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Ocena rozprawy doktorskiej mgr inz. Karoliny Brzoska p.t.
»Otrzymywanie, wlasciwosci i zastosowania nanofluidow z wielosciennymi

nanorurkami weglowymi i biopoliolami”.

Praca doktorska Pani mgr inz. Karoliny Brzoska stanowi wycinek zakrojonych na
szeroka skale badan wlasciwosci termodynamicznych prowadzonych pod kierunkiem prof. dr
hab. Marzeny Dzidy.

Celem recenzowanej pracy byto zbadanie nanofluidéw, ktore pozwalajg na zwigkszenie
sprawnosci urzadzen elektronicznych, wydluzenie czasu pracy ogniw w samochodach
elektrycznych, efektywne odbieranie ciepta w instalacjach przemystowych, solarnych czy
geotermalnych pompach ciepla, Celem bylo zatem zweryfikowanie 56 nanofluidow,
skomponowanych z 7 cieczy bazowych (1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol,
1,2,3-propanotriol) oraz mieszanin rownomolowych (1,2-etanodiolu z 1,2,3-propanotriolem,
1.2-propanodiolu z 1,2,3-propanotriolem i 1,3-propanodiolu z 1,2,3-propanotriolem) oraz 2
typoéw wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNTSs ang. Multiwalled Carbon Nanotubes)
k-MWCNTs ($rednica zewngtrzna 50-80 nm, dlugo$¢ 0,5~2,0 pm) i &-MWCNTs ($redn’ + o( -
80 nm, dlugo$¢ nominalna 770 pm), jak réwniez stabilizatora poli(N-winylopirolidonu) o
sredniej masie czasteczkowej 40 kDa (PVP40). W pracy opracowano sklady oraz metode
otizymywania stabilnych dlugoterminowo nanofluidoéw, przeprowadzono badania wias’ciwoé’ci
fizykochemicznych otrzymanych nanofluidéw takich jak gestosé, przewodnictwo ciepine,
lepko$é dynamiczna, izobaryczna pojemnosé ciepina. Wykorzystujac zmierzone wietkosci dla

nanofluidéw charakteryzujacych si¢ najwickszym wzrostem przewodnictwa cieplnego



obliczono liczbe Prandtia, dyfuzyjnos¢ cieping i objetosciows izobaryczng pojemnosé cieplng,
kiére poréwnano z whasciwosciami komercyjnie dostepnych cieczy przenoszacych cieplo
DOWCAL™100 na bazie 1,2-etanodiolu oraz DOWCAL™200 i DOWCALT™N, na baziel,2-
propancdiolu. Wykazano, ze badane nanofluidy charakteryzuja sie wickszg zdolnoscig do
magazynowania energii cieplnej niz komercyjnie dostepne plyny robocze, pozwalaja na
bardziej efektywny transport ciepla oraz umozliwiaja zmnicjszenie objetosci cieczy
przenoszacej cieplo w ukladzie bez obnizenia sprawnosci procesu grzania lub chlodzenia.
Powyzsze cechy stanowig znaczgcg przewage badanych nanofluidéw nad konwencjonalnymi
} v do wymiany ciepla. Praca miala na celu ujednolicenie danych literaturowych oraz
zebranie obszernych, nowych, wlasnych wynikoéw na podstawie danych eksperymentalnych,
fizykochemicznych, spektroskopowych wlasnych i literaturowych.

We wstepie autorka opisuje mozliwo$é stosowania zaawansowanych materialow
wykorzystujge techniki mikroobrazowania z uzyciem transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(TEM)} i )ej odmiany kriogenicznej (cryo-TEM) oraz mikroskopii optycznej. Badano struktury
stosowanych nanofluidow. W oparciu o techniki mikroskopowe wyjasniono mechanizm
stabilizacji sterycznej MWCNTs przez PVP40. Wykazano, ze PVP40 owija sie wokol
MWCNTs uniemozliwiajgc ich zblizanie si¢ do siebie i agregowanie. W wyniku analizy
poréwnawczej, Z dostgpnymi w literaturze mikrografiami uktadow na bazie cieczy jonowych
zawierajgcymi d-MWCNTs, wyjadniono mechanizm przenoszenia ciepla poprzez mostki
termiczne utworzone przez d-MWCNTSs, W polgczeniu ze spektroskopiag Ramana dokonano
analizy wystepujacych w nanofluidach oddzialywan, w tym pomigdzy ciecza bazowa, PV P40
o MY/ CNTs oraz ukladem bazowym a PVP40.

