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What one does is what counts.
Not what one had the intention of doing.

- Pablo Picasso
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Kurzzusammenfassung

Nanofluide sind kolloidale Nanopartikel, die in Wärmetransferfluiden dispergiert sind.
Die potentielle Anwendung in Wärmeübertragern aufgrund der erhöhten Wärmeleitfä-
higkeit ist eine Möglichkeit, die Effizienz von Wärmeübertragern zu steigern, obgleich
die Literaturdaten in Bezug auf experimentelle Messungen der Wärmeleitfähigkeit von
Nanofluiden teils kontroverse Ergebnisse liefern.

In dieser Thesis wurden Datenbanken zu Wasser-basierten und Ethylenglykol-basierten
Nanofluiden erstellt und mittels linearer Regressionen in Anlehnung an Maxwells Effek-
tive Medium Theorie (EMT) statistisch untersucht. Hierbei wurden neben der Variablen
Konzentration, auch Variablen für die Temperatur und die Nanopartikeloberfläche zur
linearen Regression hinzugefügt. Die Ergebnisse (Kapitel 4 und 5) zeigen, dass die Lite-
raturdaten in Näherung mit Maxwells EMT übereinstimmen, wenngleich ein hohes Maß
an Streuung zu erkennen ist. Die Wärmeleitfähigkeit steigt dabei näherungsweise linear
mit der Konzentration, und mit geringerem Einfluss auch linear mit der Temperatur.
Der Einfluss mit der Nanopartikeloberfläche ist nur in wenigen Materialien signifikant,
zeigt aber dennoch einen linearen Zusammenhang.

Die Datenbanken von Wasser- und Ethylenglykol-basierten Nanofluiden wurden in Ka-
pitel 6 mit Hilfe linear gemischter Modelle untersucht. Diese Modelle unterscheiden fixe
Effekte, wie die lineare Regression auf Basis von Maxwells EMT, von zufälligen Effekten,
welche Einfluss auf die Varianz-Kovarianz-Struktur besitzen. Es wurden die Variablen ID
(auf Basis der Publikation), Material, Surfaktant, und Zeta-Potential hinsichtlich ihres
Einflusses auf die Wärmeleitfähigkeit untersucht. Es hat sich gezeigt, dass eine Grup-
pierung der Daten aufgrund der Publikation systematische Fehler der experimentellen
Messungen der Wärmeleitfähigkeit eliminiert und so die residuale Varianz verringert.
Der Einfluss der Surfaktanten und des Zeta-Potentials auf die Wärmeleitfähigkeit war
nur gering signifikant.

Insgesamt zeigt sich, dass die experimentelle Messung der Wärmeleitfähigkeit von Na-
nofluiden und die damit einhergehende Streuung in den Daten aufgrund verschiedener
Faktoren beeinflusst sind. Dieses seien zum einen unzureichende Charakterisierungen
der Daten, die Anwesenheit von Agglomerationen in den Nanopartikeln und die teils
geringe Stabilität der Dispersionen. Die statistischen Analysen haben gezeigt, dass die
Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit vereinbar ist mit Maxwells EMT.
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Abstract

Nanofluids are colloidal nanoparticles, which are dispersed in heat transfer fluids. The
potential application in heat exchangers due to increased thermal conductivity is a pos-
sible way to increase the efficiency of heat exchangers. Nevertheless, the literature data
of experimental measurements of thermal conductivity of nanofluids show partially con-
troversial results.

In this thesis, I compiled databases for water-based and ethylene glycol-based nanofluids
and statistically examined these data using linear regression based on Maxwell’s effective
medium theory (EMT). I used the variables concentration, temperature and nanoparticle
surface in the linear regression. The results, shown in chapter 4 and 5, demonstrate that
the literature data approximately agree with Maxwell’s EMT, despite the large scatter
in the data. The thermal conductivity increases nearly linearly with the concentration
and with the temperature. The influence of the nanoparticle surface is only significant
in some materials but shows a linear dependence, also.

The databases of water- and ethylene glycol-based nanofluids are analyzed using linear
mixed models (chapter 6). These models differ between fixed effects, such as the linear
regression based on Maxwell’s EMT, and random effects, which influence the variance-
covariance structure. The variables ID (assorted to the publication), material, surfactant,
and zeta potential were analyzed regarding their influence on thermal conductivity. The
results showed that grouping the data according to their publication eliminates sys-
tematic errors in the experimental measurements of thermal conductivity and reduces
the residual variance. The influence of the surfactants and zeta potential on thermal
conductivity was only weakly significant.

All in all the results showed, that the experimental measurement of thermal conductivity
of nanofluids and the large scatter in the data are influenced by several factors. Next to
the insufficient characterization of the data, it is mainly the presence of agglomerates
and the low stability of the dispersion. The statistical analyses have shown that the
increase in thermal conductivity can be described with Maxwell’s EMT.
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Kapitel 1

Motivation

Der Wärmetransfer ist wichtiger Bestandteil in vielen Prozessen und Applikationen der Indus-
trie. Die Wärme entsteht oft als Nebenprodukt von Prozessen oder Reaktionen und wird mittels
zirkulierender Fluide abtransportiert. Der Wärmetransfer teilt sich hierbei in zwei Mechanis-
men: Konduktion (wie in Festkörpern) und Konvektion (aufgrund eines strömenden Fluids).
Die dritte Art des Wärmetransfers, die Wärmestrahlung, hat in diesem System keinen Ein-
fluss. Aufgrund auftretender Turbulenz überwiegt die Konvektion generell der Konduktion. In
kleinen Kanälen jedoch, wie in Micro-Electro-Mechanical Systemen, kurz MEMS, überwiegt
eine laminare Strömung und der Wärmetransfer erfolgt maßgeblich aufgrund von Konduktion.
Unabhängig vom Mechanismus, in beiden Fällen ist es die Wärmeleitfähigkeit, welche der limi-
tierende Faktor ist. Gewöhnlich werden kostengünstige Fluide, wie Wasser oder Ethylenglykol,
zum Transport verwendet. Der Nachteil zu festen Materialien sind dabei die deutlich geringeren
Wärmeleitfähigkeiten der Flüssigkeiten. Darüber hinaus ist die Viskosität der Nanofluide in der
Anwendung von Einfluss, wobei eine höhere Viskosität zu schlechterem Wärmetransfer führt
[1, 2].

Demnach ist es auch die Wärmeleitfähigkeit, die einen Vergleich der verschiedenen Materialien
ermöglicht. Wie in Abbildung 1.1 zu sehen ist, liegen die Wärmeleitfähigkeiten der Fluide
Ethanol, Ethylenglykol und Wasser deutlich unter denen von zum Beispiel Aluminiumoxid
oder Carbon-Nanotubes.

Die Wärmeleitung durch homogene Fluide und Festkörper war hinreichend bekannt, als James
Clark Maxwell mit Hilfe der Effektiven Medium Theorie (EMT) einen Ansatz zur Berechnung
des Potentials in Sphären postulierte [9], welcher letztlich auch für die Wärmeleitfähigkeit von
Dispersionen anwendbar ist. Die Wärmeleitfähigkeit einer homogenen Verteilung von (makro-
skopischen,) sphärischen Partikeln in einem Fluid lässt sich errechnen aus der Wärmeleitfähig-
keit der Partikel kp, des Fluids kf , und der Konzentration ϕ

keff
kf

=
kp + 2 kf + 2 ϕ (kp − kf )

kp + 2 kf − ϕ (kp − kf )
. (1.1)

Jedoch sind makroskopische Partikel, zumindest wenn die Applikation des Wärmetransfers in
Rohrströmungen betrachtet wird, hinreichend ungeeignet. Neben der gesteigerten Viskosität
und dem erhöhten Druckverlust, den es auch bei mikroskopischen Partikeln gibt, kann es ver-
mehrt zu Ablagerungen an den Rohrwänden und Verstopfungen kommen.

Mit Aufkommen der Nanotechnologie wurden die Partikel kleiner und wechselten vom Makro-
zum Nanobereich. Stephen U. S. Choi und Jeffrey A. Eastman haben letztlich 1995 in ihrem

1
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Abbildung 1.1: Vergleich der Wärmeleitfähigkeiten ausgewählter Materialien [3–8].

Paper [10] beschrieben, dass “nanometer-sized particles can be suspended in industrial heat
transfer fluids (...) to produce a new class of engineered fluids with high thermal conductivi-
ty”. Die Verwendung von kolloidalen Nanopartikeldispersionen im Bereich des Wärmetransfers
sollte es ermöglichen, die Effektivität von Wärmetauschern zu erhöhen, von weiteren möglichen
Anwendungen abgesehen. So wuchs das Interesse an Nanofluiden in den letzten 25 Jahren stark
mit anfänglich einzelnen Publikationen [10, 11] auf über 2400 Publikationen in dem Jahr 2020
an [12], wie in Abbildung 1.2 gezeigt.

Der Einsatz von Nanopartikeln weitet sich seit Jahrzehnten weiter aus. Charakterisierend für
diese ist, dass in mindestens einer Dimension eine Größe unter 100 nm erreicht wird [13]. Die für
die Nanofluide verwendeten Nanopartikel sind vielfältig und aus diversen Materialien von rei-
nen Metallpartikeln, über Metalloxide bis hin zu Carbon-Nanotubes oder Graphen-Plättchen.
Untersucht wurde die experimentelle Wärmeleitfähigkeit der Nanofluide für ebendiese verschie-
denen Materialien, in Abhängigkeit der Konzentration, Partikelgröße, Temperatur [14–22]. Ein
Vergleich zwischen der Herstellung der Nanofluide und Messung der Wärmeleitfähigkeit wurde
2009 in einer internationalen Benchmark-Studie untersucht [23]. Ergebnis dieser Studie war,
dass die Daten in einem Bereich von ±5% um den Median streuten. Diese impliziert, dass eine
Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit um wenige Prozente nicht detektierbar sei.

Schon in den ersten Jahren der Nanofluide kam die These zu anomalem Wärmetransfer auf
[10, 11, 24, 25]. Diverse Studien versuchten dieses Phänomen mit verschiedenen Mechanismen
zu erklären [24, 26]. Letztlich argumentierte Buongiorno [27], dass die Brown’sche Molekularbe-
wegung und Thermophorese, also die Bewegung der Partikel entlang von Temperaturgradienten,
die einzigen plausiblen Mechanismen in Bezug zum gesteigerten Wärmetransfer seien. Weitere
einflussreiche Studien, wie die von Keblinski et al. [28], Khanafer et al. [29], oder Vadasz et al.
[30], beschäftigten sich mit der Theorie des Wärmetransfers in Kombination mit experimentel-
len Daten. Eine aktuelle Studie von Buschmann et al. [31] zeigte in Übereinstimmung mit den
vorherigen Studien, dass es keine Anomalien im konduktiven bzw. konvektiven Wärmetransfer

2
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Abbildung 1.2: Mit Hilfe von Clarivate Web of Science ermittelte Anzahl an Publikationen zu
dem Stichwort “nanofluids”.

gibt. Sofern die Wärmeleitfähigkeit und Viskosität des Fluides bekannt seien, kann der Wär-
metransfer korrekterweise mit den etablierten Gleichungen für reine Flüssigkeiten bestimmt
werden [31].

Trotz der wichtigen Erkenntnisse in Bezug zum Wärmetransfer von Nanofluiden aus den be-
sagten und weiteren Studien [15, 32, 33], ist die Forschungslandschaft eher diffus. Zum einen
sind in den experimentellen Daten teils große Diskrepanzen zu erkennen, zum anderen finden
sich gar konträre Aussagen zu den Eigenschaften und Verhalten der Nanofluide in der Literatur
[29, 34, 35]. In den letzten Jahren gibt es vermehrt die Verwendung von Neuronalen Netzwer-
ken, um Trends aus den experimentellen Daten zu gewinnen oder eine generelle Korrelation zur
Wärmeleitfähigkeit der Nanofluide zu beschreiben [36–43]. Nachteil dieser Studien ist jedoch
häufig die Verwendung einzelner Datensätze oder einer zu hohen Anzahl an Parametern, die
zum overfitting führen können.

Doch welche Informationen lassen sich aus einer Vielzahl experimenteller Daten ziehen? Zum
einen stellt sich die Frage, wie vertrauenswürdig die einzelnen experimentellen Studien sind.
Wurden bei der Messung mögliche Effekte übersehen, gibt es generelle Fehlerquellen und wie
vergleichbar sind die Datensätze untereinander? Im Einklang dessen ist zu klären, inwieweit
die EMT nach Maxwell mit den Daten vereinbar ist und welche Faktoren dieses beeinflussen.
Zuletzt stellt sich ebenfalls die Frage, ob es unentdeckte Parameter oder Einflüsse gibt, die
die Datensätze beeinflussen. Können aus diesen Daten Trends abgelesen werden oder sind die
experimentellen Arbeiten kritisch zu hinterfragen. Diese Fragestellungen waren die treibende
Kraft in dieser Arbeit. In den Kapiteln 2 und 3 werden Grundlagen erläutert und die statisti-
schen Methoden vorgestellt, welche zur Untersuchung der Datenbank genutzt wurden. Das auf
der Publikation [44] beruhende Kapitel 4 zeigt die Ergebnisse der Analyse zu Wasser-basierten
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Nanofluiden. Die Ergebnisse zu Ethylenglykol-basierten Nanofluiden sind in Kapitel 5 beschrie-
ben [45]. Kapitel 6 zeigt eine erweiterte Analyse aller gesammelten Daten unter Verwendung
von linear gemischten Modellen (LMM). Die gewonnenen Ergebnisse werden in Kapitel 7 resü-
miert.
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Grundlagen

2.1 Wärmeübertragung

Die (erhöhte) Wärmeübertragung ist die grundlegende Eigenschaft von Nanofluiden, deren
Grundlagen im Folgenden erläutert werden [46–48]. Der erste Hauptsatz der Thermodynamik
beschreibt, dass Energie innerhalb eines abgeschlossenen Systems konstant ist. Jedoch kann
durch Abführen der Energie in Form von Wärme über die Systemgrenze hinaus die Energie-
bilanz verändert werden. Wärme ist demnach definierbar als Energietransportform über eine
thermodynamische Systemgrenze, welche aufgrund eines Temperaturunterschiedes und unter
Veränderung der Entropie stattfindet. Beschrieben werden kann dieser Zusammenhang als

δQ = TdS, (2.1)

hierbei beschreibt Q die Wärme, T die Temperatur und S die Entropie.

Aus molekularer Sicht lässt sich der Wärmetransport als zufällige Bewegung der Moleküle
der Umgebung beschreiben. Die benachbarten Teilchen übertragen Energie über Stöße oder
Schwingungen, was auch als thermische Bewegung oder molekulare Wärmeleitung bezeichnet
wird.

Zur weiteren Betrachtung der Wärmeübertragung sind weitere Definitionen notwendig. Sofern
die zeitliche Änderung der Wärme von Interesse ist, wird der Wärmestrom Q̇ verwendet

Q̇ =
dQ

dt
. (2.2)

Der Wärmestrom, bezogen auf ein infinitesimales Flächenelement dA ist beschrieben durch die
Wärmestromdichte q̇

q̇ =
dQ̇

dA
. (2.3)

2.1.1 Arten der Wärmeübertragung

Die Wärmeübertragung kann in drei Arten unterschieden werden: Wärmeleitung, auch Kon-
duktion genannt, Konvektion und Strahlung. Die letzte Form der Wärmeübertragung wird nur
der Vollständigkeit halber erwähnt, findet in der folgenden Zusammenfassung aber keine weite-
re Beachtung, da der Einfluss der strahlungsbedingten Wärmeübertragung als vernachlässigbar
angesehen wird [27].

5



Kapitel 2 Grundlagen

Die Wärmeleitung tritt in festen Stoffen und Fluiden auf, sofern ein Temperaturunterschied
vorhanden ist. Dabei wird der Wärmefluss in Richtung des Temperaturgradienten von der hö-
heren zur tieferen Temperatur beschrieben. Träger des Energietransportes sind je nach Medium
Atome, Moleküle, Elektronen oder Phononen, sogenannte Energiequanten. Unterschieden wird
in stationäre und instationäre Wärmeleitung. Die Wärmestromdichte q̇ und die Temperatur T
seien von Ort x und Zeit t abhängig

q̇ = q̇(x, t) (2.4)
T = T (x, t), (2.5)

so strömt bei konstanten Temperaturen T1, T2 durch die Fläche A die Wärmestrom Q̇, wel-
ches als stationäre Wärmeleitung bezeichnet wird. Das Gesetz der Wärmeleitung nach Fourier
beschreibt die Änderung der Wärmestromdichte als

~̇q = −k∇T, (2.6)

wobei das Minuszeichen gemäß dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik in Richtung des Tempe-
raturgefälles deutet. Der Proportionalitätsfaktor k ist eine stoffspezifische Größe und beschreibt
die Wärmeleitfähigkeit. Diese ändert sich je nach Material, hierbei zeigen Kristalle, ob metal-
lisch oder nicht-metallisch, höhere Leitfähigkeiten als amorphe Stoffe. Tendenziell gilt auch, je
dichter ein Stoff gepackt ist (bezogen auf Atome/ Moleküle), desto besser ist die Wärmeleitung.
In Nichtleitern, sogenannte Dielektrika, übernehmen Phononen den Transport der Wärme über
Köhäsionskrafte. Dabei gilt analog der Fluss der Wärme von hoher Schwingungsintensität zu
niedriger Schwingungsintensität. In Metallen werden die Schwingungen der Phononen und die
Bewegung der freien Valenzelektronen, auch bekannt als Elektronengas, kombiniert, obgleich
der Wärmetransport durch die Elektronen zumeist überwiegt.

Sofern sich bei zeitlicher Änderung die lokalen Temperaturen des Körpers ändern, so handelt
es sich um instationäre Wärmeleitung ohne innere Wärmequellen, welche über folgende Diffe-
rentialgleichung beschrieben werden kann

∂T

∂t
= a∇2T, (2.7)

wobei a die Temperaturleitfähigkeit darstellt mit a = k/ρ cp, sodass analog gilt

ρ cp
∂T

∂t
= −∇~̇q. (2.8)

Die Konvektion beschreibt die zusätzliche Wärmeübertragung von strömenden Fluiden, wobei
der Wärmeübergang maßgeblich durch das Strömungsfeld beeinflusst wird. Die Fluidteilchen
binden die Wärme als innere Energie an sich und tauschen diese an der Grenzfläche mit Fest-
körpern aus. Die Wärmestromdichte an der Oberfläche kann beschrieben werden mit

q̇ =
Q̇

A
= αK (TF − TW ). (2.9)

Hierbei beschreibt αK den Wärmeübergangskoeffizient und TF −TW die treibende Temperatur-
differenz zwischen Fluid und Wand. Generell lässt sich die Konvektion in freie und erzwungene
Konvektion unterscheiden. Sofern die Wärmeübertragung lediglich aufgrund von Temperatur-
gradienten und Dichteunterschieden stattfindet, handelt es sich um freie Konvektion. Haben
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äußere Kräfte, wie zum Beispiel eine Pumpe, Einfluss auf die Wärmeübertragung, so handelt
es sich um erzwungene Konvektion. Nusselt hat dabei gezeigt, dass der Wärmeübergang von
verschiedenen Parametern abhängt wie dem Zustand der Strömung (gezwungen oder frei), Ge-
schwindigkeit der Strömung, der Geometrie des Raumes, Stoffeigenschaften des Fluides, welches
vereinbar werden kann als

αK = α(TW , TF , ρ, cp, k, ν, βtherm, c, L, g, ...). (2.10)

Hierbei beschreibt ν die kinematische Viskosität, βtherm den thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten, c die Strömungsgeschwindigkeit, L die charakteristische Bezugslänge und g die Erdbe-
schleunigung. Der Wärmeübergang lässt sich mit dem Gesetz der physikalischen Ähnlichkeiten
beschreiben, sodass die wichtigen Parameter in dimensionslose Kennzahlen kombiniert wer-
den.

Die Mouromtseff-Zahl Mo [49, 50] bestimmt das effektive Verhältnis von Suspensionen im
Bereich der Wärmeübertragung. Je höher die Mouromtseff-Zahl, umso höher die Wärmeüber-
tragung. Die Werte der Dichte ρ und der Wärmekapazität cp werden über die Konzentration
bestimmt, während die Wärmeleitfähigkeit k und die Viskosität µ experimentell ermittelt wer-
den

Mo =
ρ0.8k0.67c0.33p

µ0.47
. (2.11)

Die Reynolds-Zahl Re beschreibt das Verhältnis der Trägheitskräfte zu den Reibungskräften

Re =
c L

ν
=
c L ρ

µ
, (2.12)

wobei die kinematische Viskosität ν zur dynamischen Viskosität µ als ν = µ/ρ beschrieben ist.
Die Grashof-Zahl Gr zeigt das Verhältnis der Auftriebskräfte zu den Reibungskräften

Gr =
g L3 βtherm (TW − T0)

ν2
. (2.13)

Die Prandtl-Zahl Pr gibt das Verhältnis der kinematischen Viskosität zur Temperaturleitfähig-
keit an

Pr =
ν

a
=
ν ρ cp
k

. (2.14)

Die Rayleigh-Zahl Ra beschreibt den Zustand des Strömungsfeldes bei freier Konvektion

Ra = Gr Pr. (2.15)

Die Nusselt-Zahl Nu entspricht dem Wärmeübergangskoeffizient und beschreibt den kovenkti-
ven Wärmeübergang zwischen einer festen Oberfläche und einem strömenden Fluid

Nu =
αK L

k
, (2.16)

wird aber allgemein für erzwungene Konvektion als Funktion in Abhängigkeit der folgenden
Parameter angegeben

Nu = f(Re, Pr,Geometrie, T0/TW ). (2.17)
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2.2 Effektive Medium Theorie nach Maxwell

Die effektive Medium Theorie (EMT) ist eine analytische Methode, um ein System auf Basis
seiner Komponenten zu beschreiben und mit den experimentell gemessenen Werten in Einklang
zu bringen [51, 52]. James C. Maxwell entwickelte diese Theorie für das elektrischen Potential
für makroskopische Partikel in einer Dispersion, welches anschließend analog dazu für andere
Parameter wie der thermischen Leitfähigkeit beschrieben wurde [9, 53, 54]. Dort beschreibt er
sinngemäß, dass sphärische Partikel mit einem bestimmten Radius und der Wärmeleitfähigkeit
kp in einem Kontinuum mit der Wärmeleitfähigkeit kf dispergiert sind. Wenn das System
einem Temperaturgradienten ausgesetzt wird, so lässt sich die effektive Wärmeleitfähigkeit keff
ermitteln. Wie bereits in Kapitel 1 als Gleichung 1.1 dargestellt, zeigt Gleichung 2.18 diesen
Zusammenhang, welcher in Abbildung 2.1 skizziert wird,

keff
kf

=
kp + 2 kf + 2 ϕ (kp − kf )

kp + 2 kf − ϕ (kp − kf )
. (2.18)

Die effektive Wärmeleitfähigkeit keff wird ermittelt aus der Wärmeleitfähigkeit der Partikel
kp, der Wärmeleitfähigkeit des Fluids kf und dem volumetrischen Konzentrationsanteil ϕ.

kp

kf

keff

Abbildung 2.1: Skizze zur Wärmeleitfähigkeit nach Maxwells EMT [9].

Die von Maxwell hergeleitete EMT bedingt, dass es sich um geringe Konzentrationen handelt
und die Partikel homogen dispergiert sind. Gleichzeitig werden mit dieser Theorie eine obere
und untere Grenze beschrieben, welche von Hashin und Shtrikman hergeleitet wurden [54, 55].
Gleichung 2.19 zeigt die sogenannten Hashin-Shtrikman (H-S) Grenzen

kf

[
1 +

3ϕ(kp − kf)
3kf + (1− ϕ)(kp − kf)

]
≤ keff ≤ kp

[
1− 3(1− ϕ)(kp − kf)

3kp − ϕ(kp − kf)

]
. (2.19)

Die untere Grenze entspricht Maxwells EMT, in welchem die Partikel homogen dispergiert sind
und das Fluid die kontinuierliche Phase darstellt. Dementsprechend wird die Wärme haupt-
sächlich durch das Fluid übertragen. Die obere Grenze beschreibt den Zustand bei hohen Kon-
zentrationen von ϕ ≈ 1. Die Partikel bilden die kontinuierliche Phase, in welchem das Fluid
dispergiert ist. Hierbei sei anzumerken, dass eine dichteste Packung von sphärischen Partikeln
lediglich 74% des Gesamtvolumens einnimmt [56], und diese obere H-S Grenze faktisch nicht
erreichbar scheint. Dennoch besteht selbst bei niedrigen Konzentrationen die Möglichkeit der

8



Kapitel 2 Grundlagen

Perkolation und Verkettung von Partikeln, welche besser mit der oberen Grenze beschrieben
werden können. Abbildung 2.2 zeigt schematisch die Wärmeübertragung in beiden Grenzberei-
chen.

Abbildung 2.2: Visualisierung der Wärmeübertragung in Nanofluiden in den H-S Grenzen.

Im Bereich geringer Konzentrationen ist es legitim, Maxwells EMT zu linearisieren. Mit der
Bedingung kp � kf und der Linearisierung über ϕ = 0, erhält man eine Näherung von
k∗ ≈ keff/kf mit

k∗(ϕ) = 1 + βϕ,Maxwell ϕ, (2.20)

wobei
βϕ,Maxwell = 3

(kp − kf)
(kp + 2kf)

. (2.21)

Der Koeffizient βϕ,Maxwell steigt monoton mit der Wärmeleitfähigkeit der Partikel kp. Genauer
gesagt, ergibt die untere Grenze bei sehr viel kleineren Leitfähigkeiten der Partikel als des Fluids
(kp � kf) βϕ,Maxwell = −1.5. Die obere Grenze zeigt folglich für sehr viel größere Leitfähigkeiten
der Partikel als das Fluid (kp � kf) βϕ,Maxwell = 3. Somit resultiert für den Koeffizienten
βϕ,Maxwell aus der linearen Maxwell Gleichung (2.20), βϕ,Maxwell ∈ [−1.5, 3].

Analog dazu kann auch die obere Grenze nach Hashin-Shtrikman mit ϕ kp/kf = 0 linearisiert
werden

k∗(ϕ) = 1 +
2

3
ϕ

(
kp
kf

)
. (2.22)

Die Linearisierung der Grenzen nach Hashin-Shtrikman in Gleichung 2.20 und 2.22, dargestellt
mit schwarzen Linien, im Vergleich zu Maxwells EMT (Gleichung 2.18), zu sehen als gestrichel-
te Linie, ist in Abbildung 2.3 dargestellt. Gezeigt ist die Wärmeleitfähigkeit k∗ in Abhängigkeit
der Konzentration für das System Aluminiumoxid-Wasser (links) und Siliciumcarbid-Wasser
(rechts), bei welchem Aluminiumoxid eine deutlich geringere Wärmeleitfähigkeit kp besitzt als
Siliciumcarbid [3, 4, 6], wie auch in Abbildung 1.1 gezeigt. Dass die Linearisierung von Glei-
chung 2.20 nur für kleine Konzentrationen gilt, ist in beiden Teilen ersichtlich, wobei diese im
Fall von SiC-Wasser aufgrund der Skalierung schwieriger zu erkennen ist. Die Linearisierung der
oberen Grenze zeigt verdeutlicht die Unvereinbarkeit von Maxwells EMT mit hohen Konzentra-
tionen. Im Vergleich der beiden Materialien zeigt sich, dass mit höherer Wärmeleitfähigkeit der
Partikel die Steigung im Bereich der hohen Konzentrationen zunimmt, während die Steigung
in den kleinen Konzentrationsbereichen keinen signifikanten Unterschied zeigt.
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Abbildung 2.3: Darstellung von Maxwells EMT (gestrichelte Linie) und der Linearisierungen in
den Grenzbereichen (schwarze Linie) in Abhängigkeit der Konzentration ϕ für
die Systeme Aluminiumoxid- Wasser (links) und Siliciumcarbid-Wasser (rechts).

2.3 Herstellung und Stabilisierung von Nanofluiden

2.3.1 Herstellung

Die Herstellung von Nanofluiden wird generell in zwei Methoden unterschieden [13, 34, 57–59].
Dies ist zum einen die Herstellung der Nanopartikel in Dispersion, auch als One-Step Methode
bezeichnet. Die andere Methode, die Two-Step Methode, beinhaltet erst die Herstellung der
Nanopartikel, welche im Anschluss in das gewünschte Fluid dispergiert werden. Gängige Fluide
sind dabei sämtliche Wärmeübertragungsmedien, wie Wasser, Ethylenglykol, Ethanol, sowie
verschiedene Öle, wie zum Beispiel Silikon-Öle.

One-Step Methode

Die Herstellung von Nanopartikeln in Dispersion erfolgt zum Beispiel durch Fällungsreaktionen,
Mikrowellensynthesen oder Gasphasenabscheidungen (physical vapor deposition). Ein Vorteil
dieser Methode liegt in der Stabilisierung der Dispersion. Aufgrund dessen, dass zum Beispiel
bei Fällungsreaktionen die Synthese perfektioniert wurde, sind die Dispersionen in der Regel
sehr stabil [60–62]. Diese Methode eignet sich besonders für reine Metall-Partikel, welche leicht
oxidieren [60].

Two-Step Methode

Die Two-Step Methode trennt die Schritte der Nanopartikelsynthese und Dispersion in dem
Fluid in einzelne Schritte auf. So können jegliche Synthesemethoden für Nanopartikel oder
kommerzielle Produkte verwendet werden, welche im Anschluss im gewünschten Fluid disper-
giert werden. Die Dispersion erfolgt mit Hilfe von Ultraschallbädern, um Aggregationen zu
vermeiden. Diverse Studien zeigen den Einfluss von Ultraschall auf die Dispersion von Na-
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nofluiden [63–66]. In der Two-Step Methode ist drauf zu achten, dass die richtigen Bedingungen
wie ein geeigneter pH-Wert gewählt werden. Dieses hat einen großen Einfluss auf die Stabilität
und wird in Abschnitt 2.3.2 erläutert.

Die Unterscheidung der Herstellung von Nanofluiden bedingt, dass Unterschiede zu erwarten
sind, sofern die Nanopartikel direkt in dem Fluid synthetisiert und dispergiert werden, oder
ob dieses in separaten Schritten getan wird. Dass dieser Unterschied zumindest für Edelmetall-
Nanopartikel nicht existiert, konnte durch mehrfaches dispergieren und redispergieren der Na-
nopartikel gezeigt werden [67].

2.3.2 Stabilisierung

Die Stabilität einer Dispersion hat unmittelbaren Einfluss auf ihre Eigenschaften. Diese ist ab-
hängig von verschiedenen Faktoren, sodass diverse Zustände der Dispersion auftreten können.
Angestrebt wird oft die homogene Verteilung der Nanopartikel in Dispersion, in welcher die Par-
tikel sich nicht berühren. Die homogen verteilte Dispersion bildet auch die Grundlage für Max-
well’s Effektive Medium Theorie. Sofern die Bedingungen nicht mehr ideal sind beziehungsweise
die Konzentration steigt, beginnen die Nanopartikel zu agglomerieren. Die Wahrscheinlichkeit
der Agglomeration steigt ebenfalls mit steigender Temperatur und sinkender Nanopartikelgrö-
ße [28]. Dieses kann von leichter Agglomeration, in welcher sich die Nanopartikel in wenigen
Punkten berühren, jedoch ihre spezifische Oberfläche behalten, bis zu starker Agglomeration
ändern. In letzterem Punkt überlappen die Partikel in vielen Punkten und verringern somit ihre
spezifische Oberfläche. Ein besonderer Fall bildet die Perkolation. Die Nanopartikel verketten
sich miteinander, um daraus ein Netzwerk zu bilden, aus welchem sich ein Pfad hoher thermi-
scher Leitfähigkeit entwickelt, wie auch in Abbildung 2.2 dargestellt [28, 32, 53]. Im Gegensatz
zu Aggregaten, in welchen die Nanopartikel ineinander verschmelzen, sind Agglomerate mit
physikalischen Methoden (z.B. Ultraschall) voneinander zu lösen.

