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Rozprawa doktorska mgr inz. Justyny Dziadosz, zatytutowana ,Otrzymywanie, stabilnosc,
struktura i wifasciwosci fizykochemiczne cieczy jonowych z wielosciennymi nanorurkami
weglowymi®, liczy sobie 112 stron plus 125 stron dodatkéw, zawierajgcych stabelaryzowane
wyniki pomiaréw i obliczen oraz rysunki i wykresy. Ukfad pracy jest tradycyjny. Zasadnicza cze$é
pracy jest podzielona na kilka czesci, z ktérych najwazniejsze to ,Czes¢ teoretyczna”, ,Czesc
doswiadczalna”, "Podsumowanie" oraz spis cytowan. Ten ostatni liczy 163 pozycje (o ile dobrze
je policzytem, bo sg zebrane w uktadzie alfabetycznym). Taki sposob cytowania jest zdradliwy,
gdyz fatwo o pomytki. W omawianym przypadku byto ich kilka: np. odnosnik do pracy Esperanca
et al. umieszczono w spisie pod literg "L", podobnie prace MacFarlane et al. cytuje sie pod literg

"R", zas prace Chabana pod "V". N

Cel pracy okreslono w podrozdziale "Obiekt oraz cel przeprowadzonych badan" jako badania
nanofluidéw jonowych, tj. cieczy jonowych zawierajagcych zdyspergowane nanoczaétki,
a konkretnie wieloscienne nanorurki weglowe. Takie uktady sg niezmiernie obiecujgce dla
inzynierii cieplnej, zatem poszukuje sie takich, ktére sg stabilne (kryterium krytyczne
w przypadku zawiesin), posiadajg wysokie przewodnictwo cieplne oraz odpowiednig lepkos¢.

W uktadach ciecz jonowa-nanorurki weglowe liczba mozliwych kombinacji jest olbrzymia, ale
poszukiwania idealnego ukfadu maja gtgboki sens praktyczny, co wyraza sie m.in. szybko
rosnacg liczba artykutdéw naukowych na ten temat.

W recenzowanej pracy wyznaczano zatem podstawowe parametry fizykochemiczne (gestosé
w zakresie 293,15 — 343,15 K, przewodnictwo cieplne w 298,15 K, lepko$é¢ w zakresie 289,2 —
373,2 K i izobaryczng pojemnos$¢ cieplng w zakresie 293,15 — 323,15 K); dodatkowo Autorka
okreslita cytotoksycznosé¢ swoich uktadow, co ma znaczenie na wypadek ich szerszego
zastosowania praktycznego. W ogdélnosci chodzito bowiem o znalezienie nowych, lepszych cieczy
przenoszacych ciepto, co - jak wspomniano wyzej - ma istotne znaczenie w inkynierii.

Wykonano ponadto mikrografie nanofluidéw jonowych metodg transmisyjnej mikroskopii
elektronowej w warunkach kriogenicznych cryo-TEM, mikrografie za pomoca mikroskopii
optycznej, sprawdzono dtugoterminowg stabilno$¢ probek w temperaturze: 295 K (z dostepem
Swiatta oraz bez dostepu Swiatfa) i w 353 K bez dostepu swiatta.

W ten sposob przebadano 72 uktady nanofluidalne, utworzonye za pomocg 9 cieczy
jonowych stanowigcych osrodki (fazy) rozpraszajace oraz wielosciennych nanorurek weglowych.
Te ostatnie, in-house 16h MWCNTSs, byly syntezowane przez grupe prof. dr. hab. inz. Stawomira

str. 1




Boncla na Wydziale Chemicznym Politechniki Slaskiej metoda katalitycznego chemicznego
osadzania z fazy gazowej. Wybor takich a nie innych nanorurek jako fazy dyspergowanej zostat
starannie przemyslany, uwzgledniajac zardwno mozliwie wysoki wzrgst przewodnictwa
cieplnego po dodaniu nanorurek do cieczy jonowej, jak tez mozliwe efekty uboczne, jak chocby
zelowanie sie uktadu i/lub nadmierny wzrost lepkosci mieszaniny. Dla kazdej cieczy jonowej
sporzadzono 8 zawiesin, roznigcych sie stezeniem nanorurek (od 0.25 do 5% wag).

Niezaleznie od wyznaczenia podstawowych parametrow fizykochemicznych badanych
uktadéw, z praktycznego punktu widzenia najbardziej istotna jest stabilno$é otrzymanych
uktadéw, ale tez okreslenie mechanizmu przekazywania ciepta w nanofluidach jonowych, ktéry
zalezy m.in. od chemicznej budowy nanorurek oraz fazy dyspergujacej, wzajemnych
oddziatywan skfadnikéw mieszaniny, morfologii powierzchni nanorurek we fluidach a takze np.
temperatury.

