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Charakterystyka rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska sklada sie z dziewigciu rozdziatow i liczy 164 strony wraz z zafgcznikami.
Bibliografia obejmuje 117 pozycji literaturowych. Uktad pracy jest logiczny i przejizysty, a
podjety problem badawczy zostal przedstawiony w sposob wyczerpujacy, z wiasciwym

odniesieniem do aktualnego stanu wiedzy.

Rozdzial 1 stanowi wprowadzenie do problematyki rozprawy. Omoéwiono w nim koniecznos¢
ograniczenia zuzycia energii oraz emisji gazow cieplarnianych, ze szezegblnym
uwzglednieniem sektora budowlanego i rosnacego znaczenia odnawialnych zrodel energii.
Wskazano na konieczno$é rozwoju technologii magazynowania energii cieplnej w tym
mozliwosci wykorzystania materialéw zmiennofazowych (PCM), zaréwno w pasywnych
elementach budynkéw, jak i w aktywnych magazynach ciepta. Zwrdcono uwage na ich duzg
gesto$é akumulacji energii, ale réwniez na ograniczenia wynikajace przede wszystkim z niskiej
przewodnoéci cieplnej, wydluzajacej procesy tadowania i rozladowania magazynow.
Przeprowadzona krétka analiza pozwolita zidentyfikowa¢ potrzebe dalszych badan nad

wilasciwoséciami termofizycznymi PCM oraz metodami poprawy ich przewodnosci cieplnej. W



koncowej czgsci rozdziatu przedstawiono uzasadnienie podjecia badan oraz sformutowano ich
glowne  kierunki.  Obejmujg one poprawe przewodnosci cieplnej  wybranych
niskotemperaturowych  organicznych  materialow  zmiennofazowych, ocene wplywu
zastosowanych domieszek na ich zdolno$¢ magazynowania energii oraz opracowanie
rozwigzania umozliwiajacego praktyczne zastosowanie nanodomieszkowanych PCM w

konstrukcji magazyndéw energii.

Rozdziat 2 przedstawia aktualny stan wiedzy dotyczacy magazynowania energii cieplnej. W
pierwszej czgSci doktorant uzasadnia potrzeb¢ magazynowania energii, wskazujac na
konieczno$¢ bilansowania zmiennej podazy i zapotrzebowania na energie zaréwno w
systemach opartych na paliwach kopalnych, jak i wykorzystujacych odnawialne zrodta energii.
Zwrbcono uwagg na rolg magazynowania energii w poprawie bezpieczefstwa energetycznego,
ograniczaniu strat energii oraz zwigkszaniu efektywnosci pracy systeméw cieptowniczych.
Podkreslono réwniez znaczenie magazyndw energii w procesie transformacji energetycznej
oraz osiggania celdw zwigzanych z neutralnodcia klimatyczng i wzrostem udziatu
odnawialnych zrodet energii. Wprowadzenie do problematyki zostalo przedstawione w sposob
logiczny i stanowi wiasciwe uzasadnienie dla dalszych rozwazan dotyczacych technologii

magazynowania energii cieplne;j.

Rozdzial 3 przedstawia cel pracy, ktérym jest poprawa przewodnosci cieplnej
niskotemperaturowych organicznych materialow zmiennofazowych, oraz okreéla zakres
przeprowadzonych badaf. Doktorant prawidlowo sformutowat teze rozprawy, zgodnie z ktérg
dodanie wybranych domieszek do niskotemperaturowych organicznych materialéw

zmiennofazowych prowadzi do zwigkszenia przewodnosci cieplnej otrzymanej mieszaniny.

Rozdziat 4 pos$wigcono metodyce badan eksperymentalnych wihasciwosci termofizycznych
bazowych oraz nanodomieszkowanych materiatow zmiennofazowych. Przedstawiono metody
wyznaczania temperatury i zakresu przemiany fazowej, ciepta utajonego, pojemnosci cieplnej
oraz przewodnodci cieplnej, a takze uzasadniono wyboér zastosowanych technik pomiarowych.
Badania metoda DSC przeprowadzono dla materialtow PCM i NEPCM, natomiast metode T-
history zastosowano dla bazowych PCM w celu poréwnania i walidacji wynikéw. Przewodnogé
cieplng materialow PCM i NEPCM wyznaczano przy uzyciu zaprojektowanego i wykonanego
przez Doktoranta rurowego aparatu Poensgena, natomiast metode goracego drutu zastosowano
jako metodg poréwnawczg dla materiatow bazowych. Przedstawiona metodyka tworzy

uporzagdkowang podstawe do przeprowadzenia dalszych badar i analizy uzyskanych wynikéw.