Kinetische Stabilität

Wenn Substanzen, wie zum Beispiel Nanopartikel, in polaren Medien, wie zum Beispiel Wasser,
dispergiert werden, bilden diese Oberflächenladungen aus. Grund hierfür können verschiedene
Mechanismen sein wie Ionisierung, Ionen-Adsorption oder Freisetzung, oder Ionen-Diffusion.
Bei der Ionen-Diffusion diffundieren Gegenionen aufgrund der internen Kristallstruktur an die
Oberfläche und bilden eine elektrische Doppelschicht (EDL) aus. Diese Oberflächenladungen
beeinflussen die Verteilung der Ionen im polaren Medium, sodass sich hier eine diffuse Doppel-
schicht einstellt [68, 69]. Abbildung 2.4 zeigt schematisch den Aufbau der EDL.

Die elektrische Doppelschicht besteht aus der sogenannten Stern-Schicht, die innere Schicht
in welcher adsorbierte Ionen auftreten können. Um diese schließt sich die diffuse Schicht, in
welcher die Ionen sich aufgrund elektrischer Kräfte und thermischer Bewegung verteilen.

Die Stabilität einer Dispersion wird mit Hilfe des Zeta-Potentials gemessen. Diese wird nähe-
rungsweise an der Stern-Schicht approximiert. Für jede Substanz gibt es einen isoelektrischen
Punkt, an welchem keine Oberflächenladung auftritt. Diese Ladungen sind zum einen durch die
Ladungen der kristallographischen Struktur oder den pH-Wert beeinflusst. An diesem Punkt
entwickelt sich keine elektrische Doppelschicht und das Zeta-Potential ist ζ = 0 mV. Mit Aus-
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Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau der elektrischen Doppelschicht. Um den Nanopartikel
(Mitte) bildet sich die Stern-Schicht (beige) und diffuse Schicht (blau). Die
positiven Ionen sind grün und die negativen Ionen sind pink dargestellt.

bau der elektrischen Doppelschicht steigt das Zeta-Potential und die Stabilität der Dispersion
erhöht sich. Von einer stabilen Dispersion kann man ab Potentialen von ζ = ±30 mV spre-
chen. Die Stabilität einer Dispersion erhöht sich mit steigendem Abstand auf der pH Skala vom
isoelektrischen Punkt [32, 68, 70].

An der Oberfläche der Partikel können sich nicht nur Ionen, sondern auch Wasser-Moleküle
adsorbieren. Die durch Wasserstoffbrücken gebundenen Moleküle bilden ebenfalls eine Schutz-
schicht um den Partikel und schirmen den Partikel über abstoßende Kräfte von anderen Parti-
keln ab [71]. Weitere repulsive und attraktive Kräfte, die zwischen den Partikeln agieren, neh-
men ebenfalls Einfluss auf die Stabilität. Zum einen wären dies die repulsiven Coulomb-Kräfte,
welche sich ausbilden, wenn die elektrischen Doppelschichten überlappen. Die Born-Repulsion
sind sich bildende, abstoßende Kräfte aus der Überlappung der Elektronenwolken. Zuletzt gibt
es noch die London-Dispersions-Kräfte, welche sich aufgrund der Elektronenbewegung zwischen
zwei beliebigen Molekülen ausbilden [72].

Surfaktanten

Die Zugabe von Surfaktanten in die Dispersion kann zur Stabilisierung der Dispersion beitragen,
obgleich es auch zu einer Destabilisierung führen kann. Surfaktanten sind grenzflächenaktive
Verbindungen, welche sich an Grenzflächen anlagern und Monoschichten bilden. Durch Ausbil-
dung der Monoschichten werden die Eigenschaften der Ober- und Grenzflächen verändert. Die
hydrophilen Gruppen der Surfaktanten adsorbieren an der Oberfläche der Partikel. Hierdurch
wird die Oberflächenaktivität, der pH-Wert und die Oberflächenenergie der Nanopartikel be-
einflusst [73]. Ab einer bestimmten Konzentration, der kritischen Mizellenkonzentration (cmc),
bilden sich Mizellen aus den Surfaktanten [68]. Die Moleküle aggregieren hierbei in verschiede-
nen Formationen, wie Sphären, Röhren oder Doppelschichten. Da sich die Surfaktanten an der
Oberfläche der Dispersion anlagern, kann unter Messung der Oberflächenspannung bestimmt
werden, ab welchem Bereich die kritische Mizellenkonzentration erreicht ist [68].
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Die Anlagerung von Verbindungen an der Oberfläche der Partikel dient der sterischen Stabili-
sierung der Dispersion. Aufgrund der modifizierten Oberfläche mit der Verbindung bilden diese
einen Schutz vor der Agglomeration mit anderen Partikeln. Der Nachteil ist die verringerte
spezifische Oberfläche der Partikel [68, 73].

2.4 Charakterisierungsmethoden

Unabhängig von der Herstellungsmethode, ist die Charakterisierung des Nanofluides unab-
dingbar. Gerade im Hinblick auf die Vergleichbarkeit der Nanofluide gibt es bestimmte Eigen-
schaften, die ermittelt werden müssen. Die verschiedenen Charakterisierungsmethoden, deren
Beschreibungen aus [56, 74, 75] entnommen wurden, wurden in essentielle und weitere Messun-
gen aufgeteilt. Hier sind die essentiellen Messungen diejenigen, welche als absolut notwendig
erachtet werden, um ein Mindestmaß an Qualität zu garantieren. Die weiteren Messungen sind
sinnvolle Ergänzungen, welche durchgeführt werden können.

2.4.1 Essentielle Messungen

Zunächst einmal ist die Größe der Nanopartikel beziehungsweise deren Größenverteilung eine
wichtige Kennzahl. Dies kann durch verschiedene Methoden, optimalerweise durch eine Kom-
bination mehrerer, erfolgen. Bei der Verwendung von kommerziellen Nanopartikeln ist eine
Größe(nverteilung) angegeben. Diese sollte jedoch überprüft werden [15]. Die Elektronenmikro-
skopie bietet mit der Rasterelektronenmikroskopie (Scanning Electron Microscopy, SEM) und
der Transmissionselektronenmikroskopie (Transmission Electron Microscopy, TEM) zwei Mög-
lichkeiten, bei denen die Morphologie und Größe der Nanopartikel erfasst werden kann. Bei der
sogenannten BET Methode, benannt nach den Entwicklern Brunauer - Emmett - Teller, wird
die spezifische Oberfläche der Nanopartikel mit Hilfe von Adsorptionsmessungen bestimmt.
Die Berechnung der Größe der Nanopartikel erfolgt dann aus der gemessenen Oberfläche. Die
dynamische Lichtstreuung (DLS) misst im Gegensatz zu den anderen Methoden die Größen-
verteilung der Nanopartikel in Dispersion. Diese Werte können sich insofern unterscheiden, als
dass in Dispersion der hydrodynamische Radius der Partikel erfasst wird, welcher aus dem
Partikel und sich anlagernden Molekülen (z.B. Wasser) besteht. Des Weiteren ist in Dispersion
ersichtlich, ob sich Agglomerate aus den Nanopartikeln ausgebildet haben.

Zur weiteren Charakterisierung der Dispersion ist es wichtig, in welchem Zustand die Nanopar-
tikel in der Dispersion vorliegen. Wie bereits erwähnt, ist die Messung der Größenverteilung
mittels dynamischer Lichtstreuung ein erster Hinweis auf Agglomerate oder eine homogene
Verteilung. Das Zeta-Potential gibt Aufschluss über die Stabilität der Dispersion. Mit höherem
Zeta-Potential erhöhen sich auch die abstoßenden Wechselwirkungen zwischen den Partikeln,
sodass ab Potentialen von ζ = ±30 mV von einer stabilen, homogenen Dispersion gesprochen
werden kann. Die Messung der Viskosität ist ebenfalls von Bedeutung. Mit steigender Verzwei-
gung und Agglomeration der Partikel ändert sich auch die Viskosität, wie eindrücklich von
Bouguerra et al. gezeigt [50].
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2.4.2 Weitere Messungen

Diese weiteren Messungen können für die Charakterisierung der Nanopartikel oder Dispersion
hilfreich sein, sind aber vergleichsweise weniger von Bedeutung. Mit der Röntgendiffraktometrie
lassen sich die hergestellten Nanopartikel auf die Kristallstruktur, Kristallitgröße und Rein-
heit charakterisieren. Sofern Surfaktanten oder Oberflächenfunktionalisierungen vorgenommen
wurden, kann mittels Infrarot-Spektroskopie die Zusammensetzung an der Nanopartikeloberflä-
che ermittelt werden. Durch Messung der Oberflächenspannung der Dispersion kann ermittelt
werden, ob die kritische Mizellenkonzentration nach Zugabe von Surfaktanten erreicht wurde.
Wichtige Eigenschaften in Hinblick auf die Messung der Wärmeleitfähigkeit sind die Bestim-
mung der Dichte und der Wärmekapazität der Nanopartikel beziehungsweise der Dispersion.

2.5 Experimentelle Messung der Wärmeleitfähigkeit

Der Bestimmung der potentiell erhöhten Wärmeleitfähigkeit von Nanofluiden liegt eine expe-
rimentelle Messung zu Grunde. Dies wird dadurch erschwert, dass die Wärmeleitfähigkeit eine
der am schwierigsten zu messenden Materialeigenschaften ist [69, 76]. Vor allem die isolierte
Messung der Konduktion, ohne den Einfluss von Konvektion oder Strahlung, bedingt diese
Schwierigkeit [77]. Es gibt mittlerweile verschiedene Methoden zur Messung der Wärmeleit-
fähigkeit, die in transiente und stationäre Methoden unterteilbar sind [69, 75, 78]. Bei den
transienten Messungen wird die Temperatur aufgrund einer Messung variiert, bei stationären
Messungen wird die Temperatur konstant gehalten. Am weitesten verbreitet ist dabei die Tran-
sient Hot Wire Methode. Diese genießt hohe Anerkennung und wurde auch zur Messung vieler
standardisierter Referenzdaten verwendet [69, 76, 78]. In den folgenden Abschnitten werden die
gängigen Methoden kurz erläutert. Im letzten Abschnitt werden noch einmal potentielle Fehler-
quellen, die bei der Messung der Wärmeleitfähigkeit auftreten können, zusammengetragen.

Transiente Methoden

Die Transient Hot Wire Technik ist, wie bereits erwähnt, die am weitesten verbreitetste und
populärste Methode zur Messung der Wärmeleitfähigkeit. Der Name leitet sich von dem Mess-
prinzip ab. Ein dünner, langer, vertikaler Draht wird in die zu untersuchende Probe getaucht
und aufgeheizt. Hieraus ergibt sich ein Temperaturunterschied zwischen Draht und Probe und
die Wärmeleitfähigkeit lässt sich aus dem Gradient der Temperaturänderung ableiten. Die
Messzeit ist relativ kurz, welches die Wahrscheinlichkeit für den Einfluss von Konvektion auf
die Messung verringert. In gesättigten Proben stößt diese Technik an ihre Grenzen. Gleichzeitig
gibt es verschiedene Verbesserungen, die für verlässlichere Ergebnisse sorgen. Beispielhaft sei
hierbei die Verwendung von zwei Drähten oder Isolierung des Drahtes zu nennen.

Die Transient Plane Source (TPS) ist im wesentlichen eine ähnliche Methode wie die Transi-
ent Hot Wire. Anstelle eines Drahtes wird eine Sonde, welche gleichzeitig als Wärmequelle und
Temperatursensor fungiert, in die zu analysierende Probe getaucht. Die Daten bezüglich der
Temperaturänderung werden mit Hilfe von Fourier’s Gesetz zur Bestimmung der Wärmeleit-
fähigkeit genutzt. Vorteil dieser Probe ist, dass natürliche Konvektion ermittelt werden kann.
Gleichzeitig handelt es sich um eine schnelle und handliche Methode.
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Bei der 3-Omega Technik wird, erneut ähnlich wie bei den vorherigen Techniken, ein als Wär-
mequelle und Temperatursensor dienender, isolierter Metalldraht in die Probe getaucht. Ein
sinusförmiger Strom wird bei einer Frequenz ω in den Draht geleitet, welcher ein Temperaturan-
stieg der Frequenz 2ω in der Probe verursacht. Aus der resultierenden Temperaturschwingung
bei 3ω lässt sich die Wärmeleitfähigkeit bestimmen. Mit dieser Technik sind ebenfalls Stabi-
litätsmessungen zur Sedimentation möglich. Ein Nachteil ist die geringe Präzision im Bereich
niedriger Wärmeleitfähigkeiten.

Die Laser Flash Apparatur ist deutlich größer als die vorherigen, eher handlichen Geräte. Die
Messung der Temperaturleitfähigkeit erfolgt in speziellen Probenhaltern, in welche die Probe
gefüllt wird. Dieses wird zunächst in einen Ofen platziert und auf eine Referenztemperatur
erhitzt, anschließend wird die Probe mit einem kurzen Laserpuls erhitzt. Ein Detektor ermittelt
den Temperaturanstieg und berechnet die Temperaturleitfähigkeit. Aufgrund der sehr kurzen
Messzeiten können auch hier die Einflüsse von Konvektion auf die Wärmeleitfähigkeit minimiert
werden. Ähnlich wie bei der 3-Omega Technik lässt auch bei Laser Flash die Präzision in
Bereichen geringer Leitfähigkeit nach.

Die Temperatur Oszillation verwendet eine zylindrische Zelle kombiniert mit einem Peltier-
Element, welches die Temperatur ändert. Die Antwort des Fluids auf die Temperaturoszillation
ergibt die Temperaturleitfähigkeit, aus welcher die Wärmeleitfähigkeit abgeleitet wird.

Die photoakustische Messung bestimmt die Wärmeleitfähigkeit von Proben in Form von dünnen
Filmen. Neben diesem Flüssigkeitsfilm wird eine Schallwelle aufgrund einer Temperaturände-
rung generiert. Ein Laser erhitzt anschließend die Probe, wodurch die entstehenden Wärme-
strahlen in Form eines akustischen Signals gemessen werden.

Stationäre Methoden

Eine weit verbreitete, stationäre Methode ist die Steady State Parallel Plate Technik, welche
sich das Prinzip der eindimensionalen Wärmeleitung und das Konzept des thermischen Wider-
standes zu Nutze macht. Zwischen zwei parallele Platten wird das Fluid eingefüllt. Nachdem
sich eine feste Temperaturdifferenz zwischen der oberen und unteren Platte eingestellt hat,
kann der Wärmefluss gemessen und die Wärmeleitfähigkeit berechnet werden. Trotz dessen,
dass sich bei dieser Methode natürliche Konvektion nicht vermeiden lässt, ist dieses eine ein-
fache und verlässliche Methode. Gleichzeitig sollte bedacht werden, sämtliche Wärmeverluste
miteinzubeziehen.

Bei der Thermal Comparator Methode wird, wie der Name bereits vermuten lässt, die gemessene
Temperatur mit einer Referenzkurve verglichen. Ein Temperaturfühler wird in Kontakt mit der
Oberfläche der Probe gebracht und so lange erhitzt, bis eine konstante Temperaturdifferenz
erreicht wird. Die bei der konstanten Differenz gemessene Temperatur wird anschließend mit
Referenzen verglichen. Diese Methode ist sehr empfindlich und Konvektion kann ausgeschlossen
werden.

Die Methode der Cylindrical Cell misst die Wärmeleitfähigkeit der Fluidprobe, welche sich in
Form eines dünnen Films zwischen zwei koaxialen Zylindern befindet. Der Wärmefluss fließt
vom inneren zum äußeren Zylinder und passiert die Probe unter stationären Bedingungen. Die
Wärmeleitfähigkeit errechnet sich aus der Temperaturdifferenz der Zylinder und dem Wärme-
fluss, wenn auch die potentielle Bildung von Konvektion mit bedacht werden muss.
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Fehlerquellen

Wie bereits beschrieben kann die experimentelle Messung der Wärmeleitfähigkeit mittels diver-
ser Methoden durchgeführt werden. Für viele Techniken sind kommerzielle Geräte verfügbar,
welche jedoch nicht für Nanofluide konzipiert wurden [77]. Die Messungen von kolloidalen Na-
nopartikeln können aus verschiedenen Gründen die Messung beeinflussen, wie weiter unten
beschrieben. Darüber hinaus wird in kommerziellen Produkten die Präzision gegen eine einfa-
che Handhabung und kürzere Messzeiten geopfert, um attraktiver für die potentiellen Kunden
zu wirken. Dieses wären zum Beispiel verkürzte Drähte, der Einfluss von Konvektion oder
Strahlung [76, 79]. Daraus folgen diverse Fehler und verfälschte Daten, welche nicht mit Re-
ferenzmessungen übereinstimmen [76]. Vor allem bei Messungen mit der Transient Hot Wire
Methode und Carbon-Nanotubes ergaben sich große Abweichungen in den Messergebnissen
[80].

Einige Fehlerquellen lassen sich durch geschicktes Design eliminieren, wie Abweichungen durch
Konvektion oder den Knudsen-Effekt [80]. Der Knudsen Effekt, oder auch Knudsen-Diffusion
genannt, beschreibt das Diffusionsverhalten von Teilchen, die häufiger mit der Wand bzw. Be-
grenzung zusammenstoßen als mit anderen Teilchen [81]. Andere Fehlerquellen sind relativ
gering, sodass der Einfluss vernachlässigbar klein ist. Hierzu zählen der Durchmesser des Drah-
tes, Strahlung oder viskose Erwärmungen. Dennoch gibt es Fehler, welche nicht in die ersten
Kategorien gehören und welche es besonders zu berücksichtigen gilt. Das wäre die Wärmeka-
pazität des Drahtes, die Variation der Eigenschaften der Probe mit Temperatur, Einflüsse der
Isolationsschichten oder der Zeitrahmen der Messung [78, 80].

Im direkten Bezug auf Nanofluide können Fehler aufgrund von Agglomerationen in den Mess-
werten auftreten. Besonders Perkolationen, welche mit einer Erhöhung der Viskosität einherge-
hen, liefern andere Messergebnisse als homogen verteilte Dispersionen [78]. Anfällig für Fehler
sind einige Techniken aufgrund elektrisch geladener Nanofluide. So kann es zur Erzeugung von
Wärme beitragen und die elektrische Doppelschicht der einzelnen Nanopartikel beeinflussen.
Generell ist die Bestimmung der physikalischen Eigenschaften der Grenzschicht notwendig für
eine akkurate Messung der Wärmeleitfähigkeit. Ein letzter Punkt wären hohe Temperaturgra-
dienten bei der Transient Hot Wire Technik, welche die Nanopartikel zur Oberfläche wandern
lassen können, besser beschrieben als thermische Diffusion oder Soret Effekt [76, 77, 82].
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Statistische Methoden

Der Einfluss verschiedener Variablen, nämlich der Konzentration, der Temperatur und der
Nanopartikel-Oberfläche, auf die effektive Wärmeleitfähigkeit wurde mit Hilfe verschiedener sta-
tistischer Methoden in dieser Thesis untersucht. Die Datenlage von Wasser- und Ethylenglykol-
basierten Nanofluiden wurde zuerst in Form deskriptiver Statistiken und in dazugehörigen Box-
plotts veranschaulicht. Die Abhängigkeiten der Variablen wurden durch lineare Regressionen
und linear gemischte Modelle (LMM) untersucht [83–85]. Die Signifikanz der Regressionskoef-
fizienten wurde mit t-Tests berechnet und mit dem Signifikanzwert p angegeben. Die Güte der
Regression wird mit F -Tests berechnet und mit dem Bestimmtheitsmaß R2 angegeben. Der
Abschnitt zur Herleitung des Modells im Abschnitt 3.2 verknüpft die Theorie zur Erhöhung
der Wärmeleitfähigkeit mit dem Ansatz der linearen Regression. Linear gemischte Modelle sind
eine Erweiterung der linearen Regression um zufällige Effekte, welche einen Einfluss einer zu-
fälligen Probe auf die lineare Regression beschreiben. Hierbei wurde zum Beispiel der Einfluss
des Zeta-Potentials auf die Wärmeleitfähigkeit in Kapitel 6.5 näher betrachtet. Die Beschrei-
bung und Herleitung der LMM sind in dem entsprechenden Unterkapitel 3.3 zusammenfassend
beschrieben [86–88]. Im Abschnitt der Prozessierung 3.4 wird beschrieben, welche Ergebnisse
mit welchen Methoden erhalten wurden.

3.1 Allgemeine Statistik

3.1.1 Deskriptive Statistik

Die Datenlage der bisherigen Studien zu Wasser- und Ethylenglykol-basierten Nanofluiden wur-
de mit Hilfe von Methoden der deskriptiven Statistik beschrieben. Hierbei wurden zum einen
Kennzahlen (Minimum, Maximum, Mittelwert, Median, Standardabweichung) und den Quan-
tilen (25, 50, 75) für die Parameter Wärmeleitfähigkeit, Konzentration, Temperatur und Na-
nopartikelgröße, und in Kapitel 6 zusätzlich das Zeta-Potential ermittelt. Neben dem ganzen
Datensatz wurden auch für die einzeln analysierten Materialien der Nanopartikel die Datenla-
gen dargestellt.

In den Kapiteln 4.1 (Wasser-Nanofluide) und 5.1 (Ethylenglykol-Nanofluide) wurde die Daten-
lage zu den einzelnen Datenbanken erläutert und in Form von Boxplott-Diagrammen veran-
schaulicht. Die deskriptiven Statistiken wurden in Form von Tabellen dem Anhang beigefügt.
Im Kapitel 6 wurde die deskriptive Datenlage in Form einer Tabelle dargestellt. Aufgrund von
einzelnen Ausschlüssen von Publikationen kam es zu kleinen Abweichungen in den Datenbanken
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und den deskriptiven Statistiken.

3.1.2 Lineare Regression

Die Analyse der Daten erfolgte auf Basis einer multiplen, linearen Regression, welche aus mehre-
ren unabhängigen Variablen modelliert wird. Im Folgenden werden lineare Regressionen erläu-
tert und die grundlegenden statistischen Tests hierzu beschrieben [83–85]. Eine lineare, multiple
Regression wird allgemein beschrieben als

Y = βX + ε, (3.1)

wobei sich unter Angabe der Beobachtungen die Gleichung beschreiben lässt als

yi = β0 + β1xi1 + ...+ βmxnm + εi. (3.2)

Die Regression mit der abhängigen Variable yi setzt sich zusammen aus den Regressionskoeffizi-
enten βj (systematische Komponente), den beschreibenden Variablen bzw. Kovariaten xij und
der (zufälligen) Fehlervariable εi in einer Datenbank mit Beobachtungen i = 1, ..., n und der
Anzahl an erklärenden Variablen j = 0, ...,m. Sämtliche Schätzwerte, wie z.B. ŷi bzw. β̂j , die
sich aus der Regression ergeben, wurden mit einem Dach gekennzeichnet. Die Berechnung der
Regression erfolgte unter Einschluss aller Variablen gleichzeitig und auf Basis der Schätzung
der kleinsten Quadrate. Dies bedeutet, dass für die Bestimmung der Regressionskoeffizienten
die Summe der quadrierten Residualwerte für alle Beobachtungen bzw. Messungen i stets das
Minimum annehmen muss

n∑
i=1

ε2i =

n∑
i=1

(yi − ŷi)2 = Minimum. (3.3)

Damit Signifikanztests durchgeführt werden können, müssen folgende Annahmen getroffen wer-
den

• Der Erwartungswert E für ε ist gleich Null.
E(εi) = 0 für i = 1, 2, 3, ...

• Die Varianz der Verteilung der Zufallsvariable σ2ε ist konstant.
E(ε2i ) = σ2ε = c, wobei c konstant für i = 1, 2, 3, ...

• Die Zufallsvariable ε ist normalverteilt.
ε ∼ N (0, σ2)

• Der Umfang n der Daten ist mindestens so groß wie die Zahl der beschreibenden Variablen
n ≥ m+ 1

Die Varianz (Var) der Schätzwerte σ2j ist beschrieben als

σ2j = Var(β̂j) j = 0, ...,m. (3.4)

Die Varianz der Fehlervariablen σ̂j ergibt sich ebenfalls als Schätzwert und wird als Standard-
fehler des Schätzers angegeben

σ̂j =

√
Var
∧

(β̂j). (3.5)
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Die Durchführung der Signifikanztests der Regressionskoeffizienten erfolgte mittels eines zwei-
seitigen t-Tests. Hierbei wird überprüft, ob die Null-Hypothese H0 mit der Annahme, dass es
keinen linearen Zusammenhang für βj gibt, stimmt. Falls nicht, bedeutet dies, dass die Alterna-
tivhypothese H1 mit der Annahme, es gibt einen linearen Zusammenhang für βj (positiv oder
negativ), korrekt ist. Die Hypothesen sind

H0 : βj = 0 und H1 : βj 6= 0. (3.6)

Die Student-t-Verteilung beschreibt mit Tj die Verteilung des Regressionskoeffizienten unter
Schätzung der Signifikanz für die Hypothesen als

Tj =
β̂j − βj
σ̂j

, j = 0, ...,m, (3.7)

wobei β̂j der Schätzwert, βj der Erwartungswert und σ̂j der geschätzte Standardfehler ist. Mit
einer Wahrscheinlichkeit α = 0.05 sind die Grenzen der t-Verteilung, bei welchen die H0- bzw.
H1- Hypothese gilt, bestimmt als

|Tj | > t1−α/2(n− 1). (3.8)

Zur Überprüfung der Signifikanz dieser Aussage wurde der entsprechende p-Wert (Signifikanz-
wert) bestimmt. Sofern der p-Wert das Signifikanzniveau α unterschreitet, wird die Nullhypo-
these H0 verworfen. Der p-Wert für einen zweiseitigen Test errechnet sich aus

p(|Tj | > tn−p(1− α/2)) = α. (3.9)

Neben den Regressionskoeffizienten wurden auch standardisierte Regressionskoeffizienten β∗j
berechnet. Diese zeigen den Einfluss der Variable auf die Regression an. Die Standardisierung
wird berechnet durch

β∗j =
β̂j − E(β̂j)

σ̂j
. (3.10)

Letztlich erfolgte die Angabe des 95%-Konfidenzintervalles zu den Regressionskoeffizienten,
welche als Fehlerbereiche genutzt wurden. Das Konfidenzintervall für 1− α = 95% (α = 0.05)
wurde berechnet aus

β̂j ± tα/2 σ̂2j . (3.11)

Die Güte einer Regression wird über die Residuenquadratsumme R2 beschrieben. Diese be-
schreibt das Verhältnis der erklärten bzw. residualen Quadrate der Abweichungen (SQE bzw.
SQR) an der Quadratsumme der totalen Abweichungen (SQT), wobei SQT = SQE+SQR. Im
Falle multipler linearer Regressionen, kann ebenfalls eine korrigierte Residuenquadratsumme R2

k
berechnet werden. Diese bezieht die Anzahl der Variablen mit ein und macht somit verschiedene
Regressionen miteinander vergleichbar. Die Berechnung der Residuenquadratsummen erfolgte
unter Verwendung des Mittelwertes ȳ durch

R2 =

∑
(ŷ − ȳ)2∑
(y − ȳ)2

=
SQE

SQT
= 1− SQR

SQT
,

R2
k = R2 − m

n−m− 1
(1−R2).
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Die F-Statistik (goodness-of-fit-Test) steht in Verbindung mit dem Bestimmtheitsmaß und
prüft, ob die eingesetzten Variablen einen Beitrag leisten. Gleichzeitig dient die F-Statistik
als Signifikanztest, ob R2 gleich Null ist. Die H0-Hypothese ist dementsprechend abzulehnen,
falls F > F1−α/2(m,n−m− 1). Die F-Statistik errechnete sich als

F =
R2

1−R2

n−m− 1

m
=
SQE

SQR

n−m− 1

m
. (3.12)

3.2 Herleitung des Modells

Die Grundlage zur statistischen Analyse der Wärmeleitfähigkeit, ebenfalls beschrieben in [44],
bildet die von Maxwell entwickelte effektive Medium-Theorie, wie in Abschnitt 2.2 und folgender
Gleichung beschrieben

keff
kf

= 1 +
3 ϕ (kp − kf )

3 kf + (1− ϕ)(kp − kf )
, (3.13)

in welcher die effektive Wärmeleitfähigkeit keff von der Wärmeleitfähigkeiten der Partikel kp,
der Wärmeleitfähigkeit des Fluids kf und der Konzentration ϕ abhängt. Unter der Annahme
kleiner Konzentrationen, um welche es sich bei Nanofluiden idealerweise handelt, können wir
Gleichung 3.13 um ϕ = 0 linearisieren und erhalten

keff
kf

= 1 + 3
kp − kf

(kp + 2kf )
ϕ. (3.14)

Die Abhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit von der Konzentration kann durch den Parameter
βϕ,Maxwell approximiert werden

k∗(ϕ) =
keff
kf

= 1 + βϕ,Maxwell ϕ mit βϕ,Maxwell = 3
kp − kf

(kp + 2kf )
. (3.15)

Die lineare Regression wird empirisch mit den Variablen Temperatur und Oberfläche erweitert,
welches sich ergibt als

k∗(ϕ, T, S) =
keff (ϕ, T, S)

kf (T )
= β0 + βϕ ϕ+ βT T ∗ + βS S

∗. (3.16)

Für dieses lineare Modell wurde die normalisierte Wärmeleitfähigkeit verwendet, k∗(ϕ, T, S).
Dabei beschreibt kf (T ) die Wärmeleitfähigkeit des Fluids in Abhängigkeit der Temperatur.
Ein Großteil der experimentellen Werte wurden in der Literatur normalisiert angegeben oder
wurden an den entsprechenden Tabellenwerten der puren Fluide normalisiert, zum Beispiel
unter Angabe ϕ = 0. Sofern Änderungen an der Wärmeleitfähigkeit des Fluids angegeben
wurden, zum Beispiel durch die Zugabe von Surfaktanten, wurden diese Werte verwendet. Der
Faktor 1 wurde durch den Koeffizienten β0 ersetzt. Angenommen, es gebe keine Partikel in
der Dispersion (ϕ = 0), so würde die Wärmeleitfähigkeit unverändert bleiben und die lineare
Regression sollte ein Ergebnis von β0 ≈ 1 ergeben. Die Abweichung von β0 von diesem Faktor
kann daher als ein Maßstab für die Qualität des linearen Modells und der Streuung der Daten
betrachtet werden. Da ein Großteil der Daten bei Raumtemperatur gemessen wurde und der
Einfluss der Temperaturänderung von Interesse ist, wurden die Temperaturen bezüglich Tref =
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293 K normiert T ∗ = (T − Tref )/Tref . Anstelle der Nanopartikelgröße d, wurde die normierte
spezifische Oberfläche der Partikel S∗ = (S − S0)/Sref verwendet, wobei S = d−1. Für große
Partikel (d > 100 nm) ergibt sich eine spezifische Oberfläche von ungefähr S ≈ 0. Hierbei wurde
keine Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit außerhalb von Maxwell’s EMT festgestellt, sodass S0 =
0 als Referenz gewählt wurde. Letztlich wurde für Sref = 1/dref mit dref = 1 nm gewählt,
sodass S∗ = S/Sref = dref/d.

