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Recenzja

rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Piotra KUBICY
pt.: ,,Badania wptywu czgstek materiatéw porowatych na transport gazoéw w
membranach heterogenicznych”, wykonanej pod kierunkiem dr hab. inz. Aleksandry
Wolinskiej-Grabczyk, prof.nadzw.PAN i przedstawionej Radzie Wydziatu
Chemicznego Politechniki élaskiej

Podstawg formalng opracowania jest pismo, Pana Dziekana Wydzialu Chemicznego
Politechniki Slaskiej, Prof. dr hab. inz. Andrzeja Jarzebskiego, z dnia 20 lipca 2016 r., 0

powotaniu mnie na recenzenta w przewodzie doktorskim Pana mgr Piotra Kubicy.

W wielu procesach przemystowych separacja mieszanin gazow jest realizowana za
pomocg technologii membranowych. Do rozdzielania gazéw stosuje sie membrany o roznej
strukturze, co wpltywa na mechanizm rozdziatu mieszaniny. Najczesciej membrany s3
wykonane z polimerow ze wzgledu na odpowiednie wiasciwos$ci separacyjne i wytrzymatosc¢
mechaniczng tych materiatéw. Jednakie materiaty polimerowe nie zawsze pozwalajg na
osiggniecie odpowiedniej wydajnosci procesu separacji. Jednym z rozwigzan badanych
ostatnio bardzo intensywnie sg membrany heterogeniczne, zawierajgce czastki mikro- i

mezoporowate wypetniaczy o zgdanej strukturze.

Giowne zastosowania separacji gazéw dotyczg wydzielania CO2 z mieszanin, usuwania
lotnych zwigzkéw organicznych z wody oraz separacje mieszanin azeotropowych lub
btiskowrzacych. Stosowane metody badawcze obejmujg wyznaczanie wspoétczynnikéw
permeacji i dyfuzji oraz badanie Kinetyki sorpcji par i cieczy a takze peing charakterystyke
struktury i wiasciwosci fizycznych materiat. W przypadku membran porowatych mechanizm
rozdziatu opisuje dyfuzja Knudsena. W membranach ultramikroporowatych rozdzielanie
zachodzi na podstawie roznicy dyfuzji czasteczek o roznej wielkosSci i efektow
adsorpcyjnych. W przypadku membran nieporowatych o przebiegu transportu masy i
separacji decyduje mechanizm rozpuszczalnosciowo-dyfuzyjny z wykorzystaniem réznych

potencjatéw rozpuszczalnosci i dyfuzji.

Przedmiotem badan Autora opisanych w niniejszej pracy byty dwusktadnikowe membrany

heterogeniczne ztozone z matrycy polimerowej i rozproszonych w niej czastek materiatow



porowatych. Matryce badanych membran stanowity polimery szkliste oraz elastyczne o réznej
przepuszczalnosci. W roli wypeiniacza zastosowano mikroporowate zeolity oraz materiaty

metaloorganiczne.

Biorac pod uwage wage stosowania membran w separacji mieszanin gazowych
uwazam, ze trafno$¢ wyboru problemu badawczego podjetego w rozprawie jest
najbardziej wiasciwa. Uwazam réwniez, ze tematyka badawcza jest oryginalna i wazna
zaréwno dla badan podstawowych w zakresie poszerzenia wiedzy na temat transportu
gazow przez membrany heterogeniczne jak rowniez zagadnien praktycznych

dotyczacych zastosowania tych membran w separacji gazow.

Rozprawa doktorska Pana mgr Piotra Kubicy pt. ,Badania wptywu czastek materiatow
porowatych na transport gazbw w membranach heterogenicznych” zawiera 139 stron
maszynopisu i sktada sie z 7. gtdbwnych rozdziatéw podzielonych na podrozdziaty. Ponadto w
pracy Autor umiescit, streszczenie i abstrakt, spis tresci, liste stosowanych symboli i skrotow,
spis rysunkow i tabel, spis literatury i swdj dorobek naukowy. Mozna, zatem stwierdzié, ze
uktad pracy, tj. kolejno$¢ rozdziatéw, proporcje miedzy poszczegdlnymi rozdziatami,
kompletno$¢ tez, obecno$¢ zatozen metodologicznych pracy w tym metod, technik i
narzedzi badawczych itp., jest prawidtowy i zgodny z przyjetymi zasadami redagowania

i wykonywania rozpraw doktorskich.