Rozdzial 5 przedstawia wyniki badah wiasciwosci termofizycznych bazowych materiatow
zmiennofazowych RT22 HC i RT28 HC. Oméwiono wyniki pomiaréw pojemnosci cieplnej i
temperatur przemiany fazowej uzyskane metodami DSC i T-history oraz poréwnano je z
danymi producenta, Wykazano wystepowanie histerezy, a dla RT28 HC takze przechlodzenia.
Przedstawiono réwniez wyniki pomiaréw przewodnosci cieplnej w stanie statym i ciektym,
wykonanych metoda rurowego aparatu Poensgena i zweryfikowanych metoda goracego drutu.
Uzyskane wyniki stanowig punkt odniesienia do dalszej oceny wptywu nanodomieszek na

wiasciwosci badanych PCM.

Rozdziat 6 przedstawia sposéb przygotowania nanodomieszkowanych —materiatow
zmiennofazowych na bazie RT22 HC i RT28 HC z dodatkiem nanoczastek grafenu oraz tlenku
tytanu(IV). Uzasadniono wybor domieszek, opisano dwustopniowa metodg przygotowania
mieszanin oraz zastosowanie surfaktantu SDBS w celu poprawy ich stabilnosci. W rozdziale
zaprezentowano wyniki badafi przewodnosci cieplnej, pojemnosci cieplnej i parametrow
przemiany fazowej otrzymanych NEPCM. Wstgpne pomiary wykazaly wzrost przewodnosci
cieplnej po dodaniu grafenu, ale réwniez ujawnity problem sedymentacji nanoczastek w stanie
cieklym. Z tego wzgledu dalsze badania pojemnosci cieplnej i przemiany fazowej prowadzono
metoda DSC, natomiast przewodnos$¢ cieplng wyznaczano za pomocg rurowego aparatu
Poensgena. W rozdziale przeanalizowano réwniez wplyw rodzaju i udzialu masowego
domieszek na przewodno$é cieplng w stanie statym i ciektym, parametry przemiany fazowej,
ciepto utajone oraz catkowity ilo§¢ magazynowanej energii. Oceniono problem sedymentacji
nanoczastek i zastosowano surfaktant SDBS w celu poprawy stabilnosci mieszanin. Na
podstawie charakterystyk laczacych przewodno$¢ cieplng ze zdolnoscig magazynowania

energii wskazano 1% udzial masowy grafenu jako rozwigzanie najbardziej korzystne.

Rozdzial 7 poswigcono badaniom wizualnym stabilnosci nanodomieszkowanych materiatow
zmiennofazowych. W pierwszej czesci przeanalizowano zachowanie probki NEPCM bez
stabilizatora, potwierdzajac wystepowanie sedymentacji i rozwarstwienia nanoczastek podczas
proceséw ogrzewania i chiodzenia. Wykazano, ze zjawiska te mogly wplywaé na wyniki
wezesniejszych pomiaréw przewodnosci cieplnej, prowadzac do lokalnego zmniejszenia
stezenia nanoczgstek i ograniczenia uzyskanej poprawy przewodnictwa. W dalszej czgsci
oceniono stabilnosé probek zawierajacych surfaktant SDBS (dodecylobenzenosulfonian sodu)
i przygotowanych z zastosowaniem ultradzwigkéw. Pomimo poczatkowej poprawy
jednorodnosci mieszaniny, badania wykazaly, ze kolejne cykle przemian fazowych ostabiaja

dziatanie stabilizatora. W rezultacie NEPCM nie zachowuje trwatej stabilnosci w wielu cyklach



topnienia i kizepnigcia, co stanowi istotne ograniczenie jego praktycznego zastosowania w

magazynach energii.

Rozdzial 8 poswigcono opracowaniu nowej metody ograniczania skutkéw sedymentacji
nanoczastek w materiatach NEPCM. Przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych
potwierdzajacych skutecznoéé procesu barbotazu w ponownym wymieszaniu nanoczgstek z
cieklym materialem zmiennofazowym. Na podstawie uzyskanych rezultatéw zaproponowano
nowg konstrukcj¢ zmiennofazowego magazynu energii wyposazonego w ukfad barbotazu,
umozliwiajacy okresowe mieszanie materiatu i ograniczenie efektu sedymentacji. Opracowane
rozwigzanie zostalo zgtoszone do ochrony patentowej w Urzedzie Patentowym RP i stanowi

praktyczne rozwinigcie wynikdéw przeprowadzonych badan.

