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Изучено влияние диспергентов органической (СТАВ) и неорганической природы (пирофосфат и силикат

натрия) на величину критического теплового потока и коэффициента теплоотдачи при кипении различных

водных наножидкостей в условиях свободной конвекции. Установлено, что добавки ионных диспергентов к

алюмосиликатным наножидкостям, повышая их агрегативную и седиментационную устойчивость, как прави-

ло, ухудшают тепловые параметры при кипении, вызывая внезапный предкризисный пережог нагревателя в

установке, питаемой постоянным током. Раскрыт механизм явления. Показано, что добавки диспергентов

и поверхностно-активных веществ к углеродсодержащим наножидкостям с высокой теплопроводностью,

улучшая их устойчивость, в то же время повышают коэффициент теплоотдачи при кипении, а также

вызывают докризисный пережог нагревателя в случае нагрева постоянным током. Проанализировано влияние

диспергентов на кризисные явления при кипении воды и наножидкостей, и выяснены причины внезапного

докризисного пережога нагревателя. Предложено несколько механизмов для интерпретации наблюдаемых

эффектов. Обоснована целесообразность использования переменного тока нагрева и неионных непенящихся

поверхностно-активных веществ и диспергентов для избегания раннего наступления кризиса кипения с

целью достижения более высоких значений критического теплового потока и коэффициента теплоотдачи

при кипении наножидкостей.
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Введение

Интенсификация процессов теплообмена — одна из

важнейших проблем современной промышленности и

энергетики. Один из путей интенсификации теплопере-

носа — это широкое использование процессов кипения

и наножидкостей (НЖ) в качестве теплоносителей,

способных работать при высоких удельных тепловых

потоках [1].

Многочисленными исследованиями по кипению НЖ,

обобщенными в [1–4], показано, что эффект повышения

(прирост) тепловых свойств НЖ по сравнению с базовой

жидкостью (водой) является функцией концентрации,

размера и формы наночастиц (НЧ), а также их хими-

ческой природы. При этом большинство авторов, как

правило, пренебрегают влиянием диспергента (стабили-
затора), играющего важнейшую роль в получении и при-

менении НЖ. Этим, в частности, объясняется разброс в

результатах различных исследователей, полученных на

одних и тех же объектах.

Поскольку механизм влияния диспергентов (и стаби-

лизаторов) на тепловые параметры НЖ, особенно при

их кипении, недостаточно понятен, во многих исследо-

ваниях избегают их применений. А, как известно, одно

из главных технических требований, предъявляемых к

НЖ, — их надежная стабилизация. Благодаря разви-

тию нанотехнологий в настоящее время иностранными

фирмами выпускается широкая гамма микро- и нанопо-

рошков, при изготовлении которых практически всегда

используются поверхностно-активные вещества (ПАВ),
диспергенты и стабилизаторы различной химической

природы и строения. Как правило, названия и остаточная

концентрация последних в готовых нанопорошках или

в жидких наноконцентратах, поступивших в продажу,

часто засекречены и не всегда указываются фирмами на

упаковке или в сертификатах качества. По этой причине

в подавляющем большинстве работ авторы считают, что

они работают с чистыми препаратами, испытывая затем

определенные трудности при интерпретации получен-

ных результатов.

Дело в том, что даже очень малые добавки диспер-

гентов и стабилизаторов способны резко изменить не

только свойства базовой жидкости (рН, поверхностное
натяжение (σ ), удельную электропроводность (K)), но
и свойства самих частиц и поверхности теплообмена

(химическую природу, заряд, гидрофильность, смачи-

ваемость). Это неминуемо сказывается на тепловых

свойствах НЖ, механизм изменения которых остается

пока невыясненным.

Прежде всего, следует подчеркнуть, что характер вли-

яния того или иного диспергента на теплопередающие

характеристики НЖ принципиально различен при одно-
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фазовом и двухфазовом теплообмене, сопровождаемом

фазовым переходом, т. е. кипением теплоносителя. Оче-

видно, это связано с различным вкладом двух основных

способов передачи тепла — теплопроводности и конвек-

ции — в этих случаях. Так, в подавляющем большинстве

работ по исследованию влияния наночастиц на тепло-

проводность НЖ в интервале температур 10−50◦C [5–8]
сообщается о том, что добавки диспергентов и ста-

билизаторов, способствуя коллоидной устойчивости и

равномерному распределению твердой фазы по объему,

повышают теплопроводность дисперсии. Например, в ра-

боте [5] установлен параллелизм в повышении стабиль-

ности и теплопроводности наножидкостей Al2O3−H2O,

которые в значительной степени зависят от рН и

концентрации диспергента — додецилбензосульфоната

натрия (DBS). Авторами показано, что оптимальным

значениям рН и концентрации DBS отвечают наилучшая

устойчивость и максимальная теплопроводность НЖ.

