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1. UvOD

Nanotehnologija je izrazito interdisciplinarno znanstveno podrucje u okviru kojeg se
provode istrazivanja na atomskoj, molekularnoj ili makromolekularnoj razini zbog temeljnog
razumijevanja pojava i svojstava materijala na nano-skali (1-100 nm) kao i stvaranja te
uporabe struktura, uredaja i sustava koji imaju nova svojstva i funkcije upravo zbog svoje
male veli¢ine, odnosno nanostrukture. U ovom radu, tema su nanofluidi, njihova stabilnost te
mogucnosti primjene u raznim podrucjima, a posebice u svrhu pobolj8anja dielektri¢nih

(izolatorskih) i toplinskih svojstava (prijenos topline) transformatorskih ulja.

U zadnjih nekoliko godina, podrucje ,Nanofluida® priviai sve veci broj istrazivaca u
svijetu. Razlog tome su vrlo velike, iznimne primjenske mogucénosti nanofluida. Najveéi dio
istraZivanja do sada je bio usmjeren prema njihovoj primjeni za prijenos topline i povecanje
toplinske vodljivosti. Medutim, s vremenom im se primjena pro8irila na biomedicinu,
automobilsku industriju te specijalizirala za posebna podruéja poput medija za solarno
grijanje vode, hladenje mikroCipova racunala, gorivne ¢lanke, kuéne hladnjake, kolektore za

skladistenje topline itd.

Nanofluidi se smatraju razmjeno novom vrstom kapljevina gdje su nanocestice
(barem jedna dimenzija u veli€ini od 1 do 100 nm) u vrlo malim koli¢inama dispergirane u
konvencionalnim baznim kapljevinama koji se naj¢eS¢e koriste kao rashladni mediji, a to su
voda, ulja, glikoli, itd. Drugim rijeCima to su dvofazni sustavi u kojima se jedna faza (Cvrsta)
nalazi u drugoj (tekuca). Dobro osmiSljene i paZljivo optimirane ,nano-kapljevine“ pokazuju
brojne prednosti u odnosu na konvencionalne suspenzije. S obzirom da posjeduju vecu
specifiénu povrsinu jer su nanodimenzija, osiguravaju i vecu povrsinu izmjene topline izmedu
Cestica i bazne kapljevine Sto znatno pridonosi povecanju toplinske vodljivost. Na taj nacin
znatno se moze poboljSati u€inkovitost izmjene topline, smanijiti veli¢ina rashladnih sustava

te ostvariti znatne energijske ustede.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. NANOFLUIDI

Nanofluid je termin koji se koristi kako bi se opisala koloidna mjeSavina nanocestica
metala i metalnih oksida (od 1 do 100 nm), nanocijevi, nanovlakana, nanozica ili nanolistova
dispergiranih u vrlo malim koli€inama u baznom fluidu (Tablica 2.1). To su dvofazni sustavi
sa jednom ¢&vrstom fazom (nanocesticama) te drugom kapljevitom. U zadnjih desetak godina
intenzivno se radi na razvoju nanofluida koji bi poboljsali termofizicka svojstva kao Sto su
prijenos topline, toplinska difuzija, viskoznost, koeficijent prijenosa topline kao i izolacijska
svojstva u odnosu na bazni fluid. Da bi nanofluid bio funkcionalan, nuzno je postié¢i stabilnost
dispergiranih nanocestica, a to se postize pazljivim odabirom odgovarajuéeg baznog fluida,
vrstom, dimenzijama i oblikom nanocestica te uvodenjem povrsinski aktivnih tvari (PAT) koje
mogu drzati nanocestice jednoliko dispergirane kroz cijeli volumen baznog fluida te kroz dugi

vremenski period.*

Tablica 2.1. Vrste nanofluida®

Voda
z 0 '
E > LEjljile;n likol
m i gliko
Aceton
= L Metali (Cu, Al, Fe, Ag)
£ 09  Nemetali (Al,Os, CeO,, TiOs, SIC)
S Z 0 Ualiik S
Z 2,8 gljikove .r-1anocueV|
=z Nanokapljice (He, HeN)
Natrijev dodecil-sulfat (engl. Sodiumdodecyl-sulfate — SDS)
2 Cetil-trimetilamonijevbromid (engl. Cetyltrimethylammoniumbromide — CTAB)
o

Natrijev dodecil-benzolsulfonat (engl. Sodium dodecyl-benzenesulphonate —
SDBS)

2.1.1. Priprema nanofluida

Postoji nekoliko metoda za pripremu nanofluida, a najceS¢e se primijenjuju metode u
jednom ili u dva koraka. Nanofluid pripremljen metodom u jednom koraku odnosi se na
istodoban proces sinteze i disperzije nanoCestica u baznom fluidu. Prednost ove metode je
Sto je na taj naCin izbjegnuto suSenje, pohranjivanje i prijevoz nanocestica, a time je i njihova
aglomeracija svedena na minimum, §to znatno povecava stabilnost tako priredenog
dvofaznog sustava. Nedostatak ove metode je Sto za sada, nije moguéa sinteza u velikom
mjerilu, nastanak nepoznate koli€ine sporednih produkata te visoka cijena kostanja. Metoda

u dva koraka, provodi se na nacin da se prethodno sintetizirane nanocestice dodaju u bazni
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fluid u kojem se dispergiraju. Glavna prednost ove metode je ekonomi¢nost s obzirom da je
tehnologija sinteze nanoprasSaka dosegnula industrijsku razinu. Nedostatak je aglomeracija

nanodesticasto uzrokuje dodatne troskove za njihovo namjesavanje i stabilizaciju.’

2.1.2. Stabilnost nanofluida

Jedno od najvaznijih svojstava nanofluida je njihova stabilnost. Budué¢i da aglomeracija
nanocestica predstavlja veliki problem jer dolazi do sedimentacije i talozenja nanocestica,
vazno je stabilizirati Cestice u baznom fluidu. Za procjenu stabilnosti nanocestica u baznom
fluidu koristi se Stokesov zakon prema jednadzbi (1). On opisuje ovisnost brzine

sedimentacije Cestica o gustoci i promjeru Cestica te o viskoznosti kapljevine:

2r’g
I

V=

(P, —P) 1)

gdje r predstavlja promjer Cestice, a indeks p odnosi se na Cesticu, g gravitacijsko ubrzanje,

p je gustoéa Cestice (p) te gustoc¢a kapljevine (L), a n se odnosi na dinamicku viskoznost.

Postoje razne metode procjene stabilnosti nanofluida. Stabilnost se moze ispitati
pracenjem sedimentacije Cestica ili centrifugiranjem primjenom vanjske sile. Takoder, postoji
metoda ispitivanja zeta potencijala u vodenim sustavima. Stabilnost se moze pratiti i
spektralnom apsorbancijskom metodom. Buduéi da postoji linearna ovisnost izmedu
apsorbancije i koncentracije nanoCestica u baznom fluidu, UV-Vis spektralnom analizom

moze se dobiti kvantitativna vrijednost dispergiranih nanogestica.

Postoji nekoliko nacina za povecanje stabilnosti nanofluida: koriStenjem povrSinski
aktivnih tvari te modificiranjem povrSine nanocestica. Da bi se postigao stabilan i dobro
dispergiran nanofluid treba pazljivo odabrati povrsinski aktivnu tvar koja ¢e omoguéiti dobru
topljivost nanoCestica u baznom fluidu i tako povecati stabilnost. Sve te metode zasnivaju se
na tome da izmedu dispergiranih nano€estica moraju djelovati dovoljno velike odbojne sile
(ne dolazi do aglomeracije zbog postojanja van der Waalsovih sila ili elektri¢nih privlaenja)
jer bi na taj nacin suspenzija trebala ostati stabilna kroz dulji vremenski period. Dakle,

izmedu &estica mora prevladavati odbojna sila.
2.1.3. Primjena nanofluida

Zbog ubrzanog razvoja, nanofluidi pronalaze primjenu u sve viSe podrucja. Najvedi
potencijal primjenjivosti nanofluida je oc€ekivano, u podrucju prijenosa topline. Mogu se
primijeniti u elektronici za unaprijedenije elektroniCkih uredaja (smanjenje dimenzija sa boljim
performansama), hladenje mikroCipova ra¢unala, u transportu poboljSanjem iskoristenja te

smanjenjem mase tedkih motora, zatim za grijanje zgrada i smanjenje onecid¢enja, u
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svemirskoj industriji, u sustavima hladenja nuklearnih elektrana, u automobilskoj industriji
(hladenje motora) itd. Takoder se razvijaju i sustavi za pohranjivanje i prijenos energije, za
solarnu apsorpciju kao jednog od najboljih obnovljivih izvora energije, zatim za smanjenje
trenja i troSenja, a primjenu nalaze i u biomedicini kod fluida s antibakterijskom aktivhosti, za

doziranje lijekova i sliéno.

Nanofluidi u kojima su vrlo male koli€¢ine feromagneti¢nih nanocestica, dispergirane u
baznom fluidu kao $to je ulje, nazivaju se jo$ i feromagnetski fluidi (ferofluidi). Ovakvi fluidi se
bez prisutnosti vanjskog magnetnog polja ponasaju kao konvencionalni fluidi, ali ako se
primijeni vanjski izvor magnetnog polja tada se feromagneti¢ne nanocestice ponasaju kao

permanentni magneti i moguéa je manipulacija fluidom (Slika 2.1).

Cestica

surfaktant — povrsinski
aktivna tvar

Slika 2.1. Pona$anje feromagnetskih nanocestica pod utjecajem vanjskog magnetskog polja®

2.2. TRANSFORMATOR | TRANSFORMATORSKO ULJE

Elektricni transformatorisu uredaji u kojima se elektricna energija iz jednog ili viSe
izmjenicnih krugova koji napajaju primarne namote transformatora prenosi u jedan ili viSe
izmjeni¢nih krugova napajanih iz sekundarnih namota transformatora s izmijenjenim
iznosima jakosti struje i napona, te konstantnom frekvencijom. Tipi¢ni transformator ima 2 ili
viSe stacionarna elektricna kruga medusobno povezana pomocu zajedni¢kog magnetskog

polja (Slika 2.2). Princip rada transformatora zasniva se na elektromagnetskoj indukciji.*

IzmjeniCna struja u primarnom namotu u jezgri transformatora proizvodi promjenjiv
magnetski tok. Stvoreno magnetsko polje u okolici jezgre u sekundarnom namotu inducira
izmjenicni napon. Induciranoj struji sekundarnog namota opirat ¢e se induktivni otpor namota

zbog pojave samoindukcije.”



Magnetsko polje

Brimarilnamoti Sekundarni namoti

OTPOR

Jezgra

Slika 2.2. Pojednostavljeni prikaz transformatora®

Uljni transformatori (visoko-tonazni i visoko-naponski) koriste transformatorsko ulje kao
tekucu elektriénu izolaciju, rashladni medij te za priguSivanje iskrica. Ulje osigurava siguran
rad tijekom radnog vijeka transformatora bez potrebe za njegovom obnovom (regeneracijom)
ili zamjenom (Slika 2.3). Transformatorsko ulje mora zadovoljavati odredene standarde za
elektriCna, fizikalna, kemijska i toplinska svojstva kako bi se moglo koristiti u predvidene

svrhe. Vaznija svojstva transformatorskog ulja su:

e Elektricna svojstva: visok probojni napon i elektricna otpornost, niski faktor
dielektri€nih gubitaka

o Toplinska svojstva: zadovoljavajuca toplinska vodljivost

o Fizikalna svojstva: visoka tocka paljenja, niska tocka te€enja, kinemati¢ka viskoznost

o Kemijska svojstva: kiselost (neutralno), ne smije biti sklono pjenjenju, veoma mala ili

nikakva koli¢ina vode®

Primarni terminal Sekundarni terminal

Ll 44

Radijator

Ulje

Slika 2.3. Prikaz strujanja trafo-ulja u uljnom transformatoru®
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2.3. MAGNETIT

Magnetit je kubiéni mineral kemijske formule FezO, (ili FeO x Fe,0z). Crni
feromagneti¢ni Zeljezov oksid, neproziran, metalnog sjaja, prijelazni je oblik Zeljezovog
oksida gdje su Fe** i Fe** ioni rasporedeni oko atoma kisika u pravilan kubiéni kristalni sustav
(Slika 2.4a). Magnetit je Siroko rasprostranjen u prirodi i javlja se kao popratni mineralu
magnatskim i metamorfnim stijenama. Prirodni magnetit (Slika 2.4b) nalazi se u stijenama u
obliku malih kamenéi¢a. Vazna je Zeljezna ruda, s najveéim leZistima u sjevernoj Svedskoj.
Sintetski magnetit (Slika 2.4c) dobiva se kemijskom sintezom na nekoliko nagina koji su jo$

u fazi istrazivanja, a dolazi u obliku finog praha s razli¢itim dimenzijama od 1 do 100 nm.’

Slika 2.4. Magnetit: a) kubiéni kristalni sustav, b) prirodni magnetit, c) sintetski magnetit®

Magnetit (prema magnet) zbog svojih zanimljivih karakteristika kao 5to je niska elektricna
vodljivost i visoka feromagneti¢nostima vrlo Siroku primjenu u mnogim podrucjima od
tehnickih znanosti (materijali za snimanje - audio i video vrpce, u katalizi, zastiti okolisa) do
medicinske dijagnostike (MRI) itd.

2.4. POVRSINSKI AKTIVNE TVARI

Povrsinski aktivne tvari (PAT) su tvari koje imaju svojstvo snizavanja povrsinske
napetosti, tj. omogucuju promjene povrsinskih svojstava tekuéina u kojima se otapaju. Prema
uporabi se dijele na sredstva za pranje (detergenti), sredstva za mocenje, emulgiranje,
dispergiranje i pjenjenje. PAT se dodaju u dvofazne sustave s ciliem povecanja kontakta
izmedu dviju faza i povecanja stabilnosti, tj. sprjeCavanja koagulacije i aglomeracije

dispergiranih &estica u koloidnim sustavima (veli¢ina estica dispergirane fazel - 100 nm).®

POLARNA GLAVA
(Kisikov ifili dugikov atom) .
UGLJIKOVODICNI REP

‘/\/\/\/\/\

Slika 2.5. Shematski prikaz povrsinski aktivne tvari
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Gradeni su od dva dijela: hidrofilne glave i hidrofobnog repa (Slika 2.5). Glava je
polarni dio molekule koju ¢ine hidrofiine grupe poput neutraliziranih kiselih grupa
(karboksilna, sulfatna, sulfonska, fosfatna), neutralizirane bazne grupe (primarna,
sekundarna, tercijarna, kvarterna amino, piridinska) i neionske grupe (eterska, hidroksilna,
amidna, sulfonamidna, etilenska). Hidrofobni rep je nepolarni dio molekule kojeg Ccini
dugacak ugljikovodi¢ni rep. Duljina repa uvjetuje topljivost u sustavu. Kraéi repovi imaju bolje

interakcije s vodenim sustavima dok dugi repovi pospje$uju interakcije s uljnim sustavima.®

Prema sastavu povrSinski aktivne tvari se dijele na anionske (otapanjem disociraju,
anion je povrsinski aktivan, npr. sapuni, sulfati masnih kiselina, fosfatni esteri, sulfati masnih
alkohola), kationske (otapanjem disociraju, kation je povrSinski aktivan, npr. kvarterne
amonijeve soli, kvarterne soli piridinske osnove), neionske (otapanjem ne disociraju,
topljivost je uvjetovana prisutnosScéu kisikovih mostova i hidroksilnih grupa, npr. derivati etilen
oksida, amin oksidi itd.) te amfolitske (disocijacijom daju povrSinski aktivni dio molekule koji

ima negativan i pozitivan naboj).’

Uporaba PAT jedan je od najkoristenijih i vrlo ucinkovitih nacina stabilizacije
nanofluida. Dodatkom male koli¢ine povrSinski aktivne tvari moze se sprijediti aglomeracija
nanocCestica u dvofaznom sustavu. Ipak, iako se Cini kao jednostavan i u€inkovit nacin za
poboljSanje disperznosti nanoCestica u baznom fluidu, mogu uzrokovati niz problema poput
kontaminacije medija za prijenos topline, pjenjenja rashladnog sustava, a upitna je i njihova
toplinska i mehanitka postojanost itd. Stoga je njihov pravilan odabir vrlo vaZzan za uspjeSan

rad, jer u suprotnom mogu nastetiti sustavu.

2.4.1. Principi djelovanja povrsinski aktivnih tvari (PAT)

Prema DVLO (Derjaguin, Verway, Landau i Overbeek) teoriji o stabilnosti koloidnih
otopina, stabilnost Cestica u otopini odredena je zbrojem van der Walsovih priviaénih i
elektricnih odbojnih sila koje se javljaju izmedu Cestica. Osnovni uvjet za dobivanje stabilnih
nanofluida je dominacija odbojnih sila medu Cesticama. Ovisno o tipu koristene povrsinski
aktivne tvari, sustav se moze stabilizirati na dva nacina: elektrostatickom i steriCkom

stabilizacijom (Slika 2.6)."

U elektrostatickoj stabilizaciji, ioni se koordiniraju oko Cestica te stvaraju odbojne elektro-
statske sile izmedu njih. Oko svake nanocestice dolazi do formiranja elektricnog dvosloja koji
se sastoji od nepomicnih iona adsorbiranih na povrsinu, tzv. Sternov sloj ili laminarni sloj te
razvu€enog sloja iona koji imaju vecu slobodu kretanja, tzv. Gouyev sloj ili difuzni sloj (Slika
2.7). U difuznom sloju postoji koncentracijski gradijent izmedu laminarnog sloja i otopine.
Difuzni sloj izaziva odbijanje koloidnih Cestica kada se priblize jedna drugoj. Koriste se

kationski i anionski PAT.°



Elektrostaticka stabilizacija

e

Stericka stabilizacija

Slika 2.6.Shematskiprikaz elektrostaticke i stericke stabilizacije™®
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Steri¢ka stabilizacija ostvaruje se odbojnim silama kratkog dosega. Povrsinski aktivne tvari
adsorbiraju se na povrsSinu nanocCestica tvore¢i monomolekularni sloj oko Cestice. Za
postizanje steriCke stabilizaciie mogu se koristiti komercijalno dostupne dugolancane
zasi¢ene i nezasicene masne kiseline i (ko)polimerne molekule (Slika 2.8). Odbojne sile
rastu odnosno djelovanje PAT je bolje Sto je veca debljina filma, bolja pokrivenost povrsine
Cestice, tj. ve€a gusto¢a monomolekulnog filma oko Cestice. Bitna je interakcija polimerne
molekule s povrSinom Cestica te interakcije s baznim fluidom, tj. bazni fluid mora biti
termodinamicki dobro otapalo za primijenjenu polimernu molekulu. Debljina polimernog sloja

ovisi 0 molekulskoj masi polimerne molekule.
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Slika 2.8. Postizanje steriCke stabilnosti dvofaznih sustava primjenom oleinske kiseline i

polimerne molekule kao povrSinski aktivne tvar

2.5. STATISTICKO PLANIRANJE EKSPERIMENATA

W. S. Gosset je prvi primijenio statistiku u industriji te 1909. godine objavio svoju
metodu pod pseudonimom ,Student” (t-test). Njegovu metodu kasnije je proSirio R. Fisher i
razvio analizu varijance (ANOVA) Sto je predstavljalo temelje planiranja pokusa (engl. Design
of Experiments, DOE). Danas postoje razni racunalni programski paketi s kojima se bez

poteskoéa moze primijeniti i statisti¢ki obraditi plan pokusa.*?