W czesci drugiej pracy doktorantka opisuje badania cytotoksycznosci dowodzac, ze
zdyspergowanie k-MWCNTs w 1,2-propanodiolu z PVP40 lub w 1,3-propanodiolu z PVP40
zmnigjszylo toksycznosé k-MWCNT dla normalnych ludzkich fibroblastow skéry, co jest
wazne w aspekcie bezpieczenstwa stosowanta nanofluidéw na skale przemystows.

W dalszej czesci pracy doktorantka opisuje mozliwosé przentesienia skali otrzymywania
nanofluiddow do skali produkcyjnej - jako cieczy przenoszacych cieplo w przemysle.
Wykazano, ze zmiany gestosci, lepkosci dynamicznej i przewodnictwa cieplnego w
poréwnaniu do nanofluidéw otrzymanych w skali laboratoryjnej mieszczg sie w niepewnosci

pomiarowej dla tych wielkosci.



Praca obejmuje po streszczeniu w jezyku polskim i angielskim i wykazie waznigjszych
skrétow i symboli dziewigé giéwnych rozdziatléw poswieconych kolejno:

v Wstepowi do zagadnienia, charakterystyki nanofluidéw.

v Nanofluidy z wielosciennymi nanorurkami weglowymi i poliolami- badanie

wiasciwosci fizykochemicznych, stabilno$i i struktury — stan wiedzy.

v' Zastosowaniu nanofluidéw

v" Czesci do$wiadczalnej - Metody badawcze

v Czesci doswiadczalnej - Chrakterystyka odczynnikow

v" Przygotowaniu probek

v' Prezentac)i i oméwieniu wynikdw

v Dyskusjt wynikéw
Podsumowanie, zawierajace wnioski 1 literature (50 pozycji), wykaz dorobku naukowego
doktorantki (zawierajacy 7 publikacji, pie¢ zgloszen patentowych oraz 3 prezentacje
konferencyjne, w tym 2 na zagranicznych konferencjach + udzial w 11 projektach
badawczych), Dodatek A — wykaz uzyskanych wynikéw pomiaréw i obliczed, Dodate!. B -
pozwolenia na wykorzystanie materialéw z publikacji, o§wiadczenie wspoélautorow o udziale
w pracach.

Praca zawiera 223 strony z doktadnymi opisami poszczegolnych procedur oraz dodatki Al,
B1 po kilkanascie stron, Kazdy rozdzial koricza zwigzle, wywazone konkluzje i wnioski.

Metody badawcze wykorzystane w ninigjszej pracy: pomiar gestosci (Anton Paar DMA
5000M i Anton Paar DMA 5000), przewodnictwa cieplnego (aparat Transient Hot Wire THW-
L.2, Thermtest Instruments, Europe), pomiar izobarycznej pojemnosci cieplnej (kalorymetr
skaningowy typu Tian-Calvet uSC-2c, SETARAM, Francja, lub Tian-Calvet Calprestad,
Polska), pomiar lepkosci dynamicznej (ViscoClock (SI Analitics, Niemcy) 1 wiskozymetry

Ubbelohde'a o statych K=0,09740 mm-s, K=0,2934 mm-s? i K=0,9510 mm's2 (SI An 1 .tics,



