczy jonowych zawierajacych zarowno SWCNTs, MWCNTs jak 1
funkcjonalizowane MWCNTS, stwierdzono, ze dodatek nanorurek weglowych nie powoduje
powtarzalnej, istotnej zmiany wilasciwej izobarycznej pojemnosci cieplnej nanofluidow

jonowych (Cwynar i in., 2023).
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12.3. Opis struktury wewnetrznej nanofluidow jonowych

Wriasciwosci  fizykochemiczne uktadu wynikaja bezposrednio z jego struktury
wewngetrznej. Zatem podczas rozwazan o charakterystyce tych uktadéw nalezy poswigcié
réwniez cze$¢ miejsca na zbadanie i opis ich struktury. Przed rozpoczeciem badan do niniejszej
pracy doktorskiej w 2019 roku obecne w literaturze byly tylko pojedyncze, niewyrazne
mikrografie TEM nanofluidéw jonowych (Fox i in., 2013; Ribeiro i in., 2013) lub obliczenia
dynamiki molekularnej.

Wplyw ultradzwiekéw podczas przygotowania nanofluidéw jonowych na ich strukture
zostal zbadany poprzez obserwacje pod mikroskopem probek uktadow: [PMPyr][NTF:],
[BMPyr][NTf.], [EMIm][SCN] oraz [EMIM][C(CN)3] o stezeniu 0,20%wag. in-house 16h
MWCNTS, po roznym czasie sonikacji wynoszacym 1 min, 3 min, 10 min oraz 30 minut
(Jozwiak i in., 2021b). Jest to pierwsza praca w literaturze opisujgca to zagadnienie. Analiza
danych, wykonana przez dr. Jozwiaka, uzyskanych z obrazéw mikroskopowych wskazuje na
duzg zmiang w dtugosci nanorurek weglowych podczas sonikacji oraz na wysoki rozrzut
wielkosci poszczegolnych agregatow. Dla uktadu [PMPyr][NTf:] + 0,20%wag. in-house 16h
MWCNTS uzyskane zostaty wielkosci Klasterow nanoczastek dla 1 min — 8,4 — 49,9 um, 3 min
—2,9-32,0 um, 10 min — 2,5 — 23,9 um, 30 min — 2,0 — 16,2 pum, dla uktadu [BMPyr][NTf,]
+ 0,2%wag. in-house 16h MWCNTs dla odpowiednio wydtuzajacego si¢ czasu sonikacji: 7,9
—53,5um, 2,5-32,1 um, 2,3 -23,5umi 1,8 — 12,8 um, dla uktadu [EMIm][SCN] + 0,2%wag.
in-house 16h MWCNTSs analogicznie 5,9 — 119,1 um, 6,1 — 55,1 pm, 3,4 —29,8 um i 1,6 — 19,2
um, dla uktadu [EMIm][C(CN)3] 7,6 — 78,3 um, 5,1 — 59,5 um, 4,1 — 26,4 ym i 2,3 — 18,8 um.
Obliczony wspodtczynnik dyspersyjnosci zawiera si¢ w przedziale 0,35 — 0,40 dla uktadoéw na
bazie [PMPyr][NTf,] oraz [BMPyr][NTf.], wynosi pomi¢dzy 0,37 a 0,50 dla uktadéw na bazie
[EMIM][C(CN)z3], natomiast dla uktadu na bazie [EMIm][SCN] zawiera si¢ w przedziale 0,44
— 0,59, zaleznie od dlugos$ci sonikacji. Wyniki te wskazuja na to, ze nanofluidy jonowe sg
uktadami, na poziome mikrostruktury, heterogenicznymi, a szczegodlnie dyspersje na bazie
cieczy imidazoliowych. Jednakze wydtuzenie czasu sonikacji znacznie zmniejsza roznice w
wielkosci agregatow. Dla wszystkich z przebadanych uktadow rozrzut wielkosci klasteréw
MWCNTs po wydtuzeniu czasu sonikacji z 1 min do 30 minut spada o okoto 70%. Najwigksza
zmiana w rozmiarach agregatdw MWCNTs zachodzi w pierwszych 3 minutach sonikacji,
dalsze wydluzenie jej trwania poprawia gltownie homogenizacj¢ oraz wspotczynnik

dyspersyjnosci badanych uktadow. Uzyskane dane statystyczne sugeruja, ze wydluzenie czasu
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sonikacji jest efektywnym sposobem kontrolowania wielkosci oraz dystrybucji klasteréw
MWCNTSs w nanofluidach jonowych (J6zwiak i in., 2021b). Wykonane zostaty rowniez obrazy
optyczne dla nanofluidow jonowych o stezeniu 0,25%wag. in-house 16h MWCNTS na bazie
cieczy jonowych [EMImM][NTf.], [BMIM][NTf;], [HMIm][NTf,] oraz [OMIm][NTf2], czas
sonikacji wynosit 30 min. Zaréwno zdjecia jak i obliczenia statystyczne wielkos$ci klasteréw
MWCNTSs w tych uktadach zrobione zostaly przez dr. Bertranda Jozwiaka. Dane uzyskane
podczas analizy statystycznej nanofluidow jonowych w programie ImageJ® zestawione zostaly
w Tablicy 5, a mikrografie na Rysunku 45. Na podstawie tych danych zauwazy¢é mozna ze
srednia dlugos¢ MWCNTSs zmniejsza si¢ wraz z wydluzajacym si¢ tancuchem alkilowym w
anionie, jednakze roznica w rzeczywistymi ich rozmiarze jest niewielka biorgc pod uwage
odchylenia standardowe. Wraz z wydhluzajacym si¢ tancuchem alkilowym rosnie rowniez
jednorodnos¢ uktadu. Na podstawie danych dla wszystkich ukladow omawianych w tym
rozdziale stwierdzi¢ mozna, ze nanofluidy jonowe o wigkszej lepkosci wykazuja wigksza
homogeniczno$¢ pod wzgledem wielkosci klasterow MWCNTS. Rozmiar nanorurek
weglowych ma duze znaczenie w procesie formowania si¢ klasterow MWCNTSs oraz na
wiasciwo$ci nanofluidow jonowych. Dhugie nanorurki weglowe in-house 16h MWCNTS
ulegaja znacznemu skroceniu podczas procesu sonikacji, jednakze o wiele krotsze nanorurki
weglowe Nanocyl™ NC7000 MWCNTs podczas analogicznego procesu nie ulegajg ztamaniu,
oraz zwijaja si¢ w kuliste struktury o $rednicy wynoszacej ok. 2,2um. Mimo tamania si¢ in-
house 16h MWCNTSs wciagz sg znacznie dtuzsze od Nanocyl™ NC7000 MWCNTs (Dzida i
in., 2022).

Tablica 5 Wielko$¢ agregatow in-house 16h MWCNTSs w nanofluidach jonowych na bazie
[EMImM][NTf,], [BMIM][NTf2], [HMIm][NTf.] oraz [OMIm][NT¥].

0,25%wag. in-house 16h MWCNTSs
[EMIM][NTf;]  [BMIM][NTf] [HMIm][NTf] [OMIm][NTf.]

srednia
wielkos$¢
agregatu 12,2 9,4 8,6 7,6
MWCNTSs
(um)
odchylanie

95 6,9 5,9 4,7
standardowe
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(um)

Rysunek 45 Zdjecia mikroskopowe nanofluidow jonowych zawierajacych 0,25%wag. in-
house 16h MWCNTSs na bazie cieczy jonowych: A — [EMIM][NTf2], B — [BMIm][NTf;], C -
[HMIm][NTf2], D — [OMIm][NTf2].

Dzi¢ki unikatowemu pofaczeniu ze sobg technik mikroskopii optycznej oraz
mikroskopii transmisyjnej w warunkach kriogenicznych mozliwa po raz pierwszy byla
rzeczywista analiza struktury nanofluidéw jonowych. Na Rysunkach 45(a) i 21 zaprezentowane
zostato zjawisko zippingu. Zipping jest to zjawisko tgczenia si¢ ze sobg nanorurek weglowych
w nanofluidzie jonowym poprzez swoiste sklejanie nanowarstwy na ich powierzchni. (Dzida i
in., 2022). Schematycznie zipping mozna porownac do dziatania zamka btyskawicznego, gdzie
nanorurki weglowe stykajac si¢ ze soba tacza si¢ w zlozona, wielowymiarowg strukture.
W uktadach zawierajacych krotsze wielo$cienne nanorurki weglowe Nanocyl™ NC7000
MWCNTSs zipping oraz unzipping wystepuja W znacznie mniejszym stopniu. Nanorurki

weglowe widocznie rzadziej taczg sie ze sobg niz dlugie nanorurki in-house 16h MWCNTS, a
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pojedyncze 1 rozproszone potaczenia nanorurek Nanocyl™ NC7000 MWCNTS nie tworza

ztozonej sieci.
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Rysunek 46 Nanofluid jonowy [BMPyr][NTf] + in-house 16 h MWCNTSs: (a) mikrografia z
mikroskopu optycznego, (b) powigkszenie fragmentu mikrografii (a), (c) mikrografia SEM
kropli nanofluidu jonowego, (d) zipping MWCNTS, (e) mikrografia cryo-TEM nanorurki
weglowej z widoczng nanowarstwa, (f) unzipping MWCNTS (g) wizualizacja subzippingu
nanorurek weglowych w formie kobry [6]. (Zaczerpnigto z (Dzida i in., 2022), Copyright ©
2022 The Authors. Published by American Chemical Society, na licencji CC-BY).

Réznica w strukturze uktadéw zawierajacych dhugie 1 krotkie MWCNTSs na przyktadzie
nanofluidu jonowego na bazie [BMPyr][NTf2] przedstawiona zostata na Rysunku 46. Podczas
sonikacji MWCNTs ulegaja uszkodzeniom na kilka sposobdw sg tamane zaréwno wzdhuz osi
poprzecznej jak 1 podluznej a takze moga by¢ pozbawiane pojedynczych, zewnetrznych $cian.
Uszkodzenia te widoczne sg na mikrografiach TEM nanofluidéow jonowych. Na Rysunku 18(f)
zaobserwowa¢ mozna pegkniecie wielo$ciennych nanorurek weglowych wzdhuz osi podtuzne;,
ktore nazwano unzippingiem (Dzida i in., 2022). Potaczenie dwoch wczesniej omawianych
zjawisk, czyli zippingu i unzippingu okreslone zostato mianem subzippingu (Dzidai in., 2022).
Subzipping wystepuje, gdy czesciowo lub catkowicie otwarta poprzez unzipping nanorurka
weglowa taczy si¢ z inng nanorurkg weglowa na sposob zippingu. Powyzsze trzy zjawiska
pozwalaja na opis struktury wewngtrznej nanofluidow jonowych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem odziatywan pomigdzy nanorurkami weglowymi zwieszonymi w uktadzie.
Obecnos¢ ztozonej sieci sktadajacej si¢ z nanorurek weglowych pokrytych nanowarstwa cieczy
jonowej jest przyczyng wyjatkowo wysokiego przewodnictwa cieplnego nanofluidow

jonowych, poniewaz dzigki wysokiemu przewodnictwu cieplnemu MWCNTS, powstajace z
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taczacych sie ze sobg dtugich nanorurek weglowych mostki weglowe sa preferencyjng droga

przenoszenia ciepta w uktadzie.

SEM HV: 5.0 kV WO: 5.99 mm

SEM HV: 5.0 kV

Rysunek 47 Mikrografie SEM i cryo-TEM (a) kropla nanofluidu jonowego [BMPyr][NTf.] +
in-house 16h MWCNTSs, (b) mikrografia cryo-TEM nanofluidu [BMPyr][NTf.] + in-house 16h
MWCNTSs, (c) mikrografia cryo-TEM in-house 16h MWCNT z widoczng nanowarstwg cieczy
jonowej, (d) kropla nanofluidu jonowego [BMPyr][NTf;] + Nanocyl™ NC7000 MWCNTSs, (e)
mikrografia cryo-TEM nanofluidu jonowego [BMPyr][NTf,] + Nanocyl™ NC7000
MWCNTs, (f) mikrografia cryo-TEM nanorurki Nanocyl™ NC7000 MWCNTSs z widoczng
nanowarstwg cieczy jonowej . (Zaczerpnigto z (Dzida i in., 2022), Copyright © 2022 The
Authors. Published by American Chemical Society, na licencji CC-BY).

Na mikrografiach uzyskanych metoda cryo-TEM widoczna jest warstwa cieczy jonowej
zaadsorbowanej na powierzchni pojedynczych nanorurek weglowych. Po raz pierwszy obraz
pokazujacy t¢ nanowarstwe w rzeczywisty sposob zostat zaprezentowany w 2020 roku w pracy
(Jozwiak i in., 2020b), dla uktadu [EMIm][SCN] + 0,75%wag in-house 16h MWCNTSs.
Grubo$¢ nanowarstwy cieczy jonowej na powierzchni nanorurki waha si¢ w zakresie od ok 1,8
nm do ok.10 nm zaleznie od miejsca pomiaru. Srednia grubo$¢ nanowarstwy w tym ukladzie,
obliczona na podstawie ponad 150 pomiarow, wynosita 4,0 £ 1,7 nm. Na podstawie danych

eksperymentalnych oraz modelu Mursheda i in. (Murshed i in., 2008a) (Réwnanie 11)
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wyznaczone zostalo rowniez przewodnictwo cieplne nanowarstwy, ktére wyniosto od 2,7 do
45,6 razy wigcej niz przewodnictwo cieczy bazowej zaleznie od stosunku dtugosci do $rednicy
CNTs oraz powierzchni wiasciwej CNTs (Jozwiak i in.,, 2020b)._Dla nanowarstwy
[EMIM][SCN] zaadsorbowanej na powierzchni in-house 16h MWCNTs przewodnictwo
nanowarstwy byto ok. 40 razy wigksze niz przewodnictwo cieczy jonowej Podczas analizy
mikrografii cryo-TEM wykonanych dla uktadéw na bazie [BMPyr][NTf;] zawierajacych 16-
house 16h MWCNTs i Nanocyl™ NC7000 MWCNTSs potwierdzony zostal brak istotnego
wplywu rodzaju nanorurek weglowych na grubo$¢ nanowarstwy. W tych nanofluidach
jonowych wynosita ona 25 + 11 nm dla uktadu z in-house 16h MWCNTSs oraz 27 + 12 nm dla
uktadu zawierajacego Nanocyl™ NC7000 MWCNTs (Dzida i in., 2022). Ksztalt
zaobserwowanej nanowarstwy byl réznorodny, od kulistego do multicentrycznego. W uktadach
na bazie [EMIM][SCN], [EMIM][N(CN)z] i [EMIM][C(CN)3] grubo$¢ nanowarstwy Wynosi
odpowiednio 8,4 nm, 10,1 nm oraz 6,1 nm (Jézwiak i in., 2023). Mniejsza grubo$¢
nanowarstwy na powierzchni cieczy jonowej w nanofluidach jonowych na bazie cieczy
jonowych z anionami zawierajagcymi grupe -CN w stosunku do uktadéw na bazie cieczy
jonowych na bazie [PMPyr][NTf2] (25 + 11 (Scheller i in., 2023)) i [BMPyr][NTf.], moze
wynika¢ z roznicy w lekkosci cieczy bazowych. Obecnos¢ nanowarstwy cieczy jonowej na
powierzchni nanorurek weglowych, moze by¢ tez korzystne dla subzippingu, poniewaz

elastyczna warstwa pokrywajgca nanomateriat shuzy tworzeniu si¢ potaczen pomigdzy CNTs.

12.4. Czynniki wplywajace na stabilno$¢ nanofluidow jonowych

Uzyskanie stabilnych nanofluidow jonowych jest jednym z celéw niniejszej pracy
doktorskiej. Za uktady stabilne sedymentacyjnie uznane zostaty takie, w ktorych po pot roku
od przygotowania, nie zaobserwowano sedymentacji. Wyzsza stabilno$¢ wykazaty nanofluidy
jonowe o wysokiej lepkosci wynikajacej zardéwno z lepkosci cieczy bazowej jak i duzego
dodatku wielo$ciennych nanorurek weglowych. Najmniejsza stabilno$¢, ponizej jednego
miesigca miaty uktady na bazie cieczy: [Emm][SCN], [EMImM][N(CN).] oraz [EMIM][C(CN)s],
gdzie juz po jednym miesiagcu zaobserwowano sedymentacjec MWCNTs w nanofluidach
jonowych o stezeniu in-house 16h MWOCNTs ponizej 0,50%wag., 1,0%wag z
[EMIM][N(CN)z]. Dla nanofluidéw jonowych na bazie [EMIm][C(CN)z] widoczny wyraznie
jest wptyw temperatury na stabilno$¢ uktadéw. W temperaturze 295 K obserwowana jest

wyrazna sedymentacja, szczegdlnie w probcee o stezeniu 0,25%wag. MWCNTs, natomiast dla
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analogicznej probki przechowywyanej w temperaturze 353 K jest widoczna tylko cienka
warstwa cieczy jonowej na powierzchni nanofluidu jonowego. Jednak, przy pozostatych
uktadach, wptyw temperatury nie jest juz tak istotny. Nie zaobserwowano wyraznych r6znic,
miedzy analogicznymi probkami przechowywyani w tej samej temperaturze bez i z dostgpem
swiatta. Sedymentacja probek utrudnita ponowny pomiar gestosci cze¢sci uktadow. W ich
przypadku pobierana do badania byla gorna warstwa probki, na ktorg sktadata si¢ niemal
wylacznie ciecz jonowa. Dla wyraznie rozwarstwionych probek takich jak uktady na bazie
cieczy jonowych z grupa cyjankowa o niskim stezeniu (ponizej 1,0%wag.) MWCNTS uzyskany
wynik ponownego pomiaru gestosci byl bardziej zblizony do wartosci cieczy bazowej niz
dyspersji. Dane pozyskane poprzez ponowny pomiar gestosci nanofluidéw jonowych po 6
miesigcach, sg zgodne z obserwacjg wizualng. Wysoka stabilno$cig (zmiana procentowa
gestosci ponizej 0,10%, z wyjatkiem [BMIm][NTf2] + 0,50%wag. in-house 16h MWCNTS,
oraz uktadoéw na bazie [PMPyr][NTf2]) charakteryzujg si¢ uktady o cieczy bazowej z anionem
[NTf]. Zauwazalna jest korelacja, ze nanofluidy o wysokiej stabilnosci charakteryzujg si¢
rowniez wysokim przewodnictwem cieplnym. Wnioskowa¢ zatem mozna, na podstawie
zaproponowanego mechanizmu przenoszenia ciepta oraz badaniach strukturalnych, ze
rozbudowana sie¢ pofaczen pomiedzy klasterami MWCNTs w nanofluidzie jonowym

powoduje ich dlugoterminowg stabilnos¢.

Stabilnos$¢ termiczna nanofluidow jonowych zalezy niemalze w catosci od stabilnosci
termicznej cieczy jonowych. Uzyskane w tej pracy dane, nie wskazujg na istotng zmiang w
stabilno$ci termicznej nanofluidéw jonowych zawierajgcych 1,0%wag. in-house 16h
MWCNTs w stosunku do cieczy bazowej. Wsrod badanych uktadow najwigkszg zmiang
stabilno$ci termicznej zaobserwowano dla uktadu na bazie [BMPyr][NTTt:], gdzie osiggnigto
wzrost stabilno$ci termicznej wynoszacy: 2,3% dla Tonset (Wzrost poczatkowej temperatury
rozktadu). 1 3,2% dla Tpik (wzrost temperatury gwattownego rozpadu). Zmiana ta jest niewielka
1 nie wnosi znaczacej poprawy stabilnosci termicznej ukladu. Najwyzsza stabilnoscia
termiczna, w tej pracy, charakteryzuje si¢ nanofluid jonowy na bazie [BMPyr][NTf2], Tpik =
753 K, najnizsza natomiast nanofluid jonowy na bazie [EMIm][SCN], Tpik =569 K. Nanofluidy
jonowe o anionie [NTf:] wykazywaly znaczaco wyzsza trwato$¢ termiczng, od cieczy
jonowych o anionie zawierajacym grup¢ cyjankowa (JoZzwiak i in., 2023; Scheller i in., 2023).
Ciecze jonowe [EMIM][N(CN)2] oraz [EMIM][C(CN)z3] nie ulegaja catkowitemu rozktadowi

do produktéw gazowych w zakresie temperatury, w ktorym przeprowadzona zostala analiza
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termograwimetryczna, lecz obecna jest pozostatos¢, odpowiednio, do 20% oraz 40% masy

niegazowych produktow rozktadu.

12.5. Potencjalne zastosowanie nanofluidow jonowych

Nanofluidy jonowe, tak jak ciecze jonowe na ktorych bazie sg stworzone, wykazuja
wysoki stopien projektowalnosci, tzn. odpowiednio dobierajac ich sktadniki mozna uzyskaé
uktady o réznorodnych wiasciwosciach. Podczas rozwazania na temat zastosowania nowych
uktadow istotne jest wiele czynnikow takich jak wiasciwosci: fizykochemiczne, takie jak
gestos¢ 1 izobaryczna pojemnos$¢ cieplna, termiczne, reologiczne substancji, a takze jej
bezpieczenstwo dla uzytkownika, a zatem cytotoksycznos¢. Istotna jest rOwniez stabilno$¢

dyspersiji.

W celu sprawdzenia bezpieczenstwa badanych uktadéw w kontakcie z ludzka skora
przeprowadzone zostaty badania cytotoksycznosci wybranych nanofluidéw jonowych
((Musial i in.,) publikacja w przygotowaniu). Testy cytotoksyczno$ci zostaly przeprowadzone
na zdrowych komorkach fibroblastow ludzkich. Cytotoksyczno$¢ nanofluidéw jonowych
okreslona zostata jako ICso, czyli stezenia, w ktorym umiera 50% wystawionych na dziatanie
czynnika komorek. W kazdym z przypadkéw nanofluidy jonowe wykazaty wyzsza toksyczno$¢
w poréwnaniu do cieczy bazowej. Nanofluidem jonowym o najwyzszej cytotoksycznosci,
wérdd badanych, byt [EMIm][C(CN)3] + 3,0%wag. in-house 16h MWCNTS. Cytotoksyczno$¢
nanofluidéw jonowych rosta wraz z dodatkiem MWCNTSs, dla [BMPyr][NTf,] dodatek
MWCNTSs zwiekszyt cytotoksyczno$¢ az 4,5-krotnie. Wyjatkiem byly uktady na bazie
[EMIM][C(CN)2], gdzie do stezenia 1,0%wag. in-house 16h MWCNTs toksyczno$¢ nanofluidu
jonowego, byla nizsza od toksycznosci cieczy bazowej. Dla stgzenia MWCNTs wynoszacego
1,0%wag. najwyzsza cytotoksyczno$¢ wykazat nanofluid jonowy na bazie [BMPyr][NTf?],
pomimo iz ciecz bazowa miala najnizszg cytotoksyczno$¢ wérodd badanych jonowych ((Musial

i in.,) publikacja w przygotowaniu).
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12.5.1. Nanofluidy jonowe jako plynne nos$niki ciepla w systemach
solarnych.

Ze wzgledu na ich wysokie przewodnictwo cieplne nanofluidy jonowe, mozna
rozwazy¢ jako potencjalne ptynne nosniki ciepta. Tradycyjne systemy solarne, takie jak ptaskie
kolektory stoneczne, ktore do absorbcji energii stonecznej wykorzystujg czarng powierzchnie
absorberow, sg uzywane do ogrzewania zarowno przestrzeni komercyjnych jak 1 domowych.
Istotnym czynnikiem okreslajacym wydajnos¢ tych systemoéw, jest jednak nie tylko pobranie
energii stonecznej ale rowniez jej transport (Zhang i in., 2014). Obecnie powszechnie uzywane
sq trzy glowne grupy kolektoréw solarnych: ptaskie, prozniowe i1 koncentracyjne (typu
parabolicznego i cylindrycznego)(Verma i in., 2020). Najczesciej stosowane ptynne nosniki
ciepta w tych uktadach, to woda, mieszaniny wody i glikoli, oleje, a takze nanofluidy, na bazie
wymienionych ptynnych nos$nikow ciepta, zawierajace tlenki metali np. Al2O3, CuO lub
MWCNTS o roznej geometrii (Vermai in., 2020). Jednym z probleméw powyzszych systemow
jest utrata energii podczas przekazywania jej pomigdzy absorberem, a ptynnym no$nikiem
ciepta. Rozwigzaniem tego problemu, moze by¢ stosowanie czarnych lub ciemnych ptynnych
nosnikow ciepta. Takie rozwigzanie pojawia si¢ w kolektorach stonecznych z bezposrednig
absorbcjg. Szczegdlne zastosowanie w tych uktadach maja nanofluidy, poniewaz dodatek
nanoczastek pozwala na zwigkszenie absorbcji §wiatta przez ptyn (Goel i in., 2020). Najczesciej

uzywane nanoczastki to TiNOx, czarny chrom oraz MWCNTS.