W pracy, w czesci teoretycznej, Autorka opisata ciecze jonowe, ich budowe, niezwykte
wiasciwosci oraz zastosowania, a nastepnie nanorurki weglowe, bedgce w istocie arkuszami
grafenu zwinietymi w rulony. Tak sam grafen, jak i jego modyfikacje (jak choéby nanorurki) to
bardzo niedawne odkrycie. Dos¢ wspomnie¢, ze teoretycznie wykazano mozliwos¢ jego istnienia
w 1947 roku, ale przez wiele lat podwazano ten pomyst, za$ pierwsza synteda nastgpita dopiero
w 2004 roku! Niemniej sam grafen, ja tez jego pochodne i analogi sg obecnie intensywnie
badane, a ich potencjalne mozliwosci aplikacyjne sg wrecz fascynujace. Ta wiec recenzowana
praca doskonale wpisuje si¢ w aktualne trendy naukowe, co nalezy podkresli¢ i doceni¢. Tym
za$, co sktania ku zastosowaniu nanorurek weglowych w inzynierii cieplnej jest ich bardzo
wysokie przewodnictwo cieplne, co ttumaczy dobér obiektéw badan Doktorantki.

Badane w pracy nanofluidy jonowe to z zatozenia stabilne uktady skfadajgce sie z nanoczastek
bedacych nanorurkami weglowymi zawieszonych w cieczy jonowej. Nanofluidy otrzymywano
dwuetapowo - osobno syntezujgc nanorurki i nastepnie dyspergujgc je w cieczy jonowej
adekwatnymi technikami, zazwyczaj jest to sonikacja. Tak otrzymany uktad musi byé stabilny
w czasie, co mozna sprawdzi¢ metodg sedymentacyjna, pomiarem zmian gestosci gornej
warstwy i in. Najpewniejsza jest ta pierwsza i te zastosowano w pracy, ale uzupetniono pomiar
metodg densymetryczna.

Warto tu wspomnie¢, ze w badaniach wstepnych do tej pracy udato sie po raz pierwszy
zobrazowac adsorbcje czasteczek cieczy jonowej na powierzchni nanorurek.

Duzo miejsca w pracy poswiecono opisaniu aktualnego stanu wiedzy na temat nanofluidéw
weglowych, czyli uktadéw analogicznych do tych, ktdre sg obiektem zainteresowan Doktorantki.
Z tego zestawienia wynika, Zze istniejg pewne korelacje rozmaitych parametréw
fizykochemicznych i budowy chemicznej skfadnikéw z wtasciwoéciami  otrzymanych
nanofluiddéw, ale stopieft komplikacji i rozmaito$é zaleznosci bardzo utrudnia lub uniemozliwia
stworzenie precyzyjnego modelu czy chocby przewidywanie wtasciwosci mieszaniny na
podstawie danych dla czystych sktadnikéw. Pozostaje wiec poszukiwanie metodg préb i bteddw,
zmudne ale czesto skuteczne.

Sprawg komplikuje zalezna od budowy chemicznej sktadnikéw aglomeracja nanorurek
w zawiesinach, a takze zjawisko ich tamania wskutek procesu sonifikacji.

Przejdzmy do wynikéw doswiadczalnych, ktére zebrano w rozdziale "Prezentacja oraz
omowienie wynikow". Zaznacze w tym miejscu, ze Autorka osobno (w w/w rozdziale) umieszcza
v
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opis wynikdéw, zazwyczaj z odnosnikami do danych szczegdtowych zebranych w Dodatkach, ale
czesto bez komentarza lub z komentarzem bardzo lakonicznym.

