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Rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Brzdski, zatytutowana , Otrzymywanie, wtasciwosci
i zastosowania nanofluidéw z wielosciennymi nanorurkami weglowymi i biopoliolami" liczy
sobie 217 stron ijest podzielona na kilka czesci: na poczatku umieszczono streszczenia po
polsku i po angielsku oraz wykaz skrétéw, po czym nastepujg”"Wprowadzenie",Czes¢
teoretyczna”, ,Czesc¢ doswiadczalna”, "Dyskusja wynikéw", "Podsumowanie", oraz "Literatura".
Ta ostatnia liczy 368 pozycji (o ile umiatem dobrze je policzy¢, bo sg zebrane w uktadzie
alfabetycznym), co trzeba wyraznie podkresli¢, bo jak na prace doktorska jest to lista cytowan
dos¢ obszerna. Jak dotad zatem ukfad pracy jest tradycyjny, o ile nie bra¢ pod uwage, ze po
spisie cytowan znajdujemy nieoczekiwanie CV Doktorantki napisane w stylu typowym dla oséb
ubiegajgcych sie o prace, a za nim dopiero "Dodatek A. Wykaz uzyskanych wynikéw pomiaréw
i obliczen", zawierajacy tabele z wynikami eksperymentéw oraz wielkosciami obliczonymi na
ich podstawie wraz z wykresami ilustrujgcymi te dane, jak tez osobng bibliografie tego
Dodatku, liczacg sobie 50 pozycji, cho¢ oczywiscie wiekszo$é z nich cytowano tez w samej
rozprawie. Takie oddzielenie wynikdw od tekstu rozprawy ma sens, skoro praca dotyczy sporej
liczby pomiaréw i inkorporacja ich wynikbw w samej rozprawie stworzytaby tekst trudny
w odbiorze. Prace koriczg "Pozwolenia na wykorzystanie materiatéw z publikacji®.

Cel pracy okreslono w podrozdziale "Cel i przedmiot badan" jako opracowanie skfadéw
i metod otrzymywania stabilnych nanofluidéw o mozliwie wysokim przewodnictwie cieplnym,
wyznaczenie ich podstawowych parametrow fizykochemicznych (gesto$é, przewodnictwo
cieplne, lepkos¢ i izobaryczngpojemnosc cieplng) oraz wyjasnienie mechanizmu stabilizacji
nanododatkéw w analizowanych nanofluidach i mechanizmu przenoszenia ciepfa. ogdlnosci
chodzito o nowe, lepsze ciecze przenoszgce ciepto, co ma istotne znaczenie inzynierii. W ten
sposob przebadano 56 uktadéw nanofluidalnych, utworzonych za pomocg 7 uktadéw bazowych
(3 diole, jeden triol i ich rwnomolowe mieszaniny) z dwoma typami nanorurekweglowych
(k-MWCNTs lub d-MWCNTSs); jako stabilizatora uzyto poli(N-winylopirolidonu). Wielko$ciami
mierzonymi byty przede wszystkim gestosé, lepkos¢, przewodnictwo cieplne, izobaryczna
pojemnos¢ cieplna i stabilno$¢ fluidéw. Ponadto opisano mikroobrazowaniefluidow metodg
optyczng, transmisyjng mikroskopia elektronowg (TEM - tu obserwowano jedynie nanorurki
odmyte) oraz TEM w niskich temperaturach (cryo-TEM). Wykonano dodatkowo widma Ramana
fluidow i mikrografie TEM samych nanorurek uzytych w tej pracy, podobnie zresztg jak
mikrografie SEM tych materiatéw. Bardzo obszernie Autorka opisuje potencjalne i juz
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wdrozone zastosowania nanofluidow w technice cieplnej dowodzac ich uzytecznosci
aplikacyjnej.

Moja ogdlna ocena typografii pracy jest bardzo pozytywna, tekst zawiera mato btedéw
(gtéwnie sg to tzw. literowki, np. "istanieje" - str. 13, "najdtuzq" i "miesigczne" - str 66,
"altarnatyw" i "alterantywe"- str. 122, "odpowiedajgcq" - str. 176, "jadnakze" czy tez "istotng
role ogrywa rdwniez stabilizator" - str. 188 itp.), bardzo rzadko pojawiajg sie btedy
interpunkcyjne, wszystkie one jednak nie wptywajg w Zzaden sposéb na ocene pracy. Pod
wzgledem graficznym takze trudno miec zastrzezenia.

W wielkim uproszczeniu praca Doktorantki polegata na wytworzeniu serii mieszanin
alkoholowych nanorurek z dodatkiem stabilizatora i ich zbadaniu wymienionymi wyzej
metodami. Jak mozna sadzi¢ z zamieszczonych wykreséw i danych w tabelach, zaleznosci
temperaturowe oraz stezeniowe s3 zasadniczo liniowe, czego zresztg mozna sie byto
spodziewaé, ale ich nachylenia réznig sie w zaleznosci od uzytego alkoholu (lub mieszaniny
alkoholi). Pewne odstepstwa od pozostatych uktadéw obserwuje sie np. dla stezeniowej
zaleznosci przewodnictwa cieplnego dla fluidéw z MEG (1,2-etanodiolem) - rys. 23, jednak nie
doszukatem sie w pracy analizy tego zjawiska. Jest to o tyle istotne, ze ta akurat MEG stanowi
konwencjonalng ciecz przenoszaca ciepto w wielu zastosowaniach przemystowych oraz
jestczesto analizowany jako ciecz bazowa w nanofluidach, a zresztg wg samej Autorki
w recenzowanej pracy MEG stuzyt jako uktad wzorcowy (str. 169). Inna rzecz, ze jest toksyczny
i chocby dlatego w pracy poszukiwano jako cieczy bazowych innych, alternatywnych polioli.

