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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Justyny Dziadosz
Otrzymywanie, stabilnos¢, struktura i wtasciwosci fizykochemiczne cieczy jonowych z wieloSciennymi
nanorurkami weglowymi

Rozprawa doktorska mgr Justyny Dziadosz ztozona zostata w postaci pracy pisemnej, majacej charakter
monografii i od strony technicznej nie korzystajacej z profesjonalnego wydawnictwa. Uzupetnieniem sa
kopie siedmiu artykutdow, w ktérych Doktorantka jest wspdtautorka. Materiat tam zawarty i juz
opublikowany, zostat w znacznej czesci wykorzystany przy redagowaniu rozprawy.

Uktad i forma monografii

Praca sktada sie z wielu rozdziatéw, ktore tworza trzy gtdéwne czesci — wstep, w ktdérym sprecyzowany jest
cel badan i uzasadnienie ich podjecia, ,czes¢ teoretyczng”, przedstawiajgcg dotychczasowy stan wiedzy
na temat nanofluidéw jonowych, w tym opis dotychczas przeprowadzonych badan eksperymentalnych i
praktycznego znaczenia badanych materiatéw oraz ,cze$¢ doswiadczalng”. Ta ostatnia cze$¢ stanowi
gtéwny element rozprawy. Badania wykonane przez Doktorantke opisane sg wedtug nastepujgcego
schematu: charakterystyka odczynnikéow, metodyka pomiaréw, prezentacja wynikow, wnioski z badan, w
tym dyskusja wptywu réoznych czynnikdow na witasciwosci fizykochemiczne, potencjalne zastosowania
nanofluidow jonowych oraz konncowe podsumowanie. Autorka dotgczyta rowniez dwa dodatki (A i B). W
Dodatku A zebrane sg pomiary wiasciwosci wykonane przez Doktorantke, w Dodatku B znajdujg sie
literaturowe wyniki pomiarow dla nanofluidéw jonowych z nanoczgstkami wegla. Uktad pracy jest
logiczny i przy pewnym wysitku ze strony czytajgcego, umozliwia szczegétowe zapoznanie sie
dokonaniami Doktorantki. Ten wysitek wynika z pewnej powsciagliwosci w przekazywaniu waznych
informacji przez Autorke.

Cel pracy i jego realizacja

Cel pracy zostat sformutowany w czesci wstepnej dysertacji, w rozdziale 1.2., zatytutowanym ,,Obiekt
oraz cel przeprowadzanych badan”. Trzeba jednak miec¢ zaciecie detektywistyczne, zeby go tam
wysledzi¢. Poczgtkowe zdania majg charakter wyraznie zyczeniowy ,..trzeba pochyli¢ sie nad
oddziatywaniami ...”, ,,Nalezy zastanowi¢ sie, jak budowa ... wptywa na wtasciwosci fizykochemiczne ...”,
»Czynniki, ktére nalezy wzigé¢ pod uwage ... sg rozne dla cieczy jonowych i nanorurek weglowych ...”.
Dopiero na konicu tego rozdziatu pojawia sie jasno sprecyzowany cel: ,Celem niniejszej pracy ... jest opis
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mechanizmu stabilizacji nanorurek weglowych w cieczach jonowych oraz opis mechanizmu

przekazywania ciepta w nanofluidach jonowych ... ,. Co mozina zrozumie¢ jako zaproponowanie i

zweryfikowanie mechanizmu rozpatrywanych zjawisk. W pracy nie znajdujemy jednak petnej realizacji

tak postawionego zadania. Sg tam jedynie rozwazania jakoSciowe na temat mozliwego mechanizmu,
wydaje sie raczej, ze co do gtdwnej idei, nie bedace autorstwa Doktorantki. Natomiast cel pracy mozna
odnies¢ do gtownych osiggniec, ktdre zostaty przedstawione w rozdziale koricowym (13. Podsumowanie).

Jest tam wyraznie podkreslone, ze:

1. opracowano nowa metode otrzymywania stabilnych nanofluidéw jonowych,

2. wykonano szereg pomiarow witasciwosci fizykochemicznych czystych cieczy jonowych i nanofluidéw
(gestos¢, lepkos¢, przewodnictwo cieplne, pojemnos$¢ cieplna, cytotoksycznosé, stabilnosc
sedymentacyjna i termiczna),

3. zbadano strukture wybranych nanofluidéw jonowych.

