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4. Omoéwienie osiagnie¢, o ktorych mowa w Art. 219 ust. 1 pkt 2 ustawy z dnia 20 lipca
2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478, z p6zn. zm.):
4.1. Tytul osiagniecia naukowego:

Cykl artykuléw naukowych powigzanych tematycznie, zgodnie z art. 219 ust. 1 pkt 2b Ustawy,

zatytutowany:

Badanie zjawiska zwilzania i wysychania nanoporow pod katem jego wykorzystania

w procesach konwersji energii oraz czujnikach i sitownikach

Podsumowanie mojej pracy habilitacyjnej

Zwilzanie — intruzja (inaczej: wnikanie/wciskanie) / wysuszanie — ekstruzja (wyciskanie)
cieczy do/z materiatbw porowatych ma kluczowe znaczenie w wielu dziedzinach, miedzy
innymi w mikro/nanofluidyce, chromatografii, biologii i energetyce. W mojej pracy
habilitacyjnej podjatem probe wyjasnienia, jak elastyczno$¢ materiatu porowatego [H1 - H4],
jego topologia [H5 - H9], lepkos¢ cieczy [H10], przebieg procesu tryboelektryzacji [H4, H11]
oraz oddziatywanie energii mi¢dzyfazowych ciato stale-ciecz, ciato state-para i ciecz-para
[H12] wplywaja na te procesy. W pierwszym etapie pracy zaproponowatem opis teoretyczny
rozwazanych zagadnien, w tym termicznego réwnania stanu opisujacego proces intruzji-
ekstruzji [H13]. Zastosowanie tego rownania pozwolito na optymalizacj¢ cis$nienia w procesach
zwilzania-wysuszania [H1, H4 - H9, H12], jego kinetyki [H4, H10], a takze na uzasadnienie
wystepowania niespotykanych dotad wartosci ujemnej $ci$liwosci [H2, H3] i ujemnej
rozszerzalnosci cieplnej [H13] obserwowanych w procesie intruzji - ekstruzji. Ponadto
przeanalizowalem bilans energetyczny zjawiska zwilzania i wysuszania, co pozwolito na
wyjasnienie zjawisk wystepujacych podczas procesu konwers;ji energii cieplnej na mechaniczng
[H1, H10, HI13] oraz (mechanicznej + cieplnej) na elektryczng [H4, HI11] podczas
zachodzacego cyklu intruzji-ekstruzji. Zaproponowalem, wykorzystanie tej wiedzy do
projektowania sitownikow termicznych [H1, H13], wytwarzania energii elektrycznej [H4, H11],

rozpraszania i magazynowania energii mechanicznej [H4-H6], sterowania pracg zaworow
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strumieniowych w przeptywach mikroptynoéw/nanoptynéw [H2, H3], wykrywania obecnoS$ci
CO; [H12] oraz magazynowania energii cieplnej [H7-H9]. Zrozumienie wptywu ztozonej
topologii materiatu porowatego na proces zwilzania-wysuszania makro- i nanoporow [H5, H6],
pozwolito mi na zaproponowanie nowej strategi kontroli zjawiska wycieku materiatow
zmiennofazowych w zastosowaniach w magazynowaniu energii cieplnej [H7-H9]. W tym celu
opracowano nowy typ materiatow porowatych - hierarchiczne makro-nanoporowate metale [H7,
H8] i przebadano je z powszechnie stosowanymi materiatami zmiennofazowymi [H9]. W ten
sposob wykazano, ze odpowiednia topologia materialu porowategd moze zapobiec jego
wysychaniu w warunkach eksploatacyjnych, a tym samym przeciwdziata¢ problemom
zwigzanym z wyciekami. Dodatkowo, kontrola topologii tygli pomiarowych pozwolita mi
rozwigza¢ problem zjawiska pelzania stopionych soli. Zaproponowatem nowy typ tygli,
pozwalajacych wyeliminowa¢ problemy pelzania soli stopionych, umozliwiajac tym samym
eliminacje znaczacych btedéw pomiarowych przy okreslaniu ich wiasciwosci termofizycznych
[H14]. Zaproponowana metoda zostata opatentowana [H15].

Na Rysunku 1 przedstawiono schemat relacji badan podstawowych i aplikacyjnych
badanych aspektow procesu zwilzania i wysuszania, ktore byly przedmiotem niniejszej pracy

habilitacyjnej:

Fundamentalne aspekty Aplikacyjne aspekty .
. . P - Zastosowania
proceséw zwilzania- proceséw zwilzania-
. , . . przemystowe
wysychania nanoporéw wysychania nanoporéw

Kontrolowanie cisnienia Stabilizowane ksztattem
zwilzania-wysychania c PCMs dla sktadowania
[H1, H4 — H9, H12] energii cieplnej [H7 — H9)

- . ¥ N t t
Topologia [H5 — H9, Ujemna scisliwosc a;Zi?z?erzZ:k?rv
H14, H15] [H2, H3, H12] [H4, H6]
Konwersja energii

Oddziatywania
powierzchniowe [H12]

Elastycznosé [H1 — H4] cieplnej w mechaniczng Czujniki CO, [H12]
[H1, H10, H13]

Kinetyka procesow of
zwilzania-wysychania
[H4, H10]

Nano-/micro-zawory
[H2, H3]

Lepkosé [H10]

Opis
termodynamiczny
[H13]

Sitowniki termiczne
[H1, H13]

Ujemna rozszerzalnos¢
cieplna [H13]

Nanogeneratory
elektryczne
[H4, H11]

Konwersja energii
Elektryzowanie mechanicznej i cieplnej w
[H4, H11] elektryczna electricity [H4,
Petzanie cieczy w Tvglee;:zrezliic:jwko
zbiornikach [H14, H15] [ﬁm, H11)

Rysunek. 1. Relacja miedzy badaniami podstawowymi i aplikacyjnymi badanych aspektow

procesu zwilzania i wysuszania w odniesieniu do potencjalnych zastosowan technologicznych

poruszanych w ramach niniejszej pracy habilitacyjnej.



4.2. CyKkl artykuléw naukowych powigzanych tematycznie, zgodnie z art. 219 ust. 1 pkt 2b
Ustawy. 219 ust. 1 pkt 2b ustawy

* - autor korespondencyjny

Dane pochodzg z dnia 15.10.2022 r.

IF - wspotczynniki wpltywu wedtug Journal Citation Reports (JCR) w odniesieniu do roku
publikacii,

IF5 - 5-letni impact factor wedtug Journal Citation Reports (JCR) w odniesieniu do roku
publikaciji,

MP - punkty wg Wykazu czasopism naukowych i wydawnictw MNiSW i MEIN w odniesieniu
do roku publikacji,

TC_WoO0S - cytowania ogétem (bez autocytowan) wg Web of Science,

TC_S - cytowania ogotem (bez autocytowan) wg Scopus,

TC_GS - cytowania ogélem (bez autocytowan) wedtug Google Scholar.

Cykl artykuléw naukowych zostal podzielony ze wzgledu na glowny czynnik

przyczyniajacy si¢ do procesu zwilzania-wysuszania (material porowaty lub ciecz).

Wplyw wlasciwosci materialu porowatego i oddzialywan miedzyfazowych cialo stale-ciecz
na proces zwilzania-wysuszania

H1. Chorazewski, M., Zajdel, P., Feng, T., Luo, D., Lowe, A.R., Brown, C.M., Ledo, J.B., Li,

M., Bleuel, M., Jensen, G. and Li, D., Faik, A., Grosu, Y.* Compact Thermal Actuation by

Water and Flexible Hydrophobic Nanopore. ACS Nano. 2021, 15, 5, 9048-9056.

IF

IFS

MP

TC_WoS

TC_S

TC_GS

18.027

18.022

200

12

13

13

Moj wktad w powstanie tej pracy to: opracowanie koncepcji badan; zaplanowanie strategii
eksperymentalnej w zakresie izobarycznych cykli wysokocisnieniowych, kalorymetrii i badan
strukturalnych, przeprowadzenie wysokocisnieniowych eksperymentow PV i TV, napisanie
artykutu; obliczenia efektywnosci; udzial w zbieraniu i analizie wynikow; przeprowadzenie
procesu publikacji; ogolny cafosciowy nadzor nad pracg;, kierowanie pracami
miedzynarodowej grupy badawczej z Polski, USA, Chin i Hiszpanii w celu opracowania nowej
metody konwersji energii cieplnej na mechaniczng z wykorzystaniem wody i elastycznego

materiatu nanoporowatego.

H2. Tortora M, Zajdel P, Lowe AR, Chorazewski M, Ledo JB, Jensen GV, Bleuel M,
Giacomello A, Casciola CM, Meloni S,* Grosu Y.* Giant Negative Compressibility by Liquid
Intrusion into Superhydrophobic Flexible Nanoporous Frameworks. ACS Nano letters. 2021,
21,7, 2848-2853.



IF5

MP

TC_WoS

TC S

TC_GS

12.262

12.709

200

Moj wklad w powstanie tej pracy to: opracowanie koncepcji badan; zaplanowanie prac
eksperymentalnych w zakresie izotermicznych cykli wysokocisnieniowych, zwilZalnosci i badan
strukturalnych, przeprowadzenie wysokocisnieniowych eksperymentow PV, napisanie artykutu;
udziat w zbieraniu i analizie wynikéw; przeprowadzenie procesu publikacji; ogélny cafosciowy
nadzor nad pracq; kierowanie pracami miedzynarodowej grupy badawczej z Polski, USA,
Wtoch i Hiszpanii pozwalajgcy odkry¢ nowqg metode wymuszonego zwilZania -
natychmiastowego wysuszania elastycznych nanoporéw z wykorzystaniem znacznej ujemnej

scisliwosci objetosciowej uktadu.

H3. Zajdel, P., Chorgzewski, M., Ledo, J.B., Jensen, G.V., Bleuel, M., Zhang, H.F., Feng, T.,
Luo, D., Li, M., Lowe, A.R. and Geppert-Rybczynska, M., Li, D., Grosu, Y.* Inflation
Negative Compressibility during Intrusion-Extrusion of a Non-Wetting Liquid into a Flexible

Nanoporous Framework. The Journal of Physical Chemistry Letters, 2021, 12, pp.4951-4957.

IF

IFS

MP

TC_WoS

TC_S

TC_GS

6.888

7.301

200

1

1

2

Moj wkiad w powstanie tej pracy to: opracowanie koncepcji badan; zaplanowanie
eksperymentu w zakresie izotermicznych cykli wysokocisnieniowych, zwilzalnosci i badan
strukturalnych, przeprowadzenie wysokocisnieniowych eksperymentow PV, napisanie artykutu;
udzial w zbieraniu i analizie wynikéw; przeprowadzenie procesu publikacji; ogélny cafosciowy
nadzor nad pracq, kierowanie pracq miedzynarodowej grupy badawczej z Polski, USA, Chin i
Hiszpanii prowadzqcej do odkrycia nowej metody bazujgcej na ujemnej liniowej scisliwosci
ukfadu wykorzystanej w procesie wymuszonego zwilzania - sSwobodnego wysuszania

elastycznych nanoporow.

H4. Lowe A., Tsyrin N., Chorazewski M., Zajdel P., Mierzwa M., Ledo J.B., Bleuel M., Feng
T., Luo D., Li M, Li D., Stoudenets V., Pawlus S., Faik A., Grosu Y.* Effect of Flexibility and
Nanotriboelectrification on the Dynamic Reversibility of Water Intrusion into Nanopores:
Pressure-Transmitting Fluid with Frequency-Dependent Dissipation Capability. ACS Applied
Materials & Interfaces, 2019, 11(43), pp.40842-40849.

IF IF5 MP TC_WoS TC_S TC_GS

8.758 8.901 200 11 12 12

Moj wkiad w powstanie tej pracy to: opracowanie koncepcji badar; zaplanowanie prac
eksperymentalnych w zakresie poprawnego metodologicznie wykonania szybkich cykli

dynamicznej intruzji-ekstruzji, badan elektryzacji oraz badan strukturalnych; przeprowadzenie
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wysokocisnieniowych eksperymentow PV, napisanie artykutu, udzial w zbieraniu i analizie
wynikow; przeprowadzenie procesu publikacji; ogolny cafosciowy nadzor nad pracg;
kierowanie pracami migdzynarodowej grupy badawczej z Polski, Ukrainy, USA, Chin i
Hiszpanii  prowadzqcej do odkrycia nowej zaleznosci funkcjonalnej dla materiatow
nanoporowatych - zaleznosci dynamiki histerezy intruzji-ekstruzji od elastycznosci materiatu

porowatego.

H5. Grosu, Y.*, Li, M., Peng, Y.L., Luo, D,, Li, D., Faik, A., Nedelec, J.M. and Grolier, J.P. A
highly stable nonhysteretic {Cu, (tebpz) MOF+ water} molecular spring. ChemPhysChem,
2016, 17(21), pp.3359-3364.

IF IF5 MP TC_WoS TC_S TC_GS

3.075 2.950 100 18 14 18

Moj wktad w powstanie tej pracy to: opracowanie koncepcji badan; zaplanowanie prac
eksperymentalnych obejmujgcych izotermiczne cykle wysokocisnieniowe, kalorymetrig i badania
strukturalne; przeprowadzenie wysokocisnieniowych eksperymentow PV, eksperymentow
kalorymetrycznych, eksperymentow XRD, eksperymentow SAXS, napisanie artykutu, udzial w
zbieraniu i analizie wynikow; przeprowadzenie procesu publikacji; ogélny cafosciowy nadzér
nad realizacjg pracy; kierowanie pracami miedzynarodowej grupy badawczej z Polski, Francji,
Ukrainy, Chin i Hiszpanii prowadzqcych do wykazania, Ze procesy 0 zerowej histerezie

zwilzania-wysuszania elastycznych nanoporow sq mozliwe do realizacji.

H6. Amabili, M., Grosu, Y., Giacomello, A. *, Meloni, S. *, Zaki, A., Bonilla, F., Faik, A. and
Casciola, C.M. Pore morphology determines spontaneous liquid extrusion from nanopores. ACS
nano, 2019, 13(2), pp.1728-1738.