U industriji, kako bi se razvili novi proizvodi €esto je potrebno provesti veliki broj
eksperimenata kako bi se unaprijedio proces uz $to manje troSkove. Shematski se pristup
eksperimentiranju i istrazivani sustav moze predociti metodom crne kutije kako je prikazano
na Slici 2.9. Stanoviti sustav (proces) se karakterizira pomoc¢u ulaznih varijabli, koje mogu

biti kontrolirane i nekontrolirane, te izlazne varijable, odnosno odzivi sustava.



U terminima statistike ulazne varijable su nezavisni, a izlazne zavisni ¢imbenici. Nepoznate i
nekontrolirane varijable su uzrok pogreSke mjerenja. Cilj eksperimenta je utvrditi uzro¢no
posliedi€nu vezu izmedu ulaznih i izlaznih ¢imbenika. Za precizna mjerenja potrebno je

prikupiti podatke na pravilan nagin to ovisi o izabranom planu pokusa.?

F=fX)+e
x , i,
) . X, ¥,
Kontrolirane ulazne varijable / —x % ™ Izlazne variable (odzivi) /
Controled in;}(uts (Factors) ' Bustav / System }’ Outputs J(Resp(onses))
_ % _y____ Y

I

Nepoznate nekontrolirane varijable /
Unknown uncontrolled inputs (Co-factors)
g

Slika 2.9. Metoda crne kutije kao pristup i opis istrazivanog sustava®?

Svrha koriStenja planiranja pokusa je dobiti Sto viSe informacija o istrazivanom
sustavu Sto ekonomicnije te uz minimalan broj eksperimenata. Sastoji se od sustavnog
odabira strukturiranog plana u kojem se ulazni €imbenici variraju na organiziran nacin kako bi
se dobili utjecaji pojedinih ¢imbenika na stanoviti odziv s najmanje moguce varijabilnosti.
Ukoliko se zeli dobiti Sto viSe informacija o ispitivanom sustavu, prilikom provodenja pokusa,
jedan se parametar mijenja dok se ostali odrzavaju konstantnim. Takav pristup mozZe biti
zadovoljavajuéi za jednostavne sustave (procese), medutim za sloZenije sustave (procese)
njegova provedba zahtijevala bi suviSe vremena, a €ak i tada dobiveni podaci opisivali bi

samo utjecaj pojedinih parametra, a ne i njihovo medudjelovanje.*

Kako bi se zadovoljila statistiCka ravnoteza u planu pokusa, od potencijalnih
kombinacija velikog broja ulaznih &imbenika pri nekoliko razina odabire se najbolja
kombinacija s najmanjim brojem pokusa. Za redoslijed izvodenja pokusa potrebno je odabrati
slu€ajni nacin. Ukoliko je nekontrolirani ¢imbenik poznat i vrijednost mu se moze motriti
(kovarijantna), njegov utjecaj se mozZze kompenzirati primjenom analize kovarijance, koja
kombinira analizu varijance i linearnu regresiju. Ukoliko se Zeli ispitati utjecaj nekontroliranih
¢imbenika u obliku Sumova na odziv sustava, primjenjuje se Taguchijeva metoda. Glavna
ideja Taguchijeve metodologije je primjena tehnika planiranja pokusa s ciljiem definiranja
razina kontroliranih €imbenika koji €ine proces robusnim i uz prisutnost nekontroliranih

gimbenika (Sumova).*?
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2.5.1. Faktorski plan

Metodu faktorskog plana prvi je predloZio R. Fisher kako bi istodobno promatrao
kombinacije €imbenika. Najpotpuniji uvid o prou¢avanom sustavu omogucava potpuni
faktorski plan pokusa. Pri tome se izvode sve moguce kombinacije razina &imbenika.
Upotreba takvog plana omogucuje istovremeno odredivanje neograni¢enog broja ¢imbenika i
utvrdivanje utjecaja osjetljivosti pojedinih €imbenika i stupanj njihova medusobnog
djelovanja. Najjednostavniji i u praksi najviSse primjenjivan je faktorski plan s varijacijom
gimbenika na dvije razine. To osigurava mali broj pokusa ¢&iji je ukupni broj definiran s N = 2,
gdje je k broj &imbenika. Matrica eksperimentalnih uvjeta faktorskog plana, pri ¢emu su
istovremeno varirana tri éimbenika na dvije razine, prikazan je u Tablici 2.2.'? Vrijednosti
razina su prikazane u transformiranom obliku s maksimalnom (+1) i minimalnom (-1)
vrijedno$éu. Matrica sadrzi osam redaka (2%, pri éemu pojedini red odgovara
eksperimentalnim uvjetima pojedinog pokusa) i tri kolone (tri ¢imbenika). U prvoj koloni
minimalne (-1) i maksimalne (+1) vrijednosti se izmjenjuju se u svakom redu, u drugoj koloni
svaki drugi red, a u trecoj koloni svaki Cetvrti red. Na taj nacin je osigurana ortogonalnost
plana (suma svih vrijednosti razina za pojedini ¢imbenik je jednaka nuli), $to omoguéuje

medusobno nezavisnu procjenu utjecaja pojedinaénih éimbenika i njihova medudjelovanja.*?

Osim potpunog faktorskog plana postoji i djelomicni faktorski plan koji se koristi kada
je broj &imbenika razmjerno velik. Zelijene se informacije mogu dobiti upotrebom samo
pojedinog dijela potpunog plana ako se medudjelovanja viSeg reda mogu zanemariti. Pri
tome se zanemaruju utjecaji medudjelovanja izmedu tri i viSe Cimbenika i promatra se utjecaj
samo pojedinacnih €imbenika i eventualno medudjelovanja prvog reda. Na taj je nacin

moguce odabrati dio potpunog faktorskog plana i izostaviti odredene pokuse.*?

Tablica 2.2. Matrica pokusa faktorskog plana s tri &imbenika na dvije razine (2°)

X1 X2 X3
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1

Ukoliko se ne koristi faktorski plan na dvije razine (utjecaji aproksimirani linearnim modelom),
vec faktorski plan na trecoj ili viSoj razini govori se o nelinearnom sustavu za koji je potrebno

utvrditi funkciju odziva. Za takav sustav koristi se statisticka metoda odzivnih ploha (engl.
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Response Surface Methodology, RSM). Za tu svrhu odziv se najéeSCe aproksimira
polinomom drugog reda. U praksi se Cesto koristi potpuni faktorski plan s varijacijom

¢imbenika na tri razine.*?
2.5.2. Metoda odzivnih ploha (MOP)

U statistici, metoda odzivnih ploha ispituje odnose izmedu nekoliko nezavisnih
varijabli i jedne ili viSe zavisnih varijabli. Metoda je osnovana zahvaljujuci G. E. P. Boxu i K.
B. Wilsonu 1951. godine. Osnovna ideja MOP-a je Koristiti se nizom eksperimenata
dizajniranih za dobivanje optimalnog odgovora. Box i Wilson su predlozili da se za opis
koristi matemati¢ki model kao polinomna funkcija drugog reda. Ovaj model je samo
aproksimacija; moze se koristiti kao procjena, ¢ak i kad se vrlo malo zna o ispitivanom

procesu. Dakle, svrha metode odzivnih povr$ina je dobivanje matemati¢kog modela.*?

Da bi se dobio matematic¢ki model, potrebno je provesti eksperimente prema planu
pokusa. Jedna od podjela plana pokusa je u tri skupine: kubi¢ni plosno centrirani plan,
centralni kompozitni plan i Box-Behnkenov plan pokusa. Za opis modela uvijek se tezi
odabrati najjednostavniji model, ali u praksi to ¢esto nije mogucée. Model s viSe parametara
bolje ¢e opisivati proces, ali ée biti sloZeniji. Poklapanje (odstupanje) se odreduje pomoéu R?
koji predstavlja varijancu izmedu eksperimentalnih podataka i onih dobivenih modelom. Ako
je R? vedi od 95 %, model se smatra signifikantnim. Tako dobiveni model pokazuje utjecaj
pojedinih parametara i njihovu interakciju. Metoda odzivnih povrSina daje trodimenzijski
prikaz u kojem svaka os (x-, y- i z-0S) predstavlja vrijednost jednog faktora ili prikaz u obliku

kontura kao $to je prikazano na Slici 2.10.*

Slika 2.10. Odziv dobiven metodom odzivnih povrsina (3D prikaz i prikaz kontura)*?
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2.5.3. Box-Behnkenov plan pokusa

U ovom radu koristen je Box-Behnkenov plan pokusa u kojem se variraju tri faktora
(¢imbenika) na tri razine (-1, 0, +1), a sastoji se od 17 eksperimenata, 12 rubnih to¢ka i 5
ponavljanja centralne tocke (0, 0, 0) nasumicno rasporedeno prema planu pokusa (Slika

2.11). Statistickom obradom dobiva se empirijski matemati¢ki model koji opisuje odzivnu

povrsinu.
o S . : ® .-.
. e Ty g i = 19l g
1{ @ . os| ® ° :
. . .
o{® ie® o % .® o %" ¢

Slika 2.11. Kubiéni prikaz Box-Behnkenovog plana pokusa'
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. MATERIJALI
3.1.1. Magnetit

Magnetit je kubiéni mineral iz skupine spinela, kemijske formule FesO, (ili FeOx
Fe,0s). Crni feromagneti¢ni zeljezov oksid, neproziran, metalnog sjaja, prijelazni je oblik
Zeljezovog oksida gdje su Fe** i Fe?" ioni rasporedeni oko atoma kisika u pravilan kubiéni
kristalni sustav. Magnetit ima molekulsku masu od 231,55 g mol™, tvrdo¢u po Mohsovoj
liestvici u rasponu od 5,5-6,5, gustoéu od 5,18 g cm?™, tali§te pri 1535 °C. U ovom radu

koristene su nanodestice magnetita srednjeg promjera od r = 25 nm (Mknano, Kanada).”

3.1.2. Transformatorsko ulje
3.1.2.1. Mineralno transformatorsko ulje

Mineralno transformatorsko ulje dobiva se iz produkata prerade nafte, a prema
sastavu se dijeli na dva tipa: parafinska i naftenska mineralna transformatorska ulja.
Transformatorsko ulje mora zadovoljavati odredene standarde za elektriCha, fizikalna,
kemijska i toplinska svojstva kako bi se moglo koristiti u predvidene svrhe. U Tablici 3.1.
dane su osnovne fizikalne karakteristike mineralnog transformatoskog ulja HyVolt Il (Ergon
Europe MEA, Belgija; ustuplieno od KONCAR - Distributivni i specijalni transformatori d.d.)

upotrebljenog u ovom radu.®

Tablica 3.1. Osnovna svojstva mineralnog transformatorskog ulja HyVolt 111*3

Svojstvo Maks. vrijednost Tipiéna vrijednost
Kinematicka viskoznost (40 °C), mm?*s™ 12 9,2
Kinematicka viskoznost (-30 °C), mm?*s™ 1800 924
Sadrzaj vode, mg kg™ 30 13
Gustoéa (20 °C), g mL™ 0,895 0,875
DDF* (90 °C) 0,005 0,001
Tocka te€enja, °C -40 - 65
Min. vrijednost

Tocka paljenja, °C 135 141
BDV**, kV, prije obrade 30 57
BDV, kV, nakon obrade 70 73

*DDF — faktor dielektricnog proboja

*BDV — probojni napon
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3.1.2.2. Sintetsko transformatorsko ulje esterske osnove

Sintetsko estersko ulje MIDEL® 7131 (M&l Materials Ltd., Ujedinjeno Kraljestvo;
ustuplieno od KONCAR - Distributivni i specijalni transformatori d.d.) je transformatorsko ulje
dobiveno kemijskom sintezom. Karakteriziraju ga biorazgradljivost, manji utjecaj na okoli$
(nije Stetan za vodeni svijet), maniji afinitet na vlagu i veca toplinska postojanost u usporedbi
s mineralnim transformatorskim uljima kao i produljenje radnog vijeka transformatora.™

Ostala vazna svojstva navedena su u Tablici 3.2.

Tablica 3.2. Osnovne karakteristike poliesterskog transformatorskog ulja (MIDEL® 7131)*

Svojstvo Maks. vrijednost | Tipiéna vrijednost
Kinematicka viskoznost (40 °C), mm? s™ 35 28
Kinemati¢ka viskoznost (-20 °C), mm? s™ 3000 1400
Sadrzaj vode, mg kg™ 200 50
Gustoéa (20 °C), gmL™ 1,000 0,970
DDF (90 °C) 0,030 <0,008
Tocka tecenja, °C - 45 - 60

Min. vrijednost
Tocka paljenja, °C 250 260
BDV, kV, nakon obrade 45 >75

3.1.3. Povrsinski aktivne tvari

Oleinska kiselina (M = 282,46 g mol™; p = 0,895 g cm™ (pri 25 °C); T=13 do 14°C; T,=360

°C) je nezasiéena masna kiselina strukturne kemijske formule prikazane na Slici 3.1.*°

OH

Slika 3.1. Strukturni prikaz oleinske kiseline®

Palmitinska kiselina (M = 256,42 g mol™ ; p = 0,853 g cm™(pri 62 °C); T= 62,9 °C; T, =

351-352 °C) je zasi¢ena masna kiselina strukturne kemijske formule prikazane na Slici 3.2."

O

/\/\/\/\/\/\/\)J\OH

Slika 3.2. Strukturni prikaz palmitinske kiseline'’
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Stearinska kiselina (M = 284,48 g mol™; p = 0,847 g cm™(pri 70 °C); T= 69,8 °C; T, =

382 °C) je zasiéena masna kiselina strukturne kemijske formule prikazane na Slici 3.3.*

0

/\/\/\/\/\A/\/\)J\DH

Slika 3.3. Strukturni prikaz stearinske kiseline®

Tvar oznake PAT3 je polimerna povrsinski aktivna tvar sintetizirana u laboratoriju Zavoda za

tehnologiju nafte i petrokemiju na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije u Zagrebu.

3.1.4. Inicijator za polimerizaciju

Difunkcionalni inicijator 1,1-di(tert-butilperoksi)-3,3,5-trimetilcikloheksan, komercijalni naziv
Trigonox 29® (90 mas.% otopina u dibutilftalatu, Akzo Chemie, Nizozemska), M = 302,5 g
mol™ (strukturna kemijska formula prikazana je na Slici 3.4). Ovaj inicijator moze se
upotrebljavati za procese kopolimerizacije etilena, stirena, akrilonitrila, akrilata i metakrilata.
Kinetika raspada izracunava se pomoc¢u Arrheniusove jednadzbe, a vrijednosti konstanti su
sliedec¢e: E,,=127,52 kJ mol™, E;,=167,29 kJ mol™, A, = 7,59-10 s i A, = 6,42-10"%s™,

CH, CH,
|
CH,—C—0-—0 O0—0—C—CH,4
|
CHB CHE
e CH,
CH; CH,

Slika 3.4. Strukturna formula difunkcionalnog peroksidnog inicijatora,
1,1-di(tert-butilperoksi)-3,3,5-trimetilcikloheksana

Kako difunkcionalni inicijator ima dvije peroksidne skupine razliCite toplinske
stabilnosti, tijekom procesa polimerizacije dolazi do naknadnog stvaranja radikala Cime je

omogucena ponovna inicijacija, tj. reinicijacija makromolekulskih vrsta nastalih u ranijim
stupnjevima procesa.

3.1.5. Monomeri

Dodecil-metakrilat (DDMA, RohMax, Njemacka); T,> 300 °C, T, =-22 °C, M = 254,4 g mol*

(strukturna kemijska formula prikazana je na Slici 3.5.).
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CHs
CH:2=C

COO = (CHz)11=CHs

Slika 3.5. Strukturna formula dodecil-metakrilata (DDMA)

N,N-dimetilaminoetil-metakrilat (DMAEM, Sigma Aldrich, SAD); T, = 186 °C, T=-30 °C, M

=157,2 g mol™ (strukturna kemijska formula prikazana je na Slici 3.6).

CHs
CH2=C
/CH3
COO - (CH2)2 =N
“CHs

Slika 3.6. Strukturna formula N,N-dimetilaminoetil-metakrilata (DMAEM)

DMAEM monomer zbog svojih fizikalno-kemijskih svojstava, prvenstveno zbog posjedovanja
amino-skupine -N(CHy),, ima Siroku primjenu, pogotovo u proizvodnji aditiva, primjerice za
obradu otpadnih voda, u papirnoj i tekstilnoj industriji, a Cesto se moze naci i u kozmeti¢kim

proizvodima kao $to su gelovi i lakovi za kosu.

3.2. POSTUPCI PRIPRAVE | SINTEZE

3.2.1. Proces sineteze kopolimera kao povrsinski aktivnih tvari

Za sintezu kopolimera kao povrsinski aktivnih tvari PAT-a odabran je sustav s dvije
vrste metakrilatnih monomera, dodecil-metakrilata te N,N-dimetil-aminoetilmetakrilata Ciji
maseni omjeri u smjesi iznose DDMA/DMAEM = 90/10, 80/20 i 70/30. Sinteza kopolimera je
provedena slobodno-radikalskim mehanizmom u transformatorskom mineralnom i esterskom
ulju. Reakcije su provedene u kotlastom Sarznom reaktoru volumena 0,5 L s plastem za
grijanje spojenim na proto¢ni termostat s uljnom kupelji (Slika 3.7.), u inertnoj atmosferi
dusika i uz stalno mijeanje sidrastim mjesalom uz broj okretaja 180-200 min™. Temperatura
u reaktoru pracena je temperaturnim osjetilom. Eksperimenti su vodeni do visokih konverzija
monomera (X ~ 100%) pri izotermnim uvjetima (T = 105 °C) uz upotrebu Trigonox 29
difunkcionalnog peroksidnog inicijatora. Koncentracija inicijatora iznosi 1 mas.% ukupne
mase monomera. Vrijeme reakcije bilo je 3 sata, a uzorci za pra¢enje konverzije su uzimani
iz reaktora tijekom trajanja reakcije u sljede¢im vremenima: 5, 20, 40, 60, 90, 120, 150 180

min za sintezu u esterskom ulju te 45, 60, 90, 120 i 180 min za sintezu u mineralnom ulju.
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Koncentracija smjese monomera u transformatorskom ulju iznosila je 50 mas.% za sve

provedene sinteze.