Podstawowym parametrem determinujgcym mozliwosc¢ ewentualnych zastosowan praktycznych
jest stabilno$¢ nanofluidéw. W Tablicy A8 zestawiono wartosci gestosci mierzonej po
sporzgdzeniu uktaddw oraz po réznym czasie. Wedtug tych danych sg one stabilne lub nawet
bardzo stabilne. W tym miejscu jednak zwracam uwage, ze w tekscie (str. 49) odsytani jestesmy
do Tablicy A3, a tymczasem te dane sg w Tablicy A8 (na str. 120). Tego rodzaju pomytki bardzo
utrudniajg lekture. Jednakze pomiar gestosci niekoniecznie musi by¢ wiarygddny w tego rodzaju
zawiesinach, lepsza wydaje sie by¢ wizualna ocena stabilnosci ilustrowana fotografiami na Rys.
9-17 (a nie 8-16, jak napisano na str. 49). Jednakze w rozdziale 11.1. ("Wyniki obserwacji
stabilnosci sedymentacyjnej nanofluidéw jonowych™) pokazano wspomniane fotografie, ale bez
jakiejkolwiek dyskusji czy porownania. Te obserwacje czyniono po 1, 3, 6 i niekiedy po 12
miesigcach. Nie wiem dlaczego czas obserwacji wizualnej nie byt skorelowany z pomiarami
gestosci, ale ma to niewielkie znaczenie jesli uktad jest stabilny (co byfo tutaj dos¢ czestym
przypadkiem) albo jesli jest, dla odmiany, niestabilny (co tez sie zdarzato). Dodajmy, ze
stabilnos¢ termiczng uktaddéw zbadano takie, za pomocg metody termograwimetrycznej
i stwierdzono, ze miesci sie ona w granicach 569-753 K. Ostatecznie, w rozdziale 12.4 ("Czynniki
wpfywajqgce na stabilnosc¢ nanofluidow jonowych"), podsumowano uzyskane wyniki. Zauwazono,
ze przechowywanie probki w ciemnosci lub na swietle nie wptywa na jej stabilnos¢. Generalnie
wyzsza lepkos¢ cieczy bazowej oraz wieksze stezenie nanorurek (co zresztg tez zwieksza lepko$¢)
powoduje tez wieksza stabilnosé, wniosek raczej oczywisty. Waznym wnioskiem jest natomiast
stwierdzenie, ze stabilne nanofluidy charakteryzujg sie zarazem wysokim przewodnictwem
cieplnym. Autorka jednak nie wigze tego ze stezeniem nanorurek (vide Jwa zdania wstecz).
Zaproponowano wiec jako wyjasnienie, ze za stabilnos¢ odpowiada rozbudowana siec¢ potgozen
pomiedzy klasterami MWCNTSs w nanofluidzie jonowym.

Nie odnalaztem w tekscie proby ustosunkowania sie do esowatego ksztattu zaleznosci
przewodnictwa cieplnego nanofluidéw w funkcji stezenia nanorurek (dla niektérych uktadow,
inne z kolei wykazujg jedynie wolniejszy wzrost przewodnictwa dla niskich stezeri zawiesiny) -
patrz np. Rys. 37. A jest to ciekawy wynik, ktéry mozna by interpretowaé wielorako, np.
poczatkowym silnym adsorbowaniem cieczy jonowej wokét rurek, a dla duzych ich stezen -
procesem odwrotnym wskutek konkurencji rurek o faze dyspergujaca.

Duzg uwage Autorka poswiecita pomiarom lepkosci swoich nanofluidéw, co oczywiscie
znowu wynika z ich potencjalnych zastosowan. Nienewtonowski charakter badanych cieczy nie
jest zaskoczeniem, cho¢ niektére z obserwowanych zaleznosci sktaniajg do przemyslen. W tym
miejscu nalezy zauwazy¢ ciekawg dyskusje na ten temat rozpoczynajgcg sie na str. 88. Niemniej
w tym miejscu pojawia sig pytanie, dlaczego czyste ciecze jonowe przebadano tylko za pomoca
wiskozymetru kapilarnego, ale nanofluidy tylko za pomocg wiskozymetru rotacyjnego? Chocby
w celach porownaweczych i kontrolnych mozna byto dla niektorych uktadéw pokusic sie o porhiar
obiema metodami, oczywiscie tam, gdzie to byto mozliwe ze wzgledu na wartos¢ lepkosci.

Niejako przy okazji pojawia sie tez pytanie, dlaczego Autorka nie spréobowata, chocby
z ciekawosci, zastosowa¢ do analizy wynikdéw lepkosci cytowanych przez siebie réwnan
wigzacych lepkosé ukfadu ze stezeniem fazy rozproszonej (Réwnania 11 2, a zwtaszcza 4).

Obszerna czes¢ pracy to poréwnanie badanych uktaddéw z komercyjnymi cieczami roboczymi
stosowanymi w technikach cieplnych. Na ile nizej podpisany zrozumiat owe czysto techniczne
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zagadnienie, badane ciecze mogg by¢ konkurencyjne dla powszechnie stosQwanych, co dobrze
rokuje pod wzgledem aplikacyjnym.