Напротив, почти во всех работах, посвященных тепло-

обмену при кипении НЖ [4,9–18], в процессе которого

главную роль играют топологические и химические

свойства поверхности нагрева и конвекция, установлено,

что добавки диспергентов и стабилизаторов существен-

но ухудшают параметры теплопередачи — удельный

тепловой поток (УТП), критический тепловой поток

(КТП) и коэффициент теплоотдачи (КТО).
По мере накопления экспериментальных данных выяс-

нилось, что влияние добавок диспергентов на тепловые

параметры при кипении наножидкостей не столь одно-

значно, как показалось вначале [9]. Позднее мы [10,11]
пришли к выводу о том, что в зависимости от концен-

трации диспергента, кристаллохимической структуры и

морфологии наночастиц, а также от рода применяемого

электрического тока нагрева, это влияние может быть

как положительным, так и отрицательным. По этому во-

просу в литературе нет удовлетворительного толкования

и единого мнения исследователей [4].
Так, автор работы [12], рассматривая влияние дис-

пергента на теплообмен при кипении фторсодержащих

НЖ, отмечает, что введение небольших концентраций

ПАВ оказывает вредное влияние на теплопередачу при

пузырьковом кипении и слегка понижает КТП.

Авторы статей [13,14] приводят ряд примеров по кипе-

нию НЖ, когда наличие диспергента понижает величины

КТП и коэффициента теплоотдачи. Зачастую многие

исследователи избегают применений диспергента, не

подозревая, что он уже присутствует почти во всех

случаях. На это указывает систематичный внезапный

предкризисный пережог нагревателя, а также форма по-

лученных ими кривых кипения без режима пленочного

кипения.

В недавнем обзоре [15] также рассматривается вли-

яние добавок в наножидкости на КТП и коэффициент

теплопередачи при пузырьковом кипении. Авторами по-

казано, что поверхностно-активные вещества усиливают

зародышевое кипение, но величина усиления зависит

от природы аддитива. Кроме того, установлено, что

добавки иногда повышают КТП, но могут оказывать

негативное влияние на коэффициент теплопередачи при

пузырьковом кипении.

Кумар c сотрудниками [16–18] показали, что ионные

добавки могут существенно искажать процессы пузырь-

кового кипения и КТП в НЖ, влияя на их стабильность

и взаимодействие частиц вблизи нагретой поверхности.

Их экспериментальные результаты показали, что, ко-

гда значения ζ -потенциала НЖ контролируются такими

ионными добавками, как HCl и NaOH, тепловые харак-

теристики НЖ могут быть дополнительно повышены.

Однако эти добавки в отличие от обычных диспергентов

влияют только на заряд частиц, не затрагивая поверх-

ность нагрева.

С другой стороны, авторы [19] провели эксперименты

по определению КТП с НЖ на основе медных на-

ночастиц (Cu), стабилизированных анионным ПАВ —

лаурилсульфатом натрия (SDS) — и без него. В то время

как прирост КТП при кипении НЖ без ПАВ составляло

около 50%, КТП НЖ, стабилизированной SDS, сильно

уменьшался, по-видимому, из-за снижения поверхност-

ного натяжения. В заключении авторы отмечают, что

влияние ионных добавок и полимерных ПАВ на величи-

ну КТП при кипении НЖ может быть существенным, но

наше нынешнее понимание эффекта очень ограничено,

для чего необходимы дополнительные исследования. Это

справедливо отметил Kim Н. в своем обстоятельном

обзоре [4]. Введение ионной добавки для управления

электростатическим состоянием раствора является од-

ним из самых простых методов улучшения коллоид-

ной стабильности наночастиц в наножидкостях. Однако

оно может серьезно изменить характерные структуры

отложений наночастиц на поверхности нагревателя, в

результате чего происходит искажение пузырькового

кипения и снижение КТП [4].

Итак, в литературе нет систематических исследований

по влиянию различных химических добавок на КТП

и КТО при кипении водных НЖ, что значительно

затрудняет разработку эффективных теплоносителей для

энергетики.

Целью настоящей работы является выяснение меха-

низма влияния добавок диспергентов и стабилизаторов

на характер кривых кипения и величины параметров

теплопередачи при кипении нанофлюидов в условиях

свободной конвекции.