IF

IFS

MP

TC_WoS

TC_S

TC_GS

14.588

15.211

200

12

12

12

MOj wkiad w powstanie tej pracy to. udzial w opracowaniu koncepcji badan; zaplanowanie
prac eksperymentalnych obejmujgcej izotermiczne cykle wysokocisnieniowe, adsorpcje gazu,
badania teksturalne i strukturalne; przeprowadzenie wysokocisnieniowych eksperymentow PV
Wraz z adsorpcjq gazu, udziat w zbieraniu i analizie wynikow,; przeprowadzenie catosciowego

procesu publikacji; wiekszosciowy nadzor nad czesciq eksperymentalng pracy.

H7. Grosu, Y. *, Zaki, A. and Faik, A. Trimodal hierarchical nanoporous copper with tunnable
porosity prepared by dealloying Mg-Cu alloys of close-to-eutectic compositions. Applied
Surface Science, 2019, 475, pp.748-753.

IF IF5 MP TC_WoS TC_S TC GS

6.182 5.141 140 4 4 4




Moj wkiad w powstanie tej pracy to: opracowanie koncepcji badarn; zaplanowanie pracy
eksperymentalnej w zakresie badan teksturalnych i strukturalnych; synteza i charakteryzacja
materiatlow porowatych;, wykonanie eksperymentow SEM, eksperymentow adsorpcji gazow,
eksperymentow selektywnego trawienia; napisanie manuskryptu artykutu; udzial w zbieraniu i
analizie wynikow; przeprowadzenie procesu publikacji; ogolny i catosciowy nadzor nad pracg i

tworzeniem manuskryptu.

H8. Grosu Y.* Rozwigzanie kompromisu pomiedzy porowatoscia a stabilnoscig dla
trimodalnych hierarchicznych metali makro-nanoporowatych. The case of porous copper
prepared by dealloying Al-Cu-Mg alloy of close-to-eutectic composition. Applied Surface
Science, 2020, p.146897. 6.

IF IF5 MP TC_WoS TC_S TC_GS

6.707 5.905 140 3 3 4

Moj wkitad w powstanie tej pracy: jako jedyny autor tej pracy opracowatem koncepcje badan,
przeprowadzitem wszystkie prace eksperymentalne oraz sam zredagowatem artykut i bytem

odpowiedzialny za proces publikacji manuskryptu.

H9. Grosu Y.*, Zhao Y., Giacomello A., Meloni S., Dauvergne J.L., Nikulin A., Palomo E.,
Ding Y., Faik A. Hierarchical macro-nanoporous metals for leakage-free high-thermal
conductivity shape-stabilized phase change materials. Applied Energy, 2020, 269, s.115088.

IF

IF5

MP

TC_WoS

TC S

TC_GS

9.746

9.953

200

25

31

27

Moj wktad w powstanie tej pracy to: opracowanie koncepcji badan; zaplanowanie pracy
eksperymentalnej w zakresie badan teksturalnych i strukturalnych, a takze badan wyplywu
materialu  zmiennofazowego,  pomiary  wilasciwosci  termofizycznych — materiatow;
przeprowadzenie syntezy i charakteryzacji materiatow porowatych, eksperymenty XRD,
eksperymenty DSC, eksperymenty selektywnego trawienia, eksperymenty SEM; napisanie
artykutu; udzial w zbieraniu i analizie wynikéw; przeprowadzenie procesu publikacji; ogélny
nadzor nad pracg; kierowanie pracami miedzynarodowej grupy badawczej z Wielkiej Brytanii,
Wiloch i Hiszpanii w celu wykazania, w jaki sposob wyplyw (zwilzalnos¢) materiatow
zmiennofazowych z matrycy makroporowatej moze by¢ kontrolowany przez trimodalng
hierarchiczng makro-nanoporowatos¢ materiatu, okreslenie kontroli wycieku i stabilizacji

ksztattu materiatow zmiennofazowych do magazynowania energii cieplnej.



Wplyw wlasciwosci cieczy i oddzialywan miedzyfazowych cialo stale-ciecz na proces
zwilzania-wysuszania
H10. Grosu, Y. *, Giacomello, A., Meloni, S., Gonzalez-Fernandez, L., Chorazewski, M.,
Geppert-Rybczynska, M., Faik, A., Nedelec, J.M. and Grolier, J.P. Viscosity at the nanoscale:
confined liquid dynamics and thermal effects in self-recovering nanobumpers. The Journal of
Physical Chemistry C, 2018, 122(26), pp.14248-14256.

IF

IF5

MP

TC_WoS

TC S

TC_GS

4.309

4.537

140

2

2

3

Moj wktad w powstanie tej pracy to: opracowanie koncepcji badan; zaplanowanie pracy

eksperymentalnej; przeprowadzenie  eksperymentow  PV-izotermy — oraz  badan
kalorymetrycznych, napisanie artykutu; udziat w zbieraniu i analizie wynikow; przeprowadzenie
procesu publikacji; ogélny i calosciowy nadzor nad pracqg;, kierowanie pracami
miedzynarodowej grupy badaczy z Wioch, Francji, Polski, Ukrainy i Hiszpanii prowadzgcych
do wykazania, ze lepkos¢ cieczy wplywa na wysuszanie nanoporéw oraz na efekty termiczne w

procesie ich zwilzania.

H11. Grosu, Y. *, Mierzwa, M., Eroshenko, V.A., Pawlus, S., Chorazewski, M., Nedelec, J.M.
and Grolier, J.P.E.* Mechanical, Thermal, and Electrical Energy Storage in a Single Working
Body: Electrification and Thermal Effects upon Pressure-Induced Water Intrusion-Extrusion in
Nanoporous Solids. ACS applied materials & interfaces, 2017, 9(8), pp.7044-7049.

IF IF5 MP TC_WoS TC S TC_GS

8.097 8.284 200 11 13 14

Moj wktad w powstanie tej pracy to: opracowanie koncepcji badan; zaplanowanie pracy
eksperymentalnej; przeprowadzenie eksperymentéw: pomiary izoterm PV, kalorymetrii i
elektryzacji; napisanie artykutu; udzial w zbieraniu i analizie wynikéw; przeprowadzenie
procesu publikacji; ogolny i calosciowy nadzor nad pracqg; kierowanie pracami
miedzynarodowej  grupy badaczy z Francji, Polski, Ukrainy i Hiszpanii celem
zademonstrowania po raz pierwszy w literaturze przedmiotu wystgpowania wyraznej

elektryzacji w procesie intruzji-ekstruzji niezwilzajgcej cieczy do/z materiatu hydrofobowego.

H12. Anagnostopoulos A., Knauer S., Ding Y., Grosu Y.* Giant Effect of Negative
Compressibility in (Water-Porous Metal-CO; ) System for Sensing Applications. ACS Applied
Materials & Interfaces, 2020, 12, 39756-39763.

IF

IF5

MP

TC_WoS

TC_S

TC GS

9.229

9.570

200

2

2

2
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Moj wkiad w powstanie tej pracy to: opracowanie koncepcji badarn; zaplanowanie pracy
eksperymentalnej; przeprowadzenie syntezy i charakterystyki materiatow,; udziat w zbieraniu i
analizie wynikow; przeprowadzenie procesu publikacji; ogolny i catosciowy nadzor nad pracg;
kierowanie pracami migdzynarodowej grupy badaczy z Niemiec, Wielkiej Brytanii i Hiszpanii
celem wykazania, zZe zaleznosS¢ pomiedzy energiami miedzyfazowymi w wodno-porowatym
uktadzie metal-CO2 moze by¢é wykorzystana do osiggniecia niespotykanego dotqd efektu

ujemnej Scisliwosci uktadu.

H13. Grosu, Y.*, Faik, A., Nedelec, J.M. and Grolier, J.P., 2017. Reversible Wetting in
Nanopores for Thermal Expansivity Control: From Extreme Dilatation to Unprecedented
Negative Thermal Expansion. The Journal of Physical Chemistry C, 121(21), pp.11499-11507.

IF IF5 MP TC_WoS TC_S TC_GS

4.484 4.691 140 4 4 5

Moj wktad w powstanie tej pracy to: opracowanie koncepcji badan; zaplanowanie pracy
eksperymentalnej; przeprowadzenie eksperymentéw PV i VT; opracowanie modelu
termodynamicznego dla procesu zwilzania-wysuszania materiatow porowatych o niejednolitym
rozktadzie wielkosci porow, udzial w zbieraniu i analizie wynikoéw; przeprowadzenie procesu
publikacji; ogolny i catosciowy nadzor nad realizacjq pracy, analiza wynikéw i sformutowanie

wnioskow.

Technologiczne zastosowanie uzyskanych wynikow
H14. Grosu, Y.*, Gonzalez-Fernandez, L., Nithiyanantham, U. and Faik, A., 2019. Kontrola
zwilzalnosci w celu prawidtowego okreslenia wlasciwosci termofizycznych stopionych soli i

ich nanoptynéw. Energies, 12(19), s.3765.

IF IF5 MP TC_WoS TC_S TC_GS

2.702 2.822 140 12 15 16

Moj wkiad w powstanie tej pracy to: opracowanie koncepcji badarn; zaplanowanie pracy
eksperymentalnej; przygotowanie i wykonanie eksperymentow okreslajgcych wiasciwosci
termofizyczne materiatow; zbieranie i analiza wynikdw badan; sformutowanie wnioskow,

przeprowadzenie procesu publikacji; ogolny i catosciowy nadzor nad pracq.

H15. L Fernandez Gonzalez; Y Grosu; U Nithiyanantham; A Faik. Sample container for
thermal analysis Patent ES1240388U.

Patent jest oparty na pracy [H14]. Bralem czynny udzial w przygotowaniu patentu,
przeprowadzitem dodatkowych eksperymenty weryfikujqce zasadnosé patentu.

Laczny Impact Factor dla tych prac: 115.997

Laczna punktacja wg. Wykazu czasopism naukowych i wydawnictw MNiSW/MEiN: 2400
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Oswiadczenia wspotautorow okreslajace indywidualny wktad kazdego z nich oraz okreslenie
mojego indywidualnego wktadu w powstanie wymienionych wyzej publikacji stanowig

zatagcznik do niniejszego wniosku.

4.3. Omobwienie celu pracy i otrzymanych wynikéw wraz ze wskazaniem ich potencjalnego
wykorzystania:
4.3.1. Wprowadzenie. Motywacja i tlo naukowe badan

Nanoporowate materiaty, takie jak krzemionka, zeolity, metaloorganiczne struktury
(MOF) i kowalencyjne struktury organiczne (COF) s3a materiatami o wielu r6znych
zastosowaniach, takich jak kataliza, rozdzial substancji w uktadach ciecz/ciecz i ciecz/gaz,
chromatografia, magazynowanie energii i wiele temu podobnych [1-4]. Kluczem do zastosowan
powyzszych materialtbw w wymienionych obszarach jest kontrolowanie cisnienia, przy ktérym
ciecze wnikaja (zwilzajg) / wyptywajg (wysychajg) do/z materiatu porowatego. Najwazniejszg i
glowng role tutaj odgrywa kat zwilzania, na styku pomiedzy ciecza a materialem porowatym.
Kat zwilzania 0 zdefiniowany jest poprzez styczne do powierzchni ciecz-para i do powierzchni
ciato state-ciecz w punkcie kontaktu trzech faz. Réwnanie Younga [5] zaproponowane przez
Banghama i Razouka [6] opiera si¢ na rownowadze sit pomigdzy napigciami powierzchniowymi
ciecz-para oy, cialo state-para o, oraz na granicy faz ciato state-ciecz ag;:

Osy = 05 + 0y, - c0s(6)

Réwnanie to jest stuszne dla idealnej powierzchni (jednorodnej chemicznie, sztywnej

1 plaskiej w skali atomowej).

Nonwetting Wetting

Rysunek 2. Kropla a) cieczy niezwilzajacej i b) cieczy zwilzajacej na powierzchni ciata statego;

oddziatywanie c) cieczy niezwilzajacej i d) cieczy zwilzajacej z porem [H12].

W ogolnosci obserwujemy trzy przypadki zwilzalno$ci: calkowity brak zwilzania (68 =
180°), czeSciowe niezwilzanie/zwilzanie (90° < 8 < 180°)/(0° < 6 <90°) i catkowite
zwilzanie (6 = 0°). Dla uproszczenia dalszych rozwazan zdefiniowano dwa przypadki, a
mianowicie stabg zwilzalno$¢ (6 > 90°) i dobrg zwilzalnos¢ (8 < 90°), jak pokazano
odpowiednio na powyzszych rysunkach 2a i 2b. Taka definicja jest szczegdlnie przydatna w

przypadku badania zjawiska kapilarnego. Doktadniej rzecz ujmujac, stan stabej zwilzalnosci
12



(6 > 90°) oznacza, ze ciecz ma tendencj¢ do pozostawania poza porem (rysunek 2c), podczas
gdy stan dobrej zwilzalnosci (8 < 90°) oznacza, ze ciecz jest spontanicznie adsorbowana przez
por (rysunek 2d). Efekt ten mozna zrozumie¢ w $wietle rownania Younga-Laplace'a dla
kapilary o przekroju kolistym o promieniu r (patrz rownanie (0)), z ktérego wynika, zZe
wymuszone cisnienie kapilarne jest ujemne dla cieczy niezwilzajacej (6 > 90°) i dodatnie dla
cieczy zwilzajacej (8 < 90°):

AP _ 201:c0s(0) 0)

r

Przypadek zwilzania (rys. 2d) jest niezmiernie istotny w procesach magazynowania energii
cieplnej, gdzie kontrola zwilzania pozwala unikng¢ wycieku materiatéw zmiennofazowych
(PCM) z porowatych matryc, ktore z kolei wykorzystuje si¢ do stabilizacji ksztattu materiatu
PCM. [7]. Wyciek materiatow PCM, bedacy istotnym problemem, byt gtéwnym powodem
podjecia w tej pracy badan nad zwilzaniem/wysuszaniem cieczy materiatu o ztozonej topologii
wewnetrznej porow.