3.3 Linear gemischte Modelle (LMM)

Linear gemischte Modelle sind eine Weiterentwicklung der bereits bekannten linearen Regres-
sionen (Gl. 3.1) [86–88]. Diese sind in den linearen gemischten Modellen unter den sogenannten
fixen Effekten βj (j = 0, ...,m) beschrieben. In dieser Thesis sind dieses ϕ, T, S. Hinzu kommen
die Terme der zufälligen Effekte uk (k = 0, ..., q), hier ID, s, ζ. Die gesammelten Daten können
über eine gemeinsame Variable u0 gruppiert werden, welche den Intercept der Regression β0 be-
trifft. Hierbei wird jedem Datenpunkt n ein individueller Effekt zum Intercept hinzugerechnet.
Dieses ist in Kapitel 6 im marginalen Modell beschrieben. Gleiches ist für die Steigung mög-
lich, sodass diese sich für jeden Effekt unterscheidet, welches in der Thesis nicht angewendet
wurde. Eine Kombination aus zufälligen Effekten zum Intercept und der Steigung, wie in den
Sektionen 6.4 und 6.5 beschrieben ist, ist die dritte Variation. Die linear gemischte Regression
wird folgendermaßen beschrieben

yi = β0 + β1xi1 + β2xi2 + ...+ βmxnm︸ ︷︷ ︸
fixe Effekte

+ui,0zi1 + ...+ un,qznq︸ ︷︷ ︸
zufällige Effekte

+εi. (3.17)

Die fixen Effekte werden, wie bereits bei der einfachen linearen Regression 3.1, unter Ver-
wendung des Terms βj beschrieben, wobei β0 den Intercept beschreibt. Die zufälligen Effekte
werden mit dem Term uk dargestellt. Der Index k gibt den k-ten Gegenstand der Analyse an.
Das Modell besteht aus einer Anzahl von m Kovariaten xm, welche mit den fixen Effekten βj
assoziiert sind und gleichzeitig q Kovariaten zq, welche mit den zufälligen Effekten uk assozi-
iert sind. Die Kovariate x bzw. z können hierbei kontinuierlich sein oder indikative Variablen
beschreiben. Das Residuum wird erneut durch εi erklärt und ist unabhängig von den zufälligen
Effekten. Die allgemeine Variante zur Beschreibung linear gemischter Modelle erfolgt in der
Matrix-Schreibweise

Y = Xβ + Zu+ ε (3.18)
u ∼ N (0, D); ε ∼ N (0, R),

wobei angenommen wird, dass die zufälligen Effekte u und das Residuum ε normalverteilt sind.
Die Varianz-Kovarianz Matrix der zufälligen Effekte ist D und R beschreibt die Kovarianz-
Matrix der Residuen ε.

Die aus der D-Matrix erhaltenen Varianzen und Kovarianzen lassen sich im Vektor θD zusam-
menfassen. Hierbei ist zu beachten, dass die Werte für den zufälligen Intercept aus der Matrix
bzw. dem Vektor entfernt werden. Analog ergibt sich für die Residuen εi der entsprechende
Vektor mit der Kovarianz Matrix Ri, wobei die Residuen unkorreliert sind und den gleichen
Betrag besitzen. Daraus ergibt sich für den Vektor θR eine konstante Varianz des Wertes

θR = σ2. (3.19)
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Die Berechnung der Regression erfolgt auf Basis der maximum-likelihood-Estimation (ML).
Dies ist eine Methode, bei der eine likelihood-Funktion optimiert wird, um unbekannte Schätz-
werte zu erhalten. Die gesuchten Schätzwerte β̂j und θ̂ werden ermittelt, für deren Wert die
beobachtete Wahrscheinlichkeitsdichte maximal wird, siehe [86] zur detaillierten Beschreibung.
Die Überprüfung der Signifikanz der fixen Effekte erfolgte, wie bereits beim allgemeinen linearen
Modell, mit t-Tests (Gl. 3.7) und F-Tests (Gl. 3.12).

Die Güte der Regression bezüglich der Varianz wurde erneut mit dem Regressionskoeffizienten
R2 berechnet. Dieser wurde in einen marginalen R2

m und konditionalen R2
c unterteilt, welcher

lediglich die fixen Effekte (marginal) oder fixe und zufällige Effekte (konditional) beinhaltet.
Die Regressionskoeffizienten werden folgendermaßen beschrieben

R2
m =

σ2β
σ2β +

∑
σ2u + σ2ε

R2
c =

σ2β +
∑
σ2u

σ2β +
∑
σ2u + σ2ε

.

Diese setzen sich zusammen aus der Varianz der fixen Effekte σ2β , der Summe der Varianzen
der zufälligen Effekte σ2u sowie der residualen Varianz σ2ε .

Der Intraclass-Correlation-Coefficient (ICC) beschreibt die Vergleichbarkeit bzw. Ähnlichkeit
der Daten innerhalb eines Effektes, wie z.B. der ID (Publikation). Definiert ist der ICC über
die Varianzen der einzelnen Komponente als Anteil an der Gesamtvarianz

ICCID =
σ2ID

σ2ID + σ2ε
. (3.20)

3.3.1 Weiterentwicklung des Modells

Die Untersuchung der Daten mit linear gemischten Modellen erfolgte wie bereits beschrieben
über die Verwendung von zufälligen Effekten. Basis bildet das allgemeine Modell 3.16, welches
in den Kapiteln 4 und 5 zu Wasser- und Ethylenglykol-Nanofluiden eingesetzt wurde. Die Varia-
blen Konzentration, Temperatur und Oberfläche bilden die fixen Effekte, deren Einfluss auf die
Wärmeleitfähigkeit untersucht wird. Die weiteren untersuchten Variablen werden im Kapitel 6
dargestellt. Hierbei wurde die Schreibweise der linear gemischten Modelle vereinfacht, wie am
Beispiel des marginalen Modells im Folgenden gezeigt. Das marginale Modell ist hierbei das
Modell, welches mit dem Minimum an Parametern berechnet wird. Dieses sind die fixen Effekte
sowie dem zufälligen Effekt ID. Die fixen Effekte werden in Abhängigkeit der Wärmeleitfähig-
keit dargestellt. Die zufälligen Effekte und ihre Gruppierung werden eingeklammert.

Wärmeleitfähigkeit ∼ 1 + Konzentration + Temperatur + Oberfläche (3.21)
+(1 | ID)

Der vordere Teil der zufälligen Effekte, im Beispiel dargestellt als Faktor 1, beschreibt den
Ausdruck zur Abhängigkeit auf die Steigung der Gleichung, welches hier festgesetzt wurde. Der
hintere Teil beschreibt die Gruppierung der Daten über ID, also über die Publikation, welches
einen Einfluss auf den Intercept hat. Die Korrelation der zufälligen Effekte wird durch den
Trennstrich deutlich.
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3.4 Prozessierung

3.4.1 Analysen in SPSS

Die Analysen zu Wasser- und Ethylenglykol-Nanofluiden, siehe Kapitel 4 und 5, wurden mit
SPSS Statistics 25 (IBM Inc.) unter Verwendung von linearen Regressionen durchgeführt. Hier-
bei war die normalisierte thermische Leitfähigkeit keff/kf die abhängige Variable und die
Konzentration ϕ, die normierte Temperatur T ∗ und die normierte Oberfläche S∗ die unab-
hängigen Variablen. Sämtliche Variablen wurden in einem Schritt hinzugefügt und die Konfi-
denzintervalle wurden auf 95% (α = 5%) gesetzt. Die Schätzwerte der Variablen wurden als
βi mit i = 0, ϕ,T, S bezeichnet.

Die Genauigkeit der Regression wurde anhand des korrigierten Regressionskoeffizienten R2
k

ermittelt. Die Regressionskoeffizienten βi samt ihrer Standardfehler wurden miteinander ver-
glichen. Die Fehlerbereiche der Koeffizienten wurden anhand der Konfidenzintervalle ermittelt.
Die Signifikanz der Koeffizienten wurde mittels t-Tests berechnet, wobei t > 1, 96 aufgrund des
Signifikanzniveaus (α = 0.05) und der Anzahl an Freiheitsgraden n als signifikant gelten. Die-
ses wurde ebenfalls in den standardisierten Regressionskoeffizienten β∗j (j = ϕ,T, S) deutlich,
welche bei β∗ < 0.1 insignifikant waren. Die β∗-Werte beschreiben den Einfluss der Parameter
auf die Regression und somit auf k∗.

Die Signifikanz und Aussagekraft der Regressionen für einzelne Materialien bedingt, dass ge-
nügend Daten vorhanden sind. Dementsprechend wurde eine Mindestdatenanzahl von N = 50
Datenpunkten ermittelt. Um Fehler bzw. Einflüsse aus einzelnen Studien auszuschließen, wur-
de hier die Mindestanzahl auf N = 4 Studien gesetzt. Dieses bedingt, dass nicht alle Mate-
rialien einzeln untersucht werden konnten. Es war möglich bei den untersuchten Materialien
Einschränkungen vorzunehmen (Konzentration, Surfaktanten) um spezifische Einflüsse zu un-
tersuchen. Dies ist in den jeweiligen Kapiteln, insbesondere bei den H2O-basierten Nanofluiden,
dargestellt. Die Verwendung linearer Regressionen wurde dahingehend überprüft, dass Regres-
sionen mit festgesetzten β0 = 1 berechnet wurden. Gleichzeitig wurde durch die Verwendung
quadratischer und kubischer Terme in Bezug auf die Konzentration überprüft, ob ein linearer
Zusammenhang gerechtfertigt ist (H2O-basierte Nanofluiden).

3.4.2 Analysen in R

Die Analysen in Kapitel 6 wurden durchgeführt in R Version 4.0.4. Die Berechnung und Ver-
gleich der linearen gemischten Modelle erfolgte mit dem Paket lme4 und den Funktionen lmer()
und anova(). Die Berechnung der Residuenquadratsumme erfolgte mit dem Paket MuMIN und
der Funktion r.squaredGLMM().

Die Darstellung der Ergebnisse erfolgte für die zufälligen Effekte σ2u ∼ u0 unter Verwendung
des Programmes lattice und der Funktion dotplot(). Die Darstellung der Residuen gegenüber
der Schätzwerte für die Wärmeleitfähigkeit σ2 ∼ k̂ geschah mit der Funktion plot_scatter() aus
dem Paket sjplot. Die Darstellung der Korrelationsmaxtrix θD ∼ ui wurde mit der Funktion
ggplot() aus dem Paket ggplot2 realisiert.
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Wasser-basierte Nanofluide

Ein gängiges Basisfluid für Nanofluide ist Wasser, welches in vielen Studien verwendet wurde.
Im Fall der Nanomaterialien wurde sich auf Studien beschränkt, die nur ein Material nutzen,
also keine sogenannten Hybride-Nanofluide, sodass die Vergleichbarkeit erhöht ist. Die Sektion
Datenlage beschreibt die Daten der Datenbank hinsichtlich der genutzten Parameter und zeigt
die einzelnen Materialien auf. Zunächst werden alle Daten analysiert, anschließend einzelne
Materialien. Die Regressionen unterscheiden sich in lineare und Regressionen mit festem In-
tercept. Zudem wird in diesem Kapitel der Einfluss von Surfaktanten und die Begrenzung der
Konzentration diskutiert.

4.1 Datenlage

Zur statistischen Untersuchung der Wasser-basierten Nanofluide wurden N = 1628 Datenpunk-
te aus 73 Publikationen extrahiert. Hierbei wurden Messpunkte der thermischen Leitfähigkeit
sowie der Konzentration, Nanopartikelgröße und Temperatur entnommen. Es wurden nur Pu-
blikationen in Betracht gezogen, die alle diese Datenpunkte benennen. Insgesamt enthält die
Datenbank Messpunkte von 17 verschiedenen Materialien, bei denen sechs näher untersucht
wurden. Die Voraussetzungen, um materialabhängige Korrelationen zu erstellen, wurden auf
mindestens vier verschiedene Publikationen und einer Datenanzahl von N ≥ 50 Datenpunk-
ten festgelegt. Diese Grenzen wurden gesetzt, um falsche Ergebnisse aufgrund von geringen
Fallzahlen und Studien auszuschließen.

Die sechs unabhängig analysierten Materialien sind die folgenden, auf welche in den einzelnen
Kapiteln 4.3.2–4.3.7 individuell eingegangen wird:

• Aluminiumoxid Al2O3 (N = 470) [11, 14, 17–21, 50, 89–115]

• Titandioxid TiO2 (N = 188) [102, 108, 115–121]

• Kupferoxid CuO (N = 106) [17, 19, 21, 102, 110, 114, 122]

• Kupfer Cu (N = 94) [114, 123–126]

• Siliciumdioxid SiO2 (N = 86) [18, 90, 127–132]

• Siliciumcarbid SiC (N = 53) [133–137]

Die weiteren Materialien, für die nicht genügend Datenpunkte bzw. Publikationen ermittelt
werden konnten, sind (in alphabetischer Reihenfolge):
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• Aluminium Al (N = 20) [114]

• Carbon-Nanotubes CNT (N = 188) [138, 139]

• Eisen Fe (N = 15) [140]

• Eisen(II,III)oxid Fe3O4 (N = 86) [141–143]

• Eisen(III)oxid Fe2O3 (N = 98) [39, 144]

• Gold Au (N = 4) [145, 146]

• Graphen G (N = 145) [37, 138, 147]

• Graphenoxid GO (N = 20) [148]

• Nanodiamant ND (N = 38) [149, 150]

• Silber Ag (N = 34) [128, 130, 151, 152]

• Zinkoxid ZnO (N = 3) [108]

Mit Hilfe deskriptiver Statistiken und Häufigkeitsverteilungen können die Wertebereiche der
Datenpunkte besser beschrieben werden. Hierzu wurden für die Parameter der thermischen
Leitfähigkeit k, Konzentration ϕ, Temperatur T und Größe der Nanopartikel d die jeweiligen
Minima, Maxima, Mittelwerte und Perzentile x̃ = {01, 05, 10, 25, 50, 75, 90, 95, 99}% er-
mittelt. Die Daten zeigen die deskriptiven Statistiken für alle Datenpunkte und die jeweiligen
individuellen Materialien. Die Häufigkeitsverteilungen sind in Form von Boxplotts dargestellt.
Die Box gibt den Interquartilabstand vom unteren Quartil (25%) zum oberen Quartil (75%)
an, der Median (50%) wird durch eine schwarze Linie gekennzeichnet. Die Whisker geben das
Minimum und Maximum der Datenpunkte an. Ausreißer sind bei mehreren Datenpunkten als
Kreis und bei vereinzelten Datenpunkten als Stern markiert. Die Tabelle mit der deskriptiven
Statistik ist dem Anhang zu entnehmen. Die Boxplotts aller Datenpunkte sind in der folgenden
Abbildung 4.1 dargestellt.

Der Boxplott für die thermische Leitfähigkeit (Abb. 4.1 a) zeigt eine Verteilung mit einem Me-
dian von x̃0,50 = 1.059 und einem Mittelwert von x̄ = 1.083± 0.092. Da in den meisten Fällen
eine Erhöhung der thermischen Leitfähigkeit gemessen wird, entspräche keff/kf = 1 der thermi-
schen Leitfähigkeit des Fluids und somit keiner Erhöhung. In wenigen Fällen wurde jedoch eine
Erniedrigung der thermischen Leitfähigkeit keff/kf < 1 gemessen. Die gemessenen Konzentra-
tionen der Nanofluide (Abb. 4.1 b) bewegen sich, in Anlehnung an Maxwell’s EMT, im Bereich
kleiner Konzentrationen mit einem Median von x̃0,50 = 0.002 = 0.2vol%. Die mittlere Kon-
zentration liegt leicht höher mit einem Mittelwert bei x̄ = 0.0098± 0.0187, und damit knapp
unter 1vol%. Die Verteilung der Temperatur (Abb. 4.1 c) zeigt mit Werten zwischen [277; 358]
einen Unterschied von 81 K. In einigen Studien wurde neben der Temperaturerhöhung auch
das Potential bei niedrigen Temperaturen gemessen. Der Median liegt bei x̃0,50 = 303 K und
der Mittelwert bei x̄ = 306.8 ± 14.1 K. Obgleich laut Definition von Nanopartikeln die Größe
von d ≤ 100 nm beschrieben ist, sind in den Studien auch Partikel mit größeren Durchmes-
sern verwendet worden. Hierbei ist nicht auszuschließen, dass Agglomerate zu den erhöhten
Durchmessern geführt haben. Der Median lag mit x̃0,50 = 30 nm unter dem Mittelwert von
x̄ = 81.4± 130.2 nm.
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Abbildung 4.1: Häufigkeitsverteilungen der normierten thermischen Leitfähigkeit keff/kf , der
Konzentration ϕ, der Temperatur T und der Nanopartikelgröße d.

4.2 Gesamter Datensatz

Lineare Regression

Das in Kapitel 3.2 beschriebene Modell der linearen Regression (Gleichung 3.16) wurde zu-
nächst auf alle Datenpunkte angewandt. Die Ergebnisse der Regression sind in der folgenden
Tabelle 4.1 aufgeführt. Die Abbildung 4.2 zeigt die gemessene Wärmeleitfähigkeit gegenüber
der modellierten Wärmeleitfähigkeit. Die einzelnen untersuchten Materialien wurden dabei far-
big von den restlichen Materialien unterschieden. Neben der Darstellung der idealen Werte
(schwarze Linie), wurde der Bereich von ±10% grau markiert.

Die Datenpunkte weisen eine hohe Streuung auf, welches aus dem korrigierten Korrelations-
koeffizienten R2 = 0.27, dem Koeffizienten β0 = 1.031 und der Residuenquadratsumme abzu-
lesen ist. Gleichzeitig zeigt die Abbildung, dass zwar viele Datenpunkte im Bereich zwischen
0.95 − 1.15 kumulieren, jedoch weichen Datenpunkte mit Wärmeleitfähigkeiten k > 1.2 von
der Regression ab. Den größten Einfluss auf die Wärmeleitfähigkeit hat die Konzentration mit
βϕ = 1.85 (β∗

ϕ = 0.38), welches innerhalb der Grenzen der linearisierten Maxwell Gleichung
liegt, βϕ, Maxwell ∈ [−1.5, 3]. Die thermische Leitfähigkeit steigt auch mit steigender Temperatur
βT = 0.51 (β∗

T = 0.26) und steigender spezifischen Oberfläche βS = 0.092 (β∗
S = 0.35).
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Tabelle 4.1: Ergebnisse der linearen Regression mit Anzahl (N ), Korrelationskoeffizienten
(R,R2, R2

k), Residuenquadratsumme, der einzelnen Koeffizienten (βi) inklusive β∗-
Werte und 95% Intervall.

N R R2 R2
k Standardfehler Quadratsumme

1628 0.522 0.272 0.271 0.079 3.75

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 1.031 0.003 1.025 1.037
βϕ 1.853 0.105 0.377 1.647 2.059
βT 0.506 0.041 0.264 0.425 0.586
βS 0.092 0.006 0.346 0.081 0.103
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Abbildung 4.2: Experimentell gemessene versus modellierte normalisierte thermische Leitfähig-
keit (k∗). Das Modell ist k∗ = 1.031 + 1.85 ϕ+ 0.51 T ∗ + 0.092 S∗ (R2 = 0.27,
N = 1628).

Die Ergebnisse der Regression lassen eine erste Vermutung über das Potential der Wasser-
basierten Nanofluide zu. Werden zum Beispiel Nanopartikel der Größe d = 30 nm bei einer
Konzentration von 1vol% und der Temperatur von T = 303 K verwendet, ergibt das aus
Gleichung 3.16

k∗ = β0 + βϕ ϕ+ βT T
∗ + βS S

∗ = 1.031 + 0.019 + 0.018 + 0.003 = 1.071,

eine Erhöhung der thermischen Leitfähigkeit von 7.1% in Vergleich zu Wasser bei der gleichen
Temperatur. Es ist anzumerken, dass der Einfluss der Partikelgröße im letzten Term vernach-
lässigbar klein ist.
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Regression mit festgesetztem Intercept

In der linearen Regression wurde, neben den Koeffizienten der Konzentration βϕ, der Tempe-
ratur βT und der Oberfläche βS , auch der Intercept β0 berechnet. Dieser dient als Index für die
Streuung der Daten und als Qualitätsmaß für die lineare Regression. Zum Vergleich wurden
die Daten, unter der Verwendung der sog. nicht-linearen Regression in SPSS, mit feststehen-
dem Intercept β0 = 1 gefittet. Hierfür wurden folgende Startwerte für die Variablen definiert
βϕ = 2, βT = 0.5, βS = 0.1. Die Ergebnisse der Regressionen sind in Tabelle 4.2 zu sehen. Da
eine andere Analysemethode verwendet wurde, war es nicht möglich die standardisierten Re-
gressionskoeffizienten β∗ oder einen korrigierten Korrelationskoeffizienten R2

k zu berechnen.

Tabelle 4.2: Ergebnisse der Regression mit β0 = 1 mit Korrelationskoeffizienten (R2), der ein-
zelnen Koeffizienten (βi) und dem 95% Intervall.

R2 Residuenquadratsumme korr. Gesamtwert

0.227 10.724 14.174

95% Intervall
Koeffizient Fehler untere Grenze obere Grenze

βϕ 2.300 0.098 2.107 2.492
βT 0.785 0.031 0.724 0.845
βS 0.107 0.006 0.096 0.118

Die Streuung der Datenpunkte fließt nicht mehr in den Koeffizienten β0 = 1 ein, sodass sich die
Werte der anderen Koeffizienten erhöhen. Der Koeffizient für die Konzentration βϕ steigt von
βϕ = 1.85 auf βϕ = 2.30. Dennoch liegt dieser Wert noch immer im Bereich von Maxwell. Die
Werte für Temperatur und Oberfläche stiegen von βT = 0.51 auf βT = 0.79 beziehungsweise
von βS = 0.092 auf βS = 0.107.

Variation im Konzentrationsterm

Der Konzentration wird ein linearer Verlauf vorgegeben. Um zu prüfen, ob diese Verwendung
gültig ist, wurden nicht-lineare Regressionen mit quadratischer und kubischer Funktion bezüg-
lich des Konzentrationsparameters berechnet, siehe Gleichungen 4.1 und 4.2. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 4.3 a-b dargestellt.

k∗(ϕ, S, T ) = 1 + βϕ ϕ+ βϕ,2 ϕ
2 + βT ∆T + βS ∆S (4.1)

k∗(ϕ, S, T ) = 1 + βϕ ϕ+ βϕ,2 ϕ
2 + βϕ,3 ϕ

3 + βT ∆T + βS ∆S (4.2)

Die Startwerte der Koeffizienten βϕ, βT , βS blieben unverändert gegenüber der allgemeinen
nicht-linearen Regression. Die Startwerte der folgenden Koeffizienten βϕ,2, βϕ,3 wurden gesetzt
auf βϕ,2 = 1, βϕ,3 = 1.
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Tabelle 4.3: Ergebnisse der nicht-linearen Regression der Gleichungen 4.1 und 4.2. Die Tabelle
zeigt R2, die Koeffizienten mit dazu gehörigen Fehlern, und 95% Intervall

Gl. 4.1 R2 Residuenquadratsumme korr. Gesamtwert

0.277 10.243 14.174

95% Intervall
Koeffizient Fehler untere Grenze obere Grenze

βϕ 3.660 0.188 3.292 4.028
βϕ,2 -14.921 1.694 -18.243 -11.599
βT 0.702 0.031 0.642 0.763
βS 0.106 0.005 0.096 0.117

Gl. 4.2 R2 Residuenquadratsumme korr. Gesamtwert

0.297 9.964 14.174

95% Intervall
Koeffizient Fehler untere Grenze obere Grenze

βϕ 5.255 0.299 4.669 5.841
βϕ,2 -62.083 7.131 -76.069 -48.097
βϕ,3 247.097 36.319 175.861 318.332
βT 0.661 0.031 0.600 0.721
βS 0.105 0.005 0.095 0.116

Das Bestimmtheitsmaß gibt an, inwieweit die Daten mit dieser Regression beschreibbar sind.
Zum Vergleich der Regressionskoeffizienten wurden die korrigierten Werte berechnet. Es zeigt
sich, dass das Bestimmtheitsmaß zwar mit quadratisch bzw. kubischen Modell steigt, jedoch
lediglich um wenige Prozentpunkte. Daher ist die Verwendung der linearen Funktion der Kon-
zentration gerechtfertigt.

4.3 Einzelne Materialien

Es wurden sechs Materialien separat untersucht, bei welchen vier verschiedene Publikationen
und eine Mindestdatenanzahl von N ≥ 50 vorlag, um statistisch signifikante Aussagen zu
erhalten. Dem folgend werden zunächst die Ergebnisse der einzelnen Materialien beschrieben,
um diese im Anschluss miteinander zu vergleichen. Die Reihenfolge der Materialien erfolgt auf
Basis der Messpunkte.

4.3.1 Datenlage Materialien

Um die Datenlage der einzelnen Materialien zu vergleichen, wurden ebenfalls für die Messpara-
meter thermische Leitfähigkeit, Konzentration, Nanopartikelgröße und Temperatur jeweils ein

29



Kapitel 4 Wasser-basierte Nanofluide

Boxplott-Diagramm erstellt. Abbildung 4.3 zeigt die verschiedenen Materialien und die Grenzen
der Datenbereiche im Vergleich.

Der Einfluss von Surfaktanten wurde ebenfalls untersucht, indem die Datenpunkte ausgeschlos-
sen wurden, welche mit der Verwendung von Surfaktanten einhergingen. Dieses war für die
Materialien Aluminiumoxid, Kupferoxid und Titandioxid möglich. Die geänderte Datenlage ist
in folgender Abbildung 4.4 dargestellt. Bei den Materialien Siliciumdioxid und Siliciumcarbid
wurden keine Surfaktanten verwendet, im Datensatz von Kupfer wurden lediglich 10 Daten-
punkte ohne Surfaktanten verwendet, wodurch keine linear signifikante Regression anwendbar
ist.

Tabelle 4.4: Mittelwert, Minimum und Maximum der Parameter Konzentration ϕ, Temperatur
T , und Nanopartikelgröße d für die Materialien Al2O3, TiO2, and CuO mit und
ohne Ausschluss der Surfaktanten.

ϕ (·10−2) Ohne Surfaktanten Mit Surfaktanten
Al2O3 TiO2 CuO Al2O3 TiO2 CuO

Mittelwert 2.136 1.912 2.180 1.874 1.016 1.946
Minimum 0.003 0.002 0.05 0.003 0.001 0.015
Maximum 18.0 11.2 14.0 18.0 11.2 14.0

T/K Ohne Surfaktanten Mit Surfaktanten
Al2O3 TiO2 CuO Al2O3 TiO2 CuO

Mittelwert 306.2 314.7 312.4 305.8 312.3 313.0
Minimum 283 288 293 283 288 293
Maximum 353 353 353 353 353 353

d/nm Ohne Surfaktanten Mit Surfaktanten
Al2O3 TiO2 CuO Al2O3 TiO2 CuO

Mittelwert 47.9 58.4 28.3 61.1 99.4 29.7
Minimum 5 21 20 5 11 20
Maximum 282 100 40 282 265 40

4.3.2 Aluminiumoxid

Lineare Regression

Aluminiumoxid ist weit verbreitet als Material für Nanofluide. Die Herstellung von Aluminiu-
moxid ist einfach und es gibt viele kommerzielle Produkte, was ein Vergleich der Eigenschaften
ermöglicht. Die Ergebnisse der Regression zu Aluminiumoxid sind in der folgenden Tabelle 4.5
dargestellt. Aus den N = 470 Datenpunkten wird eine Regression mit einem korrigierten Kor-
relationskoeffizienten von R2 = 0.53erhalten. Dieser spricht für eine gewisse Streuung innerhalb
der Regression. Wie auch in Abbildung 4.5 zu erkennen ist, liegt ein Teil der Daten außerhalb
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(a) Wärmeleitfähigkeit

(b) Konzentration

Abbildung 4.3: Häufigkeitsverteilungen in Boxplotts der einzelnen Variablen für verschiedene
Materialien.
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(c) Temperatur

(d) Durchmesser

Abbildung 4.3: Häufigkeitsverteilungen in Boxplotts der einzelnen Variablen für verschiedene
Materialien.
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(a) Wärmeleitfähigkeit

(b) Konzentration

Abbildung 4.4: Materialabhängige Häufigkeitsverteilungen der eingesetzten Variablen für
Surfaktanten-basierte Daten in H2O.
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(c) Temperatur

(d) Oberfläche

Abbildung 4.4: Materialabhängige Häufigkeitsverteilungen der eingesetzten Variablen für
Surfaktanten-basierte Daten in H2O.
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des ±10% Intervalls. Der eingeführte Wert für die Streuung zeigt mit ebenfalls β0 = 1.025 eine
gewisse Streuung an. Der Wert für die Konzentration liegt mit βϕ = 1.75 unterhalb der von
Maxwell angegebenen Grenze, ist jedoch mit einem standardisierten Regressionskoeffizienten
von β∗ϕ = 0.72 eindeutig signifikant und maßgeblich für die Regression. Der Temperatureffekt ist
mit Werten von βT = 0.31 (β∗T = 0.21) ebenfalls signifikant, jedoch mit weniger Einfluss als die
Konzentration. Einen geringen Einfluss kann dem Größenparameter mit βS = 0.16 (β∗S = 0.12)
zugeordnet werden.

Tabelle 4.5: Ergebnisse der linearen Regression für Al2O3 mit Anzahl (N), Korrelationsko-
effizienten (R,R2, R2

k), Residuenquadratsumme, der einzelnen Koeffizienten (βi)
inklusive β∗-Werte und 95% Intervall.

N R R2 R2
k Standardfehler Quadratsumme

460 0.727 0.529 0.526 0.046 1.114

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 1.025 0.004 1.017 1.032
βϕ 1.748 0.079 0.715 1.594 1.903
βT 0.311 0.048 0.209 0.216 0.406
βS 0.164 0.043 0.123 0.080 0.248

Surfaktanten

Der Einfluss der Verwendung von Surfaktanten wurde für Aluminiumoxid untersucht. Die ge-
änderte Datenlage wurde bereits im Abschnitt 4.1 beschrieben und durch Boxplott-Diagramme
dargestellt. Von N = 470 Datenpunkten sind 405 Datenpunkte ohne die Verwendung von
Surfaktanten angegeben. Die Ergebnisse der Regression sind in Tabelle 4.6 angegeben.

Tabelle 4.6: Ergebnisse der linearen Regression für Al2O3 ohne Surfaktanten mit Anzahl (N),
Korrelationskoeffizienten (R,R2, R2

k), Residuenquadratsumme, der einzelnen Koef-
fizienten (βi) inklusive β∗-Werte und 95% Intervall.

N R R2 R2
k Standardfehler Quadratsumme

405 0.747 0.558 0.554 0.047 1.094

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 1.018 0.004 1.010 1.027
βϕ 1.788 0.082 0.735 1.626 1.950
βT 0.340 0.052 0.224 0.238 0.442
βS 0.245 0.047 0.174 0.152 0.338
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Abbildung 4.5: Experimentell gemessene versus modellierte normalisierte thermische Leitfähig-
keit (k∗) für Aluminiumoxid. Das Model ist k∗ = 1.025 + 1.75 ϕ + 0.31 T ∗ +
0.16 S∗ (R2 = 0.53, N = 470).

Die Ergebnisse weichen nur leicht von der linearen Regression inklusive der Surfaktanten
ab. Das Bestimmtheitsmaß steigt um wenige Prozentpunkte und die Residuenquadratsum-
me sinkt leicht. Die Werte der Koeffizienten der Regression ohne Surfaktanten liegen im 95%-
Konfidenzintervall aller Datenpunkte. Die größte Änderung erfährt dabei der Größenparameter,
welcher nun bei βS = 0.245 (β∗S = 0.174) liegt.

Regression mit festgesetztem Intercept

Die Änderungen der Regression, wenn der Parameter β0 nicht freigegeben, sondern auf β0 = 1
festgesetzt wird, ist mit der nicht-linearen Regression beschrieben. Die Ergebnisse sind in der
folgenden Tabelle 4.7 zu finden.

Auch in dieser Variation ändern sich die Regression nur gering. Durch den Wegfall des Koef-
fizienten β0 sinkt das Bestimmtheitsmaß. Damit einher steigen die Werte der Koeffizienten in
allen Fällen über das 95%-Konfidenzintervall der ursprünglichen Regression hinaus.

4.3.3 Titandioxid

Lineare Regression

Ein weiteres viel untersuchtes Material ist Titandioxid. Die Anwendung von Titandioxid Nano-
partikeln ist bereits in vielen Bereichen etabliert. Die Regression aus N = 188 Datenpunkten
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Tabelle 4.7: Ergebnisse der Regression β0 = 1 für Al2O3 mit Korrelationskoeffizienten (R2), der
einzelnen Koeffizienten (βi) und dem 95% Intervall.