Bardzo interesujgcy jest rozdziat "Opis struktury wewnetrznej nanofluidow jonowy&h".
Dotyczy on gtéwnie mikrofotografii zawiesin. Wykazano niezbicie, ze czas sonikacji wptywa na
zaréwno na rozmiary klasterdw nanoczastek, jak tez na szerokos¢ rozktadu tych rozmiardw, ale
i tak w skali mikro nanofluidy zawsze beda uktadami heterogenicznymi. Szczegélnie ciekawe jest
zjawisko tzw. zippingu, a takze odwrotne (unzippingu), opisane przez Promotorke Doktorantki
i wspotpracownikéw. Niestety, odnosnik pod Rys. 46 (i dalej na str. 100, "Dzida i in., 2022")
prowadzi do nikad... W ogélnosci okazuje sie wiec, ze oddziatywania miedzy czastkami zawiesiny
moga determinowac jej wtasciwosci. To utrudnia przewidywanie wiasciwosci uktadéw jedynie
na podstawie ogolnej wiedzy o ich sktadnikach. Sprawdza sie wiec stare przystowie: "Im dalej
w las, tym wiecej drzew"...

Mikrografie SEM i cryo-TEM to szczegodlnie ciekawa metoda badawcza, jej wyniki sg waznym
osiggnieciem tej pracy. Wyniki cryo-TEM pokazujg wyraznie, ze badane zawiesiny to ztozona sie¢
sktadajgcej sie z nanorurek weglowych pokrytych nanowarstwa cieczy jgnowej. Na Rys. 47
przedstawiono mikrofotografie dowodzgce powstawania otoczki solwatacyjnej zbudowanej
z cieczy jonowej wokdt nanorurek; takie tworzgce sie makromolekularne twory na pewno maja
silny wptyw na makroskopowe wiasciwosci uktadu, z przewodnictwem cieplnym i pojemnoscig
cieplng na czele.

Przechodzac do wnioskéw natury ogdlnej: wykazano, zresztg nie po raz pierwszy, ze dzieki
wysokiemu przewodnictwu cieplnemu rurek fulerenowych, mostki weglowe powstajgce
z faczacych sie ze soba dtugich nanorurek weglowych to preferencyjna droga przenoszenia
ciepfa w uktadzie. Jednym z celéw rozprawy byto otrzymanie stabilnych nanofluidéw jonowych,
- czyli takich, w ktérych nie zaobserwowano sedymentacji po pot roku od przygotowania.
Zauwazono, ze nanofluidy o wysokiej stabilnosci charakteryzujg sie réwniez wysokim
przewodnictwem cieplnym, co powigzano z rozbudowang siecig potaczen pomiedzy klasterami
MWCNTs w nanofluidzie jonowym. Stwierdzono ponadto, ze cytotoksycznos$é nanofluidéw
zazwyczaj (choé nie jest to regutg) rosnie ze stezeniem nanorurek. Na koniec poréwnano badane
uktady z komercyjnymi cieczami stosowanymi jako ptynne nosniki ciepta iv¥ykazano, Ze sg one
réwnie dobre (przynajmniej niektére z nich), a czasem nawet przewyiszajg te drugie pod
wzgledem parametréw uzytkowych. W przeciwienstwie do czystych cieczy jonowych, nanofluidy
badane w niniejszej pracy wykazujg charakter nienewtonowski rozrzedzany $cinaniem. Jako
naukowa nowos¢ nalezy uzna¢ wyjgtkowy wzrost przewodnictwa cieplnego spowodowany
dodatkiem nanorurek, a siegajacy prawie 600%. Nowoscig jest tez zaobserwowana po raz
pierwszy struktura wewnetrzna nanofluidéw jonowych oraz nanowarstwa cieczy jonowej
zaadsorbowana na powierzchni nanorurki weglowej, o czym wspomniano w poprzednim
akapicie tej recenzji.

Na str. 97 wymieniono technike dynamiki molekularnej zastosowang dla nanofluidéw
weglowych, ale bez podania Zrédta i jakichkolwiek danych, zas na str. 37 cytowana jest praca
Xue et al. dotyczaca znacznie prostszych uktadéw. W pracy nie opisano wynikéw obliczen
wykonanych ta metoda dla badanych uktadéw, co nieco dziwi, bo tego rodzaju publikacje sg
dobrze znane (Jabbari et al., Abdelrazik et al., Loya et al. i in.). Tym bardziej dziwi, Ze Autorka nie
tylko nie zastosowata w badaniach techniki spektroskopii Ramana, ale nigdzie w tekscie nawet
0 niej nie wspomina, a jest o czym, bo literatura jest w tym obszarze bogata (Rodriguez-Laguna
et al., Parpal et al., Souza et al.,, Mishra et al. i in). Chociaz nie znalaztem prac opisujgaych
zjawisko Ramana w nanofluidach opartych na cieczach jonowych, to wyniki dia innych cieczy
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takze zawierajgcych nanorurki weglowe bytyby Swietnym potwierdzeniem (lub nie) niektérych
tez recenzowanej rozprawy, zwtaszcza tych dotyczacych otoczenia nanorurek przez
zaadsorbowane czgsteczki fazy ciektej.