Slika 3.7.Reaktorski sustav za sintezu kopolimernih povrSinski aktivnih tvari
3.2.1.1. Odabir procesnih uvjeta i sastava smjese monomera (kopolimera)

Za svaki inicijator postoji odredeno temperaturno podrucje pogodno za proces
polimerizacije. Pri nizim temperaturama nastajanje slobodnih radikala je presporo, a pri viSim
je dekompozicija inicijatora prebrza. Zato je potrebno odabrati temperaturu reakcije pri kojoj
¢e dekompozicija peroksidnih skupina inicijatora biti optimalna kako bi se postiglo
maksimalno iskoriStenje i doseg reakcije, tj. postigle najviSe moguée konverzije. Brzine
dekompozicije inicijatora odnosno promjene koncentracija inicijatora s vremenom trajanja
reakcije mogu se izraCunati poznavanjem Arrheniusove konstante (A) i energije aktivacije

(Ea), za primijenjene inicijatore na odabranim temperaturama prema izrazu (2):

[.=Le™" ()

gdje je [I]: koncentracija inicijatora u vremenu t, [I], koncentracija inicijatora u vremenu nula, t
vrijeme trajanja reakcije, a kq konstanta dekompozicije koja se odreduje Arrheniusovom
jednadzbom (3):

_Ea
kd = Ae RT

®3)

u kojoj su A Arrheniusova konstanta, E, energija aktivacije, R op¢a plinska konstanta i T

temperatura reakcije.
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Za primijenjeni inicijator upotrebom izraza (2) i (3) te uz poznavanje Arrheniusove konstante i
energije aktivacije koje propisuje proizvodaé, izraCunate su brzine dekompozicije pri
temperaturama reakcije od 95 °C, 105 °C i 115 °C. Iz grafickog prikaza na Slici 3.8. vidljivo
je da prilikom vodenja reakcije na temperaturi od 95 °C dolazi do ravhomjernog raspada
inicijatora, ali je brzina stvaranja slobodnih radikala prespora. Za visoke konverzije
monomera potrebno je veoma dugo vodenje reakcije $to nije prihvatljivo. Povecanjem
temperature ubrzava se dekompozicija inicijatora. Na temperaturi od 115 °C naglo se
povecava brzina dekompozicije inicijatora, te pri kraju reakcije nema zaostalog inicijatora, tj.
sav inicijator se raspao u slobodne radikale. Zbog rekombinacije i drugih sporednih reakcija
velik dio nastalih radikala ne inicira polimerizaciju i ukupna ucinkovitost inicijatora je mala. Pri
105 °C dolazi do ravnomjerne i razmjerno brze dekompozicije inicijatora - vrijeme
poluraspada je oko 1 sat, u€inkovitost inicijatora je prihvatljiva i stoga je ova temperatura

odabrana za radnu temperaturu reakcije.

0,01 -
0,008 -
—95°C
'=°- 0,006 - —105°C
i 115°C
Q
0,004 -
0,002 -
0 T T T - 1
0 100 . 200 300 400
t,, min

Slika 3.8. Graficki prikaz ovisnosti koncentracije difunkcionalnog inicijatora o temperaturi i

vremenu trajanja reakcije

Osmisljavanje i sinteza vlastitih kopolimernih molekula kao PAT bitan je korak u pripravi
stabilnih nanostrukturiranih kapljevina s Zeljenim svojstvima. Kopolimerne molekule kao
povrSinski aktivne tvari sintetizirane su u transformatorskom mineralnom i esterskom ulju
koje je ujedno i bazni fluid pripravljenih nanofluida. Monomer dodecil-metakrilat odabran je
zbog dugog bocnog ugljikovodinog lanca s 12 C-atoma Kkoji pospjeSuje interakcije
sintetiziranog kopolimera s transformatorskim uljem, a N,N-dimetilaminoetil-metakrilat je
odabran zbog amino skupine koja pospjeSuje interakcije kopolimera s nanoCesticama, ;.
adsorpciju PAT na povrSinu nanoCestica magnetita. U Tablici 3.3. prikazani su sastavi

smjese monomera za provedene eksperimente. Sintetizirani su kopolimeri D9F1mu,
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D8F2mu, D7F3mu i D9F1poe (D = DDMA, F = DMAEM) u dvije vrste transformatorskog ulja

(mu = mineralno ulje, poe = sintetsko estersko ulje).

Tablica 3.3. Prikaz eksperimenata za sintezu kopolimernih molekula kao PAT

Eksperiment / sastav | D9F1mu | D8F2mu | D7F3mu D9F1poe
DMAEM, mas.% 10 20 30 10

DDMA, mas.% 90 80 70 90
DMAEM, mol.% 15,24 28,80 40,95 15,24
DDMA, mol.% 84,76 71,20 59,05 84,76

ULJE Mineralno Sintetsko estersko

3.2.2. Priprava nanofluida

Ultrazvucni pretvara¢ pretvara elektricnu ili mehaniku energiju u energiju zvuka.
Pretvara€ se sastoji od dva diska piezoelektricne keramike sloZzene poput sendvica izmedu
dva identiéna metalna bloka. Piezoelektricna keramika upotrebljava se u paru kako bi se
osigurala dodatna mehani¢ka gibanja. Dva diska se polariziraju u suprotnim smjerovima i
razdvajaju elektrodom spojenom na izvor snage. PiezoelektriCni pretvarai su naj¢eSce
koristeni uredaji koji se koriste u stvaranju ultrazvuka. PiezoelektriCni materijali kao sto je
barijev titanat Sire se i kontrahiraju u promjenjivom elektricnom polju te se na taj nacin
stvaraju ultrazvuéni valovi. Piezoelektricni elementi koji se uobiajeno koriste u ultrazvuénim
pretvaraima su potencijalno krhki te se zato ugraduju izmedu metalnih blokova (prednji i
straznji dio) kao &to je prikazano na Slici 3.9. Takvi sustavi imaju vrlo robusnu konstrukciju,

ali i ograniéen raspon frekvencija.™

straznji
d Pretvaraé |
klin 1
Elektriém

! kontakti M

v
% I X
) 1 K’
Piezo B klin
element: E u prednji
dio =

> sondasa
mikrovthom

5= R
@] (@]

Izvor napajanja

v

Slika 3.9. Ultrazvuéna sonda s piezoelektriénim pretvaraéem™®
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Ultrazvu€na sonda Sonoplus HD 3400 (Slika 3.10) koja sadrzi HF generator GM 3400
(ultrazvuéna frekvencija 20 kHz; raspon snage od 60 do 300 W) primijenjena je u ovom radu
za pripravu nanofluida (transformatorsko ulje + Fe;O,4 + razliCite vrste PAT) metodom u dva
koraka. NamijeSavanje nanofluida provodilo se pri snazi od 66 % maksimalne shage (200
W). Ovisno o volumenu fluida prenesena je odredena koli¢ina energije. Tako je za volumen
od 500 mL prenesena energija je od 191 - 192 kJ, tj. 0,383 kJ mL™. Za volumen od 250 mL
prenesena energija iznosi 119 - 120 kJ to je 0,478 kJ mL™ dok za volumen od 125 mL (53 -
54 kJ) iznosi 0,428 kJ mL™ a za 100 mL (59 - 60 kJ) preneseno je 0,595 kJ po jednom mL
otopine.

Slika 3.10. Ultrazvu¢na sonda Sonoplus HD 3400

Ovisno o volumenu otopine dodane su razliCite mase nanocestica. U volumene od 500 mL i
250 mL dodano je 20 mg nanocestica, a u 120 i 100 mL po 10 mg nanoCestica. Kasnije, u
procesu optimiranja, na volumen od 250 mL dodavane su koli¢ine od 0,0129, 0,108 i 0,129 g

nanocdestica.

3.3. METODE KARAKTERIZACIJE

3.3.1. Magnetna rezonancija jezgre, 'H-NMR metoda

Magnetska rezonancija jezgre (engl. Nuclear Magnetic Resonance, NMR) je
spektroskopska metoda koja se temelji na interakciji magnetskog momenta atomske jezgre s
vanjskim magnetskim poljem uz pobudu jezgri radiovalnim zraCenjem. Zbog nerazornosti i
mogucnosti detekcije vise razli¢itih vrsta jezgri (npr. *H, **C, **N, *°F i ?!P) sluzi kao metoda
identifikacije i odredivanja strukture. Kvalitativno i kvantitativno odredivanje sastava smjese
monomera i priredenih kopolimera magnetnom rezonancijom jezgre provodi se na temelju
ginjenice da je visina, odnosno povrsina ispod odziva 'H protona, svojstvenog odredenom
dijelu rezonancijskog spektra, izravno razmjerna broju protona koji rezoniraju u odredenoj

kemijskoj funkcionalnoj skupini.”®
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NMR spektrometar (Slika 3.11) sastoji se od Cetiri glavna dijela: magenta, odasiljaca,
detektora i pisaCa. Magnet stvara magnetsko polje. Odasilja¢ elektromagnetskog zradenja
(RF odasiljag) emitira zratenje odredene frekvencije. Detektor biljezi promjene energije
apsorpcije i emisije. Zajedni¢kim djelovanjem vanjskog magnetskog polja i radiozraenja
jezgre se pertubiraju (prelaze iz paralelnog u antiparalelno stanje). Nakon $to se energija
koju je primila jezgra izjednaci s razlikom energija stanja spina, postignut je pomak jezgre iz
jednog stanja spina u drugo. Pisal iscrtava spektar (ovisnost apsorbirane energije o

primijenjenom vanjskom polju).?°

EPRUVETA § UZORKOM
/

~
- .
DETEKTOR PISAC

| A

A= ==

REGULATOR
MAGNETA

Slika 3.11. Pojednostavljena shema NMR spektrometra®

Konverzija monomera odreduje se iz snimljenih *"H-NMR spektara, izradunavanjem
povrSina odziva protona karakteristiCnih skupina kopolimernih jedinica. Mijerenja su
provedena na Institutu ,Ruder BoSkovi¢“ na instrumentu Bruker Avance 600 MHz (Slika
3.12), pri sobnoj temperaturi uz tetrametilsilan (TMS) kao unutarnji standard. Uzorci
kopolimera otopljeni su u prikladnom otapalu kao $to je deuterirani kloroform (CDCIs), a
snimljeni *H-NMR spektri obradeni su upotrebom korisni¢kog programa SpinWorks 2.5.5. koji
se moze preuzeti s internetskih stranica Centra za NMR Instituta ,Ruder BoSkovic"

(http://www.irb.hr/Istrazivanja/Zavodi-i-centri/Centar-za-NMR).*

Slika 3.12. NMR instrument Bruker Avance 600 MHz?*
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3.3.2. Kromatografija iskljuc¢enja po veli€ini, GPC/SEC analiza

Kromatografija isklju€enja po veli€ini (engl. Size Exclusion Chromatography, SEC), ili
kromatografijom na propusnom gelu (engl. Gel Permeation Chromatography, GPC) je
kromatografska metoda kojom se molekule u uzorku odvajaju na temelju njihove veli€ine
(hidrodinami¢kog volumena). Najvazniji dio instrumenta je razdjelna kolona u kojoj se nalazi
porozni gel umrezenog polimera s odredenom raspodjelom veli€ine pora. Otapalo koje se
nalazi u porama gela je stacionarna faza, a isto otapalo koje cirkulira konstantnim protokom
kroz kolonu je pokretna faza. Koncentracije polimera na izlazu iz sustava kolona prate se
mjerenjem prikladnih fizikalnih svojstava otopina kao Ssto je indeks loma ili apsorpcija
elektromagnetskog zracenja u ultraljubiCastom (UV) podruéju. Odziv detektora (povezan s
koncentracijom makromolekula) funkcija je volumena eluiranja (Ve). Ovisnost molekulske
mase o0 volumenu eluiranja, M = f (V.) odreduje se bazdarenjem s polimernim uzorcima
poznatih i vrlo uskih raspodjela molekulskih masa. Skica GPC/SEC uredaja prikazana je na
Slici 3.13.%°

INJEKTIRANJE
l OTOPINE POLIMERNOG UZORKA

OSJETILO
(RI, UV)

OTAPALO
—_—

.

KOLONA NAPUNJENA

OTPADNO
POROZNIM GELOM OTAPALO

Slika 3.13. Skica SEC/GPC uredaja®

Metoda je brza i zahtijeva malu koli€¢inu uzorka (5 - 25 mg), a temelji se na svojstvu
porasta hidrodinamic¢kog volumena makromolekule u otopini s porastom molekulske mase.
Hidrodinamicki volumen se eksperimentalno odreduje mjerenjem brzine prolaza pojedine
skupine molekula kroz odgovarajuce kolone kapilarnih dimenzija. Molekule veéih molekulnih
masa zbog veceg hidrodinami¢kog volumena prolaskom kroz kolonu manje ulaze u pore

punila, manje se zadrZzavaju te prve napustaju kolonu (Slika 3.14).%°

Priprema uzorka za mjerenje

Pripremljeni su uzorci koncentracije 24 mg mL™ kopolimernih disperzanata u toluenu,
koji su sljedeéi dan injektirani u uredaj. Volumen injektiranja uzorka iznosio je priblizno 300
ML. Mjerenja su provedena na kromatografskom uredaju PL-GPC 20 Polymer Laboratories,
opremljenom refraktometrijskim osjetilom, a razdjelnu jedinicu €ine dvije serijski povezane

PLgelMixed-B kolone ispunjene poli(stiren/divinilbenzen) kopolimernim gelom veli€ine
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Cestica 3-100 uym (Slika 3.15). Kromatografski uredaj izravno je povezan s raCunalom stoga
se upravljanje instrumentom kao i prikupljanje te obrada podataka provodi pomocu triju
korisnickih programa: PL GPC20 Control, GPC Online i GPC Offline.

0

Slika 3.15. Uredaj PL-GPC 20 Polymer Laboratories®
3.3.3. Kinematic¢ka viskoznost

Kinematic¢ka viskoznost (v) mjera je otpora teCenju pod utjecajem gravitacije.
Odreduje se mjerenjem vremena protoka tekucine kroz kapilaru poznatih dimenzija, a
predstavlja omjer dinamicke viskoznosti i gustoce (n /p). Jedinice u CGS (Centimetre - Gram
- Second system of units) sustavu: dyne s cm g* ili stokes (St), a u Sl sustavu: m? s* (10*
St). Cesto je u primjeni mjerna jedinica centistokes (cSt) (1 cSt=10%St=1 mm?s™).

Viskoznost otopina, kao jedno od glavnih fizikalnih svojstava kapljevina, ne ovisi
samo o vrsti tvari od kojih se sastoji, nego i o njihovoj koli€ini. Vrlo vazan praktiCan primjer su
polimerne otopine, odnosno promjena viskoznosti otopina u prisustvu i malih koli€ina
makromolekulnih tvari kao $to su polimeri. Velike razlike u viskoznosti jednakih koncentracija
niskomolekulnih i makromolekulnih tvari u otopini izravno upucuju na njihovu prirodu.
Viskoznost se Cesto odreduje mjerenjem vremena protjecanja odredenog volumena otopine

kroz kapilaru staklenog viskozimetra. Izraz za izraCunavanje kinematicke viskoznosti glasi:
v =Ct (4)
gdje je v kinematicka viskoznost, C konstanta viskozimetra, a t vrijeme protjecanja.
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Provedba mjerenja

Za odredivanje kinematiCke viskoznosti transformatorskih ulja i razrijedenih
polimernih otopina u rasponu koncentracija od 0,01; 0,1; 0,5; 1,0; 1,51 5 mas. % priredenih u
sintetskom esterskom transformatorskom ulju, te 0,1; 0,5; 1,0; 1,5 mas.% priredenih u
mineralnom trafo-ulju primijenjen je stakleni viskozimetar tipa Cannon-Fenske koji je
prikazan na Slici 3.16. Mjerenja su provedena u termostatiranoj kupelji pri temperaturi od 40
°C. U viskozimetar se ulije 10 mL uzorka, te se termostatira 20-tak minuta na odabranoj
temperaturi. Zatim se Stopericom mijeri vrijeme potrebno da zadani volumen uzorka prijede
odredeni put od tocke A do tocke B kroz kapilaru viskozimetra. Za svaki uzorak provedeno je
3-5 mjerenja, a za daljnji proracun uzete su izraCunate srednje vrijednosti. Nakon provedbe
mjerenja, viskozimetar se ispire po 2 puta s 10 mL kloroforma i 10 mL acetona te susi

vakuumskom pumpom kako bi se uklonilo preostalo otapalo u viskozimetru.

Slika 3.16. Kapilarni viskozimetar tipa Cannon-Fenske
3.3.4. UV-Vis spektrofotometrija

Spektrofotometar je uredaj za analizu spektra elektromagnetskog zracenja, a koji kao
izvor zraCenja koristi vodikovu ili zivinu lampu te volframovu lampu. Kao monokromator
koristi prizmu ili reSetku s ulaznom i izlaznom pukotinom u kojemu je ZariSna ravnina s
izlaznom pukotinom zamijenjena pokretnom le¢om koja omoguéuje vizualnu detekciju
emisijskih linija (Slika 3.17).
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Slika 3.17. Princip rada UV-Vis spektrofotometra®

UV-Vis spektrofotometrija sluzi za mjerenje koliine apsorbirane svjetlosti u UV (190-
380 nm) i vidljivom podrucju (380-800 nm), a kao instrumentalna metoda naj¢eS¢e se koristi
kako bi se kvantitativho odredila koncentracija pojedine tvari u otopini koriste¢i Lambertov —
Beerov zakon opisan izrazom:

A =logyq (Il—j =cClLe ©)

gdje je A mjerena apsorbancija, |, intenzitet svjetlosti na odredenoj valnoj duljini, |
transmitirani intenzitet, L duljina prolaza zrake kroz kivetu, ¢ koncentracija uzorka, a ¢
konstanta poznata kao ekstincijski koeficijent koji predstavija fundamentalno svojstvo

molekule u odredenom otapalu pri zadanom tlaku i temperaturi.

U eksperimentalnom dijelu ovog rada primijenjen je UV-Vis spektorfotometar
proizvodaca Shimadzu UV-1800/1601 (vidi Sliku 3.18) kako bi se pratila stabilnost odnosno
razina dispergiranosti nanoCestica magnetita u transformatorskom ulju. Mjerenja su
provedena pri sobnoj temperaturi s kivetama od kvarca na dan namjeSavanja (0 dan), 24

sata nakon mije$anja (1 dan) te tjedan dana nakon mijeSanja (7 dan).

Slika 3.18. UV-Vis spektorfotometar Shimadzu UV-1800%*
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3.3.5 Sedimentacijski test

Sedimentacija je mehanicki proces separacije €vrste i kapljevite faze. Procesi za
Cestitnu sedimentaciju se obiCno opisuju primjenom zakonitosti o laminarnom rezimu
odnosno Stokesovim zakonom (jednadzba 1 na str. 3).” Vizualnom metodom pratila se
stabilnost priredenih nanofluida. Nakon ultrazvuénog namjeSavanja nanocestica magnetita u
transformatorskom ulju, priredene mjeSavine prelile su se u odgovarajuée menzure te
pomocu digitalnog aparata fotografirale na dan namjeSavanja (0 dan), 24 sata nakon

namjeSavanja (1 dan) te tjedan dana nakon namijeSavanja (7 dan) — vidi Sliku 3.19.