Obecnie, zgodnie z wiedzg autorki, na skale przemystowa, nanofluidy stosowane w
wyzej wymienionych systemach sg oparte glownie na cieczach molekularnych. Ciecz bazowa
ma olbrzymie znaczenie dla wtasciwosci nanofluidu. Ciecze jonowe charakteryzuja si¢ niska
preznos$cig par, wysoka stabilnoscia termiczna, sg niepalne, maja dobre przewodnictwo cieplne
i izobaryczng pojemno$¢ cieplna, szeroki zakres plynigcia. Sprawia to, ze sa dobrymi
kandydatami na plynne nos$niki ciepla, a dodanie do nich wielo$ciennych nanorurek
weglowych, dodatkowo moze poprawiaé czes¢ z tych korzystnych wiasciwosci. W przypadku
nanofluidow jonowych omawianych w niniejszej pracy doktorskiej, szczegdlnemu zwigkszeniu
ulega przewodnictwo cieplne, nawet 0 585% przy dodatku 5,0%wag. in-house 16h MWCNTS
do [EMIM][NTf,] w temperaturze 295,15 K. Nanofluidy jonowe sporzadzone w niniejszej
pracy, charakteryzuja si¢ rowniez wysoka stabilnos$cia termiczng w zakresie migdzy 569 — 753

K, dlugoterminowg stabilnoscig sedymentacyjna, dobrg izobaryczng pojemnoscia cieplng rzgdu
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1300 — 1800 J-kg-K™, niska preznoscia par, szerokim zakresem plyniccia, szczegdlnie w
wysokich temperaturach. Czynnikami najbardziej limitujacymi wykorzystanie nanofluidow
jonowych jako ptynne nosniki ciepta jest ich lepkos¢ oraz wysoki koszt produkcji. Nanofluidy
jonowe o wysokim stezeniu MWCNTSs ulegaja zelowaniu, jednakze ich lepko$¢ gwattownie
spada pod wplywem sity $cinajgcej oraz wysokiej temperatury(Rysunki 28-36). Biorac pod
uwagg ciggly ruch oraz w systemach solarnych wysoka temperature pracy, ptynu roboczego
problem wysokiej lepkosci, oraz zelowania si¢ nanofluidow jonowych minimalizowany.
Nanofluidy jonowe wykazujg dlugoterminowa, powyzej 6 miesiecy nawet do 5 lat
([BMPyr][NTf.] + 0,75%wag. in-house 16h MWCNTTS), stabilno$¢ sedymentacyjng, rOwniez
podczas wystawienia na dziatanie $wiatta stonecznego oraz temperatury. Roéwniez niska
prezno$¢ par nanofluidéw jonowych sprawia, ze straty ptynu roboczego podczas niewielkich
nieszczelnosci uktadu bylyby niewielkie. Dzigki temu, mogg by¢ z powodzeniem uzywane jako
medium krazace w uktadzie zamknigtym, bez koniecznos$ci jego czeste] wymiany. Dzigki temu

cho¢ koszt instalacji poczatkowo jest wysoki, to jego eksploatacja nie jest kosztowna.

Wybrane, wsrod uzyskanych w niniejszej pracy, nanofluidy jonowe, poréwnane zostaty
ze spotykanymi w przemysle ptynnymi no$nikami ciepta. Do poréwnania wybrano nanofluidy
jonowe na bazie [EMIM][SCN], [EMIM][NTf;] i [BMIm][NTf,] o dodatku in-house 16h
MWCNTSs 1,0%wag. Wybor ten podyktowany jest przez zakres pomiarowy zebranych danych.
Na Rysunku 45 zostalo zobrazowane poroéwnanie lepkosci, przewodnictwa cieplnego oraz
wlasciwe] izobarycznej pojemnosci cieplnej z kilkoma komercyjnie stosowanymi ptynnymi
nos$nikami ciepta: Syltherm 800 (polimer dimetylosiloksanu), Shell Termia B (olej mineralny),
Marlotherm SH (mieszanina weglowodorow aromatycznych), PMS-100
(polidimetylosiloksan) Mimo iz nanofluidy jonowe maja wigkszg lepkos¢ od stosowanych
ptynnych nos$nikow ciepta w temperaturze 298,15 K, to po podniesieniu temperatury do 373,15
K roznica w lepkosSci jest juz znaczaco mniejsza. W wysokiej temperaturze wszystkie
porownywane nanofluidy jonowe maja zblizong lepkos¢ do PMS-100. Wybrane nanofluidy
jonowe majg wyzsze przewodnictwo cieplne od wybranych plyndéw przenoszacych ciepto,
z wyjatkiem [BMIm][NTF2] + 1,0%wag. in-house 16h MWCNTS w poréwnaniu do PMS-100.
Pod wzgledem wiasciwej izobarycznej pojemnosci cieplnej uklady na bazie cieczy jonowych
[EMIM][NTf2] oraz [BMIm][NTf.] wykazaty nizsze wartosci niz komercyjne ptynne nosniki
ciepta, jednakze uktad [EMIm][SCN] + 1,0%wag. in-house 16h MWCNTS miat izobaryczna
pojemnos¢ cieplng wyzsza od wszystkich ptyndw przedstawionych w niniejszym poréwnaniu.

Na podstawie powyzszego poréwnania wtasciwosci nanofluidéw jonowych z komercyjnymi
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ptynnymi nos$nikami ciepla, mozna wnioskowaé, ze nanofluidy jonowe s3 dobrymi
kandydatami do zastosowania jak plynne no$niki ciepta.

250
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Rysunek 48 Porownanie lepkosci, przewodnictwa cieplnego i wlasciwej izobarycznej
pojemnosci cieplnej wybranych ptynnych no$nikow ciepta (Chernikova i in., 2015) oraz cieczy
jonowych i nanofluidow jonowych.Dane dla [EMIM][NTf.] oraz nanofluidu [EMIm][NTf2] +
1%wag. in-house 16h MWCNTSs zaczerpni¢to z (Cwynar i in., 2023; Jézwiak i in., 2020b,
2023)
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13. Podsumowanie

Nanofluidy jonowe sa dyspersjami skladajacymi si¢ z cieczy jonowej oraz
zawieszonego w niej nanomaterialu. Uktady te sg stosunkowo nowa i bardzo szeroka klasg
substancji chemicznych, ze wzgledu na wysoka liczb¢ kombinacji kationow i aniondéw cieczy
bazowej oraz r6znorodno$¢ materiatéw weglowych. Z tego powodu niemozliwe jest omowienie
w jednej pracy wszystkich istniejacych nanofluidéw jonowych, a naukowcy najczesciej
skupiajg si¢ w pracy na pojedynczych uktadach oraz wybranych witasciwosciach. Nanofluidy
jonowe sg fascynujacym obiektem badan oraz do tej pory nie zostaty szczegdtowo opisane pod
wzgledem wilasciwosci 1 niewiele bylo wiadomo na temat ich struktury wewnetrznej oraz

odziatywan zachodzacych pomiedzy ich sktadnikami.

Opracowana zostala, nowa, powtarzalna metoda otrzymywania dlugoterminowo
stabilnych sedymentacyjnie nanofluidéw jonowych, o stabilno$ci sedymentacyjnej nawet do 5
lat dla uktadéw na bazie cieczy jonowej [BMPyr][NTf2] o st¢zeniu in-house 16h MWCNTS
rownym 0,75%wag. Nanofluidy jonowe o wyzszej lepkosci charakteryzuja si¢ lepsza
stabilno$cig termiczng, zatem zwigkszenie lepkosci cieczy bazowej czy dodatku nanomateriatu
weglowego jest korzystne pod wzgledem stabilnosci sedymentacyjnej. Pod wzgledem
stabilnosci termicznej nanofluidéw jonowych dodatek 1,0%wag. MWCNTSs nie powodowat
istotnej zmiany tego parametru. Stabilno$¢ termiczna nanofluidu jonowego zalezy zatem

gtéwnie od zastosowanej cieczy jonowej.

W niniejszej rozprawie przedstawione i omoéwione zostaly wyniki badan
fizykochemicznych, oraz strukturalnych dla nanofluidow jonowych o zakresie stezen od
0,25%wag. do 5,0%wag. wielosciennych nanorurek weglowych na bazie dziewieciu cieczy
jonowych. Zbadane zostaty takie wielkosci, jak gestosé, lepkos¢, przewodnictwo cieplne,
izobaryczna pojemno$¢ cieplna i cytotoksycznos$é, a takze stabilno$¢ sedymentacyjna i
termiczna. Zostaly rowniez wykonane mikrografie optyczne oraz cryo-TEM. Okreslony zostat
wplyw kationu i1 anionu cieczy jonowej na wilasciwosci fizykochemiczne oraz termiczne
nanofluidéw jonowych, a takze wptyw dodatku dtugich wielo$ciennych nanorurek weglowych
na powyzsze wlasciwosci. Opisana zostala rowniez struktura wewngtrzna nanofluidow

jonowych.

Nanofluidy jonowe uzyskane w niniejszej pracy, w badanym zakresie temperatury oraz

szybkos$ci $cinania, wykazaty charakter ptynéw nienewtonowskich rozrzedzanych $cinaniem
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W przeciwienstwie do cieczy jonowych, ktore w tych samych warunkach sg cieczami
newtonowskimi. Lepko$¢ nanofluidow rosnie wraz z dodatkiem wielosciennych nanorurek
weglowych w sposob nieliniowy. Po osiaggnieciu granicznego, stezenia, dla wiekszosci
badanych nanofluidéw jonowych 2%wag. in-house 16h MWCNTs nastgpuje gwattowny

wzrost lepkos$ci oraz tworzenie si¢ tzw. ,,bucky gel” w temperaturze 298,15 K.

Uzyskano niespotykany do tej pory w literaturze wzrost przewodnictwa cieplnego
nanofluidéw jonowych spowodowany dodatkiem in-house 16h MWCNTs. Najwyzszy wzrost,
ktory byl rowny 585%, otrzymano dla uktadu na bazie [EMIm][NTf;] dla stezenia MWCNTS
réwnego 5,0%wag. w temperaturze 298,15 K Pozostate nanofluidy jonowe o tym samy stezeniu
I temperaturze osiggnetly wzrost przewodnictwa cieplnego wynoszacy 540 — 560% dla cieczy o
kationie pyrolidinowym, 106 — 196% dla uktadow o cieczy bazowej o kationie imidazoliowym
i anionie z grupg cyjankowa oraz 410 — 442% dla uktadoéw o cieczach bazoweych z kationem
imidazoliowym i anionem [NTf2]". Zalezno$¢ przewodnictwa cieplnego nanofluidow jonowych
jest zalezna od rodzaju cieczy bazowej. Najbardziej zblizona do liniowej jest ta zaleznos$¢ dla
uktadéw na bazie [EMIm][SCN] oraz [EMIm][N(CN)2], dla pozostatych nanofluidow
jonowych powyzej 1,0%wag. in-house 16h MWCNTSs nastepuje gwaltowny wzrost
przewodnictwa cieplnego, ktory powyzej 4,0%wag. dla uktadéw o dtugim tancuchu alkilowym
w kationie zmierza do plateau. Zbadana zostala rowniez izobaryczna pojemnos$¢ cieplna
nanofluidéw jonowych, jednakze nie uzyskano istotnej zmiany tej wielkosci przy dodatku
1,0%wag. in-house 16h MWCNTSs, poza jednym wyjatkiem, gdzie spadek izobarycznej
pojemnosci cieplnej jest nieznaczny (2%, dla [EMIM][N(CN)2]+ 1,0 %wag. in-house 16h
MWCNTs w temperaturze 298,15 K) .

Po raz pierwszy zaobserwowana zostala struktura wewnetrzna nanofluidow jonowych
oraz nanowarstwa cieczy jonowej zaadsorbowana na powierzchni nanorurki weglowej (Dzida
i in., 2022; Jozwiak i in., 2020b, 2023; Scheller i in., 2023). Na mikrografiach optycznych
widoczne sa agregaty MWCNTs, oraz dla dlugich nanorurek weglowych in-house 16h
MWCNTs ztozona sie¢ mostkow weglowych pomiedzy nimi. Po raz pierwszy zaobserwowane,
nazwane i opisane zostato zjawisko subzippingu, czyli wspotwystgpowania zippingu —
»sklejania si¢” nanorurek weglowych ze soba poprzez nanowarstwg cieczy jonowej
zaadsorbowanej na ich powierzchni , oraz unzippingu — pekania nanorurek weglowych osiowo
na skutek dziatania ultradzwigkoéw podczas przygotowania nanofluidéw jonowych (Dzidai in.,
2022). Nanorurki weglowe ulegaja rowniez famaniu w 0si poprzecznej. W wyniku 30 min

sonikacji dlugos¢ wielosciennych nanorurek weglowych in-house 16h MWCNTSs spada, z
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nominalnej warto$ci rownej 770 pm, do $rednio kilkunastu mikrometrow. Jest to warto$¢ wciaz
wigksza niz nominalna dlugos¢ MWCNTs spotykanych w literaturze, ktora rzadko osiaga 10
um. W nanofluidach jonowych o krotkich wielo$ciennych nanorurkach weglowych zjawisko
subzippingu wystepujetylko lokalnie, w postaci wylacznie pojedynczych nanorurek, ktore nie
tworza ztozonej sieci dalekiego zasiegu. Dzigki tym obserwacjom wyjasniony zostat
mechanizm przenoszenia ciepta w nanofluidach jonowych, oraz wyjatkowy wzrost
przewodnictwa cieplnego przedstawionych w niniejszej rozprawie uktadéow. Sie¢ wytworzona
poprzez zjawisko zippingu jest preferencyjng droga przenoszenia ciepta w nanofluidach
jonowych. Dodatkowo zaobserwowana zostala nanowarstwa cieczy jonowe] zaadsorbowane;j
na powierzchni nanorurek weglowych oraz oszacowana jej grubos$¢. Dla uktadow o stgzeniu
1,0%wag. in-house 16h MWCNTSs na bazie pyrolidyniowych cieczy jonowych o anionie
[NTf2], 25 = 11 nm(Scheller i in., 2023). Natomiast dla uktadéw o tym samym stezeniu na
bazie imidazoliowych cieczy jonowych z anionami zawierajacymi grupe -CN grubo$é

nanowarstwy zawiera si¢ w przedziela od 6,1 nm do 10,1 nm

Potencjalnym zastosowaniem nanofluidow jonowych sa ptyny do przenoszenia ciepta.
Pod katem rozwazan o aplikacyjnosci zbadana zostala cytotoksyczno$¢ dla nanofluidow
jonowych na bazie czterech cieczy jonowych. Dodatek in-house 16h MWCNTSs zwigksza
toksycznos¢ uktadu wzgledem cieczy jonowej. Uklad na bazie hydrofobowej cieczy jonowej
wykazal wyzsza toksycznos¢ niz uktady na bazie hydrofilowych cieczy jonowych. Wszystkie
uktady wykazaty umiarkowang toksycznos¢ Na podstawie uzyskanych danych przewodnictwa
cieplnego, izobarycznej pojemnosci cieplnej oraz lepkosci, a takze poréwnania z komercyjnie
stosowanymi ptynami do przenoszenia ciepta, stwierdzono, ze nanofluidy jonowe sa dobrymi
kandydatami do zastosowania jako ptynne nosniki ciepta. Gtownym czynnikiem limitujagcym
zastosowanie opisywanych w niniejszej rozprawie uktadow sg czynniki ekonomiczne. Zarowno
ciecze jonowe jak i wieloscienne nanorurki weglowe naleza do kosztownych surowcow.
Wdrozenie nanofluidéw jonowych jako ptyndéw do przenoszenia ciepta na skale przemystowa
wymagatoby duzych naktadow finansowych, przy uzyskaniu poréwnywalnego efektu, jak przy

obecnie stosowanych rozwigzaniach.
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Wykaz symboli uzytych w Dodatku A

Np— wspolczynnik zatamania §wiatla

T — temperatura

L — gestose

PINF — gestos$¢ nanofluidu jonowego

PIL — gestosé cieczy jonowej

po— gestos¢ nanofluidu jonowego bezposrednio po przygotowaniu
£t —gestos¢ nanofluidu po 8 lub 10 miesigcach lub 4 latach od przygotowania
17— lepkos$¢ dynamiczna

y — szybkos$¢ $cinania

A — przewodnictwo cieplne

AiL — przewodnictwo cieplne cieczy jonowej

AINE — przewodnictwo cieplne nanofluidu jonowego

Cp wilasciwa izobaryczna pojemnos¢ cieplna

Cp — molowa izobaryczna pojemno$¢ cieplna

10, - wspotczynnik przedwyktadniczy

Ea — energia aktywacji przeptywu lepkiego (oznacza barier¢ energetyczng jg musi pokonaé

czasteczka podczas ruchu wzglgdem sasiednich czasteczek)

MWOCNTSs — wieloscienne nanorurki weglowe

IL — ciecz jonowa

INF — nanofluid jonowy

ICs0 - stezenie, ktore powoduje $§mier¢ badanej populacji komorek w 50%

xeksp 1

RD = ( > 100%

Xlit
Xeksp — Warto$¢ uzyskana w tej pracy

Xiit — wartos$¢ literaturowa
Wzgledna zmiana gestosci nanofluidéw jonowych — Ap = (p;ﬂ — 1) -100%
IL

Wzgledna zmiana przewodnictwa cieplnego nanofluidow jonowych —

A
AL = ( INF _ 1) 100%
AIL

Wzgledna zmiana izobarycznej pojemnosci cieplnej nanofluidéw jonowych

C
Ac, = (ﬂ = 1) 100%
C
p,IL
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Tablica A6. Poréwnanie z literaturg wspotczynnika zatamania $wiatla np cieczy jonowych

w temperaturze 298,15 K.

) no (-) no (-) RD
Akronim ]
badania wtasne literatura (%)
1,4205 0,03
(Musiat i in., 2017)
1,4208 1,4206 0,02
[PMPyr][NTf] . .
(Scheller i in., 2023) (Seki iin., 2019)
1,42064 0,02
(Gonzélez & Gonzalez, 2014)
1,4230 0,01
(Musiat 1 in., 2017)
1,4232 1,42319 -0,01
[BMPyr][NTf] . ) .
(Scheller i in., 2023) (Rodrigues i in., 2016)
1,4432 -1,41
(Yebrai in., 2020)
1,55064
. -0,23
(Neves i in., 2013)
1,5470 1,55049
. -0,23
[EMIm][SCN] (Jozwiak i in., (Seki i in., 2012)
2020Db) 1,5377
_ ] 0,60
(Anantharaj & Banerjee,
2011)
1,51121 0,18
(Neves i in., 2013)
1,51278 0,08
[EMIM][N(CN)z] 1,5140 o
(Seki i in., 2012)
1,5134 0,03
(Soriano i in., 2010)
1,51236
. -0,15
(Neves i in., 2013)
[EMIM][C(CN)3] 1,5100
1,51286
-0,18

(Gouveia i in., 2016)
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1,42309 -0,01
(Seki iin., 2012)

[EMIM][NTf,] 1,4232 1’4_2_307 0,005
(Seoane i in., 2012)
1,42251 0,03
(Tarig i in., 2009)
1,4286 -0,11
(Rodrigues i in., 2016)
[BMIM][NT] 1,4272 142653 0.04
(Tarig i in., 2009)
1,4265 0,04
(Arosai in., 2018)
1,43016 -0,004
(Seoane i in., 2012)
[HMIm][NTf] 1,4302 _1’4_1?954 0.04
(Tarig i in., 2009)
1,4293 0,06
(Arosai in., 2018)
1,43256 0,03
(Tariq i in., 2009)
[OMIM][NTF,] 1,4330 1'43_2_98 090
(Andreatta i in., 2010) 1
1,4327 0,02

(Alonso i in., 2010)

Tablica A7. Poréwnanie z literaturg gestosci cieczy jonowych w temperaturze 298,15 K.

kg-m3 kg-m
Akronim p (kgm’) 'D_( gm) RD (%)
badania wilasne literatura
1427 .4 -0,10
142777 (Seki i in., 2012)

PMPyr][NTF
[PMPyr][NTF:] (Scheller i in., 2023)

1429,22 -0,10
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(Musiat i in., 2019)

1428,07 -0,02
(Zorebski 1 in., 2017b)
1394,66 -0,07
(Seoane i in., 2012)
1393,71 1394,54 -0,06
[BMPyr][NTf] o
(Scheller i in., 2023) (Musiat i in., 2019)
1394,53 -0,06
(Zorgbski 11n., 2017b)
1117,0 -0,16
(Nevesii in., 2013)
1115,20 11155 -0,03
[EMIm][SCN] o
(Jozwiak i in., 2020b) (Seki i in., 2012)
1117 -0,16
(Freireiin., 2011)
1104,0 -0,07
(Neves i in., 2013)
1103,21 1101,2 0,18
[EMIM][N(CN)] .
(Jozwiak i in., 2023) (Seki i in., 2012)
1104 -0,07
(Freire i in., 2011)
1081,9 -0,05
(Neves i in., 2013)
1081,41 1081 0,04
[EMIM][C(CN)s] o
(Jozwiak i in., 2023) (Gouveia i in., 2016)
1081,2 0,02
(Zorgbski i in., 2018)
1518,5 -0,05
(Seki iin., 2012)
1518,5 -0,05
[EMIM][NTf2] 1517,80 .
(Arosa i in., 2018)
1518,52 -0,05
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(Zorebski i in., 2013)

1436,01 0,07
(Tariq i in., 2009)
[BMIM][NT] 1437,07 (Arosiéil?:.,,GZOlS) 008
1436,35 0,02
(Zorebski i in., 2016)
1371,01 0,09
(Tarig i in., 2009)
1372,2 -0,001
[HMIm][NTf,] 1372,19 N
(Arosa i in., 2018)
1371,90 0,02
(Zorgbski 1 1n., 2016)
1318,91 0,06
(Tarig i in., 2009)
[OMIM][NTF] 1319,68 13?9’?19 00
(Zorgbski 1 in., 2013)
1320,54 -0,07

(Santos i in., 2016)
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Tablica A8. Stabilno$¢ nanofluidow jonowych - kontrolny pomiar ggstosci w temperaturze 298,15 K, po 4 latach od przygotowania [BMPyr][NTf2]
10 miesigcach od przygotowania [EMIm][SCN], [EMIm][N(CN).] i [EMImM][C(CN)z], po 8 miesigcach od przygotowania [PMPyr][NTf:],
[EMIM][NTf], [BMIM][NTf.], [HMIM][NTf2] oraz [OMIm][NTf]. Dane dla [PMPyr][NTf.] i [BMPyr][NTf.] opublikowane w (Scheller i in.,
2023).

in-house 16h MWCNTSs

0,25%wag. 0,50%wag. 0,75%wag. 1,0%wag.
p p p p
E) n G e a0 s s
o e Po ) ) Po ) ) Po ) ) Po
cam (k1000 K@M kM ggg0, o (kgm(gm g0, kem(keM 009
(kg (kg 5 5 3) 3) 2) 2)
) ) (%) (%) (%) (%)
[PMPyr][NTf,]* 14294 - - 1430,5 1428,9 0,11 14315 14275 028 14327 14312 011
[BMPyr][NTf,]* 13952 - - 1396,1 1395,8 0,02 1397,1 13960 0,08 13982 13978 0,03

[EMIm][SCN] 1117,1 11175 -0,03 1117,4 1118,1 -0,06 1119,0 1120,2 -0,11 1119,9 1120,9 -0,09
[EMIM][N(CN)2] 1104,8 1103,3 0,14 1106,4 1103,3 0,29 1107,4 1103,4 0,36 1109,2 1105,7 0,32
[EMIm][C(CN)s] 1082,7 1081,2 0,13 1084,2 1081,2 0,27 1085,7 1081,3 0,41 1086,9 1081,7 0,49

[EMIm][NTf;] 1518,3 1517,9 0,02 1519,2 1517,9 0,09 1520,2 1519,3 0,06 1521,2 1521,3 -0,004

[BMIm][NTf] 1437,8 1436,6 0,09 1439,0 1437,0 0,14 1440,2 1439,5 0,05 1441,4 14410 0,03
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[HMIm][NTf] 1373,5 13735 0,001 1374,0 1374,6 -0,05 1375,2 1376,1 -0,06 1376,2 1376,8 -0,04

[OMIM][NTf;] 1321,2 1321,1 001 13220 13225  -0,04 13240 13230 0,08 13256 13252 0,03

* Pomiary wykonane przez mgr. Lukasza Schellera
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Tablica A9. Temperatura poczatku rozktadu (Tonset) oraz najszybszego rozktadu (Tpi) cieczy
jonowych oraz nanofluidéw jonowych na ich bazie zawierajacych 1,0% wag. badanych nanorurek

(1% INF)

Tonset Tpik

(K) (K)
[PMPyr][NTf]* 685 717
1% INF* 686 716
[BMPyr][NTf.]* 703 730
1% INF* 720 753
[EMIm][SCN]** 529 569
1% INF** 528 567
[EMIM][N(CN)2]** 557 580
1% INF** 556 575
[EMIM][C(CN)3]** 603 631
1% INF** 602 629
[EMIM][NTf]*** 695 739
1% INF*** 693 736
[BMIM][NTH,]*** 687 733
1% INF*** 687 736
[HMIM][NTf]*** 678 716
1% INF*** 685 732
[OMIM][NTf]*** 689 719
1% INF*** 696 740

*Dane uprzednio opublikowane w (Scheller i in., 2023)
**Dane uprzednio opublikowane w (Jézwiak i in., 2023)

***Dane uprzednio niepublikowane



Tablica Al10. Prezentacja wynikow gestosci cieczy bazowych oraz dyspers;ji.