1. Объекты и методы исследования

Объектами исследования служили дистиллированная

вода (ДВ) и 0.30−0.65%-ные водные нанодисперсии

природной генетической смеси алюмосиликатов — ат-

тапульгита и монтмориллонита (AlSi-7) с частица-

ми игольчато-образной и чешуйчатой форм (Украи-
на) [20,21]. Нанофлюиды получали путем кратковре-

менного (5min) ультразвукового диспергирования на
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Физико-химические характеристики и значения тепловых параметров (qcr и αmax) воды и водных нанофлюидов при кипении

в установке постоянного тока

Исследуемая d, CH, σ , ζ ,
pH

K, qcr αmax,

жидкость nm mass.% mN/m mV µS/cm MW/m2 W/m2
· K

Дистиллированная вода (ДВ) − 0 72.8 − 6.0 001 1.20 25 000

AlSi-7 исходная+ДВ 100−350 0.5 72.6 −20.2 5.5 024 3.70 38 500

AlSi-7 + 0.05%ПФН 50−180 0.5 71.7 −57.0 7.0 1045 1.40 27 000

УНТ + 0.0365%ЦТАБ 179−850 0.1 38.4 +50.2 5.9 068 0.95 42 000

CA1/0 исходная + ДБ 100−500 0.5 71.5 −30.5 6.0 004 1.30 37 000

CA1/0 + 0.005%Na2SiO3 50−250 0.5 70.7 −54.0 10.0 320 1.35 45 000

Пр име ч а н и е : d — средний размер частиц, CH — концентрация частиц, σ — поверхностное натяжение при 20◦C, ζ — электрокинетический

потенциал, K — удельная электропроводность, qcr — критический тепловой поток пережога и αmax — максимальный коэффициент теплоотдачи.

установке УЗДН-2Т предварительно очищенного образ-

ца AlSi-7 в ДВ и в растворах различной концентрации

неорганического диспергента — пирофосфата натрия

Na4P2O7 · 10H2O (ПФН).
Для сравнения изучено влияние катионного ПАВ —

цетилтриметиламмоний бромида (ЦТАБ) и силиката

натрия (Na2SiO3) на тепловые характеристики при ки-

пении 0.2%-ных НЖ на основе углеродных нанотру-

бок (УНТ) и синтетического алмаза (СА) соответствен-

но, полученных тем же УЗ методом (см. таблицу). УНТ
получены методом каталитической конденсации газа в

Институте газа НАН Украины, СА — продукт произ-

водства Полтавского завода искусственных алмазов и

алмазного инструмента (Украина).
Дисперсионный анализ и определение электрокинети-

ческого z-потенциала НЖ проводили на лазерном корре-

ляционном спектрометре ZetaSizer NANO-ZS (Malvern

Instrument, UK), а поверхностное натяжение определяли
методом пластинки Вильгельми [22] (модифицирован-
ный тензиометр K6 (KRÜSS GmbH, Germany)). Все

наносуспензии имели полидисперсный характер распре-

деления частиц по размерам (табл. 1). Во всех нано-

дисперсиях содержание твердой фазы было значительно

ниже точки перколяции, соответствующей резкому уве-

личению вязкости [23].
Кривые кипения дистиллированной воды и испытуе-

мых НЖ записывали при постоянной скорости подъема

удельной тепловой нагрузки (1.1 kW/m2s) на специально
разработанном и полностью автоматизированном стен-

де [24,25]. Стенд работает как на переменном, так

и на постоянном токе и управляется специально со-

зданной компьютерной программой. Аналого-цифровой

преобразователь и сигнальные нормализаторы также

входили в измерительную систему в дополнение к ПК.

Нормализаторы обеспечивали как преобразование изме-

ряемых сигналов в нормализованные сигналы, которые

поступали в аналого-цифровом преобразователе, так и

фильтрацию, а также линеаризацию входных сигналов

от датчиков тока и температуры.

Величина УТП (q), как обычно, рассчитывалась, как

q = IU/(πDL), где I — сила тока (A), U — на-

пряжение (V), πDL — площадь внешней поверхно-

сти нагревателя (нихромовой проволоки),m2. Соответ-

ственно коэффициент теплоотдачи α = q/(tw − t f ) , где

(tw − t f ) — разница между температурами стенки и

кипящего флюида.

Температуру наружной поверхности нагревателя tw
определяли по зависимости электрического сопротив-

ления нихромовой проволоки от температуры [24]. Все
измерения электрических и расчетных тепловых пара-

метров (ток, напряжение, температура, УТП, КТО и др.)
были выполнены с использованием разработанного про-

граммного обеспечения. Компьютером одновременно

строились графические зависимости между указанными

параметрами в режиме онлайн. Погрешность измерения

УТП и КТО не превышала 3%.

Устойчивость исследуемых нанодисперсий была оце-

нена как по кинетике седиментации, так и по вели-

чинам их ζ -потенциала (см. таблицу). Введение все-

го 0.05mass.% диспергента в алюмосиликатную дис-

персию резко увеличивает ζ -потенциал и высоту элек-

тростатического барьера отталкивания между частица-

ми с 5−7 до 45−55 kT, смещая равновесие агрега-

ция⇆ дезагрегация вправо и обеспечивая высокую ста-

бильность нанофлюида (см. AlSi-7 + 0.05%ПФН, табли-

ца). Опыты показали очень медленную диффузную се-

диментацию таких дисперсий с образованием плотного

осадка.