Gdyby wstepng deklaracje traktowac dostownie, nalezatoby przyjaé, ze cel pracy nie zostat zrealizowany
czy nawet podjety, a niejako nieoczekiwanie zostaty wykonane prace, ktdrych wczesniej nie zaplanowano
i ku naszemu zaskoczeniu przyniosty efekty, ktdorymi mozna i warto sie pochwali¢. Na podstawie
uzyskanych wynikdw domyslam sie jednak, ze cel pracy byt inny. Strescitbym go nastepujaco: zbadanie
szeregu wtasciwosci fizykochemicznych, w tym takze struktury, nanofluidow bedgcych mieszaninami
nanorurek weglowych i cieczy jonowych, gtéwnie pod katem transportu ciepta. By¢ moze byty jeszcze
inne cele, ktérych nie udato sie zrealizowaé, co jednak nie ma znaczenia z punktu widzenia
przedstawionej do oceny dysertacji.

Pozytywna ocena merytoryczna

Podjeta tematyka jest interesujgca i wpasowuje sie we wspdtczesne trendy. Bezposrednim impulsem
byto poszukiwanie nowych materiatéw a nastepnie ich szczegdétowa charakteryzacja, ktéra daje szanse na
znalezienie nowych, czasami nieoczekiwanych witasciwosci. Gtdwne zainteresowanie zostato skierowane
na przewodnos$¢ cieplng i pojemnos¢ cieplng nanofluidow zawierajgcych nanorurki weglowe w cieczach
jonowych. Bezposrednig inspiracjg byly doniesienia literaturowe sugerujgce znaczny wzrost pojemnosci
cieplnych cieczy jonowych po dodaniu do nich nanoczgstek wegla. Badania wykonane przez Doktorantke,
czy tez badania, w ktérych uczestniczyta, nie potwierdzity tego efektu. Chociaz mozna oczekiwa¢, ze
whnioski te mogg by¢ kwestionowane przez autordéw, ktorzy po raz pierwszy zasygnalizowali to zjawisko,
to jakos¢ prezentowanych wynikow i daleko posunieta minimalizacja mozliwych btedéw
eksperymentalnych sprawia, ze problem mozna uznac za rozwigzany. W wyjasnieniu tej kontrowersji
udziat Doktorantki mozna uznaé za znaczacy. Najwieksze emocje wzbudzajg jednak wyniki pozytywne,
kiedy daje sie zauwazy¢ nieoczekiwane wiasciwosci lub zjawiska. Czesto jest to przypadek i tut szczescia,
ale na szczescie podobno trzeba zastuzy¢. Doktorantka miata to szczescie. Zaobserwowata znaczacy i
dos¢ nieoczekiwany wzrost przewodnictwa cieplnego nanofluidéw jonowych w poréwnaniu do gtéwnego
sktadnika mieszaniny, to jest cieczy jonowej. To odkrycie moze miec istotne znaczenie praktyczne.
Znaczacym osiggnieciem jest rowniez imponujgcy materiat doswiadczalny odnoszacy sie zaréwno do
nanofluidow jonowych w cieczach jonowych, jak i uzupetniajgca charakterystyka bazowych cieczy



jonowych. Interesujgce sg proby wyjasnienia struktury nanofluidéw. Pochwali¢ trzeba rdéwniez
Doktorantke za opracowanie metody otrzymywania nanofluidow jonowych. To sprawia, ze rozprawa
doktorska nabiera waloréw kompletnosci — od wytworzenia obiektéw badawczych, poprzez szczegdétowg
charakteryzacje az do uporzadkowania obserwacji i wyciagniecia wnioskéw. Wysoko oceniam osiggniecia
Doktorantki. Jej wysoka jakos¢ prac, ktére wspottworzyta, zostata potwierdzona siedmioma publikacjami,
w ktérych jest wspétautorka.

Pewne zastrzezenia

W tym miejscu sygnalizuje pewne stabosci przedstawionej rozprawy, gtéwnie w postaci przedstawienia
dorobku stanowigcego podstawe do nadania stopnia doktora. Odnosze wrazenie, ze jest to skutek nie
dos¢ precyzyjnego opisu osiggnie¢ Doktorantki. Wiekszos¢ materiatu zostata opublikowana w dobrych
artykutach wieloautorskich. Ta wieloautorskos¢ nie jest wadg, co wiecej, jest potwierdzeniem szerokiej
wspotpracy z wieloma osrodkami. Szkoda jednak, ze w zadnym z artykutdw, Doktorantka nie jest
autorem korespondencyjnym. Bytoby to przekonujagcym potwierdzeniem jej samodzielnosci. W
przedstawionej dokumentacji dotgczonej do artykutéw, mozna znalez¢ deklaracje autoréw precyzujacych
swoje udziaty w zbiorowych pracach. Jesli bra¢ je dostownie, nalezatoby uznaé, ze rola Doktorantki
ograniczyta sie wytgcznie do wykonania pomiardw i przygotowania prébek. Po przeczytaniu monografii,
nie bardzo wierze w te deklaracje i uznaje, ze Doktorantka miata rowniez niebagatelny udziat w pracy
koncepcyjne;.