[PMPyr][NTf,] + in-house 16h MWCNTSs skopiowane z (Scheller i in., 2023) na licencji CC

BY

Table S8. Density p of [C3Cpyr][NTf;] and INFs in the temperature range from 278.15 K to

348.15 K prepared from the second batch of IL.
TEK) P (kg-m)

in-house 16h MWCNTSs + [C:Cypyr][NTE]
{ { { {
0 025 |ZME L0  0s0  [PDNE gl o75 [ZRE _glg00 10 | ZRE_gli00
wi%)  (wee) o FL (wi%) o FL (wi%) P (wivg) o PL
(%a) %a) (%) (%)

293.15 143231 143394 0.11 143497 0.19 1436.09 0.26 1437.01 0.33
298.15 142777 1429 44 0.12 143047 0.19 1431.54 0.26 143272 035
298.15 - 1428.9* 1427.5% 1431.2*
303.15 142324 1424 95 0.12 142598 0.19 1427.01 0.26 1428 38 036
308.15 141873 142047 0.12 142151 0.20 1422 .47 0.26 1423 96 0.37
313.15 141424 1416.00 0.12 1417.04 0.20 141798 0.26 141952 0.37
318.15 1409.78 1411.54 0.13 141258 0.20 1413.56 0.27 1415.10 0.38
32315 140533 140710 0.13 1408.14 0.20 140913 0.27 1410.69 038
328.15 1400.90 1402.67 0.13 1403.72 0.20 1404.69 0.27 1406.31 0.39
33315 1396.49 139826 0.13 139931 0.20 1400.25 0.27 1401.94 0.39
338.15 1392.10 1393 85 0.13 139492 0.20 139582 0.27 1397.59 0.39
34315 1387.72 138947 0.13 1390.54 0.20 1391.40 0.27 139333 0.40

*measured 8 months after preparation
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[BMPyr][NTF.] + in-house 16h MWCNTSs skopiowane z (Scheller i in., 2023) na licencji CC

BY

Table S10. Density p of [C4Cipyr][NTf2] and INFs in the temperature range from 278.15 K to

348.15 K prepared from the second batch of IL.
&) p (kgm™)

in-house 16h MWCNTSs + [CaCipyr][NTfz]
0 025 |[ZDE_pl100 050 |[ZDE_jlp o075 |RE_jfj00 10 |ZDE_jii00
(Wt%) (wize) P (wite) - FL (wt%e) - FL (witey L
(%) (%) (%) (%)

29315 1398.16 139961 0.10 140056 0.17 1401.50 024 1402 .63 032
288.15 139371 139522 011 1396.05 017 1397.07 024 139822 0.32
303.15 138527 135083 011 1391.60 0.17 1392 66 024 139382 033
308.15 1384 85 1386.45 0.12 138724 0.17 1388.26 025 138943 033
313.15 1380.45 1382.09 0.12 1382.87 0.18 1383.87 025 1385.06 0.33
31815 1376.07 1377.72 0.12 1373.50 0.18 1375 .49 025 1380.71 0.34
32315 137171 137337 0.12 137415 0.18 1375.12 025 137637 0.34
328.15 1367.36 1369.04 0.12 136980 0.18 1370.75 025 1372.04 034
333.15 1363.02 1364.71 0.12 136547 0.18 1366.39 025 1367.73 033
338.15 1358.69 1360.40 0.13 1361.16 0.18 1362.04 025 1363 .43 0.34
343.15 1354 34 13536.09 0.13 1356.87 0.19 1357.65% 025 135913 035

[EMImM][SCN] + in-house 16h MWCTs skopiowane z (Jozwiak i in., 2020b) na licencji
CC BY, fragment Table S4

Table S4. Thermal conductivity k at 25°C of [EMIM][SCN] and investigated ionanofluids with

different concentrations of various carbon nanoparticles.

k(Wm KT
. (kng
Concentration : . . —=—1]-100

(Wt%) Series 1 Seres 2 Series 3 Mean \ kL

(%)
[EMIM][SCN] 0 0.177 0.177 0.177 0.177 -
0.184%

In-house Th MWCNTs 0.01 0.180 0.180 0.181 0.180 1.9
0.1 0.186 0.1806 0.186 0.186 5.1
0.25 0.194 0.1594 0.194 0.194 9.6
0.5 0.211 0.212 0.212 0.212 19.6
0.75 0.231 0.232 0.231 0.231 30.7
1 0.253 0.254 0.253 0.253 431
In-house 16h MWCNTs 0.01 0.180 0.180 0.180 0.180 1.7
0.1 0.187 0.186 0.186 0.186 53
0.25 0.193 0.195 0.194 0.194 9.6
0.5 0.210 0210 0.210 0.210 18.6
0.75 0.231 0.232 0.231 0.231 30.7
1 0.254 0.255 0.255 0.255 439
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[EMIM][N(CN)2] + in-house 16h MWCNTSs skopiowane z (Jézwiak i in., 2023) na

licencji CC BY, fragment Table S1

Table®51.- Density- of- INFs- contaiming - [Emim]-based- ILs- with- various- cyano- groups- as-
a“function-of-temperature-and -concentration-of-h-CNTs,-MWCNTs-COOH, -and-in-house-16h-

MWCNTs
in-house-16h- MWCNTs+ [Emim][N(CN):]2

{qgﬂ Owt%n 025wt%o 0.50wi%s 0.75wi%s 10wis 20wt%o 30w%s S50wtko 10wi%s &
5o 1116692 1118350 1119930 1120890 112268 1128200 1132968  —= 5
10a 1113202 1114942 1116532 1117492 111929 1124835 11295%  —o s
150 1109900 1111552 1113152 1114112 111591c 112149 1126162 o 5
200 1106352 1108.18= 1109783 1110752 1112550 1118132 1122.7% 5
250 1103.212 1104840 1106445 1107402 1109225 1114772 111951s - 5
300 1099.902 1101520 1103.12c 1104082 1105900 1111433 1116250  —o 5
350 1096.612 109823z 1099820 1100782 1102600 1108.11z 111299  —o —a
400 1093342 1094952 1096545 1097512 1099320 110481z 110973  —o 5
450 1090.092 1091.702 1093.295 1094.255 1096052 1101.53z 1106482  —o 5
S0o 1086.865 108847z 1090.05= 1091.05= 109281 109827z 1103235  —o s
550 1083.64c0 1085250 1086.83c 1087802 1089590 1095.04z 1100.00c  —o 5
60c 1080462 1082.060 1083.64c 1084600 108639 1091.820 1096.783  —o 5
650 1077272 1078.892 1080.45c 1081425 108321 1088.632 109359  —o 5
700 1074.112 1075.73z  1077.30c 1078262 1080.04c 1085453 1090.41c o 5
750 1070972 1072.602 1074.170 1075125 1076900 1082.295 1087250  —o 5
800 1067.842 1069.13c 1070.61c 107147z 1073.060 1078.560 1084123  —o 5
850 1064.74c 1065920 1067.50c 1068362 1060940 107543z 1081.01s  —o 5
00s 1061.652 1062.83= 1064.41= 106528 1066.862 107231z 1077433  —o s

o o o o0 O o g0 o o o &0 o o o o o o o
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[EMIM][C(CN)s] + in-house 16 h MWCNTs MWCNTSs skopiowane z (Jézwiak i in.,

2023) na licencji CC BY, fragment Table S1

Table®S1.- Density- of- INFs- containing- [Emim]-based- ILs- with- various- cyano- groups- as-
a“function-of-temperature-and-concentration-of - h-CNTs,-MWCNTs-COOH, -and -in-house-16h-

= S = = A = R = A = A = R = N = S = |

MWCNTs
in-house-168 MWCNTs+[Emim][C(CN)i]o
(qgﬂ Owt%n 025wt%o 0.50wt%o 0.75wi%o 10w%s 20w 30wtes 50wee 10wides |
5o 1095.74z 1097.062 1098.51z 1100025 110128 1106895 1112362  —o 1
105 1092.132 1093452 1094925 1096422 1097.67c 1103295 110879  —o s
150 1088.51z 1089.84s 109131z 1092.82z 1094082 1099.71z 110524c = -
200 1084.96s 108626 1087.73c 1089245 109050 1096.14z 1101712 —o s
250 108141z 1082700 1084.170 1085670 1086940 109259z 109831a  —o -
300 1077.882 1079.15c 1080.63c 1082145 1083400 1088.69c 109471a  —o -5
350 1074362 107564z 1077.112 107862z 1079.88= 1085.182 1091248  —o -
400 107087z 1072.14c 1073.620 1075.120 107638 108167z 1087.7%  —o -5
450 1067402 1068.662 1070.145 1071.652 1072900 1078.17c0 1084350  —o -
Sec 1063932 106521z 1066.692 1068192 1069.44s 1074712 1080948  —=o -
pikgm)o

550 1060.512 1061.770 1063252 1064.74z 1066.002 1071305 1077550  —o 1
60> 1037.092 1038362 1059.84c 1061340 106258z 1067912 1074.17a - 5
650 1033.702 103496z 1036452 103795 1050.182 1064515 107081  —o -
702 1030322 1051392 1053.07> 1034585 1055790  1061.155 1067472  —o s
750 1046962 104823z 1049722 1031235 1052420 1057.80c 1064150  —o -
80c 1043622 1044602 1046052 1047.68c 1049.062 1054472 1060.842  — s
850 1040302 104131z 1042322 1043865 104549 1051.160 1057550  —o -
90> 1036992 1037.99z 1039.012 1040532 1042140 1047.8%85 1054285  —= s

= S = S = R = = A = A = S = S = |
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[EMIM][NTT], + in-house 16h MWCNTSs

r P P Ap P Ap P Ap P Ap
K)  (kgm™)  (kgm?) (%) (kgm?) (%) (kem?) (%) (kem?) (%)
0%wag. 0,25%wag. 0.50%wag. 0.75%wag. 1.0%wag.
293,15* 1522.87* 1523.3* 0,03 15243* 0,09 15251* 0.14 1526,3* 022
298,15* 1517.80* 1518.3* 0,03 1519.2* 0,10 1520.2* 0.16 15212* 0,23
303,15% 1512,75* 1513.2* 0,03 15142* 0,10 15153* 017 1516,2* 0,23
308,15*% 1507,73* 1508.2* 0,03 15092* 0,10 1510.5* 0.18 1511,1* 0,23
313.15% 1502,72* 1503.2* 0,03 15042* 0,10 1505.5*  0.19 1506,2* 0,23
318,15% 1497.74* 14982* 0,03 1499.2* 0,10 1500,6* 0.19 1501,3* 0,24
323,15% 1492,78* 1493.3* 0,03 14942* 0,10 1495.6* 0.19 14964* 0,24
328,15* 1487.84* 14883* 0,03 1489.3* 0,09 1490.7* 0.19 1491,5% 0.25
333,15% 1482,93* 1483.4* 0,03 14843* 0,09 1485.7* 0.19 1486,6% 0.25
338,15* 1478,03* 1478.5* 0,03 147938 0,08  1480.7*  0.18 1481,7* 0,25
343,15% 1473,16* 1473.7% 0,03 14742* 0,07 14757*  0.17 1476,8* 0,25
[BMIM][NTf;] + in-house 16h MWCNTSs
T P P Ap P Ap P Ap P Ap
K)  (kgm?) (kgm™) (%) (kgm™) (%)  (kegm?) (%) (kgm) (%)
0%wag. 0,25%wag. 0,50%wag. 0.75%wag. 1,0%wag.
293,15% 1441.88* 1442,6% 0,05 1443,7* 0.13 1445.1* 0,22 1446.2* 0,30
298,15% 1437.07* 1437.8* 0,05 1439,0* 0,13 14402% 022 1441.4* 0,30
303,15*% 1432.28* 1433,0%* 0,05 14342*% 0,13 1435.4* 0,22 1436,7* 0,31
308,15*% 1427.50* 1428,3* 0,05 1429,5% 0,14 1430,6* 0,22 1431.9* 0,31
313,15% 1422.74* 14235* 0,06 14247% 0,14 1425.8* 0,22 1427.2* 0,31
318,15*% 1418,01* 14188* 0,06 1420,0% 0,14 1421.0* 0,21 1422.5*% 032
323,15% 1413.30* 1414,1* 0,06 14153* 0,14 1416.2% 0,21 1417.8* 0,32
328,15*% 1408.61* 14094* 0,06 1410,6* 0,14 1411.4* 0,20 1413.1* 032
333,15% 1403,93* 1404,7* 0,06 1406,0% 0,14 1406,7% 0,19 1408,5* 0,33
338,15*% 1399.28* 1400,1* 0,06 1401,3* 0,15 1401.9* 0,19 1403.9* 0,33
343,15% 1394.64* 1395,5* 0,06 1396,7* 0,15 1397.5% 0,21 13993* 0,33
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[HMIm][NTf2] + in-house 16h MWCNTSs

T P P Ap P Ap P Ap P Ap
K (kgm?) (kegm?) (%) (kem?) (%) (kgm?) (%)  (kgm?) (%)
0%wag. 0.25%wag. 0,50%wag. 0.75%wag. 1.0%wag.
293,15* 1376.81* 1378.1* 0,09 1378,7% 0,13 1379.8* 0,21 1380,8* 0,29
298,15*% 1372,19* 1373.5% 0,10 1374,0% 0,13 1375.2% 0,22 1376,2* 0,29
303,15% 1367,58*% 1368.9* 0,10 1369.3* 0,12 1370,7* 0,23 1371,6* 0,30
308,15% 1362,98* 1364.4* 0,10 1364.6* 0.12 1366,.2% 0,24 1367.0* 0,30
313,15% 1358,41* 1359.8* 0,11 1360.1* 0,12 1361, 7* 0,24 1362,5* 0,30
318,15% 1353.,86*% 1355.3* 0,11 13555% 0,12 1357.2% 0,25 1357,9* 0,30
323,15% 1349,33* 1350.8* 0,11 1350.,7% 0,10 1352,7* 0,25 1353,3* 0,30
328,15% 1344.82% 1346.3* 0,11 1346.1* 0,10 1348.2% 0,25 1348,8* 0,29
333,15% 1340,32% 1341.9* 0,11 1341.6* 0.10 1343,7* 0,25 1344.2* 0,29
338,15% 1335,83* 1337.3* 0,11 1337.1* 0.09 1339.2% 0,25 1339.6* 0,29
343,15% 1331,32% 1332.9* 0,12 1332.6* 0.09 1334,7% 0,26 1335,1* 0,28
[OMIM][NTf,] + in-house 16h MWCNTSs
T P P Ap P Ap P Ap P Ap
K)  (kgm?) (kgm?) (%) (kem?) (%)  (kem?) (%) (kem?) (%)
0%wag. 0.25%wag. 0,50%wag. 0.75%wag. 1.0%wag.
293,15% 1324.11* 1325.5* 0.11 1326.5* 0,18 1328,5* 0,33 1329,8* 0.43
298,15% 1319.68*% 1321.2* 0,11 1322.0% 0,18 1324,0* 033 1325,6* 045
303,15% 1315.19* 1316.,7* 0.12 1317.6* 0,19 1319.6* 033 13204* 040
308,15* 1310,75* 1312.3* 0,12 1313.2* 0,19 1315.1* 033 1316.2* 042
313,15% 1306.34* 1308.0* 0.12 1308.9* 0,19 1310.7* 033 1311.0* 0.36
318,15% 1301.94* 1303.6* 0.13 1304.5* 0,20 1306.2* 033 1306,7* 037
323,15% 1297.56* 12992* 0.13 1300.1* 0,20 1301.9* 0,33 1302,5* 0.38
328,15% 1293,19*% 12949* 0,13 1295.8* 0,20 1297.5* 0,34 1298.2* 0,39
333,15* 1288.83* 1290.6* 0.13 1291.5* 0,20 1293.2* 0,34 1295,0* 0.48
338,15% 1284,49*% 1286.2* 0,14 1287.2* 0.21 1288.9* 0,34 1289.8* 042
343,15* 1280,13* 1281,9* 0,14 1282,9* 0.21 1284.5* 034 1285.6% 043

*Dane uprzednio niepublikowane
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Tablica All. Zestawienie wyznaczonych parametréow dla Rownania 11 (w tekscie dysertacji).

ao ai az-10* op
(kgm?®)  (kgm*K?) (kgm®*K?)  (kg'm?)
[PMPyr][NTf,] +
0%wag, in-house 16h 1732,565 -1,1384 3,8778 0,003
MWCNTSs
0,25%wag. in-house 16h
1720,002 -1,0504 2,5277 0,004
MWCNTSs
0,50%wag. in-house 16h
1723,221 -1,0648 2,7687 0,03
MWCNTSs
0,75%wag. in-house 16h
1729,526 -1,0945 3,1716 0,10
MWCNTSs
1,0%wag. in-house 16h
1648,262 -0,8649 4,1585 0,004
MWCNTSs
[BMPyr][NTf,] +
0%wag, in-house 16h 1684,293 -1,0628 2,9407 0,02
MWCNTSs
0,25%wag. in-house 16h
1675,490 -1,0021 2,0676 0,003
MWCNTSs
0,50%wag. in-house 16h
1689,938 -1,0861 3,3561 0,03
MWCNTSs
0,75%wag. in-house 16h
1675,422 -0,9854 1,7221 0,006
MWCNTSs
[1,0%wag. in-house 16h 1685,059 -1,0444 2,7473 0,004

MWCNTSs
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[EMIM][SCN] +

0%wag, in-house 16h 1332,382 -0,8513 4,1118 0,05
MWCNTSs
0,25%wag. in-house 16h
1336,225 -0,8630 4,2890 0,06
MWCNTSs
0,50%wag. in-house 16h
1335,924 -0,8598 4,2424 0,05
MWCNTSs
0,75%wag. in-house 16h
1340,822 -0,8804 4,5687 0,06
MWCNTSs
1,0%wag. in-house 16h 1313,884 -0,6996 1,1631 0,05
MWCNTSs
[EMImM][N(CN).] +
0%wag, in-house 16h 1334,323 -0,8868 3,7441 0,004
MWCNTSs
0,25%wag. in-house 16h
1340,219 -0,9134 4,1566 0,003
MWCNTSs
0,50%wag. in-house 16h
1341,362 -0,9100 4,0927 0,003
MWCNTSs
0,75%wag. in-house 16h
1340,414 -0,8979 3,9034 0,01
MWCNTSs
1,0%wag. in-house 16h 1342,477 -0,8989 3,9072 0,001
MWCNTSs
[EMIm][C(CN)3] +
0%wag, in-house 16h 1362,749 -0,9376 3,3848 0,001

MWCNTSs
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0,25%wag. in-house 16h

1331,129 -0,9566 4,1356 0,002
MWCNTSs
0,50%wag. in-house 16h
1333,090 -0,9599 4,1934 0,001
MWCNTSs
0,75%wag. in-house 16h
1335,051 -0,9627 4,2364 0,004
MWCNTSs
1,0%wag. in-house 16h
1333,368 -0,9433 3,9179 0,002
MWCNTSs
[EMIm][NTf,] +
0%wag, in-house 16h 1858,121 -1,2724 4,3753 0,001
MWCNTSs
0,25%wag. in-house 16h
1855,593 -1,2544 4,107 0,004
MWCNTSs
0,50%wag. in-house 16h
1824,288 -1,0452 7,2423 0,15
MWCNTSs
0,75%wag. in-house 16h
1840,794 -1,1590 2,7058 0,12
MWCNTSs
1,0%wag. in-house 16h 1852,817 -1,2235 3,7151 0,05
MWCNTSs
[BMIM][NTf,] +
0%wag, in-house 16h 1759,035 -1,1999 4,0102 0,003
MWCNTSs
0,25%wag. in-house 16h
1751,059 -1,1469 3,2111 0,004

MWCNTSs
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0,50%wag. in-house 16h

1752,954 -1,1557 3,3249 0,01
MWCNTSs
0,75%wag. in-house 16h
1741,129 -1,0549 1,5165 0,009
MWCNTSs
1,0%wag. in-house 16h
1758,560 -1,1749 3,7151 0,002
MWCNTSs
[HMIm][NTf] +
0%wag, in-house 16h 1676,213 -1,1181 3,2843 0,01
MWCNTSs
0,25%wag. in-house 16h
1668,208 -1,0640 2,5219 0,01
MWCNTSs
0,50%wag. in-house 16h
1681,851 -1,1312 3,2881 0,07
MWCNTSs
0,75%wag. in-house 16h
1648,267 -0,9301 4,6573 0,008
MWCNTSs
1,0%wag. in-house 16h 1660,275 -0,9872 1,1426 0,005
MWCNTSs
[OMIM][NTf,] +
0%wag, in-house 16h 1612,520 -1,0740 3,0606 0,02
MWCNTSs
0,25%wag. in-house 16h
1602,632 -1,0080 2,1263 0,02
MWCNTSs
0,50%wag. in-house 16h
1613,785 -1,0728 3,1487 0,03

MWCNTSs
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0,75%wag. in-house 16h

1626,156
MWCNTSs
1,0%wag. in-house 16h 1743,933
MWCNTSs

-1,1330

-1,867

3,9967 0,02

15,508 0,42

op $rednie odchylenie linii regresji

Tablica Al2. Prezentacja doswiadczalnych wartosci lepkosci. Dane dla [PMPyr][NTf2] oraz
[BMPyr][NTf.] opublikowane w (Scheller i in., 2023).