Niemcy), pomiar stabilnosci przy wykorzystaniu metody sedymentacyjnej, pomiar gestosci i
przewodnictwa cieplnego po czasie, pomiar mikroskopii optycznej (przy uzyciu mikroskopu
cpty . aego CH30 Olympus, Japonia, wyposazonego w obiektyw MPlan N 50%/0,75 i kamere
5,1 MP ODC 832 (Kern, Niemcy), techniki mikroobrazowania z uzyciem transmisyjnej
mikroskopii elektronowej (TEM — ang. Transmission Electron Microscope), transmisyjnej
mikroskopii elektronowej w warunkach kriogenicznych (cryo- TEM, Transmission Electron
Cryomicroscopy) - mikrografie TEM nanorurek weglowych odmytych z nanofluidow
fwysokorozdzieleczym mikroskopem Tecnai F20 X-TWIN (firma FEI, Hillsbore, Oregon,
USA) wyposazonym w dzialo elektronowe z emisjg polows (FEG — ang. Field Emission Gun),
pracujacym pod napigciem przyspieszajacym 200 kV. Obrazy zostaly zarejestrowane za
pomocag kamery Gatan Rio 16 CMOS 4k (Gatan Inc., Pleasanton, Kalifornia, USA) i
przetworzane za pomoca oprogramowania Gatan Microscopy Suite (GMS) (Gatan Inc.,
I Jez ;anton, Kalifornia, USA], widma Ramana (zastosowano konfokalng mikroskopie
ramanowskg (CRM - ang. Confocal Raman Microscope) (WITec alfa 300R, Niemcy).
Eksperyment Ramana przeprowadzono z uzyciem lasera na cicle staltym, pracujacym przy
dlugosci fali wzbudzenia 532 nm i mocy wzbudzenia 15 mW na prébke, sprzezonego z
mikroskopem konfokalnym za pomoca swiattowodu jednomodowege o $rednicy 50 pm.
Padajgce i rozproszone promieniowanie laserowe przepuszczono przez obiektyw Olympus
MPLAN  50x/0,76NA), cytotoksyczno$é, uklad przeptywowy do homogenizacji
ultradzwigkowej do dyspergowania czastek (badanie przeniesienia skali).

Na wstepie optsano wlasciwosci fizykochemiczne nanofluidow, ktore zalezne sg od
m.in. zdyspergowanych w cieczy bazowe] nanoczastek. Nanoczastki posiadaja rozwiniety
puwierzchnie wlasciwg w stosunku do objetoscei, a ich oddzialywanie z cieczg bazows jest na
tyle silne, ze moze pokona¢ réznice gestosei i site grawitacji. Chaotyczne ruchy nanoczastek w

cieczy bazowej, zwane ruchami Browna, wywolywane sg zderzeniami z czasteczkami cieczy



bazowej oraz wahaniami gestosci cieczy bazowej w bezposrednim sgsiedztwie nanoczgstek, co
ma wplyw na wlasciwosci fizykochemiczne nanofluidéw. Opisano wnikliwie wlasciwosci i
rodzaje nanoczastek. Omdéwiono wplyw wielkos$i nanoczastek na wymiang ciepla oraz wplyw
zawartosci nanoczastek na wlasciwosci fizykochemiczne i termiczne nanofluidow. Omowiono
stabilizacje nanoczgstek, ich agregacje, oddzialywania z medium bazowym, stosowane metody
chemiczne i wplyw surfaktantow. Omowiono sposoby otrzymywania nanofluidéw ze
szczegblnym uwzglednieniem przyktadowej literatury przedmiotu pod kgtem metod
przygotowania nanofluidéw oraz rodzaju stabilizacyi dla nanofluidéw, w ktdrych uklad bazowy
stanowily poliole lub ich mieszaniny z wodg, a fazg zdyspergowana wieloscienne nanorurki
weglowe. Omoéwiono stabilno$¢ nanofluidéw analizowana réznymi metodami, taki: i jak
metoda sedymentacyjna, metoda wirowkowa, pomiar wlasciwosci fizykochemicznych, takich
jak gestoéé, lepkosé, przewodnictwo cieplne, dynamiczne rozpraszanie s$wiatla, pomiar
potencjalu zeta, mikroskopia elektronowa i analizy spekiralne,

W kolejnym rozdziale oméwiono literaturowe badania nanofluidow zawierajgcych
nanorurki weglowe na bazie wody, ktére wykorzystano jako poréwnanie dla nanofluidow na
bazie polioli lub mieszanin polioli z woda. Opisano badania wiasciwosci fizykochemicznych
takich jak: gestos¢, przewodnictwa ciepinego (modele uwzgledniajagce ruchy Browna,
agregacje nanoczastek i inne). Obszernie omoéwiono uklady na bazie 1,2-etanodiolu i
mieszaniny 1,2-etanodiolu z wodg z dodatkiem wielosciennych nanorurek weglowyel v
trakcie przegladu literatury. Uklady te charakteryzowaly sie duzg réznorodnoscia skladow i
temperaturg pomiaru, co utrudnialo poréwnanie réznych, publikowanych wynikow.