R2 Residuenquadratsumme korr. Gesamtwert

0.486 1.082 2.107

95% Intervall
Koeffizient Fehler untere Grenze obere Grenze

βϕ 1.988 0.072 1.845 2.130
βT 0.485 0.042 0.403 0.568
βS 0.276 0.041 0.196 0.356

erhält mit dem Korrelationskoeffizienten von R2 = 0.75 und β0 = 1.018 eine bessere Regression
als Aluminiumoxid. Dieses ist auch in der Abbildung erkennbar, in dem alle Werte innerhalb
des markierten Bereiches liegen (s. Abb. 4.6). Die Konzentration ist signifikant und hat erneut
den größten Einfluss mit β∗ϕ = 0.58, wobei der Temperatureinfluss β∗T = 0.51 nur minimal
geringer ist. Die Partikelgröße ist insignifikant und zeigt einen negativen Trend. Ähnlich wie
Aluminiumoxid liegt der Wert für die Konzentration mit βϕ = 1.69 unterhalb der Grenze von
Maxwells EMT.

Tabelle 4.8: Ergebnisse der linearen Regression für TiO2 mit Anzahl (N), Korrelationskoeffizi-
enten (R,R2, R2

k), Residuenquadratsumme, der einzelnen Koeffizienten (βi) inklu-
sive β∗-Werte und 95% Intervall.

N R R2 R2
k Standardfehler Quadratsumme

188 0.870 0.756 0.752 0.034 0.644

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 1.018 0.005 1.007 1.028
βϕ 1.694 0.111 0.579 1.476 1.913
βT 0.629 0.046 0.512 0.538 0.721
βS -0.186 0.073 -0.097 -0.331 -0.041

Surfaktanten

Im Vergleich der linearen Regression aller Datenpunkte von Titandioxid mit der Restriktion
bezüglich der Surfaktanten zeigt sich, dass sich die Regression und Streuung verbessert hat
mit R2 = 0.889 und β0 = 0.936. Alle drei Koeffizienten steigen in ihren Werten, wobei die
Konzentration weiterhin den größten Einfluss besitzt. Die Größe hat nun einen signifikanten
Einfluss mit βS = 1.931 (β∗S = 0.367).
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Abbildung 4.6: Experimentell gemessene versus modellierte normalisierte thermische Leitfähig-
keit (k∗) für TiO2. Das Modell ist k∗ = 1.018 + 1.69 ϕ + 0.63 T ∗ − 0.19 S∗

(R2 = 0.75, N = 188).

Tabelle 4.9: Ergebnisse der linearen Regression für TiO2 ohne Surfaktanten mit Anzahl (N ),
Korrelationskoeffizienten (R,R2, R2

k), Residuenquadratsumme, der einzelnen Koef-
fizienten (βi) inklusive β∗-Werte und 95% Intervall.

N R R2 R2
k Standardfehler Quadratsumme

83 0.945 0.893 0.889 0.030 0.576

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 0.936 0.009 0.919 0.954
βϕ 1.985 0.105 0.725 1.775 2.194
βT 0.826 0.051 0.626 0.724 0.928
βS 1.931 0.211 0.367 1.511 2.351

Regression mit festgesetztem Intercept

Die Regression mit festgesetztem Achsenabschnitt bei β0 = 1 kommt der ursprünglichen linea-
ren Regression nahe, welches an dem niedrigen Wert von β0 = 1.018 liegt. Der Größeneinfluss
ist in diesem Fall erneut negativ und marginal signifikant, wenn auch geringer als in der anderen
Regression.
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Tabelle 4.10: Ergebnisse der Regression mit β0 = 1 für TiO2 mit Korrelationskoeffizienten (R2),
der einzelnen Koeffizienten (βi) und dem 95% Intervall.

R2 Residuenquadratsumme korr. Gesamtwert

0.741 0.220 0.852

95% Intervall
Koeffizient Fehler untere Grenze obere Grenze

βϕ 1.791 0.110 1.574 2.008
βT 0.731 0.036 0.660 0.802
βS -0.020 0.056 -0.130 0.090

4.3.4 Kupferoxid

Lineare Regression

Die Ergebnisse von Kupferoxid mit einer Datenmenge von N = 106 ergeben eine Regression
mit großer Streuung, zu sehen an β0 = 1.051 und einem Regressionskoeffizienten von R2 =
0.23. Ähnlich wie bei Aluminiumoxid und Titandioxid liegt der Wert für die Konzentration
mit βϕ = 1.45 unterhalb der in Maxwells EMT angegebenen Grenze. Gleichzeitig ist hier die
Konzentration erneut der Parameter mit dem größten Einfluss. Gefolgt wird dieser Parameter
von der Temperatur mit βT = 0.27 (β∗T = 0.20). Im Gegensatz zu den vorherigen Materialien ist
kein signifikanter Größeneinfluss erkennbar, die Werte ergeben hier βS = −0.47 (β∗S = −0.057).
Erkennend an der Datenlage ist diese Insignifikanz wahrscheinlich auf die fehlende Variation
des Größenparameters zurückzuführen.

Tabelle 4.11: Ergebnisse der linearen Regression für CuO mit Anzahl (N), Korrelationsko-
effizienten (R,R2, R2

k), Residuenquadratsumme, der einzelnen Koeffizienten (βi)
inklusive β∗-Werte und 95% Intervall.

N R R2 R2
k Standardfehler Quadratsumme

106 0.499 0.249 0.227 0.064 0.141

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 1.051 0.027 0.997 1.105
βϕ 1.452 0.251 0.544 0.954 1.949
βT 0.271 0.134 0.199 0.005 0.537
βS -0.473 0.754 -0.057 -1.968 1.023
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Abbildung 4.7: Experimentell gemessene versus modellierte normalisierte thermische Leitfähig-
keit (k∗) für CuO. Das Model ist k∗ = 1.051 + 1.45 ϕ + 0.27 T ∗ + 0.48 S∗

(R2 = 0.23, N = 106).

Tabelle 4.12: Ergebnisse der linearen Regression für CuO ohne Surfaktanten mit Anzahl (N),
Korrelationskoeffizienten (R,R2, R2

k), Residuenquadratsumme, der einzelnen Ko-
effizienten (βi) inklusive β∗-Werte und 95% Intervall.

N R R2 R2
k Standardfehler Quadratsumme

94 0.485 0.235 0.210 0.068 0.126

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 1.063 0.034 0.996 1.131
βϕ 1.396 0.272 0.517 0.855 1.937
βT 0.266 0.150 0.192 -0.033 0.565
βS -0.725 0.924 -0.080 -2.560 1.110

Surfaktanten

Die Ergebnisse der Regression mit Ausschluss der Surfaktanten weichen nur gering von den
Daten der gesamten Kupferoxid Regression ab. Die Änderungen liegen alle im 95% Konfi-
denzintervall der vollen Regression. Neben dem großen Einfluss der Konzentration, bleibt der
Einfluss der Temperatur deutlich geringer und der Größeneinfluss insignifikant. Auffällig sind
in beiden Regressionen die großen Fehlerbereiche, welche eine hohe Streuung in den Daten
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vermuten lassen.

Regression mit festgesetztem Intercept

Tabelle 4.13: Ergebnisse der Regression mit β0 = 1 für CuO mit Korrelationskoeffizienten (R2),
der einzelnen Koeffizienten (βi) und dem 95% Intervall.

R2 Residuenquadratsumme korr. Gesamtwert

0.227 0.439 0.564

95% Intervall
Koeffizient Fehler untere Grenze obere Grenze

βϕ 1.575 0.245 1.089 2.060
βT 0.298 0.135 0.030 0.566
βS 0.766 0.369 0.034 1.497

Die Ergebnisse der Regression mit β0 = 1 liegen erneut im 95% Konfidenzintervall der linearen
Regression von Kupferoxid. Der Einfluss der Größenparameters ist dabei besonders hervorzu-
heben. Der Einfluss ist nun mit βS = 0.766 nun positiv und entspricht vergleichsweise den
Ergebnissen der anderen Materialien.

4.3.5 Kupfer

Lineare Regression

Die Regression mit Kupfer ergeben einen Streuungsparameter von β0 = 1.059 und einem Re-
gressiosnkoeffizienten von R2 = 0.43. In Abbildung 4.8 ist erkennbar, dass besonders ein Daten-
punkt abseits der Regression liegt und als Ausreißer betrachtet werden könnte. Erneut zeigt die
Konzentration den stärksten Einfluss mit βϕ = 7.46 (β∗ϕ = 0.72). Weder die Temperatur, noch
die Größe zeigt einen signifikanten Einfluss mit βT = −0.24 (β∗T = −0.086) beziehungsweise
βS = 0.48 (β∗S = 0.073).

Ausschluss von Daten

Die Regression mit allen Datenpunkten für Kupfer ergab ein großen Intercept β0. Von allen
verwendeten Studien hat nur die Studie von Liu [125] keine Surfaktanten verwendet. Der Aus-
schluss dieser Studie aus den Daten zeigte eine deutlich verbesserte Regression. Der Vergleich
der Daten findet sich in nachfolgender Tabelle 4.15.
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Abbildung 4.8: Experimentell gemessene versus modellierte normalisierte thermische Leitfähig-
keit (k∗) für Cu. Das Model ist k∗ = 1.059+7.46 ϕ+−0.24 T ∗0.48 S∗ (R2 = 0.43,
N = 94).

Tabelle 4.14: Ergebnisse der linearen Regression für Cu mit Anzahl (N), Korrelationskoeffizi-
enten (R,R2

k), Residuenquadratsumme, der einzelnen Koeffizienten (βi) inklusive
β∗-Werte und 95% Intervall.

N R R2 R2
k Standardfehler Quadratsumme

92 0.668 0.446 0.427 0.059 0.25

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 1.059 0.029 1.002 1.116
βϕ 7.458 1.098 0.724 5.277 9.638
βT -0.24 0.237 -0.086 -0.712 0.231
βS 0.476 0.739 0.073 -0.992 1.944
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Tabelle 4.15: Ergebnisse der linearen Regression mit allen Datenpunkten und ohne die Studie
von Liu [125]. Die Tabelle zeigt Anzahl (N), Korrelationskoeffizienten (R,R2, R2

k),
Residuenquadratsumme, der einzelnen Koeffizienten (βi) inklusive β∗-Werte und
95% Intervall.

Alle Datenpunkte (mit Liu)

N R2 R2
k Standardfehler Quadratsumme

102 0.624 0.389 0.371 0.061 0.234

95% Interval

coefficient error β∗ lower bound upper bound
β0 1.098 0.021 1.056 1.140
βϕ 6.303 0.973 0.602 4.373 8.233
βT -0.385 0.235 -0.135 -0.851 0.082
βS -0.432 0.579 -0.071 -1.582 0.718

Aussschluss von Liu

N R R2 R2
k Standardfehler Quadratsumme

92 0.668 0.446 0.427 0.059 0.25

95% Intervall

Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze
β0 1.059 0.029 1.002 1.116
βϕ 7.458 1.098 0.724 5.277 9.638
βT -0.24 0.237 -0.086 -0.712 0.231
βS 0.476 0.739 0.073 -0.992 1.944

Der korrigierte Korrelationskoeffizient steigt von R2
k = 0.371 auf R2

k = 0.427 mit dem Aus-
schluss von Liu [125]. Gleichzeitig sinkt der Koeffizient β0, während der Koeffizient für die
Konzentration steigt. Mit dem Ausschluss der Studie wurden in allen Studien zu Kupfer Sur-
faktanten verwendet. Der hohe Konzentrationskoeffizient und der insignifikante Größeneinfluss
lassen vermuten, dass sich mit Verwendung von Surfaktanten Perkolationen ausbilden. Ober-
halb der kritischen Mizellenkonzentration bilden die Surfaktanten Mizellen um die Nanopartikel
[68]. Aufgrund von Wechselwirkungen miteinander entsteht so eine netzwerkartige Struktur,
welche mit Perkolationen vergleichbar ist. Dieses ergibt zwar höhere Leitfähigkeiten, jedoch
steigt gleichzeitig die Viskosität der Dispersion in einen Bereich, welcher eine Anwendung in
Wärmetauschern ausschließt.

Regression mit festgesetztem Intercept

Die Ergebnisse der Regression von Kupfer in Tabelle 4.16 liegen, abgesehen von dem Tempe-
raturkoeffizienten außerhalb des 95% Konfidenzintervalles. Der Koeffizient der Konzentration
steigt weiter auf βϕ = 9.089 und liegt damit deutlich über der Theorie von Maxwell, wenn
auch noch immer innerhalb der H-S Grenzen. Der Wert der Temperatur ist mit βT = 0.017
sehr gering, im Gegensatz zu den vorherigen Regressionen positiv. Der Einfluss der Größe liegt
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Tabelle 4.16: Ergebnisse der Regression mit β0 = 1 für Cu mit Korrelationskoeffizienten (R2),
der einzelnen Koeffizienten (βi) und dem 95% Intervall.

R2 Residuenquadratsumme korr. Gesamtwert

0.244 0.417 0.552

95% Intervall
Koeffizient Fehler untere Grenze obere Grenze

βϕ 9.089 0.776 7.547 10.630
βT 0.017 0.206 -0.392 0.425
βS 1.906 0.263 1.384 2.428

ebenfalls deutlich über den Werten der vergleichenden Materialien.

4.3.6 Siliciumdioxid

Lineare Regression

Siliciumdioxid ist ein gefragtes Material im Nanobereich. Aufgrund der homogenen Größen-
verteilung und der guten Dispersionseigenschaften von Siliciumdioxid lassen sich stabile Di-
spersionen herstellen. Dieses zeigt sich auch in der statistischen Regression. Die Streuung ist
mit β0 = 0.994 nahezu ideal. Der korrigierte Korrelationskoeffizient ist mit R2 = 0.27 jedoch
erneut gering. Die Abbildung 4.9 zeigt, dass die Daten sich kaum voneinander unterscheiden,
welches erneut auch durch den Ausdruck der Residuenquadratsumme belegt ist. Der Einfluss
der jeweiligen Parameter unterscheidet sich kaum voneinander. Mit βϕ = 0.61 (β∗ϕ = 0.35)
ist der Konzentrationsparameter deutlich geringer als bei den anderen Materialien. Da es sich
bei Siliciumdioxid jedoch um ein Material mit sehr geringer Wärmeleitfähigkeit handelt, ist
der errechnete Grenzwert von Maxwell ebenfalls geringer. Hierbei nähern sich die Ergebnis-
se erneut der Theoriegrenze an. Die Temperaturkoeffizient hat einen Einfluss von βT = 0.10
(β∗T = 0.31), welcher fast vergleichbar mit der Konzentration wird. Den stärksten Einfluss ha-
ben wir in diesem Fall bei der Größe mit βS = 0.42 (β∗S = 0.47). Bei Betrachtung der bereits
erwähnten Eigenschaften von Siliciumdioxid, nämlich der guten Dispergierbarkeit und der ho-
mogenen Größenverteilung, ist die Abhängigkeit der thermischen Leitfähigkeit von der Größe
der Nanopartikel nahezu eindeutig. Mit kleinerem Durchmesser der Partikel, und somit größer
werdender Oberfläche, erhöht sich die thermische Leitfähigkeit.

Regression mit festgesetztem Intercept

Die Ergebnisse der Analyse für Siliciumdioxid liegen im 95% Konfidenzintervall der allgemeinen
Regression. Da bei der linearen Analyse der Daten der Intercept β0 = 0.994 und somit β0 ≤ 1
war, haben sich die Werte in der Analyse mit festgesetztem Intercept weiter, wenn auch gering,
erniedrigt. Der Einfluss der Temperatur ist ähnlich wie bei Kupfer sehr gering. Da in keiner der
Studien Surfaktanten verwendet wurden, ist in diesem Fall kein Vergleich möglich. Dennoch
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Tabelle 4.17: Ergebnisse der linearen Regression für SiO2 mit Anzahl (N), Korrelationsko-
effizienten (R,R2, R2

k), Residuenquadratsumme, der einzelnen Koeffizienten (βi)
inklusive β∗-Werte und 95% Intervall.

N R R2 R2
k Standardfehler Quadratsumme

86 0.541 0.292 0.266 0.011 0.004

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 0.994 0.005 0.983 1.005
βϕ 0.608 0.170 0.351 0.269 0.947
βT 0.104 0.032 0.311 0.040 0.168
βS 0.415 0.085 0.469 0.245 0.585
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Abbildung 4.9: Experimentell gemessene versus modellierte normalisierte thermische Leitfähig-
keit (k∗) für SiO2. Das Modell ist k∗ = 0.42 + 0.61 ϕ + 0.10 T ∗ + 0.42 S∗

(R2 = 0.27, N = 86).

zeigt sich, dass eine homogene Größenverteilung und stabile Dispersion signifikante Ergebnisse
bringt, welches mit anderen Materialien ebenfalls erreicht werden sollte.

4.3.7 Siliciumcarbid

Lineare Regression

Das letzte Material mit der geringsten Datenanzahl (N = 53) ist Siliciumcarbid. Gleichzeitig
zeigt es mit einem Intercept von β0 = 1.082 die größte Streuung an. Dennoch liegt der mit

45



Kapitel 4 Wasser-basierte Nanofluide

Tabelle 4.18: Ergebnisse der Regression mit β0 = 1 für SiO2 mit Korrelationskoeffizienten (R2),
der einzelnen Koeffizienten (βi) und dem 95% Intervall.

R2 Residuenquadratsumme korr. Gesamtwert

0.281 0.010 0.014

95% Intervall
Koeffizient Fehler untere Grenze obere Grenze

βϕ 0.500 0.142 0.218 0.783
βT 0.087 0.029 0.030 0.144
βS 0.331 0.043 0.246 0.415

βϕ = 2.97 angegebene Wert für die Konzentration im Bereich von Maxwells Theorien. Mit
β∗ϕ = 0.70 ist dieser Parameter gleichzeitig der mit dem stärksten Einfluss. Eine Abhängigkeit
der Temperatur ist nicht erkennbar mit βT = −0.018 (β∗T = −0.017). Wie bereits im Fall von
Kupfer liegt dieses an fehlenden Messungen verschiedener Temperaturen. Der Größeneinfluss
ist, im Gegensatz zu Siliciumdioxid, negativ. Die Regression ergibt Werte von βS = −1.25
(β∗S = −0.25). Das entspricht einer steigenden thermischen Leitfähigkeit mit steigendem Nano-
partikeldurchmesser.

Tabelle 4.19: Ergebnisse der linearen Regression von SiC mit Anzahl (N), Korrelationskoeffi-
zienten (R,R2, R2

k), Residuenquadratsumme, der einzelnen Koeffizienten (βi) in-
klusive β∗-Werte und 95% Intervall.

N R R2 R2
k Standardfehler Quadratsumme

53 0.837 0.700 0.682 0.036 0.150

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 1.082 0.014 1.053 1.111
βϕ 2.965 0.366 0.702 2.229 3.701
βT -0.018 0.081 -0.017 -0.180 0.145
βS -1.246 0.440 -0.247 -2.131 -0.362

Regression mit festgesetztem Intercept

Die Ergebnisse der Regression mit β0 = 1 unterscheiden sich von denen der linearen Regression.
Von einem Konzentrationskoeffizienten, welcher mit Maxwell’s EMT übereinstimmt, ergibt sich
in der Regression mit festem Intercept ein höherer Konzentrationskoeffizient von βϕ = 4.276.
Die Einflüsse von Temperatur und Größe waren zunächst negativ und im Fall der Temperatur
insignifikant. Beide Koeffizienten zeigen nun, wie bei den anderen Materialien, einen positiven
Einfluss, welcher wahrscheinlicher ist. Wie bei Siliciumdioxid wurden auch bei Siliciumcarbid
keine Surfaktanten verwendet, wodurch der Einfluss nicht untersucht werden konnte.
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Abbildung 4.10: Experimentell gemessene versus modellierte normalisierte thermische Leitfä-
higkeit (k∗) für SiC. Das Model ist k∗ = 1.082 + 2.97 ϕ+−0.018 T ∗− 1.25 S∗

(R2 = 0.68, N = 53).

Tabelle 4.20: Ergebnisse der Regression mit β0 = 1 von SiC mit Korrelationskoeffizienten (R2),
der einzelnen Koeffizienten (βi) und dem 95% Intervall.

R2 Residuenquadratsumme korr. Gesamtwert

0.618 0.106 0.215

95% Intervall
Koeffizient Fehler untere Grenze obere Grenze

βϕ 4.276 0.360 3.552 4.999
βT 0.109 0.099 -0.089 0.308
βS 0.959 0.257 0.442 1.477

4.4 Einfluss verschiedener (Mess-)Parameter

4.4.1 Konzentration

Die berechneten Werte von βϕ der verschiedenen Materialien sind in Abbildung 4.11 als Funkti-
on der modellierten thermischen Leitfähigkeit gegen die thermische Leitfähigkeit des jeweiligen
Materials aufgetragen. Die dazugehörigen 95%-Konfidenzintervalle sind hierbei als Fehlerbal-
ken indiziert. Anhand dieser zeigt sich, dass Siliciumcarbid Nanofluide mit den Berechnungen
von Maxwell’s EMT übereinstimmen (Vergleich untere schwarze Linie in der Abbildung), wo-
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bei Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Titandioxid und Kupferoxid unter der errechneten Kurve
liegen. Lediglich Kupfer Nanofluide liegen oberhalb von Maxwell’s Theorie. Allgemein lässt sich
erkennen, dass die Abweichung von Maxwell’s EMT, im Vergleich zu der hohen Streuung in der
Datenlage, relativ gering ist. Durch Linearisierung der oberen Grenze nach Hashin-Shtrikman
wurde ein oberer Grenzwert für βϕ (obere schwarze Linie) eingeführt und beinhaltet alle mög-
lichen Dispersionsstadien. In diesem Bereich liegen auch die Ergebnisse von Kupfer.

Abbildung 4.11: Wärmeleitfähigkeiten kp der Materialien gegen Parameter βϕ mit dazugehö-
rigen 95% Konfidenzintervallen (Fehlerbalken) der lin. Regression. Die linea-
risierten HS-Grenzen sind als schwarze Linie dargestellt. Die untere Grenze
ist beschrieben durch die lin. Maxwell Gleichung 2.20, die obere HS-Grenze
wurde durch Linearisierung der rechten Gleichungshälfte aus Gleichung 2.19
berechnet.

4.4.2 Temperatur

Die statistischen Ergebnisse für die Temperatur aus dem Regressionskoeffizienten βT für die
verschiedenen Materialien sind in Abbildung 4.12 dargestellt. Eine Steigerung der Temperatur
im Falle von Titandioxid Nanofluiden ergibt eine signifikante und starke Steigerung der Wär-
meleitfähigkeit. Bei Aluminiumoxid und Kupferoxid hingegen ist der Einfluss der Temperatur
auf die Wärmeleitfähigkeit weniger ausgeprägt und weniger signifikant. Der Effekt ist zwar für
Siliciumdioxid noch signifikant, obgleich der Einfluss der Temperatur noch einmal geringer ist.
Letztendlich hat die Temperatur auf Kupfer und Siliciumcarbid keinen signifikanten Einfluss,
was wahrscheinlich durch die Abwesenheit experimenteller Daten bei verschiedenen Tempera-
turen bedingt ist.
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Abbildung 4.12: Wärmeleitfähigkeiten kp der Materialien gegen Parameter βT mit dazugehöri-
gen 95% Konfidenzintervallen (Fehlerbalken) der lin. Regression.

4.4.3 Partikelgröße

Die Ergebnisse der Materialien in Abhängigkeit der Partikelgröße bzw. Oberfläche βS ist in fol-
gender Abbildung 4.13 dargestellt. Im Gegensatz zu den anderen Parametern konnte ein starker,
signifikanter Einfluss der Partikelgröße lediglich in Siliciumdioxid Nanofluiden gefunden wer-
den. Bei Aluminiumoxid Nanofluiden ist der Effekt der Partikelgröße signifikant, aber gering.
Bei beiden Materialien bedingt eine Erniedrigung der Partikelgröße eine Erhöhung der Leitfä-
higkeit. Im Gegensatz dazu weisen Siliciumcarbid Nanofluide einen negativen Koeffizienten auf
(βS = −1.25), welches mit einer erhöhten Leitfähigkeit bei einer Erhöhung der Partikelgröße
einhergeht. Nichtsdestotrotz gibt es anhand der hohen Streuung in den Daten von Silicium-
carbid (siehe die entsprechenden Konfidenzintervalle in Abbildung 4.13), Grund zur Annahme,
dass das Ergebnis aufgrund teilweise fehlerhafter Messungen zustande kommt. Insignifikante
Effekte der Partikelgröße gab es für die Materialien Kupferoxid und Kupfer. Diese könnte an
der fehlenden Variation hinsichtlich der Partikelgröße in den einzelnen Studien liegen (Vergleich
Abbildung 4.3).

Im Falle von Titandioxid ist die Interpretation der Ergebnisse weniger eindeutig. Wie in Abbil-
dung 4.3 zu sehen ist, sind den experimentellen Daten eine Vielzahl verschiedener Partikelgrößen
zu Grunde gelegt. Dennoch ist der Partikelgrößeneffekt insignifikant, sofern alle Datenpunkte
betrachtet werden. Sofern nur die Datenpunkte ohne Surfaktanten verwendet wurden (Vergleich
der Datenlage hierzu in Abb. 4.4), so ergibt sich ein signifikanter und anscheinend starker Grö-
ßeneinfluss mit βS = 1.931 und β∗

S = 0.367. Die Datenlage spannt nun nicht mehr einen
Bereich von über 250 nm ab, sondern bleibt unter dem Grenzwert von d = 100 nm. Dennoch
sieht man gleichzeitig die Schiefe der Verteilung innerhalb des Boxplotts, welches Einfluss auf
die Koeffizienten haben kann.
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Abbildung 4.13: Wärmeleitfähigkeiten kp der Materialien gegen Parameter βS mit dazugehöri-
gen 95% Konfidenzintervallen (Fehlerbalken) der lin. Regression.

4.4.4 Surfaktanten

Die Effekte von Surfaktanten in Dispersionen konnten an den Materialien Aluminiumoxid, Kup-
feroxid und Titandioxid untersucht werden. Die Datenlage ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Aus
den insgesamt N = 1628 Datenpunkten wurden 1038 (62%) der Datenpunkte ohne die Verwen-
dung von Surfaktanten ermittelt, 618 (38%) wiederum waren mit Surfaktanten versetzt. Etwa
die Hälfte der Datenpunkte, nämlich 309 stammen aus Dispersionen mit Konzentrationen von
weniger als 1.67wt%, die restlichen Dispersionen hatten Konzentrationen höher als 10wt% (225)
oder machten dazu keine Angabe (84 Datenpunkte). Der Zusatz von Surfaktanten kann, ab-
hängig von den Materialien und der Konzentration, sowohl zu einer Erhöhung als auch zu
einer Erniedrigung der Wärmeleitfähigkeit von Nanofluiden führen [17, 138, 139]. Aufgrund der
geringen Vergleichbarkeit der Messungen mit Surfaktanten bezüglich der verschiedenen Ma-
terialien und Konzentrationen wäre es wichtig und interessant, die verschiedenen Arten und
Konzentrationen separat zu analysieren. Dieses hätte jedoch die Bildung kleiner Untergruppen
zur Folge, welche statistisch gesehen nur wenig Aussagekraft hätten. Demnach wurde sich dazu
entschlossen, die Effekte der Surfaktanten zu untersuchen, indem die Ergebnisse der Analysen
mit Surfaktanten mit den allgemeinen Ergebnissen (mit und ohne Surfaktanten) verglichen
werden.

Die Daten für Kupfer Nanofluide wurden allesamt, mit Ausnahme der Studie von Liu et al. [125],
mit der Verwendung von Surfaktanten erhoben. Dementsprechend wurde die Studie von Liu
[125] ausgeschlossen, um die Vergleichbarkeit der Studien miteinander zu erhöhen. Ein Vergleich
ohne die Verwendung von Surfaktanten in Kupfer Nanofluiden war nicht möglich. Dieses ist
auch für Siliciumdioxid und Siliciumcarbid der Fall. In den Studien beider Materialien wurden
keine Surfaktanten verwendet.
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Ein Vergleich bezüglich des Einsatzes von Surfaktanten war möglich in den Materialien Alu-
miniumoxid, von dem 405/470 Datenpunkte ohne die Verwendung von Surfaktanten gemessen
wurden, und Kupferoxid mit 94/106 Datenpunkten. Die Ergebnisse der Statistiken von Alumi-
niumoxid und Kupferoxid ohne Surfaktanten liegen im 95%-Konfidenzintervall der Regressionen
mit allen Datenpunkten des jeweiligen Materials. Für Titandioxid, mit 83/188 Datenpunkten
ohne Surfaktanten, sind größere Unterschiede zwischen allen Datenpunkten und unter Aus-
schluss der Surfaktanten aufgetreten. Der Konzentrationskoeffizient βϕ steigt und liegt nun-
mehr im Bereich von Maxwell’s EMT. Die Koeffizienten für Temperatur βT und Oberfläche
βS steigen an und liegen außerhalb des 95% -Konfidenzintervalls des gesamten Datensatzes,
während der β0 Koeffizient sinkt.

Aus den ermittelten Daten und dem Vergleich der Regressionen mit und ohne Surfaktanten
lässt sich kein allgemeingültiges Ergebnis erschließen.

4.5 Diskussion

Die Ergebnisse der statistischen Analyse zeigte, wie bereits von Buongiorno et al. [23] in de-
ren Studie beschrieben, eine großes Maß an Streuung mit ungefähr ±5% um den Mittelwert.
Khanafer et al. [29] haben bereits eine erste statistische Analyse zur Streuung der experimentel-
len Daten erhoben. Unsere statistische Analyse aktualisiert und weitet die bereits vorhandene
Studie aus. Gleichzeitig wird auch in unserer Analyse die große Streuung innerhalb der Da-
tenpunkte in den Regressionskoeffizienten von R2 ∈ [0.23; 0.75] ersichtlich. Im Einklang mit
Buongiorno et al. [23], können grundlegend zwei Faktoren als Ursache für die Streuung der
Daten benannt werden. Zum einen ist die experimentelle Bestimmung thermophysikalischer
Daten wie die Wärmeleitfähigkeit fehleranfällig, und zwar selbst für reine Flüssigkeiten. Chi-
rico et al. [153] haben Daten von fünf großen Zeitschriften untersucht und in nahezu einem
Drittel der Studien Unstimmigkeiten entdeckt. Die am weitesten verbreiteten Fehler waren die
Angabe von Daten ohne Messfehler oder die Angabe von Volumen-basierenden Einheiten. Dar-
über hinaus wurden in vielen Studien die Angaben der Partikeleigenschaften (z.B. die Größe)
direkt vom Hersteller übernommen, wodurch es zu weiteren Fehlern kommen kann. Als zweiten
Punkt ist die unzureichende Charakterisierung der Nanofluide in der Literatur zu benennen.
Oft werden nur wenige Eigenschaften untersucht, obgleich weitere Variablen zur vollständigen
Charakterisierung sinnvoll wären. Nieto de Castro et al. [77] hat den Einfluss verschiedener
Faktoren auf die Wärmeleitfähigkeit von Nanofluiden untersucht und die Notwendigkeit für
präzise, vergleichbare Messungen inklusive der Stabilität von Nanofluiden verdeutlicht.