Slika 3.19. Sedimentacijski testovi priredenih nanofluida
3.3.6. Probojni napon (engl. Breakdown voltage - BDV)

Elektricni izolator je materijal koji nema slobodnih nositelja elektricnog naboja te zbog
toga vrlo slabo provodi elektricnu struju. Zahtjevi koji se postavljaju na izolacijske materijale,
odnosno odredena svojstva na koja treba obratiti posebnu pozornost, jesu: polarizacija,
elektricna vodljivost, dielektriéni gubici, parcijalna praznjenja, dielektriCcna ¢&vrstocéa.
Polarizacija je preraspodjela naboja u tvari, tj. dolazi do orijentacije naboja tvari pod
utjecajem polja te time i nastajanja dipola. Mjera za polarizaciju je relativna dielektricna
konstanta (¢') koja govori koliko je kapacitet materijala ve¢i od kapaciteta zraka odnosno

vakuuma; €° je dielektricna konstanta:
e=¢g+¢&° (6)
£° = 8,8541843-10* Fm™* (7)

Nijedan materijal nije idealan izolator, ve¢ pri odredenim (velikim) vrijednostima otpora dolazi
do vodenja struje kroz izolacijski materijal. Taj otpor naziva se izolacijski otpor (R;). Kako
materijal pruza veliki otpor, struje koje produ kroz materijal su jako male. Utjecaj povrSine

ima veliku ulogu u veli€ini struje pa se izolacijski otpor mozZe podijeliti na:
1. unutarniji otpor (R,) koji odreduje struju kroz materijali

2. povrsinski otpor (R,) koji odreduje struju po povrsini materijala.
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Dielektri¢ni gubici predstavljaju gubitke energije koji se u materijalu pod utjecajem
polja pretvaraju u toplinu, te povisuju temperaturu materijala. Kod istosmjernog polja gubici
su zbog vodljivosti, a kod izmjeni¢nog polja gubicima pridonose i gubici zbog polarizacije.

Gubici ovise o frekvenciji narinutog polja kod izmjeniéne struje.?®

Parcijalna izbijanja su proboji kroz dio izolacije, ili $to je puno &eSée proboji kroz
zratne ukljucke, koji se nalaze u Supljinama izolacije ili izolacijskog sustava. Uzroci
parcijalnih izbijanja su uz dovoljno veliko polje nehomogena izolacija, ili kod slozenih izolacija
nejednolika svojstava materijala, koji €ine tu slozenu izolaciju. Naime, kod neujednacenih
svojstava materijala, recimo razliCite dielektricne konstante u materijalima (postavljenima u
seriju) dolazi do stvaranja elektri¢nih polja raznih snaga pri Eemu je u materijalu s najmanjom
dielektriénom konstantom najvece polje.?® Elektriéni proboj nastupa iznad kriti¢ne vrijednosti
elektricnog polja. Uzroci prekoracenja polja mogu biti: porast narinutog napona (zbog
nepravilnosti u radu uredaja), slabljenje izolcijskih svojstava transformatorskog ulja (njegova

starenja). U kvalitetu izolacijskih svojstava ulja veZe se pojam dielektri¢na &vrstoéa.?

Dielektricna &vrstoéa (E) materijala je veli€ina elektricnog polja kod kojeg dolazi do
proboja materijala. Probojni napon je visina napona kod kojeg je doslo do proboja materijala.

To je svojstvo konkretnog elementa ili komada:

- U ®)
L

U ovom radu, probojni napon transformatorskog ulja i nanofluida priredenog pri
optimalnim uvjetima odredio se prema normiranoj metodi HRNEN 60156:2002 na uredaju
prikazanom na Slici 3.20. Razmak izmedu elektroda je 2,5 mm i brzina promjene napona 0,5

kV s™. Mjerenja su provedena u Kong&ar - Institutu za elektrotehniku na Zavodu za materijale.

1 N

Slika 3.20.Ispitna ¢elija uredaja za odredivanje probojnog napona?®’
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3.3.7. Toplinska vodljivost

Zbog postojanja temperaturnih razlika izmedu dvaju tijela, prema Drugom zakonu
termodinamike, tijela teZze postiéi toplinsku ravnotezu. To znaci da ¢e toplinska energija
uvijek prelaziti s tijela s visom temperaturom na tijelo s nizom temperaturom.?® Toplinska
vodljivost (A) je fizikalna veli€ina definirana kao koli€ina topline u jedinici vremena, tj. toplinski
tok (®) koji prolazi nekom tvari kroz plohu povrsine (S), okomitu na strujanje topline, zbog
razlika u temperaturi (AT) izmedu dviju ploha na udaljenosti (L), dakle: A = (®L)/(SAT).
Toplinska vodljivost tvari jednaka je koli€ini topline koju provodi kroz jedinicu povrSine, u
jedinici vremena, pri standardnim uvjetima, a da se pritom vrijednost temperature promijeni
za jedan stupanj (1 K) po jedinici puta u smjeru strujanja topline. Jedinica za toplinsku

vodljivost je W m*K™*.2®

Zakon toplinske kondukcije, poznat i kao Fourierov zakon, iskazuje da je vremenska
uCestalost (ij. brzina) prijenosa topline kroz materijal razmjerna negativnom gradijentu

temperature, te povrsini pod pravim kutovima, na taj gradijent, kroz koju toplina prolazi:

% = -kdVTds ®)
S

gdje je Q koli¢ina prenesene topline (J s = W), t proteklo vrijeme (s), k koeficijent toplinske

vodljivosti (W m™K™), S povrsina kroz koju toplina protiee (m?), T je temperatura (K).

Integriranjem izraza (9) za jednostavne linearne situacije, kada postoji ravnomjerno

raspodijeljena temperatura duz jednakih povrsina savrSeno izoliranih strana, daje brzinu toka

topline izmedu krajeva povrSine kao:

AQ _ yaldT (10)
At AX

gdje je A povrsina poprecnog presjeka (m?), AT temperaturna razlika izmedu krajeva (K), Ax

udaljenost medu krajevima (m), k koeficijent toplinske vodljivosti (W m™ K™).

Koeficijent toplinske vodljivosti (k) pokazatelj je stupnja propusnosti materijala za
vodenje topline. Taj se koeficijent mijenja u Sirokom rasponu ovisno od materijala koji dobro
vode toplinu (metali od 8 do preko 400 W m™ K™) do onih koji je vode veoma loSe (nemetali
od 0,004 do 3 W m™ K™). Opéenito, vrijedi pravilo da su dobri vodi&i elektri¢ne struje ujedno i
dobri vodici topline. Koeficijent toplinske vodljivosti funkcija je temperature, pa je uz svaku

njegovu vrijednost potrebno navesti i temperaturu na koju se ta vrijednost odnosi.?®

Za mijerenje toplinske vodljivosti postoje tri metode: metoda stacionarnog stanja,
metoda prolazne oscilacije i metoda toplinske vodljivosti vruce Zzice (engl. Hot-Wire Thermal
Conductivty, HWTC). U sklopu ovog rada koriStena je HWTC metoda, a uredaj koji se
koristio za ovu metodu je KD2 Pro prikazan je na Slici 3.21. Uredaj se sastoji od platinske

Zice (sonda) promjera 1,3 mm i duljine 60 mm. KD2 Pro KS-1 sonda primarno je napravljena
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za kapljevite uzorke i izolacijske materijale (toplinska vodljivost < 0,1 W m™ K™). Prilikom
provodenja eksperimenta treba biti pazljiv kako bi se osigurala toCnost i ponovljivost
rezultata. Za to€no mijerenje kapljevitog uzorka, on mora biti potpuno miran. Bilo kakve
vibracije ili konvekcija mogu utjecati na ponovljivost rezultata te mogu dovesti do pogreske.
Unutar sonde nalazi se temperaturno osjetilo i grija¢. Struja protjeCe kroz grijac i temperatura
sonde se prati kroz odredeno vrijeme. Analiza temperature sonde se koristi kako bi se
odredila toplinska vodljivost. Tijekom mjerenja uredaj se koristi posebnim algoritmima da bi
analizirao mjerenja napravljena tijekom intervala grijanja i hladenja. Takoder se Koristi i
algoritam koji odvaja vanjske utjecaje koji bi mogli utjecati na rezultate mjerenja. Algoritam

koji se koristi za sondu s jednom iglom ima jednadzbu:
T=m +mt+m, Int (11)

gdje je mg vanjska temperatura tijekom zagrijavanja, m, stopa promjene pozadinske
temperature, a m, je nagib pravca koji se odnosi na temperaturni porast prema logaritmu

temperature. Tijekom hladenja koristi se algoritam prema sljede¢oj jednadzbi:**=°

t 12)
T=m +mt+m,lIn
< h

Toplinska vodljivost se tada rauna prema jednadzbi:

ko4 (13)

Slika 3.21. Uredaj za odredivanje toplinske vodljivosti KD2 Pro®

Za mijerenje toplinske provodnosti koristio se jo$ i uredaj LINSEIS THB pri jakosti struje od
0,078 A u vremenu od 33 s.

30



4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. SINTEZA | KARAKTERIZACIJA POLIMERNIH POVRSINSKI AKTIVNIH TVARI

Za sintezu vlastitih kopolimernih molekula kao povrSinski aktivnih tvari odabran je
sustav s dvije vrste metakrilatnih monomera (dodecil-metakrilat, DDMA i N,N-
dimetilaminoetil-metakrilat, DMAEM). Kopolimerne molekule toéno definiranog sastava (vidi
Tablicu 3.3) sintetizirane su mehanizmom slobodno-radikalskih kopolimerizacija u
mineralnom ili sintetskom esterskom transformatorskom ulju u Sarznom reaktoru (Slika 3.7).
Reakcije kopolimerizacije vodene su izotermno do visokih konverzija monomera (X ~ 100 %)

na temperaturi 105 °C.

4.1.1. Odredivanje ovisnosti konverzije monomera o vremenu reakcije kopolimerizacije
magnetskom rezonancijom jezgre

Magnetskom rezonancijom jezgre pracena je kinetika reakcije kopolimerizacije
DMAEM i DDMA u transformatorskom ulju. Dobiven je uvid u ovisnost konverzije monomera
o vremenu trajanja kopolimerizacije, utjecaj povecanja udjela funkcionalnog monomera na
kinetiku reakcije u mineralnom transformatorskom ulju, te utjecaj vrste transformatorskog

ulja. *H-NMR spektri snimljeni pri razli¢itim vremenima reakcije kopolimerizacije D9F1poe (5,

60, 180 minuta) u sintetskom esterskom transformatorskom ulju prikazani su na Slici 4.1.

\

rnu Y I
s/ T

Smanjenje intenziteta signala monomera Povedanje intenziteta signala polimera

‘ \ ' | ' | ' | \
PPM 6.0 5.6 4.0 3.6 2.4

Slika 4.1.'"H-NMR spektri snimljeni pri razli¢itim vremenima kopolimerizacije D9F 1poe

Za odredivanje konverzija kopolimernih PAT sintetiziranih u transformatorskom ulju,
snimljeni su NMR spektri svih uzoraka pri razli¢itim vremenima trajanja kopolimerizacije (5,
20, 40, 60, 90, 120, 150 i 180 min u sintetskom esterskom ulju te 45, 60, 90, 120 i 180 min
za sintezu u mineralnom ulju). Konverzija je izraCunata iz omjera povrSina signala
neizreagiranih monomera i nastalog kopolimera. Udio neizreagiranog monomera odreden je
integriranjem povrsine odziva 'H protona (izravno razmjerna broju rezonirajuéih protona u
odredenoj funckionalnoj skupini) koji se pojavljuju u podruéju oko 6,1 ppm i 5,6 ppm*H-NMR
spektra (vicinalni H,C=C- vodici). Integriranjem signala koji se pojavljuju na oko 3,8 - 4,1 ppm

(-O-CH,- vodici) odredivan je udio nastalog kopolimera u mineralnom transformatorskom
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ulju. Kod uzorka sa sintetskim esterskim uljem preklapaju se signali -O-CH,- vodika
kopolimera i ulja u podrucju od 4,0 - 4,1 ppm, te se udio kopolimera odredio integriranjem
povrsine odziva -O-CH,- *H protona od 3,8 do 4,0 ppm i odziva R,N-CH,- *H protona od 2,48
do 2,57 ppm. U Tablici 4.1. prikazani su kemijski pomaci integriranih signala funkcionalnih
skupina vodika, a na Slikama 4.2. i 4.3. snimljeni *H-NMR spektri s oznagenim integralima

za proracun konverzije.

Tablica 4.1. Kemijski pomaci karakteristi¢ni za signale funkcionalnih skupina vodika koji su

integrirani za izracun konverzije

Komponenta Funkcionalna skupina 'H kemijski pomak (ppm)
DDMA H,C=C- 6,09 5,53
DMAEM H,C=C- 6,11 5,56
D9F1mu kopolimer (-O-CH3-)ppma | (-O-CHa-)pmaem 3,80 -4,00
D9F1poe kopolimer (-O-CHz-)opma | (-O-CHz-)omaem 3,80 - 3,97
(R2N-CH:-)omaem 2,48 - 2,57

Uvecanje 11,6 puta

8,0 = 56 i

"

PPM 6.0 T in " 40 ! 1a T 20

Slika 4.2. *H-NMR spektar kopolimera u mineralnom ulju (D9F1mu) u vremenu 180 minuta

(plavo - integrirani signali monomera; crveno - integrirani signali kopolimera)

Rezultati kinetickih istraZivanja provedenih prethodno opisanom 'H-NMR analizom za

reakcije kopolimerizacije, prikazani su na Slikama 4.4 i 4.5. i dani u Tablici 4.2.
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Slika 4.3. 'H-NMR spektar kopolimera u poliesterskom ulju (D9F1poe) u vremenu 180

minuta (plavo - integrirani signali monomera; crveno - integrirani signali kopolimera)
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Slika 4.4. Ovisnost konverzije monomera (X / mol. %) o vremenu reakcije kopolimerizacije u

mineralnom (D9F1mu) i poliesterskom (D9F1poe) transformatorskom ulju

Iz dobivenih rezultata (Slika 4.4) vidimo znacajne razlike u kinetici polimerizacije PAT-a u
ovisnosti o odabranom baznom ulju. U esterskom ulju konverzija od 70 % postize se veé
nakon 20 minuta vodenja reakcije, dok je za istu konverziju u mineralnom ulju potrebno tri
puta dulje vrijeme, tj. 60 minuta. Osim razlike u kemijskom sastavu ulja, mineralno ulje pri
temperaturiod 40 °C ima tri puta manju kinematicku viskoznost od esterskog
transformatorskog ulja. Veca viskoznost esterskog ulja vjerojatni je uzrok poveéanja brzine

reakcije kopolimerizacije. Utjecaj vece viskoznosti na brzinu reakcije slican je gel-efektu, tj. s
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povecéanjem viskoznosti sustava smanjuje se pokretljivost makromolekulnih radikala u
reakcijskoj smjesi, te je time smanjena i vrijednost brzine reakcije terminacije. Zbog
smanjenja pokretljivosti monomera, ali ne u istoj mjeri kao makromolekulnih radikala, dolazi i
do smanjenja brzine propagacije. Kako je za ukupnu brzinu polimerizacije bitan omjer
specificne brzine propagacije i korijena specificne brzine terminacije, ukupna brzina

polimerizacije je veca.

100 - -
L R .
' 3
80 - °o
®
60 -
X
x
@ D7F3mu
40 - @ D8F2mu
rrrrrrrr D9F1mu
20 -
O - T T T 1
0 50 ¢, min 100 150 200

Slika 4.5. Ovisnost konverzije monomera (X / mol. %) o vremenu reakcije kopolimerizacije u
mineralnom ulju pri tri razli¢ita masena udjela DMAEM i DDMA (10/90; 20/80 i 30/70)

Kinetika kopolimerizacije ovisi i 0 sastavu smjese monomera. Za isto vrijeme vodenja
reakcije postizu se razliCite konverzije monomera. U sintezi s 10 mas.% DMAEM nakon 60
minuta postignuta je konverzija monomera od 70,3 %, a za isto vrijeme u polimerizaciji s 20
mas.% DMAEM konverzija iznosi 84,9 %, te 90,7 % za sustav s 30 mas. % DMAEM.
Povecéanjem udjela funkcionalnog monomera u reakcijskoj smjesi s mineralnim uljem raste

ukupna brzina reakcije.

Tablica 4.2. Vrijednosti zavrSnih konverzija za razliCite sastave smjese monomera

KOPOLIMER t,, min X, %
D9F1mu 180 97,3
D8F2mu 180 97,8
D7F3mu 180 97,7
D9F1poe 180 97,3
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Dobiveni rezultati (Tablica 4.2) pokazuju da su postignute gotovo potpune konverzije u svim
eksperimentima. Moze se zakljuditi da su procesni uvjeti (vrsta i koncentracija inicijatora,

temperatura, koncentracija monomera) odabrani za njihovu sintezu zadovoljavajudi.

4.1.2. Odredivanje molekulskih masa kopolimernih povrsinski aktivnih tvari

kromatografijom iskljuéenja po velicini

Kako bi se odredile glavne strukturne znacCajke sintetiziranih kopolimernih PAT-a
koristila se SEC/GPC metoda. Odredeni su raspodjela molekulskih masa, odnosno broj¢ani
(M,), maseni (M,) i z (M,) prosjeci molekulskih masa te disperznost () i stupanj
polimerizacije (DP) sintetiziranih kopolimera. Vrijednosti su dane u Tablici 4.3. Na Slici 4.6.
prikazane su integralne i diferencijalne krivulje raspodjele molekulskih masa za kopolimerne
uzorke: D9F1mu, D8F2mu, D7F3mu i D9F1poe.

Tablica 4.3. Glavna strukturna svojstva kopolimernih povrsinski aktivnih tvari

Uzorak Mn Mw Mz b DP
D7F3mu 17600 32000 57400 2,18 83

D8F2mu 24000 53000 94200 1,83 107
D9F1mu 59000 226000 600000 3,83 246
D9F1poe 84000 238000 571000 2,83 350
PAT3 81000 212000 488000 2,61 /

Iz podataka danih u Tablici 4.3. vidljivo je da se s povecanjem udjela DMAEM monomera
znacajno smanijuju vrijednosti molekulskih masa. Kopolimer s 20 mas. % DMAEM ima dva
puta maniji broj¢ani prosjek i stupanj polimerizacije, a Cetiri puta manji maseni prosjek u
odnosu na kopolimer s 10 mas. % DMAEM. Razlike u broj¢anim i masenim prosjecima
izmedu kopolimera s 20 mas. % i kopolimera sa 30 mas. % su puno manje u usporedbi sa
kopolimerom od 10 mas. %. Kopolimer sa 20 mas. % ima 1,4 puta veci broj¢ani prosjek dok
mu je maseni za 1,7 puta veci u odnosu na 30 mas. %. Ako se usporeduju Mn i Mw od
D9F1mu i D9F1poe moze se vidjeti da se u sluCaju DO9F1mu neSto manji. Ovdje treba
napomenuti da je GPC relativna metoda koja se temelji na odredivanju veliine
hidrodinamickog klupka koja ne ovisi samo o masi molekule ve¢ i njenom sastavu, pa se
izravno usporedivati mogu samo molekule istog sastava.