W dalszej czesci pracy omoéwiono wplyw izobarycznej pojemnosci cieplnej nanofluidu
na projektowanie systeméw wymiany ciepla, ktoére zwigkszaja oszczednos¢ energii i
ograniczajg straty ciepla. Podkre$lano, Zze znaczgco mmiej prac w literaturze prezentuje

charakterystyke izobarycznej pojemnosci cieplnej nanofluidéw, w ktérych zdyspergowano



nanorurki weglowe. W wyniku przegladu literaturowego stwierdzomo, ze w przypadku
wigkszosci nanofluidow izobaryczna pojemnos$é cieplna maleje we wzrostem zawartosci
MWCNTs w ukladzie, niezaleznie od typu cieczy bazowe].

Nastgpnie omoéwiono lepko$é nanofluidéw, ktéra rosnie ze wzrostem stezenia
nanoczgstek oraz maleje ze wzrostem temperatury pomiaru. W literaturze z uwagi na stosowane
réozne metody pomiaru oraz rézne sily $cinajgce, nie poréwnywano otrzymanych
eksperymentalnie wartosci lepkosci, a jedynie poréwnywano charakter i przebieg zmian
lepkosci dynamicznej w funkcji stezenia nanorurek weglowych oraz temperatury. W
wigkszoscl prac lepkos¢ dynamiczna nanofluidow rosta ze wzrostem stgzenia MWCNTs.

Nastgpnie przedstawiono przegiad literatury n/t stabilnosci fluidéw, Badania
prowadzono metoda sedymentacyjna, poprzez pomiar potencjalu  zeta oraz
termograwimetrycznie, w formie zmian nat¢zenia promieniowania wyrazonego przez
transmitancje w widmach UV-Vis, poprzez pomiar potencjalu zeta po okre$lonym czasie,
wykonujge mikrografie otrzymanych dyspersji, przez pomiar gestosci oraz przewodnictwa
cieplnego i inne. W wyniku analizy danych literaturowych stwierdzono, ze stabilnos¢
diugoterminowa i stabilnosé parametréw fizykochemicznych w okresach czasu odgrywa
kiuczowa role z punktu widzenia realnego zastosowania nanofluidéw jako cieczy
rrze: - szacych cieplo, dlatego badanie stabilnosci i wyjasnienie je) mechanizmu stanowilo
czes¢ pracy doktorskiej i1 powinno by¢é nadal szeroko analizowane, Omodwiono
mikroobrazowanie optyczne, ktére stanowi przydatng technik¢ w badaniu nanofluidéw i
umozliwia ocenge homogenicznosci ukladu, oraz transmisyjng mikroskopie elektronowg (TEM
ang. — Transmission Electron Microscopy) jak i jej kriogeniczng odmiang (cryo-TEM ang.
Transmission Electron Cryomicroscopy) stanowigce niezbedne narzedzia do charakterystyki
nanoczastek oraz stopnia ich zdyspergowania w cieczach bazowych. Z przegladu literatury

przedmiotu wynika, ze techniki TEM i cryo-TEM wykorzystywane sa do badania zaréwno



stopnia zdyspergowania, mechanizmu stabilizacji jak i zjawisk powierzchniowych w
nanofluidach zawierajgcych nanoczastki, w tym nanorurki wegiowe. Na podkreslenie zasluguja
prace z udzialem cieczy jonowych i ich wnioski:

-Technikg cryo-TEM doswiadczalnie potwierdzono istnienie nanowarstwy c 2oey
jonowej na powierzchni, nanorurek weglowych.

-Nanowarstwa cieczy jonowej miala charakter izotropowy, a naukowcy po raz pierwszy
okreslili rzeczywistg grubos$¢ tej warstwy oraz wykazali, ze rodzaj MWCNTSs nie ma wplywu
na grubosé¢ nanowarstwy cieczy jonowe;.