Przypadek braku (lub stabego) zwilzania jest istotny dla zastosowan opartych na
(selektywnej) intruzji/ekstruzji cieczy do/z nanoporow. Przyktadowo, zwigkszenie ci$nienia
intruzji (wtlaczania) powoduje wzrost magazynowanej energii, co w dalszej kolejnosci
prowadzi do zwigkszenia ggstosci energetycznej materiatu [8,9]. Jezeli objetos¢ porow
przypadajaca na gram materiatu pozostaje stata, to gestos¢ energii, ktérg mozna zmagazynowac
w materiale, ro$nie liniowo wraz z cisnieniem intruzji. Natomiast przeciwny efekt, tj. obnizenie
cisnienia, zwicksza zakres potencjalnych zastosowan i obniza koszty wykorzystania tych
materiatow np. w procesach rozdziatu cieczy. [10]. Materialy nanoporowate znajduja rowniez z
duzym sukcesem zastosowanie w tlumieniu drgafh mechanicznych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem pochtaniania wstrzagsow. Materialy o potencjale tego typu zastosowan powinny
wykazywa¢ histereze ci$nienia w cyklu pracy p-V (ci$nienie-obj¢to$¢) podczas procesow
intruzji/esktruzji cieczy niezwlizajacej do/z materiatu hydrofobowego. Innymi stowy sg to
materiaty, w ktorych cis$nienie intruzji jest znacznie nizsze niz ci$nienie ekstruzji, co umozliwia
przeksztatcanie (rozpraszanie) energii mechanicznej kumulowanej podczas cyklu w inng forme,
np. w ciepto. Wobec powyzszego optymalizacja ci$nienia intruzji i ekstruzji odgrywa kluczowa
role w projektowaniu efektywnego energetycznie uktadu. Optymalizacja pozwala dostosowaé
parametry pracy ukladu do warunkéw roboczych bez koniecznosci stosowania
multiplikatora/reduktora cisnienia, co znacznie upraszcza budowe urzadzen stosowanych do
thumienia energii.

Rysunek 3 ilustruje, w jaki sposob cykl wymuszonego zwilzania (intruzji) - Samoistnego
wysuszania (ekstruzji) moze by¢ wykorzystany do zastosowan energetycznych. Ciecz
niezwilzajaca jest wpierw wtlaczana do porowatego materiatu poprzez zastosowanie ci$nienia
hydrostatycznego (intruzja). W tym procesie ci$nienie intruzji P, przy ktorym ciecz
niezwilzajgca zwilza pory i odpowiadajace temu zmniejszenie objetosci AV uktadu (zalezne od

objetosci porow V) definiuja zakumulowang przez uktad energie mechaniczng
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Wing = P AV = Py - Vpore-
—— Compression
—— Decompression

Molecular spring Shock-absorber Bumper

\- -\

@ 5= 5 e 5 e 5 o
E 2 3 2 | Dissipated g Dissipated 3 s
3 M =| energy |< energy i 3
> %1l = e = 3
a i = w m

Pressure Pressure Pressure

Rysunek. 3. llustracja cykli intruzji-ekstruzji: pomijalna histereza — tzw. uktad sprezyn
molekularnych (lewy rysunek), wyrazna histereza — tzw. uktad amortyzator (srodkowy

rysunek), nieodwracalna intruzja - uktad tzw. zderzak (po prawej) [A44]

Nastepnie, po dekompresji uktadu przy pewnym ci$nieniu ekstruzji moze nastgpi¢ wysuszenie
porow w wyniku wydalenia z poréw niezwilzalnej cieczy, co powoduje, ze uklad odzyskuje
swojg poczatkowa objetos¢ uwalniajgc przy tym energiec mechaniczng, jako prace ekstruzji
Wext = Pext * Vpore- Nalezy zauwazy¢, ze o ile wnikanie jest procesem oczywistym, jesli
materialy porowate sg stabilne pod wplywem przylozonego cisnienia, a rozmiar porow jest
wystarczajaco duzy, aby czasteczka cieczy mogla do nich wnikna¢, o tyle wytlaczanie jest
procesem mniej oczywistym i bardziej ztozonym na poziomie mikroskopowym. Mianowicie,
znamy przypadki, gdzie ciecz niezwilzajgca moze utrzymywaé si¢ w porach w stanie
metastabilnym po dekompresji, bedac w warunkach ci$nienia atmosferycznego (rysunek 1,
prawy panel). [11,12].

W wielu przypadkach, aby zoptymalizowa¢ parametry zjawiska intruzji - ekstruzji do
konkretnych zastosowan, zwykle modyfikuje si¢ charakter chemiczny i mechaniczny uktadu np.

zwilzalno$¢ oraz wielko$¢ poréw materiatu, w ktore wnika ciecz [13].

W niniejszej pracy podjatlem bardziej skomplikowang strategi¢ optymalizacyjng procesow
intruzji — ekstruzji w oparciu o dodatkowe czynniki. Przyjrzalem si¢ wptywowi elastycznosci
uktadu [H1-H4], topologii materialow porowatych [H5-H9], lepkosci cieczy [H10] oraz
oddziatywaniom migdzyfazowym (w tym elektryzacji kontaktowej i okresleniu wptywu
oddziatywan miedzyfazowych) [H4, H11, H12] na proces zwilzania-wysuszania. Uzyskane
wyniki badan pozwolity zaproponowa¢ i scharakteryzowa¢ uktady sitownikéw termicznych
[H1, H13], generowanie energii elektrycznej [H4, H11], rozpraszanie i magazynowanie energii
mechanicznej [H4-H6], prace zaworow sterujacych strumieniem mikro/nanoptynow [H2, H3],

wykrywanie obecnosci dwutlenku wegla [H12] oraz finalnie magazynowanie energii cieplnej
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[H7-H9]. Kazdy z wymienionych wyzej aspektow oraz ich potencjalne zastosowania omoéwiono

w oddzielnych rozdziatach przedstawionych w dalszej czesci przewodnika.

4.3.2. Opis termodynamiczny procesu zwilzania/wysuszania

W niniejszym rozdziale pragne skrotowo przyblizy¢ zaproponowane przeze mnie
termiczne rownanie stanu dla ukladu skladajacego si¢ z materiatu porowatego i cieczy
niezwilzalnej, zwanego réwniez W literaturze przedmiotu Nanoporowatym Heterogenicznym
Uktadem Liofobowym (NHLS) [H13]. Cechg charakterystyczng zaproponowanego modelu jest
to, ze uwzglednienia on rozktad wielkosci porow. Model zostal zweryfikowany i1 zwalidowany
na podstawie serii eksperymentéw. Ponadto, model ten wykorzystano do opisu obserwowanej
ujemnej rozszerzalno$ci cieplnej ukladu w szerokim zakresie zmiennos$ci parametrow
termodynamicznych.

Termodynamiczny opis NHLS wymaga uwzglednienia nie tylko efektow objetosciowych
(okreslanych przez wlasciwosci porowatego ciata statego i cieczy niezwilzalnej), ale takze
efektow miedzyfazowych (okreslanych przez proces wnikania cieczy w gltab materiatu). Stad

0g06Ing posta¢ rownania stanu dla NHLS: f(P,V,T) = 0 mozna zapisa¢ w nastepujgcy sposob:
FPVT) = fie(P,AV,e, T) + £, (P, V5, T) = 0, (1)

gdzie f; . (P, AV e, T) oznacza zwigzek funkcyjny migdzy cisnieniem (P), temperaturg (T)
i zmiang objetosci podczas intruzji/ekstruzji cieczy niezwilzajacej do/z materialu porowatego
(AV;¢); oraz f, (P, V,, T) jest rownaniem stanu fazy NHLS o objetosci V, = V; + 1, sktadajacej
si¢ z cieczy o objetosci (V;) i objeto$ci materiatu porowatego (V;,). Podczas gdy f,(P,V,,T)
mozna okresli¢ za pomoca znanych empirycznych wspotczynnikéw termoelastycznych cieczy
oraz ciata statego, o tyle funkcja f; . (P, AV;,,T) jest bardziej skomplikowana, poniewaz musi
odzwierciedla¢ rozktad wielkosci porow ciala stalego, co bezposrednio wplywa na wartoSci
parametréw intensywnych réwnania tj. cisnienia i temperatury, w ktorych zachodzi proces
intruzji i ekstruzji. W przypadku, gdy rozktad promieni poréw r opisujemy dystrybuantg
rozktadu Cauchy'ego:

=7y

Dy

fr(r) = %arctg( ) z dwoma parametrami (gdzie promien $redni to - 1, i jego

dyspersja - D,.), rownanie stanu dla NHLS przybiera postac:

fPV.T) =V + 22 aretg (2D 4 £,(P,V,, T) + € = 0 (2a)
_ _Vpore AP—Pi,e(AT) % %
AV = — —arctg (—D ) + (ap )T AP + (aT )p AT (2b)

gdzie Vyore jest objetoscig poréw, P;.(T) jest ci$nieniem intruzji/ekstruzji zaleznym od

Po—Pi(T,
arctg (%"’(0)) = const

_Vpore

temperatury, D jest dyspersja wartoSci cisnienia P;,, a C =

jest rownaniem normalizujacym przy ci$nieniu poczatkowym P, i temperaturze T,.

15



Istnieje wiele réznych funkcji, ktore mogg by¢ uzyte w tym celu (Gaussian, LogNormal,
Weibull, itd.) i by¢ moze beda one doktadniejsze niz funkcja Cauchy'ego, jednak dystrybuanta

rozktadu Cauchy'ego jest tutaj uwazana za poprawng i wygodng rachunkowo do opisu NHLS.

Wobec powyzszego Scisliwos¢ uktadu mozna zapisa¢ bazujac na rownaniu (2b) w nastgpujacy

sposob:
10V -V 1 1 19V
p=5(5), = > 5+ (3p) (Ba)
T T 1+ (P — Pl-,e(T)> |4 T
D
-V P - P
V= %arctg ( 5 "*") +V,(P)-C (3b)

Warto zauwazy¢, ze jesli rozktad wielko$ci poréw jest reprezentowany przez n zbioréw
poréw (gdzie n - liczba sktadnikow w rozktadzie rozmiaru poréw), to roOwnanie opisujgce
intruzj¢/ekstruzje mozna wyrazi¢ za pomocg sumy funkcji odpowiadajacych kazdemu zbiorowi

porow:
n
fie (p‘ AV, T) = Z fi,(ek) (P, AVL.'(;‘), T) 4)
k

gdzie fl(:‘ ) jest funkcja opisujaca zmiane objetosci AVL-'(S) spowodowang ci$nieniem lub/i

temperaturg, wywotang intruzja/ekstruzja do/z k" -ego zbioru poréw.

Nastepnie, korzystajac z definicji izobarycznego wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej

a i rownania (2b) mozna zapisa¢ dla warunkéw izobarycznych nast¢pujace rownanie:

10V Voore 1 1 (0P, 1 0V,
* _<_) - . 2._.( : ) +_(_> (Sa)
V\aT/p V'@ L (P_Pie(T)> D oT /p V\OT /p

+ ——————

D
-V P—P; (T
V= ﬂarctg (+()> +1V,(T)—-C (5b)
Z rownania (5a) wynika, ze wspotczynnik (%) w procesie intruzji/ekstruzji okresla wzrost
P

lub spadek rozszerzalnoSci cieplnej uktadu jako cato$ci w odniesieniu do rozszerzalnosci

cieplnej jego sktadnikow:

<6Pl,e) <0 1 (6V> < 1 (OV,,> (6a)
_) —_— — —_— —
aT /p ar), SV \ar/, .
(api,e) 50 (6V> S 1 <6Vb> (6b)
_) —_— — —_— —
oT /p oT/)p = V\OT /p
(E)Ple) 0 1 (6V> 1 ((’)Vb) (60)
=0->=|— ===
oT /p V\aT/p V\OT/p ‘
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Wobec powyzszego, mozna zademonstrowaé, jak zmienia si¢ @ w zaleznosci od

) ’ , . . . . L, . . g . 6Pl-e
parametrow rownan (5). Poslugujac si¢ odpowiednimi warto§ciami literaturowymi ( o ) €
P

[—0.2;0.2], Vyore = 0.5cm>/g, zachowanie si¢ ukladu NHLS w warunkach intruzji/ekstruzji

(P—Pi,e(T)) € [—1;1]. Na rysunku 4 przedstawiono dwa odmienne przypadki rozktadu

wielkosci porow, ktorych szerokos¢ jest odzwierciedlona poprzez parametr D. Rysunek 4a
dotyczy waskiego rozktadu D = 0.2MPa , natomiast rysunek 4b - szerokiego rozktadu D =
2MPa.

Z analizy rysunku 4 mozna zauwazy¢, ze w zaleznosci od wspolczynnika

temperaturowego cisnienia intruzji/ekstruzji (a—;e) rozszerzalnos¢ cieplna NHLS moze
T

zmienia¢ si¢ od ekstremalnej dylatacji do niespotykanej ujemnej rozszerzalnosci cieplnej o
wartoéci bezwzglednej wynoszacej a ~1072K~1. Jest to o rzad wielkosci wiecej niz w
przypadku znanych materiatbw o znacznej dodatniej lub ujemnej rozszerzalnosci, ktorych
wartosci bezwzgledne mieszcza sie w zakresie @ € (10™* — 107%)K ~1 [14,15]. Obserwacja ta
pokazuje, ze rozktad wielkosci porow mozne by¢ wykorzystany do kontrolowania zaréwno
warto$ci « , jak i zakresu temperatur procesu (gdzie intruzja/ekstruzja przyczynia si¢ do zmiany
objetosci). Mozna zauwazy¢, ze im szerszy jest rozklad wielkos$ci porow, tym szerszy jest
zakres stosowanych temperatur, ale tym nizsza jest maksymalna warto$¢ bezwzgledna a. W
kolejnej czesci przewodnika zostanie przedstawiona eksperymentalna weryfikacja powyzszych

obserwacji.
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Rysunek. 4. Izobaryczny wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej NHLS obliczony przy uzyciu
rownan (5a) i (5b) dla a) waskiego rozktadu wielko$ci poréw i b) szerokiego rozktadu wielkos$ci

poréw [H13].