Rozdzial 9 stanowi podsumowanie rozprawy i zawiera najwazniejsze wyniki oraz wnioski
wynikajace z przeprowadzonych badaf. Dokonano w nim oceny realizacji celu pracy i
potwierdzono przyjetg teze badawcza, wskazujac jednoczesnie na wykonanie wszystkich
zaplanowanych zadan czastkowych. Na podstawie uzyskanych wynikéw opracowano réwniez
wytyczne dla nowej konstrukcji magazynu energii przeznaczonego do zastosowania

nanodomieszkowanych materialow zmiennofazowych.
Uwagi szczegolowe

1. Brak probki kontrolnej z samym SDBS (dodecylobenzenosulfonian sodu). Wszystkie
nano-domieszkowane materialy zmiennofazowe (NEPCM) zawierajg nanoczastki oraz
surfaktant, wigc nie da sig rozdzieli¢ wplywu surfaktantu od wptywu nanoczgstek na
wspolczynnik przewodzenia ciepta X i pojemno$é cieplng. Tym bardziej, ze badania
wstepne (nanoptytek grafenu GNP bez SDBS) daly poprawe A w ciele statym tylko o
0.06-0.07 W/m'K, a z SDBS — wzrost 3-5-krotny. Ta duza réznica zastuguje na
glebsze fizyczne wyjasnienie.

2. Wtabeli 6.2 np. 0.45+0.12 czy 0.65+0.21 W/m*K — niepewno$é wzgledna siega ~30%,
a na niej opiera si¢ kluczowy wniosek o 3-5-krotnej poprawie. Brakuje jasne;j informacji
o liczbie powtérzen pomiaru dla kazdego punktu oraz dyskusji zrédel rozrzutu (np.
skurcz i pustki przy zestalaniu w aparacie Poensgena, opory kontaktowe,
niejednorodnos¢ rozktadu nanoczastek po krzepnigciu).

3. Wiasciwosci mierzono w jednym cyklu przemiany, ale w efekcie brak badan stabilnogci

termofizycznej w wielu cyklach (tak pracujg materialy zmiennofazowe). Skoro barbotaz




ma przywracaé zawiesing, naturalnym elementem badan bytby pomiar przewodnosci
cieplnej A po ponownym wymieszaniu i po kilku cyklach.

W jaki sposob oceniano skuteczno$é barbotazu, czy byly to tylko badania wizualne czy
tez zastosowano jakie$ miary ilosciowe ?

Czy byly wykonywane pomiary lepkosci NEPCM ? W rozdziale 2 lepko$¢ wymieniana
jest ona jako istotna wiasno$é. Domieszki GNP silnie zwigkszajg lepkos¢, co thumi
konwekcje naturalng w cieczy (pogarszajgc efekt magazynowania energii) i wptywa na
hydrodynamike barbotazu.

Czy prébowano oszacowac bilans energetyczny barbotazu? Np. oszacowaé pobér mocy
pompy wzgledem korzysci, wplyw pecherzy na straty ciepla, ryzyka
utleniania/starzenia PCM przy kontakcie z powietrzem, pienienia.

Proponowana konstrukcja magazynu jest koncepcyjna. Przydataby sig walidacja
eksperymentalna choéby modelu numerycznego tadowania/roztadowania (CFD lub
model uproszczony), ktory pokazatby, o ile realnie skraca si¢ czas tadowania przy A
zwiekszonej np. 3-krotnie, ale ¢, zmniejszonej o ~20%.

Jakby wygladata analiza ekonomiczna — grafen przy 1-5% udziatu masowego istotnie

podraza materiat akumulacyjny. Czy stosowanie go jest optacalne ekonomicznie ?

Ocena koncowa oraz podsumowanie

Do najwazniejszych osiggnie¢ rozprawy doktorskiej zaliczam:

l.