Przeglad literatury obejmuje 3 rozdzialy, w ktérych Autor przedstawit mozliwosci
zastosowania separacji gazéw w przemys$le, z uwzglednieniem stosowanych membran,
nastepnie omowit podstawy transportu gazéw w materiatach membranowych zaréwno w
nieporowatych jak porowatych, w tym heterogenicznych i w koncu przedstawit przeglad
literatury dotyczacy membran heterogenicznych zawierajagcych wypetniacze stosowane w
pracy doktorskiej, czyli zeolitow i materiatdw metaloorganicznych. Na uwage zastuguje
ciekawe przedstawienie mozliwosci zastosowania nowych materiatbw w wytwarzaniu
membran do separacji gazéw. Moim zdaniem w rozprawie przeprowadzono w sposéb
wiasciwy analize literatury Swiatowej i stanu wiedzy na temat zagadnien istotnych z
punktu widzenia pracy doktorskiej, co Swiadczy o dostatecznej wiedzy Autora w
zakresie dotyczacym pracy doktorskiej. Taka analiza pismiennictwa pozwolita na wasciwe
postawienie tezy swojej pracy oraz prawidtowe ustawienie jej zakresu, a wnioski z przegladu
zrodet literaturowych sformutowano w sposdb jasny i przekonywujacy

Drobne uwagi mam przede wszystkim do pewnych sformutowan, a mianowicie:



1 Moim zdaniem brakuje krotkiego posumowania czeSci literaturowej, ktore by
informowato czytelnikéw jakie zagadnienia z zakresu zainteresowania doktoranta
wymagajg dalszych badan.

2. ,Molekuty” lepiej czasteczki.

3. Stosowanie niektorych nielegalnych jednostek parametréw, np. angstrem, mrnHg.
4. Str. 9: sformutowanie ,..mozna obliczy¢ jako sume udziatdw czystych
sktadnikéw po ich utamku objetosciowym..”, moim zdaniem nie jest szcze$liwe.

5. Str 10: sformutowanie ,time-lagu”.

6. Str 11: sformutowanie ,mikrokaweny” moze nie zosta¢ zrozumiate przez
czytelnika, mogto wiec zostaé wyjasnione.

7. ,metal-organic framework” . Czy brak jest odpowiednika polskiego?

Bioragc pod uwage analize literatury przedmiotowej dotyczacej transportu gazéw w
materiatach porowatych oraz preparowania membran heterogenicznych. Autor sformutowat
cel pracy doktorskiej, polegajacy na ,,poznaniu zaleznosci pomiedzy wiasciwosciami fazy
ciggtej i rozproszonej a wiasnosci transportowymi wytworzonej z nich membrany. Dla
udowodnienia tej tezy Autor przeprowadzit badania nad syntezowaniem materiatow
porowatych stuzacych jako wypetniacze do membran heterogenicznych, wytwarzania z nich
membran oraz badania ich morfologii i transportu gazéw. Tak postawiona teza rozprawy
doktorskiej, sformutowanie celu i zakresu badan eksperymentalnych jest poprawna i
kompletna oraz dostatecznie jasno zostata sformutowana przez Autora. Zagadnienia te sg
nowoscig i mieszczg sie w aktualnym nurcie probleméw wymagajacych rozwigzania w
separacji gazobw za pomocg membran. Charakter rozprawy jest przede wszystkim

poznawczy ale ma réwniez walory aplikacyjne.

Rozdziat 5 rozprawy pt.; ,Cze$¢ eksperymentalna” zostat poswiecony opisowi
stosowanych  materiatbw i metodyce wytwarzania membran polimerowych i
heterogenicznych i pomiaréw ich wilasciwosci transportowych oraz metodyce
charakteryzowania struktury i wiasnosci fizykochemicznych stosowanych materiatdbw. W
ramach tych informacji scharakteryzowano stanowisko do badar transportu gazéw przez
wytworzone membrany, doktadng metodyke ich preparowania oraz sposoby
charakteryzowania membran nowoczesnymi sposobami instrumentalnymi.

Mozna zatem stwierdzi¢, ze metodologia badan oraz przyjete i zastosowane metody
badawcze mieszcza sie aktualnym nurcie badan nad wytwarzaniem i

charakteryzowaniem membran, a szczeg6lnie do separacji gazow.



Uwaga dotyczy sedymentacji materiatu porowatego w roztworze membrano-twdrczym.
Rzeczywiscie na rys. 5.2A widaé wyraznie, ze wypetniacz sedymentuje. Natomiast przy
zwiekszeniu stezenia z 10% do 17% zjawisko sedymentacji nie jest obserwowane. Dlaczego?
Autor powinien to wyjasni¢. Czy biad nie tkwi w procedurze przygotowania roztworu do
wylewania membran? Jezeli po mieszaniu przez 3 godziny mieszaniny rozpuszczalnika,
polimeru i wypetniacza, rozwér odstawiano na kilka minut, a potem wylewano membrane to
proces wylewania mait chyba miejsce z roztworu, w ktorym sedymentacjajuz sie rozpoczeta.

Najwazniejszy w pracy jest rozdziat 6. ,,Wyniki i dyskusja”. Autor przedstawit w nim
badania zaleznosci pomiedzy wiasciwosciami wypetniacza i matrycy polimerowej a
wilasciwosciami transportowymi membran. W roli wypetniacza stosowano cztery r6zne
materiaty mikroporowate nalezagce do dwdch grup: zeolitow (13X i MFI) oraz zwigzKi
metaloorganiczne (tereftalan miedzi i benzimidazolan cynku). Badane materiaty roznity sie
miedzy sobag charakterystykg fizykochemiczng, w tym: objetoscig poréw i powierzchnig
witasciwg, graniczng S$rednicg porow, hydrofilowosciag powierzchni oraz rozmiarami i
ksztattem, oprocz stosowanych polimeréw stosowanych. Jako matryce membran
heterogenicznych kompozytowych stosowano materiaty polimerowe, szkliste oraz elastyczne,
0 réznej przepuszczalnosci wzgledem gazéw, roznej selektywnosci O2/N2z oraz zblizonej
selektywnosci CO2/N2. Wiasciwosci transportowe analizowano w odniesieniu do utamkowej
objetosci swobodnej, ruchliwosci segmentéw makromolekularnych oraz zawartosci polarnych
ugrupowan zwiekszajacych rozpuszczalnos¢ CO2 w materiale. Badania te i uzyskane wyniki

pozwolity Autorowi na potwierdzenie tez postawionych w pracy.