Aby zademonstrowaé fakt, ze opisany powyzej mechanizm rozszerzalnosci cieplnej nie
zalezy od konkretnego rodzaju materiatu porowatego lub cieczy, o ile spelniony jest warunek
stabej zwilzalnoéci, wybrano mezoporowatg domieszkowanag krzemionke i mikroporowaty
MOF. Z rysunku 5 wynika, ze oba uktady wykazuja wysoki poziom hydrofobowosci (sa stabo
zwilzane przez wode), co jest widoczne w obserwowanych wysokich wartosciach ci$nienia
intruzji. Mozna roéwniez zauwazyé, ze kazdy z ukladow wykazuje krancowo odmienne
zachowanie. Podczas gdy dla {HC18 + woda} NHLS w temperaturze 275 K proces ekstruzji nie
zachodzi (zachowanie uktadu typu zderzak), a w temperaturze 325 K cis$nienie ekstruzji jest
bardzo niskie (zachowanie uktadu typu amortyzator) - rysunki 5a i 5b; ZIF-8 wykazuje
stosunkowo niewielka histerez¢ intruzji-ekstruzji, zachowujac si¢ bardziej jak uktady typu
sprezyna molekularna - rysunki 5¢ i 5d.

Na ponizszym rysunku 5 wida¢ ponadto, ze oba uktady wykazuja dodatnig zaleznos$¢ ci$nienia

ekstruzji od temperatury (%) > 0, co zgodnie z rownaniem (6b) oznacza, ze uklady te
P

dobrze ilustrujg znaczne rozszerzanie si¢ NHLS. Podczas gdy w przypadku ci$nienia intruzji
zaleznoéc ta jest dodatnia dla ukladu {ZIF-8 + woda} NHLS (52) >0, to juz dia dla ukladu
P

{HC18 + woda} NHLS jest ona ujemna. (%)P <0.
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Rysunek 5. Izotermy PV dla a) {HC18 + woda} NHLS w temperaturze 275 K; b) {HC18 +
woda} NHLS w temperaturze 325 K; ¢) {ZIF-8 + woda} NHLS w temperaturze 275 K i d)
{ZIF-8 + woda} NHLS w temperaturze 325 K [H13].

W szczegdlnosci, w przypadku uktadu {HC18 + woda} NHLS, jego przejécie od
zachowania charakterystycznego dla zderzaka do zachowania amortyzatora w zakresie
temperatur 275-325 K sugeruje, ze ekstruzja wody moze by¢ wywotana wzrostem temperatury z
275 K do 325 K pod cisnieniem atmosferycznym. Proces ten przedstawiono na rysunku 6. Po
skompresowaniu uktadu {HC18 + woda} NHLS w temperaturze 275 K (rysunek 5) woda
pozostaje wewnatrz porO6w nawet po obnizeniu ci$nienia W uktadzie do atmosferycznego. Po
podwyzszeniu temperatury uktadu nastepuje ekstruzja, ktora powoduje znaczny przyrost
objetosci (dylatacje), wynoszacy prawie 50% objetosci poczatkowej. V. Eksperymentalny
wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej takiego uktadu pokazano na rysunku 7, gdzie osigga on
maksymalng wartoé¢ a = 2-1072(K™1) i jest o rzad wielkoéci wiekszy w poréwnaniu ze
znanymi tego typu materiatami. W przypadku uktadu {ZIF-8 + woda} NHLS ze wzgledu na
wysokg warto$¢ cisnienia ekstruzji, aby uzyska¢ efekt znacznego rozszerzenia uktadu,
doswiadczenia przeprowadzono w kontrolowanych warunkach izobarycznych wynoszacych
P = 23.8 MPa. Wykorzystujac dodatnia zalezno$¢ ci$nienia ekstruzji (rownanie 6b), uzyskano
wnikanie wody do poréw poprzez ochtodzenie uktadu pod stalym ci$nieniem (rys. 8b).

Otrzymany przebieg rozszerzalnosci cieplnej jest podobny do NHLS {HC18 + woda} pod
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wzgledem wielkosci, poniewaz oba uklady maja podobng objetoS¢ porow oraz zalezno$é

cisnienia ekstruzji od temperatury.

Wyrazna roznica w warto$ciach izobarycznego wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej
obu uktadow NHLS jest spowodowana tym, ze uktad NHLS {ZIF-8 + woda} charakteryzuje si¢
jednoetapows intruzjg, podczas gdy uktad {HC18 + woda} NHLS wykazuje dwa etapy intruzji.

To z kolei, jest efektem roznic w rozkltadzie wielkosci porow w obu uktadach. O ile ZIF-8

wykazuje jednomodalny rozktad wielkosci porow ze wzgledu na swoja okreslong strukturg

krystaliczna, o tyle amorficzny zel krzemionkowy HC18 wykazuje dwa piki, co potwierdzono

na drodze eksperymentalnej na podstawie analizy sorpcji gazow.
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Rysunek. 6. Wzgledna zmiana objgtosci a) uktad {HC18 + woda} NHLS podczas ogrzewania

pod ci$nieniem atmosferycznym i b) uktad {ZIF-8 + woda} NHLS podczas chtodzenia w
warunkach statego ci$nienia p = 23,8 MPa [H13]
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Rysunek 7. Izobaryczny wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej a: a) uktad {HC18 + woda}

NHLS podczas ogrzewania pod cisnieniem atmosferycznym i b) uktad {ZIF-8 + woda} NHLS

podczas chtodzenia w warunkach statego cisnienia p = 3,8 MPa [H13]

W dalszej kolejnosci, celem konfrontacji zaproponowanego modelu termodynamicznego

z eksperymentem, zbadatem uktad {HC18 + woda} NHLS, ktoéry wykazuje bardziej ztozone
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zachowanie i pozwala na zastosowanie rownania stanu w jego ogolnej postaci (réwnanie (4))
dla uktadow HLS opartych na materiatach porowatych o ztozonym rozktadzie wielkosci porow .

@

. 1
Dla tego ukladu dopasowano nast¢pujace parametry: Vp(or)e =0,015cm3/g, pore =

0,29 cm®/g, P(T = 300K) = 13,7MPa, P (T = 300K) = 16,8MPa, P\")(T = 300K)

1,9MPa, P®(T = 300K) = 2,0MPa, oraz DV = 0,4MPa, D@ = 2,1MPa. Wprowadzajac te
parametry do rownania (2b) uzyskano dobra zgodno$¢ pomiedzy teoretycznymi i
doswiadczalnymi krzywymi reprezentujacymi izotermy PV (rysunek 2b), co implikuje
zasadno$¢ wyboru dystrybuanty Cauchy'ego do opisu tego uktadu.

Nastegpnie, wprowadzajac do rownan (5) uzyskane parametry uktadu NHLS {HC18 +
woda} mozna porownaé otrzymang krzywa modelowa z eksperymentem dla zmiany objetosci
przy zmianie temperatury (rysunek 6(a)), jak roéwniez dla izobarycznego wspotczynnika

rozszerzalno$ci cieplnej a (rysunek 7(a)). W przypadku wspdlczynnika temperaturowego

cisnienia ekstruzji (%) = 0,04 MPa/K wykorzystano dane do$wiadczalne uzyskane w
P

roznych temperaturach. Z rysunku 7 widaé, ze wspdtczynnik @ mozna przewidzie¢ za pomoca
proponowanego podejscia, uzasadniajagc tym samym poprawno$¢ wyprowadzonego modelu

réwnania stanu dla uktadéw NHLS.

4.3.3.  Wplyw elastyczno$ci materialu porowatego na proces zwilzania/wysuszania

W przypadku, gdy materiat porowaty zmienia swoje wymiary w procesie zwilzania i
wysuszania, pojawia si¢ dodatkowa ztozono$¢ zachodzacych procesOw w poréwnaniu z
materiatem sztywnym. Jednocze$nie, taka elastyczno$¢ ma swoje zalety i moze byé
wykorzystana jako dodatkowy stopien swobody, z korzyscia dla zastosowan technologicznych.
W tym rozdziale opisuje podsumowanie moich prac poswieconych badaniom procesu
zwilzania-wysuszania (intruzji — ekstruzji) elastycznych materiatdéw porowatych [H1 - H4].
Zbadano wptyw elastycznosci na izotermiczne wymuszone zwilzanie (intruzja) - spontaniczne
schnigcie (ekstruzja) materiatlow nanoporowatych [H4]. Jak wynika z rysunku 8§, elastycznos¢
materialu porowatego drastycznie wptywa na dynamike histerezy cyklu intruzja-ekstruzja.
Wida¢ wyraznie, ze w przypadku sztywnej porowatej krzemionki histereza cyklu jest prawie
niezalezna od szybkosci kompresji; dla elastycznego MOF (Metal-Organic Framework) ZIF-8
zalezno$¢ ta jest umiarkowana, natomiast w przypadku wysoce elastycznego MOF Cu: (tebpz)
proces zasadniczo zmienia si¢ z niewielkiej histerezy przy szybkosci quasistatycznej na duza

histereze przy znacznych szybkosciach kompresji i dekompresji [H4].
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Rysunek 8. Izotermy PV (295 K) dla wody z a) WC8, b) ZIF-8 i ¢) Cu: (tebpz) przy

zastosowaniu roznych szybkosci kompresji [H4].

Powyzsze wyniki jednoznacznie wykazujg, ze niezwilzajagce ciecze w potgczeniu z
elastycznymi materiatami porowatymi moga znalez¢ zastosowanie jako innowacyjne ciecze
przenoszace cisnienie, zdolne do rozpraszania niepozadanych drgan o wysokiej czgstotliwosci.
Przez analogie, uktad ten dziata jak mechaniczna wersja filtra dolnoprzepustowego. Zaletg tych
uktadow jest mozliwos¢ ich miniaturyzacji i dostosowania do konkretnych zadan.

W dalszej kolejnosci, zbadano wptyw temperatury na wymuszone zwilzanie (intruzja) -
spontaniczne wysuszanie (ekstruzja) elastycznych materiatow nanoporowatych [H1]. Do tego
celu wybrano najbardziej elastyczny MOF Cu. (tebpz). Jak wida¢ na rysunku 9a, ci$nienie
procesu intruzji/ekstruzji ro$nie wraz z temperaturg. Z analizy krzywej wida¢, ze wzrostowi
temperatury z 30°C do 90°C towarzyszy wzrost cisnienia intruzji/ekstruzji o 10 MPa — nastgpnie
na krzywej pojawia si¢ plateau (rysunek 9a). Ponadto wraz ze wzrostem temperatury zmniejsza
si¢ dostepna objgtos¢ intruzji/ekstruzji. Potaczenie tych dwoch obserwacji sugeruje, ze MOF
Cu, (tebpz) wykazuje elastycznos¢ zalezna od temperatury, co prowadzi do zmniejszenia
efektywnego rozmiaru poré6w w wyzszej temperaturze tuz przed etapem zajScia intruzji.
Mniejszy rozmiar poréw prowadzi do zmniejszenia objetosci poréw dostgpnych dla procesu
intruzji/ekstruzji wody, a takze do wzrostu ci$nienia intruzji/ekstruzji cieczy zgodnie z prawem
kapilarnosci Laplace'a. Taka zaleznos¢ jest bardzo nietypowa, poniewaz zazwyczaj ci$nienie

intruzji maleje wraz z temperaturg z powodu wzrostu zwilzalnosci [16].
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Rysunek 9. Uktad {Cu; (tebpz) + woda}: a) izotermy PV i b) izobary VT. Celem zwiekszenia
przejrzystosci rysunku — zaprezentowane krzywe zostalty przesunigte wzdtuz wzglgdnej osi AV
[H1].

Dodatnia zalezno$¢ temperaturowa cisnienia intruzji/ekstruzji cieczy przedstawiona na
rysunku 9a, determinuje izobaryczny cyklu intruzji-ekstruzji cieczy, co po raz pierwszy
wykazano doswiadczalnie (rysunek 9b). Punkt poczatkowy tego cyklu znajduje sie¢ pod
ciSnieniem wyzszym niz ci$nienie intruzji, co oznacza, ze wewnatrz poréw znajduje si¢ ciecz
niezwilzajaca (tj. wstepnie nastapita intruzja). Nastgpnie uktad jest podgrzewany w warunkach
stalego cis$nienia, gdzie wzrost temperatury w tak zainicjowanych warunkach poczatkowych
powoduje ekstruzje cieczy niezwilzajacej z porow W momencie, gdy ci$nienie ekstruzji osiaga
warto$¢ wigkszg niz cisnienie panujace w uktadzie. Natomiast, izobaryczne ochtodzenie uktadu
powoduje jego powrét do stanu poczatkowego tj. uktadu z wypetnionymi porami - dzigki
intruzji wywotanej obnizeniem temperatury. W ten sposoéb po raz pierwszy w literaturze
przedmiotu udokumentowano nowy cykl konwersji energii cieplnej na energi¢ mechaniczna,
ktory jest catkowicie odmienny w swoim mechanizmie W stosunku do tych uprzednio juz
zaproponowanych [16,17] i ma ponad 3-krotnie wyzszg 0d nich sprawno$¢ konwers;ji,
wynoszacg 30% [H1].

Celem uzyskania mikroskopowego wgladu w proces zwilzania-wysuszania elastycznych
materiatbw nanoporowatych zastosowano wysokoci$nieniowe rozpraszanie neutrondéw in situ
[H2, H3]. Rysunek 10, przedstawia zalezno$¢ parametru sieciowego ZIF-8 od ci$nienia podczas
kompresji uktadu ZIF-8 + D,O [H2]. Jak wida¢ na Rys. 10a, poczatkowe $ciskanie uktadu ZIF-
8 + D20 nie przynosi zadnych anomalii w odpowiedzi szkieletu, ktory kurczy si¢ w miare
sciskania. Jednakze, co zaskakujace, przy ci$nieniu 26 MPa zaobserwowano gwattowny (ale nie
natychmiastowy) wzrost parametru sieciowego. Dla izotropowego (regularnego) ZIF-8
odpowiada to niespotykanym dotad ujemnym wspdtczynnikom $cisliwosci objetosciowej i
liniowej wynoszacym odpowiednio k = —3060TPa~! i k; = —1020TPa™1. Jest to warto$¢ o
ponad jeden rzad wielko$ci wigksza niz dla jakiegokolwiek tego typu materiatu opisanego do tej
pory. Dalsze zwigkszanie ci$nienia pozwala ,,0dzyska¢” dodatnie wspotczynniki $cisliwosci

objetosciowej 1 liniowej. Podazajac w przeciwnym kierunku, tj. obnizajac ciSnienie, rowniez

23



obserwujemy znaczng ujemna Scisliwo$¢, pojawiajacg sie w szerszym zakresie cisnien i podczas
procesu dwuetapowego (rys.10).
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Rysunek 10. Uktad ZIF-8 + woda: a) eksperyment: zmiana parametru sieciowego a z
cisnieniem (stupki btedow sg wykreslone na poziomie ufnosci 1-sigma). b) izoterma PV i kat
kontaktu; c) topologiczny model wneki ZIF-8; d), e) i f) schematy odpowiedzi szkieletu na
sciskanie, odpowiednio przed i podczas intruzji wody. Kolor niebieski reprezentuje wode,
podczas gdy kolor czarny stuzy do oznaczenia wymiaréw szkieletu; g) teoretyczna ewolucja
parametru sieciowego a z cisnieniem oraz h) trajektoria stroboskopowa dwoch potaczonych
czworoscianow Znlm4, tj. dwoch czworo$ciandow posiadajacych ligand Im. Mozna
zaobserwowac przeciwbiezng rotacje dwoch czworo$ciandw, ktora powoduje, ze triada Zn-Im-
Zn staje sie bardziej wspotliniowa, co zwigksza odleglto$¢ Zn-Zn, a tym samym rozmiar sieci.
Nalezy zauwazy¢, ze ze wzgledu na symetri¢ regularng ZIF-8, wszystkie parametry sieciowe sg

jednakowe i zmieniajg si¢ z cisnieniem w podobny sposob [H2].