W zwigzku ze wzrostem liczby publikacji naukowych na temat nanorurek weglowych
oraz stale rosnacg $wiatowa produkcja nanorurek weglowych, istotnym jest poznanie ich
wplywu na zdrowie ludzkie czy $rodowisko, co zaowocowalo przegladem literatury n/t
cytotoksycznosci.

W przegladzie literatury stwierdzono, ze cytotoksycznos$é nanofluidéw zalezy od
cieczy bazowej. Dla przykiadu 1,2-etanodiol stanowi substancj¢ toksyczng dla " azi i
organizmow wodnych. W organizmie czlowieka w $ciezce metabolizmu 1,2-etanodiolu bierze
udzia! dehydrogenaza alkoholanowa i dehydrogenaza kwasu glikolowego, a produkty
metabolizmu sg silnie trujgce, prowadzg do kwasicy nieoddechowej i powiklan narzadowych.
Z uwagi na
toksycznosé 1,2-etanodiolu proponowane s jego nietoksyczne zamienniki takie jak np. 1.2-
propanodiol. 1,3-Propanodiol analizowany pod katem toksycznos$ci nie wykazal dzialania
niekorzystnego na stan kliniczny zwierzat oraz nie stwierdzono zaburzen hematologicznych ani
parametréw chemicznych w surowicy krwi.
Stwierdzono, ze najwiekszym problemenm przy badaniu cytotoksycznosei nanorurek
weglowych jest brak ich rozpuszczalnosci w wodzie. Pozywki hodowlane w wigkszosci

stanowig roztwory wodne soli mineralnych i zwigzkéw organicznych (0.3% mas,



dimetylosulfotlenku DMSO), a nastepnie w pozywce. Tak przygotowane roztwory podaje sie
do komorek i inkubuje przez odpowiedni czas.

Ostatni, obszerny dzial przegladu literatury stanowi zastosowanie nanofluidéw w
bran:och takich jak inzynieria przemystowa, produkcja chemiczna, produkeja energii, w tym
ciepla, motoryzacja, produkcja zywnosci, medycyna, przemyst wojskowy czy branza HVAC.
SzczegdIng uwage zwrocono na procesy wymiany ciepla ze wzgledu na fakt, ze efektywne
zarzadzanie cieplem jest niezbedne dla rozwoju wielu obszaréw przemystowych, takich jak
produkeja energii ze Zrddet odnawialnych, elektryfikacja, produkcja wielkoskalowa, obnizenie
sladu wgglowego procesow produkcyjnych i transportu.

W czesci doswiadczalnej opisano glowne metody badawcze, sposéb prowadzenia
pomiaréw, aparature i bledy odczytdw dla: gestosei, przewodnictwa cieplnego, izobarycznej
pojemnosci cieplnej, pomiary lepkosci dynamicznej. Wlasciwosci reologiczne nanofluidéw
zostaly zmierzone za pomocg wiskozymetru rotacyjnego LV DV2T (Brookfield Engineering,
U'SA) :adapterem do matych prébek i wrzecionem SC4-18. Wykonano pomiary w mikroskopit
optycznej, badania technikami TEM i cryo-TEM (przygotowanie prébek przeprowadzono
przez witryfikacje probek na siatkach weglowych Quantifoil R 2/2; Quantifoil Micro Tools
GmbH. GroBlébichau, Niemcy), pomiary widm Ramana (dla kazdej prébki rejestrowano 10
widm, a kazde z nich mierzono przy uzyciu 20 akumulacji, z czasami catkowania 10 s i
rozdzielczoscig 3 cm™'. Monochromator spektrometru sprawdzono za pomoca polozenia linii
rozpraszania ramanowskiego plytki krzemowej (520,7 cm™). Przed wykonaniem wlasciwej
analizy usunigto artefakty pomiarowe, wykonano korekcje linii bazowej i uérednianie widm dla
poszczegdlnych  probek.  Analizy przeprowadzono za pomoca oprogramowania
WlTecProjectFive Plus. przygotowane uérednione widma poddano analizie dopasowania pasm
» vy Korzystaniem funkcji Gaussa-Lorentza przy uzyciu pakietu oprogramowania Grams 9.2),

badania cytotoksycznosci (na ludzkich prawidlowych fibroblastach skoéry z PromoCell. Do