Autor oddzielnie dla kazdych membran zawierajgcych ten sam wypetniacz przedstawit
charakterystyke wypetniacza, charakterystyke membran i wiasnosci transportowe gazéw.
Kazdy z tych rozdziatdbw konczy sie podsumowaniem, co pozwala na poréwnanie
przydatnosci kazdej z membran do separacji gazéw.

Przeprowadzone badania pozwolity otrzymanie nastepujacych uogélnien:

- Dla membran z polimeréw szklistych wprowadzenie wypetniacza powoduje zmiany
przepuszczalnosci i selektywnosci membran. Kierunek i wielkos¢ zmian obu parametrow
zalezy od rodzaju wypetniacza, przy czym zmiany przepuszczalnosci sg znacznie wieksze
od zmian selektywnos$ci. Na ogdét wypetniacze o duzej porowatosci (MFI, CuTPA)
powodowaly znaczny przyrost permeacji, a wypetniacze o niskiej porowatosci

powodowaty obnizenie tego parametru. Od tej reguty odbiegat zeolit 13X



- Gtownym czynnikiem decydujacym o przepuszczalno$ci membran o szklistej matrycy
jest wkiad kazdego z jej sktadnikéw, fazy ciggtej i rozproszonej, do objetosci swobodnej,
natomiast dodatkowe objetosSci zwigzane z efektami na granicy faz nie majg istotnego
wptywu na whasciwosci membrany.

- Wplyw wypetniaczy na przepuszczalno$¢ membran o matrycy elastycznej jest odwrotny
do efektéw obserwowanych dla membran o matrycy szklistej. Wprowadzenie kazdego z
wypetniaczy skutkowato obnizeniem przepuszczalnosci. Ostatni rozdziat pracy dotyczy

wnioskow wynikajacych z przeprowadzonych eksperymentow.

Whnioski wyciagniete z pracy nalezy uzna¢ zasadniczo za stuszne, chociaz czeSciowo sg one

oczywiste.

Szkoda, ze Autor we nie przedstawit analizy statystycznej otrzymanych zaleznosci, co

uwiarygodnitoby w spos6b wiasciwy otrzymane wyniki i zaleznosci.

Za najwazniejsze osiaggniecia praktyczne przeprowadzonych badan mozna uznaé
opracowanie metodyki wytwarzania heterogenicznych membran kompozytowych, do
separacji gazow, zawierajgcych wypetnienie z zeolitéw i zwigzkédw metaloorganicznych.
Osiggnieciem poznawczym jest okreSlenie ich doktadnej charakterystyki strukturalno-

transportowej.

Zawarta w pracy dokumentacja analiz i obliczen w postaci wykreséw i tabel jest

przejrzysta i zamieszczona w tekscie, co znacznie utatwia czytanie pracy.
Catos¢ pracy zamyka spis literatury i dorobek naukowy kandydata.

W spisie literatury znajduje sie 175 pozycji, w tym znaczna wigkszo$¢ ukazata sie 21.

wieku, a wiec w ostatnich kilku do kilkunastu latach.

Nalezy w tym miejscu podkresli¢ dosy¢ obszerny dorobek publikacyjny doktoranta,

obejmujacy 4 publikacje z IF, dwie wystane do druku i 1rozdziat w monografii.

PODSUMOWANIE OCENY

Wybdr tematu uznaé nalezy za trafny ze wzgledéw zaréwno poznawczych jak i
aplikacyjnych. Cel pracy zostat ostatecznie osiggniety poprzez realizacje przyjetego programu
badan. Autor wykazat sie znajomoscia literatury przedmiotu i przeprowadzit badania nad
wytwarzaniem heterogenicznych membran do separacji gazéw, zawierajgcych wypetnienia z

zeolitdbw i zwigzkoéw metaloorganicznych, ktére zostaty nalezycie udokumentowane oraz



prawidtowo zinterpretowane. Wnioski wyciggniete z pracy nalezy uzna¢ zasadniczo za
stuszne.

Podsumowujac ocene stwierdzam, ze praca doktorska mgr Piotra Kubicy spetnia warunki
stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku wraz z poprawkami
podanymi w Ustawie “Prawo o szkolnictwie wyzszym”, tzn. stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego, a kandydatka wykazuje og6lng wiedze teoretyczng oraz
umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Wnosze, zatem 0 przyjecie pracy
przez Rade Wydzialu Chemicznego Politechniki Slaskiej i dopuszczenie jej Autora do

publicznej obrony.