Aby wykazaé, ze znaczna ujemna $cisliwo$¢ uktadu jest zwigzana z intruzjg czasteczek
wody do ZIF-8, przeprowadzono dodatkowo weryfikujace eksperymenty porozymetrii
cieczowej. Ze wzgledu na wyrazng hydrofobowos¢ MOF-u ZIF-8 (rys. 10b, wstawka), aby
spowodowa¢ wnikanie wody do jego pordéw, musi by¢ zastosowane stosunkowo wysokie
ci$nienie. Wida¢ to na Rys. 10b, gdzie $ciskanie ZIF-8 zanurzonego w wodzie do ci$nienia ~ 25
MPa (obszar przed intruzja) powoduje stosunkowo niewielkg zmiang objetosci catego uktadu ze
wzgledu na elastyczno$¢ pustego szkieletu. Jednakze w zakresie ciSnien 26-28 MPa

obserwujemy gwaltowny wzrost parametru sieciowego ZIF-8, tj. w momencie gdy parametr k;
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staje sie ujemny, obserwujemy jego ostry skok . Ta skokowa zmiana objeto$ci wskazuje na
proces intruzji, w ktorym czasteczki wody wnikaja do poréw i w konsekwencji caty uktad (ZIF-
8 wraz z wodg zarowno wewnatrz jak i na zewnatrz szkieletu) znacznie si¢ kurczy (Rys. 10b).
Gdy pory zostang juz wypelnione, dalszy wzrost ci$nienia w ukladzie prowadzi do
ograniczonego zmniejszenia objgtosci, co mozna zaobserwowaé w obszarze pointruzyjnym na
Rys. 10b. Po dekompresji nastepuje proces odwrotny, w ktorym woda wyplywa z porow w
sposOb dwuetapowy przy cisnieniu nizszym niz ci$nienie intruzji (Rys. 10b), co jest zgodne z
wynikami eksperymentu dyfrakcji neutronowej.

Proces generujacy ujemng Scisliwos¢ ukladu mozna zilustrowaé geometrycznym
uproszczeniem topologii ZIF-8 (Rys. 10c). Brazowa kula na rysunku reprezentuje wneke ZIF-8;
czarne kotka i otwory na czarnym obwodzie wokot rzutu 2D kulistej wneki na wstawce Rys.
10c to okna (otwory porowe) taczace sasiednie wneki. Rys. 10d-f przedstawia wplyw ci$nienia
na strukture komorki ZIF-8 przed (od panelu (d) do (e)) i podczas intruzji (od panelu e do f).
Przed intruzja wneka jest pusta, nie ma w niej wody (Rys. 10d), wiec wzrost ciSnienia powoduje
sciskanie klatek ZIF-8 (Rys. 10e). Podczas intruzji wnetrze wneki zmienia kolor z bragzowego
na jasnoniebieski, co oznacza, ze wneka jest wypelniona woda, a klatka rozszerza si¢ poza
objetos¢ poczatkowa (Rys. 10f).

Aby potwierdzi¢ ten mechanizm i zidentyfikowaé jego mikroskopowe cechy,
przeprowadzono symulacje dynamiki molekularnej MD dla ptytki ZIF-8 zanurzonej w wodzie,
ktére jakosciowo odtworzyly powyzsze obserwacje eksperymentalne (rys. 10a vs 10g) i
dodatkowo ujawnity, ze rozszerzanie si¢ sieci podczas intruzji cieczy jest wynikiem dwoch
komplementarnych zjawisk: rotacji tetraedrow Znlm4 (Im oznacza 2-metyloimidazol) i
rozciaggania wigzan Zn-N (rys. 10h).

Wyniki przedstawione powyzej dla ZIF-8 zostaly rowniez zademonstrowane dla MOF
Cu, (tebpz), ktéry roéwniez wykazuje zjawisko ujemnej $ci§liwosci podczas intruzji-ekstruzji
wody [H3]. Sugeruje to, ze zaobserwowane zjawiska sg cechg materiatow porowatych
wykazujacych wyrazng elastyczno$¢ strukturalng. W dalszych pracach, zasugerowatem
wykorzystanie zjawiska ujemnej $cisliwosci jako zawordéw regulujacych cisnienie w mikro- i

nanofluidyce [H2, H3].

4.3.4.  Wplyw topologii materialu porowatego na proces zwilzania/wysuszania

Powszechnie wiadomo, ze topologia powierzchni ma znaczacy wplyw na zwilzalnosé
danego materialu przez ciecz. [18]. W kolejnych dwodch podrozdziatach przewodnika
podsumowuje wyniki badan uzyskane w odniesieniu do wplywu topologii materiatow
porowatych na proces zwilzania-wysuszania w przypadku cieczy niezwilzajacej (punkt 4.3.4.1)

i zwilzajacej (punkt 4.3.4.2).

4.3.4.1. Przypadek braku zwilzalnoS$ci
Pomimo dostgpnosci w literaturze przedmiotu znacznej liczby prac poswieconych

zagadnieniu intruzji (wymuszonego zwilzania) - ekstruzji (Spontanicznego wysuszania)
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materialu nanoporowatego przez ciecz niezwlizajacg [9,19,20], nadal pozostaje duzym
wyzwaniem znalezienie ukladu termodynamicznego ciecz — material porowaty, ktory to
wykazywalby brak histerezy cyklu intruzji-ekstruzji. Jak wiadomo, tego typu uktad o zerowej
histerezie jest najbardziej pozadany w zastosowaniach magazynowania energii [20]. Co wigcej,
znajdziemy w literaturze argumenty mowigce o tym, ze wystepowanie zerowej histerezy
obserwuje si¢ dla materiatow o rozmiarach porow mniejszych od 1 nanometra [19]. Niestety,
wigkszo$¢ tej argumentacji odnosi si¢ jedynie do materiatdéw cechujacych si¢ tzw. prostg
porowatos$cia nichierarchiczng. W jednej z prac w prezentowanym przewodniku habilitacyjnym
[H5] wykazatem zastosowanie tzw. efektu wtdrnej (drugorzedowej) porowatosci materiatu do
»znhiwelowania” histerezy PV w cyklu intruzji-ekstruzji wody do/z MOF Cu; (tebpz) (patrz
rysunek 11). Zaobserwowano, ze w przypadku materialu porowatego wykazujacego wtorne
subnanometrowe boczne pory, moze skutkowa¢ brakiem histerezy w cyklu intruzji-ekstruzji
wody do glownych kanatlow o $rednicy okoto 1,2 nm [H5]. W pracy tej, po raz pierwszy
zademonstrowano brak histerezy PV w cykl intruzji-ekstruzji dla uktadu NHLS, co
zasugerowato, ze tego typu uktady mogg by¢ z duzym powodzeniem wykorzystane do
efektywnego magazynowania energii mechanicznej. Ponadto, udowodniono, ze to wtasnie
topologia poréw jest kluczowym parametrem pozwalajacym na optymalizacje charakterystyki
histerezy. Wyniki tych badan zostaly uznane za istotne i dostrzezone przez edytorow

czasopisma, dzigki czemu wyrozniono je na oktadce czasopisma [21].
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Rysunek 11. 1zotermy P-V (T=360 K) dla uktadu {Cu; (tebpz) + woda}: porownanie
pierwszego cyKlu (linia ciagta) z dziesigtym cyklem (linia przerywana). Wstawka: powig¢kszenie

histerezy procesu intruzji/ekstruzji [H5].

W kolejnym kroku badan wykazano, ze efekt porowatosci wtoérnej (drugorzedowej) moze

by¢ stosowany nawet w przypadku materialow mezoporowatych o $rednicy gtownego poru ~ 10
nm [H6]. W szczegdlnosci wykazano, ze porowato$¢ drugorzgdowa ~ 1 nm moze utatwiaé
ekstruzje wody z glownego (pierwszorzedowego) mezoporu 10 nm, zmieniajac tym samym
uktad bedacy pierwotnie uktadem typu nieodwracalnego zderzaka NHLS w uktad typu -
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amortyzator czesciowo odwracalny [H6] (patrz rysunek 12). Te same obserwacje zanotowano
badajac eksperymentalnie oraz z uzyciem symulacji MD intruzj¢ — ekstruzj¢ cieklej rteci [H6].
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Rysunek 12. Mikrofotografie TEM materiatu RPB (a) i WC8 (b): prezentujace pory czesciowo
potaczone z gtéwna strukturg i pory o duzej sieci potaczen charakterystyczne dla obu
materiatdéw. Wstawki (kolor zielony) przedstawiaja schematycznie topologie porow. (c):
eksperymentalne cykle intruzji i ekstruzji dla uktadow (RPB + woda) i (WC8 + woda). W
przypadku HLS (RPB + woda) nie zaobserwowano ekstruzji wody z RPB po obnizeniu
cisnienia do wartosci cisnienia otoczenia, natomiast catkowita ektruzj¢ wody zaobserwowano w

przypadku uktadu HLS (WC8 + woda) [H6].

4.3.4.2. Przypadek dobrej zwilzalnos$ci

Inspirujac si¢ wynikami badan przedstawionymi w poprzednim rozdziale dla uktadéw
ciecz niezwilzajagca — material porowaty, postanowitem zbada¢ wpltyw topologii wtérnej
(drugorzgdowej) materialu porowatego na ich zwilzalno$¢ przez ciecze zwilzajace (kat
zwilzania wigkszy niz 90°). W badaniach wykorzystano materialty zmiennofazowe
stabilizowane ksztalttem [H7-H9]. Powszechnie wiadomo, ze tzw. wyciek materiatow
zmiennofazowych (PCM) z osrodkow porowatych stanowi powazny technologiczny problem, z
ktorym boryka si¢ rzesza badaczy chcacych poprawi¢ efektywnos¢ magazynowania energii
cieplnej. [7]. W badaniach podjetych tutaj, w przeciwienstwie do tych z sekcji 4.3.4.1.,
postanowitem zmniejszy¢ zwilzalno$¢ duzych gtéwnych makroskopowych poréw poprzez
»Lwprowadzenie” w istniejaca struktur¢ materialu porowatego tzw. wtdrnej (drugorzedowej)
porowatos$ci nanoskopowe;.

W tym celu zsyntetyzowano nowy typ stopu bliski punktu eutektycznego z trojstopniowa
hierarchiczng strukturg porow uzywajac selektywne [H7] (patrz rysunek 13). Zaproponowang
metode zoptymalizowano, co pozwolito na uzyskanie materiatu o wysokiej porowatosci ~ 90 %

obj. oraz 0 pozadanej stabilno$ci mechanicznej [HS].
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Rysunek 13. (a)-(f) Obrazy mikroskopii SEM stopu Mgsss Cui1s przy roznych powiekszeniach

przed i po selektywnym trawieniu; (f) miniatura obrazu: mikroskopia TEM [H7].

W dalszej kolejnosci, opracowano hierarchiczne materialy porowate impregnowane
materiatami zmiennofazowymi, takimi jak parafiny. Uklady te zostaly zbadane pod katem
stabilnosci potaczen materiatu PCM a porem przez niego wypetnianym tj. okreslenia warunkow
wystepowania, badz braku wyciekéw materialu zmiennofazowego z materialu porowatego.
Zbadano réwniez szereg definiujgcych te materiaty wielkos$ci termofizycznych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem uzyskiwanych warto$ci gestosci energii w zalezno$ci od otrzymanej struktury
matrycy porowatej [H9]. Wykazano jednoznacznie, ze porowatos¢ wtérna zapewnia dodatkowa
spoisto$¢ stopionego materialu zmiennofazowego PCM, ktory migrowat z glownej struktury
pierwszorzgdowej do struktury drugorzedowej, zapobiegajac przy tym wyciekowi materiatu
PCM - rysunek 14. Potaczenie tak uzyskanej ,,szczelnosci” uktadu z jego wysoka pojemnoscia
energetyczng (dzigki zwigkszeniu porowatosci) oraz zwigkszona przewodnoscia cieplng (dzigki
dodatkowi miedzi) pozwolito uzyska¢ nowy kompozyt o szerokim w przysztosci potencjale
aplikacyjno$ci, np. poprzez sprzg¢gnigcie tego typu akumulatoréw termicznych z bateriami w

samochodach elektrycznych [H9].

28



Before After
Partially Completely
Completely filled porous filled porous Partially
filled pore wall wall filled pore

Rysunek 14. Fotografie (a) oraz obraz SEM kompozytu Cu + parafina przed (b) i po (c) 50

cyklach zwilzania - wysuszania w zakresie temperatur 25-75 °C [H9].