oceny cytoksycznosci wykorzystano MTS, czyli barwng s61 3-(4,5-dimetylotioazol-2-y!)-5-(3-
karboksymetoksyfenylo)-2-(4-sulfofenylo)-2H-tetrazol w tak zwanym kolorymetrycznym
tescie MTS) i stabilnosct (badania w temperaturze 297 + 2 K z dostgpem i bez dostgpu swiatla
slonecznego oraz w temperaturze 343,0 + 0,1 K bez dostepu swiatla stonecznego, przy uzyciu
cieplarki laboratoryjnej (Memmert, Niemcy). Przygotowane nanofluidy (50 cm®) umieszczano
w szczelnie zamknietych, szklanych buteleczkach i przechowywano w  okreslonej
temperaturze).

Nastepnie opisano stosowane odczynniki, ich pochodzenie 1 wihad® (oddi
fizykochemiczne oraz cechy sprzyjajace w zastosowaniach do nanofluidéw.

W kolejnym rozdziale opisano zastosowane do badan wieloscienne nanorurki weglowe
o roznych rozmiarach i stopniu czystosci. Krotkie wieloscienne nanorurki weglowe (k-
MWCNTs) stanowity produkt komercyjny i zostaly zakupione z firmy Nanostructured &
Amorphous Materials, Inc. Nanorurki weglowe k-MWCNTs 1 d-MWCNTs réznily sig
dlugoscia (1), ktora dla k-MWCNTs wynosita od 0,5 do 2,0 pm, a dla d-MWCNTSs wynosila
770 pm, W pracy umieszczono obszerng analizg { Rys. 5-17) réznych nanorurek oraz konkluzje.
Zze pomimo opracowania wielu metod otrzymywania nanorurek weglowych nie udalo si¢
opracowa¢ metody idealnej, pozwalajacej na selektywne otrzymywanie nanorurek o
jednakowych wymiarach i wlasciwosciach. Stabilizacj¢ uzyskiwano stosujge homogean.zacje
ultradzwickowsy z dodatkiem stabilizatora poli(N-winylopirolidon) (Sigma Aldrich, USA) -
liniowy nietoksyczny polimer o sredniej masie czasteczkowej wynoszacej 40 kDa (PVP40).

W kolejnym rozdziale doktorantka opisuje sposob przygotowania probek do badan.
Probki nanofluidéw o masie 50 g z niepewnoscig £0,0001 g (Chaus PR214C, USA) tworzono
stopniowo dodajgc do uktadéw bazowych (diole, mieszaniny dioli z 1,2,3-propanotriolem)
stabilizator PVP40 i mieszano do jego calkowitego rozpuszczenia w temp. pokojowe;j..

Nastepnie dodawano k-MWCNT (0,50%, 1,00%, 1,50% i 2,00% mas.) lub d-MWCNTs



(3. 25%. 0,50%, 0,75%, 1,00% mas.) i roztwor mieszano przez 10 min. do uzyskania wizualnie
jednorodnej zawiesiny, w ktorej nanorurki weglowe sedymentowaly po kilku godzinach. Na
tym samym etapie d-MWCNTs, byly wyraznie niejednorodnie zdyspergowane i tworzyly
lokalnie wigksze agregaty. Probki nanofluidéw poddawano nastepnie sonikacji przy uzyciu
homogenizatora ultradZwigkowego Hielscher UP200Ht 200 W. Nastepnie wykonywano
omowione wczesniej pomiary: gestosci, przewodnictwa cieplnego, izobarycznej pojemnosci
cieplnej 1 lepkosci dynamicznej. Nastepnie wykonano mikrografie optyczne, TEM i cryo-TEM
oraz widma Ramana wybranych nanofluidéw. Dokonano oceny stabilnosci dtugoterminowej
wykorzystujge do tego metodg sedymentacyjng, wirowanie oraz pomiar gestosci i
prze . .«dnictwa cieplnego. Dla wybranych nanofluidow wykonano ocene dzialania toksycznego
na ludzkie prawidlowe fibroblasty skdry.