Molekulska masa kopolimernih PAT je vazna veliCina jer osigurava dovoljno veliki sloj
polimera oko Cestice u suspenziji nuzan za steriCku stabilnost, a da pri tome ne bude

prevelika i prouzrokuje sedimentaciju Cestica (vidi jednadzbu (1)).
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Slika 4.6. Integralne i diferencijalne krivulje raspodjele molekulskih masa za kopolimerne
uzorke D9F1mu, D8F2mu, D7F3mu iD9F1poe

4.1.3. Kinemati¢ka viskoznost razrijedenih otopina kopolimera

Buduéi da je viskoznost transformatorskog ulja vrlo bitan faktor u primjeni, bilo je
potrebno odrediti viskoznost ulja s dodanim polimernim PAT-om u razli€itim koncentracijama,
posebice jer dodatak polimera ve¢ u malim koncentracijama znatno povecava viskoznost
otopina. Kinemati¢ka viskoznost Cistog mineralnog transformatorskog ulja i razrijedenih
polimernih otopina u rasponu koncentracija od 0,1; 0,5; 1,0 i 1,5 mas.% u transformatorskom
ulju, odredena je kapilarnom viskozimetrijiom pomocu Cannon-Fenske staklenog
viskozimetra, a dobiveni rezultati prikazani su na Slici 4.7. i dani u Tablici 4.4. 1z dobivenih
rezultata moze se vidjeti da s povecanjem udjela kopolimera u transformatorskom ulju,
linearno raste i kinematic¢ka viskoznost u ispitanom podrudju koncentracija. Najveéi porast
kinematiCke viskoznosti u rasponu od 8 do 112 %, ostvaren je za otopine s dodanom
kopolimerom koji sadrzi 10 mol. % DMAEM monomera, a najmaniji, u rasponu od 3,5 do 80
% s kopolimeromkoji sadrzi 30 mol. % DMAEM. Dakle, s porastom molekulske mase
sintetiziranih kopolimera, raste i kinemati¢ka viskoznost njihovih razrijedenih otopina, a to je
posliedica veceg hidrodinami¢kog volumena kojeg zauzimaju kopolimerne molekule u ulju.
Osim molekulske mase, sastav kopolimera takoder utjeCe na viskoznost, ali taj utjecaj nije

detaljnije studiran u ovome radu.

36



22
@
20 :
18
- .9
e
-
w16
E
@
€ 14
s
-'v .
12 ‘ ® Trafoulje
®..: ® D9Flmu
10} e D8F2mu
® D7F3mu
8
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Udio PAT, mas.%

Slika 4.7. Ovisnost kinemati¢ke viskoznosti o razli¢itim udjelima funkcionalnog monomera u

razrijedenim polimernim otopinama

Tablica 4.4. Kinemati¢ka viskoznost razrijedenih polimernih otopina u mineralnom

transformatorskom ulju u ovisnosti o koncentraciji i sastavu kopolimera

Oznake Udio P’(?‘T’ v, mm?s™ Av, %
mas. %
M_lneralno 0 9.71 0,00
ulje
0,1 10,51 8,24
0,5 12,72 30,92
MU+D9F1mu
1,0 16,66 71,45
1,5 20,64 112,51
0,1 10,17 471
0,5 12,83 32,08
MU+D8F2mu
1,0 17,37 78,81
1,5 21,04 116,54
0,1 10,06 3,58
0,5 11,57 19,13
MU+D7F3mu
1,0 14,47 48,99
1,5 17,45 79,62

U Tablici 4.5. dani su dobiveni rezultati za intrinziCku viskoznost i Hugginsovu konstantu.
IntriziCna viskoznost na grafu ovisnosti reducirane viskoznosti o koncetraciji polimera u
otopini predstavlja odsjeCak na y-osi, a iz nagiba pravca moze se odrediti Hugginsova

konstanta. Nagib Hugginsovog pravca mjera je medudjelovanja polimer/polimer, a vrijednost

37



intriziCne viskoznosti mjera je medudjelovanja polimer/otapalo te je izravno razmjerna veli€ini
hidrodinami¢kog klupka polimerne molekule u otopini i znatno ovisi o molekulskoj masi
otoplijenog polimera. Iz podataka se vidi da se povecanjem udjela DMAEM monomera
smanjuje vrijednost intrinzine viskoznosti dok se vrijednost Hugginsove konstante
povecava. To znaCi da se poveéanjem udjela DMAEM monomera (vidi Sliku 4.8.) smanjuje
topljivost kopolimera, a poveéavaju se intramolekulske interakcije u samom PAT-u te to znacCi

da ¢e bolji PAT vjerojatno biti onaj s manjim udjelom funkcionalnog DMAEM monomera.
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Slika 4.8. Usporedba Hugginsovih pravaca za sintetizirane PAT razli€itih udjela

Tablica 4.5. Viskozimetrijski parametri za otopine D9F1mu, D8F2mu i D7F3mu kopolimera

v, gmL* vii?églg;, 5@33%225 Intrinzicna Hugginsova
r Ared, g ML~ viskoznost, n konstanta, kH
0,0133 1,3099 35,43
DO9F1mu 0,0266 1,7158 40,90 32,28 0,0072
0,0400 2,1256 42,88
0,0133 1,3213 36,72
D8F2mu 0,0266 1,7889 45,08 28,54 0,0155
0,0400 2,1668 44,45
0,0133 1,1916 21,89
D7F3mu 0,0266 1,4902 28,01 19,34 0,0210
0,0400 1,7971 30,37

Kinematicka viskoznost Cistog poliesterskog ulja i razrijedenih polimernih otopina u rasponu
koncentracija od 0,01; 0,1; 0,5; 1,0; 1,5; 5,0 mas.% u esterskom ulju, odredena je kapilarnom
viskozimetrijom pomocéu dva Cannon-Fenske staklena viskozimetra razliCitih promjera
kapilare, a dobiveni rezultati prikazani na Slici 4.9.
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Slika 4.9. Ovisnost kinemati¢ke viskoznosti razrijedenih otopina polimera u sintetskom

esterskom ulju o koncentraciji razli¢itih PAT

Tablica 4.6. Kinemati¢ka viskoznost razrijedenih otopina polimernih PAT u ovisnosti 0

koncentraciji

Oznake US:;)SI?@)T, v, mm?s™® | Av, %

POE 0,00 30,75 0,00
0,01 30,32 -1,41
0,10 31,14 1,25

POE+D9F1mu 0.0 32,72 6.37
1,00 36,13 17,46
1,50 41,17 33,86
5,00 79,89 159,73
0,01 30,32 -1,43
0,10 30,88 0,39

POE+D9F1poe 0.50 38,66 9,45
1,00 37,79 22,86
1,50 43,18 40,40
5,00 88,80 188,70
0,01 30,55 -0,66
0,10 31,01 0,83

POE+PAT3 0,50 33,70 9,57
1,00 38,35 24,68
1,50 42,93 39,59
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Iz dobivenih rezultata mozZe se vidjeti da kinemati¢ka viskoznost linearno raste sa
koncentracijom PAT u otopini ovisno o kojoj se povrsinski aktivnoj tvari radi. Takoder moze
se vidjeti da je viskoznost u sluaju uzorka D9F1mu i PAT 3 vrlo sli¢na. Vidi se da se s
povecanjem mas. % PAT povecava razlika u viskoznosti izmedu D9F1mu i PAT3 (koje su
sliéne) u odnosu na D9F1poe. Stabilnosti nanofluida pogoduje vecéa viskoznost, ali samo u

granicama koje su prihvatljive za zahtijevana primjenska svojstva ulja.

Tablica 4.7. Viskozimetrijski parametri za otopine D9F1mu, D9F1poe i PAT3kopolimera

comut | SR | SR | o | e
0,0094 1,3099 1,0637

D9F1mu 0,0188 1,7158 1,1746 0,917 17,386
0,0282 2,1256 1,3386
0,0094 1,0945 1,0945

D9F1poe 0,0188 1,2286 1,2286 0,932 18,938
0,0282 1,4040 1,4040
0,0094 1,0957 1,0957

PAT3 0,0188 1,2468 1,2468 0,946 17,834
0,0282 1,3959 1,3959

U Tablici 4.7. nalaze se viskozimetrijski parametri o€itani iz grafa na Slici 4.10. gdje su
prikazani Hugginsovi pravci za uzorke D9F1mu, D9F1poe i PAT 3. Na njima su prikazane tri
to¢ke za koncentracije 0,5: 1,0; i 1,5 % mas PAT-i kako bi pokrile podrudje relativhe gustoée
od 1,05 do 1,5. Moze se vidjeti da najbolja medudjelovanja prema intrinzi€noj viskoznosti
ima PAT3 zatim D9F1poe te D9F1mu, medutim, sve vrijednosti su vrlo bliske. Hugginsove
konstante takoder su vrlo bliske. Prema rezultatima iz Tablice 4.5. vidi se da su vrijednosti
intrinzicne viskoznosti PAT u mineralnom ulju puno veée u odnosu na vrijednosti u
esterskom ulju, i suprotno za Hugginsove konstante. Moze se zakljuCiti da je molekulsko
medudjelovanje polimernih PAT s esterskim uljem vrlo slabo i da vjerojatno necCe pokazati

dobru ucinkovitost za poboljSanje stabilnosti nanofluida.
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Slika 4.10. Usporedba Hugginsovih pravaca za razrijedene otopine razli€itih PAT

u esterskom ulju

4.2. PRELIMINARNA ISTRAZIVANJA PRIPRAVE, STABILNOSTI | SVOJSTAVA
NANOFLUIDA NA OSNOVI TRANSFORMATORSKOG ULJA

4.2.1. Vrijeme i snaga ultrazvuénog mijesanja

Preliminarnim istrazivanjima odredivano je maksimalno vrijeme i snaga ultrazvu¢nog
mijeSanja za transformatoska ulja. Maksimalno vrijeme mijeSanja ograni¢eno je
zagrijavanjem ulja tijekom mijeSanja, tj. temperatura transformatorskog ulja ne smije prelaziti
130 °C jer u suprotnom dolazi do pogorSanja primjenskih svojstava ulja. Nakon odabira
snage ultrazvu€nog mijeSanja, napravljeni su temperaturni profili za odredivanje
maksimalnog vremena mijeSanja za razliCite volumene trafo ulja i nanofluida. Kako bi se
odredila snaga ultrazvuénog mijeSanja za transformatorsko ulje, provedena su ispitivanja pri
25, 45, 66 i 99 % maksimalne snage ultrazvu¢ne sonde (300 W) za volumen mineralnog ulja
od 500 mL u vremenu mijeSanja od 16 minuta (Slika 4.11). Dodatno, napravljeni su i
temperaturni profili zagrijavanja mineralnog transformatorskog ulja volumena 500 mL pri radu
ultrazvuéne sonde na snazi od 99 % i 66 % maksimalne amplitude koji su prikazani na Slici
4.12.
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Slika 4.11. Graficki prikaz ovisnosti prenesene energije o vremenu ultrazvu¢nog (UZV)

mijeSanja (pobude) pri snazi od 25, 45, 66 i 99 % maksimalne amplitude
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Slika 4.12. Ovisnost temperature 500 mL mineralnog ulja o vremenu

UZV mijeSanja

Uvjeti ultrazvuénog namjeSavanja nanofluida odredivani su na temelju maksimalne

temperature na koje se transformatorsko ulje smije zagrijati i koliCine energije predane
sustavu tijekom mijeSanja. 1z Slike 4.11. moZe se uoditi linearna ovisnost energije o vremenu
ultrazvu€nog mijeSanja za snage sonde na 25 %, 45 % i 66 % maksimalne amplitude. Za

snagu sonde od 99 % maksimalne amplitude ovisnost energije i vremena mijeSanja nije
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linearna, a iz Slike 4.12. uodljivo je i znatno zagrijavanje transformatorskog ulja. Snage
sonde na 25 % i 45 % takoder nisu zadovoljavajuce jer u datom vremenu predaju manje
energije s obzirom na 66 %. Za rad sonde na tim snagama bilo bi potrebno dulje vrijeme
umjeSavanja kako bi se prenijela odgovaraju¢a energija sustavu. S obzirom na lineranu
ovisnost energije o vremenu mijeSanja, zagrijavanje ulja i koliinu predane energije odabrana
je snaga ultrazvuénog mijeSanja od 200 W, tj. 66 % maksimalne amplitude. Ukupna

prenesena energija za volumen ulja od 500 mL iznosi 191-192 kJ, tj. 0,383 kJ mL™.

Nakon odabira snage ultrazvuénog mijeSanja, napravljeni su temperaturni profili za
odredivanje maksimalnog vremena mijeSanja za 125 mL i 250 mL mineralnog trafo-ulja
(Slika 4.13).

140 . I . I . I . I . I

Mineralno ulje /A
120 A . L 120
A /

100 — / / / — 100

- 80

- 40
—m— E, kJ (V=125mL)
—a—T, °C (V=125mL)
—n—E, kJ (V=250mL) |[%°
—a—T, °C (V=250mL) |}

. I . I . I . I . I 0
0 2 4 6 8 10

Slika 4.13. Ovisnost prenesene energije UZV sonde i temperature o vremenu mijeSanja za

250 mL i 125 mL mineralnog transformatorskog ulja

Na Slici 4.13. uo€ljiva je linearna ovisnost energije o vremenu mijeSanja. Krivulje
energije razli¢itih volumena ulja se preklapaju. Maksimalno vrijeme mijeSanja odredivano je
prema maksimalnoj temperaturi na koje se ulje smije zagrijati (<130 °C) i koli€ini prenesene
energije sustavu. Za 250 mL prenosi se 0,478 kJ mL™, tj. ukupno 119 - 120 kJ. Za volumen
od 125 mL ukupna prenesena energija iznosi 53-54 kJ, tj. 0,428 kJ mL™. Prema tome,

vrijeme mijeSanja za 250 mL iznosi 10 minuta, te 5 minuta za 125 mL ulja.
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Za namjeSavanje u sintetskom esterskom ulju takoder su napravljena preliminarna

istrazivanja kako bi se odredilo maksimalno vrijeme mijeSanja ultrazvuénom sondom pri

shazi UZV sonde od 200 W. Dobiveni su profili temperature i prenesene energije na sustav

prikazani na Slici 4.14.
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Slika 4.14. Ovisnost prenesene energije UZV sonde i temperature sustava o vremenu

mijeSanja za sintetsko estersko ulje

Vrijeme mijeSanja odredeno je prema ukupnoj prenesenoj energiji sustavu i maksimalnoj
temperaturi ulja. Za 250 mL prenosi se 0,478 kJ mL™, tj. ukupno 119-120 kJ. Za 100 mL
ukupno se prenosi 59-60 kJ, tj. 0,595 kJ mL™. Na temelju rezultata prikazanih na Slici 4.14.

maksimalno vrijeme mijeSanja 250 mL sintetskog esterskog ulja iznosi 11 minuta pri snazi

UZV sonde od 200 W te 5 minuta za volumen ulja od

100 mL.

4.2.2. Stabilnost nanofluida s mineralnim transformatorskim uljem

Preliminarnim istrazivanjima nanofluida namjesSanih u mineralnom transformatorskom

ulju utvrdivala se njihova stabilnost u ovisnosti o vrsti i masenom udijelu komercijalnih i

sintetiziranih PAT. Stabilnost nanofluida pratila se vizualnim sedimentacijskim testovima -

fotografiranjem menzura neposredno nakon mijeSanja, 24 sata i 7 dana nakon mijeSanja.

Osim vizualnom metodom, stabilnost se pratila i UV-Vis spektrofotometrijom. Na Slici 4.15.

prikazani su UV-Vis spektri nanofluida s 0,1 mas.% D9F1mu kao PAT.
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Slika 4.15. UV-Vis apsorpcijski spektri za nanofluid s 0,1 mas.% D9F1mu

Iz Slike 4.15. vidljivo je da kopolimerni PAT ima zanemariv utjecaj na apsorbanciju u
usporedbi s ¢&istim mineralnim trafo-ullem. Koncentracija dispergiranih nanocestica
odredivana je pomocu ekstinkcijskog koeficijenta na 380 nm (¢ = 1,03-:10* L mol™ cm™) iz

razlike apsorbancije vrha Cistog trafo ulja i nanofluida prema jednadzbi (5).

4.2.2.1. Komercijalne povrsinski aktivne tvari

Kako bi dvofazni sustav transformatorskog ulja i FesO,4 nanocestica bio stabilan, potrebno
je sustavu dodati namjenske spojeve specificne grade koje mogu povecati stabilnost
suspenzije nanocestica u ulju. U tu svrhu ispitane su razli€ite povrsinske aktivne tvari. Od
komercijalno dostupnih ispitane su dugolanane zasi¢ene (palmitinska i stearinska) i
nezasicene masne (oleinska) kiseline. Stabilnost sustava (trafo-ulje + Fe;O,4 + komercijalne
PAT) pratila se pomo¢u UV-Vis mjerenja neposredno nakon mijeSanja (32 minute), nakon
deset dana (10 d.) te nakon dva mjeseca (2 mj.). Dobiveni rezultati prikazani su na Slici
4.16. Ispitivanja su se provela za volumen transformatorskog ulja od 500 mL u kojem je
pomocu UZV sonde dispergirano 20 mg nanoCestica magnetita s i bez razli€itih komercijalno

dostupnih povrSinski aktivnih tvari (stearinska, SK, palmitinska, PK i oleinska kiselina, OK).

45



16

14 ETU+Fe304 bez PAT
ETU+Fe304+PAT(SK)

12 BTU+Fe304+PAT(SKx2)
B TU+Fe304+PAT(OK)

10 BTU+Fe304+PAT(OKx2)
BTU+Fe304+PAT(PK)

m{Fe;04). mg
o

=Y

I

32min 104 2mj
Slika 4.16. UV-Vis rezultati testova stabilnosti za nanofluide s komercijalnim PAT

Iz dobivenih rezultata vidljivo je da stabilnost sustava znatno pada s vremenom.
Naime, neposredno nakon namjeSavanja (32 min nakon mijeSanja) moze se vidjeti da su
nanocestice Fe;O4 podjednako rasprsene u svim sustavima (cca. 15 mg). Medutim, rezultati
UV-Vis mjerenja provedenih nakon deset dana, pokazali su da su gotovo sve nanocCestice
sedimentirale (< od 5 mg ostalo rasprSeno tj. <25 %), a podjednak rezultat ostvaren je i
nakon 2 mjeseca. Dakle, odabrane komercijalne PAT nisu zadovoljile testove stabilnosti.