Ponadto, kontrole procesu zwilzania poprzez modyfikacj¢ topologii materiatu
porowatego, zastosowano do rozwigzania problemu pelzania cieczy w zamknigtych
pojemnikach. Zagadnienie to stanowi powazny problem w dziedzinie soli stopionych, gdyz
okazuje si¢, ze maja one tendencj¢ do pelzania po Sciankach tygli pomiarowych, powodujac
systematyczne bledy w pomiarach ich wlasciwosci termofizycznych technikami DSC i LFA
[22]. Pelzanie to prowadzi rowniez do uszkodzen aparatury ze wzglgdu na silnie korozyjny
charakter soli stopionych w warunkach wysokiej temperatury. W pracy [H14] wykazatem, ze
poprzez odpowiednie sterowanie topologia porowatosci tygla (rysunek 15b) mozna zmieni¢
jego zwilzalno$¢ — z dobrej na brak zwilzalnosci (rysunek 15c¢). Zapobiega to pelzaniu stopionej
soli wewnatrz tygla i pozwala uzyska¢ prawidlowe warto$ci pojemnosci cieplnej (rysunek 15a).

Metoda ta zostata opatentowana w pracy [H15].
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Rysunek 15. (a) Pojemnos$¢ cieplna soli stopionej, (b) obrazy SEM powierzchni tygla oraz (c)
kat zwilzania soli stopionej z powierzchnig tygla DSC w temperaturze 300°C dla czystego -
niepoddanego obrobce tygla Al-DSC (fotografie dolne), czesciowo wylugowanego tygla Al-

DSC (fotografie srodkowe) i catkowicie wylugowanego tygla Al-DSC (fotografie gorne) [H14].

4.3.5. Wplyw lepkosci cieczy na proces zwilzania/wysuszania

Zrozumienie zachowania ptynéw w nanoskali jest wielkim  wyzwaniem
interdyscyplinarnym. Ze wzgledu na szerokie mozliwosci aplikacyjne tego typu ukladéw w
takich dziedzinach nauki jak w biologii [23] elektronice [24] energetyce [25], probuje sig
zrozumie¢ fizykochemig i termodynamike ptynow w uktadach ograniczonych przestrzennie w
nanoskali przez zastosowanie interdyscyplinarnego podej$cia. W rozwazaniach niniejszych,
czyli w procesach intruzji (zwilzania) — ekstruzji (wysuszania) cieczy do/z materiatu
porowatego, obserwuje sie, ze lepkos$¢ cieczy wplywa znaczaco na kinetyke procesu zwilzania i
wysuszania. Zjawiska znane dobrze z makroskali, moga przynosi¢ nieoczekiwane efekty w

nanoskali, co jak opisano ponizej moze determinowaé i otwiera¢ nowe mozliwosci
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technologicznych zastosowan uktadow NHLS. Pomimo sporej liczby prac w literaturze
przedmiotu poswigconych procesowi intruzji-ekstruzji oraz wptywowi lepkosci cieczy w
uktadach ograniczonych przestrzennie [26], dotychczas wlasciwie nie zajmowano si¢
zjawiskiem formowania si¢ fazy parowej (gazowej) wewnagtrz nanoporow w wyniku
odparowywania fazy ciektej. W swoich badaniach pokazatem, ze wlasnie to zjawisko definiuje
proces ekstruzji. Aby wypetni¢ luke w tym obszarze wiedzy, zaplanowatem szereg badan
wysokocisnieniowych procesow intruzji/ekstruzji do/z nanoporowatych zeli krzemionkowych
implantowanych oktylosilanami trzech cieczy o podobnych napigciach powierzchniowych i
katach zwilzania, ale o lepkosci roznigcej si¢ o kilka rzedow wielkosci [H10]. W badaniach tych

zastosowano dodatkowg technike - wysokocisnieniowg kalorymetrig in situ.
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Rysunek. 16. Zalezno$¢ cisnienia intruzji od lepkosci cieczy dla uktadéw: {WC8 +
woda} (czarny), {WC8 + roztwor cieczy jonowej} (czerwony) oraz {WC8 + roztwor
sacharozy} (zielony) w temperaturach 295 K, 330 K, 345 K i 370 K. Szary obszar na wykresie
oznacza zakres lepkos$ci doswiadczalnej, w ktorym nie obserwuje si¢ ekstruzji - Pex arbitralnie
ustawiono na linii zero. Linia przerywana i odpowiadajace jej rownanie sg wskazowka dla oka,
podkre$lajaca logarytmiczng zaleznos¢ ci$nienia ekstruzji od lepkosci. Stupki btedow sg

mniejsze niz symbole [H10].

Na rysunku 16 obserwujemy wyrazny wptyw lepkosci cieczy # na cis$nienie ekstruzji: Pex
wykazuje ujemna logarytmiczna zaleznos¢ od #, catkowicie uniemozliwiajac ekstruzje cieczy o
najwigkszych wartosciach lepkosci. W przypadku wody - cieczy o najmniejszej lepkosci — dla
wszystkich temperatur obserwuje si¢ catkowita ekstruzje cieczy w wyniku dekompresji uktadu.
Odmienny efekt obserwujemy dla roztworu cieczy jonowej, ktéra ma najwieksza lepkos¢, gdzie
nie wystepuje jej ekstruzja z materiatu WCS8 po dekompresji uktadu, nawet po dlugotrwalym
utrzymywaniu uktadu w warunkach ci$nienia atmosferycznego (7 dni). W stosunku do
powyzszych skrajnych obserwacji, roztwor sacharozy wykazuje zachowanie posrednie,
mianowicie nie obserwujemy ekstruzji w temperaturze pokojowej, czeSciows ekstruzje
obserwujemy w temperaturach posrednich, a catkowita uzyskuje sie dla temperatur 345-370 K
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dopiero po 12 godzinach od dekompresji - [H10]. Uzyskang dla procesu ekstruzji zaleznosé¢
zaprezentowang na rysunku 16 wyjasniono w pracy [H10] w oparciu o klasyczna teorie
nukleacji, jako efekt dynamiczny zwigzany ze spowolnieniem wzrostu pgcherzykow pary w
osrodku lepkim podczas ekstruzji [H10].

W pracy [H10] wykazano réwniez, ze na efekt cieplny procesu intruzji drastycznie
wplywa lepko$¢ cieczy, zmieniajac go z endotermicznego (dla cieczy o niskiej lepkos$ci) na
egzotermiczny (dla cieczy o wysokiej lepkosci). Zaproponowano wyjasnienie tych wynikow
kalorymetrycznych w oparciu o dyssypacj¢ lepka ptynu (efekty dtawienia w nanoskali).

Przeprowadzone eksperymenty pozwolity sformutowa¢ obserwacje, ze petna ekstruzja w
wyniku dekompresji do warunkéw otoczenia i po ustaleniu stanu réwnowagowego po
odczekaniu odpowiednio dtugiego czasu, wskazuje na mozliwo$¢ formowania si¢ uktadow typu
samoodtwarzajacych sie zderzakéw. To znaczy, ze uklady te bazujace na czystych cieczach
badz roztworach o odpowiedniej lepkosci polaczone z materiatem porowatym, w wyniku
uderzenia mechanicznego pochtaniajg spore iloci energii, przechodzac w stan skompresowany
(,,natadowany”), gdzie po odpowiednio dlugim czasie sa w stanie powrdci¢ do pierwotnego

stanu poczatkowego [H10].

43.6. Elektryzowanie (powstawanie roznicy potencjaléw) podczas procesu
zwilzania/wysuszania

Podczas wymuszonego procesu intruzji (int), uktad NHLS magazynuje znaczng ilo$¢
energii pochodzacej z dwoch zrodel: 1) energii mechanicznej zwigzanej z ci$nieniem Wi, =
PintVpores oOraz ciepta pobranego z otoczenia - endotermicznego ciepta intruzji [27].
Spontaniczna ekstruzja (ext) cieczy niezwilzajacej (NWL) z pordw wywotana przez obnizenie
ci$nienia ponizej pewnej warto$ci krytycznej (ci$nienia ekstruzji) jest efektem egzotermicznym.
Natomiast petny cykl procesu intruzji i ekstruzji jest procesem endotermicznym zwigzanym z
rozwijaniem i redukcjg granicy faz ciato state-ciecz, wraz z towarzyszacym mu jednocze$nie
pobieraniem ciepta AQ z otoczenia. [27]. Generowany efekt cieplny potrafi by¢ nawet
trzykrotnie wigkszy od energii mechanicznej wydatkowanej na zainicjowanie intruzji [28].
Wobec powyzszego, proces cechuje wyrazna histereza PV, dla ktorej Wi,; > Wy and Qi >
Qext,» CO umozliwia pozyskiwanie energii cieplnej z otoczenia. Tak pracujacy uktad jest
swoistym rodzajem pompy ciepta.

Do niedawna jeszcze nie znano mechanizmu rozpraszania energii w procesie intruzji-
extruzji. Innymi stowy, bilans energetyczny w oparciu o I zasade termodynamiki nie byt znany
dla takich uktadoéw i nie bylo wiadomo, jaki jest los "traconej" energii. Dwa artykuty wtaczone
do cyklu niniejszej pracy habilitacyjnej sa poswigcone rozwigzaniu tej zagadki [H4, H11]. W
szczegblnosci pokazano, ze spora czes¢ tej "traconej" energii jest przeksztalcana w energi¢
elektryczna generowana na drodze nanotryboelektryzacji podczas wzajemnego przemieszczania

si¢ niezwilzajgcej cieczy i materiatu porowatego [H4, H11].
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Odkrycie to sprawia, ze mozliwy staje sie unikalny, wysoce wydajny sposéb pozyskiwania
ciepta i pracy mechanicznej z otoczenia na rzecz przeksztalcania ich w energi¢ elektryczna.
Otwiera to droge do opracowania urzadzenia zmieniajagcego paradygmat —
,nanotryboelektrycznej pompy ciepta” wykorzystujacej prace mechaniczng drgan i pozyskujaca
energi¢ cieplng z otoczenia celem przetworzenia ich na prad elektryczny. Opisane zjawisko
ilustruje rysunek 17. W odroznieniu od standardowych materiatéw, kompresja uktadu NHLS
jest endotermiczna, co oznacza, ze w trakcie pelnego cyklu pracy urzadzenia nastgpuje
przeptyw ciepta netto z otoczenia do NHLS (rys.17 b). W praktyce uktad NHLS moze dziata¢

jak pompa ciepla, absorbujac energi¢ cieplng z otoczenia, ktora dzicki nanotryboelektryzacji jest

zamieniana na prad elektryczny.

/
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Rysunek 17. Przemiany energii obrazujgce sprezanie ($ciskanie) a) zwyktego materiatu

b) uktadu ciecz niezwilzalna + materiat porowaty (NHLS) [https://www.electro-intusion.eu]

Rysunek 18a przedstawia schemat uktadu pomiarowego opracowanego na potrzeby
rejestracji efektow elektryzacji podczas procesu intruzji-ekstruzji, a rysunki 18b i 18c
przedstawiajg zarejestrowane przebiegi pradowe podczas intruzji wody odpowiednio do
metaloorganicznego MOF ZIF-8 oraz krzemionki szczepionej C8. Uzyskane wyniki postuzyty
za podstawe projektu Horyzont 2020 Electro-intrusion (https://www.electro-intrusion.eu),

ktorego jestem kierownikiem i koordynatorem.
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Rysunek 18. (a) Schemat uktadu doswiadczalnego do rejestracji efektow elektrycznych w
uktadach (b) {ZIF-8 + woda} i (c) {WC8 + woda} podczas intruzji — ekstruzji w temperaturze
330 K [H11].
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4.3.7.  Oddzialywania miedzyfazowe w procesie zwilzania/wysuszania

Zgodnie z przedstawionym wyzej rownaniem (1), zwilzalno$¢ (kat zwilzania) jest
okreslany przez wzajemne oddziatywanie faz: ciato state - ciecz, ciecz - gaz oraz cialo stalte -
gaz. Ta prosta zalezno$¢ determinuje proces wysuszania i zwilzania, gdzie jak pokazano w
powyzszych rozdzialach, mozna zmienia¢ parametry procesu poprzez zmiang wiasciwosci
cieczy lub whasciwosci ciat statych (tj. porowatej matrycy), ale takze poprzez zmiang gestosci i
cisnienia fazy gazowe;.

W pracy [H12] wykazatem, ze w uktadzie sktadajacym si¢ z wody, porowatego metalu i
dwutlenku wegla przejscie zwilzanie-wysychanie wody na gladkiej powierzchni metalu
(rysunek 19¢) moze by¢é wywolane przez roznicg cisnien gazowego CO- (rysunek 19a-19d).
Ponadto proces zwilzania-wysuszania moze by¢ wykorzystany celem zainicjowania cyklu
adsorpcja-ekstruzja na materiale porowatym (rysunek 19f -19h). Wyniki te nie tylko dostarczaja
nowego ogladu na proces suszenia materiatow porowatych z uzyciem dwutlenku wegla, ale
takze ujawniajg bezprecedensowy efekt ujemnej $cisliwosci uktadu spowodowany przejSciem
zwilzanie-niezwilzanie i odpowiadajaca temu procesowi ekstruzje - adsorpcje wody z/do
wngtrza poréw, wywolang przez zmieniajace si¢ ci$nienie CO, . Znaczny efekt ujemnej
scisliwosci dla skompresowanego uktadu (woda i porowaty metal) wynika z heterogenicznego
charakteru takiego uktadu: tj. po przejsciu w stan niezwilzania (wzrost ci$nienia CO3) objetosé
uktadu zwigksza si¢ o objetos¢ wody uprzednio uwigzionej w porach. Z kolei obnizenie
cisnienia CO; powoduje zmniejszenie objgtosci ukladu spowodowane przej$ciem do stanu
zwilzania i adsorpcja wody z powrotem do porow. Sugeruje to, Ze zastosowanie porowatych
metali o porowatosci ~90% prowadzi do praktycznie dwukrotnej zmiany objg¢tosci uktadu
podczas procesu ekstruzji/adsorpcji. Obserwacje potwierdzono symulacjami MD [H12], jak i
réwniez do$wiadczalnie z uzyciem CO. we wszystkich jego stanach skupienia: gazowym,
ciektym i nadkrytycznym (patrz rysunek 19 — gdzie czerwona numeracja na rysunkach 19a-h
koresponduje z numeracjg na rysunku 191) [H12].