Ciecz jonowa

n (mPa-s)

298,15 K 308,15K 318,15K 328,15K 338,15K 343,15K

[PMPyr][NTf]
- 60,98 40,80
(Scheller i in., 2023)
BMPyr][NTf
BMPYIINTEL 2216 50,02
(Scheller i in., 2023)
[EMIm][SCN] 22,99 16,82

[EMIM][N(CN)2] 14,61 11,12
[EMIM][C(CN);] 14,62 10,84

[EMIM][NTF;] 32,38 22,72
[BMIM][NTf] 50,45 33,69
[HMIM][NTF,] 69,50 39,99
[OMIM][NTF,] 88,81 55,43

28,87

34,56

12,79
8,77

8,36

17,59
23,78
30,53
37,04

21,26 16,25 14,28

24,88 18,63 16,38

10,08 8,17 1,27
7,09 5,86 5,36
6,67 5,42 4,69

13,49 10,70 9,61
17,50 13,35 11,79
21,87 16,30 14,03
26,06 19,07 16,55

Tablica A13. Zestawienie literaturowych i zmierzonych w tej pracy lepkosci dynamicznych

cieczy bazowych (T = 298,15 K)

mPa-s mPa-s
Akronim 1 ) 77 ( ) RD (%)
badania wlasne literatura
61,2 -0,36
(Seki i in., 2019)
60,98
r 2 y ’
[PMPyr][NTf2] o 59,2 2,9
(Scheller i in., 2023) o
(Klein i in., 2020)
59,4 2,6
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(Liu i in., 2020)

79,57 -3,1
(Rodrigues i in., 2016)
7715 75,9 1,6
[BMPyr][NTf,] . (Seoane i in., 2012)
(Scheller i in., 2023)
76,92 0,30
(Pereiro i in., 2009)
22,2 3,6
(Seki i in., 2010)
[EMIm][SCN] 22,99 22,08 LA
(Vatas¢in & Dohnal, 2017)
23,10 -0,48
(Wang i in., 2022)
14,54 0,48
(Vatas¢in & Dohnal, 2017)
[EMIm][N(CN)2] 14,61 14’%_727 0.14
(Safarov i in., 2021)
14,59 0,94
(Zheng i in., 2021)
14,61 0,07
(Neves i in., 2013)
[EMIM][C(CN)3] 14,62 _14_'1_9 23
(Gouveia i in., 2016)
14,00 4,2
(Vatas¢in & Dohnal, 2015)
32,49 -0,34
(Seoane i in., 2012)
[EMIm][NT] 32,38 S0 e
(Tariqiin., 2011)
32,42 -0,12
(Liu i in., 2021)
50,618 -0,33
[BMIM][NTf] 50,45 (Tariq i in., 2011)
50,17 0,56
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(Tariq i in., 2021)

50,529 -0,16
(Liuiin., 2021)
69,3 0,28
(Seoane i in., 2012)
70,614 -1,6
[HMIm][NTf] 69,50 o
(Tariq i in., 2011)
70,52 -14
(Papovi¢ 11in., 2016)
88,59 0,25
(Papovi¢ 11n., 2016)
88,699 0,12
[OMIM][NTf] 88,81 .
(Aljasmi i in., 2022)
90,0( -1,3

Tokuda i in., 2006)

Tablica Al4. Zestawienie wyznaczonych parametréw dla Rownania 12 (w teksie dysertacji).

mpas E.
0,0, (MFa-S
7 (3-mol)
[PMPYr][NT] 5,74 . 10" 29178
[BMPyI][NT] 9,98 - 10° 27247
[EMIM][SCN] 0,039 21464
[EMIM][N(CN):] 0,0071 18865
[EMIM][C(CN)s] 0,0030 21007
[EMIM][NTF] 3,61 - 10" 28367
[BMIM][NT] 7.91- 10% 27341
[HMIM][NTF] 5,51 - 10 28891
[OMIM][NTF] 3,16 - 10" 31571
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Tablica A15. Lepko$¢ dynamiczna nanofluiddow jonowych na bazie cieczy jonowej
[PMPyr][NTf,] z in-house 16h MWCNTS w zakresie szybkosci §cinania 5,6 — 56 s, 18,6 — 186
s! (zalezna od wrzeciona pomiarowego SC4-28 lub SC4-21 wiskozymetru rotacyjnego) i
temperatury 298,2 K —373,2 K (Scheller i in., 2023).

7(s7) 17 (MPa-s)
298,2 K 323,2K 348,2 K 373,2K
[PMPyr][NTf] plus 0,25%wag. in-house 16h MWCNTSs

186 89,8 45,75

176 90,5 46,05

167 91,1 46,67

158 92,1 47,06

148 92,8 47,81

139 94,0 48,33

130 95,0 49,29

120 96,2 50,00

111 97,5 50,83

102 99,1 51,82

93,0 101,0 53,00

83,7 102,8 54,44

74,4 105,6 55,62

65,1 107,9 57,86

55,8 111,7 60,00

46,5 116,0 63,00

37,2 122,5 66,25

27,9 131,7 73,33

18,6 145,0 82,50

[PMPyr][NTf] plus 0,50%wag. in-house 16h MWCNTSs

186 167,8 100,2 53,25

176 171,3 102,1 53,95

167 175,0 104,4 54,72

158 179,1 106,8 55,59

148 183,4 109,1 56,56

139 188,7 111,7 57,33
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130 194,3 114,3 58,57
120 200,4 117,3 59,62
111 207,1 120,4 61,25
102 215,0 124,1 62,73
93,0 224,0 127,5 65,00
83,7 2339 131,7 67,22
74,4 245,6 136,3 70,63
65,1 260,0 142,1 74,29
55,8 276,7 148,3 79,17
46,5 298,0 158,0 85,00
37,2 326,3 170,0 93,8
27,9 368,3 190,0 106,7
18,6 437,5 225,0 130,0
[PMPyr][NTf] plus 0,75%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 248,5 111,0 63,50 42,00
176 253,4 112,9 64,74 42,89
167 258,3 115,0 66,11 44,17
158 263,2 1171 67,65 45,29
148 268,4 119,7 69,69 46,56
139 274,0 122,3 71,33 48,00
130 279,6 125,4 73,57 49,64
120 286,2 128,8 76,15 51,15
111 293,3 132,9 78,75 53,33
102 301,4 137,7 82,27 55,91
93,0 310,5 143,0 86,00 58,50
83,7 321,1 149,4 90,00 61,67
74,4 334,4 156,9 95,63 65,63
65,1 350,0 166,4 101,4 70,00
55,8 370,8 178,3 110,0 75,83
46,5 399,0 194,0 120,0 83,00
37,2 438,7 215,0 133,8 93,75
27,9 500,0 248,3 156,7 108,3
18,6 612,5 307,5 195,0 137,5
[PMPyr][NTf2] plus 1,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 131,00 95,3 73,8

137



176 134,20 97,9 74,5
167 136,90 98,9 75,6
158 139,10 100,9 76,5
148 141,90 102,2 77,5
139 144,30 104,3 79,0
130 147,50 106,8 80,0
120 151,50 109,2 82,3
111 156,30 111,3 83,8
102 183,20 114,5 86,4
93,0 189,00 118,5 88,0
83,7 196,70 122,8 91,7
74,4 205,00 128,1 95,6
65,1 216,4 135,7 99,3
55,8 230,0 145,0 105,0
46,5 248,0 157,0 115,0
37,2 276,3 173,8 126,3
27,9 316,7 205,0 150,0
18,6 402,5 252,5 180,0
[PMPyr][NTf,] plus 2,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
56,0 1920 1163,0
53,2 2047 1221,0
50,4 2128 1269,0
47,6 2350 1344
44,8 2350 1431
42,0 2397 1527
39,2 2500 1632
36,4 2585 1742
33,6 2771 1867
30,8 2945 1986
28,0 3410 2125
25,2 4039 2306
22,4 4388 2513
19,6 4679 2757
16,8 5033 3067
14,0 5450 3440
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11,2 6063 3963
8,40 7033 4717
5,60 8425 6150

Tablica A16. Lepko$¢ dynamiczna nanofluidow jonowych na bazie cieczy jonowej
[BMPyr][NTf,] z in-house 16h MWCNTSs w zakresie szybkosci $cinania 5,6 — 56 s*, 18,6 — 186
s (zalezna od wrzeciona pomiarowego SC4-28 lub SC4-21 wiskozymetru rotacyjnego) i
temperatury 298,2 K —373,2 K (Scheller i in., 2023).

7(s7) 17 (MPa-s)
298,2 K 323,2K 348,2 K 373,2K
[BMPyr][NTf] plus 0,25%wag. in-house 16h MWCNTSs

86 125,7 62,50

176 126,6 63,16

167 127,8 64,17

158 129,4 65,29

148 130,9 66,25

139 132,7 67,67

130 134,6 68,93

120 136,5 70,77

111 139,2 72,50

102 141,8 74,55

93,0 145,0 76,50

83,7 148,3 79,44

74,4 152,5 82,50

65,1 157,1 86,43

55,8 164,2 90,83

46,5 172,0 97,00

37,2 182,5 105,0

27,9 198,3 115,0

18,6 225,0 135,0

[BMPyr][NTf2] plus 0,50%wag. in-house 16h MWCNTSs

186 218,5 125,0 62,75

176 223,2 127,4 63,68
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167 228,1 130,3 64,72
158 233,8 133,2 65,59
148 240,0 136,3 66,56
139 246,7 139,7 67,67
130 254,3 143,2 68,93
120 262,7 146,9 70,38
111 272,1 151,3 72,08
102 282,7 155,5 74,09
93,0 295,0 160,0 76,50
83,7 308,3 164,4 78,89
74,4 324,4 170,0 82,50
65,1 342,9 176,4 86,43
55,8 365,0 183,3 90,83
46,5 393,0 193,0 98,00
37,2 430,0 207,5 107,5
27,9 481,7 230,0 121,7
18,6 572,5 272,5 145,0
[BMPyr][NTf2] plus 0,75%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 131,0 66,25 43,25
176 133,2 67,63 44,21
167 135,8 69,17 45,56
158 138,2 70,88 46,76
148 141,3 72,81 48,13
139 1443 74,67 49,67
130 355,0 147,9 76,79 51,07
120 365,0 151,5 79,23 53,08
111 375,8 156,3 82,50 55,00
102 387,7 161,4 85,45 57,27
93,0 400,5 167,5 89,50 60,00
83,7 415,6 174,4 93,89 63,33
74,4 433,1 183,1 99,38 66,88
65,1 453,6 193,6 105,7 71,43
55,8 480,0 206,7 113,3 76,67
46,5 515,0 223,0 123,0 84,00
37,2 563,8 247,5 137,5 93,75
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27,9 640,0 285,0 160,0 108,3
18,6 780,0 352,5 200,0 135,0
[BMPyr][NTf2] plus 1,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 195,0 105,8
176 198,7 104,7
167 270,6 203,9 106,1
158 278,8 207,9 110,3
148 288,1 213,1 111,2
139 296,0 216,0 114,3
130 304,3 223,9 116,1
120 316,9 228,5 120,4
111 3321 243,8 124,6
102 340,0 246,8 128,2
93,0 358,5 253,0 130,0
83,7 377,2 268,3 135,0
74,4 398,1 271,9 146,9
65,1 428,6 288,6 155,7
55,8 456,7 301,7 167,5
46,5 503,0 334,0 184,0
37,2 553,8 378,8 208,8
27,9 640,0 430,0 223,3
18,6 800,0 482,5 255,0
[BMPyr][NTf2] plus 2,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
56,0 1830 942,5
53,2 1897 965,8
50,4 1828 988,9
47,6 2056 1000
44,8 1697 1056
42,0 1970 1090
39,2 1707 1154
36,4 1850 1185
33,6 2321 1254
30,8 2318 1323
28,0 2420 1385
25,2 2494 1483
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22,4 2581 1581

19,6 2707 1700
16,8 2858 1875
14,0 3070 2080
11,2 3338 2350
8,40 3733 2800
5,60 4475 3575
[BMPyr][NTf2] plus 3,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
56,0 1940
53,2 2042
50,4 2164
47,6 2297
44.8 2438
42,0 2593
39,2 2771
36,4 2981
33,6 3221
30,8 3491
28,0 3820
25,2 4189
22,4 4619
19,6 5143
16,8 5792
14,0 6630
11,2 7788
8,40 9433
5,60 12480

Tablica Al7. Lepko$¢ dynamiczna nanofluidow na bazie cieczy jonowej [EMIm][SCN] z in-
house 16h MWCNTSs w zakresie szybkosci $cinania 5,6 — 56 s?, 18,6 — 186 s (zalezna od
wrzeciona pomiarowego SC4-28 lub SC4-21 wiskozymetru rotacyjnego) i temperatury 298,2 K —
373,2 K (Jézwiak i in., 2023)

7(sh) n (mPa-s)

142



298,2 K 323,2K 348,2 K 373,2K
[EMIm][SCN] plus 0,25%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 35,75 20,75
176 36,05 20,79
167 36,39 21,11
158 36,76 21,18
148 37,19 21,56
139 37,67 21,67
130 38,21 22,14
120 38,46 22,31
111 39,17 22,92
102 40,00 23,18
93,0 41,00 23,50
83,7 41,67 24,44
74,4 42,50 25,00
65,1 44,29 25,71
55,8 45,00 26,67
46,5 48,00 28,00
37,2 50,00 30,00
27,9 53,33 33,33
18,6 60,00 37,50
[EMIm][SCN] plus 0,50%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 54,00 33,50
176 54,74 33,95
167 55,83 34,72
158 57,06 35,29
148 58,44 35,94
139 60,00 36,67
130 61,79 37,50
120 63,46 38,08
111 65,83 39,17
102 68,18 40,00
93,0 71,00 41,50
83,7 74,44 42,78
74,4 78,13 45,00
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65,1 82,86 47,14

55,8 89,17 49,17

46,5 97,00 53,00

37,2 107,5 58,75

27,9 121,7 66,67

18,6 147,5 80,00

[EMIm][SCN] plus 0,75%wag. in-house 16h MWCNTSs

186 71,00 41,50 23,25

176 72,63 41,84 23,16

167 74,44 42,50 23,61

158 76,47 42,94 24,12

148 78,75 43,75 24,69

139 81,33 44,33 25,00

130 83,93 45,00 25,71

120 86,92 45,77 26,54

111 90,42 47,08 27,08

102 94,55 48,18 28,18

93,0 99,00 49,50 29,50

83,7 104,4 51,11 30,56

74,4 110,6 53,13 32,50

65,1 117,9 55,71 35,00

55,8 126,7 59,17 37,50

46,5 138,0 63,00 42,00

37,2 152,5 70,00 46,25

27,9 173,3 80,00 55,00

18,6 207,5 97,50 67,50

[EMIm][SCN] plus 1,0%wag. in-house 16h MWCNTSs

186 117,8 48,50 30,50 25,75
176 120,5 48,95 30,79 26,05
167 123,6 49,72 31,67 26,67
158 126,8 50,59 32,35 27,35
148 130,0 51,56 33,13 28,13
139 133,3 52,33 34,00 29,00
130 136,4 53,57 35,00 30,00
120 140,0 55,00 36,54 31,54
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111 143,8 56,67 37,92 32,92
102 147,7 58,64 39,55 34,55
93,0 151,5 61,50 41,50 36,50
83,7 156,1 63,89 43,89 38,89
74,4 161,3 67,50 46,88 41,88
65,1 167,9 71,43 50,71 45,00
55,8 176,7 77,50 55,00 49,17
46,5 189,0 85,00 61,00 55,00
37,2 206,3 96,25 68,75 61,25
27,9 235,0 111,7 81,67 73,33
18,6 287,5 142,5 105,0 92,50
[EMIm][SCN] plus 2,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 258,3 116,3 63,25 43,00
176 262,1 118,4 64,47 43,95
167 269,7 120,8 66,11 45,28
158 277,1 123,2 67,94 46,76
148 285,0 126,3 69,69 48,13
139 293,3 129,0 71,67 50,00
130 301,8 131,8 74,29 51,79
120 311,2 136,2 76,92 54,23
111 321,7 140,4 80,00 56,25
102 333,6 145,5 83,64 59,09
93,0 347,0 151,5 87,50 62,00
83,7 362,2 158,3 92,22 65,56
74,4 381,3 166,9 97,50 70,63
65,1 405,0 177,1 104,3 75,00
55,8 437,5 191,7 113,3 82,50
46,5 555,0 211,0 125,0 90,00
37,2 626,3 272,5 143,8 103,8
27,9 748,3 318,3 170,0 125,0
18,6 960,0 407,5 222,5 160,0
[EMIm][SCN] plus 3,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
56,0 2101 875,0 750,0
53,2 2136 894,7 773,7
50,4 2147 927,8 797,2
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47,6 2253 958,8 823,5
44.8 2283 1003 853,1
42,0 2330 1043 890,0
39,2 2361 1096 928,6
36,4 2371 1154 965,4
33,6 2377 1217 1008
30,8 2352 1286 1055
28,0 2430 1370 1115
25,2 2517 1450 1183
22,4 2935 1563 1263
19,6 3200 1693 1350
16,8 3375 1867 1483
14,0 3430 2090 1630
11,2 3500 2375 1863
8,40 3642 2800 2200
5,60 3975 3575 2825
[EMIm][SCN] plus 4,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
56,0 2270 1780 1335
53,2 2379 1895 1397
50,4 2544 2019 1481
47,6 2671 2153 1582
44.8 2813 2316 1703
42,0 3007 2510 1847
39,2 3200 2736 2014
36,4 3627 2985 2462
33,6 3913 3250 3067
30,8 3877 3555 3305
28,0 4390 3905 3520
25,2 4978 4300 3906
22,4 5694 4756 4106
19,6 6464 5336 4329
16,8 7458 6117 4575
14,0 8720 7040 4950
11,2 10360 8125 5513
8,40 12770 9617 6417
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5,60 16850 12300 8325
[EMIm][SCN] plus 5,0%wag. in-house 16h MWCNTSs

56,0 2073
53,2 2174
50,4 2292
47,6 2421
44,8 2563
42,0 2707
39,2 2861
36,4 3015
33,6 3158
30,8 3336
28,0 3510
25,2 3811
22,4 4056
19,6 4300
16,8 5208
14,0 5850
11,2 6688
8,40 7983
5,60 10300

Tablica A18. Lepko$¢ dynamiczna nanofluidow jonowych na bazie cieczy jonowej
[EMIM][N(CN)z] z in-house 16h MWCNTSs na jego bazie w zakresie szybkosci $cinania 5,6 — 56
st 18,6 — 186 s (zalezna od wrzeciona pomiarowego SC4-28 lub SC4-21 wiskozymetru
rotacyjnego) i temperatury 298,2 K — 373,2 K (Jozwiak i in., 2023).

(st 17 (mPa-s)
298,2 K 323,2K 348,2 K 373,2K
[EMIM][N(CN):] plus 0,25%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 16,50
176 16,84
167 16,67
158 16,76
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148 16,88
139 17,00
130 17,14
120 16,92
111 17,08
102 17,27
93,0 17,50
83,7 17,22
74,4 17,50
65,1 17,86
55,8 17,50
46,5 18,00
37,2 18,75
27,9 18,33
18,6 20,00
[EMIm][N(CN)] plus 0,50%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 19,25
176 20,00
167 20,56
158 20,59
148 20,94
139 21,33
130 21,43
120 21,54
111 21,67
102 22,27
93,0 22,50
83,7 22,78
74,4 23,13
65,1 23,57
55,8 25,00
46,5 26,00
37,2 26,25
27,9 28,33
18,6 30,00
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[EMIm][N(CN):] plus 0,75%wag. in-house 16h MWCNTSs

186 24,25 15,00
176 24,47 15,00
167 24,72 15,28
158 25,00 15,59
148 25,31 15,94
139 25,67 16,33
130 26,07 16,43
120 26,54 16,92
111 27,08 17,08
102 27,73 17,73
93,0 28,00 18,50
83,7 28,89 18,89
74,4 30,00 19,38
65,1 30,71 20,71
55,8 32,50 21,67
46,5 34,00 23,00
37,2 36,25 25,00
27,9 40,00 26,67
18,6 45,00 30,00
[EMIM][N(CN)2] plus 1,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 34,00 25,50
176 34,47 26,32
167 35,00 26,94
158 35,59 27,65
148 36,25 28,13
139 37,00 29,00
130 37,86 30,00
120 38,85 31,15
111 40,00 32,08
102 41,36 33,18
93,0 42,50 35,00
83,7 44,44 36,67
74,4 46,25 38,13
65,1 49,29 40,71
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55,8 51,67 43,33

46,5 56,00 47,00

37,2 61,25 51,25

27,9 68,33 56,67

18,6 82,50 65,00

[EMIm][N(CN):] plus 2,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 231,7 144.3 76,50
176 237,9 147,6 76,84
167 245,0 150,8 77,78
158 251,2 149,4 79,12
148 257,2 152,5 80,63
139 265,0 154,0 82,00
130 270,4 155,7 81,79
120 281,2 156,5 82,69
111 288,8 157,5 82,92
102 294,5 160,0 82,73
93,0 310,0 161,5 82,50
83,7 315,0 167,2 82,78
74,4 330,6 169,4 85,00
65,1 340,7 173,6 92,14
55,8 350,8 185,0 100,0
46,5 371,0 198,0 104,0
37,2 416,3 217,5 113,8
27,9 460,0 236,7 126,7
18,6 550,0 257,5 157,5
[EMIM][N(CN)2] plus 3,0%wag. in-house 16h MWCNTSs

56,0 1978 1560 1023 607,5
53,2 2132 1796 1037 639,5
50,4 2244 1819 1100 675,0
47,6 2438 1986 1121 717,6
44,8 2509 1820 1147 762,5
42,0 2517 1990 1147 813,3
39,2 2911 2042 1171 867,9
36,4 2746 1929 1196 926,9
33,6 2958 2004 1213 1000
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30,8 3123 2198 1259 1077
28,0 3295 2282 1330 1170
25,2 3672 2378 1533 1278
22,4 3644 2440 1631 1413
19,6 3964 2550 1777 1571
16,8 4175 2775 1950 1775
14,0 4310 3055 2220 2030
11,2 4588 3450 2775 2363
8,40 5150 4017 3450 2817
5,60 6425 5012,5 4025 3600
[EMIm][N(CN):] plus 4,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
56,0 2073 1923 1775
53,2 2211 2026 1879
50,4 2353 2144 1972
47,6 2391 2274 2079
44,8 2566 2422 2209
42,0 2757 2593 2350
39,2 2982 2793 2511
36,4 3238 3027 2677
33,6 3538 3275 2875
30,8 3895 3609 3095
28,0 4345 3960 3335
25,2 4872 4356 3611
22,4 5513 4825 3956
19,6 6300 5393 4371
16,8 7292 6042 4900
14,0 8580 7100 5660
11,2 10390 8388 6713
8,40 13080 10220 8283
5,60 17750 14330 12100

Tablica A19. Lepko$¢ dynamiczna nanofluidow jonowych na bazie cieczy jonowej
[EMIM][C(CN)3] z in-house 16h MWCNTS w zakresie szybkosci $cinania 5,6 — 56 s, 18,6 — 186

s! (zalezna od wrzeciona pomiarowego SC4-28 lub SC4-21 wiskozymetru rotacyjnego) i

temperatury 298,2 K — 373,2 K (Jézwiak i in., 2023).
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7(s™) n (mPa-s)