Dispersionsstadium

Ein wichtiger Faktor hinsichtlich der Anwendung von Dispersionen ist deren Stabilität. Diese
ist abhängig von verschiedenen Faktoren bei der Herstellung, wie z.B. die Verwendung von
Surfaktanten oder der pH-Wert. Die Stabilität kolloidaler Dispersionen von Metalloxiden wie
Titandioxid oder Aluminiumoxid ist stark abhängig vom pH der Dispersion [50], während hy-
drophobe Partikel, wie zum Beispiel Siliciumcarbid, ohne die Zugabe von Surfaktanten agglo-
merieren [28, 133, 154]. Dementsprechend muss neben der Verwendung von Surfaktanten auch
deren Konzentration hinreichend beachtet werden, um die Wärmeleitfähigkeit zu erhöhen. In

51



Kapitel 4 Wasser-basierte Nanofluide

den erhobenen Daten wurden eine Vielzahl an verschiedenen Surfaktanten und Konzentratio-
nen (auch in Bezug auf Nanopartikelmaterial und Größe) verwendet, welches einen Vergleich
und eine allgemeine Aussage zu deren Einfluss erschwert. Diese Unterschiede zeigen sich auch
in den Ergebnissen der Studien. Während einige Studien eine Erhöhung der Wärmeleitfähig-
keit bei Verwendung von Surfaktanten beschreiben, zeigen andere Studien den gegenteiligen
Effekt. Die Studien zu Kupfer- Nanofluiden haben, bis auf die Studie von Liu et al. [125],
Surfaktanten zur Stabilisierung verwendet. Jedoch lag die verwendete Konzentration der Sur-
faktanten in den meisten Fällen oberhalb der kritischen Mizellenkonzentration, wodurch sich
die Mizellen untereinander vernetzen. Der hohe βϕ Wert für Kupfer kann möglicherweise aus
einem Dispersionsstadium mit Perkolationen bzw. Vernetzungen anstelle von fein dispergierter
Partikel herrühren. Durch die Verwendung hoher Konzentrationen an Surfaktanten bilden sich
verschiedene Strukturen wie sphärische Aggregate, zylindrische Mizellen oder Netzwerk-artige
Strukturen, welche gleichzeitig die Viskosität der Dispersion erhöhen. Demnach führt die Ver-
wendung hoher Surfaktant-Konzentrationen zwar zu einer Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit,
dieses ist für eine Anwendung von Nanofluiden eher ungeeignet.

Die Analyse verwendet lineare Regressionen, um den Einfluss der Parameter Konzentration,
Temperatur und spezifischer Oberfläche einzuschätzen. Diese Art der Analyse schließt die Un-
tersuchung von kombinierten Effekten aus, z.B. ob die Effekte der Oberfläche (Partikelgröße)
von der Konzentration abhängig sind. Gleichzeitig ist die Quantität und Qualität der Daten
nicht ausreichend, um signifikante Aussagen zu treffen, welche nicht-lineare Terme wie βϕ,S ϕ S∗

einschließt. Die in den Vorarbeiten durchgeführte Kreuzanalyse der Daten zeigte keine signi-
fikanten Korrelationen gefunden. Einflüsse wie das Altern oder die Stabilität der Dispersion,
welches beides einen Einfluss auf das Dispersionsstadium hat, wurden in der Analyse nicht
betrachtet. Dieses liegt an der Tatsache, dass diese Parameter selten in Studien beschrieben
wurden. Desgleichen konnte die Abhängigkeit der effektiven Viskosität auf die Parameter Kon-
zentration, Temperatur und Nanopartikelgröße nicht analysiert werden.

Die Viskosität des Fluids ist eine wichtige Eigenschaft in Bezug auf Anwendungen im Wär-
metransfer. Komplexe Strukturen, wie Agglomerate der Partikel oder Perkolationen erhöhen
die Viskosität um ein vielfaches. Bouguerra et al. [50] zeigte für Aluminiumoxid Nanofluide,
dass eine homogene Verteilung der Partikel hinsichtlich der Anwendung im Wärmetransfer zu
präferieren ist. Ergebnisse von Molekular Dynamischen Studien zeigten ebenfalls, dass die Ag-
glomeration von Nanopartikeln einen Einfluss auf die Wärmeleitfähigkeit hat, aber gleichzeitig
die Viskosität erhöht. Tahmooressi et al. [155] haben gezeigt, dass bei hohen Konzentrationen
von Nanopartikeln (ϕ = 0.1) die Agglomeration von Nanopartikeln in kleinere Cluster effek-
tiver für die Wärmeleitfähigkeit seien als die homogene Verteilung oder Perkolationen. Diese
Ergebnisse stimmen mit den Messergebnissen von Bouguerra et al. [50] überein, welcher höhe-
re Wärmeleitfähigkeiten für Perkolationen also für dispergierte Partikel gemessen hat. Daraus
lässt sich schließen, dass die simultane Messung von Wärmeleitfähigkeit und Viskosität, und
dazu die direkte Messung über das Dispersionsstadium, wertvoll für die Charakterisierung der
Nanofluide ist. Dabei könnten die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten und der Hydrations-
schicht hilfreich sein [71, 156].

52



Kapitel 4 Wasser-basierte Nanofluide

Regression mit festgesetztem Intercept

Zum Vergleich wurden die Daten auch mit festgesetztem Intercept von β0 = 1 analysiert. Die
Ergebnisse der Regressionen sind in den jeweiligen Unterkapiteln beschrieben. Die Ergebnisse
der verschiedenen Materialien auf die Koeffizienten βϕ, βT , βS sind in folgender Abbildung 4.14
dargestellt. Die Ergebnisse für Siliciumdioxid Nanofluide ändern sich nicht signifikant. Für
die anderen Materialien bedingt das festsetzen von β0 = 1 ein Ansteigen der Koeffizienten
βϕ, βT , βS . Dieses ist darauf zurückzuführen, dass der Wert β0 > 1 in den ursprünglichen Re-
gressionen ist. Demnach, je höher der Wert von β0 in der linearen Regression ist, umso höher
ist auch der Anstieg der anderen Koeffizienten, wenn β0 = 1 fix ist. Bei den Materialien Sili-
ciumcarbid, Kupferoxid und Kupfer ändert sich der Koeffizient βS vom negativen Bereich in
den positiven Bereich. Dementsprechend kann in diesen Fällen keine Aussage über den Ein-
fluss der Partikelgröße getätigt werden. Sowohl in der linearen, als auch in den Regression mit
β0 = 1 zeigen die 95%-Konfidenzintervalle für den Größenkoeffizienten βS die große Streuung
in den Daten bezüglich Partikelgrößeneffekten an. Allgemein kann gesagt werden, dass ein fest-
setzen von β0 = 1 die Ergebnisse der Analyse qualitativ nicht ändern. Es bestärkt eher die
Vermutungen und Einschätzungen um die Datenqualität.

(a) Abhängigkeit von der Konzentration βϕ

Abbildung 4.14: Wärmeleitfähigkeiten kp der Materialien gegen Parameter βi mit dazugehöri-
gen 95% Konfidenzintervallen (Fehlerbalken) der Regression mit (β0 = 1).
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(b) Abhängigkeit von der Temperatur βT

(c) Abhängigkeit von der Oberfläche βS

Abbildung 4.14: Wärmeleitfähigkeiten kp der Materialien gegen Parameter βi mit dazugehöri-
gen 95% Konfidenzintervallen (Fehlerbalken) der Regression mit (β0 = 1).
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Begrenzung der Konzentration

Die Randbedingungen für Maxwell’s EMT setzen kleine Konzentrationen voraus, sodass wir in
einer weiteren separaten Analyse alle Daten ausgeschlossen haben, welche eine Konzentration
größer als ϕ > 2% besitzen. Die Änderung an den Koeffizienten βϕ sind in Abb. 4.15 als rote
Diamanten dargestellt. Für den Fall von Siliciumdioxid hat sich an den Ergebnissen der Analyse
erneut nichts geändert. Dieses gilt auch für die Ergebnisse von Siliciumcarbid (wenngleich mit
großen Fehlerbereichen) und Kupfer Nanofluide. Im Falle von Kupferoxid, Titandioxid und
Aluminiumoxid lässt sich ein gesteigerter Wert von βϕ erkennen, welches für eine (relativ)
gesteigerte Leistung bei niedrigeren Konzentrationen spricht. Aluminiumoxid entspricht nun
den Berechnungen von Maxwell, während Titandioxid und Kupferoxid die Grenze überschreiten.
Zusammenfassend lässt sich folgern, dass hohe Konzentrationen die (relative) Leistung der
Nanofluide hinsichtlich der Wärmeleitfähigkeit mindern, höchstwahrscheinlich ausgelöst durch
Agglomerationseffekte.

Abbildung 4.15: Wärmeleitfähigkeiten kp der Materialien gegen Parameter βϕ mit dazugehö-
rigen 95% Konfidenzintervallen (Fehlerbalken) der lin. Regression. Die roten
Diamanten (inklusive der 95% Fehlerbalken) zeigen die Änderung in Para-
meter βϕ mit ϕ ≤ 0.02 an. Die linearisierten HS-Grenzen sind als schwarze
Linie dargestellt. Die untere Grenze ist beschrieben durch die lin. Maxwell
Gleichung 2.20, die obere HS-Grenze wurde durch Linearisierung der rechten
Gleichungshälfte aus Gleichung 2.19 berechnet.
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4.6 Zusammenfassung

Die Analyse der Wasser-basierten Nanofluide hat gezeigt, dass die experimentell gemessene
Wärmeleitfähigkeit von Nanofluiden nahezu linear mit der Konzentration ansteigt. Im Rahmen
der statistischen Unsicherheit lässt sich diese Näherung mit Maxwells EMT für alle Materialien
beschreiben. Eine mögliche Ausnahme bilden die Kupfer Nanofluide, wobei mehr experimen-
telle Daten notwendig sind, um deren Verhalten in Bezug auf Surfaktanten ausgiebig zu cha-
rakterisieren. Der Einfluss der Temperatur auf die Wärmeleitfähigkeit kann ebenfalls für alle
Materialien als linear angesehen werden, sofern die Daten einen ausreichend großen Tempera-
turbereich abgedeckt haben. Letztlich konnte nur in Siliciumdioxid Nanofluiden ein statistisch
signifikanter Partikelgrößeneffekt gefunden werden, wodurch diesem Material besonderes Inter-
esse zukommt. Es konnte gezeigt werden, dass mit sinkender Nanopartikelgröße (bei konstanter
Konzentration) die Wärmeleitfähigkeit zunimmt. Aufgrund der geringen Wärmeleitfähigkeit
von Siliciumdioxid als Material im Vergleich zu anderen Nanofluiden, ist deren Leistung jedoch
geringer, welches auch durch den niedrigen Wert von βϕ zu sehen ist.
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Ethylenglykol-basierte Nanofluide

Zur Vergleichbarkeit unserer Statistik der Wasser-basierten Nanofluide, wurde eine Datenbank
aus experimentellen Studien erstellt, auf Basis des zweithäufigsten Fluids Ethylenglykol. Wie
im Kapitel 4, wird zunächst die Datenlage der Datenbank beschrieben. Die gesammelten Daten
werden vergleichend mit linearer Regression und im Vergleich unter Festsetzen des Intercept
analysiert. Anschließend wurden einzelne Materialien analysiert, bevor der Einfluss der Para-
meter Konzentration, Temperatur und Größe diskutiert wird.

5.1 Datenlage

Die Datenbank umfasst N = 1167 Datenpunkte aus 59 Studien und 18 verschiedenen Materiali-
en. In Anlehnung an das vorherige Kapitel wurden erneut auch Materialien separat betrachtet,
welche eine ausreichende Datenanzahl von mindestens 50 Datenpunkten aus 4 verschiedenen
Studien aufweisen.

Diese vier unabhängig analysierten Materialien sind die folgenden, auf welche in den einzelnen
Kapiteln 5.3.2–5.3.5 individuell eingegangen wird:

• Aluminiumoxid Al2O3 (N = 292) [11, 14, 25, 36, 89, 100, 103, 114, 157–166]

• Titandioxid TiO2 (N = 105) [159, 162, 166–171]

• Carbon-Nanotubes CNT (N = 76) [172–177]

• Kupferoxid CuO (N = 61) [11, 14, 25, 114, 166, 175, 178–180]

Die weiteren Materialien, für die nicht genügend Datenpunkte bzw. Publikationen ermittelt
werden konnten, sind (in alphabetischer Reihenfolge):

• Aluminium Al (N = 30) [114, 162, 166, 181]

• Aluminiumnitrid AlN (N = 19) [182, 183]

• Bornitrid BN (N = 32) [184, 185]

• Cobaltoxid Co3O4 (N = 15) [186]

• Eisen(II,III)oxid Fe3O4 (N = 80) [39, 187]

• Graphen G (N = 12) [188, 189]

• Kupfer Cu (N = 36) [25, 114, 190]
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• Magnesiumoxid MgO (N = 143) [191–193]

• Nanodiamant ND (N = 8) [128, 194]

• Silber Ag (N = 101) [128, 195–197]

• Siliciumcarbid SiC (N = 8) [137]

• Siliciumdioxid SiO2 (N = 47) [127, 128, 166, 179, 198, 199]

• Zinkoxid ZnO (N = 93) [200, 201]

• Zinnoxid SnO2 (N = 9) [166, 202]

Die Datenbereiche des gesamten Datensatzes sind in folgender Abbildung 5.1 in Form von
Boxplott-Diagrammen dargestellt. Dabei wurden die Datenbereiche für die Parameter Wär-
meleitfähigkeit, Konzentration, Temperatur und Nanopartikelgröße aufgetragen. Die Box be-
schreibt den Bereich des unteren Quartils (25%) bis zum oberen Quartil (75%), die schwarze
Linie in der Mitte entspricht dem Median x̃.

Der Boxplott der Wärmeleitfähigkeit zeigt eine schmale Box, und dementsprechend einen
schmalen Wertebereich der Werte mit einem Median bei x̃ = 1.11. Die Whisker reichen von
0.8 − 1.4, mit Ausreißern zwischen 0.6 − 2.6. Diese Verteilung der Werte gibt eine klare Ten-
denz zum Potential der Nanofluide mit Erhöhungen der Wärmeleitfähigkeit um wenige Prozent.
Die verwendeten Konzentrationen liegen in einem Bereich von bis zu 4% und einem Median
von x̃ = 2%. Dennoch zeigt der obere Whisker einen Bereich bis ca. 8% an, mit Ausreißern
bis zu 13%. In Bezug an die Anwendbarkeit wäre nur die Hälfte der Studiendaten geeignet
als Nanofluid. Der Boxplott zur Verteilung der verwendeten Temperaturen besitzt ein Median
bei x̃ = 303 K und zeigt, dass ein großer Teil der Daten im Bereich zwischen 293 − 300 K
aufgenommen wurden. Die Whisker beschreiben ein Bereich zwischen 273− 363 K. Die Größe
der Nanopartikel bleibt knapp unter 100 nm, wobei die meisten Daten zwischen 10 − 40 nm
liegen. Oberhalb von 100 nm, welches theoretisch keine Nanopartikel mehr beschreibt, liegen
Ausreißer. Der Median liegt bei x̃ = 33 nm.

5.2 Gesamter Datensatz

Lineare Regression

Die Ergebnisse der statistischen Analyse aller Datenpunkte aus den EG-Studien sind in Tabel-
le 5.1 sowie in Abbildung 5.2 dargestellt. Der Intercept der Gleichung, welcher auch die Streuung
der Daten angibt, liegt bei β0 = 1.03. Der korrigierte Regressionskoeffizient zeigt ebenfalls mit
einem Wert von R2 = 0.30 an, dass die Werte eine Streuung aufweisen. Den größten Einfluss
hat die Konzentration mit einem β∗-Wert von β∗ϕ = 0.55 und dem dazugehörigen Koeffizienten
von βϕ = 3.46. Der Korrelationskoeffizient βϕ liegt samt seines 95%-Konfidenzintervalls nahe
an dem theoretisch errechneten Wert von Maxwell und ist damit vereinbar. Die anderen beiden
Parameter, nämlich die Temperatur und die Oberfläche, zeigen keinen signifikanten Einfluss
auf die Wärmeleitfähigkeit.

Die grafische Darstellung der statistischen Regression zeigt, dass die einzeln analysierten Mate-
rialien nahezu im ±10% um den Idealwert zu finden sind. Gleichzeitig - wie bereits im Boxplott
der Wärmeleitfähigkeit zu erkennen - liegen die meisten Werte grob zwischen 1.05 − 1.2. In
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(a) Wärmeleitfähigkeit (b) Konzentration

(c) Temperatur (d) Nanopartikelgröße

Abbildung 5.1: Datenlage der Studien zu Ethylenglykol in Abhängigkeit der Parameter Wär-
meleitfähigkeit (in W/mK), Konzentration, Temperatur (in K) und Nanoparti-
kelgröße (in nm)

den weiteren Materialien, als rote Kreise zusammengefasst und abgebildet, finden sich einige
Ausreißer unter- und oberhalb der Idealen.

Regression mit festgesetztem Intercept

Die Regression mit wurde zum Vergleich mit den Ergebnissen der linearen Regression erstellt,
wobei der Intercept β0 = 1 festgesetzt ist. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.2 dargestellt. Diese
weichen kaum von den Ergebnissen der linearen Regression ab. Die Werte der Koeffizienten
βϕ, βT , βS liegen leicht höher als die der linearen Regression, welches als Kompensation des
gesunkenen Intercepts zu betrachten ist.
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Tabelle 5.1: Ergebnisse der linearen Regression mit Anzahl (N ), Korrelationskoeffizienten
(R,R2, R2

k), Residuenquadratsumme, der einzelnen Koeffizienten (βi) inklusive β∗-
Werte und 95% Intervall.

N R R2 R2
k Standardfehler Quadratsumme

1167 0.550 0.302 0.300 0.134 8.990

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 1.027 0.008 1.011 1.042
βϕ 3.461 0.156 0.552 3.155 3.767
βT 0.227 0.069 0.081 0.091 0.363
βS 0.046 0.040 0.028 - 0.033 0.126
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Abbildung 5.2: Experimentell gemessene versus modellierte normalisierte thermische Leitfähig-
keit (k∗) für alle Datenpunkte. Das Modell ist k∗ = 1.03 + 3.46 ϕ+ 0.23 T ∗ +
0.05 S∗ (R2 = 0.30, N = 1167).

5.3 Einzelne Materialien

Aus den untersuchten Studien ergeben sich vier Materialien, die einzeln untersucht wurden.
Dieses geschieht auf der Grundlage, dass mindestens 4 verschiedene Publikationen und eine
Datenpunktanzahl von mindestens 50 vorhanden ist, um die statistische Signifikanz zu gewähr-
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Tabelle 5.2: Ergebnisse der Regression β0 = 1 mit Korrelationskoeffizienten (R2), der einzelnen
Koeffizienten (βi) und dem 95% Intervall.

R2 Residuenquadratsumme korr. Gesamtwert

0.295 20.962 29.750

95% Intervall
Koeffizient Fehler untere Grenze obere Grenze

βϕ 3.791 0.122 3.551 4.030
βT 0.348 0.060 0.231 0.465
βS 0.111 0.036 0.041 0.181

leisten. In diesem Fall sind es die Materialien Aluminiumoxid, Titanoxid, Carbon- Nanotubes,
und Kupferoxid. Die Ergebnisse der einzelnen Statistiken werden in den folgenden Sektionen
5.3.2–5.3.5 erläutert.

5.3.1 Datenlage Materialien

Die deskriptiven Statistiken der Daten sind in Form von Boxplott-Diagrammen in Abbildung 5.3
angegeben. Hinsichtlich der Wärmeleitfähigkeit ist erkennbar, dass der Median für Aluminiu-
moxid, CNT und Titandioxid ungefähr gleich sind, während der von Kupferoxid leicht niedriger
liegt. Der untere Whisker ist in allen Materialien auf gleicher Höhe, die oberen Whisker rei-
chen bei Aluminiumoxid und CNT bis 1.35 mit Ausreißern nach oben in beiden Fällen. Bei
Kupferoxid und Titandioxid reichen die oberen Whisker bis 1.25, bei Titandioxid sind eben-
falls Ausreißer nach oben vorhanden. Im Falle von Aluminiumoxid sind auch untere Ausreißer
vorhanden. Die eingesetzten Konzentrationen der Nanofluide streuen auseinander. Der Werte-
bereich für Aluminiumoxid geht von 0.01−0.08 mit einem Median bei x̃ = 0.02 und Ausreißern
oberhalb. Die Konzentrationen für Carbon-Nanotubes sind geringer mit einem oberen Whisker
bei 0.025 und einem Median bei x̃ = 0.005. Die Verteilung der Kupferoxid Konzentrationen
reichen von 0.005 − 0.05 mit einem Median bei x̃ = 0.01. Generell sieht man, dass die Hälfte
der Datenpunkte in einem kleinen Konzentrationsbereich liegen. Die Verteilung der Titandioxid
Konzentration ist breiter verteilt mit einem oberen Whisker bei 0.07 und einem Median von
x̃ = 0.03.

Die Verteilung der Temperaturen unter den Materialien unterscheidet sich kaum. es werden
Bereiche zischen 270−350 K abgebildet mit einem Median von x̃ = 303 K bei allen Materialien.
Die Größen der Nanopartikel unterscheiden sich erneut voneinander. Die breiteste Verteilung
besitzt Aluminiumoxid, welches bis zu 80 nm geht. Der Median liegt bei x̃ = 10 nm. Die
Verteilung der Carbon-Nanotubes ist stark begrenzt und liegt mit wenigen Ausreißern komplett
unter 20 nm. Die Variation der Nanopartikelgröße in Kupferoxid ist gleichfalls begrenzt. Hier
liegt der Datenbereich mit oberen und unteren Ausreißern zwischen 20−40 nm. Die Verteilung
der Titandioxid Partikelgrößen ist erneut breiter und reicht von 10− 43 nm mit einem Median
bei x̃ = 25 nm.
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(a) Wärmeleitfähigkeit (b) Konzentration

(c) Temperatur (d) Oberfläche

Abbildung 5.3: Materialabhängige Häufigkeitsverteilungen der eingesetzten Variablen in EG

5.3.2 Aluminiumoxid

Lineare Regression

Die Analysen der einzelnen Materialien unterteilen sich in die statistische Analyse mittels li-
nearer Regression, analog wie in den Analysen mit allen Datenpunkten, und den Regressionen,
bei denen der Koeffizient β0 = 1 festgesetzt wurde. Die Ergebnisse der linearen Regression ist
in Tabelle 5.3 und in Abbildung 5.4 dargestellt.

Die statistische Analyse zeigt einen signifikanten Einfluss der Konzentration mit einem Koeffi-
zienten von βϕ = 3.10 und β∗ϕ = 0.70. Während der Einfluss der Temperatur insignifikant ist
(β∗T = 0.04, βT = 0.09), ist ein signifikanter Einfluss der Oberfläche zu erkennen (β∗S = 0.36,
βS = 0.45). Dieser beschreibt die steigende Wärmeleitfähigkeit mit sinkender Nanopartikel-
größe bzw. mit steigender Oberfläche der Nanopartikel. Dennoch ist auch in diesen Daten eine
gewisse Streuung zu erkennen, gemessen an den korrigierten Regressionskoeffizienten R2 = 0.54
und den Intercept β0 = 0.99, obgleich dieser unter 1 liegt.

Regression mit festgesetztem Intercept

Die Änderungen der Regression, wenn der Parameter Intercept β0 nicht freigegeben, sondern
auf β0 = 1 festgesetzt wird, ist in der folgenden Tabelle 5.4 beschrieben. Die Anpassung mit
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Tabelle 5.3: Ergebnisse der linearen Regression für Al2O3 mit Anzahl (N), Korrelationsko-
effizienten (R,R2, R2

k), Residuenquadratsumme, der einzelnen Koeffizienten (βi)
inklusive β∗-Werte und 95% Intervall.

N R R2 R2
k Standardfehler Quadratsumme

292 0.738 0.545 0.540 0.065 1.482

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 0.987 0.009 0.969 1.006
βϕ 3.104 0.179 0.698 2.752 3.456
βT 0.092 0.093 0.040 -0.091 0.276
βS 0.450 0.052 0.355 0.348 0.258
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Abbildung 5.4: Experimentell gemessene versus modellierte normalisierte thermische Leitfähig-
keit (k∗) für Al2O3. Das Modell ist k∗ = 0.99 + 3.10 ϕ + 0.09 T ∗ + 0.45 S∗

(R2 = 0.54, N = 292).

der Regression sinkt auf R2 = 0.49. Aus dem Grund, dass der Intercept zuvor kleiner eins war,
sinkt nun der Konzentrationskoeffizient auf βϕ = 1.99. Auch der Koeffizient von der Oberfläche
wird kleiner und liegt bei βS = 0.28. Einzig der Koeffizient der Temperatur, welcher zuvor
bereits sehr klein war, steigt in dieser Regression auf βT = 0.49.
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5.3.3 Titandioxid

Lineare Regression

Die Ergebnisse zu Titandioxid sind in der Tabelle 5.5 und Abbildung 5.5 dargestellt. Auffällig in
der Abbildung ist die geringe Streuung, da alle Datenpunkte nahezu im ±10% Intervall liegen.
Dieses spiegelt sich auch in dem Intercept von β0 = 1.00 wieder. Der Einfluss der Konzentration
ist dominierend mit Ergebnissen von βϕ = 2.24 (β∗ϕ = 0.71). Wie bei Aluminiumoxid auch, ist
nur der Einfluss der Oberfläche signifikant. Die Regression zeigt mit βS = 0.37 und β∗S = 0.35
einen signifikanten Einfluss zur Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit mit sinkender Nanopartikel-
größe.

Ausschluss von Studien

Die lineare Regression des vorherigen Abschnittes wurde unter Ausschluss bestimmter Studien
modelliert. Die Studien von Rubasingh et al. [201] und Leena et al. [171] haben die Regression
signifikant verändert. Dieses wurde für alle einzelnen Studien überprüft, und sofern eine signi-
fikante Veränderung auftrat, wurde die Studie verworfen. Ein Vergleich der Ergebnisse, ohne
Ausschluss der genannten Studien, ist in Tabelle 5.6 zu sehen.

Die Ergebnisse der Regression inklusive der Studien von Rubasingh [201] und Leena [171] zei-
gen Veränderungen in allen Variablen. Der Intercept, die Konzentration und die Temperatur
steigen, während die Variable für die Oberfläche in den negativen Bereich sinkt. Auffallend ist
vor allem die Konzentration, wessen Wert sich verdoppelt. Die β∗-Werte, die den Einfluss der
Variablen auf die Regression beschreiben, verändern sich hingegen nicht. Der Ausschluss der
Studien lässt vermuten, dass die Stabilität und das Agglomerationsverhalten dieser Daten deut-
lich abweichend von den übrigen Studien ist. Die Konzentrationsvariable steigt auf βϕ = 4.423
und gleichzeitig steigt die Oberflächenvariable auf βS = −0.851, welches eine steigende Wärme-
leitfähigkeit mit steigender Partikelgröße beschreibt. Dieses spricht für Perkolationen innerhalb
der Dispersion. Da Perkolationen für die Anwendung hinderlich sind, ist der Ausschluss der
Studien gerechtfertigt.

Tabelle 5.4: Ergebnisse der Regression mit β0 = 1 für Al2O3 mit Korrelationskoeffizienten (R2),
der einzelnen Koeffizienten (βi) und dem 95% Intervall.

R2 Residuenquadratsumme korr. Gesamtwert

0.486 1.082 2.107

95% Intervall
Koeffizient Fehler untere Grenze obere Grenze

βϕ 1.988 0.072 1.845 2.130
βT 0.485 0.042 0.403 0.568
βS 0.276 0.041 0.196 0.356
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Tabelle 5.5: Ergebnisse der linearen Regression für TiO2 mit Anzahl (N), Korrelationskoeffizi-
enten (R,R2, R2

k), Residuenquadratsumme, der einzelnen Koeffizienten (βi) inklu-
sive β∗-Werte und 95% Intervall.

N R R2 R2
k Standardfehler Quadratsumme

105 0.835 0.697 0.688 0.034 0.275

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 0.998 0.008 0.984 1.013
βϕ 2.236 0.176 0.711 1.887 2.584
βT 0.011 0.053 0.011 -0.094 0.115
βS 0.366 0.058 0.348 0.250 0.481

Tabelle 5.6: Ergebnisse der linearen Regression für TiO2 (Ausschluss Rubasingh und Leena)
mit Anzahl (N), Korrelationskoeffizienten R2, R2

k, der einzelnen Koeffizienten (βi)
inklusive β∗-Werte und 95% Intervall.

N R2 R2
k Standardfehler

105 0.4526 0.4428 0.1444

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 1.079 0.024 1.031 1.127
βϕ 4.423 0.481 0.711 4.474 5.374
βT 0.547 0.152 0.016 0.247 0.848
βS -0.851 0.211 0.349 -1.267 -0.434

Regression mit festgesetztem Intercept

Die Regression mit festgesetztem Intercept ist in Tabelle 5.7 dargestellt. Da bei der linearen
Regression der Intercept ebenfalls bei nahezu β0 = 1 liegt, unterscheiden die Ergebnisse der
beiden Regressionen lediglich in der zweiten Nachkommastelle.

5.3.4 Carbon-Nanotubes

Lineare Regression

Die Ergebnisse der Studien mit Carbon-Nanotubes sind in der Tabelle 5.8 und der Abbildung 5.6
erfasst. Besonders in Abbildung 5.6 wird die große Streuung der Datenpunkte deutlich. Dies
zeigt sich ebenfalls in den Zahlen mit einem korrigierten Korrelationskoeffizienten von R2 = 0.50
und einem Intercept von β0 = 1.06. Obgleich der großen Streuung, ist die Konzentration der
einflussreichste Parameter mit Werten von βϕ = 2.85 und β∗ϕ = 0.71. Der Temperaturkoeffizient
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Abbildung 5.5: Experimentell gemessene versus modellierte normalisierte thermische Leitfähig-
keit (k∗) für TiO2. Das Modell ist k∗ = 1.00 + 2.24 ϕ + 0.01 T ∗ + 0.37 S∗

(R2 = 0.69, N = 105).

Tabelle 5.7: Ergebnisse der Regression mit β0 = 1 für TiO2 mit Korrelationskoeffizienten (R2),
der einzelnen Koeffizienten (βi) und dem 95% Intervall.

R2 Residuenquadratsumme korr. Gesamtwert

0.697 0.120 0.394

95% Intervall
Koeffizient Fehler untere Grenze obere Grenze

βϕ 2.213 0.137 1.940 2.486
βT 0.008 0.051 -0.093 0.109
βS 0.360 0.051 0.259 0.460

ist im Gegensatz zu den vorherigen Materialien mit signifikanten Einfluss. Die große Streuung
wird erneut in den Konfidenzintervallen der Koeffizienten für Konzentration und Temperatur
ersichtlich. Lediglich der Größenkoeffizient ist insignifikant. Unter Beachtung der Größenvertei-
lung, wie in Abbildung 5.3 dargestellt, ist die Variation sehr gering, welches zu insignifikanten
Ergebnissen führt.
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Tabelle 5.8: Ergebnisse der linearen Regression für CNT mit Anzahl (N), Korrelationskoeffizi-
enten (R,R2, R2

k), Residuenquadratsumme, der einzelnen Koeffizienten (βi) inklu-
sive β∗-Werte und 95% Intervall.

N R R2 R2
k Standardfehler Quadratsumme

76 0.721 0.521 0.501 0.077 0.46

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 1.056 0.020 1.016 1.097
βϕ 2.845 0.373 0.717 2.102 3.587
βT 0.706 0.206 0.284 0.295 1.117
βS 0.013 0.046 0.028 -0.077 0.104
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Abbildung 5.6: Experimentell gemessene versus modellierte normalisierte thermische Leitfähig-
keit (k∗) für CNT. Das Modell ist k∗ = 1.06 + 2.85 ϕ + 0.70 T ∗ + 0.01 S∗

(R2 = 0.50, N = 76).

Ausschluss von Studien

Die in der linearen Regression dargestellten Ergebnisse sind unter Ausschluss der Studie von
Amiri et al. [172] berechnet. Dieser Ausschluss kam zustande, da die besagte Studie die Er-
gebnisse der Regression veränderte, wie in Tabelle 5.9 gezeigt. Ein Ausschluss wurde für alle
Studien separat geprüft, einen Einfluss auf die Ergebnisse hatte jedoch nur die Studie [172].

Wie in den Ergebnissen der Tabelle 5.9 gezeigt, sind die Veränderungen in allen Variablen
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Tabelle 5.9: Ergebnisse der linearen Regression für CNT mit Anzahl (N), Korrelationskoeffizi-
enten R2, R2

k, der einzelnen Koeffizienten (βi) inklusive β∗-Werte und 95% Intervall.