Nastepnie przedstawiono wyniki badan w formie Tabel w zalacznikach i starannie
przedstawionych wykresach w tekécie. Na uwagg zasluguje Rys. 25, str. 125 z ktérego wynika,
ze przewodnictwo cieplne fluidow w zasadzie zalezy od cieczy bazowej ?. jak réwniez. ze
niewielki jest wptyw 1% lub 2% dodatku k-MWCNTs (Rys 24.)7 Nastepnie przedstawiono
wyniki  pomiarébw  izobarycznej pojemnosci cieplnej wybranych  nanofluidéw
charakteryzujacych sie najwickszym wzrostem przewodnictwa cieplnego, w stosunku do
cieczy bazowej, posrod wszystkich analizowanych ukladéw. Wyniki przedstawiono na
wykresach i w Tabelach w dodatku A. Podobnie opisano lepko$é dynamiczna. Tu rowniez daje
< ¢ v -wwazy¢ niewielki wplyw 1% lub 2% dodatku k-MWCNTs na najmniejsze lepkosci (Rys.
27, 28). jakkolwiek generalnie liczbowo lepko$¢ dynamiczna rosla ze wzrostem zawartosci
wielosciennych nanorurek weglowych zaréwno dla nanofluidéw na bazie k-MWCNTs, jak i d-
MWCNTs, podobnie jak w analizowanych danych literaturowych, Jest to oczywiste. bo

dodajemy faze stalg.
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Stabilizacje badano w temperaturze 297 i 343 K metoda sedymentacyjng z dost¢gpem
$wiatla i bez w czasie 3 miesiecy i stwierdzono brak oznak destabilizacji nanofluidéw. V'7- 50k 3
stabilno$¢ analizowanych ukladow stwierdzono réwniez metodg wirowania.

Wykonano réwniez pomiary po czasie. Stabilno$¢ analizowano poprzez pomiar ggstosci
w temperaturze 298,15 K nanofluidéw przechowywanych w temperaturze 297 K bez dostgpu
$wiatla, Nie stwierdzono znaczgcych zmian. Najwickszg zmiane ggstosci wynoszacg 0,6 kg-m-
3 zmierzono dla nanofluidéw MEG+1,00% mas. d-MWCNTs po 28 miesigcach i PDO+0.75%
mas. &-MWCNTSs po 9 miesigcach. Dla nanofluidéw, ktdrych stabilnos¢ analizowano najdiuze;j,
a zmiane gestosci zmierzono po 37 miesigcach, otrzymano przyrost ggstosci o -0,03%, -0.04%,
-0,05% i -0,01% dla niektorych nanofluidéw. Rowniez badania zmian przewodnictwa
cieplnego po czasie dowiodly, Ze zmiana nie przekraczala +1,1% dla nanofluidéw
zawierajgcych k-MWCNTs i £3,0% dla nanofluidéw zawierajacych d-MWCNTs.

Badania mikroskpopia optyczng nanofluidéw zawierajacych k-MWCNTs pokazatly
wysoki stopienn zdyspergowania, do pojedynczych nanorurek weglowych w fazie
objetosciowej, jednak widoczne byly rowniez agregaty znacznych rozmiaréw o nieregularnych
ksztaltach (Rys. 39¢). Obraz mikroskopowy byl analogiczny niezaleznie od rodzaju cieczy
bazowej.

Wykonano réwniez mikrografie TEM nanorurek, odmytych z nanofluidéw po
odwirowaniu w wirdwce Eppendorf Centrifuge MiniSpin G przy predkoscet 13 400 obr./min.
ptzez 15 min, i odstawieniu na 5 dni. Prosz¢ o wyjasnienie w czasie obrony interpretacji zmian.

Wykonano szczegélowa analiz¢ widm Ramana dla badanych probek w stiic)
temperaturze 295+2 K. Przy stezeniu 2 mg/cm?® nanofluidu.

Badania cytotoksycznosci nanofluidow. MPG+2,00% mas. k-MWCNTs oraz

PDO+2,00% mas. k-MWCNTs wykazaly, ze nie byly one toksyczne w stosunku do
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prawidlowych komorek skoéry, a jednocze$nie nanofluidy byly lepiej zdyspergowane w
pozywce niz czysty k-MWCNT.