298,2 K 323,2K 348,2 K 373,2K
[EMIm][C(CN)z3] plus 0,25%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 16,38 9,00
176 16,32 8,95
167 16,39 8,89
158 16,47 9,12
148 16,57 9,06
139 16,50 9,00
130 16,61 9,29
120 16,73 9,23
111 16,88 9,17
102 17,05 9,55
93,0 17,25 9,50
83,7 17,23 9,44
74,4 17,19 10,00
65,1 17,50 10,00
55,8 17,92 10,00
46,5 18,50 11,00
37,2 18,75 11,25
27,9 19,17 11,67
18,6 20,00 15,00
[EMIm][C(CN)3] plus 0,50%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 25,75 15,75
176 25,79 15,79
167 26,11 15,83
158 26,47 16,18
148 26,88 16,25
139 27,33 16,67
130 27,86 16,79
120 28,46 17,31
111 29,17 17,50
102 30,00 17,73
93,0 30,50 18,50
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83,7 31,67 18,89
74,4 32,50 19,38
65,1 34,29 20,00
55,8 35,83 21,67
46,5 38,00 23,00
37,2 41,25 25,00
27,9 45,00 26,67
18,6 52,50 32,50
[EMIm][C(CN)z3] plus 0,75%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 40,50 21,00
176 41,05 21,05
167 41,94 21,39
158 42,94 21,76
148 43,75 21,88
139 45,00 22,33
130 46,07 22,86
120 47,69 23,46
111 49,17 23,75
102 50,91 24,55
93,0 53,00 25,50
83,7 55,56 26,11
74,4 58,13 27,50
65,1 61,43 28,57
55,8 65,83 30,83
46,5 71,00 33,00
37,2 77,50 37,50
27,9 88,33 41,67
18,6 105,0 52,50
[EMIm][C(CN)3] plus 1,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 53,00 23,25
176 54,21 23,42
167 55,28 23,89
158 56,47 24,41
148 57,50 24,69
139 59,00 25,33
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130 60,36 25,71
120 61,92 26,15
111 63,75 27,08
102 65,91 27,73
93,0 68,00 29,00
83,7 70,00 30,00
74,4 72,50 31,25
65,1 75,71 33,57
55,8 80,00 35,83
46,5 85,00 39,00
37,2 92,50 42,50
27,9 103,3 50,00
18,6 122,5 60,00
[EMIm][C(CN)z3] plus 2,0%wag. in-house 16h MWCNTS
186 70,00 47,25 40,50 39,00
176 71,58 48,16 41,58 41,05
167 73,06 49,44 42,78 43,06
158 75,00 50,88 44,41 45,00
148 76,88 52,19 45,94 46,88
139 79,00 54,00 47,33 48,67
130 81,43 55,36 49,29 49,07
120 83,85 57,69 51,15 50,08
111 87,08 60,00 52,92 51,42
102 90,91 62,27 55,00 54,18
93,0 96,00 65,50 57,50 56,20
83,7 101,7 68,33 60,00 59,78
74,4 108,8 72,50 63,13 62,63
65,1 116,4 77,14 69,29 67,29
55,8 125,8 83,33 73,33 72,33
46,5 139,0 91,00 81,00 75,00
37,2 155,0 101,3 91,25 85,00
27,9 188,3 116,7 105,0 95,7
18,6 210,0 140,0 127,5 115,5
[EMIM][C(CN)z] plus 3,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
56,0 1465 1168 735,0 339,6
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53,2 1453 1200 752,6 334,1
50,4 1606 1256 775,0 367,5
47,6 1721 1265 802,9 347,2
44,8 1828 1313 834,4 353,2
42,0 1787 1353 850,0 375,0
39,2 1961 1414 825,0 382,2
36,4 1969 1477 823,1 408,4
33,6 1888 1542 887,5 430,0
30,8 2123 1595 854,5 440,0
28,0 2435 1615 805,0 421,1
25,2 2339 1733 872,2 420,9
22,4 2550 1769 843,8 432,4
19,6 2707 1707 835,7 445,3
16,8 2917 1842 825,0 458,4
14,0 3200 1820 860,0 419,7
11,2 3238 1925 875,0 456,3
8,40 3650 2267 950,0 508,0
5,60 4300 2500 1075 600,0
[EMIm][C(CN)3] plus 4,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
56,0 1155 660,0
53,2 1179 676,3
50,4 1186 700,0
47,6 1203 723,5
44,8 1228 746,9
42,0 1260 773,3
39,2 1296 807,1
36,4 1327 846,2
33,6 1375 883,3
30,8 1423 931,8
28,0 1465 985,0
25,2 1544 1050
22,4 1638 1150
19,6 1750 1250
16,8 1883 1375
14,0 2070 1550
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11,2 2325 1788

8,40 2767 2150
5,60 3550 2875
[EMIm][C(CN)z3] plus 5,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
56,0 2028
53,2 1974
50,4 2064
47,6 2250
44.8 2363
42,0 2470
39,2 2582
36,4 2704
33,6 2842
30,8 3005
28,0 3185
25,2 3361
22,4 3594
19,6 3857
16,8 4233
14,0 4730
11,2 5350
8,40 6317
5,60 8125

Tablica A20. Lepko$¢ dynamiczna nanofluidéw na bazie cieczy jonowej [EMIm][NTf,] z in-
house 16h MWCNTSs na jego bazie w zakresie szybkosci $cinania 5,6 — 56 s?, 18,6 — 186 s
(zalezna od wrzeciona pomiarowego SC4-28 lub SC4-21 wiskozymetru rotacyjnego) i
temperatury 298,2 K — 373,2 K.

y(s?) 1 (mPa-s)
298,2 K 323,2K 348,2 K 3732K
[EMIM][NTf,] plus 0,25%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 42,25
176 42,37
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167 42,78
158 42,94
148 43,44
139 43,67
130 44,29
120 44,62
111 45,00
102 45,91
93,0 46,50
83,7 47,22
74,4 48,13
65,1 49,29
55,8 50,83
46,5 52,00
37,2 55,00
27,9 58,33
18,6 65,00
[EMIm][NTT,] plus 0,50%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 53,50 31,00
176 53,95 31,32
167 54,44 31,67
158 55,29 32,06
148 55,94 32,50
139 56,67 33,33
130 57,86 33,93
120 58,85 34,62
111 60,00 35,42
102 61,36 36,36
93,0 63,00 37,50
83,7 65,00 38,89
74,4 67,50 40,63
65,1 70,00 42,86
55,8 73,33 45,00
46,5 78,00 49,00
37,2 85,00 53,75

157



27,9 93,33 60,00
18,6 110,0 72,50
[EMIm][NTT,] plus 0,75%wag. in-house 16h MWCNTSs

186 81,75 46,25 23,00

176 82,89 47,37 23,16

167 84,44 48,06 23,33

158 86,18 49,12 23,82

148 88,13 50,00 24,38

139 90,33 51,00 25,00

130 92,86 52,14 25,36

120 95,36 53,46 26,15

111 98,75 54,58 26,67

102 102,3 56,36 27,73

93,0 106,5 58,00 29,00

83,7 1111 60,00 30,00

74,4 117,5 62,50 31,25

65,1 124,3 65,71 33,57

55,8 133,3 70,00 35,83

46,5 145,0 75,00 39,00

37,2 161,3 82,50 43,75

27,9 186,7 95,00 50,00

18,6 227,5 115,0 62,50

[EMIM][NTT,] plus 1,0%wag. in-house 16h MWCNTSs

186 135,3 62,00 38,75 28,50
176 137,4 62,89 39,47 28,95
167 139,2 63,89 40,28 29,72
158 141,5 65,29 41,47 30,59
148 143,8 66,56 42,50 31,56
139 146,0 68,33 43,67 32,33
130 148,6 70,00 45,00 33,57
120 151,9 71,92 46,54 35,00
111 155,4 74,58 48,33 36,67
102 159,5 77,27 50,45 38,18
93,0 164,5 80,50 53,00 40,50
83,7 170,6 84,44 56,11 42,78
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74,4 178,1 88,75 59,38 45,63
65,1 187,1 95,00 64,29 49,29
55,8 199,2 102,5 70,00 54,17
46,5 216,0 112,0 77,00 60,00
37,2 238,8 126,3 86,25 68,75
27,9 275,0 146,7 101,70 80,00
18,6 3425 185,0 130,0 102,5
[EMIm][NTT,] plus 2,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
56,0 1468 965,0 897,5
53,2 1482 1032 923,7
50,4 1528 1011 947,2
47,6 1574 1085 985,3
44,8 1572 1128 1047
42,0 1600 1160 1083
39,2 1654 1261 1136
36,4 1731 1350 1200
33,6 1896 1421 1258
30,8 2009 1491 1341
28,0 2225 1580 1420
25,2 2389 1683 1500
22,4 2581 1825 1656
19,6 2850 2021 1800
16,8 3167 2300 1942
14,0 3560 2620 2140
11,2 4238 3000 2425
8,40 5017 3433 2817
5,60 6325 4125 3500
[EMIM][NTT,] plus 3,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
56,0 2300 2058
53,2 2429 2161
50,4 2567 2267
47,6 2721 2382
44,8 2888 2494
42,0 3327 3093 2623
39,2 3543 3304 2754
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36,4 3788 3515 2904

33,6 4075 3733 3063
30,8 4382 3977 3245
28,0 4750 4245 3460
25,2 5194 4544 3678
22,4 5738 4888 3944
19,6 6400 5293 4264
16,8 7150 5817 4650
14,0 8040 6420 5170
11,2 9225 7263 5938
8,40 11000 8533 7050
5,60 13930 10950 9100

Tablica A21. Lepkos¢ dynamiczna nanofluidow na bazie cieczy jonowej [BMIm][NTf;] z in-
house 16h MWCNTS na jego bazie w zakresie szybkosci $cinania 5,6 — 56 s?, 18,6 — 186 s
(zalezna od wrzeciona pomiarowego SC4-28 lub SC4-21 wiskozymetru rotacyjnego) i
temperatury 298,2 K —373,2 K

7 (st n (mPa-s)

[BMIM][NTT,]

298,2 K 323,2K 348,2 K 373,2K
186 48,50 20,25
176 48,42 20,26
167 48,33 20,28
158 48,53 20,29
148 48,44 20,31
139 48,67 20,33
130 48,57 20,36
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120 48,46 20,38

111 48,75 20,42
102 48,64 20,45
93,0 48,50 20,50
83,7 48,89 20,56
74,4 48,75 20,63
65,1 48,57 20,71
55,8 49,17 20,83
46,5 49,00 21,00
37,2 48,75 21,25
27,9 50,00 21,67
18,6 50,00 20,00
[BMIM][NTf] plus 0,25%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 69,50 33,75
176 69,74 33,95
167 70,00 34,44
158 70,59 34,71
148 71,25 35,00
139 71,67 35,33
130 72,50 35,71
120 73,08 36,54
111 73,75 37,08
102 75,00 37,73
93,0 76,00 38,50
83,7 77,22 39,44
74,4 78,75 40,00
65,1 80,00 41,43
55,8 82,50 43,33
46,5 85,00 45,00
37,2 88,75 47,50
27,9 93,33 51,67
18,6 102,5 57,50
[BMIM][NTf,] plus 0,50%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 92,75 48,00 26,50
176 93,95 48,42 26,84
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167 95,00 48,89 27,22
158 96,47 49,71 27,65
148 98,13 50,31 27,81
139 99,67 51,00 28,33
130 101,4 52,14 28,93
120 103,5 52,69 29,23
111 105,8 53,75 30,00
102 108,2 55,00 30,91
93,0 1115 56,50 31,50
83,7 1144 57,78 32,78
74,4 118,8 60,00 33,75
65,1 123,6 62,14 35,71
55,8 130,0 65,00 37,50
46,5 137,0 70,00 40,00
37,2 147,5 75,00 43,75
27,9 163,3 83,33 50,00
18,6 190,0 97,50 60,00
[BMIM][NTf] plus 0,75%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 123,7 57,25 34,00 23,75
176 125,3 57,63 34,47 24,21
167 126,9 58,33 35,28 24,72
158 128,5 59,41 35,88 25,29
148 130,6 60,31 36,56 25,94
139 132,7 61,33 37,33 26,33
130 135,0 62,50 38,57 27,14
120 137,7 63,85 39,62 28,08
111 140,4 65,83 40,83 29,17
102 144,1 67,73 42,27 30,45
93,0 148,0 70,00 44,00 32,00
83,7 152,8 72,78 46,11 33,33
74,4 158,8 76,25 48,75 35,63
65,1 165,7 80,71 52,14 37,86
55,8 175,0 85,83 55,83 40,83
46,5 187,0 93,00 61,00 45,00
37,2 203,7 102,5 68,75 50,00
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27,9 230,0 118,3 80,00 58,33
18,6 277,5 145,0 97,50 72,50
[BMIM][NTf2] plus 1,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 194,0 72,50 40,00 27,25
176 197,4 73,42 40,53 27,63
167 200,6 74,44 41,39 28,33
158 203,5 75,59 42,35 28,82
148 206,6 76,88 43,44 29,69
139 209,0 78,33 44,67 30,67
130 212,1 80,00 45,71 31,79
120 215,0 81,92 47,31 33,08
111 218,3 84,58 48,75 34,58
102 222,3 87,27 50,91 36,36
93,0 227,0 90,50 53,50 38,00
83,7 232,8 94,44 56,11 40,56
74,4 239,4 98,75 60,00 43,75
65,1 249,3 105,0 64,29 47,14
55,8 261,7 112,5 69,17 50,83
46,5 278,0 122,0 77,00 57,00
37,2 303,8 136,3 86,25 63,75
27,9 343,3 158,3 101,7 75,00
18,6 415,0 197,5 130,0 95,0
[BMIM][NTf2] plus 2,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
56,0 2223 1635 1353 1118
53,2 2303 1700 1408 1163
50,4 2383 1758 1467 1214
47,6 2421 1856 1526 1268
44,8 2491 1944 1625 1328
42,0 2553 2067 1707 1400
39,2 2646 2157 1804 1482
36,4 2750 2269 1923 1581
33,6 2900 2417 2054 1688
30,8 3073 2591 2205 1827
28,0 3205 2835 2395 1980
25,2 3417 3150 2594 2167
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22,4 3744 3406 2856 2388
19,6 4150 3836 3186 2643
16,8 4733 4400 3600 2958
14,0 6060 5220 4120 3380
11,2 7488 6350 4813 3925
8,40 9850 8067 5767 4683
5,60 13650 10750 7450 6025
[BMIM][NTf2] plus 3,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
56,0 2423
53,2 2516
50,4 2622
47.6 2732
44.8 2850
42,0 2987
39,2 3118
36,4 3235
33,6 3375
30,8 3514
28,0 3665
25,2 3856
22,4 4188
19,6 4429
16,8 4733
14,0 5120
11,2 5763
8,40 6717
5,60 8575

Tablica A22. Lepko$¢ dynamiczna nanofluidéw na bazie cieczy jonowej [HMIm][NTf2] z in-
house 16h MWCNTSs na jego bazie w zakresie szybkosci $cinania 5,6 — 56 s?, 18,6 — 186 s

(zalezna od wrzeciona pomiarowego SC4-28 lub SC4-21 wiskozymetru rotacyjnego) i
temperatury 298,2 K —373,2 K

(%)

n (mPa-s)
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[HMIM][NTf]

298,2 K 3232 K 348,2 K 3732K
186 69,25 26,50
176 69,44 26,32
167 69,38 26,39
158 69,67 26,47
148 69,64 26,56
139 69,62 26,33
130 69,58 26,43
120 70,00 26,54
111 70,00 26,67
102 70,00 26,36
93,0 70,00 26,50
83,7 70,00 26,67
74,4 70,00 26,88
65,1 70,00 26,43
55,8 70,00 26,67
46,5 69,25 27,00
37,2 69,44 27,50
27,9 69,38 26,67
18,6 69,67 27,50
[HMIm][NTf2] plus 0,25%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 116,5 56,75
176 117,4 57,37
167 118,6 58,33
158 120,0 59,41
148 121,6 60,63
139 123,3 61,67
130 125,4 63,21
120 127,3 64,62
111 130,0 66,25
102 132,7 68,18
93,0 135,5 70,50
83,7 139,4 73,33
74,4 143,8 76,25
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65,1 148,6 80,00

55,8 155,0 84,17

46,5 163,0 89,00

37,2 173,8 96,25

27,9 188,3 105,0

18,6 215,0 120,0

[HMIm][NTT2] plus 0,50%wag. in-house 16h MWCNTSs

186 200,0 113,0 54,00

176 203,9 115,3 54,74

167 208,3 117,5 55,56

158 2135 120,0 56,18

148 219,1 122,5 56,88

139 225,0 125,3 58,00

130 231,8 127,9 58,93

120 239,6 130,8 60,00

111 2479 133,8 61,25

102 257,3 136,8 62,73

93,0 268,0 140,0 65,00

83,7 280,0 143,9 67,22

74,4 294,4 148,1 69,38

65,1 310,7 152,9 72,86

55,8 330,8 158,3 77,50

46,5 356,0 166,0 83,00

37,2 387,5 177,5 90,00

27,9 433,3 196,7 103,3

18,6 512,5 230,0 122,5

[HMIm][NTf2] plus 0,75%wag. in-house 16h MWCNTSs

186 231,3 99,25 59,25 54,50
176 237,1 105,5 64,21 56,58
167 243,3 110,3 68,06 58,61
158 249,4 115,0 71,76 65,59
148 255,9 120,0 75,31 61,87
139 263,3 124,7 79,00 62,67
130 271,1 130,0 83,21 65,00
120 279,6 135,8 87,31 67,31
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111 288,3 141,7 91,67 67,50
102 300,0 148,6 96,36 68,18
93,0 313,0 156,5 101,0 69,50
83,7 327,8 165,0 106,7 71,11
74,4 345,0 175,6 1131 72,50
65,1 366,4 187,9 125,0 75,00
55,8 393,3 204,2 127,5 79,17
46,5 430,0 248,0 134,0 88,00
37,2 480,0 270,0 146,3 100,0
27,9 608,3 305,0 165,0 118,3
18,6 775,0 360,0 200,0 147,5
[HMIm][NTf2] plus 1,0%wag. in-house 16h MWCNTS
186 166,3 108,5 71,50
176 177,4 111,3 73,95
167 185,8 1144 76,67
158 192,9 117,6 86,18
148 199,7 121,6 85,00
139 206,3 125,3 85,33
130 212,9 139,6 86,43
120 220,0 146,9 87,31
111 227,9 148,8 88,75
102 236,4 151,8 90,45
93,0 245,5 155,0 92,50
83,7 256,7 158,9 93,89
74,4 270,0 165,6 96,88
65,1 287,9 172,9 100,0
55,8 357,5 184,2 104,2
46,5 383,0 199,0 110,0
37,2 428,8 218,8 120,0
27,9 498,3 248,3 135,0
18,6 620,0 297,5 165,0
[HMIm][NTf2] plus 2,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
56,0 625,0
53,2 678,9
50,4 672,2
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47,6 694,1
448 703,1
42,0 716,7
39,2 760,7
36,4 769,2
33,6 800,0
30,8 850,0
28,0 865,0
25,2 888,9
22,4 925,0
19,6 950,0
16,8 1033
14,0 1130
11,2 1263
8,40 1417
5,60 1675
[HMIm][NTf2] plus 3,0%wag. in-house 16h MWCNTSs
56,0 2008
53,2 2124
50,4 2244
47,6 2376
44.8 2525
42,0 2697
39,2 2889
36,4 3108
33,6 3346
30,8 3618
28,0 3920
25,2 4250
22,4 4638
19,6 5093
16,8 5658
14,0 6380
11,2 7438
8,40 8900
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5,60 11550

Tablica A23. Lepkos¢ dynamiczna nanofluidow na bazie cieczy jonowej [OMIm][NTf2] z in-
house 16h MWCNTS na jego bazie w zakresie szybkosci $cinania 5,6 — 56 s, 18,6 — 186 s
(zalezna od wrzeciona pomiarowego SC4-28 lub SC4-21 wiskozymetru rotacyjnego) i
temperatury 298,2 K — 373,2 K

7(s™h) 7 (mPa-s)

[OMIM][NTf2]

298,2 K 3232 K 348,2 K 3732 K
186 89,75 32,25
176 89,74 32,11
167 89,72 32,22
158 89,71 32,35
148 90,00 32,19
139 90,00 32,33
130 90,00 32,14
120 90,00 32,31
111 90,00 32,50
102 90,45 32,27
93,0 90,50 32,50
83,7 90,56 32,22
74,4 90,63 32,50
65,1 90,71 32,86
55,8 90,83 32,50
46,5 91,00 33,00
37,2 91,25 32,50
27,9 91,67 33,33
18,6 90,00 32,50
[OMIM][NTf2] plus 0,25%wag. in-house 16h MWCNTSs
186 139,0 65,50
176 140,3 66,05
167 141,7 66,94
158 143,2 68,24
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148 1447 69,38
139 146,7 70,67
130 148,6 72,14
120 150,8 73,46
111 153,3 75,42
102 156,4 77,73
93,0 159,5 80,00
83,7 162,8 82,78
74,4 167,5 85,63
65,1 172,1 90,00
55,8 178,3 95,00
46,5 187,0 101,0
37,2 197,5 108,8
27,9 211,7 120,0
18,6 237,5 137,5
[OMImM][NTTf2] plus 0,5%wag. in-house 16h MWCNTS
186 236,0 132,8 62,50
176 240,5 135,5 63,42
167 245,6 138,6 64,44
158 251,2 141,8 65,29
148 257,5 145,3 66,56
139 2647 148,7 67,67
130 272,5 152,9 68,93
120 281,2 156,9 70,38
111 290,8 161,3 72,08
102 301,8 166,4 74,09
93,0 314,0 171,0 76,50
83,7 328,3 176,7 78,89
74,4 345,0 182,5 82,50
65,1 364,3 190,0 86,43
55,8 389,2 198,3 91,67
46,5 421,0 209,0 99,00
37,2 463,7 225,0 108,8
27,9 525,0 250,0 123,3
18,6 630,0 295,0 150,0
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[OMIm][NTTf2] plus 0,75%wag. in-house 16h MWCNTSs

186 168,3 72,25 42,75
176 171,6 73,42 43,42
167 175,0 74,72 44,44
158 177,9 76,18 45,59
148 181,3 77,81 46,88
139 184,3 79,67 48,33
130 187,5 81,79 50,00
120 190,8 84,23 51,54
111 194,2 86,67 53,75
102 198,2 89,55 55,91
93,0 202,5 93,50 58,50
83,7 207,8 97,22 61,67
74,4 214,4 102,50 65,00
65,1 222,9 108,60 70,00
55,8 234,2 116,70 75,00
46,5 250,0 126,00 82,00
37,2 272,5 140,00 91,25
27,9 308,3 161,70 106,7
18,6 372,5 200,00 132,5
[OMIM][NTf2] plus 1,0%wag. in-house 16h MWCNTS
186 231,3 130,8
176 240,3 1334
167 240,6 138,1
158 246,2 141,8
148 249,7 146,6
139 260,3 151,7
130 272,1 155,7
120 275,0 159,6
111 284,6 168,3
102 297,3 174,1
93,0 312,0 185,0
83,7 333,3 192,2
74,4 348,8 205,6
65,1 372,1 223,6
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55,8 410,8 246,7
46,5 450,0 269,0
37,2 507,5 285,0
27,9 605,0 316,7
18,6 620,0 360,0
[OMImM][NTT2] plus 2,0%wag. in-house 16h MWCNTS
56,0 821
53,2 757
50,4 801
47,6 804
44,8 770
42,0 707
39,2 664
36,4 637
33,6 621
30,8 648
28,0 708
25,2 783
22,4 847
19,6 914
16,8 996
14,0 1085
11,2 1194
8,40 1317
5,60 1513
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Tablica A24. Prezentacja wynikow przewodnictwa cieplnego cieczy bazowych oraz dyspersji.

[PMPyr][NTf,] + in-house 16h MWCNTSs skopiowane z (Scheller i in., 2023) na licencji CC

BY-NC

Table S12. Thermal conductivity 4 of [CiCipyr][NTf2] and INFs in the temperature rang
from 29315 K to 323.15 K prepared from the first batch of IL.