2. Результаты и их обсуждение

2.1. Влияние добавок неорганического
диспергента на тепловые параметры
при кипении алюмосиликатных НЖ

Влияние этого фактора при кипении в свободном

объеме алюмосиликатных НЖ в установке с проволоч-

ным Ni/Cr-нагревателем, питаемым переменным током,

было детально рассмотрено нами ранее [9,10]. Было

установлено, что незначительные добавки диспергента

(пирофосфата натрия) к алюмосиликатным НЖ изме-

няют структуру отложенного на нагревателе осадка,

приводя к двукратному росту КТП по сравнению с

базовой жидкостью (водой). Мы пришли к выводу, что
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Рис. 2. Фотоизображения нагревателя питаемого постоянным

током после кипения AlSi-7 и пережога в отсутствие (a) и в

присутствии 0.03% диспергента (b).

рост КТП в этом случае был связан как с повышением

степени дисперсности минерала и числа его частиц

в единице объема вследствие распада его игольчатых

пачек, так и с образованием тонкого и равномерного ге-

леобразного слоя из наночастиц алюмосиликата вокруг

нагревателя [9,10].
Однако, как показывает опыт, добавки диспергентов

не всегда приводят к росту КТП и КТО. Это зависит

не только от химической природы добавок и наноча-

стиц [10], но и от рода электрического тока нагрева [11].
Ранее [10,11] нами было обнаружено, что наложение на

процесс кипения НЖ электрического поля постоянного

тока может нарушить равномерность и
”
архитектуру“

отложений на поверхности нагревателя, тем самым

влияя на тепловые параметры кипения НЖ.

В качестве примера на рис. 1 показано влияние доба-

вок того же пирофосфата натрия на кривые кипения НЖ

AlSi-7 и на зависимости КТО от величины перегрева 1T ,
полученные на установке, питаемой постоянным током.

Кипение исходной НЖ без диспергента (кривая 2) ха-

рактеризуется максимальными величинами КТП и КТО

благодаря отложению на поверхности нагрева ажурного

гелеобразного слоя наночастиц (рис. 2, a), вызывающего

интенсификацию теплообмена и защищающего нагре-

ватель от перегрева. Максимум УТП пережога в этом

случае достигает величины 3.7MW/m2, что на 500%

превышает КТП для воды. Редкой особенностью кривой

кипения исходной НЖ-7 является отсутствие
”
классиче-

ского“ кризиса кипения. Это выражается в дальнейшем

росте УТП после начала падения КТО, а также в

том, что
”
кризисное явление“ при кипении данной НЖ

отодвигается к более высоким тепловым нагрузкам и

теряет свою внезапность. Такое поведение исключитель-

но важно для своевременного предотвращения развития

аварийных ситуаций на производствах.

Введение и последующее увеличение концентрации

диспергента в НЖ (рис. 1, a, кривые 3–6) приводят к

резкому изменению формы кривых кипения и внезап-
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Рис. 3. Зависимости удельной электропроводности (1) и

критического теплового потока при кипении 0.3%-ной НЖ

AlSi-7 (2) от концентрации добавок пирофосфата натрия.
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ному предкризисному пережогу нагревателя, а также

к уменьшению тепловых параметров кипения НЖ. Все

это вызвано сильной электростатической стабилизацией

дисперсии (ζ ≈ −50−60mV) и, как следствие, возник-

новением высокого барьера отталкивания между нано-

частицами и поверхностью нагрева из-за их заряжения

одноименным зарядом. Причина наблюдаемого явления

заключается в одновременной избирательной адсорбции

четырехзарядных фосфат-анионов [Р2О7]
4− на поверх-

ности нагрева и на частицах глинистых кристаллов с

последующим увеличением плотности их суммарного

отрицательного заряда [26]. Вследствие этого отложение

наночастиц при кипении и образование пористого слоя

на поверхности теплообмена практически не наблюда-

ются (рис. 2, b). Из-за отсутствия такого слоя теплоот-

дача остается низкой, вследствие чего при дальнейшем

подъеме тепловой нагрузки, превышающей КТП воды,

происходит внезапный перегрев и пережог нагревателя

(рис. 1, a, кривые 3–6).