W przeciwiefistwie do wysokiej oceny wartosci naukowej, moja ogolna ocena jezyka oraz
typografii pracy jest zdecydowanie bardziej krytyczna. Tekst zawiera wiele bteddw, o niektorych
wspomniatem juz wczesniej, ale:

e Nie daje sie kropki po tytutach rozdziatéw niebedacych zdaniami (str. 14, 95, 105, 189);

e Autorka raz naduzywa przecinkdw, a innym razem ich nie stosuje tam, gdzie byc
powinny; T

e Woyrazy jednoliterowe nie powinny znajdowac sie na koricu linijki tekstu (na szczgscie ten
btad pojawia sie rzadko); ‘

e Zabrakfo chyba porzadnej korekty przed wydrukowaniem pracy, skoro w wielu miejscach
pojawiajg sie btedy w postaci braku polskich znakéw diakrytycznych, np. "..nalezy

poswieci¢ réwniez cze$¢ miejsca..." - str. 90 czy "...po roznym czasie sonikacji..." - str. 97;
e "..metodg wtadowania w tuku elektrycznym..." - str. 20;
e "..uzyskane w tarcie badan do niniejszej pracy wartosci lepkosci..." - str.75;
e "..izobarycznej pojemnosci cipelnej” - str.78;

e "Baytubes (...) o nominalnych srednicy..." - str. 86;
e "Dodatek Cheap Tubes MWCNTs nie miat w ptywu..." - str. 90;

e "..wyjatkowo wysokie przewodnictwo ciepne" - str. 90;
e "..pomiary izobarycznje..." oraz "...8 miesiecy od przygotwania..." - str. 112;
...i wiele innych. ‘

Pojawiaja sie zdania niezbyt zrozumiate lub wrecz niezrozumiate oraz btédne sktadniowo lub
gramatycznie, np.: .
e "Wptyw wielosciennych nanorurek {(...) na ggstosc nanofluidéw jonowych jest znikomy
w pordownaniu do wptywu cieczy bazowej na te wtasciwosé" - str. 86;
e "Oprocz charakteru poszczegdinych sktadnikow osobno trzeba réwniez pochyli¢ sie nad
oddziatywaniami jakie moga pomiedzy nimi zachodzic..." - str. 9;
e ".MWCNTs majg potencjat do bycia najsztywniejszymi i najbardziej wytrzymatymi
materiatami..." - str.20.
...i tak dalej. Uchybien jest zreszta wiecej, np. w rownaniach 1, 2, 3 i 4 wystepuja wielkosci
oznaczone jako ¢ (bez indeksu), n i ., ktdre nie s3 wymienione w spisie symboli.

Podsumowujac, przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Justyny Dziadosz
jest wynikiem dobrze pomyslanej strategii badawczej o precyzyjnie okreslonych celach, ktore
wszystkie zostaly zrealizowane z naddatkiem. Praca faczy badania w obszarze tzw. "czystej
nauki” z badaniami o charakterze aplikacyjnym. W tym pierwszym obszarze Autorka uzyskata
kilka wynikéw stanowigcych istotng nowoé¢ naukowa. Stabym punktem rozprawy jest natomiast
jej typografia, pisownia i jezyk, takie przydatby sie wiekszy porzadek w uktadzie rozdziafow
i podrozdziatéw, co pozwolitoby unikngé powtdrzen oraz utatwitoby lekture. Ogdlnie rzecz
ujmujac, zabrakto porzadnej korekty tekstu przed jego wydrukowaniem. Staboscig pracy jest tez
niezastosowanie metody spektroskopii Ramana oraz dynamiki molekularnej czy chocby préby
odniesienia sie do literatury naukowej z tych dziedzin.
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Na zakoriczenie chce zwrdci¢ uwage na bardzo dobry dorobek publikacyjny mgr inz. Justyny
Dziadosz: 7 publikacji w dobrych czasopismach naukowych, cytowanych ponad 100 razy, co daje
indeks H=4 (wg bazy Scopus). Na tym etapie kariery naukowej jest to wynik Hardzo dobry.

Reasumujac stwierdzam zatem, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa oraz uzyskane do tej
pory wyniki naukowe Doktorantki predestynujg Ja do uzyskania stopnia naukowego doktora,
zgodnie z ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595 z pdzn. zmianami). Whnosze wiec do
Rady Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach o dopuszczenie mgr inz. Justyny
Dziadosz do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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