Praca wykonywana byta w duzym zespole, co utrudnia precyzyjne okreslenie indywidualnego wktadu
Autorki. Jest to jednak konieczne, chociaz widoczna jest trudnos¢ czy tez brak zdecydowania przy
realizacji tego wymogu. W opisie ,,stanu wiedzy” znalazty sie odnosniki do trzech artykutéw wtasnych —
Dzida et al., 2022 i Scheller et al., 2023 (przewodnictwo cieplne) i Cwynar et al., 2023 (pojemnosc
cieplna). Mozna by uznac, ze Doktorantka Swiadomie pomija swdj udziat w tych pracach, skoro umieszcza
je w tej czesci rozprawy. Z drugiej strony, w rozdziale ,Czes¢ doswiadczalna”, omawia wyniki pomiarow
pojemnosci cieplnej i cytotoksycznosci, ktdre nie byty przez nig wykonane.

Zauwazone btedy i kwestie polemiczne

Jak kazda obszerna praca, tak i ta, nie jest w stanie unikng¢ btedédw redaktorskich, niejasnych
sformutowan czy tez zawieraé fragmenty polemiczne. Z obowigzku recenzenta wymieniam je, dzielgc na
dwie czesci. W tej pierwszej formutuje pytania do Autorki, proszac o bardziej szczegdétowe wyjasnienia
lub doprecyzowanie opisywanego problemu. Powinno to by¢ mozliwe podczas publicznej obrony
rozprawy doktorskiej. Drugg czes¢ prosze potraktowac swobodniej i nie ma potrzeby ustosunkowania sie
do wyrazonych tam opinii. Po prostu sygnalizuje to, co wzbudza moje watpliwosci. Co, wedtug mojej
subiektywnej oceny, mozna by byto opisac lepiej. Na te uwagi nie oczekuje reakcji Autorki. Mysle, ze
mogq miec¢ one znaczenie dla niej, jesli w przysztosci zdecyduje sie napisa¢ obszerne dzieto. Prosze je
potraktowac jako marudzenie uwaznego czytelnika.



10.

11.

12.

Pytania lub prosby o wyjasnienie, kierowane do Autorki (1-9)

Przy opisie danych odnoszacych sie do uktadéw dwusktadnikowych, naturalne jest powigzanie
wiasciwosci mieszaniny z wtasciwosciami sktadnikédw. Dopiero odchylenia od prostego usrednienia
sygnalizujg wystepowanie jakis specyficznych mechanizmow. Dlaczego taki opis nie zostat dokonany?
Przy pomiarze stabilnosci sedymentacyjnej przyjmowano rézne maksymalne okresy obserwacji dla
réznych cieczy jonowych. Zmienno$¢ wynosita od 6 miesiecy az do 4 lat. Skad sie wzieto takie
zréznicowanie?

Btad pomiaru gestosci oszacowano na 0,3 kg/m3. Czy wzieto pod uwage niepewnosé¢ wynikajaca z
obecnosci zanieczyszczen?

Wyniki badan termograwimetrycznych. Rdznice pomiedzy czystg cieczg jonowag a cieczg z
nanofluidem sg nieistotne. Jaka byta intencja ich podjecia? Czy spodziewano sie réznic?

Réwnania (11) i (13), uzalezniajace gestos¢ i pojemnosé cieplng od temperatury. W jaki sposéb
ustalono liczbe parametrow? Czy miato to uzasadnienie statystyczne? Wykresy zdajg sie sugerowac,
ze zaleznosc¢ liniowa jest wystarczajaca.

Lepkos$¢ nanofluidow i ciecz jonowych w funkcji szybkosci Scinania - rys. 27-36, 44. Jak byty
wyznaczane linie na rysunkach, opisane jako pomocnicze? W niektdérych przypadkach pojawiajg sie
nieregularnosci lub dziwne przegiecia. Czy udato sie ustali¢ ich przyczyne?