4.2.2.2. Sintetizirani kopolimeri kao povrSinski aktivne tvari

U volumen mineralnog trafo-ulja od 125 mL pomoc¢u UZV sonde dispergirano je 30 mg
nanocestica magnetita. Stabilnost priredenih nanofluida s dodanim kopolimernim PAT u
rasponu koncentracija od 0,1; 0,5; 1,0; 1,5 mas.% u transformatorskom ulju, pratila se
sedimentacijskim testovima (vizualna metoda) te UV-Vis spektrofotometrijom. Stabilnost je
pracena neposredno na dan namjeSavanja (0 dan), 24 sata (1. dan) nakon namjeSavanja te
nakon sedam dana (7. dan), a rezultati provedenih ispitivanja prikazani su na Slici 4.17.

Iz prikazanih rezultata moze se vidjeti da su nanocestice Fe3sO, u svim polimernim
otopinama podjednako dispergirane na dan namjeSavanja (Slika 4.17a). Medutim, vec
nakon prvog dana vidjelo se da su u menzurama s ve¢im masenim udjelom PAT-a,
nanocCestice pocele sedimentirati (Slika 4.17b), ali najmanje za kopolimer s 10 mol. %
DMAEM. Nakon sedam dana (Slika 4.17c) to se i potvrdilo. Dakle, najbolje rezultate
sedimentacijskih testova ostvario je kopolimerni PAT D9F1mu i to pri najmanjoj koncentraciji
od 0,1 mas. % Sto su potvrdili i rezultati UV-VIS spektrofotometrijske analize te je on odabran
za daljnja istrazivanja, tj. optimiranje procesa priprave nanofluida u mineralnom

transformatorskom ulju.
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Dodatno, dobio se uvid u odnos izmedu koliCine nanoCestica i potrebne koli€ine
povrSinski aktivne tvari za postizanje §to bolje stabilnosti sustava jer neoptimalna koli€ina

nanocestica i PAT-a uzrokuje njihovu brzu aglomeraciju i talozenje.
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Slika 4.17.Rezultati UV-Vis spektrofotometrijske analize (lijevo) i vizualnih sedimentacijskih
testova (desno) priredenih nanofluida: a) na dan namjeSavanja - 0 dante b) 1. dan i

c) 7. dan — crveno D9F1mu, plavo D8F2mu, zeleno D7F3mu)
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4.2.3. Stabilnost nanofluida sa sintetskim esterskim transformatorskim uljem

Preliminarnim testovima stabilnosti ispitivani su nanofluidina osnovi sintetskog esterskog
transformatorskog ulja. Stabilnost dobivenih dvofaznih sustava pokuSala se pratiti UV-Vis
spektrofotometrijskom analizom. Na Slici 4.18. prikazan je UV-Vis apsorpcijski spektar
sintetskog esterskog trafo-ulja s dodatkom 0,01 mas.% D9F1mu, te nanofluid istog sustava

neposredno nakon mijesanja.
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Slika 4.18. UV-Vis spektar sintetskog esterskog ulja s 0,01 mas.% D9F1mu kao PAT i

nanofluid istog sustava neposredno nakon mije$anja

Za razliku od UV-Vis spektra prikazanog na Slici 4.15. UV-Vis apsorpcijski spektar
nanofluida u sintetskom ulju (Slika 4.18) ne pokazuje maksimum na 380 nm ili na drugim
valnim duljinama karakteristicnima za magnetit. 1z dobivenih spektara ne mozZe se odredivati
koncentracija dispergiranih nanoCestica, a time i stabilnost. Umjesto toga stabilnost se pratila
odredivanjem toplinske vodljivosti namjeSanih sustava. Osim mjerenjem toplinske vodljivosti,

stabilnost se i vizualno pratila sedimentacijskim testovima u epruvetama.
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4.2.3.1. Komercijalne povrsinski aktivne tvari

Ispitan je utjecaj razli€itih komercijalno dostupnih povrSinski aktivnih tvari na
stabilnost nanofluida. U 100 mL sintetskog esterskog transformatorskog ulja s 1,5 mas.%
pojedinog komercijalnog PAT (palmitinska, stearinska i oleinska kiselina) umijeSano je 10 mg
nanocestica magnetita u vremenu od 5 minuta. Stabilnost dobivenih nanofluida praéena je
vizualno fotografiranjem epruveta s nanofluidom i mjerenjem toplinske vodljivosti. Na Slici
4.19. prikazan je vizualni sedimentacijski test s namjeSanim sustavima neposredno nakon

mijeSanja (0.dan), jedan dan (1.dan) i tiedan dana (7.dan) nakon mijeSanja.

Slika 4.19. Vizualni sedimentacijski test nanofluida u sinteskom esterskom ulju s 1,5 mas.%
komercijalno dostupnih PAT
(PAL — palmitinska kiselina; STE — stearinska kiselina; OLE — oleinska kiselina)

Na Slici 4.19. je wuodljiva ravnomjerna disperzija nanoCestica neposredno nakon
namjeSavanja (0.dan), tj. nanofluidi su stabilni. Vec¢ sljedeci dan (1.dan) stearinska kiselina
se iskristalizirala, nanoCestice u epruveti sa stearinskom kiselinom su pocele sedimentirati
dok su druga dva nanofluida i dalje stabilna. Tjedan dana nakon mijeSanja (7.dan) svi su
dvo-fazni sustavi nestabilni, tj. nanoCestice su se istalozile. Komercijalno dostupne PAT nisu
se pokazale ucinkovitim povrSinski aktivnim tvarima za nanofluidena osnovi esterskog
transformatorskog ulja. Takoder se dobio uvid u stabilnost i primjenska svojstva sustava
mjerenjem toplinske vodljivosti. U Tablici 4.8. i na Slici 4.20. prikazani su rezultati
odredivanja toplinske vodljivosti €istog trafo-ulja, ulja uz dodatak 1,5 mas. % komercijalnih
PAT, te nanofluida. Iz Tablice 4.8. i sa Slike 4.20. vidljivo je da dodatak komercijalno
dostupnih povrsinski aktivnih tvari smanjuje toplinsku vodljivost sustava u odnosu na ¢isto
transformatorsko ulje. Dodatak nanoc€estica nema znatan utjecaj na toplinsku vodljivost, te se
toplinska vodljivost samih nanofluida smanjuje s vremenom. S obzirom da je toplinska
vodljivost povezana s koncentracijom dispergiranih nanocestica, moze se zakljuliti da

smanjenjem toplinske vodljivosti veci broj Cestica sedimentira, tj. sustav je nestabilan.
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Tablica 4.8. Koeficijenti toplinske vodljivosti ( temperatura mjerenja 1911,5 °C) za sustave s

komercijalnim PAT

PAT | k,Wm?'K?

POE - | 0,1539+0,0002
PAL | 0,1536+0,0005
POE+PAT STE | 0,1530+0,0014

OLE | 0,1546+0,0021
PAL | 0,1526+0,0005
STE | 0,1526+0,0012
OLE | 0,1523+0,0009
PAL | 0,1520+0,0006
STE | 0,1520+0,0012
OLE | 0,1535+0,0005
PAL | 0,1532+0,0005
STE -

OLE | 0,1534+0,0003

POE + PAT +
Fes;04 (0. dan)

POE + PAT +
Fes;04 (1. dan)

POE + PAT +
Fes;04 (7. dan)

POE + 1,5 mas.% kom.PAT + Fe O, = bezFeO,
0,158 - e (.dan
A 1 dan
7. dan
0,156 -
F"x
=
> POE
~ 04544 LTt POE
§ | |] A
s ?
0,152 - I

I .
2 3

o
- -

Komercijalni PAT

Slika 4.20. Koeficijent toplinske vodljivosti u ovisnosti o vrsti komercijalnog PAT:

0 - Cisto ulje; 1 - palmitinska kiselina; 2 - stearinska kiselina; 3 - oleinska kiselina.
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4.2.3.2. Sintetizirani kopolimeri kao povrsinski aktivne tvari

Za preliminarna istraZivanja sa sintetiziranim povrsinski aktivnim tvarima u 100 mL
sintetskog esterskog transformatorskog ulja s razliitim masenim udjelima i vrstama PAT
UVZ sondom je umijeSano po 10 mg nanoCestica magnetita. Kao povrsinski aktivne tvari
odabrani su D9F1mu koji je pokazao najbolje rezultate u nanofluidima s mineralnim uljem,
D9F1poe sintetiziran u esterskom ulju i PAT3 sintetiziran u laboratoriju. Maseni udjeli PAT su
0,01; 0,1; 0,5; 1,0i 1,5 mas. %. Na Slikama 4.21. - 4.23. prikazani su pripremljeni nanofluidi
sustava POE + D9F1mu + Fe3zO4 neposredno (0. dan), jedan dan (1. dan) i tiedan dana (7.

dan) nakon mije$anja.

Slika 4.21. Vizualno pracenje stabilnosti sedimentacijskim testovima sustava

POE+D9F1mu+Fe;04 neposredno nakon mijeSanja (0. dan)

Slika 4.22. Vizualno pracenje stabilnosti sedimentacijskim testovima sustava
POE+D9F1mu+Fe;04edan dan nakon mijeSanja (1. dan)
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Slika 4.23. Vizualno pracenje stabilnosti sedimentacijskim testovima sustava

POE+D9F1mu+Fe;0,4tjedan dana nakon namjeSavanja (7. dan)

Neposredno nakon namjeSavanja s razliCitim udjelima D9F1mu nanocestice su homogeno
dispergirane (Slika 4.21). Sljede¢i dan nisu uocljive vidljive promjene (Slika 4.22), dok je
tiedan dana nakon namjeSavanja do$lo do sedimentacije nanocestica magnetita (Slika 4.23),
tj. nanofluidi s esterskim uljem i D9F1mu kao PAT su nestabilni. Na sljedeéem setu podataka

(Tablica 4.9. i Slika 4.24) prikazani su rezultati mjerenja toplinske vodljivosti za iste sustave.

Tablica 4.9. Koeficijenti toplinske vodljivosti (pri 19+1,5 °C) za nanofluid s D9F1mu

Udio PAT, mas. % k, Wm?K?

POE 0,00 0,15390,0002
0,01 0,1521£0,0011
0,10 0,15170,0008
POE+D9F1mu 0,50 0,15320,0006
1,00 0,1578+0,0027
1,50 0,15070,0009
0,01 0,1558+0,0025
0,10 0,15940,0066
f‘gigi%ﬁg‘#) 0,50 0,1585+0,0042
1,00 0,1632+0,0086
1,50 0,15820,0050
0,01 0,1558+0,0025
0,10 0,15260,0009
Eggf(’f_zg:)“ * 0,50 0,1534+0,0032
1,00 0,1525+0,0011
1,50 0,15200,0016
0,01 0,15300,0003
0,10 0,15310,0004
Eg%j'??_';gr?)“ ¥ 0,50 0,15340,0009
1,00 0,1527+0,0001
1,50 0,15230,0005
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Slika 4.24. Koeficijent toplinske vodljivosti nanofluida u ovisnosti o udjelu PAT u
POE+D9F1mu+Fe;0,

Mjerenjem toplinske vodljivosti dobio se uvid ne samo u stabilnost namjeSanih
sustava veé i u primjenska svojstva nanofluida. Iz rezultata danih u Tablici 4.9. i prikazanih
na Slici 4.24. moze se uoCiti da se dodatkom kopolimernog PAT smanjuje vrijednost
koeficijenta toplinske vodljivosti za veéinu koncentracija u odnosu na Cisto sintetsko estersko
ulje. Neposredno nakon mijeSanja (0.dan) vrijednosti toplinske vodljivosti se povecavaju za
sve koncentracije PAT-a, ali ve¢ sliede¢i dan opadaju. Smanjenjem koncentracije
dispergiranih nanocCestica smanjuje se i vrijednost koeficijenta toplinske vodljivosti, tj. pad
toplinske vodljivosti pokazatelj je nestabilnosti nanofluida. Vizualno pracenje stabilnosti u

sustavima s D9F1poe kao PAT prikazano je na Slikama 4.25.-4.27.

Nanofluidi su stabilni neposredno i jedan dan nakon namjeSavanja (Slike 4.25. i
4.26), ali tiedan dana kasnije doSlo je do taloZenja nanocCestica magnetita (Slika 4.27).
Nanofluidi s D9F1poe kao kopolimerni PAT nisu stabilni Sto se potvrdilo i rezultatima

toplinske vodljivosti danima u Tablici 4.10. i prikazanima na Slici 4.28.
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Slika 4.25. Vizualno pracenje stabilnosti sedimentacijskim testovima sustava 0. dan
POE+D9F1poe+Fe;0,

Slika 4.26. Vizualno pracenje stabilnosti sedimentacijskim testovima sustava 1. dan
POE+D9F1poe+Fe;0,

Slika 4.27. Vizualno pracenje stabilnosti sedimentacijskim testovima sustava 7. dan
POE + D9F1poe + Fe;0,4
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Tablica 4.10. Koeficijenti toplinske vodljivosti (pri 19+1,5 °C) za nanofluid s D9F1poe

udio PAT, mas. % k, Wm?K?

POE 0,00 0,15390,0002
0,01 0,1533£0,0014
0,10 0,1513£0,0011
POE+D9F1poe 0,50 0,1559£0,0053
1,00 0,15400,0021
1,50 0,1526£0,0018
0,01 0,1540£0,0007
0,10 0,1524+0,0012
f‘;gsgf(%'fﬁ‘;‘r’]‘; 0,50 0,1537+0,0005
1,00 0,1544+0,0006
1,50 0,1532£0,0009
0,01 0,1532£0,0010
0,10 0,1543£0,0023
Ei%ﬁ?f.iiﬁ?e ¥ 0,50 0,1535£0,0010
1,00 0,1537+0,0027
1,50 0,1532+0,0004
0,01 0,1527+0,0007
0,10 0,1530£0,0006
Eg@ﬁ[(’?ﬁlaﬁ?e * 0,50 0,1537+0,0002
1,00 0,15330,0005
1,50 0,1530£0,0008

Sliéno kao i sa D9F1mu, sam dodatak D9F1poe smanijuje iznos koeficijenta toplinske
vodljivosti za vecinu koncentracija PAT u usporedbi s Cistim trafo-uljem. Neposredno nakon
namjeSavanja (0.dan) uocljivo je blago povecéanje toplinske vodljivosti nanofluida u usporedbi
sa sustavima bez nanocestica. Vrijednosti koeficijenta toplinske vodljivosti smanjuju se jedan
i sedam dana nakon namjeSavanja. Pad iznosa toplinske vodljivosti pokazatelj je smanjenja

koli¢ine dispergiranih nanocCestica, tj. nestabilnosti nanofluida.

S obzirom da su nanofluidi s D9F1mu i D9F1poe kao PAT nestabilni, odlu¢eno je
testirati i utjecaj PAT3 na stabilnost nanofluida s esterskimtrafo-uljem kao baznim fluidom.
Na Slikama 4.29. - 4.31. prikazani su rezultati vizualnog pracenja stabilnosti nanofluida
sedimentacijskim testovima u epruvetama. Kao i u prethodna dva slu¢aja, nanofluidi s PAT3
stabilni su neposredno (Slika 4.29) i jedan dan nakon namjeSavanja (Slika 4.30), a tjedan
dana poslije (Slika 4.31) nanocestice su sedimentirale. U Tablici 4.11. i na Slici 4.32.

prikazani su rezultati mjerenja toplinske vodljivosti za nanofluide s PAT3.
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POE + D9F1poe + Fe304
—a— bez Fe O
3 4

—e— 0. dan
0,160 - —A— 1. dan
¢ 7.dan

0,155

kK, Wm*K*

0,150

0,0 0,5 1,0 1,5
Udio PAT, mas. %

Slika 4.28. Koeficijent toplinske vodljivosti nanofluida u ovisnosti o udjelu PAT
u POE + D9F1poe + Fe30,

Slika 4.29. Vizualno pracéenje stabilnosti sedimentacijskim testovima sustava 0. dan
POE+PAT3 +Fez0,
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Slika 4.30. Vizualno prac¢enje stabilnosti sedimentacijskim testovima sustava 1. dan
POE+PAT3 +Fe30,

Tablica 4.11. Koeficijenti toplinske vodljivosti (temperatura mjerenja 19£1,5 °C) za nanofluid
s PAT3

udio PAT, mas. % k, Wm?'K*
POE 0,00 0,1539+0,0002
0,01 0,1531%0,0007
0.10 0,1527+0,0006
POE+PAT3 0,50 0,1532+0,0003
1,00 0,153120,0002
1,50 0,1536+0,0003
0,01 0,1534%0,0003
0,10 0,1528+0,0005
E?Ef(gﬂfnf 0,50 0,1521%0,0005
1,00 0,1520+0,0002
1,50 0,1525+0,0006
0,01 0,1529+0,0002
0,10 0,1528+0,0003
Egsgjifgi:) 0,50 0,1525+0,0006
1,00 0,1528+0,0005
1,50 0,1527+0,0006
0,01 0,1533+0,0005
0,10 0,1529+0,0004
Egsgiﬁ_ggrs 0,50 0,1533+0,0005
1,00 0,1543+0,0007
1,50 0,1541%0,0002
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Slika 4.31. Vizualno prac¢enje stabilnosti sedimentacijskim testovima sustava 7. dan

POE+PAT3 +Fe;0,4

POE + PAT3 + Fe O,

0,158

—a— bez Fe O,
—o— 0. dan
—A— 1. dan
—¢— 7.dan

0,152 - \§/

Udio PAT, mas.%

Slika 4.32. Koeficijent toplinske vodljivosti u ovisnosti o udjelu PAT u POE+PAT3+Fe;0,
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Dodatkom PAT3 se takoder smanjuje iznos koeficijenta toplinske vodljivosti u odnosu
na Cisto trafo-ulje (Tablica 4.11 i Slika 4.32). Nanofluidi ne pokazuju poboljSanje toplinske

vodljivosti esterskog ulja.

Preliminarnim istraZivanjima nanofluida sa sintetiziranim kopolimernim povrsinski
aktivnim tvarima utvrdeno je da niti jedan odabrani kopolimerni PAT ne pridonosi znacajno
stabilnosti nanofluida, tj. nanostrukturirane kapljevine sintetskog esterskog ulja s D9F1mu,
D9F1poe i PAT3 su nestabilne. Na temelju dobivenih rezultata odluéeno je ne i¢i na

optimiranje procesa priprave nanofluida u esterskom transformatorskom ulju.

4.3. OPTIMIRANJE PROCESA PRIPRAVE NANOFLUIDA

Na temelju preliminarnih istrazivanja, za optimiranje procesa priprave nanofluida
odabran je sustav s D9F1mu kao PAT i mineralnim transformatorskim uljem kao baznim
fluidom. Prilikom optimiranja procesa dobivanja stabilnog nanofluida, primijenjen je Box-
Behnkenov plan pokusa u kojem su varirane tri veliCine na tri razine za koje se smatra da
imaju najveCi utjecaj na stabilnost suspenzije. Varirane veliine su: vrijeme ultrazvu¢nog
mijesanja (t), volumni udio nanocCestica magnetita (Fe;04, vol.%) i maseni udio kopolimerne
povrdinski aktivne tvari (mas.% PAT). Za izlazne veliine uzete su vrijednosti toplinske
vodljivosti pripremljenih nanofluida neposredno nakon mijeSanja (k — O dan) te Cetiri dana
nakon mijeSanja (k — 4 dan) pri temperaturi od 25 °C. Grani¢ne vrijednosti varijabli za Box-

Behnekenov plan pokusa dane su u Tablici 4.12.