T
T{K) L (W-m K1
Series 1 Series 2 Series 3 Mean i 1 i 100 (%)
[C3Cipyr][NTH:]
203.15  0.120 0.121 0.121 0.121 -
208.15 0.120 0.120 0.120 0.120 -
295.15% 0.120% 0.121% 0.121# 0.121# -
303.13 0.120 0.120 0.120 0.120 -
30815 0.120 0.120 0.120 0.120 -
3153.15 0.120 0.120 0.121 0.120 -
31815 0.120 0.121 0.121 0121 -
323.15 0.120 0.119 0119 0119 -
323.15% 0.119# 0.119% 0.119# 0.119# -
0.23 wi% in-house 168 MWCNTs + [C3Cipyr][NTE]®
29815 0.131 0.131 0.131 0131 83
325315 0.128 0.130 0.130 0129 6.9
0.30 Wt in-house 168 MWCNTs + [CaCipyr][NTE]
29313 0.134 0.134 0.134 0.134 11
20815 0.134 0.134 0.134 0.134 12
303.15 0.133 0.134 0.134 0.134 11
308.15 0.133 0.134 0.133 0.133 11
313.15 0.134 0.133 0.133 0.133 11
318.15 0.133 0.133 0.133 0.133 10
325.15 0.132 0.133 0.132 0.132 10
0.50 wt% in-house 161 MWCNTs + [C3Cipyr][NTE]*
20815 0.142 0.142 0.142 0.142 17
32313 0.139 0.140 0.140 0.140 13
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0.65 wt% in-house 16n MWCNTs + [C3Cipyr][NTE]

293,15 0.130 0.151 0.130 0.130 25
298.15 0.130 0.150 0.130 0.130 25
303.15 0.130 0.150 0.149 0.130 23
308.15 0.149 0.150 0.149 0.149 24
313.15 0.149 0.148 0.149 0.149 24
31815 0.148 0.148 0.143 0.148 23
32315 0.147 0.148 0.143 0.148 23
0.75 wt% in-house 16h MWCNTs + [C3Cipyr][NTE]*®
208.15 0.151 0.150 0.151 0.151 24
323.15 0.130 0.148 0.149 0.149 23
1.0 wt%a in-houze 16h MWCNTz + [C3Ci1pyr][NT 2]
293.15 0.168 0.168 0.168 0.168 388
298.15 0.167 0.167 0.168 0.167 394
303.15 0.167 0.166 0.166 0.168 38.6
308.15 0.163 0.165 0.1635 0.165 375
31515 0.164 0.164 0.164 0.164 36.7
318.15 0.162 0.163 0.163 0.163 344
323.15 0.162 0.162 0.161 0.162 34.7
2.0 wil in-house 16h MWCNTs + [C:Cipyr][NTH]*
298.15 0.400 0.400 0.401 0.400 233
323.15 0.387 0.385 0.320 0327 223
3.0 wit% in-house 16h MWCNT: + [CiCipyr][NTH]*
298.15 0.493 0.495 0.494 0.494 312
32315 0.429 0.491 0.485 0.438 307
4.0 wils in-house 16h MWCNTs + [CiCipyr][INTH]*
20815 0.603 0.602 0.601 0.602 402
323.15 0.587 0.593 0.504 0.501 393
5.0 wil in-house 16h MWCNTs + [C:Cipyr][NTH]*
298.15 0.796 0.794 0.799 0.798 563
323.15 0.789 0.777 0.792 0.7%8 555

*Second batch of TLs used for preparation of INFs 07/2022.
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[BMPyr][NTf2] + in-house 16h MWCNTSs skopiowane z (Dzida i in., 2022) na licencji CC-BY
4.0

Table S2. Thermal conductivity 4 of [BMpyr][NTf;] and INFs with long and short

MWCNTs at 298.15 K.

), SD (W m'K7)

[BMpyr][NTf:] + long MWCNTs
Concentration of 2
(ﬂ— 1) -100
long MWCNTs Series 1 Series 2 Series 3 Mean sD AL
(Wt %) (%)
0 0.119 0.120 0.120 0.120 0.00058 -
0.2 0.130 0.130 0.130 0.130 0 8.6
05 0.145 0.145 0.145 0.145 0 21
0.75 0.157 0.156 0.156 0.156 0.00058 31
0.168 0.169 0.169 0.169 0.00058 41

[EMImM][SCN] + in-house 16h MWCNTSs skopiowane z (Jozwiak i in., 2023) na licencji CC-
BY, fragment Table S6

Table®S6.- Thermal- conductivity- of- INFs- containing - [Ermim]-based- ILs-with- various- cyano-
groups-as-a-function-ofin-house-16h MWCNTs, -h-CNTs_-and MWCNTs-COOH concentration-

and temperature

A'{‘l’-m—] . I{‘l}l:ﬁ ]
in-house-16h MWCN Tz -+ [Emim][SCN]2 il
1]
(“E{-}Ic Owilez 025 wi%s 0.50-wt%s 0.75-wt%s 1.0-witeo 2.0-wths 3.0-wttes 4.0-wtda 5.0-wites 5.0-wile™

233 01802 0.1962 02102 0.22%92 02440 02802 03340 03760 04420 0.4340
302 01792 0.1982 02102 0.2282 02430 02792 03320 03740 Q4400 0.431=2
3532 0179 01985 0.210a 0.227a 02430 0278 03200 03730 04360 0.4282
400 01782 01932 0.210a2 02230 02415 02772 03240 03702 04340 0.4262
453 0.177%  0.194s 02092 02242 02402 02732 03210 03672 0430z 0.4232
500 0.177% 0.1942 02082 02222 02400 02732 03192 03632 04270 04192

f= S = A = = R = = )
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EMIM][N(CN)2] I [EMIM][C(CN)3] + in-house 16h MWCNTSs skopiowane z (Jézwiak i in.,
2023) na licencji CC-BY, fragment Table S6

Table®S6.- Thermal- conductivity- of- INFs- containing - [Emim]-based- ILs- with- various- cvano-
groups-as-a-function-ofin-house-16h MWCNTs h-CNTs, -and MWCNTs-COOH concentration-

and temperature Y

A {W-m‘l-K-l)c: [u}

in-house-16h MWCNTs+ [Emim][N(CN)Je i

(“j{;-)lc Owtlea 023wt 030wt 0.73-wteo 1.0-wtea 2.0-wtdeo 3.0-wtea 4.0-wtlen 5.0-wteo S.Uv.-t%ﬂcn
23z 0.1862 01932 0204z 0211z 02213 02582 02972 03392 (3822 0.3733
302 0.1860 0.1932 0.204o 0.210a 02202 02572 02962 03340 03730 03722
352 01852 01942 0.204a 02102 02192 02562 0293 03310 03730 0.3682
400 0.1840 0.1932 0.2032 02100 02182 025420 02942 03262 03722 0.36352
433 0.184% 0193z 0.202z 0.20%a 02160 0252z 02940 03200 03700 0.362a
0= 0.183% 0192z 0.202a 0.20% 02142 0251z 02920 03170 03892 0.361a

in-house-16h- MWCNTs+ [Emim][C{CN):]o

f= SR = G = G = R = R = S = S = )

EE‘E; Owtloo 0.25wt?o 0.30wtlen 0.75-wteo 1.0-wtleo 2.0-wtleo 3.0-wtles 4.0-wteo 5.0-wties 5.0-wtleo
253 01802 0.187o 0.1920 0.2012 02160 02742 03460 04150 053120 05240 ©
302 01802 0.1872 01923 0.200a 0213z 02742 03430 04100 05180 053219 ®

[EMIM][NTf.], [BMIM][NTf.], [HMIm][NTf.], [OMIm][NTf.] + in-house 16h
MWCNTSs

[EMIM][NTf2] + in-house 16h MWCNTs*

¢ (Y%owag.) A (W-mt.K?) AL (%)
0 0,124
0,25 0,134 7,5
0,50 0,147 18
0,75 0,168 35
1,0 0,185 48
2,0 0,336 171
3,0 0,416 235
4,0 0,641 415
50 0,852 585
[BMIM][NTf.] + in-house 16h MWCNTs*
0 0,122
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0,25 0,133 9,3
0,50 0,144 18
0,75 0,160 31
1,0 0,232 90
2,0 0,322 164
3,0 0,412 238
4,0 0,487 299
5,0 0,639 424
[HMIm][NTf2] + in-house 16h MWCNTSs*
0 0,122
0,25 0,135 10
0,50 0,144 18
0,75 0,165 35
1,0 0,202 66
2,0 0,344 182
3,0 0,433 255
4,0 0,586 380
5,0 0,622 410
[OMIM][NTf2] + in-house 16h MWCNTSs*
0 0,123
0,25 0,133 7,9
0,50 0,141 15
0,75 0,155 26
1,0 0,212 73
2,0 0,312 154
3,0 0,416 238
4,0 0,607 393
50 0,667 442

*Dane poprzednio niepublikowane

Tablica A25. Poréwnanie danych eksperymentalnych z danymi literaturowymi przewodnictwa

cieplnego cieczy jonowych w temperaturze 298,15 K.

177



_ A (W-mLiK?Y A (W-mtiK?Y
Akronim _ RD (%)
badania wlasne literatura

0,118
0,121
[PMPyr][NTf2] (Zaripov i in., 2019) 2,5

(Scheller i in., 2023)
(T =297,07+300,88 K)

0,116
(Zaripov i in., 2019)
(T =297,16+306,65 K)
0,118
0,120 _ N 1,7
[BMPyr][NTf,] . (Nieto de Castro i in., 2010)
(Scheller i in., 2023)
(T=293+313K)
0,1238
(Oster i in., 2019b)

(T =297,5+308,3 K)

3,4

0,177
[EMIm][SCN] 0,180 1,7
(Jo6zwiak 11n., 2021a)

0,202
[EMIM][N(CN);] 0,180 (Froba i in., 2010) 11
(T =293,15+303,15 K)

0,193
(Frobaiin., 2010)
(T =293,15+303,15 K)
0,196
(Koller i in., 2014)
(T =293,15+303,15 K)

[EMIM][C(CN)3] 0,186

0,120
(Frobaiin., 2010)
(T =293,15+303,15 K)
0,130
(Geiin., 2007)
(T=293+303 K)

3,3

[EMIM][NTF;] 0,124

0,1258 -3,0
[BMIM][NTf] 0,122 (Oster i in., 2019b)
(T = 297,5+308,3 K)
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0,127
(Geiin., 2007)
(T=293+303 K)
0,122

(Hosseinghorbani i in., 2020)

[HMIM][NTf]

0,122
(Froba i in., 2010)
(T =293,15+303,15 K)
0,127
(Geiin., 2007)
(T =293+303 K)

0,122

0,0

[OMIM][NTF.]

0,128
(Geiin., 2007)
(T =293+303 K)
0,128
(Oster i in., 2018a)(T =
297,76+307,59 K)

0,123
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Tablica A26. Prezentacja wynikow wtasciwej izobarycznej pojemnosci cieplnej cieczy bazowych

oraz dyspersji.

[PMPyr][NTf,] + in-house 16h MWCNTs skopiowane z (Cwynar i in., 2023) na licencji BY-

NC-ND
Table 5

The ¢, of studied INFs based on [PMPyr][NTf>] and pure IL.

T (K) ¢p (J')kg K1) of [PMPyr][NTf,] + in-house 16h MWCNTs
0 wt% 0.30 wt% 1.0 wt%
293.15 1368 + 28 1381 + 28 1383 4+ 28
298.15 1373 + 28 1391 + 28 1395 + 28
303.15 1379 + 28 1400 + 28 1405 + 28
308.15 1386 + 28 1407 £+ 28 1416 + 28
313.15 1392 + 28 1414 + 28 1426 + 28
318.15 1400 + 28 1420 + 28 1435 + 28
323.15 1407 + 28 1426 £ 28 1444 4+ 28
328.15 1415 + 28 1431 + 28 1453 + 28
333.15 1423 + 28 1437 +£ 28 1461 + 30
338.15 1432 + 28 1444 + 28 1468 + 30
343.15 1441 + 28 1451 + 28 1476 4+ 30
348.15 1450 + 28 1459 + 30 1482 + 30
353.15 1460 + 30 1468 + 30 1489 + 30
358.15 1470 £+ 30 1479 £ 30 1494 + 30
363.15 1481 + 30 1492 4+ 30 1500 + 30

U, (cp) = £0.02-cp.
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[BMPyr][NTf2] + in-house 16h MWCNTSs skopiowane z (Cwynar i in., 2023) na licencji BY-
NC-ND, fragment Table 4

Table 4

The cp, of studied INFs based on [BMPyr][NTf>] and pure IL.

T (K) ¢p (J-kg 1-K™1) of [BMPyr][NTf5] + CNTs
0 Wt%* 0.20 wt% 1.0 wt% 0.25 wt% 1.0 wt%
Nanocyl MWCNTs® Nanocyl MWCNTs® in-house in-house 16h MWCNTs*
16h MWCNTs"
293.15 1397 + 28 1396 + 14 1395 £+ 28 1382 + 28 1397 + 28
298.15 1400 + 28 1407 + 14 1404 + 28 1390 + 28 1408 + 28
303.15 1414 + 28 1413 + 14 1412 £ 28 1397 + 28 1418 + 28
308.15 1421 + 28 1420 + 14 1421 £ 28 1405 + 28 1428 + 28
313.15 1428 + 28 1429 + 14 1430 + 28 1412 + 28 1437 + 28
318.15 1434 + 28 1439 + 14 1439 + 28 1420 + 28 1447 + 28
323.15 1440 £ 28 1450 £ 14 1448 £ 28 1428 + 28 1456 + 28
328.15 1447 + 28 1456 £ 28 1436 + 28 1465 + 30
333.15 1453 + 28 1464 + 30 1445 + 28 1473 + 30
338.15 1461 + 30 1473 + 30 1453 + 28 1482 + 30
343.15 1469 + 30 1481 £+ 30 1462 + 30 1490 + 30
348.15 1479 + 30 1490 + 30 1471 4+ 30 1497 + 30
353.15 1490 + 30 1498 + 30 1480 + 30 1505 + 30
358.15 1503 + 30 1506 £+ 30 1489 + 30 1512 + 30
363.15 1519 + 30 1514 £ 30 1499 + 30 1519 + 30

# U, (¢p) = £0.02:c,..
P U, () = £0.01-c,.

[EMIm][SCN] + in-house 16h MWCNTSs skopiowane z (Cwynar i in., 2023) na licencji CC
BY, fragment Table 9

Table 9

The ¢, of studied INFs based on [EMIm][SCN] and pure IL.

T (K) ¢p (Jkg MK™) of [EMIm][SCN] + CNTs
0 wt%* 0.75 wt% SWCNTs* 1.0 wt% SWCNTs” 1.0 wt% in-house 7h 1.0 wt% in-house 16h MWCNTs*
MWCNTs

293.15 1677 + 1689 + 17 1688 + 34 16777 + 17 1674 + 17
34

298.15 1684 + 1697 £ 17 1696 L 34 1686° + 17 1679 £ 17
34

303.15 1691 £ 1707 £17 1704 £+ 34 1694° + 17 1690 £ 17
34

308.15 1698 + 1714 £ 17 1712 + 34 1705° + 17 1695 + 17
34

313.15 1706 £ 1722 £17 1719 £+ 34 1713+ 17 1707 £17
34

318.15 1713 + 1732 + 17 1727 + 34 1721° + 17 1717 + 17
34

323.15 1721 £ 1738 £17 1735 £+ 34 1677° + 17 1727 £17
34
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[EMIM][N(CN)2] i [EMIM][C(CN)3] + in-house 16h MWCNTSs skopiowane z (Cwynar i in.,
2023) na licencji CC BY

Table 12
The ¢, of studied INFs based on [EMIm][DCA] and on [EMIm][TCM] and pure
ILs.
T (K) ¢ (Jkg *K™h
[EMIm][DCA] + in-house 16h [EMIm][TCM] + in-house 16h
MWOCNTS MWCNTs
0 wi% 1.0 wi% 0 wi% 1.0 wt%
293.15 1786 &= 18 1747 £ 17 1754 £ 17 1745 £ 17
298.15 1794 + 18 1756 + 18 1762 + 18 1752 + 18
303.15 1802 + 18 1766 + 18 1770 £ 18 1763 + 18
308.15 1815 4+ 18 1775 + 18 1778 £ 18 1772 +£ 18
313.15 1821 + 18 1781 + 18 1785 + 18 1780 + 18
318.15 1829 + 18 1789 + 18 1791 £ 18 1786 + 18
323.15 1835 + 18 1794 + 18 1797 + 18 1794 + 18

Ue (cp) = £0.01-c,.

[EMIM][NTf.], [BMIM][NTf.], [HMIm][NTf.], [OMIm][NTf.] + in-house 16h
MWCNTSs skopiowane z (Cwynar i in., 2023) na licencji CC BY,

Table 6

The ¢, of studied INFs based on [RMIm][NTf;] and pure ILs.

T (K)

o Ukg KDY

[EMIm][NTE,]
MWCNTs

+ in-house 16h

[BMIm] [NTf,] + in-house 16h

MWCNTs

[HMIm][NTf,] + in-house 16h

MWCNTs

[OMIm][NTf,] + in-house 16h

MWCNTs

0 wt%

1.0 wt%

0 wt%

1.0 wt%

0 wt%

1.0 wt%

0 wt%

1.0 wt%

293.15
298.15
303.15
308.15
313.15
318.15
323.15

1274 +£13
1281 +£13
1289 +£13
1296 +13
1302 +£13
1307 £13
1313 £13

1267 +£13
1275+ 13
1282 +13
1290 + 13
1295 +13
1300 £13
1306 +13

1334 +13
1343 £ 13
1352 + 14
1360 + 14
1367 + 14
1374 £ 14
1381 + 14

1332 +13
1340 £ 13
1348 £ 13
1356 + 14
1363 + 14
1369 + 14
1376 + 14

1404 + 14
1408 + 14
1421 +14
1425 + 14
1433 +14
1439 + 14
1444 + 14

1398 + 14
1406 + 14
1416 + 14
1424 + 14
1432 + 14
1438 + 14
1446 + 14

1432 + 14
1441 + 14
1451 + 14
1460 + 15
1468 + 15
1475 +£ 15
1483 + 15

1442 + 14
1451 + 14
1461 + 15
1471 £ 15
1480 + 15
1487 +£ 15
1495 + 15

U, () = £0.01-c,.

Tablica A27. Poréwnanie z literaturg izobarycznej pojemnos$ci cieplnej cieczy jonowych

w temperaturze 298,15 K. Dane do$wiadczalne opublikowane w (Cwynar i in., 2023)

cp (kg ™K

cp (kg ™K

Akronim _ RD (%)
badania wlasne literatura
1345 2,04
[PMPyr][NTf,] 1373 (Liu i in., 2020)
r 2 iuiin.,
Y (Cwynar i in., 2023)
1383 -0,73
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(Zorebski 1 in., 2017a)

1357 1,17
(Waliszewski i in., 2005)
1378 1,99
(Rodrigues i in., 2016)
1392 1,00
[BMPyr][NTf,] 1409 (Zorebski i in., 2017a)
r Or¢bosKki 1 11., a
YHERTRD cwynar iin, 2023) v
1401,2 0,34
(Jagadeeswara Rao i in., 2009)
1639 2,67
1684 (Zorebski i in., 2018)
[EMIM][SCN] o
(Cwynar i in., 2023) 1633 3,03
(Ferreiraiin., 2013)
1775 1,06
1794 (Freireiin., 2011)
[EMIM][N(CN)z] .
(Cwynar i in., 2023) 1840 -2,56
(Safarov i in., 2021)
1686 4,31
1762 (Zorgbski 1 in., 2018)
[EMIM][C(CN)3] .
(Cwynar i in., 2023) 1863 -5,73
(Musiat 1 in., 2020)
1278 0,23
(Zorgbski i in., 2017a)
1281 1290 -0,70
[EMIM][NTf] .. .
(Cwynar i in., 2023) (Rochaiin., 2012)
1296 -1,17
(Parmar i in., 2021)
1345 -0,15
(Zorgbski i in., 2017a)
1343 1349 -0,45
[BMIM][NTf] .. .
(Cwynar i in., 2023) (Rochaiin., 2012)
1359 -1,19
(Parmar i in., 2022)
[HMIM][NTf2] 1408 1399 0,64
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(Cwynar i in., 2023) (Zorebski i in., 2017a)
1407 0,07
(Rochaiin., 2012)
1430 -1,53
(Parmar i in., 2022)
1476
(Zorebski i in., 2017a)

-2,43

1441
[OMIM][NTf] . 1452
(Cwynar i in., 2023) - -0,76
(Rochai in., 2012)

1481

N -2,78
(Parmar i in., 2022)

Tablica A28. Cytowanie wynikow dopasowania dla Réwnania 18 skopiowane z (Cwynar i in.,
2023).

[PMPyr][NTf,] + in-house 16h MWCNTs skopiowane z (Cwynar i in., 2023) na licencji BY-
NC-ND

Table §23. Coefficients a; of the ¢, (J-kg™1-K™!) Dependence on Temperature along with Standard
Mean Deviation & from the Regression Line.

Svstem ar al an ocx
Y Jke K3 (JkelKDY (TkelKY  (JkelKY
[PMPyr][NT£] 76.0 108.3 1367.7 0.29
[PMPy][NTH] + 0.30 wt%
in-house 16h MWCNTs 41.1 115.7 1385.9 3.1
¥ 04
[PMPyr][NTE] + 1.0 wi% 918 2307 13833 036

in-house 16h MWCNTs
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[BMPyr][NTf2] + in-house 16h MWCNTSs skopiowane z (Cwynar i in., 2023) na licencji BY-
NC-ND

Table $22. Coefficients a; of the cp (J-kg™!-K™1) Dependence on Temperature along with Standard
Mean Deviation & from the Regression Line.

a al an den
System Uke' K (keVK?)  (Tke K (koK)
[BMPyr][NT£:] 920 9547 1401 .8 31
- -1 4+ - /,’
[BM}E:;{SF] Cﬁﬁgs‘*’f“ 114 138.6 1397.5 15
[B“}ﬁpaiﬂgffﬂ +C;{ff§ﬁ'“ 122 179.1 1394.8 036
[BMPyr][NTE] + 0.25 wt% 353 1414 1382.5 030
in-house 16h MWCNTs
[BMPyr][NTE] + 1.0 wi% 55.0 2125 13972 029
In-house 16h MWCNTs
- -1+ . (,’
[BWF](E-’]‘?E;}C Dg{w“ 571 2057 1388.1 0.71
I 2] + %4
[BMPyr][NT£] + 1.0 wi*o 110 2307 1390.1 0.75

MWCNTs-OH

[EMImM][SCN] + in-house 16h MWCNTSs skopiowane z (Cwynar i in., 2023) na licencji BY-
NC-ND, fragment Table S26

Table $26. Coefficients a; of the ¢, (J-kg™!-K™1) Dependence on Temperature along with Standard
Mean Deviation § from the Regression Line.

N az al an dep
System {-T'kE_] _K—E) fI‘]{g_l .K—E} fJ'kF_E_l 'K_]) fJ'kg_l 'K_])
[EMIm][SCN] 58.7 130.1 16772 036
H.l m + g r s
= TJ&ESE?%&TC%EWB -38.1 177.1 1688.8 0.98
270 w2
N rswoNTs | 553 1578 ess1 029
270 o
[EMIm]ISCI] + 1-0 31+ 162 1314 1673.5 16

in-house 16h MWCNTs
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[EMIM][N(CN)2], [EMIM][C(CN)z], + in-house 16h MWCNTSs skopiowane z (Cwynar i
in., 2023) na licencji BY-NC-ND

Table $28. Coefficients a; of the ¢y (J-kg™!- K1) Dependence on Temperature along with Standard
Mean Dewviation & from the Regression Line.

System {J-kﬁK—S) (I-k;ll-lf{‘l} fI—k;lu-K‘l) (I-k;‘gﬁK“)
[EMIm][DCA] 114 2029 1785.0 17
Eﬂﬂgﬁsﬁ]ﬁ&%}%‘f 171 210.0 1746.6 0.73
[EMIm][TCM] -105 175.7 1753.8 031
[EMIm][TCM] + 1.0 wt% -103 197.1 17441 12

in-house 16h MWCNTs

[EMIM][NTTf2], [BMIM][NTf.], [HMIM][NTf2], [OMIm][NTf2] + in-house 16h
MWCNTSs skopiowane z (Cwynar i in., 2023) na licencji BY-NC-ND

Table 524. Coefficients a; of the ¢p (T-kg™1-K™1) Dependence on Temperature along with Standard
Mean Deviation & from the Regression Line.

) a2 al an ock
System J ke 'K (T ke'K?) (T kelKY) (T kel KD
[EMIm][NT£] 105 1614 12738 0.49
o/
[EMIm][NT£:] + 1.0 1% in- 124 1657 1267.0 0.65

house 16h MWCNs

[BMIm][NT£] -105 187.1 1334.0 031

[BMIm][NT£] + 1.0 wt% in-
house 16h MWCNs -81.0 170.7 13319 036

[HMIm][NTf:] -105 170.0 14028 21
[HMIm][NTf:] + 1.0 wt% in-
house 16h MWCNTs

- o
T oo 186 190.7 14100 0.68

-95.2 188.6 13977 0.72

[HMIm][NT£] + 1.0 %o ,
MWCNTs-OH -138 190.7 1391 8 0.52
[OMIm][NTf:] -105 2014 1431 8 049

[OMIm][NT£] + 1.0 wt% in-

house 16h MWCNs -105 2100 14415 0.67
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Tablica A29. Obliczona dla cieczy bazowych molowa izobaryczna pojemnos¢ cieplna.