W ramach recenzowane] rozprawy doktorskiej prowadzono réwniez badania nad
przeniesieniem skali otrzymywania nanofluidéw ze skali laboratoryjnej do ulamkowo-
technicznej. Zastosowano skomplikowang aparature. Wykazano, ze wlasciwoscl
fizykochemiczne nanofluidéw otrzymanych w obu skalach rdéznia sie w granicach bledu
puimarowego. Dla nanoftuidu MPG-G+2,00% mas. k-MWCNTs uzyskano dobra zgodnosé,
przyrost gestosci wyniost 0,01%, przyrost lepkosci dynamicznej wyniost -0,70%, a przyrost
przewodnictwa cieplnego 2,7%. Dla nanofluidu PDO-G+1,00% mas. d-MWCNTs uzyskano
rowniez dobrg zgodnosc, przyrost gestosci wyniost 0,06%, przyrost lepkosci dynamicznej
wyniosl -1,1%, a przewodnictwa cieplnego 0,86%.

W rozdziale 8 - dyskusja wynikow omoéwiono obszernie zagadnienie braku
powszechnego zastosowania nanofluidow jako nowych cieczy przenoszacych ciepto. Powodem
moze by¢ dostgpnosé surowcoOw na skale przemyslowa, w tym nanoczastek. Problem moze
stanowi¢ réwniez jako$¢ materialu otrzymywanego na skale techniczna oraz jego cena.
Miet i alelng role odgrywa réwniez metoda otrzymywania nanofluidéw, jej skalowanie i
powtarzalnos$¢ szarz. Najistotniejszy problem ograniczajgcy mozliwosé realnego zastosowania
nanotluidow jako cieczy przenoszacych ciepto zdaniem doktorantki jest ich niska stabilnosé.

Uzyskane w pracy wyniki oméwiono ponownie i poréwnano w skrécie z danymi
literaturowymi. Istotne jest poréwnanie stabilnosci sedymentacyjnej nanofluidow do danych

literaturowych (Rys. 51), wskazujace na bardzo dobre wyniki tej pracy.
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Rozprawe uzupelnia podsumowanie, opisujace najwazniejsze zdaniem autorki
osiggnigcia 1 wyraza nadzieje, Ze opis zbadanych przez nig materiatéw, badz uzyskanych z
literatury moze przyblizy¢ mozliwosci ich zastosowan w przemysle. Przygotowanie
dlugoterminowo stabilnych nanofluidéw, ktére jest warunkiem koniecznym dla ich
komercjalizacji bylo wyzwaniem w jej badaniach, W jej pracy wszystkie, opracowane
skifady nanofluidéw charakteryzowaly sie dlugoterminowy stabilnoscia, wynosza . | jux
zakladano, min. 20 miesigcy. W literaturzew/g autorki nie ma wynikéw badan
swiadczacych o tak dlugiej stabilnosci sedymentacyjnej nanofluidéw na bazie polioli z
dodatkiem MWCNTs.

Praca jest obszerna i zawiera wszystkie, konieczne elementy: wdrozenie do badan
skomplikowanej réznego typu aparatury, wyniki badan eksperymentalnych, obliczenia
teoretyczne oraz dyskusje wynikow. Podziwiam starannos¢ opisu w calym tekscie oraz
opisu tabel i rysunkow jak rowniez znajomosc¢ tylu zagadnien i metod badawcezych do opisu
badanych probleméw.

Uwagi do pracy:

1. Prosze podkresli¢, ktore badania przekonaly najbardziej o ostatecznym opisie

dtugiej stabilnosci sedymentacyjnej nanofluiddéw na bazie polioli.

2. Prosze omoéwi¢ problem wyboru jednoznacznego (poliolu + pozostale..) do
patentu 1 ewentualnego wdrozenia - czy jest wspdlpraca z jakims zakiadem
przemyslowym?

3. W opisie pracy pojawily sie nieistotne drobne bledy literowe: str. 33, linia 9 od
dotu, wirowania; str. 54, linia 18 od dolu, cieplnej; str. 67, linia 20 od dolu,
karboksylowym,; str.78, linia 3 od gory, bierze, linia 5, nie oddechowe;j?; str. 109, linia

6 od gbry, wirowanie; str. 136, linia 4 od gory, wirowania; str. 162, linia 16 od
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