Tablica 4.12. Grani¢ne vrijednosti varijabli za Box-Behnkenov plan pokusa

Razine
Ulazna veliéina
-1 0 1
A: vrijeme mijeSanja, min 3,0 6,5 10,0
B: volumni udio Fe;O,, vol.% 0,010 0,055 0,100
C: maseni udio PAT, mas. % 0,02 0,06 0,10

Ulazne veliCine varirane su na tri razine. Za vrijeme ultrazvu¢nog mijeSanja uzeto je 3; 6,5 i
10 min; za volumne udjele Fe;O, uzeto je 0,01; 0,055 i 0,1 vol.% s obzirom na volumen
nanofluida (V = 250 mL); te za masene udjele PAT uzeto je 0,02; 0,06 i 0,1 mas.% s obzirom
na masu nanofluida. Planiranje eksperimenta i statistiCka obrada provedena je u
programskom paketu Design Expert. Modeliranje procesa provedeno je statistiCkom

obradom eksperimentalnih podataka koji su dani u Tablici 4.13.
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Tablica 4.13. Plan pokusa prema Box-Behnkenu za ispitani dvofazni sustav

Br. Faktor 1: Faktor 2: Faktor 3: Izlaz 1: Izlaz 2:
Pokusa | Vrijeme, min | Fe;0,4, vol. % | PAT, mas.% k (O dan) k (4 dan)
1 6,5 0,055 0,06 0,136 0,131
2 6,5 0,055 0,06 0,135 0,132
3 3,0 0,055 0,02 0,128 0,122
4 3,0 0,055 0,10 0,127 0,126
5 10,0 0,010 0,06 0,136 0,134
6 6,5 0,100 0,02 0,137 0,121
7 10,0 0,100 0,06 0,139 0,131
8 6,5 0,010 0,02 0,131 0,122
9 6,5 0,055 0,06 0,135 0,129
10 10,0 0,055 0,02 0,137 0,123
11 6,5 0,010 0,10 0,131 0,129
12 3,0 0,100 0,06 0,129 0,121
13 6,5 0,055 0,06 0,135 0,131
14 3,0 0,010 0,06 0,121 0,119
15 10,0 0,055 0,10 0,137 0,133
16 6,5 0,055 0,06 0,135 0,131
17 6,5 0,100 0,10 0,137 0,131

4.3.1. Rezultati za odziv 1, model 1 (k-0 dan)

Toplinska vodljivost priredenih nanofluida eksperimentalno odredena neposredno
nakon ultrazvuénog mijeSanja u ovisnosti o vremenu te pri razli€itim volumnim udjelima
nanocestica magnetita prikazana je na Slici 4.33. Prema dobivenim rezultatima moze se
ustanoviti da toplinska vodljivost ispitanog sustava (k — 0 dan) raste s povecanjem volumnog
udjela FezO, i porastom vremena ultrazvuénog mijeSanja. Statistickom obradom
eksperimentalno dobivenih podataka danih u Tablici 4.13, razvijen je empirijski matematicki
model. S cillem procjene valjanosti razvijenog modela 1 (k — 0 dan), provedena je analiza

varijance (ANOVA), a rezultati analize dani su u Tablici 4.14.
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Slika 4.33. Graficki prikaz ovisnosti toplinske vodljivosti (k — 0 dan) o vremenu mijeSanja za
0,01; 0,055 0,10 vol. % Fe;O, nanocestica.

Tablica 4.14. Rezultati analize varijance ANOVA za odziv 1 (k — 0 dan)

Suma Stupnjevi Prosjecna . .
Izvor kvadrata slobode suma F - vrijednost | P - vrijednost
kvadrata
Model 3,560:10* 9 3,955:10* 49,890 < 0,0001
A - vrijeme 2,420-10™ 1 2,420-10" 305,230 < 0,0001
B - Fe;0, 6,612-:10° 1 6,612:10° 83,400 < 0,0001
C-PAT 1,250-10” 1 1,250-10” 0,160 0,7032
AB 6,250-10° 1 6,250-10° 7,880 0,0262
AC 2,500-107 1 2,500-107 0,320 0,5920
BC 0,000 1 0,000 0,000 1,0000
A? 3,420-10° 1 3,420-10° 43,140 0,0003
B? 5,095-10° 1 5,095-10° 6,430 0,0390
c? 4,211-10°® 1 4,211-10°® 0,053 0,8243
Ostatak 5,550-10° 7 7,929-107
Ukupno 3,615-10* 16

Iz rezultata provedene analize varijance za odziv 1 (k — 0 dan), mozZe se vidjeti da F —

vrijednost razvijenog modela iznosi 49,89 Sto ga Cini signifikantnim odnosno postoji samo

0,01 % vjerojatnosti da je F-vrijednost dobivena kao posljedica pogreske. P — vrijednosti za

varijable: A — vrijleme, B — vol.% Fe;0, te njihova medudjelovanja (AB, A%, B%) su takoder

signifikantne jer su im dobivene vrijednosti manje od 0,05.
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Prema dobivenim rezultatima, utjecaj varijable C — mas. % PAT na razvijeni model moze se

zanemariti. Razvijeni empirijski matematic¢ki model s kodiranim parametrima dan je izrazom:
Kmogel (0 dan) = 0,14 + 5,5-10° A + 2,875-10° B - 1,25:10" C - 1,25:10° AB + 2,5:10* AC -
2,85-10°A? - 1,1-10° B?- 10* C?

Empirijski matematicki model sa stvarnim vrijednostima parametaradan je izrazom:

Kmogel (0 dan) = 0,10782 + 4,92528-10° A + 0,17523 B - 7,23214-10° C - 7,93651-10°AB +
1,78571-10° AC - 4,29163-10"° BC - 2,32653-10* A?- 0,54321 B?- 0,0625 C?

gdje je kmoger (0 dan) izraCunati odziv procesa, tj. izraCunata toplinska vodljivost neposredno
nakon mijeSanja, a oznake A, B i C predstavljaju varijable procesa (A — vrijeme ultrazvuénog
mijeSanja, B — vol.% Fe30,4, C — mas.% PAT). Na temelju dobivenog empirijskog modela
odreden je utjecaj pojedinih varijabli i njihovih medudjelovanja na odziv 1, Knege (0 dan), a

dobivene vrijednosti prikazane su graficki na Slici 4.34.

BA

BB
BAA
BAB
BBB
BAC

BC
BCC

BBC

] 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006

Slika 4.34. Prikaz utjecaja varijabli i njihovih medudjelovanja na toplinsku vodljivost

nanofluida neposredno nakon mijeSanja (model k — 0 dan)

Iz dobivenih vrijednosti prikazanih na Slici 4.34. vidljivo je da najveci utjecaj na odziv modela
Kmoder (O dan) ima vrijeme ultrazvu€nog mijeSanja (A), zatim slijedi volumni udio nanocestica
magnetita (Fe;O,) dok maseni udio dodane koliine polimernog PAT-a nema gotovo nikakav
utjecaj na odziv modela Kmogel (0 dan). S ciliem daljnjeg utvrdivanja valjanosti dobivenog
modela (k — 0 dan), provedena je i detaljna statisticka analiza. Na Slici 4.35. prikazana je
ovisnost normaliziranih ostataka prema studentovom t-testu, rs S obzirom na normalnu
vrijednost. Izostanak znaCajnog odstupanja to€aka od pravca na Slici 4.35. ukazuje da je

model u skladu s normalnom raspodjelom te nema problema s nejednakos$cu varijance.
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Slika 4.35. Grafi¢ki prikaz normalnih vrijednosti normaliziranih ostataka, rs

Valjanost se dodatno provjerava i ovisnoS¢u studentiziranih ostataka o izraCunatim
vrijednostima toplinske vodljivosti (Slika 4.36). RasprSenost, tj. nepravilna raspodjela to¢aka

potvrduje prethodno ustanovljenu sukladnost modela s normalnom raspodjelom i izostanak
nejednakosti varijanci.

3,00
o o
1,50 — O =
o
=]
r 0,00 = =
o
=}
450 = -
[~ ] [ ]
-3,00 —
T T T T T
0,122 0,126 0,130 0,134 0,138

kizr(o.dan)! W m* K-
Slika 4.36. Raspodijela ostataka, rs, s obzirom na izracunate vrijednosti toplinske vodljivosti
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Kako bi se potvrdila nezavisnost ispitivanja, odnosno da nije doslo do medusobnog utjecaja
dvaju ili vise eksperimenata tijekom ispitivanja, prikazana je ovisnost nhormaliziranih ostataka

o rednom broju eksperimenta (Slika 4.37).

, 1A /m\/\f\j\b

-1.50 —

-3.00

I ' I T I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
1 3 5 7 9 1 13 15 17

Redni broj eksperimenta

Slika 4.37. Raspodijela normaliziranih ostataka u ovisnosti o rednom broju eksperimenta

Iz rasprSenosti to€aka na Slici 4.37 i izostanka tendencije, tj. nekog reda moze se zakljuditi
da su ispitivanja provedena nezavisno jedan o drugom, odnosno kombinacija ulaznih veli¢ina
odabrana je nasumino.Za usporedbu vrijednosti toplinske vodljivosti dobivene modelom
Kmodel(0 dan) i eksperimentalno odredenih vrijednosti neposredno nakon mijeSanja, Keksp(O
dan) graficki se prikazuje njihova meduovisnost (Slika 4.38). Na Slici 4.38 je uocljivo da
eksperimentalne toCke vrlo malo odstupaju od pravca dobivenog modelom stoga se moze
reCi da model vrlo dobro opisuje zadani sustav. Slaganje modela s eksperimentalnim
podacima, tj. njegova sposobnost opisivanja eksperimentalnih podataka je zadovoljavajuca i

s obzirom na dobivenu vrijednost R? od 0,9649.

Za optimiranje procesa priprave stabilnih nanofluida u ispitivanom radnom podrudju,
potrebno je utvrditi utjecaj pojedinih ulaznih varijabli na toplinsku vodljivost, odnosno
stabilnost nanofluida. Na temelju dvodimenzionalnih i trodimenzionalnih grafi¢kih prikaza,
dobivenih metodom odzivnih ploha, moZe se odrediti optimalno podrucje rada. Na Slikama
4.39 i 4.40 prikazana je ovisnost odziva o varijablama A (vrijeme mijeSanja) i B (vol.% Fez0,)

pri konstantnoj vrijednosti PAT od 0,06 mas.%.
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Slika 4.38. Usporedba izraCunatih (kmodel) i €ksperimentalno odredenih vrijednosti toplinskih

vodljivosti nanofluida neposredno nakon mijeSanja (Keys)

k-0dan

=l
8

B: FeaOx, vol. %
o
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- T
3,00 4,75 6,50 8,25 10,00
A: vrijeme, min

Slika 4.39. Dvodimenzionalni prikaz optimalnog podrucja za varijable A i B uz C = konst.
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Slika 4.40. Trodimenzionalni prikaz optimalnog podrucja za varijable A i B uz C = konst.

Na Slikama 4.39. i 4.40 vidljiv je utjecaj vremena mijeSanja i vol.% Fe;O, na odziv modela.
Kao $to je prethodno ustanovljeno prema eksperimentalnim rezultatima prikazanima na Slici
4.33, toplinska vodljivost raste s poveéanjem vremena mijeSanja i volumnog udjela
nanocCestica magnetita. Crvenom bojom oznaleno je optimalno podrudje rada, koje se
postize za 8 do 10 minuta UZV mijeSanja, za volumni udio nanoCestica od 0,07 do 0,10
vol.% Fe30, te za bilo koji udjel povrSinski aktivne tvari (varijabla C) s obzirom da se njegov
utjecaj (u istrazenom rasponu) moze zanemariti. Zadovoljavajuci rezultati mogu se posti¢i uz
kraCe vrijeme mijeSanja i uz manji udjel magnetita $to sugerira na mogucnost ostvarivanja
odredenih energijskin usteda i uSteda u resursima odnosno manjoj cijeni kosStanja

cjelokupnog procesa.
4.3.2. Rezultati za odziv 2, model 2 (k-4 dan)

Eksperimentalno odredene vrijednosti toplinske vodljivosti neposredno (0 dan) i 4
dana nakon ultrazvu€énog mijeSanja u ovisnosti o0 vremenu pri razliCitim volumnim udjelima
nanocestica magnetita te pri razliitim masenim udjelima povrSinski aktivnih tvari prikazane
su na Slikama 4.41.-4.43.
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Slika 4.41. Grafi¢ki prikaz ovisnosti toplinske vodljivosti (k — 0 dan i k — 4 dan) o vremenu

UZV mijeSanja za 0,01 vol.% Fe3Q;, i razliCite mas.% PAT
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Slika 4.42. Graficki prikaz ovisnosti toplinske vodljivosti (k — 0 dan i k — 4 dan) o vremenu
UZV mijeSanja za 0,055 vol.% Fe;0, i razliite mas.% PAT

Pad vrijednosti toplinske vodljivosti ovisi o vremenu mijeSanja, volumnom udjelu nanocestica
i masenom udjelu povrSinski aktivne tvari. Najve¢e smanjenje vrijednosti k nakon 4 dana je u
sustavima s veéim vol.% Fe;O, i najmanjim mas.% PAT (Slika 4.42. i 4.43), a ti su sustavi
ujedno i najviSe sedimentirali. Sustavi s najduljim vremenom mijeSanja (10 minuta), manjim
udjelom nanocestica (0,01 vol.% Fe30,) i ve€¢im masenim udjelom PAT (0,1 mas. % PAT) su
se pokazali stabilniji s ostvarenim veéim vrijednostima k (Slika 4.41). Statistickom obradom
eksperimentalno dobivenih podataka danim u Tablici 4.13, razvijen je empirijski matematicki
model. S ciljem procjene valjanosti razvijenog modela 2 (k — 4 dan), provedena je analiza

varijance (ANOVA), a rezultati analize dani su u Tablici 4.15.
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Iz rezultata provedene analize varijance za odziv 2 (k — 4 dan) moze se vidjeti da F —
vrijednost modela iznosi 6,5 Sto ga Cini signifikantnim odnosno postoji svega 1,10 %
vjerojatnosti da je F — vrijednost dobivena kao posljedica pogreSke. P — vrijednosti za
varijable A i C manje su od 0,05 pa se moze reéi da su signifikantne. U ovom slucaju,
varijabla B — volumni udio nanoCestica magnetita, nema znac¢ajan utjecaj na odziv procesa k

— 0 dan. Razvijeni empirijski matemati¢ki model s kodiranim parametrima dan je izrazom:

Kenodger (4 dan) = 0,13 + 4,125-10° A + 3,875-10°C -1,25-10% AB + 1,5-10° AC + 7,5-10* BC -
2,15-10° A%- 2,4-10° B?- 2,65-10° C?

0,14
4 dan - 0,10 vol. % Fe;0, *
138
o
136 k-4 dan
® - k-0dan
134
i‘ 0.132 0,10 mas. %
E b eeeeeneenenn
; o 0,06 mas. %
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x 0128
0,126
0,124
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012
0 - 4 6 . & 10 12
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Slika 4.43. Graficki prikaz ovisnosti toplinske vodljivosti (k — 0 dan i k — 4 dan) o vremenu

UZV mijeSanja za 0,10 vol.% Fe30, i razliCite mas.% PAT
Empirijski matemati¢ki model sa stvarnim vrijednostima parametara dan je izrazom:

Kmogel (4 dan) = 0,10308 + 3,25385-10° A + 0,15696 B + 0,20307 C - 7,93651:10° AB +
0,010714 AC + 0,41667 BC - 1,7551-10* A?-1,18519 B?- 1,65625 C>

Na temelju dobivenog empirijskog modela odreden je utjecaj pojedinih varijabli i njihovih
medudjelovanja na odziv 2, kmeqel (4 dan), a dobivene vrijednost prikazane su grafiki na Slici
4.44,
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Slika 4.44. Prikaz utjecaja varijabli i njihovih medudjelovanja na toplinsku vodljivost

nanofluida 4 dana nakon mije$anja

Tablica 4.15. Rezultati analize varijance ANOVA za odziv 2 (k — 4 dan)

Suma Stupnjevi Prosjecna

Izvor suma F - vrijednost | P - vrijednost
kvadrata slobode
kvadrata

Model 3,556:10* 9 3,951-10° 6,50 0,0110
A-vrijeme 1,361:10* 1 1,361-10* 22,39 0,0021
B-Fe;0, 0,000 1 0,000 0,00 1,0000
C-PAT 1,201-10™ 1 1,201-10* 19,76 0,0030
AB 6,250-10° 1 6,250-10° 1,03 0,3443
AC 9,000-10° 1 9,000 -10°® 1,48 0,2631
BC 2,250-10° 1 2,250-10°® 0,37 0,5621
A? 1,946-10° 1 1,946-10° 3,20 0,1167
B2 2,425-10° 1 2,425-10° 3,99 0,0859
C? 2,957-10° 1 2,957-10° 4,86 0,0632
Ostatak 4,255-10° 7 6,079-10°
Ukupno 3,981:10* 16
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Na Slici 4.44. je vidljivo da najveci utjecaj na odziv ima varijabla A — vrijeme mijeSanja. Za
razliku od odziva 1 (vidi Sliku 4.35), maseni udjel PAT ima gotovo podjednako velik utjecaj
na odziv 2 kao i varijabla A, dok je utjecaj volumnog udjela nanoCestica magnetita (varijabla
B) u ovom slu€aju gotovo zanemariv. S ciliem daljnjeg utvrdivanja valjanosti dobivenog
modela (k — 4 dan), provedena je i detaljna statistiCcka analiza. Na Slici 4.45. prikazana je
ovisnost normaliziranih ostataka prema studentovom t-testu, rs S obzirom na normalnu
vrijednost.lzostanak znacajnog odstupanja to€aka od pravca na Slici 4.45. ukazuje da je
model u skladu s normalnom raspodjelom i da nema problema s nejednako$éu varijance.
Valjanost modela dodatno se provjerila ovisnod¢éu studentiziranih ostataka o izraCunatim

vrijednostima toplinske vodljivosti (Slika 4.46).

t
IllIJIIIJIlI L1l |

Normalnavjer
o
]

—
(=]