Doktorantka zaprojektowata i wykonala dwa stanowiska pomiarowe: stanowisko do
wyznaczania pojemnosci cieplnej i temperatury przemiany fazowej metoda T-history,
wyposazone w komory termiczne wlasnej konstrukeji, oraz stanowisko do pomiaru
wspolczynnika przewodnosci cieplnej w postaci rurowego aparatu Poensgena wiasnego
projektu. Poprawno$¢ uzyskiwanych wynikéw zweryfikowano poprzez poréwnanie z
pomiarami wykonanymi urzadzeniem komercyjnym (metoda gorgcego drutu) oraz z
danymi producenta materiatdw (metoda 3LC), uzyskujac dobrg zgodnos¢. Na
podkreslenie zastuguje mozliwo$¢ wyznaczania tym samym aparatem przewodnosci

cieplnej badanych materiatéw zaréwno w stanie statym, jak i ciektym.

W rozprawie przeprowadzono systematyczne badania dwéch niskotemperaturowych
organicznych materialéw zmiennofazowych (RT22 HC i RT28 HC) w postaci bazowej
oraz po domieszkowaniu nanoczgstkami grafenu lub tlenku tytanu(IV) z surfaktantem

SDBS, przy udziatach masowych domieszek od 1 do 5%. Wszystkie pomiary wykonano



Jjednakowymi metodami i w tych samych warunkach, co zapewnia poréwnywalnosé
wynikéw. Wykazano m.in. kilkukrotny wzrost wspotczynnika przewodnosci cieplnej

RT22 HC w stanie statym po domieszkowaniu nanoczastkami grafenu.

3. Doktorantka wykazata, ze zastosowane domieszki, poprawiajac przewodnosé cieplna,
Jjednoczesnie obnizajg calkowitg zmagazynowang energi¢ (o 8-32%), i opracowata
charakterystyki wspotczynnika przewodnosci cieplnej w funkcji zmagazynowanej
energii, umozliwiajgce racjonalny dobér zawartoéci domieszek. Dla tych materiatow
byly to pierwsze tego typu prace w literaturze. Na tej podstawie wskazano
kompromisowy udzial masowy nanoczastek grafenu wynoszacy 1%. Takie ujecie
stanowi wartos¢ dodang wzgledem znacznej czedci literatury przedmiotu, w ktorej
eksponuje si¢ wylacznie wzrost przewodnosci cieplnej, pomijajac towarzyszacy mu

spadek pojemnosci cieplne;.

4. W rozprawie stwierdzono, ze sedymentacja nanoczastek nastepuje juz po okoto dwéch
cyklach topnienia i krzepnigcia, i to pomimo zastosowania stabilizatora. Oznacza to, ze
korzystne wlasnosci termofizyczne  NEPCM  wyznaczone bezposrednio po
przygotowaniu probek zanikaja w warunkach dlugotrwalej eksploatacji, co stanowi
zasadniczg przeszkode w praktycznym zastosowaniu tych materialéw w magazynach
energii. Uczciwe postawienie tego problemu w centrum rozwazan nalezy uznaé za

istotng zalete tej rozprawy doktorskiej.

5. Doktorantka zaproponowata zastosowanie procesu barbotazu do porywania osadu
nanoczgstek z dna zasobnika 1 ponownego ich wymieszania z materialem
zmiennofazowym w stanie ciektym, a nastgpnie opracowata wytyczne konstrukcyjne
oraz koncepcj¢ zmiennofazowego magazynu energii z aktywnym systemem barbotazu.
Nowos¢ i oryginalno$¢ tego rozwigzania zostata potwierdzona udzieleniem patentu

(Patent nr 246199), co stanowi obiektywne potwierdzenie wkiadu Doktorantki w rozwdj
dyscypliny.

Pomimo przedstawionych uwag szczegélowych uwazam, ze praca doktorska jest bardzo dobra
i warto§ciowa naukowo. Postawione w pracy cele zostaly zrealizowane. Praca jest moim
zdaniem bardzo starannie napisana i przygotowana wizualnie. Doktorantka ma bardzo dobry
dorobek naukowy. Jej indeks Hirscha wg. bazy Scopus wynosi 6. Ma 212 cytowan przy czym

188 bez autocytowan. Opublikowata prace w takich czasopismach jak: Renewable Energy czy



Sustainable Energy Technologies and Assesments czy International Journal of Energy and

Environmental Engineering.

Whioskuj¢ do Rady Naukowej Instytutu Maszyn Przeptywowych Polskiej Akademii Nauk o
dopuszczenie rozprawy doktorskiej do publicznej obrony w dyscyplinie inzynieria
mechaniczna, oraz z uwagi na bardzo dobry dorobek naukowy i publikacyjny o wyréznienie

rozprawy doktorskiej.
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