Dlaczego wzrasta cytotoksycznos$¢ przy wzroscie stezenia nanofluidow? Czy jest jakas proba
wyjasnienia?

Kluczowe znaczenie ma zjawisko bardzo duzego zwiekszenia przewodnictwa cieplnego nanofluidow.
W pracy jest wzmianka o dyskutowanych w literaturze mechanizmach, ale brakuje proby ich
zastosowania czy tez opowiedzenia sie za ktdryms z nich. Czy takie préby byty podejmowane?

Ze wzgledu na duze przewodnictwo cieplne, zasugerowano zastosowanie badanych nanofluidow w
systemach solarnych. Czy rzeczywiscie ten pomyst ma uzasadnienie? Szkoda, ze pomiary byty
prowadzone tylko w temperaturze 25 °C. W nizszych temperaturach mozna oczekiwaé znaczgcego
wzrostu lepkosci co moze uniemozliwi¢ zastosowanie.

Pozostate uwagi (10-17)

Str. 8. Wprowadzenie do Wstepu. Czytelnik chetnie by sie dowiedziat, skad wzieto sie zainteresowanie
ptynami z zawiesing stata.

Str. 29. Rodwnania (1-3) majg charakter korelacyjny i parametry muszg by¢ dopasowane do danych.
Trudno zatem uznaé, ze stuzg do przewidywania lepkosci.

Opis ,stanu wiedzy” jest troche chaotyczny. Np. w rozdziale 5 (Badania strukturalne nanofluidow
jonowych z nanoczastkami weglowymi) omawiany jest wptyw struktury na przewodzenie ciepta i
pojawiajgce sie w zwigzku z tym kontrowersje. Wydaje mi sig, ze ta informacja powinna sie znalez¢ w
rozdziale 4.1.3. (Stan wiedzy na temat przewodnictwa cieplnego nanofluidow jonowych). Rozdziat 4.1
(i kolejne podrozdziaty), zostaty zatytutowane ,Wtasciwosci fizykochemiczne nanofluidéw jonowych z
nanomateriatami weglowymi — stan wiedzy”. Natomiast omowienie badai strukturalnych
umieszczono w dodatkowym rozdziale o numerze 5? Moze to sugerowad, ze nie jest to opis stanu
wiedzy!
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Rozdziat 10 (Opis metodyki pomiarowej nanofluidow jonowych) wraz z podrozdziatami oraz rozdziat
11 (Prezentacje oraz oméwienie wynikéw) z podrozdziatami, czesciowo sie dubluja.

Zdjecia (a nie rysunkil) 9-17, ilustrujgce stabilno$¢ sedymentacyjng, w znacznej mierze sg stabo
czytelne. W wiekszosci przypadkow, zmiany sg niezauwazalne. Wyjgtek to zdjecia 12 i 13,
odpowiadajgce niskim stezeniom nanorurek.

Analiza wptywu budowy anionu cieczy jonowych na wtasciwosci nanofluidow zaczyna sie od analizy
zdolnosci do tworzenia wigzania wodorowego. Nie wydaje mi sie, zeby ten aspekt miat istotne
znaczenie dla wyjasnienia zaobserwowanych zaleznosci.

Przy dyskusji na temat przewodnictwa cieplnego nanofluidéw, na stronie 92, pojawia sie informacja,
ze przy stezeniu nanoczastek 1 %, nastepuje nagly wzrost przewodnictwa (rys. 37). Nie widze tego
wzrostu na wykresie.

Tablica A11i A14 (str. 129,135). Za duzo cyfr znaczacych.

Btedy redakcyjne

Czes¢ ta zawiera ewidentne pomytki, ktére nie zostaty zauwazone przez Autorke na etapie redakg;ji.

Mozna uznaé, ze zwazywszy na duzg objetosé pracy, ich liczba nie jest nadmierna. Jednak uzywane
pomoce edytorskie powinny wiekszg ich czes¢ zidentyfikowac podczas pisania pracy. Skoro tak sie nie
stato, Swiadczy to o duzym pospiechu Doktorantki. Mysle, ze mozna byto jednak wygospodarowadé
dodatkowe pot godziny na sprawdzenie, co podpowiada edytor tekstu.

voA

Tablice w Dodatku A, numerowane sg poczagwszy od A6. To znaczy, ze tablica Al (wedtug spisu), ma
A6 w nagtowku. Numery kolejnych tablic sg przesuniete w podobny sposdb.