(8]
I | II|IJIl|JI

-2.03 -1.01 0.00 1.01 2.03

rs

Slika 4.45. Graficki prikaz normalnih vrijednosti normaliziranih ostataka, rs

Nepravilna raspodjela to¢aka na Slici 4.46. potvrduje prethodno ustanovljenu sukladnost
modela s normalnom raspodjelom i izostanak nejednakosti varijanci. Nezavisnost ispitivanja
potvrdena je prikazom ovisnosti normaliziranih ostataka o rednom broju eksperimenta (Slika
4.47). |z rasprienosti toCaka i izostanka tendencije zakljuCujemo da su ispitivanja provedena
nezavisno jedan o drugom. Za usporedbu vrijednosti toplinske vodljivosti izraCunate
modelom, Kmogel (4 dan) i eksperimentalno odredene, Kkesp (4 dan), graficki je prikazana
njihova meduovisnost na Slici 4.48. Eksperimentalne toCke su jae rasprSene oko pravca
dobivenog modelom 2 §to se moze vidjeti na Slici 4.48. nego u slu¢aju neposredno nakon
mijeSanja (vidi Sliku 4.38). Unato¢ tome, razvijeni model i dalje mozemo smatrati valjanim.
Slaganje modela s eksperimentalnim podacima, tj.. njegova sposobnost opisivanja

eksperimentalnih podataka je zadovoljavajué¢a s obzirom na R?vrijednost od 0,8931.
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Slika 4.47. Raspodijela normaliziranih ostataka u ovisnosti o rednom broju eksperimenta
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Slika 4.48. Usporedba modelom izraCunate (Kmodel) i €ksperimentalno odredene vrijednosti

toplinske vodljivosti nanofluida (Keksp) 4-ti dan nakon namijeSavanja

Na temelju dvo- i tro-dimenzionalnih grafi¢kih prikaza, dobivenih metodom odzivnih ploha,
moze se odrediti optimalno podruéje rada. Na slikama 4.49 - 4.56 prikazana je ovisnost

varijabli A (vrijeme mijeSanja) i B (vol.% Fe30,) pri razli€itim vrijednostima mas.% PAT.

k -4 dan

0,10

0,08

0,06

B: Fe;04, vol. %

0,03

0,01
3,00 4,75 6,50 8,25 10,00
A: vrijeme, min

Slika 4.49. Dvodimenzionalni prikaz ovisnosti varijabli A (vrijeme) i B (vol.% Fe30,) kada je
C =0,02 mas.% PAT
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Slika 4.50. Trodimenzionalni prikaz ovisnosti varijabli A (vrijeme) i B (vol.% Fes0,) kada je

C =0,10 mas.% PAT

B: Fe;O,, vol. %

8,25
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Slika 4.51. Dvodimenzionalni prikaz ovisnosti varijabli A (vrijeme) i B (vol.% Fe30,) kada je

C = 0,06 mas.% PAT
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Slika 4.52. Trodimenzionalni prikaz ovisnosti varijabli A (vrijeme) i B (vol.% Fe30,4) kada je

C =0,06 mas.% PAT

k -4 dan
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Slika 4.53. Dvodimenzionalni prikaz ovisnosti varijabli A (vrijeme) i B (vol.% Fe;0,) kada je

C =0,08 mas.% PAT
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Slika 4.54. Trodimenzionalni prikaz ovisnosti varijabli A (vrijeme) i B (vol.% Fe;0,) kada je
C =0,08 mas.% PAT
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Slika 4.55. Dvodimenzionalni prikaz ovisnosti varijabli A (vrijeme) i B (vol.% Fe30,) kada je
C =0,10 mas.% PAT
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Slika 4.56. Trodimenzionalni prikaz ovisnosti varijabli A (vrijeme) i B (vol.% Fe30,) kada je
C =0,10 mas.% PAT

Za najmanje vrijednosti masenog udjela polimernog PAT-a (Slike 4.49. i 4.50), vrijednost
odziva je mala, odnosno nalazimo se u plavom i svijetlo plavom podrucju $to je daleko od
optimuma. Povecanjem masenog udjela PAT-a na 0,06 mas.%, dolazi do pojave blago
crvenog podrucja (Slike 4.51. i 4.52), ali jo$ nisu postignuti optimalni uvjeti rada. Na Slikama
4.53. i 4.54. optimalno podrucje rada odnosno intenzivno crvene boje ostvarene su pri mas.
% PAT — a od 0,08, za vrijeme UZ mijeSanja izmedu 8 i 10 minuta te za vol.% Fez0O4 od 0,01
do 0,09. Odabirom maksimalne zadane koli¢ine PAT — a od 0,10 mas.% PAT (Slike 4.55. i
4.56), nalazimo se u jednakim granicama za optimalno podrucje kao i za sustav s 0,08
mas.% PAT (Slike 4.53. i 4.54). Eksperimentalno odredene vrijednosti toplinske vodljivosti
priredenih nanofluida mjerene 4-ti dan nakon namjeSavanja, ostvaruju znatno maniji pad
kada je u sustavu prisutna veca koli€ina povrsinski aktivnih tvari sto izravno upucéuje da i
stabilnost ispitanih sustava raste s pove¢anjem masenog udjela povrsinske aktivne tvari (vidi
Slike 4.41. - 4.43).

4.3.3. Odabir optimalnih procesnih uvjeta

Nakon Sto su razvijeni empirijski matematicki modeli, bilo je potrebno zadati kriterije
prema kojima bi se odabrali optimalni procesni uvjeti za pripravu stabilnih nanofluida koji
imaju poboljSana primjenska svojstva. Uzeto je u obzir postizanje Sto vece vrijednosti

toplinske vodljivosti neposredno nakon mijeSanja (k — 0 dan) te nakon 4 dana (k — 4 dan), a

76



uz $to manji volumni udio nanocestica magnetita za vrijeme ultrazvuénog mijeSanja izmedu 3
i 10 minuta te koli¢inu polimernog PAT u rasponu od 0,02 do 0,10 mas. %. Zadani kriteriji
nalaze se u Tablici 4.16. Prema zadanim kriterijima dobiveni su optimalni uvjeti Cije su

vrijednosti dane u istoj tablici.

Tablica 4.16. Zadani kriteriji i izraCunati optimalni uvjeti za pripravu stabilnih nanofluida s

poboljSanim primjenskim svojstvima

Vrijeme UZV mijeSanja, min izmedu 3 10 3 10
Fe;O,, vol. % minimalna 0,01 0,10 4 0,01
PAT, mas. % izmedu 0,02 0,10 3 0,08
k-0dan, Wm*K™ maksimalna | 0,121 0,139 3 0,13516
k—4dan,Wm*K" maksimalna 0,119 0,134 4 0,13364

Za optimalne procesne uvjete ostvarene pri vremenu ultrazvuénog mijeSanja od 10 minuta,
volumnom udjelu nanoCestica magnetita od 0,01 i 0,08 mas.% polimernog PAT, predvida se
povecanje toplinske vodljivosti od 17,4 % u odnosu na Cisto mineralno transformatorsko ulje
(k = 0,115 W m™K™ pri 25 °C). Iznos pada toplinske vodljivosti nakon 4 dana je zanemariva,

a pripravljeni nanofluid stabilan.
4.4. PROBOJNI NAPON NANOFLUIDA

Probojni napon (BDV) mineralnog transformatorskog ulja i priredenog nanofluida pri
optimalnim uvjetima odredio se prema normi HRNEN 60156:2002 na uredaju prikazanom na
Slici 3.20. Mjerenja su provedena u Koncar - Institutu za elektrotehniku na Zavodu za
materijale pri razmaku elektroda od 2,5 mm i brzini promjene napona od 0,5 kV s™. Rezultati

mjerenja dani su u Tablici 4.17.

Tablica 4.17. Rezultati mjerenja probojnog napona Cistog mineralnog trafo-ulja, trafo ulja s
0,08 mas. % polimernog PAT te s dodatkom 0,01 vol. % Fe;O, nanocCestica bez prethodne

obrade sustava

Sustav BDV, kV H,O, mg kg™

MU 55 57 67 55 49 55 | 56,3 16
0,

MU + 0,08 mas.% 53 | 54 | 62 | 63 | 54 | 54 | 567 12

D9F1mu

MU + 0,08 mas.%

D9F1mu + 0,01 vol.% | 53 66 63 57 60 62 | 60,2 13

Fe;O,
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Tipi€na vrijednost probojnog napona za neobradeno mineralno transformatorsko ulje iznosi
oko 57 kV, a najniza dopustena vrijednost je 30 kV. Probojni napon odreden za disto
transformatorsko ulje koristeno u sklopu ovog rada iznosio je 56,3 kV §to je u skladu s
tipicnom vrijednosti (vidi Tablicu 3.1). Transformatorsko ulje s dodatkom 0,08 mas. %
polimernog PAT ima podjednak BDV kao i Cisto ulje (56,7 kV) §to ukazuje na to da dodatak
polimera ne mijenja BDV ¢istog ullja. Stabilan nanofluid pripremljen pri optimalnim uvjetima:
vremenu ultrazvuénog mijeSanja od 10 min, vol. % Fe;0O, od 0,01 te uz dodatak 0,08 mas. %

polimernog PAT ostvaruje povecéanje probojnog napona od 6,37%.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu provedena su istrazivanja s cillem optimiranja procesa priprave stabilnih
nanostrukturiranih kapljevina s odredenom primjenom, odnosno za poboljSanje toplinskih i
dielektriCnih svojstava mineralnog i sintetskog esterskog transformatorskog ulja. U tu svrhu
odredeni su optimalni radni uvjeti procesa namjeSavanja nanofluida. Razvijen je proces
dobivanja vlastitih kopolimernih povrsinski aktivnih tvari (PAT) te ispitana njihova
djelotvornost kao i utjecaj komercijalno dostupnih povrSinski aktivnih tvari na stabilnost
ispitanih dvofaznih sustava. Primjenom numeriCkih metoda ispitan je utjecaj najvaznijih
procesnih varijabli na stabilnost pripravljenih nanofluida u mineralnom ulju. Na temelju

dobivenih rezultata i provedene rasprave mogu se izvesti sljedeéi zakljucci:

e Preliminarnim istrazivanjima odredeni su snaga i maksimalno vrijeme ultrazvuénog
mijeSanja. S obzirom na energiju predanu sustavu kroz dulje vrijeme mijeSanja
odabrana je snaga od 200 W, a pracenjem temperature zagrijavanja ulja tijekom UZV
mijeSanja odredeno je maksimalno vrijeme, tj. ukupna energija koja se moze predati
sustavu prije pregrijavanja. Za volumen ulja od 500 mL prenesena energija iznosi
0,383 kd mL™, a za 250 mL je 0,478 kJ mL™. Kod volumena nanofluida od 125 mL
energija prenesena po mL nanofluida iznosi 0,428 kJ mL™, te 0,595 kJ za 100 mL

nanofluida.

e UV-Vis spektrofotometrijom i vizualno praéena je djelotvornost komercijalno
dostupnih PAT na stabilnost nanofluida u mineralnom ulju, dok je djelotvornost na
stabilnost nanofluida s esterskim uljem pra¢ena vizualno i mjerenjem koeficijenta
toplinske vodljivost. Ispitane komercijalne PAT (stearinska, oleinska i palmitinska
kiselina) nisu pokazale zadovoljavajuce rezultate testova stabilnosti, te je odlu¢eno
sintetizirati vlastite kopolimerne povrsinski aktivhe tvari. Odabrani su sastavi
metakrilatnin  monomera i odredeni zadovoljavajuéi uvjeti za njihovu sintezu
(temperatura i vrijeme reakcije, vrsta i koncentracija inicijatora, koncentracija
monomera). Nakon Kkarakterizacije sastava i strukture dobivenih kopolimera,
testovima stabilnosti (UV-Vis spektrofotometrija, vizualni sedimentacijski testovi,
mjerenje toplinske voldjivosti) ispitivan je njihov utjecaj na stabilnost nanofluida u
mineralnom i esterskom trafo-ulju. Ustanovljeno je da se poveéanjem koncentracije
kopolimernih PAT, smanjuje stabilnost suspenzije FesOs nanoCestica u mineralnom
transformatorskom ulju. Neoptimalna koli¢ina uzrokuje brzu aglomeraciju i njihovo
talozenje, a najbolji rezultati ostvareni su pri najmanjoj koncentraciji od 0,1 mas.%
kopolimera D9F1mu koji je i odabran za daljna ispitivanja. Vizualnim praéenjem
stabilnosti sedimentacijskim testovima u epruvetama i mjerenjem toplinske vodljivosti
utvrdeno je da su svi namjeSani nanofluidi sa sintetskim esterskim uljem i

kopolimernim povrsinski aktivnim tvarima nestabilni, pa nisu dalje ispitivani.
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Primjenom Box-Behnkenovog plana eksperimenta osmisljen je plan pokusa s tri
ulazne varijable varirane na tri razine i dva izlaza. Rezultati provedenih
eksperimenata statisti¢ki su obradeni te su dobivene funkcije - modeli koji opisuju
ovisnost toplinske vodljivosti, odnosno stabilnosti nanofluida o vremenu mijeSanja,
volumnom udjelu nanocestica i masenom udijelu povrSinski aktivne tvari te njihovim

medudjelovanjima.

Analizom varijance potvrdeno je da dobiveni modeli zadovoljavajuée opisuju ispitivani
proces u danom radnom podrucju. Valjanost oba modela dodatno je potvrdena
zadovoljavaju¢im slaganjem izmjerenih i modelom izraCunatih vrijednosti toplinskih

vodljivosti neposredno i 4 dana nakon mijeSanja.

Na temelju zadanih ulaznih kriterija odredeni su optimalni procesni uvjeti za pripravu
stabilnih nanofluida koji imaju poboljSana primjenska svojstva: volumni udio FesOas
nanocestica: 0,01 vol. %, maseni udio D9F1mu: 0,08 mas. % te vrijeme ultrazvu¢nog

mijeSanja od 10 minuta.

Dodatkom 0,01 vol. % FesOs nanoCestica u mineralno transformatorsko ulje, uz
postizanje dugotrajne stabilnosti sustava, ostvareno je poboljSanje toplinske
vodljivosti od 17,4 % u odnosu na €isto mineralno transformatorsko ulje (k = 0,115 W

m™K™ pri 25 °C) i probojnog napona za 6,37 %.
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SAZETAK
Lucija LovreSkov, Ivana Mrsi¢

OPTIMIRANJE PROCESA PRIPRAVE NANOFLUIDA NA OSNOVI
TRANSFORMATORSKOG ULJA

Cilj ovoga rada bio je pripraviti stabilni nanofluid te osmisliti i razviti metodu za
optimiranje procesa priprave kako bi se poboljSala toplinska i dielektriCna svojstva nanofluida
u odnosu na disto ulje kao izolacijski materijal u transformatorima. Ispitivanja su provedena
na dvije vrste transformatorskog ulja: mineralnom ulju dobivenom preradbom nafte i
sintetskom esterskom ulju. Cvrsta faza sustava bile su nanodestice Zeljezovog oksida,
magnetita: Fe,Os/Fe;04. Za oba bazna ulja ispitan je utjecaj komercijalno dostupnih
povrsinski aktivnih tvari (oleinska, palmitinska i stearinska kiselina) na stabilnost disperzije.
Takoder su sintetizirane i vlastite povrSinski aktivne tvari na osnovi kopolimera dodecil-
metakrilata (DDMA) i N,N-dimetilaminoetil-metakrilata (DMAEM). Sinteza je provedena
radikalskom kopolimeracijom u otopini transformatorskog ulja. Dobiveni rezultati su pokazali
da komercijalno dostupne povrsinski aktivne tvari nisu ostvarile zadovoljavajucu stabilnost
nanofluida. Najbolje rezultate na testovima stabilnosti nanodisperzija pokazala je povrsinski
aktivna tvar na osnovi kopolimera DDMA/DMAEM = 90/10 mol. % $to je potvrdeno UV-Vis
spektroskopskom analizom. Medutim, niti jedna povrSinski aktivha tvar, ukljuCujuci
polimerne, nije pokazala zadovoljavajuée rezultate za nanofluid na osnovi esterskog ulja. Za
najstabilniji priredeni sustav primijenjena je numericka metoda odzivnih ploha (RSM) kako bi
se ustanovila funkcijska meduovisnost toplinske vodljivosti i probojnog napona nanofluida o
udjelu nanocCestica, vremenu ultrazvu¢nog mijeSanja i koncentraciji povrSinski aktivne tvari.
Uz empirijski matemati¢ki model odredene su optimalne vrijednosti za nanofluid na osnovi
mineralnog ulja: volumni udio Fe;O, nanodestica: 0,01 vol. %, maseni udio polimerne
povrsinski aktivne tvari (DDMA/DMAEM = 90/10):0,08 mas. % te vrijeme ultrazvu¢nog
mijeSanja od 10 minuta. Dodatkom 0,01 vol. % Fe;0,4 nanoCestica u transformatorsko ulje, uz
postizanje dugotrajne stabilnosti sustava, ostvareno je i poboljSanje toplinske vodljivosti od

17,4 % i probojnog napona za 6,4 % u odnosu na bazno ulje.

Kljuéne rijeci: nanofluid, transformatorsko ulje,stabilnost, metoda odzivnih ploha, toplinska

vodljivost
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SUMMARY
Lucija LovreSkov, Ivana Mrsic¢
OPTIMIZATION OF PREPARATION OF NANOFLUIDS BASED ON TRANSFORMER OIL

The goal of this research includes the design and development of the method for
preparation of stable nanostructured fluids to improve the thermal and dielectric properties of
transformer oil as insulation material in transformers. Experiments were performed in two
types of transformer oil: mineral and synthetic ester based oil. Nanoparticles of the metal
oxide magnetite (Fe,Os/Fe;O,) were used as the solid phase while the base liquid was
transformer oil. For both base oils, the effect of commercially available surfactants such as
oleic, stearic and palmitic acid on the stability of dispersion was examined. Additionally,
dispersant copolymer molecules on the basis of n-alkyl methacrylate monomers such as
N,N-dimethylaminoethyl methacrylate (DMAEM) and dodecyl methacrylate (DDMA) in
different proportions were designed and synthesized in both oils. The copolymers were
synthesized by free-radical polymerization in transformer oil solution. The obtained results
show that stabile two-phase systems could not be achieved with the use of commercially
available surfactants. The poly-surfactant D9F1mu accomplished the best results in the
sedimentation tests, which was confirmed by UV-VIS spectroscopy and based on that was
chosen for further investigation. In synthetic ester oil none of the copolymer surfactants
achieved stabile state (stabile nanofluid). Applying the response surface methodology for the
most stabile system, insight into the relationship between the amount of nanoparticles and
amount of surfactant required achieving better system stability, and thus improvement of the
application properties was obtained. Additionally, an empirical mathematical model was
developed and these optimal process conditions were determined: volume fraction of Fe;0,4
nanoparticles: 0.01 vol. %, mass fraction of polymeric surfactant D9F1mu: 0.08 wt. % and
ultrasonification mixing time: 10 minutes. By adding 0.01 vol. % of Fe;O4, nanoparticles into
the mineral transformer oil, long-term stability was accomplished and improvement of thermal

conductivity by 17.4 % and breakdown voltage by 6.4 %.

Key words: nanofluid, transformer oil, stability, resonance surface methodology, thermal

conductivity
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