Zaproponowany cykl wysuszania - zwilzania z uzyciem CO- nie jest ograniczony jedynie
dla wody ani dla konkretnego porowatego metalu, ale moze by¢ wykorzystany dla
jakiegokolwiek uktadu, gdzie wystapi przejscie zwilzanie-niezwilzanie. Przedstawione wyzej
zjawiska otwieraja droge do licznych zastosowan, takich jak miniaturowe czujniki i sitowniki
termiczne [HI12]. Schematyczny przykltad wykorzystania takiego cyklu jako czujnika

przedstawiono na Rysunku 20 [H12].
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Rysunek 19. Kat zwilzania wody na powierzchni gladkiego i porowatego stopu 1.4313 w
roznych temperaturach i cisnieniach CO2: a) 20 MPa, 313K, gtadki; b) 0,1 MPa, 313K, gtadki;
c) 20MPa, 278K, gladki; d) 0,1 MPa, 278K, gtadki; f) 5,8 MPa, 313K, porowaty; g) 0,1 MPa,

313K, porowaty. Mikrografy SEM e) gtadkiego i h) porowatego stopu 1.4313. I) Schemat

fazowy CO, [H12].
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Rysunek 20. Schemat ideowy czujnika ci$nienia CO opartego na cyklu ekstruzji-adsorpcji
cieczy przewodzacej z wnetrza porowatego metalu. Przy niskim ci$nieniu CO> ciecz zwilza
metal i pozostaje wewnatrz porow - obwod jest przerwany (rysunek po lewej). Przy wysokim
cisnieniu CO> ciecz nie zwilza metalu i wyptywa z porow - obwad jest zamknigty (rysunek po
prawej) [H12].

43.8. Podsumowanie
Prezentowany cykl publikacji [H1-H15] opisuje badania wlasne procesu zwilzania i
wysuszania tj. intruzji-ekstruzji cieczy do/z nanoporéw, umiejscawiajgc je réwnocze$nie W
konteksécie dostepnej w literaturze przedmiotu w tym zakresie wiedzy. Przedstawiony temat
stanowi nie lada wyzwanie nie tylko ze wzglgdu na nieoczekiwane efekty ograniczenia
przestrzennego w skali nano (nanoograniczenia), ale takze ze wzgledu na szereg powigzanych
ze soba zjawisk fizycznych zachodzacych podczas tego procesu. Jak zaobserwowano, wptyw
topologii materiatu porowatego, lepkosci cieczy i elastyczno$ci uktadu znaczaco wpltywa na
generowany w procesie efekt cieplny oraz na proces elektryzowania si¢ uktadu podczas
zwilzania i wysuszania nanoporow. Z tego powodu do rozwigzania tego problemu
zastosowaltem podejscie holistyczne i multidyscyplinarne.
W szczegolnoscei, cheiatbym podkresli¢ nastgpujace gtdéwne osiagniecia niniejszej pracy.
e Przeprowadzitem szczegétowe badania mikrostrukturalne wplywu elastycznosci
materiatlu nanoporowatego na proces zwilzania-wysuszania, wykazujace, ze elastycznosci
uktadu nie mozna zaniedba¢ [H1 - H4]. Co wigcej, efekt ten jest tak wyrazny, ze wptywa
na efektywno$¢ konwersji energii cieplnej na mechaniczng [H1], jest powigzany z
zaobserwowang ujemng $cisliwoscig uktadu [H2, H3] oraz determinuje wtasno$ci howych
mediow cisnieniowych o wlasciwosciach antysejsmicznych i antywibracyjnych [H4].
e Przeprowadzitem badania topologii materiatu porowatego [H5 - H9], ktére pozwolity na
uzyskanie po raz pierwszy w literaturze przedmiotu zerowej histerezy dla cyklu intruzji
(wymuszone zwilzanie) - ekstruzji (spontaniczne wysychanie) wody do/z elastycznego
MOF, co przektada si¢ na wigksza efektywno§¢ magazynowania energii mechanicznej

przez uktad [HS]. Dalsze badania tego procesu [H6] zainspirowaty mnie do opracowania
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nowego protokotu syntezy metali z trojstopniowa hierarchig poréw [H7, H8]. Materiaty te
wykorzystatem do kontroli zwilzalnoéci porowatej miedzi, wykazujac jednoczes$nie ich
przydatnos¢ w zarzadzaniu cieptem akumulatorow [H9].

e Rozwigzalem problemu bilansu energii w procesie intruzji-ekstruzji, co pozwolito
odkry¢ zjawisko tryboelektryzacji (w uktadach ograniczonych przestrzennie) i po raz
pierwszy w literaturze przedmiotu udato mi si¢ zademonstrowaé jego przydatno$¢ w
wytwarzania energii elektrycznej, torujac tym samym droge do nowego typu
generatorow nanoelektrycznych [H4, H11]. Uzyskane wyniki postuzyly za podstawe

projektu Horyzont 2020 Electro-Intrusion (https://www.electro-intrusion.eu), w ktérym

obecnie petni¢ role kierownika projektu i gtownego koordynatora.
e Makroskopowa analiza procesu zwilzania pozwolita mi ustali¢ wazno$¢ i wplyw
charakterystyki uktadu ciecz-material porowaty na efektywnos$¢ energetyczng netto cyklu
intruzji-ekstruzji oraz wyprowadzi¢ relacje termodynamiczne cyklu. W szczegdlnosci dla
badanych cyklow:
- zbadano wptyw lepkosci cieczy [H10];
- ustalono bilans energetyczny proceséw [H11];
- ustalono relacje oddziatywan energii migdzyfazowych ciato state-ciecz, cialo stale-para i
ciecz-para [H12];
- wyprowadzono réwnania stanu [H13].
Badania te jednoznacznie poszerzyly nasza wiedz¢ 0 mechanizmach rozpraszania energii,
pozwalajac opisa¢ termodynamike uktadow typu — samoregenerujacego si¢ nanozderzaka
(ang. nanobumpers) [H10]), zaproponowac sensory do wykrywania CO, [H12] oraz opisac
wlasciwosci termodynamiczne uktadow wykazujacych ujemna rozszerzalnos¢ cieplna
[H13].
e Uzyskana wiedza na temat zjawiska zwilzania oraz nowych protokotéw syntezy metali
porowatych [H7, H8] pozwolita mi rozwigza¢ problem pomiaru stopionych soli (eliminacji
ich pelzania) poprzez opracowanie nowego typu tygli (naczyn pomiarowych) 0 odmiennej

porowato$ci [H14]. Badania te zwienczono patentem [H15].

4.3.9. Literatura

N. Rangnekar, N. Mittal, B. Elyassi, J. Caro, M. Tsapatsis, Zeolite membranes - a review
and comparison with MOFs, Chem. Soc. Rev. 44 (2015).
https://doi.org/10.1039/c5¢s00292c.
J. Canivet, A. Fateeva, Y. Guo, B. Coasne, D. Farrusseng, Water adsorption in MOFs:
Fundamentals and applications, Chem. Soc. Rev. 43 (2014).
https://doi.org/10.1039/c4cs00078a.
P. Bai, M.Y. Jeon, L. Ren, C. Knight, M.W. Deem, M. Tsapatsis, J.I. Siepmann,
Discovery of optimal zeolites for challenging separations and chemical transformations

using predictive materials modeling, Nat. Commun. 6 (2015).
37


https://www.electro-intrusion.eu/

[4]

[5]

(6]

[7]

(8]

(9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

https://doi.org/10.1038/ncomms6912.

V. Eroshenko, R.C. Regis, M. Soulard, J. Patarin, Energetics: A new field of applications
for hydrophobic zeolites [7], J. Am. Chem. Soc. 123 (2001) 8129- 8130.
https://doi.org/10.1021/ja011011a.

T. Young, An essay on cohesion of fluids, Philos. Trans. Te R. Soc. London. (1805).
D.H. Bangham, R.I. Razouk, Adsorption and the wettability of solid surfaces, Trans.
Faraday Soc. 33 (1937) 1459. https://doi.org/10.1039/tf9373301459.

M.M. Umair, Y. Zhang, K. Igbal, S. Zhang, B. Tang, Novel strategies and supporting
materials applied to shape-stabilize organic phase change materials for thermal energy
storage-A review, Appl. Energy. 235 (2019).
https://doi.org/10.1016/j.apenergy.2018.11.017.

I. Khay, G. Chaplais, H. Nouali, G. Ortiz, C. Marichal, J. Patarin, Assessment of the
energetic performances of various ZIFs with SOD or RHO topology using high pressure
water intrusion-extrusion experiments, Dalt. Trans. 45 (2016).
https://doi.org/10.1039/c5dt03486h.

J.C. Sun, Y., Rogge, S.M., Lamaire, A., Vandenbrande, S., Wieme, J., Siviour, C.R.,
Van Speybroeck, V. and Tan, High-rate nanofluidic energy absorption in porous zeolitic
frameworks, Nat. Mater. (2021) 1-9.

S. Qiu, M. Xue, G. Zhu, Metal-organic framework membranes: Od syntezy do
zastosowan separacyjnych, Chem. Soc. Rev. 43 (2014).
https://doi.org/10.1039/c4cs00159a.

Y. Grosu, A. Giacomello, S. Meloni, L. Gonzélez-Fernandez, M. Chorgzewski, M.
Geppert-Rybczynska, A. Faik, J.M. Nedelec, J.P. Grolier, Viscosity at the Nanoscale:
Confined Liquid Dynamics and Thermal Effects in Self-Recovering Nanobumpers, J.
Phys. Chem. C. 122 (2018) 14248-14256. https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.8b01959.

M. Amabili, Y. Grosu, A. Giacomello, S. Meloni, A. Zaki, F. Bonilla, A. Faik, C.M.
Casciola, Pore Morphology Determines Spontaneous Liquid Extrusion from Nanopores,
ACS Nano. 13 (2019) 1728-1738. https://doi.org/10.1021/acsnano.8b07818.

G. Fraux, F.X. Coudert, A. Boutin, A.H. Fuchs, Forced intrusion of water and aqueous
solutions in microporous materials: From fundamental thermodynamics to energy
storage devices, Chem. Soc. Rev. 46 (2017). https://doi.org/10.1039/c7¢cs00478h.

K. Takenaka, Negative thermal expansion materials: Technological key for control of
thermal expansion, Sci. Technol. Adv. Mater. 13 (2012). https://doi.org/10.1088/1468-
6996/13/1/013001.

K. Takenaka, Y. Okamoto, T. Shinoda, N. Katayama, Y. Sakai, Colossal negative
thermal expansion in reduced layered ruthenate, Nat. Commun. 8 (2017).
https://doi.org/10.1038/ncomms14102.

A. Laouir, L. Luo, D. Tondeur, T. Cachot, P. Le Goff, Thermal machines based on
surface energy of wetting: Thermodynamic analysis, AIChE J. 49 (2003).

38



[17]

(18]

[19]F

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

https://doi.org/10.1002/aic.690490320.

B. Xu, Y. Qiao, T. Park, M. Tak, Q. Zhou, X. Chen, A conceptual thermal actuation
system driven by interface tension of nanofluids, Energy Environ. Sci. 4 (2011).
https://doi.org/10.1039/c1ee01405f.

C.M.A. Parlett, K. Wilson, A.F. Lee, Hierarchiczne materialy porowate: Zastosowania
katalityczne, Chem. Soc. Rev. 42 (2013). https://doi.org/10.1039/c2cs35378d.

. Cailliez, M. Trzpit, M. Soulard, I. Demachy, A. Boutin, J. Patarin, A.H. Fuchs,
Thermodynamics of water intrusion in nanoporous hydrophobic solids, Phys. Chem.
Chem. Phys. 10 (2008). https://doi.org/10.1039/b807471b.

L. Tzanis, M. Trzpit, M. Soulard, J. Patarin, Energetic performances of channel and
cage-type zeosils, J. Phys. Chem. C. 116 (2012) 20389-20395.
https://doi.org/10.1021/jp305632m.

Y. Grosu, M. Li, Y.-L. Peng, D. Luo, D. Li, A. Faik, J.-M. Nedelec, J.-P. Grolier,
wewngetrzna strona tylnej oktadki: A Highly Stable Nonhysteretic {Cu 2 (tebpz)
MOF+water}. Molecular Spring (ChemPhysChem 21/2016) , ChemPhysChem. 17
(2016). https://doi.org/10.1002/cphc.201601107.

B. Mufioz-Séanchez, J. Nieto-Maestre, J. Gonzalez-Aguilar, J.E. Julia, N. Navarrete, A.
Faik, T. Bauer, A. Bonk, M.E. Navarro, Y. Ding, N. Uranga, E. Veca, S. Sau, P.
Giménez, P. Garcia, J.I. Burgaleta, Round robin test on the measurement of the specific
heat of solar salt, in: AIP Conf. Proc., 2017. https://doi.org/10.1063/1.4984438.

S.H. Ko, D. Chandra, W. Ouyang, T. Kwon, P. Karande, J. Han, Nanofluidic device for
continuous multiparameter quality assurance of biologics, Nat. Nanotechnol. 12 (2017).
https://doi.org/10.1038/NNANO.2017.74.

P. Ramirez, V. Gomez, J. Cervera, S. Nasir, M. Ali, W. Ensinger, Z. Siwy, S. Mafe,
Voltage-controlled current loops with nanofluidic diates electrically coupled to solid
state capacitors, RSC Adv. 6 (2016). https://doi.org/10.1039/c6ra08277g.

L. Cao, F. Xiao, Y. Feng, W. Zhu, W. Geng, J. Yang, X. Zhang, N. Li, W. Guo, L. Jiang,
Anomalous Channel-Length Dependence in Nanofluidic Osmotic Energy Conversion,
Adv. Funct. Mater. 27 (2017). https://doi.org/10.1002/adfm.201604302.

M. Majumder, N. Chopra, R. Andrews, B.J. Hinds, Enhanced flow in carbon nanotubes,
Nature. 438 (2005). https://doi.org/10.1038/438044a.

L. Coiffard, V.A. Eroshenko, J.P.E. Grolier, Thermomechanics of the variation of
interfaces in heterogeneous lyophobic systems, AIChE J. 51 (2005) 1246-1257.
https://doi.org/10.1002/aic.10371.

Y. Grosu, G. Renaudin, V. Eroshenko, J.-M. Nedelec, J.-P.E. Grolier, Synergetic effect
of temperature and pressure on energetic and structural characteristics of {ZIF-8 +
water} molecular spring, Nanoscale. 7 (2015) 8803- 8810.
https://doi.org/10.1039/c5nr01340b.