Jest pewien nietad w oznaczeniach. Nie wszystkie symbole we wzorach sg objasnione — pod wzorem
czy tez ,Wykazie skrotéw” (powinien by¢ raczej ,Wykaz symboli”). Na przyktad w réwnaniach (1-
3,6,8), symbol ¢ powinien mie¢ indeks ,p”, z kolei w réwnaniach (9,10), wiekszo$¢ symboli jest
niewyjasniona.

Czesto tytuty nowych rozdziatdow pojawiajg sie w ostatnich linijkach strony.

Str. 15, wiersz 7 od dotu ,maja”.

Str. 17, rys. 4. Polarne fragmenty kationu miaty by¢ zaznaczone niebieskim kolorem. W rzeczywistosci
kolor jest czarny.

Str. 21, wiersz 7 od dotu — ,,Dtugie nanoruki weglowe ...”.

Str. 29, wiersz 6 od gory. ,,in-hosue” zamiast ,,in-house”.

Str. 29, réwnanie (1). Powinien byc¢ indeks ,,IL”.

Str. 30, ostatni wiersz. Zamiast ,,moge” powinno by¢ ,mog3a”.

. Str. 35, wiersz 16 od gory. Jest ,,Bark” powinno by¢ ,,Brak”.

. Str. 39, wiersz 4 od dotu. ,,...nie udato sie uzyskac ...:.

. Str. 39, wiersz 3 od dotu. ,jonwych” i ,wzgledme”.

. Str. 39, wiersz 2 od dotu: ,przenoszacyh”.

. Str. 41, wiersz 2 od dotu. Zamiast ,Karla-Fischera” powinno by¢ ,Karla Fischera”. A moze po prostu

,Fischera”?

. Str. 49, wiersz 9 od dotu. Zamiast ,,ora” powinno by¢ , oraz”.
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16. Str. 75, wiersz 5 od dotu. Zamiast ,w tarcie” powinno by¢ ,w trakcie”.

17. Str. 79, wiersz 9 od dotu. Znak funta zamiast rownosci.

18. Pomiedzy liczba a jednostka, powinna by¢ spacja, tzn. np. 300 K a nie 300K. Ta spacja jest tozsama ze
znakiem mnozenia.

19. Str. 90, wiersz 7 od dotu. Powinno by¢ ,wptywu” a nie ,w ptywu”.

20. Str. 91, wiersz 5 od dotu. Powinno by¢ ,in-house” a nie ,,in-hosue”.

21. Str. 95, tytut rozdziatu 12.2.4. ,Dyskusja danych wtasciwej izobaryczng pojemnos¢ cieplna
nanofluidéow jonowych”!

22. Str. 101. Jest tutaj odnosnik do réwnania (11). Powinny to by¢ réwnania (9,10).

23. Str. 106, wiersz 6 od gory. Zamiast ,wysoka”, powinno by¢ ,wysoka”.

24. Str. 112, wiersz 2 od goéry. Zamiast ,,Mrg.” Powinno by¢ ,Mgr.”.

25. Str. 109, wiersz 9 od goéry. Zamiast ,,samy”, powinno by¢ ,samym”.

26. Str. 109, wiersz 12 od goéry. Zamiast ,,bazoweych”, powinno by¢ ,bazowych”.

27. Str. 110, wiersz 4 od gory. taczna pisownia ,wystepujetylko”.

Podsumowanie i rekomendacja

Duza liczba zauwazonych niedociggnie¢ nie moze przestania¢ ogolnej, pozytywnej oceny rozprawy.
Jeszcze raz podkreslam, ze przedstawiam je z poczucia obowigzku, majgc na wzgledzie rdwniez aspekt
dydaktyczny recenzji. Z pewnym zalem zauwazam, ze stopniowo zanika umiejetnos¢ redakcji duzych
fragmentéw stowa pisanego. To sg efekty uboczne postepu technicznego i dotyczg nas wszystkich.
Jednak w ocenie pracy podstawowa jest jej zawartos¢ merytoryczna i ogdlna ocena dorobku naukowego.
Te dwa aspekty oceniam bardzo wysoko.

Potwierdzam, ze zgodnie z mojg oceng, przedtozona rozprawa doktorska spetnia wymogi ustawy
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018, w cze$ci odnoszacej sie do tytutu i stopni
naukowych (artykut 187, Dz.U. 2023, poz. 742 z pdzniejszymi zmianami). W zwigzku z tym, wnosze o
dopuszczenie mgr Justyny Dziadosz do publicznej obrony.

Tadeusz Hofman

Thoperm