N R2 R2
k Standardfehler

94 0.4123 0.3927 0.2077

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 1.267 0.047 1.174 1.360
βϕ 0.164 0.948 0.015 -1.719 2.048
βT 2.236 0.439 0.420 1.363 3.109
βS -0.544 0.103 -0.460 -0.750 -0.339

zu erkennen. Die Streuung, erkennbar am Intercept der Regression, nimmt stark zu. Glei-
ches geschieht mit der Variablen für die Temperatur, welche nun in der Größenordnung der
Konzentrationsvariablen liegt. Die Konzentration sinkt hierbei stark ab. Die Variable für die
Oberfläche, welche vorher gegen Null tendierte, sinkt nun in den negativen Wertebereich. Die
β∗ Koeffizienten beschreiben einen ähnlich großen Einfluss von Temperatur und Oberfläche,
während der Einfluss der Konzentration gering und insignifikant ist.

Die experimentellen Daten von Amiri et al. [172] haben einen Einfluss auf die Regression der
Carbon-Nanotubes. Zum einen lässt sich vermuten, dass durch die geringe Variation der Kon-
zentration und Größe der Studiendaten (vgl. Abbildung 5.3) die Regression negativ beeinflusst
wurde. Zum anderen erhöhen die Daten der Studie [172] die Streuung in dem Maße, als dass
die Konzentration nicht mehr die einflussreichste Variable ist, sondern sogar als insignifikant
berechnet wurde. Ein Ausschluss der Studie zeigt hingegen erneut den Einfluss der Konzentra-
tion und der anderen Variablen in vergleichbarer Größenordnung mit den anderen Materialien,
welches den Ausschluss rechtfertigt.

Regression mit festgesetztem Intercept

Die Regression mit β0 = 1 ist in Tabelle 5.10 veranschaulicht. Der Korrelationskoeffizient liegt
erneut unter dem der linearen Regression. Die Werte der Koeffizienten für Konzentration und
Temperatur steigen, weiterhin mit großen Fehlerbereichen. Der Koeffizient der Größe steigt
ebenfalls, liegt aber noch weiterhin in einem geringen Bereich mit kleinerem Fehlerbereich.

5.3.5 Kupferoxid

Lineare Regression

Das letzte separat analysierte Material ist Kupferoxid. Die Ergebnisse der linearen Regression
sind in Tabelle 5.11 und Abbildung 5.7 dargestellt. Ähnlich wie bei Titandioxid ist die Streu-
ung der Datenpunkte bei Kupferoxid sehr gering. Die Datenpunkte in Abbildung 5.7 liegen
allesamt im ±10% Intervall. Der Regressionskoeffizient besitzt von den vier Materialien den
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Tabelle 5.10: Ergebnisse der Regression mit β0 = 1 für CNT mit Korrelationskoeffizienten
(R2), der einzelnen Koeffizienten (βi) und dem 95% Intervall.

R2 Residuenquadratsumme korr. Gesamtwert

0.469 0.467 0.880

95% Intervall
Koeffizient Fehler untere Grenze obere Grenze

βϕ 3.497 0.302 2.895 4.098
βT 0.914 0.200 0.515 1.313
βS 0.108 0.032 0.045 0.171

höchsten Wert mit R2 = 0.80, der Intercept liegt erneut fast ideal bei β0 = 0.99. Der Konzen-
trationseinfluss ist sehr stark und signifikant mit β∗ϕ = 0.94. Auch der entsprechende Wert des
Koeffizienten liegt deutlich höher als bei den anderen Materialien mit βϕ = 4.57. Im Vergleich
hierzu ist der Einfluss der Temperatur gering, wenn auch signifikant, mit βT = 0.16 (β∗T = 0.15).
Einzig der Einfluss der Größe ist insignifikant. Diese ist erneut auf die fehlende Variation der
Nanopartikelgrößen zurückzuführen (vgl. Abb 5.3).

Tabelle 5.11: Ergebnisse der linearen Regression für CuO mit Anzahl (N), Korrelationsko-
effizienten (R,R2, R2

k), Residuenquadratsumme, der einzelnen Koeffizienten (βi)
inklusive β∗-Werte und 95% Intervall.

N R R2 R2
k Standardfehler Quadratsumme

61 0.899 0.808 0.798 0.028 0.182

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 0.994 0.033 0.928 1.060
βϕ 4.574 0.301 0.938 3.972 5.177
βT 0.157 0.066 0.147 0.025 0.288
βS 0.579 0.985 0.034 -1.394 2.552

Ausschluss von Studien

Die lineare Regression zu den Studien von Kupferoxid wurde unter Ausschluss der Studien
von Karthikeyan et al. [180] und Kazemi et al. [166] berechnet. Die Ergebnisse der linearen
Regression inklusive dieser Studien ist in Tabelle 5.12 angegeben.

Die lineare Regression mit Ausschluss der Studien besitzt einen Intercept mit marginaler Streu-
ung, einem hohen Wert für die Variable der Konzentration und einer insignifikanten Variable
für die Partikeloberfläche. Sofern nun die Studien [166, 180] ausgeschlossen wurden, sinkt der
Intercept weiter ab auf β0 = 0.89. Die Variable für die Konzentration und Temperatur bleiben
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Abbildung 5.7: Experimentell gemessene versus modellierte normalisierte thermische Leitfähig-
keit (k∗) für CuO. Das Modell ist k∗ = 0.99 + 4.57 ϕ + 0.16 T ∗ + 0.58 S∗

(R2 = 0.80, N = 61).

Tabelle 5.12: Ergebnisse der linearen Regression für CuO mit Anzahl (N), Korrelationskoef-
fizienten R2, R2

k, der einzelnen Koeffizienten (βi) inklusive β∗-Werte und 95%
Intervall.

N R2 R2
k Standardfehler

71 0.7953 0.7862 0.0488

95% Intervall
Koeffizient Fehler β∗ untere Grenze obere Grenze

β0 0.898 0.019 0.859 0.936
βϕ 4.748 0.514 0.574 3.723 5.775
βT 0.182 0.115 0.098 -0.048 0.413
βS 3.427 0.234 0.927 2.960 3.893

nahezu unverändert, jedoch steigt die Variable der Oberfläche in den signifikanten Bereich auf
βS = 3.427. Der Einfluss der Variablen in den β∗-Werten ändert sich von βϕ = 0.938 in der
Regression mit Ausschluss auf βϕ = 0.574 und βS = 0.927 in der Regression aller Studien.
Es zeigt sich also, dass die eingeschlossenen Studien die Partikelgröße und somit die lineare
Regression signifikant beeinflussen.

Vergleichbar mit der Studienlage bei den Carbon-Nanotubes, ist die Partikelgrößenverteilung
der CuO-Nanopartikel sehr gering, wie in dem Boxplott in Abbildung 5.3 dargestellt. Die aus-
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geschlossenen Studien beinhalten Daten für kleine Nanopartikel der Größe d = 8 nm und zu-
sätzlich sehr hohen Leitfähigkeiten von k = 1.54. Diese Daten beeinflussen die Regression
wie oben beschrieben. Zum einen ist es denkbar, dass aufgrund von Perkolationen sehr hohe
Leitfähigkeiten gemessen wurden. Des Weiteren ist nicht auszuschließen, dass es sich bei die-
sen Wärmeleitfähigkeiten um Messfehler handelt. Demnach ist der Ausschluss dieser Studien
gerechtfertigt.

Regression mit festgesetztem Intercept

Die Ergebnisse der Regression mit β0 = 1 sind in Tabelle 5.13 aufgeführt. Diese unterscheiden
sich kaum von den Ergebnissen der linearen Regression, da sich die Intercepts ebenfalls nur
minimal unterscheiden. Der Koeffizient der Größe sinkt leicht, bleibt aber insignifikant.

Tabelle 5.13: Ergebnisse der Regression mit β0 = 1 für CuO mit Korrelationskoeffizienten (R2),
der einzelnen Koeffizienten (βi) und dem 95% Intervall.

R2 Residuenquadratsumme korr. Gesamtwert

0.808 0.043 0.226

95% Intervall
Koeffizient Fehler untere Grenze obere Grenze

βϕ 4.561 0.290 3.981 5.142
βT 0.155 0.064 0.026 0.284
βS 0.400 0.238 -0.076 0.876

5.4 Einfluss verschiedener (Mess-)Parameter

5.4.1 Konzentration

Die Ergebnisse der einzelnen Materialien aus den Unterkapiteln 5.3.2 - 5.3.5 für die Parame-
ter Konzentration, Temperatur und Nanopartikelgröße wurden analog zu den Ergebnissen der
Wasser-basierten Nanofluide in Abhängigkeit der materialspezifischen Wärmeleitfähigkeit auf-
getragen. Für die Konzentration ist dieses in Abbildung 5.8 dargestellt. Die Ergebnisse des
Koeffizienten βϕ ist in abhängig der Wärmeleitfähigkeiten der Materialien dargestellt, die 95%-
Konfidenzintervalle ergeben den Fehlerbereich. Zur Einordnung der Ergebnisse in die Theorie
sind die Grenzen von Hashin-Shtrikman in der linearisierten Form dargestellt. Der Bereich
zwischen den beiden Grenzen wurde violett markiert.

Aluminiumoxid und Carbon-Nanotubes liegen mit ihren Fehlerbereichen in dem von Maxwell
beschriebenen Bereich (untere Grenze von Hashin-Shtrikman), obgleich der Fehlerbereich der
Carbon-Nanotubes offensichtlich größer ausfällt. Der Konzentrationskoeffizient von Titandioxid
liegt knapp unter der Maxwell-Grenze. Sofern aber nur die Konzentrationen von ϕ ≤ 2.5%
betrachtet werden, so steigt der Koeffizient und liegt, wie Aluminiumoxid und CNT auch, im

71



Kapitel 5 Ethylenglykol-basierte Nanofluide

Abbildung 5.8: Wärmeleitfähigkeiten kp der Materialien gegen Parameter βϕ mit dazugehörigen
95% Konfidenzintervallen (Fehlerbalken) der lin. Regression. Die linearisierten
HS-Grenzen sind als schwarze Linie dargestellt. Die untere Grenze ist beschrie-
ben durch die lin. Maxwell Gleichung 2.20, die obere HS-Grenze wurde durch
Linearisierung der rechten Gleichungshälfte aus Gleichung 2.19 berechnet.

Bereich von Maxwell. Lediglich der Koeffizient der Kupferoxid-Nanofluide übersteigt diesen
Bereich und liegt mit β0 = 0.99 in einem Bereich, welcher für erhöhte Dispersionen spricht. Der
Fehlerbereich des Koeffizienten für CuO ist wie bei CNT recht groß.

5.4.2 Temperatur

Der Vergleich der Temperatur Koeffizienten der einzelnen Materialien ist in Abbildung 5.9
zu sehen. Die Werte für Titandioxid, Aluminiumoxid und Kupferoxid unterscheiden sich nur
minimal. Ein signifikanter Unterschied machen die Fehlerbereiche aus. Wie in den Fällen von Ti-
tandioxid und Aluminiumoxid zu sehen, gehen die Fehlerbereiche bis in den negativen Bereich,
während der von Kupferoxid im positiven bleibt. Dies ist ein Anzeichen für die Insignifikanz
von Aluminiumoxid und Titandioxid. Der Temperaturkoeffizient von CNT hebt sich deutlich
von den anderen Materialien ab. Auch in diesem Fall geht dies mit einem großen Fehlerbereich
einher.

5.4.3 Partikelgröße

Eine besondere Aufmerksamkeit kommt der Vergleich der Koeffizienten für die Partikelgrößen
zu, welche in Abbildung 5.10 dargestellt ist. Der Fehlerbereich der Carbon-Nanotubes ist, im
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Abbildung 5.9: Wärmeleitfähigkeiten kp der Materialien gegen Parameter βT mit dazugehörigen
95% Konfidenzintervallen (Fehlerbalken) der lin. Regression.

Vergleich zu den anderen Koeffizienten, sehr gering und insignifikant. Auffällig ist der sehr
große Fehlerbereich der CuO-Nanofluide, welcher ebenfalls insignifikant ist. Dieses kann auf
die geringe Variation hinsichtlich der Partikelgrößen zurückgeführt werden (vgl. Abb. 5.3. Für
Titandioxid und Aluminiumoxid konnten signifikante Koeffizienten ermittelt werden, welche
einen Einfluss auf die Wärmeleitfähigkeit mit sinkender Nanopartikelgröße beschreiben.

5.5 Diskussion

Die Ergebnisse der statistischen Analyse von Ethylenglykol-basierten Nanofluiden hat, wie be-
reits bei den Wasser-basierten Nanofluiden, gezeigt, dass die Streuung innerhalb der Studien
groß ist. Die Regressionskoeffizienten und die Intercepts, sowie die dazugehörigen Darstellun-
gen der verschiedenen Materialien, zeigen das Ausmaß der Streuungen. Gleichzeitig gibt es in
bestimmten Bereichen, wie zum Beispiel bei den Nanopartikelgrößen von Kupferoxid, wenig
Variation, sodass auch hier die Statistik negativ beeinflusst wird.

Im direkten Vergleich mit Maxwell’s EMT zeigt sich, dass die Nanofluide der einzeln analy-
sierten Materialien durch diesen theoretischen Ansatz beschrieben werden können. Der größte
Einfluss auf die Wärmeleitfähigkeit kann der Konzentration zugeordnet werden. Im Fall von
Aluminiumoxid, Titandioxid und Carbon-Nanotubes liegen die Ergebnisse der Koeffizienten
nahe bei denen von Maxwell’s Grenzbereich. Die Werte von Kupferoxid liegen über den von
Maxwell, können aber durch Hashin-Shtrikman Grenzen beschrieben werden. Für Aluminiu-
moxid und Titandioxid sind die Temperaturkoeffizienten insignifikant, die Größenkoeffizienten
signifikant. In beiden Fällen wird eine Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit mit sinkender Nano-
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Abbildung 5.10: Wärmeleitfähigkeiten kp der Materialien gegen Parameter βS mit dazugehöri-
gen 95% Konfidenzintervallen (Fehlerbalken) der lin. Regression.

partikelgröße sichtbar.

Bei den CNT-Nanofluiden wurde ein insignifikanter Größeneinfluss mit kleinem Fehlerbereich
gemessen. Dies ist auf die Größenverteilung der Carbon-Nanotubes zurückzuführen, welche
nur in einer Dimension im Nanobereich liegen müssen. Diese ist häufig der Durchmesser der
Röhren, welcher bei wenigen Nanometern liegt [203]. Aufgrund der Form ist eine Agglomeration
in Form von Netzwerken häufig gut möglich, welches mit steigender Temperatur zunimmt.
Dieses ist auch in dem Temperaturkoeffizienten zu erkennen, welcher deutlich höher als der
anderen Materialien liegt. Gleichzeitig kommt bei CNT-Nanofluiden ein weiterer Faktor zu
tragen. Die Verwendung von Surfaktanten sorgt dafür, dass die Röhren besser dispergiert sind.
Dieses kann jedoch nicht nur mit einer Erhöhung, sondern auch mit einer Erniedrigung der
Wärmeleitfähigkeit einhergehen, welches ein weiterer Grund für die großen Fehlerbereiche dieses
Materials sind.

Die Ergebnisse von Kupferoxid weisen Unterschiede zu den anderen Materialien auf. Zum einen
ist dies der insignifikante Größeneinfluss, welcher jedoch mit einem sehr großen Fehlerbereich
einhergeht im Gegensatz zu den Carbon-Nanotubes. Der Einfluss der Temperatur ist zwar signi-
fikant, aber hat einen kleinen Einfluss im Gegensatz zur Konzentration (β∗

T = 0.15; β∗
ϕ = 0.94).

Andererseits ist der Koeffizient der Konzentration nicht mehr im Bereich von Maxwell, sondern
liegt darüber hinaus. Dieses spricht wahrscheinlich für eine Agglomeration der Partikel in der
Dispersion, welche dadurch die erhöhte Wärmeleitfähigkeit ergeben. Kupferoxid Nanopartikel
sind anfällig für Agglomerationen und schwierig zu stabilisieren [204]. Oft werden Surfaktanten
verwendet, welches in den Studien der Datenbanken nicht der Fall war. Jedoch ist dieses ohne
die Messung der Verteilung nicht endgültig belegbar.
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5.6 Zusammenfassung

Die statistische Analyse von Ethylenglykol-basierten Nanofluiden hat gezeigt, dass diese mit
Maxwell’s effektiver Medium Theorie beschrieben werden können. Die Analyse mit allen Daten-
punkten und die der einzelnen Materialien zeigten allesamt eine Abhängigkeit der Wärmeleitfä-
higkeit mit der Konzentration an erster Stelle. Im Fall von Kupferoxid und Carbon-Nanotubes
sind die gemessenen Wärmeleitfähigkeiten und dazu ermittelten Koeffizienten unter Annahme
von Agglomerationseffekten miteinander vereinbar. Bei Titandioxid und Aluminiumoxid konnte
eine Abhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit mit der Nanopartikelgröße ermittelt werden.

Allgemein ist auch in dieser Studie die Lage der Daten ein großer Kritikpunkt. Neben man-
gelnden Messungen ist auch die Durchführung der verschiedenen Messungen hinreichend un-
befriedigend, welches in der Streuung der Daten endet. Eine vollständige Charakterisierung ist
unabdingbar, um den Einfluss der verschiedenen Messparameter auf die Wärmeleitfähigkeit zu
bestimmen.
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Kombinierte Analyse

Die Daten der Datenbanken aus Kapitel 4 und 5 wurden in diesem Kapitel mit Hilfe von li-
near gemischten Modellen untersucht. Hierbei werden weitere, zufällige, Effekte in die lineare
Regression eingesetzt, die anhand einer zufälligen Stichprobe auf Signifikanz überprüft wird.
Zunächst wird das marginale Modell beschrieben und mit den Ergebnissen der linearen Regres-
sion aus den vorherigen Kapiteln verglichen. Anschließend werden die Einflüsse des Materials,
der Surfaktanten und des Zeta-Potentials dargestellt und diskutiert.

6.1 Datenlage

Die Analysen in R wurden mit den Daten der Studien zu Wasser- und Ethylenglykol-basierten
Nanofluiden durchgeführt, wobei eine einzelne Studie [201] wegen großer Abweichungen aus den
Daten ausgeklammert wurden. Die kombinierte Datenbank enthielt N = 2781 Datenpunkte aus
121 Studien. Neben den bereits bekannten Variablen Wärmeleitfähigkeit keff , Konzentration
ϕ, Temperatur T, Nanopartikelgröße d, und Oberfläche S wurde die Datenbank um folgende
kategorialen Variablen erweitert:

• Material

• Surfactant

Die Analysen der Materialien in diesem Kapitel erlauben Aussagen zur Vergleichbarkeit der
einzelnen Materialien, welche in den separierten Analysen der Wasser- bzw. Ethylenglykol-
Nanofluiden nicht in der Tiefe möglich war. Das Zeta-Potential ist ein Maß über die Stabilität
der Dispersion. Bei den Variablen Surfaktant und Zeta-Potential wurde eine Dummy Variable
eingeführt, welche die Anwesenheit von Surfaktanten bzw. Messung des Zeta Potentials mit 1
und die Abwesenheit mit 0 kennzeichnet. Die deskriptive Statistik in Tabelle 6.1 zeigt die Häu-
figkeitsverteilungen der nominalen Parameter getrennt für Wasser- und Ethylenglykol-basierte
Nanofluide. Die Datenlage der Studien sind bereits in den Graphiken der jeweiligen Kapitel
Abb. 4.1 im Kapitel 4 und Abb. 5.1 in Kapitel 5 dargestellt. Die Tabelle 6.1 zeigt die Werte noch
einmal im direkten Vergleich. Hierbei ist erkenntlich, dass die gemessene maximale Wärmeleit-
fähigkeit für Ethylenglykol deutlich höher liegt als die von Wasser Nanofluiden. Gleichzeitig sind
die verwendeten Konzentrationen ebenfalls höher bei EG als bei H2O. Die Temperaturen unter-
scheiden sich im Mittelwert nur um wenige Kelvin, während die Nanopartikelgrößen in Wasser
im Mittel nahezu doppelt so groß sind mit d̄H2O = 81 nm und d̄EG = 45 nm. Die gemessenen
Zeta-Potentiale nähern sich einander an, wobei das Minimum von H2O mit ζ = 17 mV deutlich
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unter dem Grenzwert für stabile Dispersionen liegt.

Tabelle 6.1: Deskriptive Statistik für Wasser und Ethylenglykol Nanofluide der Variablen Wär-
meleitfähigkeit, Konzentration, Temperatur, Größe, und Zeta-Potential unter An-
gabe des Minimum, Mittelwert, Maximum und 1. - 3. Quartil.

H2O keff ϕ T [K] d [nm] ζ [mV]

Minimum 0.59 0.000 277 0.34 17
1. Quartil 1.02 0.000 298 15 31.5
Median 1.06 0.002 303 30 40.5
Mittelwert 1.08 0.010 307 81.3 40.3
3. Quartil 1.12 0.010 313 73 48.6
Maximum 1.48 0.180 358 600 75

EG keff ϕ T [K] d [nm] ζ [mV]

Minimum 0.61 0.000 273 1.20 30
1. Quartil 1.05 0.008 293 12 40
Median 1.10 0.020 303 33 48.4
Mittelwert 1.14 0.026 308 45.19 46.8
3. Quartil 1.18 0.039 318 60 57.4
Maximum 2.67 0.127 363 600 69.6

6.2 Marginales Modell

In den vorherigen Kapiteln hat sich gezeigt, dass die Analysen mit linearen Regressionen an-
wendbar für die Nanofluid-Daten sind. Die Variablen Konzentration, Temperatur und Ober-
fläche haben, je nach Material, einen signifikanten Einfluss auf die Daten. Mit Hilfe multihier-
archialer Modellierungen (linear gemischtes Modell LMM) soll nun untersucht werden, ob es
weitere Faktoren, also Material, Surfaktanten und Zeta-Potential, gibt, die einen signifikanten
Einfluss auf die Wärmeleitfähigkeit besitzen. Es wird bei den Variablen zwischen festen und
zufälligen Effekten unterschieden. Die festen Effekte sind die Konzentration ϕ, Temperatur
T und die Oberfläche der Nanopartikel S. Die zufälligen Effekte sind hier die Surfaktanten,
das Zeta-Potential und die Publikation auf Basis einer ID. Die Untersuchung der potentiellen
Faktoren auf ihren Einfluss erfolgt auf Basis des Step-Up-Prinzips [86]. Hierbei wird ein margi-
nales Modell als Ausgangspunkt gewählt. Als marginales Modell wird ein solches beschrieben,
welches die minimale Anzahl an notwendigen Faktoren beinhaltet. Für das marginale Modell
ergibt sich, in Anlehnung an Gleichung 3.16,

keff = β0 + βϕϕ+ βTT + βSS + (1 | uID). (6.1)

Hierbei bezeichnet der Faktor 1 den Einfluss auf die Steigung und uID den Einfluss auf den
Intercept. Somit zeigt sich die Erweiterung des in Kapitel 4 und Kapitel 5 verwendeten Mo-
dells (Gleichung 3.16) lediglich um die zufälligen Effekte bzw. im marginalen Modell um die
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Gruppierung der Daten auf Basis ihrer Publikation (ID). Der Vergleich der, im folgenden als
einfache lineare Regression, bezeichneten Modells und der linear gemischten Modelle ist in den
Tabellen 6.2 und 6.3 zu sehen.

Tabelle 6.2: Ergebnisse der linearen Regression (a) und des linear gemischten Modells (margi-
nales Modell, b) für Wasser-basierte Nanofluide. Angegeben sind die zufälligen und
fixen Effekte mit Schätzwert, Standardfehler (s.e.), t-Test und p-Werten, sowie die
(marginale und konditionale) Residuenquadratsumme.

(a) einfache lineare Regression

Effekte β̂ s.e. t-test p-Wert

(Intercept) 1.031 0.003 339 < .001
ϕ 1.812 0.097 18.8 < .001
T 0.506 0.039 12.8 < .001
S 0.092 0.006 16.4 < .001

R2 = 28.90%; ε = 0.078

(b) linear gemischtes Modell

Zufällige Effekte û s.e.

ID (Intercept) 0.004 0.063
Residual ε 0.003 0.053

Fixe Effekte β̂ s.e. t-test p-Wert

(Intercept) 1.024 0.008 128 < .001
ϕ 2.306 0.109 21.2 < .001
T 0.599 0.032 18.6 < .001
S 0.107 0.011 9.4 < .001

R2
m = 35.27%; R2

c = 72.71%

Der Vergleich zwischen der einfachen linearen Regression und dem linear gemischten Modell
zeigt sowohl für Wasser- als auch Ethylenglykol-basierte Nanofluide eine Reduktion des residua-
len Fehlers von ε = 0.078 zu ε = 0.003 für Wasser und ε = 0.140 zu ε = 0.006 für Ethylengly-
kol. Die Residuenquadratsumme als Bestimmtheitsmaß der Korrelation, wurde in der Analyse
mittels LMM in zwei Werte aufgeteilt. Die marginale Residuenquadratsumme R2

m bestimmt
die Werte auf Basis der fixen Effekte. Die konditionale Residuenquadratsumme R2

c inkludiert
darüber hinaus noch die zufälligen Effekte. Für beide Fluide sind die konditionalen Residu-
enquadrate mit R2

c = 72% (H2O) und R2
c = 83% höher als die marginalen Residuenquadrate

R2
m = 35% (H2O) und R2

m = 25% (EG) und höher als die Bestimmtheitsmaße der einfachen
linearen Regression R2 = 29% (H2O) und R2 = 25% (EG). Dieses zeigt die Verbesserung der
Regression unter der Verwendung von linear gemischten Modellen und der Gruppierung über die
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Tabelle 6.3: Ergebnisse der linearen Regression (a) und des linear gemischten Modells (margina-
les Modell, b) für Ethylenglykol-basierte Nanofluide. Angegeben sind die zufälligen
und fixen Effekte mit Schätzwert, Standardfehler (s.e.), t-Test und p-Werten, sowie
die (marginale und konditionale) Residuenquadratsumme.

(a) einfache lineare Regression

Effekte β̂ s.e. t-test p-Wert

(Intercept) 1.038 0.008 123 < .001
ϕ 3.291 0.169 19.5 < .001
T 0.128 0.079 1.6
S 0.055 0.043 1.3

R2 = 25.48%; ε = 0.140

(b) linear gemischtes Modell

Zufällige Effekte û s.e.

ID (Intercept) 0.021 0.146
Residual ε 0.006 0.078

Fixe Effekte β̂ s.e. t-test p-Wert

(Intercept) 1.012 0.022 45.6 < .001
ϕ 3.796 0.123 30.9 < .001
T 0.300 0.054 5.5 < .001
S 0.198 0.119 1.6

R2
m = 24.67%; R2

c = 83.19%

Publikation. Unter Verwendung des Intraclass-Correlation-Coefficient (ICC) kann der Einfluss
des zufälligen Effektes auf die Regression berechnet werden Dieser beschreibt das Verhältnis
der Varianz des zufälligen Effektes an der Summe der Varianzen der zufälligen Effekte und
der Reststreuung ε. Der ICC des marginalen Modells an Wasser-basierten Nanofluiden ergibt
demnach, dass ICC = 57% der Residuen über den zufälligen Effekt σ̂u beschrieben werden
können

ICC =
σ̂2u

σ̂2u + σ̂2ε
=

0.004

0.004 + 0.003
= 57%. (6.2)

Analog dazu werden, auf Basis des ICC für Ethylenglykol, ICC = 78% der Residuen durch
den zufälligen Effekt ûID beschrieben. Dieses zeigt zum einen, dass die Daten hinreichend
mit dem marginalen Modell beschrieben werden können. Zum anderen zeigen die Werte der
ICCs, dass die Streuung der Daten zu einem großen Teil systematischen Unterschieden über
die Studien zu Grunde liegt. Darüber hinaus gibt der Intraclass-Correlation-Coefficient Aus-
kunft über die Zuverlässigkeit der Daten innerhalb einer Gruppe bzw. in unserem Fall Studie.
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Die Variation innerhalb der Studien ist mit ICCH2O = 57% in Wasser-basierten Nanofluiden
höher als in Ethylenglykol-basierten mit ICCEG = 78%. Hierbei muss erwähnt werden, dass
die Variation aufgrund der Temperatur oder verschiedener Materialien Einfluss auf den ICC
nimmt und diesen Wert verzerrt. Die Gruppierung der Daten unter Verwendung von zufälli-
gen Effekten bildet ein Maß zur Vergleichbarkeit der verschiedenen Studien. In der Regel sind
für experimentelle Messungen die Verfahren innerhalb einer Studie standardisiert, jedoch nicht
studienübergreifend. Das kann zu Studien-bedingten Einflüssen und Fehlern führen, welche
einen unterschiedlich großen Einfluss auf die Wärmeleitfähigkeit nehmen. Mit Hilfe von LMM
sind diese Effekte quantifizierbar und können so über die zufälligen Effekte exkludiert wer-
den. Die Studien-abhängigen Varianzen σ̂2 für Wasser-basierte (a) und Ethylenglykol-basierte
(b) Nanofluide sind in Abbildung 6.1 dargestellt. Es zeigt die Residuen des zufälligen Effekts
ûID für die einzelnen Studien getrennt für Wasser und Ethylenglykol Nanofluide und geord-
net nach der Höhe des Residuums. Die Nanofluide mit Wasser enthalten Residuen zwischen
σ̂2ID ∈ [−0.12; 0.2]. Die Residuen der EG Nanofluide liegen zwischen σ̂2ID ∈ [−0.25; 0.63], wo-
bei das Residuum von Studie 121 mit σ̂2121 = 0.63 als Ausreißer identifizierbar ist (Studie von
[185].

(a) (b)

Abbildung 6.1: Varianzen des zufälligen Effektes σ2ID für Wasser-basierte (a) und Ethylenglykol-
basierte (b) Nanofluide. Die einzelne Abweichung σ̂2 der Studie ist dargestellt
als blauer Punkt inkl. 95% Konfidenzinterval.