На рис. 3 сопоставлены зависимости критического

теплового потока при кипении и удельной электропро-

водности НЖ AlSi-7 от концентрации Na4P2O7. Обра-

щает на себя внимание антибатное изменение величины

КТП по сравнению с изменением электропроводности

НЖ по мере увеличения концентрации щелочного реа-

гента. Как известно [26], рост рН из-за гидролиза пиро-

фосфата натрия способствует диссоциации поверхност-

ных ≡ Si−OH- и = Al−OH-групп и дополнительному

увеличению плотности отрицательного заряда частиц

согласно схеме:

≡ Si−OH + NaOH →≡ Si−O−Na+ + H2O,

= Al(FeMg)−OH + NaOH →= Al−O−Na+ + H2O,

а рост электропроводности НЖ указывает на увеличение

ионной силы и сжатие двойного электрического слоя

НЧ. Следовательно, чрезмерный рост этих параметров

приводит к ухудшению тепловых свойств кипящих НЖ.

Опыт показывает, что при чрезмерном содержании

диспергента и нагреве постоянным током отложение

НЧ на поверхности теплообмена вообще не происхо-

дит, а пузырьковый режим кипения внезапно сменяется

пленочным, что при дальнейшем подъеме тепловой

нагрузки завершается пережогом нагревателя.

Причина наблюдаемого явления двояка: с одной сто-

роны, она связана с наличием высокого заряда на ча-

стицах и возникновением мощного электростатического

барьера отталкивания между частицами и поверхностью

теплообмена, препятствующего, особенно в случае при-

менения постоянного тока, равномерному отложению

на поверхности нагрева пористого слоя достаточной

толщины и проницаемости, с другой стороны, если в

НЖ диспергента мало, то незначительное отложение

частиц на нагревателе все же может произойти, но

такие отложения очень плотные и непористые. Это

резко ухудшает циркуляцию жидкости и пара в зоне

теплообмена, вызывая перегрев и пережог нагревателя

при дальнейшем подъеме тепловой нагрузки.

Полученные данные еще раз подтверждают роль на-

ноструктурных отложений на поверхности нагрева в

интенсификации теплообмена при кипении [11]. Кон-

цепция о влиянии отложенного на поверхности теп-

лообмена пористого слоя на коэффициент теплоотда-

чи была выдвинута относительно недавно в работах

Buongiorno c сотр. [27,28] и получила подтверждение

и дальнейшее развитие в работах корейской [4,29,30],
российской [13,14] школ исследователей и в наших

работах [9–11,21,24].

Согласно этим исследованиям, влияние наноотложе-

ний, возникающих при пузырьковом кипении наножид-

костей, на рост КТП и КТО объясняется способностью

НЖ произвести следующие эффекты:

— резкое увеличение количества парообразующих

центров на поверхности теплообмена в результате фор-

мирования пористого слоя с высокой шероховатостью;

— многократный рост площади поверхности теплооб-

мена;

— повышение гидрофильности и смачиваемости по-

верхности нагрева (снижение контактного угла смачива-

ния);

— дополнительное
”
всасывание“ жидкости в зону

теплообмена за счет действия капиллярных сил в при-

поверхностном пористом слое [31,32].

Помимо перечисленных эффектов, весьма вероят-

но [9,28], что отложенный пористый слой препятствует

расширению и слиянию
”
горячих/сухих“ пятен на ме-

таллической поверхности, задерживая наступление КТП

и кризиса кипения и защищая нагреватель от пережога.

2.2. Влияние диспергентов органического
и неорганического происхождения

на тепловые параметры при кипении
углеродсодержащих НЖ

В разд. 2.2. будет показано, что, несмотря на общность

механизма действия, характер влияния диспергентов

и стабилизаторов на теплопередающие характеристи-

ки при кипении НЖ зависит от физико-химической

природы наночастиц и добавок. При этом важно под-

черкнуть, что, несмотря на то, что теплопроводность

использованных нами УНТ (около 2000W/m · K) и СА

(2300W/m · K) на много порядков превышает тепло-

проводность глин (0.9 W/m·K), тем не менее тепло-

вые параметры при кипении соответствующих НЖ не

столь сильно отличаются между собой. Это однозначно

свидетельствует об определяющей роли конвекции в

теплоотдаче при пузырьковом кипении.

На рис. 4 приведены кривые кипения и соответству-

ющие зависимости КТО от величины перегрева (1T )
для дистиллированной воды и НЖ на основе УНТ,

стабилизированной катионным ПАВ–ЦТАБ. Несмотря

на высокую теплопроводность наночастиц УНТ и на
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то, что седиментационная стабильность этой НЖ без-

упречна (измеряется годами), критический тепловой

поток при кипении наступает внезапно, едва достиг-

нув 0.95MW/m2, и завершается пережогом нагрева-

теля, не доходя до пленочного режима кипения. Та-

кое тепловое поведение данной НЖ обусловлено до-

бавкой стабилизатора ЦТАБ+, катионы которого силь-

но адсорбируются на частицах УНТ и на поверхно-

сти нагрева, сообщая им высокий одноименный по-

ложительный заряд. Возникающее при этом взаим-

ное электростатическое отталкивание зарядов препят-

ствует отложению на поверхности нагрева пористого

слоя, что не способствует теплообмену и приводит

к перегреву и пережогу нагревателя с ростом тепло-

вой нагрузки. Не исключено, что небольшая величи-

на УТП и резкое падение КТО связаны также и с

высоким термическим сопротивлением адсорбционного

слоя ПАВ.