Cp (3:mol-KY)
293,15 298,15 303,15 308,15 31315 31815 323,15
K K K K K K K

[PMPyr][NTf,] 5587 560,7 5632 5660 5685 5717 5746
[BMPyr][NTf] 590,01 5939 597,3 6002 6032 6057 6083
[EMImM][SCN] 2838 2850 2862 287,4 2887 2899 2913
[EMIM][N(CN)] 3165 3179 3193 3216 3227 3241 3252
[EMIM][C(CN)s] 3530 3546 3562 3578 3592 3604 3616
[EMIM][NTF,] 4985 501,3 5044 507,01 5095 5114 5138
[BMIM][NT] 5594 5632 5670 5703 5733 5762 5791
[HMIM][NTF] 6282 6300 6358 6376 6412 6438 6461
[OMIM][NTF] 6551 6592 6638 6679 6716 6748 6784

Tablica A30. Zestawienie cytotoksycznosci wybranych uktadéw Dane zostang opublikowane w

(Musial i in., publikacja w przygotowaniu).

ICso (mg-mL?)

[BMPyr][NTf] 3,08 +0,14
+ 0,25%wag. in-house 16h MWCNTSs 0,86 + 0,05
+ 0,50%wag. in-house 16h MWCNTSs 0,88 + 0,02
+ 0,75%wag. in-house 16h MWCNTSs 0,77 £ 0,02
+ 1,0%wag. in-house 16h MWCNTSs 0,69 + 0,04
[EMIm][SCN] 1,91 £0,05
+ 0,25%wag. in-house 16h MWCNTSs 1,80 +£ 0,05
+ 0,75%wag. in-house 16h MWCNTSs 1,34 £ 0,05
+ 1%wag. in-house 16h MWCNTSs 1,22 £ 0,07
[EMImM][N(CN)2] 2,50 +£0,11
+ 0,25%wag. in-house 16h MWCNTSs 2,55+ 0,08
+ 0,50%wag. in-house 16h MWCNTSs 2,60 £ 0,14
+ 0,75%wag. in-house 16h MWCNTSs 2,63 +0,15
+ 1%wag. in-house 16h MWCNTSs 2,59 +£0,25
+ 2%wag. in-house 16h MWCNTSs 2,30 £ 0,05
+ 3%wag. in-house 16h MWCNTSs 1,97 £ 0,09
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[EMIm][C(CN)z]

+ 0,25%wag. in-house 16h MWCNTSs
+ 0,50%wag. in-house 16h MWCNTSs
+ 0,75%wag. in-house 16h MWCNTSs
+ 1%wag. in-house 16h MWCNTSs

+ 2%wag. in-house 16h MWCNTSs

+ 3%wag. in-house 16h MWCNTSs

1,61 £0,06
1,83 £0,02
1,81 £0,02
1,82 £0,03
1,85 +£0,04
0,44 £ 0,02
0,31 £0,07
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Dodatek B

Zestawienie badan gestosci, lepkosci, przewodnictwa cieplnego oraz
wlasciwej izobarycznej pojemnosci cieplnej nanofluidow jonowych z
nanoczastkami weglowymi.

Wykaz Tablic w Dodatku B

Tablica B1 Zestawienie badan gestosci nanofluidow jonowych z nanomateriatami weglowymi
ODECNYCN W HIEEIAIUIZE ... ceieeee ettt e et e et e e e e nnaeeeenneeeenes 191
Tablica B2 Zestawienie badan lepkosci nanofluidow jonowych z nanomateriatami weglowymi
ODECNYCN W HTEIATUIZE. ...ttt 194
Tablica B3 Zestawienie badan przewodnictwa cieplnego nanofluidow jonowych
Z nanomateriatami weglowymi obecnych w literaturze. ..........ccccoocvvvviiniinic e 200
Tablica B4 Zestawienie badan wlasciwej izobarycznej pojemnosci cieplej nanofluidéw jonowych

Z nanomateriatami wegglowymi obecnych w literaturze. .........ccccceeeviiiiiiiiiiiiee 207

Wykaz symboli uzytych w Dodatku B

¢ — stezenie wagowe

y" — szybko$¢ $cinania

A — przewodnictwo cieplne

¢, — whasciwa izobaryczna pojemnos¢ cieplna
T — temperatura

d — $rednica zewnetrzna

[ - dlugos¢

MWCNTSs — wielo$cienne nanorurki weglowe
MWCNTs-COOH — wielo$cienne nanorurki weglowe funkcjonalizowane grupa karboksylowa

F-MWCNTSs — wieloscienne nanorurki weglowe funkcjonalizowane anionem 1-(3-

amino)propylo-3-butyloimidazoliowym
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SWCNTSs — jednoscienne nanorurki weglowe
Kationy i aniony cieczy jonowych:

[PMPyr]" - kation 1-metylo-1-propylopirolidyniowy
[BMPyr]" - kation 1-propylo-1-metylopirolidyniowy
[EMIm]" - kation 1-etylo-3-metyloimidazoliowy
[EEIm]" - kation 1-3-dietyloimidazoliowy

[BMIm]" - kation 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
[HMIm]" - kation 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy
[OMIm]" - kation 1-metylo-3-oktyloimidazoliowy
[Ci2MIm]" - kation 1-dodekano-3-metyloimidazoliowy
[DMIm]" - kation 1,3-dimetyloimidazoliowy
[OdMIm]" - kation 1,2-dimetylo-3-oktyloimidazoliowy
[BAMIM]" - kation 1-butylo-2,3-dimetyloimidazoliowy

[Pia666]" - kation P-tetradecylo-P,P,P,-triheksylofosfoniowy

[Na4.1,1.1]" — kation N-butylo-N,N,N-trimetyloamoniowy

[NT12] - anion bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy
[SCN] - anion tiocyjanianowy

[N(CN)2] - anion dicyjanoamidowy
[C(CN)3] - anion tricyjanometanianowy
[PF¢] - anion heksafluorofosforanowy
[BF4] - anion tetrafluoroborowy

[EtSO4] - anion etylosiarczanowy

[HSO4] - anion wodorosiarczanowy
[EtO] - anion etanianowy

[ButO]" - anion butanianowy

[HexO] - anion heksanianowy

[OctO] - anion oktanianowy

[DecO] - anion dekanianowy

[TsO] - anion tosylanowy

[DEP] - anion dietylofosforanowy

[OTA]" - anion trifluorometylosulfonylowy

[Phosph]- anion bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinianowy
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Tablica B31 Zestawienie badan gestosci nanofluidow jonowych z nanomateriatami weglowymi

obecnych w literaturze

Nanoczastki

C

Ciecz jonowa weglowe (%wag,) T (K) Literatura
Nanocyl™ NC7000
MWCNTSs 0
(d=9,5nm, 0,2
I=1,5um) 278,15 — -
[PMPyr][NTf] in-house 160 0 348 15 (Scheller i in., 2023)
MWCNTSs 0,30
(d = 60-80 nm, 0,65
| =770 um) 1,0
Baytubes C150 HP
MWCNTSs
(d=13-16 nm, 0
1=1-10 um) 10 Zod>T (Osteriin, 2018b)
,15
Grafit 3,0
[BMPYIINTE] 400 1200 nm)
. 0
in-house 16h 0.95
MWCNTSs 0’50 278,15 — (Scheller i in., 2023)
(d =60-80 nm, ’ 348,15
| =770 pm) 0,75
1,0
Baytubes C150 HP 0
[BMPYIINCNY] 4 MO n 0% 23?2;2 (Franca i in., 2014)
I=1-10 um) ’
in-house 7h 0
MWCNTSs 0,50 278,15 —
(d =60 - 80 nm, 0,75 348,15
| = 440 pm) 1
0
Tuball SWCNTs
0,10 278,15 — r g
(:12—52,(;.'):32), 0.25 348 15 (Jozwiak i in., 2020b)
’ 0,50
in-house 16h 0
[EMIm][SCN] MWCNTSs 0,10 278,15 —
(d =60-80 nm, 0,25 348,15
I =770 um) 0,50
0
0,005
MWCNTs-COOH 0,01
(d =50 nm, 0,05 298,15 (Jozwiak i in., 2020a)
| <500 um) 0,10
0,50
1,0
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in-house 7h 0.100
MWCNTSs ’ 298,15 — ey
(d = 60 - 80 nm, 0,175 34315 (Jozwiak i in., 2021a)
| = 440 pm) 0250
0,500
0
0,5
helikalne CNTs 0,50
(d = 100-200 nm, 1,0 23%1155—
| = 1-10 pm) 3,0 !
5,0 (Jozwiak i in., 2023)
10
0
e sorm 10 2015
! 2,0 343,15
I <500 pm) 3.0
Baytubes C150 HP 0
MWCNTSs 293,2 — .
[EMIM][N(CN)2] (d=13-16 nm, 01,500 343 2 (Franga i in., 2014)
I=1-10um) ’
Baytubes C150 HP
MWCNTSs
(d=13-16 nm, 0
| =1-10 um) 0,50 208,15 — )
[EMIm][EtSO4] 10 363.15 (Oster i in., 2018b)
Grafit 3,0
(400 — 1200 nm)
MWCNTSs 0
[EMIM][DEP]  (d =20 - 40 nm, 0,20 298,15 - (Xie i in., 2016)
I=1-2 m) 0,50 323,15
1,0
Baytubes C150 HP
MWCNTSs 0
(d=13-16 nm, 0,50 298,15 — .
I=1-10 um) 10 363.15 (Oster i in., 2018b)
Grafit 3,0
[BMIMIINTE] 400 1200 nm)
Tlenek grafenu 0 293,15 - (Hosseinghorbani i in.,
(17 nm) 1,0 333,15 2020)
0
Czern weglowa 0,5 353,15 — . ..
[BAMIM][NTf;] (4 nm) 10 473.15 (Bridges i in., 2011)
2,5
Baytubes C150 HP 0 2932 _
MWCNTSs 0,50 : (Franga iin., 2014)
[BMIM][N(CN)] (d=13- 16 nm, 1.0 343,2
I=1-10pum) 0 (Oster i in., 2018b)

192



Grafit :1)) 298,15 —
(400 — 1200 nm) 363,15
0
MWCNTSs 0,0453
[BMIm][PFe] (d =10-80 nm, 0,1325 293 (Shevelyova i in., 2013)
|=1-2um) 0,2125
0,3025
Baytubes C150 HP
MWCNTSs 0
(@=13-16nm, o555 29815
I=1-10um) 10 363.15 (Oster i in., 2018b)
Grafit 3,0
[HMIMIIPFe] 400 1200 nm)
MWCNTSs 0
(d=90-120 nm) 0,05 293,15 — L
Grafen 0.1 34315 (Asleshirin i in., 2022)
(60 — 80 nm) 0,5
0
[HMIm][BF.] Grafen 003  S03.15- (Liu i in., 2014)
473,15
0,06
Baytubes C150 HP
MWCNTSs
(d=13-16 nm,
I=1-10um) 0
Grafit
0,50 298,15 — .
[P146,66][EtO] (400 — 1200 nm) 10 363.15 (Oster i in., 2019a)
Wegiel 3,0
mezoporowaty
(rozmiar porow
20 — 40 nm)
Baytubes C150 HP
MWCNTSs
(d=13-16 nm,
| =1-10pum) 0
Grafit 0,50 298,15 — -
[P146,6,6][ButO] (400 — 1200 nm) 10 363.15 (Oster i in., 2019a)
Wegiel 3,0
mezoporowaty
(rozmiar porow
20 — 40 nm)
Baytubes C150 HP
MWCNTSs
(d=13-16 nm, 0
| =1-10 um)
[P1s66][HexO] Grafit > 2B (Osteriin, 2019)
(400 — 1200 nm) ! !
3,0
Wegiel
mezoporowaty
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(rozmiar poréw

20 — 40 nm)
Baytubes C150 HP
MWCNTSs
(d=13-16 nm,
I=1-10pum) 0
Grafit
0,5 298,15 - .
[P14,6,66][OctO] (400 — 1200 nm) 10 363,15 (Oster i in., 2019a)
Wegiel 3,0
mezoporowaty
(rozmiar poréw
20 — 40 nm)
Baytubes C150 HP
MWCNTSs
(d=13-16 nm,
I=1-10pum) 0
Grafit
0,5 298,15 — ..
[P14666][DecO] (400 — 1200 nm) 10 363,15 (Oster i in., 2019a)
Wegiel 3,0
mezoporowaty
(rozmiar porow
20 — 40 nm)
Czern weglowa 0 .
[Na1,1,1][NTf2] (< 50 nm) 10 283 — 343 (Paul i in., 2014)

Tablica B32 Zestawienie badan lepkosci nanofluidéw jonowych z nanomateriatami weglowymi

obecnych w literaturze.

Ciecz jonowa Nanoczastki weglowe ¢ T (K) (st Literatura
(%wag.) !
0
0,10
0,25
. 0,50 :
in-house 16h 0.75 08,15 0.1 - 200 (_Scheller i
[PMPyr]INTf] MWCNTs 1,0 in., 2023)
(d = 60-80 nm, 2'0
I =770 um) '
3,0
5,0
(Jozwiak 1 in.,
0,2 298,15 25,8 -258 2021b)
0
in-house 16h 0,10
MWCNTSs 0,25 (Scheller i
[BMPyr][NTf] (d = 60-80 nm, 0.50 298,15 0,1-200 in. 2023)
I =770 um) 0,75
1,0
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3,0

4,0
5,0
(Jozwiak 1 in.,
0,2 298,15 25,8 — 258 2021b)
in-house 16h 0
MWCNTSs
(d = 60-80 nm, 01,500 298,15 1-100
I =770 um) ’ (Dzida i in.,
Nanocyl™ NC7000 0 2022)
MWCNTSs 0,20
(d=9,5nm, 0.50 298,15 1-100
I =1,5 um) 1,0
0
in-house 7h 8(1%
MWCNTSs 0’25 298,15 -
(d =60 - 80 nm, ’ 343,15
| = 440 pm) 0.50
0,75
1,0
Nanocyl™ NC7000 0%1
MWCNTSs '
_ 0,10
(d=9,5nm,
I =1,5 um) 0.25
’ 0,50
Tuball™ SWCNTs 0 1100 (Jozwiak i in.,
(d=2,0nm, 0,01 B 2020b)
| =5,0 um) 0,10
CheapTubes
MWCNTSs 298,15
(d =20 - 40 nm, 0
I =10-30 um) 0,01
[EMIm][SCN] Grafen CamGarph 0,10
Gl 0,25
(d=1,0nm, 0,50
| =475 um) 0,75
Wegiel aktywowany 1,0
Grafit
Sadza fulerenowa
0
0,005
MWNTs-COOH 0,01 (Jozwiak i in
(d =50 nm, 0,05 298,15 25,8 -206,4 2020a) N
| <500 um) 0,10
0,50
1,0
0
in-house 16h 0,10
MWCNTSs 0,25 (Jozwiak i
(d =60-80 nm, 0,50 298.15  18,6-186 in., 2023)
I =770 pm) 0,75
1,0
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2,0

3,0 5,6 — 56
0
helikalne CNTs 00'550
(d =100-200 nm, : 298,15 18,6 - 186
| = 1-10 pum) 0.75
50
10
0
MWNTs-COOH 1,0
(d =50 nm, 2,0 298,15 0,1-200
| <500 pm) 3,0
4.0
in-house 16h
MWCNTs (Jozwiak 1 in.,
(d = 60-80 nm, 0,2 298,15 25,8 — 258 2021h)
| =770 um)
MWCNTs
1225YJS*
(d=8nm,
1=0,5-2 um)
MWCNTs
1215MGA* 0 289,15 — 102 — 500 (Pamies i in.,
(d=10-20nm, 1,0 373,15 2019)
I=5-15um)
SWCNTs
*
[EMIM][N(CN)-] (d =1218f\2( am.
| =530 um)
0
0,10
in-house 16h 0,25
MWCNTSs 0,50 298 15 18,6 — 186 (Jozwiak i
(d = 60-80 nm, 0,75 ! in., 2023)
I =770 pm) 1,0
2,0
3,0 5,6 — 56
0
0,10
0,25
in-house 16h 0,50 298.15 18,6 — 186 (_J()z’wiaki
[EMIM][C(CN)s] (d l\f\é\gc_:gl\gnsm, 01',705 n., 2023)
| =770 um) 2,0
3,0 5.6 - 56
02 29815 258 258 \oZviakiin,
! ! ' 2021b)
MWCNTs 0 (Parmar i in
[EMIM][NTf] (d=6-9nm, 010 298,15 1-99 2021)
| =5 um) 0,25
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0,50

0,75
1,0
MWCNTSs 0
0,20 298,15 — Xie i in.,
[EMIm][DEP] (d =20 -40 nm, 050 32315 ( 2016)
I=1-2um) 1 0 ’
0
0,05
0,10
0,30
Grafen 0,50 293,15 — (Zhang i in.,
[EMIm][EtO] (4— 20 nm) 10 37315 17900 2019)
2,0
3,0
4,0
5,0
MWCNTSs
1225YJS
(d=8nm,
0 .
1=05-2um) 298,15 — 3 (Pamies i in.,
[EMIm][TsO] MWCNTs Lo 37315 107 -500 2017)
1215MGA ’
(d=10-20nm,
I =5—15pm)
0 . ..
Czern weglowa i (Bridges i in.,
[BMIM][NTf.] (4 nm) (1)'8 298,15 2011)
MWCNTSs
(d =20-25nm,
I=1-5um)
SWCNTs
(d=0,7-2,5nm, 0 (Fox i in.,
[BAMIM][NTf,] = 0510 um) 05 298,15 2013)
Czern weglowa
(4 nm)
SGNF
(@=40-50nm
b=1-10um)
0
0,02
F-MWCNTSs ! .
[BMIm][PFq] (d = 20 — 40 nm, 8'83 :23519212 0,05 — 1000 (ng%)'”"
| =5— 15 um) 008 !
0,10
0
MWCNTs 0,01 ..
[HMIm][NTF] (d = 20 — 30 nm, 0,05 33;’3‘ (B°'2d0°2°1)' n.,
I =10 —30 um) 0,10
0,50
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1,0

0
0,01
MWCNTSs ’ ..
0,05 303 - Boldoo i in.,
[HMIm][OTH] (d=20-30nm, 0.10 383 - ( 2021)
| =10 —30 um) 0’50
1,0
Grafen 0%3 303,15 - (Liuiin.,
0.06 483,15 2014)
[HMIm][BF4] Grafen
0 298,15 — (Wang i in.,
0,03 348,15 2012)
MWCNTSs
MWCNTSs 0
(d=90-120 nm) 0,05 293,15 — (Asleshirin i
Grafen 0,1 343,15 in., 2022)
(60 — 80 nm) 0,5
[HMIm][PFe] 0%1
=20 30 005  303- (Boldoo i i,
_ ' 0,10 383 2021)
I =10-30 um) 050
1,0
0
0,01
MWCNTSs ’ .
[CMim][NTF] (d =20— 30 nm, 0,05 303 - (Boldoo i in.,
I =10 - 30 um) 0,10 383 2021)
T 0,50
1,0
Baytubes C150 HP
MWCNTSs
(d=13-16 nm,
I=1-10 um) 0
Grafit 0,5 298,15 — (Osteriin.,
[P14666][ELO] (400 — 1200 nm) 1,0 363,15 10 2019a)
Wegiel 3,0
mezoporowaty
(rozmiar porow
20 — 40 nm)
Baytubes C150 HP
MWCNTSs 0
(d=13-16 nm, 0,5 298,15 — (Oster i in.,
[P145.66][BUtQ] I=1-10 um) 10 36315 10 2019a)
Grafit 3,0

(400 — 1200 nm)
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Wegiel

mezoporowaty
(rozmiar poréw
20 — 40 nm)
Baytubes C150 HP
MWCNTs
(d=13-16 nm,
I=1-10um) 0
Grafit 0,5 298,15 — (Osteriin.,
[PreseslHexO 460 1200 nm) 10 36315 10 2019a)
Wegiel 3,0
mezoporowaty
(rozmiar porow
20 — 40 nm)
Baytubes C150 HP
MWCNTs
(d=13-16 nm,
I=1-10um) 0
Grafit 0,5 298,15 — (Osteriin.,
[P1assellOCO] 400 ~ 1200 nm) 10 36315 10 2019a)
Wegiel 3,0
mezoporowaty
(rozmiar porow
20 — 40 nm)
Baytubes C150 HP
MWCNTSs
(d=13-16 nm,
|=1-10 um) 0
Grafit 0,50 298,15 — (Osteriin.,
[P1466.6][DecO] (400 — 1200 nm) 1,0 363,15 10 2019a)
Wegiel 3,0
mezoporowaty
(rozmiar porow
20 — 40 nm)
MWCNTSs .
[P14.6.66][Phosph] (Id_:l%o —2%0 nm, 030 23&)33;;35 3-30 (Fer;g'ig)' -,
=10 —20 um)
MWCNTs 0 .
[Prsscl[NTE]  (d=50— 60 nm, 0,10 2§§é1155‘ 3-30 (Feg%'g)' n.,
| =10 — 20 um) 0,20 !
Czern weglowa 0 293,15 — (Paul i in.,
[Na11][NTF2] (< 50 nm) 10 36315 117 2014)

* - Nazwy handlowe nanorurek weglowych

199



Tablica B33 Zestawienie badan przewodnictwa cieplnego nanofluidéw jonowych

Z nanomaterialami weglowymi obecnych w literaturze.

c

S Nanoczastki 0 Maksymalna .
Ciecz jonowa weglowe (A)\;vag. T (K) zmiana 4 (%) Literatura
. 0
in-house 16h
0,25 293,15 39,4 .
[PMPYAINTE] lvlgg/ (_:'EOT“; 050 - (T=29815K, (SChggze,of)' in.,
| =770 um) ' 0,75 323,15 c¢=1,0%wag)
B 1,0
Baytubes C150 490
HP MWCNTSs 0 293 — (T = ’293 K (Nieto de Castro i
(d=13-16 nm, 1,0 353 L 0 ’ in., 2010)
I=1-10 um) ¢ =1,0%wag.)
Baytubes C150
HP MWCNTSs 0 T 32?8 K
(@=13-160m, 55 578 ¢ =30%wag)
I=1-10 um) o ace P7WAG) (Oster i in., 2019b)
Grafit 3.0 180
(400 — 1200 nm) (T =298 K
[BMPyr][NTf,] ¢ = 3,0%wag.)
Nanocyl™ 0
NC7000 0,20 14,0
MWCNTSs 0,50 298,15 (T =298 K (Dzidai in., 2022)
(d=9,5nm, 0,75 ¢ = 3,0%wag.)
| =1,5 um) 1,0
. 0
'”,\'/Ih\;’v“éeN#Eh 025 293,15 41 (Scheller i in.,
(d = 60— 80 nm 0,50 — (T =298,15 K, 2023)
I_- 770 um) ' 0,75 323,15 c = 1s,0%wag)
B 1,0
Baytubes C150 0 13.7
[BMPyr][N(CN)] HB MWCNTSs 0,50 293 - (T=344K (Franga i in., 2014)
(d=13-16 nm, 344 = 1.0%
I =1-10 um) 1,0 ¢ =1,0%wag.)
Baytubes C150 0 32,2
HP MWCNTSs 293 — (T=344K ..
(d=13-16 nm, 01,500 344 ¢ = 1,0%wag.) (Franga i in., 2018)
I=1-10um) ’
Nanocyl™
NC7000 11,3
MWCNTSs 0 (T =298,15 K
[EMIm][SCN] (d=9,5nm, 0,01 ¢ =1,0%wag.)
| = 1,5 um) 0,10 e
in-house 7h 0,25 298,15 a1 (Jozzvcv)lzaé‘bl) m,
MWCNTSs 0,50 (T = 29£3 15 K
(d =60 - 80 nm, 0,75 o :_1 O%'vva )
| = 440 um) 1,0 0 /OWag.
in-house 16h 43,9
MWCNTSs (T=298,15 K
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(d =60 - 80 nm, ¢ =1,0%wag.)
I =770 um)
CheapTubes 3,40
MWCNTSs (T=298,15K
(d =20-40nm, ¢ =1,0%wag.)
I =10-30 um)
Tuball™
SWCNTs 67,8
(d=2,0nm, (T =298,15 K
I =5,0 um) ¢ =1,0%wag.)
. 2,80
Grafit (T = 298,15 K
. 1,1
¢ = 1,0%wag.)
Grafen ¢ = 1,0%wag.)
CamGarph G1 7,90
(d=1,0nm, (T =298,15 K
| =475 um) ¢ =1,0%wag.)
1,10
fulifgnz:wa (T=29815K
¢ = 1,0%wag.)
0
0,005
MWNTs-COOH 0,01 21,3 (Jozwiak i in
(d =50 nm, 0,06 298,15 (T=298,15K 2020a) N
I <500 pum) 0,10 ¢ =1,0%wag.)
0,50
1,0
in-house 7h 0
MWCNTSs 0,100 29%’15 (T = ;jé615 K (Jozwiak i in.,
(d=60-80nm, 0,175 34315 c=0 25%wag3 2021a)
| =440 um) 0,250 ' '
0
0,25
. 0,50
in-house 16h 75 598 15 145
MWCNTSs _
(d = 60-80 nm, 1,0 - (T=298,15 K
| = 770 2,0 323,15 c¢=5,0%wag.)
pm) 30
4,0
50 (Jozwiak i in.,
0 2023)
0,50
MWNTs-COOH 10 298,15 190
(d =50 nm, 2'0 - (T=298,15 K
I <500 um) 3'0 323,15 c¢=5,0%wag.)
4,0
helikalne CNTs 0 273,15 23,9
(d =100-200 nm, 0,25 - (T=298,15 K
I =1-10 um) 0,50 373,15 c¢=10,0%wag.)
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0,75