Die Schätzwerte der einfachen linearen Regression und der fixen Effekte im marginalen Modell
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zeigen für Wasser-basierte Nanofluide eine Signifikanz von p < .001 für sämtliche Variablen.
Der größte Unterschied zwischen den Modellen ist im Intercept zu sehen mit β̂0 = 1.031 für die
lineare Regression und β̂0 = 1.024 für das LMM. Die Schätzwerte der Konzentration unterschei-
den sich mit β̂ϕ = 1.812 für die lineare Regression und β̂ϕ = 2.306 für das marginale Modell. In
den Analysen der Ethylenglykol Nanofluide sind lediglich der Intercept und die Konzentration
signifikant mit p < .001. Die Schätzwerte für die Temperatur- und Oberflächenvariable sind
insignifikant in der einfachen linearen Regression. Im marginalen Modell ist der Schätzwert der
Temperatur signifikant mit p < .001 und der Schätzwert der Oberfläche insignifikant. Diese In-
signifikanz kann an der Datenlage liegen, als dass die Variation der Daten für Temperatur und
Oberfläche zu gering ist oder eine zu starke Streuung aufweist. Der Schätzwert des Intercepts
der linearen Regression ist mit β̂0 = 1.038 höher als im gemischten Modell mit β̂0 = 1.012. Die
Konzentration unterliegt ebenfalls Änderungen in ihren Schätzwerten mit β̂ϕ = 3.291 für die
einfache lineare Regression und β̂ϕ = 3.796 im marginalen Modell. Die Verwendung von LMM
zeigt, dass die Streuung der Daten zurückgeht. Im einfachen linearen Modell war der Intercept
ein Maß für die Streuung der Daten. Im Vergleich mit dem marginalen Modell zeigt sich für
den Intercept in Wasser- und Ethylenglykol-Nanofluiden eine Verringerung des Schätzers. Die
Schätzwerte für die Konzentration liegen in Vergleich mit Maxwells effektiver Medium Theorie,
wie auch in Kapitel 4 und 5 beschrieben, bei Wasser Nanofluiden unter dem Grenzwert und
bei Ethylenglykol leicht über den Grenzwert von 3. Mögliche Einflüsse sind in beiden Punk-
ten die Agglomeration von Partikeln, welche sowohl die Wärmeleitfähigkeit erhöhen, als auch
erniedrigen kann [50].
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Abbildung 6.2: Residuen der Regression (Residuals) gegen die vorhergesagten Werte (Predic-
ted) für Wasser Nanofluide (a) und Ethylenglykolnanofluide (b). Die als Aus-
reißer bezeichnete Studie 121 wurde anders farbig markiert.
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Die Residuen der marginalen Modelle für Wasser und Ethylenglykol Nanofluide sind gegen die
geschätzten Werte der Wärmeleitfähigkeit aufgetragen und in Abbildung 6.2 dargestellt. Die
Abbildung (a) zeigt dabei die Residuen σ̂2 für Wasser-basierte Nanofluide. Die Lage zeigt eine
Verteilung zwischen Schätzern der Wärmeleitfähigkeit von k̂Pred ∈ [0.9, 1.4], wobei die Resi-
duen stetig größer werden und somit die Streuung zunimmt. Ein großer Teil der Daten liegt
zwischen k̂Pred ∈ [1.0, 1.15], welches auf eine durchschnittliche Erhöhung der Wärmeleitfähig-
keit schätzen lässt. Die Ethylenglykol-basierten Nanofludie und die Ergebnisse des marginalen
Modells bezüglich der Residuen sind in Abbildung (b) gezeigt. Da die Studie 121 [185] als Aus-
reißer identifiziert wurde, ist diese mit einer anderen Farbe (violett) dargestellt als die anderen
Studien (orange). Die Lage als Ausreißer wird hier erneut deutlich. Die Residuen der EG-Daten
liegen ebenfalls gehäuft zwischen Wärmeleitfähigkeiten von k̂Pred ∈ [0.9, 1.4], wobei hier der
größte Teil zwischen k̂Pred ∈ [1.0, 1.25], liegt. Die Residuen erhöhen sich ebenfalls mit höherer
Wärmeleitfähigkeit, welches eine Zunahme der Streuung bedeutet. Aus beiden Abbildungen
wird deutlich, dass die Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit in einem begrenzten Bereich gehäuft
vorkommt, welches für gut charakterisierte Systeme und vergleichbare Messungen spricht. Die
Messungen bei höheren Wärmeleitfähigkeiten erscheinen unter vermehrter Streuung, sodass
in diesen Fällen mit Messungenauigkeiten, Agglomerationen in den Dispersionen und anderen
fehlerhaften Einflüssen zu rechnen ist.

6.3 Einfluss des Materials

Die separaten Analysen von Nanopartikeln in Wasser (Kapitel 4) und Ethylenglykol (Kapitel 5)
beinhalten Analysen zu einzelnen Materialien. Hier wurden die Daten der häufig verwendeten
Materialien, mit mindestens fünf verschiedenen Publikationen, getrennt voneinander statistisch
analysiert. Die Ergebnisse ähnelten dem des gesamten Datensatzes, bei welcher die lineare
Korrelation zu Maxwell’s effektiver Mediumtheorie über die Konzentration weiter in allen Ma-
terialien erkennbar ist. Die Daten von Kupfer in Wasser bildeten eine Ausnahme bezüglich
der Partikelgröße. Der Einfluss der Oberfläche war in allen Materialien in Wasser, abgesehen
von Siliciumdioxid, insignifikant. Bei Aluminiumoxid und Titandioxid in Ethylenglykol konnte
ebenfalls eine signifikante Abhängigkeit der Nanopartikeloberfläche zur Wärmeleitfähigkeit er-
mittelt werden, wobei der Einfluss von Titandioxid negativ war. Der Einfluss der Temperatur
auf die Wärmeleitfähigkeit konnte nur schwach beschrieben werden. Die Materialien, welche in
beiden Fluiden verwendet wurden, nämlich Aluminiumoxid, Titandioxid und Kupferoxid wer-
den unter Verwendung des marginalen Modells untersucht. Die Daten der Materialien enthalten
mindestens fünf verschiedene Publikationen und mindestens 50 Datenpunkte für jedes Fluid.
Die Ergebnisse der einzelnen Materialien werden jeweils für die Fluide verglichen.

Die Ergebnisse für Aluminiumoxid in Wasser und Ethylenglykol sind in Tabelle 6.4 gezeigt. Die
zufälligen Effekte zeigen einen niedrigen Effekt ûID = 0.0010 für den Intercept und einen im
Vergleich dazu höheren residualen Fehler von ε = 0.0013. Dies resultiert in einem Intraclass-
correlation coefficient von ICC = 43%, welches zeigt das ein großer Teil der Daten unerklärt
bleibt. Die fixen Effekte sind alle signifikant mit p < .001 für den Intercept, die Konzentra-
tion und die Temperatur und mit geringerer Signifikanz von p < .05 für die Oberfläche. Die
Residuenquadratsumme liegen mit R2

m = 59.58% und R2
c = 77.14% relativ nah beieinander,

welches auch die schwachen zufälligen Effekte zurückzuführen ist. Die Ethylenglykol Nanoflui-
de haben im Vergleich zu den Wasser-basierten Nanofluiden, eine höhere Verlässlichkeit mit
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einem ICC von ICC = 69%. Hier ist der residuale Fehler zwar mit ε = 0.0018 höher als in
Wasser-Nanofluiden, gleichzeitig ist auch der zufällige Effekt des Intercepts mit ûID = 0.0041
höher. Die fixen Effekte der EG Nanofluide sind alle signifikant mit p < .001. Der Intercept
nimmt mit β̂0 = 0.94 einen niedrigen Wert an, während die Oberfläche mit β̂S = 0.52 einen
vergleichsweise hohen Wert im Vergleich mit dem marginalen Modell (Tabelle 6.3) aufzeigt.

Tabelle 6.4: Ergebnisse der linearen Regression für das Material Al2O3. Angegeben ist die Ver-
teilung der Residuen, die zufälligen und fixen Effekte mit Schätzwert, Standard-
fehler, t-Test und p-Werten, sowie der marginalen und konditionalen Residuenqua-
dratsumme.

(a) Aluminumoxid in Wasser

Zufällige Effekte û s.e.

ID (Intercept) 0.0010 0.0320
Residual ε 0.0013 0.0365

Fixe Effekte β̂ s.e. t-test p-Wert

(Intercept) 1.014 0.007 140 < .001
ϕ 2.119 0.098 21.7 < .001
T 0.3961 0.0458 8.6 < .001
S 0.1626 0.0784 2.0 < 0.05

R2
m = 59.58%; R2

c = 77.14%

(b) Aluminumoxid in Ethylenglykol

Zufällige Effekte û s.e.

ID (Intercept) 0.0041 0.0641
Residual ε 0.0018 0.0430

Fixe Effekte β̂ s.e. t-test p-Wert

(Intercept) 0.9413 0.0182 51.7 < .001
ϕ 3.9779 0.1404 28.3 < .001
T 0.3165 0.0751 4.2 < .001
S 0.5213 0.1204 4.3 < .001

R2
m = 58.38%; R2

c = 87.10%

Die einzelnen Analysen von Titandioxid-Nanofluiden in den Kapiteln 4 und 5 ergaben insigni-
fikante Variablen, nämlich für die Oberfläche bei TiO2-H2O und für die Temperatur bei TiO2-
EG. In diesen Analysen mit dem marginalen Modell, siehe Tabelle 6.5, sind in beiden Fällen die
Oberflächeneffekte insignifikant, während die anderen fixen Effekte signifikant (p < .001) sind.
Die zufälligen Effekte für Titandioxid in Wasser sind niedrig mit ûID = 0.0009 für den Intercept
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und ε = 0.0005 für den residualen Fehler, welches ein moderaten ICC von ICC = 65% ergibt.
Das bedeutet, dass zwar über die Hälfte der Residuen geklärt werden können, es jedoch noch
ein weiteren großen Anteil an ungeklärten Residuen gibt. Die Residuenquadratsummen der
Korrelation ist relativ hoch (R2

m = 70.94% und R2
c = 89.72%), liegt aber für konditionale und

marginale Residuenquadratsumme nah beieinander. Die zufälligen Effekte für Ethylenglykol
Nanofluide zeigen eine hohe Verlässlichkeit innerhalb der Gruppe mit ûID = 0.0169 und einem
dazu vergleichsweise kleinem residualen Fehler von ε = 0.0004. Der ICC resultiert daraus zu
ICC = 97%, welches auch Einfluss auf die Residuenquadratsumme hat. Der marginale R2

m ist
niedrig mit R2

m = 16.38% und der konditionale R2
c hoch mit R2

c = 97.52%.

Tabelle 6.5: Ergebnisse der linearen Regression für das Material TiO2. Angegeben ist die Vertei-
lung der Residuen, die zufälligen und fixen Effekte mit Schätzwert, Standardfehler,
t-Test und p-Werten, sowie der marginalen und konditionalen Residuenquadrat-
summe.

(a) Titandioxid in Wasser

Zufällige Effekte û s.e.

ID (Intercept) 0.0009 0.0311
Residual ε 0.0005 0.02298

Fixe Effekte β̂ s.e. t-test p-Wert

(Intercept) 1.0084 0.0187 53.8 < .001
ϕ 1.8585 0.1029 18.1 < .001
T 0.6803 0.0354 19.2 < .001
S 0.0940 0.4144 0.2

R2
m = 70.94%; R2

c = 89.72%

(b) Titandioxid in Ethylenglykol

Zufällige Effekte û s.e.

ID (Intercept) 0.0169 0.1300
Residual ε 0.0005 0.0227

Fixe Effekte β̂ s.e. t-test p-Wert

(Intercept) 1.0826 0.0561 19.3 < .001
ϕ 2.7569 0.1341 20.5 < .001
T 0.1343 0.0380 3.5 < .001
S -0.2650 0.3303 -0.8

R2
m = 16.38%; R2

c = 97.52%

Das dritte analysierte Material ist Kupferoxid. Die Ergebnisse der Analyse sind in Tabelle 6.6
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gezeigt. Die Wasser-basierten Nanofluide weisen einen zufälligen Effekt von ûID = 0.0047 aus,
welcher deutlich höher als bei den anderen Wasser-basierten Analysen ist. Der residuale Fehler
liegt bei ε = 0.0013, welches zu einem ICC von ICC = 78% führt. Die fixen Effekte sind,
bis auf die Oberfläche, signifikant mit p < .001. Die Analyse für Kupferoxid in Ethylenglykol
zeigen einen sehr niedrigen ICC mit ICC = 13%, was für eine niedrige Verlässlichkeit und Ver-
gleichbarkeit innerhalb der Gruppen spricht. Der zufällige Effekt ist niedrig mit ûID = 0.0003
mit einem vergleichsweise hohen residualem Fehler von ε = 0.0021. Die Residuenquadratsum-
me ist in beiden Fällen hoch mit R2

m = 78.79% und R2
c = 81.81%. Die fixen Effekte sind alle

signifikant mit p < .001, beziehungsweise p < .1 für den Temperatureffekt. Auffällig ist die
hohe Konzentrationsvariable mit β̂ϕ = 4.80 zusammen mit der hohen Oberflächenvariable von
β̂S = 3.46 und einem relativ niedrigem Intercept β̂0 = 0.89.

Die Analysen der drei Materialien haben ergeben, dass die Temperatur- und Oberflächenva-
riable dazu tendieren insignifikant zu werden oder in ihrer Signifikanz (p-Wert) verringert sind
im Vergleich zum Intercept oder der Konzentration. Wir vermuten, dass verschiedene Ursa-
chen zu dieser Insignifikanz führen. Zum einen ist die Variabilität der Nanopartikelgrößen für
zum Beispiel Kupferoxid sehr gering, während Titandioxid inhomogene Verteilungen bezüglich
der Nanopartikelgröße aufzeigt, wie in 4.4 (Kapitel 4) zu sehen. Die tatsächliche Nanoparti-
kelgröße variiert zumeist mit einem Gewissen Grad an Streuung, wobei die Agglomeration der
Nanopartikel noch nicht mit berücksichtigt ist. Die resultierenden Nanopartikelgrößen in den
Dispersionen können von den gemessenen Werten abweichen und somit den Einfluss auf die
Wärmeleitfähigkeit verändern [50]. Die Schätzer der Konzentrationsvariablen der Materialien
stimmen mit vorherigen Analysen überein. Aluminiumoxid zeigte in Wasser-basierten Nanoflui-
den den höchsten Wert mit β̂ϕ = 2.119 und Kupferoxid in Ethylenglykol mit β̂ϕ = 4.806. Dieses
zeigt gleichzeitig das unterschiedliche Verhalten der Nanopartikel in den Fluiden. Die Ergebnis-
se der Analysen mit Wasser als Fluid liegen allesamt innerhalb der theoretischen Grenzen von
Hashin-Shtrikman [54] und dementsprechend unter der Grenze von Maxwell in seiner effektiven
Mediumtheorie [9]. Im Fall von Ethylenglykol, mit Kupferoxid als höchsten Schätzwert, liegen
die Schätzwerte der Konzentration höher als theoretisch vermutet. Es ist wahrscheinlich, dass
die Wärmeleitfähigkeit aufgrund von Agglomerationen und Perkolationen erhöht wurde. Bou-
guerra et al. [50] haben dieses in ihren experimentellen Studien nachgewiesen. Die Synthese von
homogenen Nanopartikeln, vor allem für Kupferoxid, ist noch immer von Interesse. Vor allem
die Agglomeration der Partikel und die heterogene Größenverteilung verursachen in diesem Be-
reich die größten Probleme [62, 205–207]. Dieses wäre ein möglicher Grund für die Abwesenheit
verschiedener Nanopartikelgrößen in Kupferoxid.

6.4 Einfluss von Surfaktanten

Surfaktanten werden in kolloidalen Suspensionen verwendet, um die Stabilität zu erhöhen in-
dem die Partikeloberfläche mit dem Surfaktanten benetzt wird. [68]. Dieses Funktionalisierung
hat einen Einfluss auf die Wärmeleitfähigkeit der Partikel, da die Wärmeleitung zwischen den
Partikeln verändert wird [73]. Die effektive Wärmeleitfähigkeit kann durch die Zugabe von Sur-
faktanten erhöht und erniedrigt werden. In dieser Analyse wurde untersucht, ob die Verwendung
von Surfaktanten einen signifikanten Effekt auf die Wärmeleitfähigkeit hat, erneut getrennt für
Wasser und Ethylenglykol als Fluid. Das Modell entstand auf Basis des marginalen Modells,
welchem eine Dummy-Variable als zufälliger Effekt hinzugefügt wurde. Diese beschreibt die An-
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Tabelle 6.6: Ergebnisse der linearen Regression für das Material CuO. Angegeben ist die Vertei-
lung der Residuen, die zufälligen und fixen Effekte mit Schätzwert, Standardfehler,
t-Test und p-Werten, sowie der marginalen und konditionalen Residuenquadrat-
summe.

(a) Kupferoxid in Wasser

Zufällige Effekte û s.e.

ID (Intercept) 0.0047 0.0689
Residual ε 0.0013 0.0357

Fixe Effekte β̂ s.e. t-test p-Wert

(Intercept) 1.0486 0.1335 7.9 < .001
ϕ 1.6355 0.2150 7.6 < .001
T 0.3926 0.0833 4.7 < .001
S -0.5461 3.7669 -0.1

R2
m = 21.93%; R2

c = 83..46%

(b) Kupferoxid in Ethylenglykol

Zufällige Effekte û s.e.

ID (Intercept) 0.0003 0.0185
Residual ε 0.0021 0.0453

Fixe Effekte β̂ s.e. t-test p-Wert

(Intercept) 0.8922 0.0211 42.3 < .001
ϕ 4.8060 0.4995 9.6 < .001
T 0.2212 0.1187 1.8 < .1
S 3.4582 0.2938 11.8 < .001

R2
m = 78.79%; R2

c = 81.81%

wesenheit oder Abwesenheit der Surfaktanten an und ist mit [1; 0] beschrieben. Die Gleichung
für das Surfaktanten Modell ist folgendes,

keff = β0 + βϕϕ+ βTT + βSS + (s | uID), (6.3)

wobei s die Variable für die Surfaktanten beschreibt. Der zufällige Effekt der Surfaktanten
korreliert hierbei mit der Gruppierung über die Publikation und wird mit einem Korrelations-
koeffizienten corr angegeben. Die Ergebnisse der Analyse sind in Tabelle 6.7 angegeben.

Die Analyse für die Verwendung von Surfaktanten in Wasser-basierten Nanofluiden ergibt einen
zufälligen Effekt für die Surfaktanten von ûs = 0.0011, welcher negativ mit dem Intercept
(ûID = 0.0040) korreliert corr = −0.30. Der Korrelationnskoeffizient beschreibt die Modellan-
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Tabelle 6.7: Ergebnisse der linearen Regression für das Surfaktanten Modell. Angegeben ist die
Verteilung der Residuen, die zufälligen und fixen Effekte mit Schätzwert, Stan-
dardfehler, t-Test und p-Werten, sowie der marginalen und konditionalen Residu-
enquadratsumme.

(a) Surfaktanten in Wasser

Zufällige Effekte û s.e. corr

ID (Intercept) 0.0040 0.0632
s [1; 0] 0.0011 0.0328 -0.30
Residual ε 0.0028 0.0248

Fixe Effekte β̂ s.e. t-test p-Wert

(Intercept) 1.024 0.0080 128 < .001
ϕ 2.318 0.1081 21.4 < .001
T 0.5987 0.0320 18.7 < .001
S 0.1084 0.0113 9.6 < .001

R2
m = 35.71%; R2

c = 73.26%

(b) Surfaktanten in Ethylenglykol

Zufällige Effekte û s.e. corr

ID (Intercept) 0.0229 0.1512
s [1; 0] 0.0295 0.1718 -0.80
Residual ε 0.0059 0.0768

Fixe Effekte β̂ s.e. t-test p-Wert

(Intersept) 1.014 0.0206 49.1 < .001
ϕ 3.835 0.1208 31.7 < .001
T 0.2984 0.0534 5.6 < .001
S 0.1953 0.1044 1.9 < .1

R2
m = 24.99%; R2

c = 83.87%

passung zwischen den zufälligen Effekten, in diesem Fall dem Intercept und der Surfaktanten.
Der residuale Fehler liegt mit ε = 0.0028 in Näherung an dem marginalen Modell (ε = 0.003,
vergleiche Tabelle 6.2). Die fixen Effekte und die residualen Quadratsummen ändern sich nur ge-
ring im Vergleich mit dem marginalen Modell, welches auf ein valides Modell hindeutet [86]. In
Fall der Ethylenglykol-Nanofluide zeigen die zufälligen Effekte ebenfalls eine negative Korrela-
tion mit corr = −0.80, welche ähnlich stark ausgeprägt sind mit ûID = 0.0229 und ûs = 0.0295.
Der residuale Fehler ist mit ε = 0.0059 erneut vergleichbar mit dem residualen Fehler des mar-
ginalen Modells (ε = 0.006, Tabelle 6.3). Die Schätzer der fixen Effekte sind, wie auch schon bei
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den Wasser-Nanofluiden, nahezu unverändert im Vergleich zum marginalen Modell. Lediglich
die Signifikanz der Oberfläche ist nun schwach signifikant mit p < .1 im Gegensatz zur insigni-
fikanten Oberfläche im marginalen Modell. Die Ergebnisse der Analysen zeigen nicht eindeutig,
ob die Verwendung von Surfaktanten ratsam ist. Die residualen Fehler beider Analysen verrin-
gern sich kaum im Vergleich zum marginalen Modell. Die Effekte der Surfaktanten sind negativ
korreliert mit den zufälligen Intercept. Im Fall von Ethylenglykol Nanofluiden stärker als bei
den Wasser Nanofluiden. Dieses führt im Fall von EG zu einer Veränderung der Konfidenzin-
tervalle der Oberflächenvariable und somit zur Signifikanz der Oberfläche mit p < .1 aufgrund
der Veränderung in den t-Tests. Die zufälligen Effekte der einzelnen Studien geben zeigen die
Einflüsse der Studien mit Surfaktanten (Abbildung 6.3).
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Abbildung 6.3: Varianzen des zufälligen Effektes σ2ID für Surfaktanten in Wasser-basierten (a)
und Ethylenglykol-basierten (b) Nanofluiden. Die einzelne Abweichung σ2 der
Studie ist dargestellt als blauer Punkt inkl. 95% Konfidenzinterval.

Die Konfidenzintervalle der Studien, in denen Surfaktanten verwendet wurden, unterscheiden
sich sichtlich von denen ohne Verwendung. Im Fall von Wasser Nanofluiden sind die Konfiden-
zintervalle für den zufälligen Effekt s sichtlich kleiner, während die für Ethylenglykol deutlich
größer sind. Unabhängig davon sind sowohl positive als auch negative Residuen zu erkennen.
Der Einfluss von Surfaktanten in Ethylenglykol Nanofluiden scheint von größerem Einfluss zu
sein, welches durch den stärkeren zufälligen Effekt und die stärkere Korrelation mit dem Inter-
cept zu belegen ist. Eine Ursache könnte die Art der Studien sein, da im Fall von Ethylenglykol
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mehrere Publikationen hohe Konzentrationen an Surfaktanten verwendet haben, welche ober-
halb der kritischen Mizellenkonzentration liegen [68].

6.5 Einfluss des Zeta-Potentials

Das Zeta-Potential beschreibt die Stabilität von Dispersionen und gibt Auskunft über die Ag-
glomeration der Partikel in der Dispersion. Je höher der absolute Wert des Zeta-Potentials,
desto stabiler die Dispersion. Hierbei werden Werte oberhalb von ±30 mV als stabil eingestuft
[68, 74]. Den Einfluss des Zeta-Potentials auf die Wärmeleitfähigkeit wurde in ähnlicher Weise
zu dem Surfaktanten Modell untersucht. Auf Basis des marginalen Modells wurde eine Dummy
Variable eingefügt, welche die Messung des Zeta-Potentials mit [1; 0] anzeigt. Hierbei ist der
Messwert des Zeta-Potentials ohne weiteres Interesse. Das Modell kann beschrieben werden
als

keff = β0 + βϕϕ+ βTT + βSS + (ζ | uID), (6.4)

in welchem das ζ für das gemessene Zeta-Potential steht.

Die Analyse lieferte für Ethylenglykol signifikante Ergebnisse, welche in Tabelle 6.8 zu sehen
sind. Im Fall von Wasser-basierten Nanofluiden zeigte das Modell keine signifikanten Ergebnisse
für den zufälligen Effekt ζ und konvergierte nicht.

Tabelle 6.8: Ergebnisse der linearen Regression für das Zeta-Potential Modell von Ethylengly-
kol. Angegeben ist die Verteilung der Residuen, die zufälligen und fixen Effekte
mit Schätzwert, Standardfehler, t-Test und p-Werten, sowie der marginalen und
konditionalen Residuenquadratsumme.

Zufällige Effekte û s.e. corr

ID (Intercept) 0.0243 0.1560
ζ[1; 0] 0.0335 0.1831 -1.00
Residual ε 0.0061 0.0780

Fixe Effekte β̂ s.e. t-test p-Wert

(Intercept) 1.021 0.0143 71.2 < .001
ϕ 3.794 0.1223 31.0 < .001
T 0.2919 0.0539 5.4 < .001
S 0.2524 0.1170 2.2 < .01

R2
m = 24.40%; R2

c = 83.48%

Die Ergebnisse für das Zeta-Potential als zufälligen Effekt ergibt einen Schätzwert von ûζ =
0.0335 und einen niedrigeren Schätzwert für den Intercept von ûID = 0.0243, welche mit ei-
nem Korrelationskoeffizienten von corr = −1.00 zusammenhängen. Diese hohe Korrelation zeigt
einen Grenzwert an, welches für eine Überparameterisierung des Modells spricht [208, 209] (vgl.
engl. „overfitting“). Grund hierfür könnten fehlende Datenpunkte sein, welche durch ein Ver-
einfachen des Modells umgangen werden können. Diese Vereinfachung wurde bereits durch das
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marginale Modell 3.16 beschrieben. In Anlehnung an Barr et al. [210] können diese überparame-
terisierten Modelle genutzt werden, sodass lediglich die Modelle ohne Konvergenz vereinfacht
werden sollten. Dennoch sind die resultierenden Werte des Modells als kritisch zu betrachten.
Der residuale Fehler hat sich im Vergleich mit dem marginalen Modell nicht verändert. Die
fixen Effekte blieben ebenfalls unverändert abgesehen vom Oberflächeneffekt. Die Schätzwerte
stiegen von β̂S = 0.198 ohne Signifikanz im marginalen Modell (s. Tabelle 6.3) zu β̂S = 0.2524
mit p < .01 im Zeta Modell. Im Vergleich zum Surfaktanten Modell verringerte sich der Oberflä-
cheneffekt zu β̂S = 0.1953 mit einer Signifikanz von p < .1 (vgl. Tabelle 6.7). Zur Einschätzung
der zufälligen Effekte auf die Wärmeleitfähigkeit sind in Abbildung 6.4 die Varianzen für die
einzelnen Publikationen aufgetragen.

Zeta potential − EG
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Abbildung 6.4: Varianzen des zufälligen Effektes σ2ID für das Zeta-Potential Modell (Ethylen-
glykol Nanofluide). Die einzelne Abweichung σ2 der Studie ist dargestellt als
blauer Punkt inkl. 95% Konfidenzinterval.

Wie bereits im Modell mit den Surfaktanten (vgl. Abb. 6.3) sind die Konfidenzintervalle für
die Varianzen der Publikationen mit Zeta-Potential Messung deutlich größer als in den Pu-
blikationen ohne Messung. Der Einfluss des Zeta-Potential Effektes steht hierbei in Gegensatz
zum Einfluss des zufälligen Intercepts, welches die hohe Korrelation erklärt. Die Darstellung
der Residuen in Vergleich zu den vorhergesagten Wärmeleitfähigkeiten, getrennt über die Mes-
sung des Zeta-Potentials, gibt weitere Einsicht in den Einfluss. Dieses ist in Abbildung 6.5
gezeigt. Die Residuen der Studien mit Messung des Zeta-Potentials liegen fast ausschließlich
im Wertebereich zwischen k̂Pred ∈ [1.0, 1.3] mit Residuen zwischen σ̂2ID ∈ [−0.15; 0.15]. Die
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Abbildung 6.5: Residuen der Regression (Residuals) gegen die vorhergesagten Werte (Predic-
ted) für Ethylenglykol Nanofluide im Zeta-Potential Modell. Die mit Zeta-
Potential gemessenen Daten sind orange, die ohne Messung des Zeta-Potentials
violett.

Residuen der Daten ohne Zeta-Potential Messung streuen deutlich über diesen Bereich hinaus.
Es ist möglich, dass der Einfluss der Studien mit Messung des Zeta-Potential und im Modell
der Surfaktanten unter Verwendung der Surfaktanten, die Oberflächeneffekte dahingehend be-
einflusst haben, dass mit Änderung der Konfidenzintervalle die Signifikanz erhöht wurde. Da es
sich vor allem im Modell des Zeta-Potentials um grenzwertige Ergebnisse handelt, sind weitere
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Analysen mit eindeutigen Daten notwendig.

6.6 Zusammenfassung

Die Analyse der Studien zu Wasser- und Ethylenglykol-basierten Nanofluiden wurden mit linear
gemischten Modellen durchgeführt. Dieses bedingt zum einen die Verwendung von zufälligen
Effekten, wie der Gruppierung der Daten über die jeweilige Publikation. Das marginale Modell
nutzt die Gruppierung der Daten und lässt einen Vergleich von diesem Effekt mit der ursprüng-
lichen (einfachen) linearen Regression zu. Im Vergleich der linearen Regression (siehe Kapitel 4
und 5) reduziert das LMM den residualen Fehler ε und erhöht die (konditionale) Residuen-
quadratsumme R2 aufgrund der Gruppierung der Daten. Hierbei ist die reduzierte Streuung
der Daten vor allem auf systematische Unterschiede zurückzuführen. Dieses ist ebenfalls in
den Intraclass-Correlation-Coefficients der marginalen Modelle für Wasser und Ethylenglykol
ersichtlich. Mit den berechneten ICC von ICCH2O = 57% und ICCEG = 78% zeigen die Da-
ten für Wasser eine höhere Variation innerhalb der Daten und gleichzeitig sind die Daten für
Ethylenglykol verlässlicher. Bei weiterer Betrachtung der Ergebnisse von EG und H2O zeigt
Ethylenglykol durchschnittlich höhere effektive Wärmeleitfähigkeiten als Wasser, wenngleich
mit größeren Residuen in den zufälligen Effekten (vgl. Abb. 6.1 und Abb. 6.2). Im Vergleich zu
den einfachen linearen Regressionen zeigt auch das marginale Modell von Ethylenglykol keine
signifikanten Effekte für die Temperatur oder Oberfläche. Dies kann in Korrelation mit der
Variation der Daten stehen, sodass nicht genügend verschiedene Datenpunkte vorhanden sind,
um Trends vorherzusagen. Gleichzeitig ist es möglich, dass die vorhandenen Daten inklusive
ihrer Streuung sich widersprechen, sodass keine signifikanten Ergebnisse geschätzt werden kön-
nen. Dieses ist auch in den Ergebnissen zu den einzelnen Materialien erkenntlich, vor allem
in dem Effekt der Oberfläche. Bei Aluminiumoxid ergaben die Analysen von Wasser moderate
Ergebnisse bezüglich der Residuenquadratsumme und dem ICC (ICCH2O = 43%; R2

c = 77%),
während die Ergebnisse für Ethylenglykol erneut höhere Werte ergaben mit ICCEG = 69%
und R2

c = 87%. Die Signifikanz der Oberfläche ist bei Aluminiumoxid noch in beiden Fällen
signifikant, wenn auch erneut stärker in EG mit p < .001 im Vergleich zu H2O mit schwa-
cher Signifikanz p < .05. Die Ergebnisse für Titandioxid zeigen ein gegensätzliches Bild. Die
Residuenquadratsummen liegen für beide Fluide in einem hohen Bereich (R2

c = 89% [H2O];
R2
c = 98% [EG]). Der Intraclass-Correlation-Coefficient für H2O ist vergleichbar mit dem von

Al2O3, während der ICC von EG mit ICCEG = 97% ebenfalls sehr hoch ist. Das zeigt zum
einen geringe Streuung der Daten, gleichzeitig aber auch geringe Variation innerhalb der Grup-
pen. Die Oberflächeneffekte sind in beiden Fluiden insiginifikant. Wie bereits erwähnt, zeigt die
Verteilung der Nanopartikelgröße für Titandioxid in Ethylenglykol eine ungleichmäßige Vertei-
lung (vgl. Abb. 5.3), welches die Ursache für den insignifikanten Effekt sein könnte. Kupferoxid
zeigte hohe Residuenquadratsummen für beide Fluide, jedoch einen niedrigen ICC im Fall
von Ethylenglykol mit ICCEG = 17% (R2

c = 81%). Der Oberflächeneffekt ist signifikant mit
p < .001 mit einem sehr hohen Wert von β̂S = 3.45, welches wie bereits vermutet auf die
fehlende Variation innerhalb der Nanopartikelgrößen einhergeht. Diese Vermutung wird durch
den niedrigen ICC und damit der niedrigen Vergleichbarkeit der Studien bekräftigt. In Kapi-
tel 5 und der Analyse zu Kupferoxid wurde durch den Ausschluss von Studien der Einfluss der
Oberfläche minimiert. Die in Tendenz insignifikanten Oberflächeneffekte der einzelnen Materia-
lien scheinen stark beeinflusst von der Datenlage, sodass tatsächliche Korrelationen zwischen
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Nanopartikelgröße bzw. Oberfläche und Wärmeleitfähigkeit nicht beschrieben werden können.
Des Weiteren ist unklar, inwieweit die Anwesenheit von Agglomerationen und Perkolationen
diese Messwerte beeinflussen. Bei der Verwendung von zufälligen Effekten können neben der
Gruppierung, auch Variablen untersucht werden, welche einen Einfluss auf die Steigung der Re-
gression haben. Dieses wurde mit den Effekten für Surfaktanten und Zeta-Potential untersucht.
Die Ergebnisse haben gezeigt, dass die Einflüsse auf die Wärmeleitfähigkeit sehr gering sind
im Vergleich zum marginalen Modell. Der residuale Fehler ε als auch die fixen Effekte haben
sich nur minimal geändert, wobei letzteres für ein stabiles marginales Modell spricht. Im Fall
der Untersuchung des Zeta-Potentials war die Analyse von Wasser nicht signifikant, sodass kein
Einfluss erkennbar ist. Im Fall von Ethylenglykol sind in beiden Analysen die Signifikanzen der
Oberflächeneffekte gestiegen. Generell zeigen die Analyseergebnisse für Ethylenglykol-basierte
Nanofluide höhere effektive Wärmeleitfähigkeiten als Wasser-basierte Nanofluide. Der Grund
kann auch hier nicht eindeutig belegt werden. Durch den signifikanten, wenn auch schwachen,
Einfluss des Zeta-Potentials auf die Wärmeleitfähigkeit in Kombination mit den signifikanten
Oberflächeneffekten kann die erhöhe Wärmeleitfähigkeit aufgrund von Agglomerationen der
Nanopartikel nicht ausgeschlossen werden. Diese Einflüsse müssten mit sorgfältig produzier-
ten Daten in ausreichender Menge und Verteilung (in Bezug auf die Größe der Nanopartikel)
analysiert werden.
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Fazit und Ausblick

In dieser Thesis wurden die experimentellen Daten zur Wärmeleitfähigkeit von Nanofluiden
statistisch untersucht. Die experimentellen Daten der Wärmeleitfähigkeit wurden aus Studien
extrahiert und in einer Datenbank zusammengefasst. Neben der gemessenen Wärmeleitfähigkeit
wurden ebenfalls die Temperatur, die Größe und Art der Nanopartikel und die Verwendung von
Surfaktanten bzw. Messung des Zeta-Potentials eingeordnet. Im ersten Teil (Kapitel 4) wurden
die Wasser-basierten Nanofluide statistisch untersucht. Die verwendete lineare Regression ist in
Anlehnung an Maxwells EMT hergeleitet mit der Erweiterung der Variablen um die normierte
Temperatur und die Oberfläche der Nanopartikel. Die Ergebnisse der statistischen Analysen
zeigen, dass die experimentelle Wärmeleitfähigkeit linear mit der Konzentration und der Tem-
peratur ansteigt. Die Variablen der Konzentration Cϕ liegen für alle analysierten Daten der ver-
schiedenen Materialien im Bereich von Maxwells EMT mit Ausnahme von Kupfer Nanofluiden,
welche oberhalb liegen. Der Einfluss der Nanopartikelgröße war nur in Siliciumdioxid Nanoflui-
den statistisch signifikant. Im zweiten Teil (Kapitel 5) wurde analog zu den Wasser-basierten
Nanofluiden eine Datenbank mit experimentellen Messungen der Wärmeleitfähigkeiten sowie
den weiteren Parametern aus Publikationen zu Ethylenglykol-basierten Nanofluiden erstellt.
Die Analyse der Daten mit linearen Regressionen zeigte erneut eine Näherung an Maxwells
EMT für alle Materialien mit Ausnahme von Kupferoxid. Der Einfluss der Temperatur war
insignifikant für Aluminiumoxid und Titandioxid, der Einfluss der Oberfläche war insignifikant
für Carbon-Nanotubes und Kupferoxid. Im letzten Teil (Kapitel 6) wurden beide Datenbanken
mit linear gemischten Modellen untersucht. Es wurde neben den Einflüssen von Konzentration,
Temperatur und Oberfläche auch der Einfluss der Studie, des Materials, der Anwesenheit von
Surfaktanten und der Messung des Zeta Potentials anhand von zufälligen Stichproben unter-
sucht. Die Publikationen wurden als Gruppierungsfaktor in den linearen Modellen eingefügt und
haben zur Reduktion der Streuung in den Daten beigetragen. Die Einflüsse von Temperatur
und Oberfläche sind abhängig von den verschiedenen Materialien signifikant oder insignifikant.
Der Einfluss von Surfaktanten und Zeta Potential ist nur wenig signifikant.