Другая причина раннего пережога нагревателя может

быть обусловлена резким снижением поверхностного

натяжения НЖ (от 72 до 38mN/m!) под действием ПАВ

и обильным пенообразованием при кипении, вызыва-

ющим вытеснение нанофлюида паром из зоны тепло-

обмена и резкое падение КТО (рис. 4, b). Как видно

из рисунка, после достижения высокого начального

значения КТО (42000W/m2
·K) дальнейшее повышение

тепловой нагрузки сопровождается обвалом КТО. Это

свидетельствует об отрицательном влиянии стабилиза-

тора на КТП и теплопередающую способность НЖ при

кипении.

На рис. 5 приведен другой пример влияния неорга-

нического диспергента — силиката натрия на кривые
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кипения и параметры теплопередачи при кипении НЖ

на основе синтетического алмаза CA1/0.

Как следует из анализа кривых кипения и зависимо-

стей КТО от величины перегрева, небольшая добавка

Na2SiO3 (0.05mass.%), хотя вначале кипения и повышает

КТП и КТО, однако при дальнейшем увеличении 1T вы-

зывает внезапный предкризисный пережог нагревателя

(рис. 5, кривые 3). Причиной этого является одновре-

менная адсорбция анионов SiO2−
3 на частицах алмаза и

на поверхности нагрева со всеми вытекающими отсюда

последствиями (ζ = −54mV). Так как при сверхтонком

измельчении исходного нанопорошка алмаза уже были

использованы диспергенты, их остаточные количества

на частицах также сказались на форме кривой кипе-

ния соответствующей НЖ СА1/0 (кривая 2) в виде

почти горизонтального участка кризиса кипения, как

при кипении ДВ (кривая 1). Поскольку величина КТП

(0.87MW/m2) в этом случае незначительно превышала

КТП ДВ, удалось наблюдать и участок пленочного

кипения (650−900◦C). Высокие же значения КТО в

этом случае, достигающие 45000W/m2
·K (рис. 5, b),

объясняются очень низким термическим сопротивлени-

ем пористого слоя из-за огромной теплопроводности

частиц алмаза (k ∼ 2300W/m ·K).
Таким образом, проблема стабилизации наножидко-

стей, предназначенных для интенсификации теплообме-

на при кипении, сопряжена с двумя взаимоисключаю-

щими эффектами: улучшением стабильности НЖ и од-

новременным ухудшением их тепловых характеристик.

Использование ионных диспергентов, стабилизаторов и,

особенно, пенящихся ПАВ, повышающих заряд частиц

и улучшающих агрегативную устойчивость, в то же

время отрицательно сказывается на теплоотдаче и ста-

бильности наножидкостей к кипению, нередко приводя к

нежелательному пенообразованию. Как уже отмечалось,

такое влияние объясняется одновременной адсорбцией

ионов стабилизатора или диспергента на наночастицах и

на поверхности теплообмена с последующим возникно-

вением отталкивания между ними. Все это препятствует

отложению наночастиц на поверхности нагрева в про-

цессе кипения и образованию шероховатого пористого

слоя, который является мощным генератором образова-

ния пузырьков — усилителей конвекции. Причем, как

показано в работе [30], шероховатость пористого слоя

является доминирующей величиной, определяющей рост

критического теплового потока при кипении НЖ.

Другой отрицательно влияющий на теплообмен фак-

тор — это усиление взаимодействия заряженных частиц

с электрическим полем нагревателя, питаемого посто-

янным током, по мере роста поверхностного заряда,

вызванного адсорбцией ионов диспергента. Результатами

такого взаимодействия являются электрокоагуляция НЖ

и электрофорез [11,33], вызывающие резко неравномер-

ное отложение наночастиц на поверхности нагрева и

приближающие кризис кипения [11,34].
Из вышеприведенных результатов логически вытекает

целесообразность использования переменного тока для

нагрева, а также добавок неионных диспергентов для

обеспечения стабильности НЖ. Хотя и в этом случае

адсорбция неионных ПАВ на частицах и на поверхности

нагрева чревата возникновением стерического барьера

отталкивания между ними. Однако этот барьер является

не столь дальнодействующим, как электростатический,

а кроме того, его неионная природа позволит избежать

искажающего влияния электрического поля нагревателя

на структуру отложений и тепловые параметры НЖ.