Wyniki pomiaréw zebrano w formie tabel i zilustrowano wykresami oraz fotografiami
probek po okresie sedymentacji. Z racji potencjalnych zastosowan badanych uktadéw ta czes$é
pracy jest szczegdlnie ciekawa. Jak sie okazuje, zawiesiny nanorurek w przebadanych
alkoholach i ich mieszaninach sg zaskakujgco stabilne sedymentacyjnie, nawet jesli ciecz "nie
pracuje", czyli jest pozostawiona w bezruchu. W tym miejscu trzeba zacytowaé konkluzje
Autorki ze str. 140: "dotychczas nie zostaty otrzymane nanofluidy na bazie polioli zawierajgce
MW(CNTs o tak dtugoterminowej stabilnosci sedymentacyjnej". Oczywiscie wirowanie niszczy te
stabilnos¢, cho¢ nie od razu. Co réwnie ciekawe, nawet dtugotrwate przechowywanie
nanofluidédw w ciemnosci i niezbyt wysokiej temperaturze praktycznie nie zmienia ich
parametréw fizykochemicznych (jak gestos¢, przewodnictwo cieplne itp.). Stabilnos¢ uktadéw
jest tez widoczna na mikrografiach cryo-TEM w postaci wysokiego stopnia zdyspergowania
rurek weglowych. Z kolei analiza otrzymanych widm Ramana potwierdza to, co byto wiadome
wczesniej, tj. istnienie oddziatywan pomiedzy skfadnikami ukfadéw, cho¢ czesto te
oddziatywania sg stabsze niz mozna sie byto spodziewad.

Trzeba jednak zdawaé sobie sprawe, ze w warunkach praktycznych stabilno$é nanofluidow
moze byé znacznie nizsza: wptyw mogg mieé np. turbulencje, gwattowne, czeste i znaczne
zmiany temperatury, takze czystos¢ sktadnikow w produkcji masowej zwykle odbiega od tych
stosowanych w laboratorium. Autorka zdaje sobie z tego sprawe (vide "Podsumowanie").

Doktorantka pokusita sie nawet o zbadanie cytotoksycznosci swoich uktadéw. Ma to o tyle
sens, ze docelowo majg one mieé praktyczne zastosowania, ale wtedy toksycznos¢ staje sie
problemem. Zgodnie z otrzymanymi wynikami, zbadane uktady nie sg toksyczne albo tez sg
stabo toksyczne, co jest dobrg wiadomoscia. Inng dobrg wiadomoscig jest taka, ze
przeniesienie skali zlaboratoryjnej do utamkowo-technicznej jest nieomal niezauwazalne
w kontekscie parametréw otrzymanych nanofluidéw (podrozdziat "Przeniesienie skali", str. 165
i dalsze).
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Bardzo obszerny rozdziat pt. "Dyskusja wynikow" krok po kroku analizuje otrzymane dane
w kontekscie zatozonych celdw, tj. otrzymania stabilnych cieczy roboczych dla inzynierii
cieplnych o pozadanych parametrach. Ten rozdziat mozna byto znacznie skrdéci¢ z pozytkiem dla
czytelnosci, bo Autorka powtarza w nim nader czesto informacje juz znane z wczesniejszych
rozdziatdw. Oczywiscie podstawg dziatan byt dobér cieczy bazowej. Obiecujgce sg np. 1,2-i 1,3-
propanodiole - ciecze nietoksyczne i fatwe do otrzymania na skale przemystowg, na dodatek ze
zrédet odnawialnych. Takze réwnomolowe mieszaniny 1,2,3-propanotriolu z diolami sg
obiecujace. Istotng naukowg nowoscig byto zastosowanie PVP40 — poli(N-winylopirolidonu)
o $redniej masie czasteczkowej 40 kDa - jako stabilizatora, co nieczesto pojawia sie
w doniesieniach literaturowych, a tymczasem wydaje sie by¢é rozwigzaniem réwnie
przemyslanym co trafnym. Jako podsumowanie mozna tu powiedzieé, ze stabilnos¢ tych
dyspersyjnych uktadéw mierzona w latach (!) jest nie tylko zadowalajgca, ale wrecz imponujaca
(vide rys. 51, str. 174).