39



5. Informacje o istotnej dzialalno$ci naukowej

Moja dotychczasowa dziatalno$¢ naukowa jest zwigzana z praca w centrum badawczym
ClCenergiGUNE (Hiszpania) oraz ze stazami naukowymi i pobytami w nast¢pujacych
instytucjach zagranicznych:

o 2021 profesor wizytujacy, Uniwersytet Sapienza w Rzymie, Wtochy. Stypendysta

Uniwersytetu Sapienza, 1 miesiac;

o 2019/2020 badacz wizytujacy, Uniwersytet w Birmingham, Wielka Brytania.

Stypendysta Ikermugikortasuna, 6 miesiecy;

o 2019 badacz wizytujacy, Miedzynarodowe Iberyjskie Laboratorium Nanotechniczne,

Portugalia. Nanouptake eCOST fellow, 1 miesiac;

o 2016 badacz wizytujacy, na zaproszenie Uniwersytetu Kalifornijskiego w Davis, USA,
1 miesiac.

Powyzsze zawigzane wspotprace oraz praca w CIC Energigune aktywnie przyczynity si¢
do rozwoju zaprezentowanej tematyki habilitacyjnej [H1-H13].

Ostatni pobyt na Uniwersytecie Sapienza w Rzymie w grupie prof. Alberto Giacomello
poswiecony byt badaniom wplywu medidéw gazowych na proces intruzji-ekstruzji, co
zaowocowato interesujagcymi wynikami badan, bedacych podstawa przygotowywanych
dalszych publikacji.

Pobyt na Uniwersytecie w Birmingham w grupie profesora Yulonga Dinga po$wigcony
byl gléwnie badaniom wplywu topologii materialu na proces zwilzania w hierarchicznych
materiatach porowatych [H9] oraz wptywowi energii mi¢gdzyfazowych ciato state-ciecz-gaz na
efektywno$¢ procesu zwilzania-wysuszania [H12]. Poza wspolnymi publikacjami [H9, H12],
wizyta ta zaowocowata zainicjowaniem projektu europejskiego Horyzont 2020 Elektro-intruzja,
w ktdrym jestem kierownikiem i gtownym koordynatorem miedzynarodowego konsorcjum
badaczy. Profesor Yulong Ding jest odpowiedzialny w tym projekcie za jedno z kluczowych
zadan roboczych zwigzanych z technologiczna implementacja prototypu amortyzatora
samochodowego (https://www.electro-intrusion.eu/en/team). Wspoélpraca ta znalazta rowniez
odzwierciedlenie w postaci szeregu wspodlnych publikacji po§wigconych badaniu wlasciwosci
nanocieczy opartych na stopionych solach [H9, H12, A14, A16, A23].

Pobyt w International Iberian Nanotech Laboratory oraz na Uniwersytecie Kalifornijskim
umozliwit mi zapoznanie si¢ z zaawansowanymi technikami charakteryzacji materiatow (w
szczegolnosci mikroskopii wysokiej rozdzielczosci i XPS) oraz zaawansowanej kalorymetrii.
Wspotpraca zaowocowata kilkoma wspdlnymi publikacjami [A21, A23].

W ciggu ostatnich 5 lat nawigzalem szereg nowych kontaktdw z instytucjami
badawczymi w Europie, USA, Chinach oraz Australii, co pozwolito mi na poszerzenie
horyzontdw naukowych, a co najwazniejsze przetozy¢ zdobyte do$wiadczenie, umiejetnosci i
wiedze¢ na zainicjowane projekty badawcze, w tym na projekt FET Proactive H2020 EU

Electro-intrusion.
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W szczegdlnosci, wspodtpraca z wymienionymi ponizej osobami przetozyta sie na moj
rozwoj badawczy:
o Yulong Ding, dyrektor Centrum Magazynowania Energii w Birmingham na
Uniwersytecie w Birmingham (Wielka Brytania). Temat badan. materialy do magazynowania
energii cieplnej, projektowanie prototypu amortyzatora, korozja.
Wspolne projekty: FET Proactive Electro-intrusion, Nanouptake eCOST; 1 wspolny PostDoc

Wspdlne publikacje: 5 opublikowanych, 1 ztozona, 2 w przygotowaniu,

o Mirostaw Chorazewski, Instytut Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach
(Polska). Temat badan: zwilzalnosé, wlasciwosci termofizyczne ukladow ciecz — material
porowaty (badania eksperymentalne).

Wspdline projekty: FET Proactive Electro-intrusion, 2 FET Open dwa zgtoszenia projektow; 1

wspolny PostDoc, 1 wspélny doktorant, ktory rozpoczat prace w 2021 r.

Wspdlne publikacje: 3 opublikowane, 2 ztozone, 3 w przygotowaniu,;

o Simone Meloni, profesor na Uniwersytecie w Ferrarze (Wtochy). Przedmiot badarn:
zwilzalnosé, tadowanie przez trybolekryzowanie ukladéw w warunkach ograniczenia
przestrzennego (badania teoretyczne).

Wspolne projekty: FET Proactive Electro-intrusion, 2 FET Open submissions; wspolny

doktorant, ktoéry rozpocznie prace w 2021 r.

Wspdlne publikacje: 3 opublikowane, 2 ztozone, 4 w przygotowaniu,;

o Alberto Giacomello, profesor na Uniwersytecie Sapienza w Rzymie (Wlochy).
Przedmiot badan: zwilzalnosé, nukleacja pecherzykéw, elektrolity w warunkach organiczenia
przestrzennego (badania teoretyczne).

Projekty wspolne: 2 zgtoszenia w ramach FET Open

Wspdlne publikacje: 4 opublikowane, 2 ztozone, 4 w przygotowaniu,;

o Oleksander Bondarchuk, dyrektor laboratorium analiz  powierzchni w
Migdzynarodowym Iberyjskim Laboratorium Nanotechnologii (Portugalia). Przedmiot badan:
nanoptyny, zaawansowana analiza powierzchni, korozja.

Wspdlne projekty: Nanouptake eCOST

Wspdlne publikacje: 4 opublikowane, 1 ztozona, 2 w przygotowaniu,;

o Dan Li, profesor na Uniwersytecie w Jinan (Chiny). Temat badarn: synteza materiatow
nanoporowatych i ich zaawansowana charakteryzacja.

Wspdlne publikacje: 2 opublikowane, 2 ztozone, 2 w przygotowaniu;

o Markus Bleuel, profesor na Uniwersytecie Maryland i pracownik naukowy NIST
(USA). Temat badan: zaawansowana  charakterystyka  strukturalna — materiatow
nanoporowatych.

Wspdlne publikacje: 1 opublikowana, 2 ztozone, 2 w przygotowaniu,;

o Mian Li, profesor na Uniwersytecie Shantou (Chiny). Przedmiot badan: Elastyczne
materialy nanoporowate.

Wspdlne publikacje: 2 opublikowane, 1 ztozona, 2 w przygotowaniu;
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o Antoni Tricoli, profesor na Australijskim Uniwersytecie Narodowym. Temat badaii:
zaawansowane metody badawcze w analizie materiatow porowatych.

Wspdline publikacje: 1 opublikowana, 1 w przygotowaniu;

o Boris Balakin, profesor na Uniwersytecie Nauk Stosowanych Norwegii Zachodniej.
Temat badan: nanoptyny, korozja.
Wspolne projekty: Nanouptake eCOST

Wspolne publikacje: 1 opublikowana, 1 w przygotowaniu;

o Janusz  Krupanek, pracownik naukowy Instytutu  Ekologii  Terendw
Uprzemystowionych w Katowicach. Temat badan: analiza cyklu zycia.
Wspdline projekty: Nanouptake eCOST

Wspdline publikacje: 1 opublikowana, 1 w przygotowaniu;

o Vitaly Zhelezny, profesor w Instytucie Chtodnictwa Narodowej Akademii Technologii
Zywnosci w Odessie (Ukraina). Temat badan: nanoplyny, wlasciwosci termofizyczne,
zaawansowana kalorymetria.

Wspdline projekty: Udziat Nanouptake eCOST

Wspdlne publikacje: 1 opublikowana, 1 w przygotowaniu;

o David Fairen-Jimenez, Uniwersytet Cambridge (Wielka Brytania). Przedmiot badan:
opracowywanie  monolitycznych — materiatow  nanoporowatych i ich zaawansowana
charakteryzacja.

Publikacje wspélne: 1 ztozona.

6. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych i organizacyjnych oraz osiagnieciach w

zakresie popularyzacji nauki

Moja dziatalno$¢ dydaktyczna polegata przede wszystkim na prowadzeniu wyktadow,
¢wiczen audytoryjnych oraz laboratoryjnych:
2020 — obecnie, Uniwersytet Kraju Baskow, Hiszpania:

o Materiaty i metody w magazynowaniu energii cieplnej.

2014 - 2015 Narodowy Uniwersytet Techniczny Ukrainy, Instytut Politechniczny w Kijowie:

o Podstawy termofizyki;
o Technologie energetyczne dla przemystowych proceséw chemicznych;
o Metody i modelowanie matematyczne.

Jako kierownik grupy badawczej w CIC energiGUNE nadzorowatem zespotem, w sktad
ktorego wchodza pracownik naukowy, dwoch badaczy na stazu podoktorskim, doktorant,
technik laboratoryjny oraz studenci studiéw magisterskich i licencjackich.

Bytem promotorem badz wspotpromotorem:
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1. lker Camacho, An Insight On Nanoparticle Diffusion For Corrosion Mitigation In
Concentrating Solar Power (Csp) Plants, 2021, praca magisterska — promotor.

2. Malena Nunez, Anticorrosion coatings based on nanoparticles for CSP plants, 2021,
praca licencjacka — promotor.

3. Udayashankar Nithiyanantham, Investigation Of New Nanofluids Based On Molten
Salts And Their Corrosion Mechanisms For Thermal Energy Storage Applications.
2019, praca doktorska - promotor pomocniczy.

4. Mikel Gonzélez Pérez, Research on the mechanisms of corrosion of the steel with
molten salts at high temperatures, 2018, praca licencjacka — promotor.

5. Flavien Barcella. Corrosion study of carbon and stainless steels in molten inorganic
salts for concentrated solar power (CSP) application, 2016, praca inzynierska —

promotor pomocniczy.

7. Informacje o dzialalno$ci naukowej nieuwzglednione w sekcji 4

Oprocz opisanych powyzej prac badawczych dotyczacych procesu zwilzania-wysuszania,
podejmowatem rowniez badania nad zjawiskami miedzyfazowymi ciato state-ciecz podczas
korozji materialow oraz badania nad dostosowywaniem wlasciwosci nanoplyndéw i materiatow
porowatych na potrzeby magazynowania energii cieplnej.

Badania nad korozja wysokotemperaturowych soli stopionych pozwolity zaproponowaé
metode grafityzacji, jako nowa metode antykorozyjng zastosowanag w elektrowniach
stonecznych i farmach fotowoltaicznych CSP [Al16, A21, A24, A30, A39]. Opracowanie
metody grafityzacji bylo powaznym wyzwaniem, ze wzgledu na to, ze grafit w kontakcie ze
stopiong solg ulega natychmiastowemu rozktadowi w wysokiej temperaturze. Moje podejscie
polegato na wykorzystaniu tego niekorzystnego zjawiska rozktadu grafitu w kontakcie ze
stopiong solg, gdzie wykazalem, ze grafit osadzony na powierzchni materiatu konstrukcyjnego
reaguje z solami azotanowymi [A21, A24, A30, A39] oraz weglanowymi [A16], tworzac
ochronng warstwe weglanowa lub weglikows. Wykazatem, ze do osiagnigcia efektu ochronnego
potrzebna jest niewielka ilo$¢ grafitu, ktory nie wplywa na warunki pracy samej instalacji
solarnej i nie zmienia wiasciwosci fizykochemicznych soli stopionych uzywanych w instalacji
solarnej. Wyniki badan zaprezentowatem podczas sesji plenarnej zamykajacej konferencje Solar
PACES 2019 [A39]. Warto nadmieni¢, ze konferencja Solar PACES jest uznawana za jedna z
najwazniejszych konferencji po§wigconych energetyce solarnej, gromadzaca co roku czotowych
badaczy ze srodowisk naukowych i przemystowych zajmujacych si¢ ta tematyka.

Ponadto, po raz pierwszy w literaturze przedmiotu wykazatem wptyw nanoczastek na
korozyjnos¢ soli stopionych [A32]. Wykazatem, ze wplyw ten moze by¢ zarOwno negatywny

jak i pozytywny, w zaleznosci od warunkéw eksploatacyjnych [A14, A18, A23, A24, A2S5,
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A32, A43].

W swoich badaniach czgsto podejmowalem problematyke relacji wilasciwosci
termofizycznych nanofluidow w odniesieniu do efektywnosci magazynowania energii cieplnej
oraz gospodarkg cieptem [Al4, A19, A22, A28, A42, A43, A2T7].

Oprocz powyzszego, podejmowatem tematyke wiasciwosci termofizycznych materiatow
potprzewodnikowych stosowanych w magazynowaniu energii cieplnej w elektrowniach
stonecznych [A17, A20, A26, A29, A31, A33, A34, A35, A37, A38, A40, A4l].

Dodatkowo, jestem jednym z glownych autoréow artykutu przegladowego na temat
zastosowan intruzji — ekstruzji [A44] oraz zainicjowalem nowy kierunek badan zwiazany z
intruzja - ekstruzja aglomeratow nanoczastek do/z materiatdw porowatych (ang. monoliths)
[A45].

8. Informacje o otrzymanych nagrodach i stypendiach

e Stypendium dla wybitnych mtodych naukowcow, wykazujacych sie znaczacymi
osiagnieciami w dziatalno$ci naukowej przyznawane przez Ministra Edukacji i Nauki,
2021.
¢ Stypendium dla profesoréw wizytujacych Uniwersytetu Sapienza w Rzymie 2021.

o [kermugikortasuna stypendium Rzadu Baskijskiego 2020.

¢ Stypendium doktoranckie rzadu francuskiego Cotutelle 2014. Signed by /

Podpisano przez:

Yaroslav Grosu
Uniwersytet Slaski w
Katowicach

Date / Data:
2023-02-01 21:10

(podpis wnioskodawcy)
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