2.3. Влияние диспергентов на кризисные
явления при кипении НЖ. Причины
преждевременного докризисного
пережога нагревателя

Как видно, изучение механизма влияния диспергентов

на тепловые свойства НЖ проливает свет и на причины

такого опасного явления, как внезапный докризисный

пережог нагревателя. Однако авторы таких работ, не

подозревая о влиянии диспергента (о наличии избыточ-

ного заряда на частицах и на поверхности теплообме-

на), приписывают этому явлению другие причины. На

самом же деле, это часто наблюдаемое явление вызва-

но присутствием диспергента (стабилизатора) в НЖ,

препятствующего отложению сплошного и достаточно

оптимального по толщине и пористости слоя наночастиц

на поверхности нагрева. Из-за низкой теплоотдачи по-

чти оголенных (незащищенных) участков поверхности

нагрева, незначительное превышение УТП над КТП

воды (0.7MW/m2) вызывает резкий локальный скачок

температуры такого участка и мгновенное разрушение

нагревателя. Как правило, в таких случаях не удается

наблюдать режим пленочного кипения.

Пример такого явления описан в работе [35], в кото-

рой измерялась длина светящейся ленты с целью изуче-

ния возможных факторов, влияющих на теплопередачу

в стабилизированных НЖ на основе кремнезема (SiO2).
Некоторое отложение частиц на проволоку обеспечи-

вало высокую теплопередачу через межагломератные

поры, что приводило к почти трехкратному увеличению

теплового потока пережога при очень низких концентра-

циях. Но ранний предкризисный пережог и отсутствие

режима пленочного кипения наблюдали во всех случаях

не только из-за малой толщины слоя, но и из-за его

высокой плотности упаковки частиц (отсутствия пор).
На наш взгляд, это связано с тем, что при пузырько-

вом кипении высокостабилизированные наножидкости в

отличие от слабоагрегированных дают очень плотные

отложения.

Аналогичные кривые без режима пленочного кипения

получены и в работе [13] на самых разных НЖ c наноча-

стицами SiO2, Al2O3, Fe3O4 и алмаза. Несомненно, что

наблюдать пленочное кипение для изученных НЖ авто-

ры не смогли из-за наличия примесей диспергента. На-

греватель всегда выгорал до начала кризиса и перехода к

пленочному режиму кипения. Кроме того, вероятно, это

происходило также из-за высокой плотности отложений
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(отсутствия агрегации частиц и соответственно пор),
что подтверждается зависимостью КТП в изученных ими

НЖ от размера наночастиц [13]: КТП резко возрастал с

увеличением размера наночастиц в пределах 10−100 nm.

Это означает, что чем больше размер наночастиц в

отложениях, тем больше пористость и шероховатость

поверхности нагревателя, что усиливает кипение. Это

предположение авторы подтвердили методом сканирую-

щей электронной микроскопии.

Наши исследования показали, что, когда концентрация

наночастиц в НЖ недостаточна для формирования при

кипении сплошного пористого слоя оптимальной толщи-

ны, также наблюдается явление докризисного пережога

нагревателя и более резкого падения КТО, хотя его

максимум даже чуть выше, чем у более концентриро-

ванной НЖ (ср. кривые 2 и 3 на рис. 6). Поскольку в

измерительной установке Ni/Cr-проволока служила од-

новременно нагревателем и интегральным термометром

сопротивления, это делает невозможным определение

температуры поверхности в отдельной его точке. По

этой причине
”
точечная температура пережога“ на всех

кривых кипения НЖ с добавками соответствует не ре-

альной температуре плавления металла, а некой усред-

ненной температуре проволоки (200−400◦C) (рис. 4, a,

5, а, 6, a).

Еще один пример докризисного пережога нагревателя

наблюдается при кипении водопроводной воды (ВВ)

(рис. 7). Но в данном случае причина раннего пережога

нагревателя целиком связана с высокой плотностью слоя

накипи, который образуется на молекулярном уровне

(из-за разложения молекул гидрокарбонатов и отложе-

ния нерастворимых солей жесткости), а не на микро

нано уровне, как при кипении НЖ. Этот случай типичен

также и при длительной работе стиральных машин без

добавок калгона, т. е. без диспергента (гексаметафосфата

натрия) с тем отличием, что здесь процесс отложе-

ния накипи тормозится надолго присутствием моющих
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Рис. 8. SEM-фотография поверхности нагрева после кипения

0.05%-ного раствора пирофосфата натрия в дистиллированной

воде.

средств, а подаваемая тепловая нагрузка запрограмми-

рована на уровне ниже КТП воды.