Istotg pracy jest jednak dodatek nanorurek weglowych do badanych cieczy, co w zamysle
miato zwiekszy¢ znaczaco przewodnictwo cieplne. Rzeczywiscie tak sie dzieje, cho¢ w réznym
stopniu. Poniewaz nanorurki sg tu czynnikiem bodajze najbardziej kosztownym (cho¢ Autorka
nie podaje cen materiatéw, jest to zatem domyst Recenzenta), wiec trzeba byto poszukaé
uktadu o mozliwie niskiej zawartosci rurek przy jednoczesnym istotnym wzroscie
przewodnictwa cieplnego. To sie w duzym stopniu powiodto, cho¢ wyniki nie s3 do korica
jednoznaczne, co wynika jednak z bardzo duzej liczby danych i uktadéw. Pewne trendy jednak
wida¢ wyraznie, np. d-MWCNTs sg wyraznie lepsze od k-MWCNTs, szczegdlnie jesli jako ciecz
bazowg zastosowa¢ MPG lub réwnomolowg mieszanine PDO-G. Co jeszcze wazniejsze,
niniejsza rozprawa prezentuje uktady o parametrach wyraznie lepszych od spotykanych w
literaturze, ana dodatek staranniej dobranych pod katem ewentualnych przysztych
zastosowan.

Dalsze czesci dyskusji dotyczg ogdlnej analizy parametréw fizykochemicznych, przy czym
potozono nacisk na poréwnanie z powszechnie stosowanymi cieczami roboczymi (jak np.
DOWCAL™). Takze tutaj proponowane uktady nie sg gorsze, a czasem nawet sg lepsze od
komercyjnych. Kluczowe sa, jak sie zdaje, lepko$é, dyfuzyjnos¢ cieplna i pojemno$é cieplna,
choé nietatwo okresli¢ ich ranking. Doktorantka podaje wprawdzie rodzaj takiego rankingu na
str. 186, lecz jedynie jako poréwnanie z DOWCAL™, bez dodatkowej analizy np. kosztéw. Nie
bytoby tego problemu, zagadnienia finansowe raczej nie wchodzg w zakres oceny wartosci
naukowej rozpraw doktorskich gdyby nie fakt iz mgr inz. Karolina Brzdska zajmuje sie tymi
problemami zawodowo w firmie komercyjnej. Chetnie wiec podczas publicznej obrony dowiem
sie, jak sprawy sie majg takze od tej strony.

Skoro stabilnos¢ nanofluidéw jest kluczowa, Doktorantka poswiecita caty podrozdziat (8.3)
na wyjasnienie mechanizmow rzgdzacych tym zjawiskiem. Wykazata, ze PVP40 w nanofluidach
tworzy warstwe napowierzchni nanorurek, ktéra uniemozliwia agregacje. Bardzo ciekawe jest
ttumaczenie réznic w przewodnictwie cieplnym miedzy uktadami zawierajgcymi k- i d-MWCNTSs
- w tych drugich rurki tworzg mostki przewodzace ciepto, co udowodniono za pomoca
mikrografii optycznej (rys. 59 i 60 ze str. 189-190). Te pierwsze wydajg sie takich mostkéw nie
tworzy¢, przyczyng jest zapewne to, ze sg po prostu znacznie krétsze.

Podsumowujgc, przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Brzdski
jest wynikiem przemyslanej strategii badawczej o precyzyjnie okreslonych celach, ktére
wszystkie zostaty zrealizowane z naddatkiem. Praca jest dos¢ rzadkim przypadkiem idealnego
potgczenia badan w obszarze tzw. "czystej nauki" z badaniami o charakterze aplikacyjnym.
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Autorka, nie tracgc z pola widzenia celdw aplikacyjnych, prowadzita badania starajgc sie
wyjasni¢ obserwowane zjawiska w skali mikro, co sie Jej doskonale udato.

Na zakonczenie tej recenzji chce zwrdci¢ uwage na bardzo dobry dorobek publikacyjny mgr
inz. Karoliny Brzéski: 8 publikacji, w tym kilka w bardzo dobrych czasopismach naukowych;
w pieciu jest pierwszym autorem. Do tego dodajmy 6 komunikatéw ych oraz, co
symptomatyczne i cenne, jeden patent i 5 zgtoszen patentowych.

Zadaniem recenzenta jest ogdlna ocena pracy i dorobku Doktorantki oraz znalezienie
ewentualnych stabych punktéw rozprawy. To drugie bylo zadaniem praktycznie
niewykonalnym w tym przypadku. Jezeli miatbym w ogodle jakgkolwiek uwage (poza tymi juz
wyrazonymi powyzej), to tylko taka, ze niektére informacje powtarzajg sie w kilku miejscach,
co jest zbedne i niepotrzebnie zwieksza objetos¢ rozprawy. Niemniej to oczywiscie na jej
wartosé nie wptywa.

Reasumujgc stwierdzam zatem, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa oraz uzyskane do
tej pory wyniki naukowe Doktorantki w petni predestynujg Jg 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). Wnosze
wiec do Rady Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach o dopuszczenie mgr inz.
Karoliny Brzoski do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Zarazem, w uznaniu jakosci
dysertacji i jej niewatpliwych walorow naukowych ale takze aplikacyjnych wnioskuje

0 wyrdznienie tej rozprawy.
(] “ (}‘ ) \< .

str. 4