1,0
5,0
10
Baytubes C150
0 13,25
HPMWENTS g5y 28— (1-344K  (Francaiin., 2014)
(d=13-16 nm, 10 344 ¢ = 1,0%wag.)
1=1-10 um) ' — LLwed-
0
0,25
[EMIM][N(CN)] in-house 16 0,50
0,75 298.15 105 A,
MWCNTSs _ (Jézwiak i in.,
@d=60-80nm, 0 - (T=29815K 2023)
_ ' 2,0 323,15 c¢=5,0%wag.)
I =770 um)
3,0
4,0
5,0
?—Iagtll\J/lti/e\/SCcl:\ll'?g 0 293 - 20,9
_ 0,50 (T=334K (Franga i in., 2018)
(d=13-16 nm, 10 343 ¢ = 1,0%wag.)
I=1-10 um) : - LUowag.
0
0,25
[EMImJ[C(CN)s] in-house 16h 0,50
0,75 298.15 196 e e
MWCNTSs _ (Jézwiak i in.,
(d = 60-80 nm L0 N (T=29815K 2023)
_ ’ 2,0 32315 c=50%wag.)
I =770 um) 30
4,0
5,0
Baytubes C150 0 248
HP MWCNTs 0,50 293 — o, ..
(d=13-16 nm, 10 343 ST =343 K (Franga iin., 2013)
_ ¢ = 3,0%wag.)
[EMIM][ESO,] —a—t-0um) 3.0
Baytubes C150 0 943
HP MWCNTs 0,50 278 — =) .
(d=13-16 nm, 10 358 ) £T3_0§/5\?v;< ) (Oster i in., 2019b)
I=1-10 um) 3,0 — 207owag.
0
0,05
0,10
Grafen 828 293,15 371
[EMIm][EtO] ! - (T=373,15K (Zhang i in., 2019)
(4 — 20 nm) 1,0
2’0 373,15 c¢=5,0%wag.)
3,0
4,0
5,0
MWCNTSs O%O 298,15 9,7
[EMIm][DEP] (d=20-40nm,  JEo - (T=35315K  (Xieiin, 2016)
I=1-2pum) 1 0 353,15 c¢=1,0%wag.)
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Baytubes C150

2,43
[EMIM][NTF] (dHf %W%\'J; 100 232’3‘ (T=293K  (Ribeiro i in., 2013)
1=1-10pm) ¢ = 10%wag.)
Baytubes C150 0 18.7
[BMIM][SCN] (dHf %Wfé\g; 0,50 232’ . (T=3#4K  (Frangaiin, 2018)
_ 10 ¢ = 1,0%wag.)
I=1-10 um)
Baytubes C150 219
HP MWCNTS 0 (T = 358K
@=13-160m. 55 278 ¢=30%wag)
I=1-10 um) Ty asg " 9)  (Oster i in., 2019b)
Grafit 3.0 133
[BMIMIINCNE] 400 ~ 1200 nm) (T=327K
¢ = 3,0%wag.)
Baytubes C150
0 16,51
HPMWENTs 50 2983— (7-344K  (Francaiin, 2014)
(d=13-16 nm 344
I=1-10 um) ’ 1,0 ¢ =1,0%wag.)
Baytubes C150 0 153
BMIMICCN:] (003 o 080 g (T=334K  (Fransaiin,2018)
_ ’ 1,0 ¢ = 1,0%wag.)
I=1-10um)
Baytubes C150 0 275
o MRS 05 2787 (T=358K  (Osteriin, 2019b)
=1-10um) 3.0 ¢ = 3,0%wag.)
Baytubes C150 0 25 9
@13 tomm 1o aas  (T=293K  (Frangaiin,2013)
I=1-10um) 3.0 ¢ = 3,0%wag.)
Baytubes C150 355
[BMIm]INTE] (dHB WIS 0 % (T=293K  (Ribeiroiin, 2013)
_ : ’ ¢ = 1,0%wag.)
I=1-10 um)
Baytubes C150 3554
@ots-tonm 1o 29815 (=285 (MEHEIENO
l=1-10 Mm)’ ’ ¢ =1,0%wag.) B
Tlenek grafenu 100 28%'15 (T :6;-18 K (Hosseinghorbani i
(17 nm) 20 31815 c=1,0%wag.) in., 2020)
MWCNTSs 3,80
(d = 20 — 25 nm, (T=333,15 K
I=1-5um) ¢=0,50%wag.)
( ds_V\éC?N_T; : 0 27315 0,80
[BAMIM][NTf] I 0,50 ~ (T=33315K  (Foxiin., 2013)
|=05_ iO um) 353,15 ¢ =0,50%wag.)
, 1,60
Czern weglowa (T = 33315 K

(4 nm)

¢ = 0,50%wag.)
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Grafen -1,60
(@a=40-50 nm (T=333,15K
b=1-10 um) ¢ = 0,50%wag.)
Baytubes C150 9.44
HP MWCNTs 0 293 — y (Nieto de Castro i
BMIMIOT g=13-16nm, 10 353 (T=2%8K in., 2010)
I=1-10 um) ¢ = 1,0%wag.)
Baytubes C150 340
HP MWCNTs 0 293 — (T = ’293 K (Nieto de Castro i
(d=13-16 nm, 1,0 353 o in., 2010)
I=1-10 um) ¢ = 1,0%wag.)
[BMIm][PFe] MWCNTSs 0
(d =20-40nm, 0,04
|=5-15um) 008 231 2:50 .
FE-MWCNTS 0’10 - (T=333,15K (Wangiin., 2014)
(d = 20— 40 nm, 0.12 323,15 ¢=0,1%wag.)
|=5-15um) 0,16
Baytubes C150 6.13
@o13 tomm 10 a5 (T=293K  (Ribeiroiin, 2013)
| :_1 - 10 m) ’ ! ¢ = 1,0%wag.)
[BMIm][BF] Baytubes C150 613
HP MWCNTSs 0 ey (Nieto de Castro i
@d=13-16nm, 10 29815 (T_‘lzoif’l‘:’ K in., 2012)
I=1-10 um) ¢ = 1,0%wag.)
0
MWCNTSs 0,01 303,15 7,5 (Boldoo i in
(d =20-30nm, 0,05 — (T =303,15 K 2022h) N
=10-30um) 050 363,15 c=1,0%wag.)
1,0
Baytubes C150 6.56
[HMIm][NTT] (dHf MWENTS 0 % (T=293K  (Ribeiroi in., 2013)
I :_1 10 um) : ’ ¢ = 1,0%wag.)
Baytubes C150 6.81
HP MWCNTSs 0 ey (Nieto de Castro i
@=13-16nm, 10 29815 (T=2%8I5K in., 2012)
I=1- 10 um) ¢ =1,0%wag.)
0
MWCNTSs 0,01 303,15 3,25 .
[HMIM][OT]  (@d=20-30nm, 005 -  (T=30315K (Bo'dg?)z'z'g')' 2021,
|=10-30um) 050 363,15 c=1,0%wag.)
1,0
0
001 298,15 22,9 o
Grafen 0'03 - (T=473,15 K (Liu i in., 2014)
0'06 473,15 c¢=0,06%wag.)
[HMIM][BF4] 18,6
Grafen 0 273,15 (T=338,15K
0,03 - c =0,06%wag.) (Wangi in., 2012)
0,06 338,15 13,2
MWCNTSs (T = 328,15 K
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¢ = 0,06%wag.)

Baytubes C150

HP MWCNTs 0 293 — (T _42"33 K (Nieto de Castro i
@=13-16nm 10 33 o gl in., 2010)
I=1-10 um) =4 :
MWCNTSs 148
(d=90- 120 0 gags (T=32815K
nm) 0,05 ’ ¢ = 0,50%wag.) (Asleshirin i in.,
0,10 - 139 2022)
(6OG_ra8f§rr‘]m) 050 2315 (7-3815K
¢ = 0,50%wag.)
Baytubes C150 24 6
HP MWCNTs s
@=13-36mm o8 e ol onowag )
I=1-10um) O g P7OWaG) (Oster i in., 2019b)
[HMIm][PFe] Grafit 3,0 T :1%’38 <
(400 — 1200 nm) ¢ = 3,0%wag.)
0
MWCNTSs 0,01 303,15 8,39 ..
@=20-30nm, 005 -  (T=30315K (Bo'd%%z'z'g')’ 2021,
I=10-30um) 050 363,15 c=1,0%wag.
1,0
Baytubes C150 18
HP MWCNTs 0 293 — (T = 2’93 K (Nieto de Castro i
(d=13-16 nm, 1,0 353 c= l_O%WaQi) in., 2010)
I =1-10 um) =L :
Baytubes C150 6.56
HP MWCNTs 0 293 - ! W
(d =13 -16 nm, 10 353 ET = %93 K (Ribeiro i in., 2013)
I=1-10 um) ¢ =1,0%wag.)
[OMIm][NTTz] Baytubes C150 562
@o15-tomm 10 2815 (=285 (MEHECIO
1=1-10 um)’ ’ ¢ =1,0%wag.) N
0
MWCNTSs 0,01 303,15 12,1 ..
[CLMIM][NTf] (d=20-30nm, 005 -  (T=30315K (Bo'd%%z'z'g')' 2021,
I=10-30um) 0,50 363,15 c=1,0%wag.
1,0
Baytubes C150 182
[PucsslNCN) P MWENTS 0 0 293~ (- 33515 K (Frangaii in., 2018)
(d=13-16 nm, 0,50 335 _ 0
I=1-10 um) ¢ = 0,50%wag.)
Baytubes C150 19.4
HP MWCNTSs )
(d=13-16nm, 005 278— ¢ (—T3_o§/7\?v;< )
[P1as55][EtO] | =1-10 um) ' - CT UYWAY Oster i in., 2019a)
1,0 358
. ' 11,6
Grafit 3,0 (T=358 K

(400 — 1200 nm)

¢ = 3,0%wag.)
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Wegiel

mezoporowaty T :8338 K
e o3 mag)
Baytubes C150 296
HP MWCNTs (T = 2,78 K
(d=13-16 nm, Lo
I =1-10 um) ¢ = 3,0%wag.)
0 10,7
[PrassellBUtO] 40 _Ggazf(')to - > 257 (T=358K  (Osteriin, 20192)
3’0 ¢ = 3,0%wag.)
Wegiel ’ 114
mezoporowaty .
(rozmiar porow ST y %78 K
20 — 40 nm) ¢ = 3,0%wag.)
Baytubes C150 214
HP MWCNTSs (T = 2,78 K
(d=13-16 nm, N 3_00/
I=1-10 um) ¢ = 3,0%wag.)
0 11,2
fi 278 — ! .
PuaselHxO] 40 f;‘;(')to - (1)'8 3§8 (T=358K  (Osteriin., 2019)
3’0 ¢ = 3,0%wag.)
Wegiel ’ 103
mezoporowaty (T = 3,58 K
rozmiar porow y
( 20 _ 40pnm) ¢ = 3,0%wag.)
Baytubes C150 19.8
HP MWCNTSs (T = 2'78 K
(d=13-16 nm, 2 no
|=1-10 um) ¢ = 3,0%wag.)
0 12,0
[PresssllOCO] 400 fg"’g(')to m) (1)'8 2538‘ (T=278K  (Oster i in., 2019a)
3’0 ¢ = 3,0%wag.)
Wegiel ’ 9.5
mezoporowaty _r
(rozmiar poréw ST y 588 K
20 — 40 nm) ¢ = 3,0%wag.)
Baytubes C150 990
HP MWCNTSs (T= 2'78 K
(d=13-16 nm, Ao
I=1-10 um) ¢ = 3,0%wag.)
0 20,6
[PiassslDecO] 00 f;azf(')to m) cl),g 23??8‘ (T=278K  (Oster i in., 2019a)
3’0 c=3,0%wag.)
Wegiel ' 9.2
mezoporowaty _.
(rozmiar porow (_T3_O§/78 K
20 — 40 nm) ¢ = 3,0%wag.)
MWCNTSs 0 280 _ 1,50
[P1s666][Phosph]  (d =50 — 60 nm, 0.10 360 (T=280K (Ferreiraiin., 2013)
1 =10—20 um) ' ¢ =0,1%wag.)
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MWCNTSs

0

0,70

Prusssl[NTE]  (=50-60nm, 010 o0~ (T=280K  (Ferreiraiin, 2013)
1 =10-—20 um) 0,20 ¢ =0,2%wag.)
-0,50
Czern weglowa 0 283 — . .
[Nz,1,1,1][NTT2] (< 50 nm) 10 343 (T=323K (Paul i in., 2014)

¢ = 1,0%wag.)

Tablica B34 Zestawienie badan wlasciwej izobarycznej pojemnosci cieplej nanofluidéw

jonowych z nanomateriatami wegglowymi obecnych w literaturze.

Nanoczastki

c

Maksymalna

Ciecz jonowa weglowe (%wag) T (K) Zmiana ¢, (%) Literatura
. 2,7
in-house 16h !
0 293,15 (T= .
[PMPYr][NTF;] , MWCNTS 0.3 _ 815K, ~ (Cwynariin,
(d =60-80 nm, = 2023)
=770 ) 1,0 36315 c=
H 1,0%wag.)
Baytubes C150 120
e MO (T =308,15K
c=
_ m, 0 2915 5 096wag) (Oster i in.,
I=1-10 um) 1,0 -
Grafit 3,0 363,15 32,0 2018b)
(400 — 1200 (T= ‘162’15 «
nm) 3,0%wag.)
Nanocyl™ 0,82
NC7000 0 (T=
MWCNTSs 0,2 338,15 K,
(d=9,5nm, 1,0 c=
I = 1.5 um) 293,15 1 ovewag.)
[BMPyr]INTY] in-house 16h 0 363,15 (}ri
’ s 025 338,15 K,
=770 pm) 10 -
Hm 1,0%wag.) (Cwynar iin.,
MWCNTSs- -0,64 2023)
(T=
’ coon 293,15 K,
) C et
| <500 um) o 29315 ) givag)
1,0 N 0,69
MWCNTs-OH 323,15 (T=
(d =50 nm, 323,15 K,
| = 250 pum) c=
1,0%wag.)
in-house 7h -0,36
MWCNTs 0 (T =298,15 K (Jozwiak 1 in.,
[EMIMJ[SCN] (- 60_80 10 2915 c= 2020b)
nm, 1,0%wag.)
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| = 440 pm)

in-house 16h '(OT’2-4

MWCNTSs 0
(d=60-80nm, 1,0 29861:5 “

I =770 um) 1,0%wag.)
Tuball™ 0 14
SWCNTs (T =298,15 K

v 0,75 _

(d =2,0 nm, 10 €=

| = 5,0 um) ' 1,0%wag.)

in-house 7h -0,80
MWCNTs o 29815 (T = (Jozwiak i in

(d=60-80 - 343,15K, 20213)

nm. ' 343,15 c=

| =440 pm) 1,0%wag.)

in-house 7h -2,6
MWCNTSs 0 (T=

(d=60-80 L0 323,15 K,

nm, ' C=

| =440 pm) 0,75%wag.)

in-house 16h 0,35
MWCNTSs 0 2931’15 (T=

(@=60-80 4,4 gg315 BIK

nm, C=

| =770 um) 1,0%wag.)

-0,77
h-CNTs 9 (T =
(d =100 nm, L0 298,15 K,
[ =1-10 um) ’ €=
1,0%wag.)
0,53
MWCNTs-C18 0 (T= (Cwynariin.,

(d =45 nm, 318,15 K, 2023)

=2s0um) o -

: 1,0%wag.)

MWCNTs- 363,15 21

PEG 0 363(,T1§ K

(d =45 nm, 1,0 c=

I =250 um) 1,0%wag.)

0
0,10
0,25 26
MWCNTs- 050 L9045 (T =
COOH 0,75
(d =50 nm, 1,0 N 323'1;5 K
< 500 s 50 32315 c=
3:0 5,0%wag.)
4,0
5,0
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SWCNTs

0

293,15

1,1
(T=

[EMIM][SCN]  (d=16nm, 075 -  31815K, <ng3§;)' in,
I'=5pm) 1,0 363,15 c=
0,75%wag.)
in-house 16h Py
MWCNTs 293,15 o ..
[EMIM][N(CN);]  (d = 60— 80 0 07 (T=29315K  (Cwynariin,
1,0 c= 2023)
nm, 323,15 1,0%wag.)
| = 770 um) 0%wag.
in-house 16h 057
MWCNTs 293,15 o ..
[EMIM][C(CN)s]  (d = 60— 80 0 - (T= 29§,15 K  (Cwynariin.,
1,0 c= 2023)
nm, 323,15 1,0%wag.)
| =770 um) ,JU/owag.
Baytubes C150 0 10.8
HPMWENTs o5 29315 1_29315k  (Osteriin,
(d=13-16 — °
1,0 c= 2018b)
nm, 30 38315 3 000mag)
[=1-10 pm) ' ,J/owag.
in-house 16h -0,93
MWCNTs (T =
(d=60-80 293,15 K,
nm, C =
= 0
[EMIM][EtSO,] — = (7Oum) 1,0_60\23\/39-)
MWCNTs- 203 15 ('I: €
COOH 0 ’ _ (Cwynar i in.,
- - 298,15 K,
(d =50 nm, 1,0 N 2023)
| < 500 pm) 323,15 c=
1,0%wag.)
-0,66
MWCNTs-OH (T=
(d =50 nm, 318,15 K,
| = 250 um) c=
1,0%wag.)
0
0,01 2,47
0,25 293~ (T=331,15K (Parmar i in.,
0,50 343 c= 2021)
MWENTS 0,75 1,0%wag.)
(d=6-9nm, 10
=5 um) 22,47
[EMIM][NTT2] 0 293 - (T=331,15K (Parmar i in.,
1,0 343 c= 2022)
1,0%wag.)
in-house 16h 055
MWCNTS o 2B 7229315k (Cwynariin,
(d =60-80 - 3
1,0 c= 2023)
nm, 323,15 1,0%wag)
| = 770 um) ,0%wag.
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-0,62

MWCNTSs-
293,15 (T= .
COOH 0 ’ (Cwynariiin.,
[EMIM][DEP] (@ =50nm. 10 - 293,15 K, 2023)
| <500 um) 323.15 c=
1,0%wag.)
0
0,05
o1
Grafen 050 0315 (T = (Zhang i in.,
(4-200m) 10 - BIK 2019)
! 383,15 c=
2,0 5,0%wag.)
[EMIm][ELO] 3,0 D 7owag.
4,0
5,0
MWCNTSs- 203 15 '(OT’8_4
COOH 0 ’ - (Cwynar iin.,
- - 303,15 K,
(d = 50 nm, 10 4aq ~ 2023)
| <500 um) 15 ¢ =
1,0%wag.)
in-house 16h -0,26
MWCNTSs 0 293,15 (T= (Cwynar i in
[EEmM][ESO]  (d=60-80 o - 293,15 K, W32’023) g
nm, ’ 323.15 c=
| =770 um) 1,0%wag.)
1,12
MWCNTs- 203,15 (7=
COOH 0 ! _ (Cwynar i in.,
[EEIM][HSO4] (d=50nm, 10 - 32315 K, 2023)
| <500 um) 323.15 ¢=
1,0%wag.)
Baytubes C150 0 129
HPMWCNTS o5 2831 (r=31315k  (Osteriiin,
(d=13-16 - 2
1,0 c= 2018b)
nm, 30 363,15 3,0%wag.)
I=1-10um) ’ 0/0Wag.
-0,50
( d'\ﬂvg(_:'mn 0 293 (T :C2:9 4K (parmariin,,
=5 um) 1,0 343 1 ovewag) 2022)
[BMIm][NTf2] 5 3
Tlenek grafenu 0.5 288,15 (T = (Hosseinghorbani
(17 nm) L0 - 338,15K, i in., 2020)
20 338,15 c= 5
2,0%wag.)
in-house 16h -0.36
MWENTS o BB (r-31815K  (Cwynariin,
(d=60-80 - °
1,0 c= 2023)
nm, 323,15 1,0%wag.)
| = 770 um) rowag.
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-30,4

0
. 337,15 (T= , .
[BAMIM][NTF] Czern weglowa 0,50 - 437,15 K, (Bridges i in.,
(4 nm) 1,0 N 2011)
25 437,15 c=
’ 2,5%wag.)
Baytubes C150 13
H(Z MO (T = 293,15 K
B 0 c=
nm, 293,15 o ..
[BMIM]N(CN)2]  1=1- 10 um) 0,5 "~ 3,0%wag.) (Osteriin.,
L0 36315 34,0 2018b)
Grafit 3,0 ’ o
(400 - 1200 (T =363,15 K
c=
nm) 3,0%wag.)
Baytubes C150 24
HP MWCNTSs 0 ’ . .
_ 308— (T=353K, (Nietode Castro i
[BMIm][PFe] — (d - 13-10 ig 423 c= in., 2010)
I=1-10 um) | 1,0%wag.)
0
0,01 -154
0,05 303- (T=303K, (Boldoo i in.,
0,10 384 c= 2021)
('(;”XVZ%NT;O 0,50 1,0%wag.)
1,0
nm, 0
1=10-30um) o, -15,0
0’05 303- (T=303K, (Boldoo i in.,
0’50 363 c= 2022b)
1’ 0 1,0%wag.)
-0,43
MWECNTSs 0 293-  (T=298K (Parmar i in.,
(d=6-9nm
|=5 ) ’ 1,0 343 c= 2022)
- 0
[HMIM][NTF] 1'0_6"‘2’3‘3')
in-house 16h ('I: -
MWCNTSs _
(d = 60-80 nm, 313(’:1:5 K,
=770 um) 1,0%wag.)
MWCNTS- 0.78
293,15 (T= .
COOH 0 B 298.15 K (Cwynariiin.,
(d =50 nm, 10 o o 2023)
I <500 pum) 1,0%wag.)
-0,85
MWCNTSs-OH (T=
(d =50 nm, 293,15 K,
| =250 pum) c=
1,0%wag.)
MWCNTSs 0 .
_ 303 - -11,10 (Boldoo i in.,
[HMIm][OTT] (d ‘nzrg -30 8'8% 384  (T=384K, 2021)
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I =10 —30 um) 0,10 c=
0,50 1,0%wag.)
1,0
0
-12,7
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