Die Ergebnisse der statistischen Analysen von Wasser- und Ethylenglykol-basierten Nanoflui-
den in den drei Kapiteln 4 - 6 zeigen durchweg eine große Gemeinsamkeit. Die Streuung in-
nerhalb der Daten ist groß. Die linearen Regressionen gehen einher mit ungeklärten Varianzen
(Standardfehler bzw. residualer Fehler), welche im Bereich von einigen Prozenten liegen. Die
Streuung in den experimentellen Wärmeleitfähigkeitsmessungen von Nanofluiden ist, bei Grup-
pierung der Daten anhand der Publikation, reduziert, da systematische Fehler ausgeschlossen
werden. Dies zeigt, dass die Verwendung von linear gemischten Modellen in Anwendung von
Datensätzen mit potentiell hoher Streuung von Vorteil ist. Die Konzentration zeigt sich in allen
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Analysen als signifikant mit größtem Einfluss, wass die Näherung von Maxwells EMT bestätigt.
Die Analysen zeigen unterschiedliche Ergebnisse für die verschiedenen Materialien mit zum Teil
(in)signifikanten Einflüssen von Temperatur und Oberfläche bzw. Nanopartikelgröße. Für die
insignifikanten Einflüsse können zumeist nur Vermutungen aufgestellt werden, wie die geringe
Datenlage oder mögliche Agglomeration der Partikel. Diese Thesis vermittelt einen Überblick
über die Studien zur Wärmeleitfähigkeit von Nanofluiden und darauf basierend einen grundle-
gende Einschätzung zum Potential der Nanofluide. Die gemessene effektive Wärmeleitfähigkeit
der Nanofluide ist, unbeachtet der Streuung, im Mittel nur um wenige Prozentpunkte erhöht
und mit der EMT von Maxwell vereinbar. Eine signifikante Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit
aufgrund der Nanopartikel in der Dispersion konnte nicht aufgezeigt werden. Der Einfluss der
Nanopartikelgröße war größtenteils insignifikant. Des Gleichen zeigt diese Thesis die Streuung
der Daten in den Studien, was eine Vergleichbarkeit erschwert.

Die großangelegte Benchmark-Studie von Buongiorno et al. [23] zeigte ebenfalls eine Streu-
ung der Daten um den Mittelwert von circa 4-5%. Lediglich in den Sensitivitätsanalysen mit
Hilfe der gemischten linearen Modelle konnte diese Streuung verringert werden. Die Ursachen
für die Streuung der Daten werden in verschiedenen Punkten vermutet wie der unzureichen-
den Charakterisierung der Nanopartikel und Nanofluide oder der Verwendung von ungeeigneten
Messgeräten [15, 69, 211]. Die Nanofluid-Dispersionen wurden teilweise ohne Änderung des pH-
Wertes oder unter Verwendung einer hohen Konzentration an Surfaktanten hergestellt, welches
die Stabilität der Dispersion beeinflusst [68, 69, 77, 211]. Dieses lässt eine Agglomeration der
Nanopartikel vermuten, obgleich das Nanofluid als homogen dispergiert eingestuft wurde. Die-
ses kann vor allem durch die Messung des Zeta-Potentials vermieden werden [212]. Darüber
hinaus zeigte Chirico et al. [153], dass die Messung der Wärmeleitfähigkeit bereits für reine
Fluide fehleranfällig ist. Die Messung von kolloidalen Dispersionen ist dementsprechend beson-
ders fehleranfällig, da je nach Messprinzip die Messsonden und Wände der Apparaturen mit
Nanopartikeln benetzt werden können [76]. Die Interaktion der Nanopartikel im Fluid während
der Messung, zum Beispiel aufgrund von Sedimentation oder Konvektion, hat ebenfalls einen
Einfluss auf die gemessene Wärmeleitfähigkeit [76, 211]. Grundsätzlich lässt sich in den Daten
erkennen, dass innerhalb einzelner Publikationen die molekularen Zusammenhänge der Nano-
partikel in Dispersion unter Einwirkung verschiedener Faktoren wie Konzentration, Tempera-
tur, Größe der Nanopartikel, Basisfluid, pH Wert, Surfaktanten, nicht ausreichend verstanden
wurden. Dieses liegt nahe in den Studien, welche in den Sektionen 4.3.5, 5.3.3, 5.3.4 und 5.3.5
ausgeschlossen wurden [125, 166, 171, 172, 180, 201]. Vielmehr ist es daher wichtig, neben der
gemessenen experimentellen Wärmeleitfähigkeit auch das zu charakterisierende System zu be-
schreiben. Wie liegen die Nanopartikel vor? Welche Größenverteilung bzw. welcher Grad der
Agglomeration ist vorhanden? Welche resultierende Viskosität wurde erhalten? Welche Art und
Menge an Surfaktanten wurde verwendet? Wie wurde die Wärmeleitfähigkeit gemessen und bei
welchen Temperaturen? Die Ergebnisse der Analysen in dieser Thesis zeigen, dass die Wärme-
leitfähigkeit, welche für Nanofluide gemessen wurde, mindestens charakterisiert werden muss
in Abhängigkeit folgender Parameter:

keff = k(ϕ, T, d, S, ζ, pH,Material, Surfaktant).

Nur mit einem Mindestmaß an Charakterisierungen lassen sich die Nanofluide vergleichen und
ausreichend beschreiben, um die Streuungen innerhalb der Daten zu minimieren. Die gemesse-
nen Daten müssen in zu vergleichende Rahmenbedingungen gesetzt werden, um das gewünsch-
te Potential, nämlich die Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit, ordentlich einschätzen zu können
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[34, 57, 213].

Damit einher geht die Stabilität der Dispersionen, welche in vielen Systemen unbestimmt blieb.
Je nach Material tendieren Nanopartikel stärker zur Agglomeration, zum Beispiel in reinen
Metall-Nanopartikeln wie Kupfer oder in nicht-sphärischen Partikeln wie Carbon-Nanotubes
[60, 61]. Agglomerierte Nanopartikel steigern die Wärmeleitfähigkeit des Fluides stärker als
fein verteilte Nanopartikel, unter anderem aufgrund einer höheren potentiellen Energie und
gesteigerten Kollisionen unter den Partikeln [52, 155, 214, 215].

Die Umgebung der Nanopartikel, beschrieben durch die elektrodynamische Grenzschicht, stabi-
lisiert bei optimalen Bedingungen die Nanopartikel und hält diese homogen dispergiert. Dieses
erfolgt unter anderem abhängig des pH-Wertes, sodass dieser zu überprüfen ist [68, 69, 77]. Im
Vergleich der Fluide Ethylenglykol und Wasser, siehe Sektion 6.2 und 6.5, zeigen die Daten von
Ethylenglykol eine geringere Streuung und mit einem signifikanten Effekt des Zeta-Potentials.
Gleichzeitig zeigen gerade die mit Zeta-Potential gemessenen Daten in Abb. 6.5, dass die Mes-
sung des Zeta-Potentials die Streuung minimiert. Diese Messung ist demnach unabdingbar
zur Charakterisierung der Nanofluide wie unter anderem auch von Vandrangi et al. [212] be-
schrieben. Des Weiteren ist die Stabilität der Nanofluide beeinflusst durch die Verwendung von
Surfaktanten. Die Ergebnisse der Analysen haben durchweg höhere Leitfähigkeiten gezeigt, wa-
ren jedoch oft auch Ursache für Streuung in den Daten. Der Grund ist auf molekularer Ebene zu
vermuten. Ab einer gewissen Konzentration an Surfaktanten, der sogenannten kritischen Mizel-
lenkonzentration, lagern sich die Surfaktanten zu Mizellen zusammen, in dessen Mitte sich der
Nanopartikel koordiniert. Die gebildeten Mizellen sind zum einen deutlich größer als die Nano-
partikel selbst, zum anderen erhöht sich hierdurch eindeutig die Viskosität des Fluides, welches
für die Anwendung in Wärmeübertragern ungeeignet ist [59, 68, 216, 217]. Die Sedimentation
von Nanopartikeln ist ebenfalls zu berücksichtigen, wenn von Stabilität die Sprache ist. Je nach
Größe der Nanopartikel werden diese schneller Absinken oder in der Dispersion schweben, wobei
letzteres zu favorisieren ist [68]. Bei stabilen Dispersionen, bestätigt durch Zeta-Potential Mes-
sungen, werden nur wenige Partikel sedimentieren. Je instabiler die Dispersion, so folglich auch
mehr Sedimentation. Dabei ist zu bemerken, dass ein gewisser Grad an Sedimentation nicht zu
vermeiden ist, welcher in der Regel durch Durchmischung (Ultraschall) wieder reversibel ist.
Der Grad an Sedimentation bzw. das Absetzen von Partikeln an Wänden in Anwendung der
Nanofluide in Wärmeübertragern ist eigenständig zu untersuchen [218, 219]. Generell zeigt sich,
dass Agglomerationen in Nanofluiden an vielen Stellen sichtbar sind und durch die statistische
Analyse erkennbarer gemacht werden können, zu sehen an den hohen Intercept-Werten und der
Streuung der Daten aller Analysen, insbesondere aber in den Sektionen 5.3.4, 5.3.5 und 6.5.

Bereits kurz angesprochen wurde die Viskosität der Nanofluide, welche jedoch in den statisti-
schen Analysen nicht untersucht wurde. Dennoch ist bekannt, dass die Viskosität sich erhöht,
sofern der Agglomerationsgrad der Partikel steigt [26, 27]. Bouguerra et al. [50] haben hierzu
eine wichtige Studie veröffentlicht, bei welcher experimentell die Wärmeleitfähigkeit und die
Viskosität der Nanofluide simultan gemessen wurde. Hier konnte gezeigt werden, dass die Vis-
kosität sich nicht nur mit der Konzentration der Nanopartikel oder der Temperatur ändert,
sondern vor allem auch mit dem Agglomerationsgrad. In Korrelation dessen stand die Wär-
meleitfähigkeit, die bei stark agglomerierten Nanopartikeln höhere Wärmeleitfähigkeiten ergab
als wenn die Partikel homogen verteilt sind. Dieses ist eine simple Methode, um die vorherr-
schenden Bedingungen innerhalb der Nanofluide zu analysieren und zu vergleichen. Durchaus
ist die Viskosität der Nanofluide auch abhängig von der Art des Fluides und dessen Stabilität
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der Partikel [26, 27, 50]. Die Analyse der Viskosität in Nanofluiden wurde ebenfalls in ver-
schiedenen Studien untersucht [220]. Hierbei ist zu bedenken, dass mit der Streuung der Daten
aufgrund unzureichend charakterisierter Nanofluide im Bereich Wärmeleitfähigkeit, zum Bei-
spiel aufgrund von Agglomerationen, sich diese Streuung auch in den Studien zur Viskosität von
Nanofluiden widerspiegelt. Die Viskosität der Nanofluide ist später wichtig für die Anwendung
in Wärmeübertragern. Je höher die Viskosität des Fluides, desto höher die Pumpleistung, wel-
ches sich negativ auf den Wirkungsgrad auswirkt [221]. Dabei könnte dieser negative Aspekt der
Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit widersprechen und eine Anwendung unbrauchbar machen.

In Bezug auf die Wärmeleitfähigkeit ist ein grundlegendes Modell, welches auch in den statis-
tischen Analysen verwendet wurde, die effektive Medium Theorie von Maxwell [9] beziehungs-
weise die Erweiterung dessen durch Hashin und Shtrikman [54]. Dennoch wurden viele weitere
empirische Modelle postuliert, die die Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit oder die Bestimmung
der Viskosität in Nanofluiden gerecht werden sollen. So zum Beispiel das Modell vom Hamilton-
Crosser, welches einen Faktor für die Form des Partikels einbezieht [69, 222]. Diese widmen sich
jedoch häufig nur einem Parameter [220] oder besitzen viele komplexe Terme, die nicht im
Einklang mit den physikalischen Gegebenheiten stehen und somit die Wahrscheinlichkeiten für
Fehler erhöhen [223]. Dementsprechend wurde oft ein wichtiger Faktor außer Betracht gelassen,
nämlich die bereits angesprochene Streuung in den Daten. Sofern die Nanofluide nicht ausrei-
chend charakterisiert sind und die experimentellen Daten nicht reproduzierbar sind, sondern
vielmehr wie in der Benchmark Studie [23] mit einem hohen Maß an Streuung einhergehen,
so können Modelle nicht ausreichend genug entwickelt und verifiziert werden. Die in den Ab-
bildungen 4.11 und 5.8 dargestellten Materialien in Abhängigkeit der Konzentrationsvariablen
zeigen sehr große Konfidenzintervalle, welche aufgrund der hohen Streuung der Daten zustande
kommen. Die Ergebnisse der statistischen Analysen zeigen dabei durchaus, dass die Daten in
Näherung der EMT von Maxwell entsprechen. Hierbei sei ebenfalls untersucht worden, ob wei-
tere höhere Terme der Konzentration (Sektion 4.2) oder die Verwendung nicht-linearer Terme
(Sektion 4.2) die Daten besser beschreiben, welches beides verneint werden konnte. Dennoch sei
die Überprüfung weiterer Modelle auf Grundlage statistischer Analysen eine weitere mögliche
Maßnahme, um die Daten der Nanofluide besser zu beschreiben.

Weitere, numerische und empirische Studien wurden veröffentlicht, die sich der Bestimmung der
Wärmeleitfähigkeit oder der Viskosität von Nanofluiden widmen [15, 33, 181, 214, 224, 225].
Diese haben oft als Ziel eine Modellregression zur Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit zu ent-
wickeln und nutzen, zunehmend in den letzten Jahren, Methoden der künstlichen Intelligenz
wie Artificial Neural Networks [36, 39, 42, 43]. Hierbei werden künstliche Netzwerke erschaf-
fen und mit Daten trainiert, um aus weiteren Datensets Verknüpfungen und Korrelationen
herauszulesen, welche in einer Regression dargestellt werden können [226]. Der Nachteil dieser
Studien [15, 33, 181, 214, 224, 225] ist oft die Verwendung eines einzelnen Datensatzes, welcher
aus einer Gruppe kommt. Die Statistik in den Analysen hat jedoch gezeigt, dass aufgrund der
Streuung ein gewisser Fehler mit jeder Publikation einhergeht, sodass die Verwendung einer
großen Datenbank aus vielen diversen Datenpunkten sinnvoller wäre. Dass die publizierten Re-
gressionen anschließend eine Residuenquadratsumme von zum Beispiel R2 = 0.999 haben, ist
dabei nicht verwunderlich. Mondejar et al. [227] haben diesen Ansatz bereits vor Jahren kriti-
siert und eine Datenbank für Nanofluide erschaffen, die die Transparenz der Messungen und die
Qualität der Daten verbessern soll. Andere, molekulardynamische Studien [155, 214, 215] be-
schäftigen sich mit dem Vorgang der Agglomeration von Nanopartikeln, welches einen Einblick
in die Nanopartikel und Nanofluide ermöglicht und die Prozesse der Synthese und Charakte-
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risierung vereinfachen könnte. Sofern die grundlegenden Prinzipien besser verstanden werden
(können), so werden die erbrachten Charakterisierungen für die experimentelle Bestimmung der
Wärmeleitfähigkeit verständlich und überall genutzt.

Die Ergebnisse der Analysen haben gezeigt, dass die Materialien an sich einen unterschiedlichen
Einfluss auf die Wärmeleitfähigkeit haben. So hat zum Beispiel Titandioxid in Wasser höhere
Wärmeleitfähigkeiten als Siliciumdioxid in Wasser, während die Ergebnisse in Ethylenglykol
sich ebenfalls wieder von den Ergebnissen in Wasser unterscheiden. Im Vergleich miteinan-
der, wie in den linear gemischten Modellen (Sektion 6.3), zeigen Aluminiumoxid-Wasser und
Kupferoxid-Ethylenglykol die höchsten Ergebnisse der Analysen. Auch eine Einordnung bezüg-
lich der Varianz ist möglich. Es zeigt sich, dass Materialien wie Kupfer und Carbon-Nanotubes,
die zuvor schon als sehr reaktiv beschrieben wurden, mit höherer Varianz eingehen als Ma-
terialien wie Siliciumdioxid, welches als einfach handhabbar bekannt ist [228, 229]. So wäre
es durchaus sinnvoll, dass Materialien wie Siliciumdioxid hinsichtlich ihres Verhaltens in Flui-
den und der Eigenschaften in Nanofluiden charakterisiert werden, um diese im Anschluss an
weiteren Materialien wie Aluminiumoxid oder Kupferoxid zu testen und zu vergleichen. Die
potentiell schwierigeren Materialien wie reine Metallnanopartikel, welche aufgrund ihrer oxida-
tiven Eigenschaften bereits kritisch in der Synthese als reine Nanopartikel sind, sollten nur in
bereits gut verstandenen Systemen verwendet werden [60, 61]. Zu Untersuchen sei dabei generell
das Agglomerationsverhalten der Partikel abhängig von Fluid, pH, Temperatur und Konzen-
tration für verschiedene Größen an Nanopartikeln. Optimalerweise sollte dabei zunächst eine
schmale Größenverteilung der Nanopartikel angestrebt werden. Die Auswirkungen auf Wär-
meleitfähigkeit und Viskosität könnten, wie bereits von Bouguerra et al. [50] getan, simultan
untersucht werden. Die Verwendung von Surfaktanten sollte auf das mindeste reduziert werden
und dieses stets unterhalb der kritischen Mizellenkonzentration, um die Bildung von Mizellen
zu vermeiden. Um die Gerätefehler möglichst gering zu halten, sollten vergleichende Messungen
auf geeigneten Geräten durchgeführt werden wie der transient hot wire Technik [69]. Wichtig sei
hier der Einfluss von Konvektion in der Messzelle aufgrund temperaturabhängiger Messungen,
welches es zu vermeiden gilt. Besonders bei natürlicher Konvektion hat sich gezeigt, dass die
Viskosität der Nanofluide einen großen Effekt auf den Wärmetransfer besitzt [112]. Nieto de
Castro et al. [76, 77] sowie Bobbo et al. [211] haben hierbei wertvolle Anweisungen zur Messung
der Wärmeleitfähigkeit in Nanofluiden publiziert. All diese Messungen und Charakterisierungen
sollten unter Beachtung des FAIR Prinzips durchgeführt werden [230]. FAIR steht für Finda-
ble - Accessible - Interoperable - Reusable und beschreibt die Art und Weise, wie Daten einer
Publikation anderen zugänglich gemacht werden sollten, um einen Austausch untereinander zu
ermöglichen und zu garantieren. Hierdurch kann die Forschung in den einzelnen Bereichen vor-
angebracht werden, da nur durch einen Austausch, ganz im Sinne einer Publikation, Fortschritt
erzielt werden kann.

Das Potential von Nanofluiden ist hinsichtlich der bekannten Daten als mäßig einzuschätzen.
Im Durchschnitt zeigen die Nanofluide - je nach Material, Konzentration und Temperatur -
Erhöhungen der Wärmeleitfähigkeit von keff = 1.1−1.3. Dem stehen zum einen die teils unbe-
kannte Stabilität und Agglomeration der Nanofluide gegenüber. Des Weiteren muss mit dieser
Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit mit einer (mindestens) geringen Erhöhung der Viskosität
gerechnet werden, welches zu einer Erhöhung der Pumpleistung des Wärmeübertragers führt.
Damit Nanofluide letztlich in Anwendung mit den bisherigen (reinen) Fluiden in Konkurrenz
treten können, muss die Erhöhung der Pumpleistung (und anderer hier nicht genannter Fakto-
ren) in Relation gesehen niedriger sein. Ein Vergleich über die Mouromtseff Zahl (Mo), welche
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die Wärmetransfereigenschaften des Fluides beschreibt, ist hierbei möglich [49]. Die Effizienz ist
es letztlich, die dieses bewertet, und zeigt, ob die Anwendung von Nanofluiden einen Fortschritt
in Bezug auf Wärmeübertrager bringen.

Bei Betrachtung der Ergebnisse der Nanofluide wird aber durchaus immer wieder der Faktor
der Streuung in den Daten erkennbar. Die variierende Stabilität, ausgelöst durch Agglomeration
der Nanopartikel ist vorherrschend in den Dispersionen und resultiert in Variation der Wär-
meleitfähigkeit. Solange die notwendigen Charakterisierungen und die sorgsame Messung der
Wärmeleitfähigkeit nicht als selbstverständlich gesehen werden, wie es aus den verschiedenen
Publikationen herauslesbar scheint, kann die Forschung an Nanofluiden nicht in die Applikati-
on in Wärmeübertragern übertragen werden. Hierbei würden sich die Fehler nur weiter repro-
duzieren. Es ist denkbar, eine erneute Benchmarkstudie anzulegen, in welcher die genannten
notwendigen Charakterisierungsschritte vorgegeben werden. Des Weiteren sollten verschiedene
Messfehler vermieden werden, ganz analog zu den genannten Publikationen über die Messung
der Wärmeleitfähigkeit in Nanofluiden. Ziel sollte es sein, die Streuung innerhalb der Daten
auf ein Mindestmaß zu reduzieren, welches in anderen analytischen Messmethoden der Fall ist.
Des Weiteren sollte der Austausch der Daten analog zum FAIR Prinzip und der Publikation
in Datenbanken, wie von Mondejar et al. [227] beschrieben, gefördert werden. Dieses könnte
weitere Fehler in der Datenaufnahme verhindern.

Die Verwendung von statistischen Methoden wie insbesondere in Kapitel 6 den linear gemisch-
ten Modellen hat gezeigt, dass die Datenlage an experimentellen Messungen zur Wärmeleitfä-
higkeit in Nanofluiden in Kontext gesetzt werden kann. Die Streuung der Daten wird sichtbarer
und wahrscheinlich grundlegende Phänomene, die Auswirkung auf die Messergebnisse haben,
können charakterisiert werden. Des Weiteren zeigt sich besonders über die Gruppierung der
Daten anhand der Publikation, dass systematische Messfehler der einzelnen Studien eliminiert
werden können. Die Sensitivitätsanalysen, wie zum Beispiel über Restriktion der Datensets,
lassen Aussagen über Trends innerhalb der Daten zu, welche weiter verfolgt werden können.
Gleichzeitig zeigt es, zum Beispiel bei den ausschließlich mit Zeta-Potential gemessenen Daten,
dass die Streuung innerhalb der Daten reduzierbar ist.

Die Anwendung von statistischen Analysen im Kontext von experimentellen, analytischen Mes-
sungen (unabhängig vom Thema Nanofluide) scheint weniger üblich. Der hauptsächliche Grund
scheint die Erstellung von Datenbanken aus den experimentellen Messdaten. Hinsichtlich der
Veröffentlichung und dem Austausch weiterer Daten in Datenbanken und Repositories mitsamt
der Veröffentlichung wird dieser Punkt zugänglicher. Dies eröffnet langfristig auch die Verwen-
dung von künstlicher Intelligenz zum Finden von Zusammenhängen und Trends innerhalb von
Daten. Vorausgesetzt die experimentellen Messungen erfolgen unter einheitlichen Standards.
Letztlich zeigt sich erneut, dass der Austausch untereinander den Fortschritt innerhalb der
Forschung bestimmt.
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Anhang

7.1 Datentabelle Wasser-basierte Nanofluide

Tabelle 7.1: Deskriptive Statistik für Wasser-basierte Nanofluide der Variablen Wärmeleitfähig-
keit, Konzentration, Temperatur, Größe unter Angabe des Minimums, Mittelwerts,
Maximums und 1. - 3. Quartils.

H2O - Gesamt keff ϕ T [K] d [nm]
Minimum 0.59 0.000 277 0.34
1. Quartil 1.02 0.000 298 15
Median 1.06 0.002 303 30

Mittelwert 1.08 0.010 307 81.4
3. Quartil 1.12 0.010 313 54
Maximum 1.48 0.180 358 600

H2O - Al2O3 keff ϕ T [K] d [nm]
Minimum 0.97 0.000 283 5
1. Quartil 1.03 0.001 298 30
Median 1.06 0.010 300 45

Mittelwert 1.08 0.019 306 61.1
3. Quartil 1.10 0.020 313 71
Maximum 1.33 0.180 353 282
H2O - TiO2 keff ϕ T [K] d [nm]
Minimum 0.94 0.000 288 11
1. Quartil 1.03 0.000 298 11
Median 1.04 0.002 313 73

Mittelwert 1.07 0.010 312 99
3. Quartil 1.10 0.010 323 226
Maximum 1.33 0.112 353 265
H2O - CuO keff ϕ T [K] d [nm]
Minimum 1.00 0.001 293 20
1. Quartil 1.03 0.002 302 29
Median 1.06 0.005 309 29

Mittelwert 1.08 0.019 313 30
3. Quartil 1.10 0.030 323 31
Maximum 1.35 0.140 353 40
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Tabelle 7.2: Deskriptive Statistik für Wasser-basierte Nanofluide der Variablen Wärmeleitfähig-
keit, Konzentration, Temperatur, Größe unter Angabe des Minimums, Mittelwerts,
Maximums und 1. - 3. Quartils.

H2O - Cu keff ϕ T [K] d [nm]
Minimum 1.00 0.000 293 25
1. Quartil 1.06 0.000 298 25
Median 1.11 0.002 298 50

Mittelwert 1.12 0.006 302 47.8
3. Quartil 1.15 0.010 302 50
Maximum 1.48 0.030 329 160
H2O - SiO2 keff ϕ T [K] d [nm]
Minimum 0.99 0.000 290 12
1. Quartil 1.02 0.003 298 17
Median 1.03 0.008 306 25

Mittelwert 1.02 0.009 307 23
3. Quartil 1.03 0.013 318 25
Maximum 1.06 0.040 333 58
H2O - SiC keff ϕ T [K] d [nm]
Minimum 1.01 0.000 277 26
1. Quartil 1.04 0.001 283 30
Median 1.08 0.008 293 30

Mittelwert 1.09 0.012 300 95.7
3. Quartil 1.11 0.018 313 130
Maximum 1.29 0.075 343 600
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7.2 Datentabelle Ethylenglykol-basierte Nanofluide

Tabelle 7.3: Deskriptive Statistik für Ethylenglykol-basierte Nanofluide der Variablen Wärme-
leitfähigkeit, Konzentration, Temperatur, Größe unter Angabe des Minimums, Mit-
telwerts, Maximums und 1. - 3. Quartils.

EG - Gesamt keff ϕ T [K] d [nm]
Minimum 0.61 0.000 273 1.2
1. Quartil 1.05 0.010 297 11.5
Median 1.10 0.020 303 33

Mittelwert 1.15 0.027 309 43.5
3. Quartil 1.19 0.040 323 50
Maximum 2.67 0.127 363 600
EG - Al2O3 keff ϕ T [K] d [nm]
Minimum 0.80 0.001 273 5
1. Quartil 1.06 0.010 297 5
Median 1.10 0.020 303 11

Mittelwert 1.12 0.028 307 33
3. Quartil 1.18 0.040 318 45
Maximum 1.41 0.100 338 302
EG - TiO2 keff ϕ T [K] d [nm]
Minimum 1.00 0.001 273 11
1. Quartil 1.05 0.013 293 11
Median 1.10 0.030 303 73

Mittelwert 1.10 0.032 306 99
3. Quartil 1.13 0.050 323 226
Maximum 1.29 0.070 343 265
EG - CNT keff ϕ T [K] d [nm]
Minimum 1.01 0.000 283 1.2
1. Quartil 1.06 0.001 293 2.5
Median 1.10 0.005 303 2.5

Mittelwert 1.13 0.016 305 7.9
3. Quartil 1.18 0.018 314 11.5
Maximum 1.46 0.100 325 35
EG - CuO keff ϕ T [K] d [nm]
Minimum 1.02 0.004 293 24
1. Quartil 1.05 0.007 293 30
Median 1.08 0.010 303 31

Mittelwert 1.10 0.017 309 31.4
3. Quartil 1.14 0.030 323 33
Maximum 1.25 0.050 353 40
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