Рассмотрим более детально влияние диспергента (пи-
рофосфата натрия) на кривые кипения дистиллирован-

ной и водопроводной воды (рис. 7). Для кривой кипе-

ния ДВ характерно появление горизонтального участка

стремительного роста температуры нагревателя при до-

стижении КТП, соответствующего наступлению кризиса

кипения.

Кризис кипения дистиллированной воды (рис. 7, a,

кривая 1) возникает из-за образования сплошной паро-

вой пленки вокруг поверхности нагрева, которая изо-

лирует ее от кипящей жидкости и приводит к резкому

повышению температуры нагревателя и его разрушению

в зависимости от температуры плавления применяемого

металла. Добавка диспергента (кривая 2) слегка повыша-

ет КТП и КТО благодаря отложению тонкого сплошного

слоя кристаллов пирофосфата на поверхности нагрева и

зарождению дополнительных центров парообразования,

но при повышении тепловой нагрузки выше КТП воды,

такой плотный слой (рис. 8) не в состоянии защитить

нагреватель от кризиса и пережога.

Кипение же обычной (водопроводной, бюветной) воды
сопровождается вначале отложением на поверхности

нагрева вокруг центров парообразования прерывистого

слоя накипи, который постепенно уплотняется. Осадок

образуется вследствие термического разложения моле-

кул растворимых солей жесткости (гидрокарбонатов),
имеющихся в большом количестве в обычных водах, и

конденсации нерастворимых карбонатов на поверхности

нагрева согласно схеме:

Me(HCO3)2 → MeCO3 ↓ +CO2 + H2O,

где Me — обычно ионы Ca2+, Mg2+.

Отложившиеся вначале кипения наночастицы нерас-

творимых карбонатов повышают шероховатость поверх-

ности нагрева, создавая новые центры парообразования.

Это временно усиливает пузырьковое кипение, обеспе-

чивая более высокий КТП и КТО, чем у ДВ (рис. 7, a,
кривая 3). Однако при дальнейшем кипении ВВ слой

накипи резко уплотняется и термическое сопротивление

нагревателя растет как в многослойной стенке, где коэф-

фициент теплопроводности внешнего слоя λo1 гораздо

меньше теплопроводности металлической стенки λmw.

Все это приводит к резкому скачку температуры и

внезапному пережогу нагревателя даже при фиксирован-

ных значениях теплового потока, не превышающих КТП

воды (что и происходит при работе стиральных машин

без добавок калгона).
Добавка диспергента в этом случае (рис. 7, a, кри-

вая 4) несколько понижает КТП и КТО из-за раство-

рения части карбонатов, отложение которых на по-

верхности нагрева смогли бы создавать новые центры

парообразования. Поскольку тепловая нагрузка при этом

(1.2MW/m2) значительно превышает КТП воды, это

также приводит к внезапному предкризисному пережогу

нагревателя (рис. 7, a, кривая 4).

Следовательно, при изучении механизма влияния дис-

пергентов на КТП и теплоотдачу при кипении нанофлю-

идов, кроме стабилизирующего действия на взвешенные

в объеме наночастицы, необходимо учесть их влияние

в целом на микрорельеф и свойства поверхности на-

гревателя (заряд, шероховатость, пористость, плотность

отложений, площадь поверхности теплообмена, смачи-

ваемость).
Таким образом, в теплообменных процессах с кипе-

нием теплоносителя, где основную роль играют тополо-

гические и химические свойства поверхности нагрева,

а основной вклад в теплопередачу вносит конвекция,

добавки диспергентов, как правило, оказывают отрица-

тельное влияние на КТП и КТО. Это происходит из-за

того, что диспергент препятствует отложению достаточ-

но толстого слоя НЧ на теплоотдающей поверхности,

приводя к внезапному пережогу нагревателя до момента

наступления кризиса кипения. Такое явление особенно

ярко проявляется при нагреве Ni/Cr-проволоки постоян-

ным током, электрическое поле которого резко искажает

структуру отложений из-за наложения на процесс ки-

пения НЖ явлений электрофореза и электрокоагуляции

частиц [11,34].

Заключение

При кипении НЖ с высоко теплопроводящими угле-

родными частицами (УНТ, алмаз) добавки диспергентов

хотя и понижают КТП пережога поверхности нагрева, но

вызывают кратковременный рост КТО, что объясняется

дополнительным вкладом теплопроводности в увеличе-

нии теплоотдачи. Напротив, для алюмосиликатных и

других НЖ с низкой теплопроводностью, при кипении
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которых теплопередача осуществляется преимуществен-

но за счет конвекции и зависит главным образом от

топологических и химических свойств поверхности на-

грева, добавки диспергентов, как правило, ухудшают

тепловые параметры НЖ как теплоносителей. Это свя-

зано с тем, что диспергенты препятствуют отложению

НЧ и формированию пористого слоя на поверхности

теплообмена.
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