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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Piotra Kubicy, zatytutowanej
"Badanie wptywu czastek materiatdbw porowatych na transport gazéw w

membranach heterogenicznych",

wykonanej pod kierunkiem dr hab. inz. Aleksandry Wolinskiej-Grabczyk, prof. nadzw. PAN

Wybdr tematyki pracy

Praca dotyczy bardzo aktualnego i szybko rozwijajgcego sie obszaru badan z zakresu
membran heterogenicznych do separacji gazéw. Powszechnie uwaza sie, te istniejagce
homogeniczne materiaty polimerowe wyczerpuja swoje mozliwosci, w zakresie dalszego
zwiekszania zarowno selektywnosci jak i przepuszczalnosci, co wyraza sie poprzez
tzw. graniczng linie Robesona. Z tego powodu, naukowcy siegajg po nowe materialy mogace
stanowi¢ wypetnienie membran polimerowych. Wsréd tych materiatow na szczego6lng uwage
zastuguja zeolity oraz zwigzki tworzgce sieci metalo-organiczne (MOF). Oceniana rozprawa
doktorska stanowi bardzo dobry przyktad powigzania badarn podstawowych oraz potencjalnych

zastosowan wynikéw tych prac w separacji gazow.

Cel rozprawy

Cel i zakres rozprawy zostaly przedstawione w rozdziale 4. Doktorant za gtowny cel
pracy uznal poznanie zalezno$ci pomiedzy wiasciwosciami fazy cigglej (polimerowej) i fazy
rozproszonej (stanowigcej rézne materialy porowate) a wihasciwosciami transportowymi
i separacyjnymi wytworzonych membran heterogenicznych w zastosowaniu do separaciji
gazéw.

W celu realizacji postawionego celu, doktorant zaplanowat synteze wybranych
materiatdw porowatych (zeolitow 13X i MFI, oraz tereftalanu miedzi /CuTPA/ i benzimidazolanu
cynku /ZIF-7/). Te dwa ostatnie materialy porowate nalezg do grupy MOF-6w, czyli sieci

metalo-organicznych /metal-organic frameworks/ (Przemyst Chemiczny 94 /2015/ 2203-2207).
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Badania nad zwigzkami z grupy MOF rozwijajg sie tak szybko, ze sprawy nomenklatury
w jezyku polskim sg nadal nieuporzadkowane.

Otrzymane materiaty porowate rdéznity sie istotnie wiasciwosciami fizykochemicznymi.
Materialy te postuzyly do uformowania membran heterogenicznych, przy czym Doktorant
zaplanowat wytworzenie membran zaréwno z polimeréw w stanie szklistym (polisulfon,
polieteroimid) jak i elastycznym (kopolimer etylenu i octanu winylu /EVA/ oraz uwodorniony

kopolimer butadienu i akrylonitrylu /[HNBRY/).

Zakres pracy dotyczyt sposobu realizacji postawionych celéw i obejmowat synteze
materiatdow porowatych, formowanie membran homogenicznych, wytworzenie membran
heterogenicznych, atakze szczeg6towe badania morfologii membran heterogenicznych (w tym
badania rozkladu czastek w membranach i efektéw na granicy faz polimer/czgstka, wptywu
wypetniaczy na temperature zeszklenia polimeru, wyznaczenie utamkowej objetosci swobodnej
oraz stopnia usuniecia rozpuszczalnika z membran i wypetniaczy) oraz badania transportu
wybranych gazéw (ij. helu, ditlenku wegla, tlenu, azotu) przez wytworzone membrany, zaréwno

w stanie stacjonarnym jak i niestacjonarnym.

Strona edytorska rozprawy

Rozprawa zostata napisana w klasycznym ukfadzie i zawiera 155 ponumerowanych
stron (w tym 16 stron z numeracjg w systemie tacinskim), 71 rysunkéw oraz 25 tabel. Tekst
zostal podzielony na 7 rozdziatléw, zawiera ponadto streszczenie w jezyku polskim i angielskim,
spis rysunkow itablic, liste skrétow i symboli, zestawienie literatury oraz wykaz dorobku
naukowego. Bibliografia obejmuje liste 175 prac, w wiekszosci sg to publikacje z czasopism
naukowych.

Przeglad literaturowy (38 stron) dotyczy zagadnien bezposrednio zwigzanych
z tematykg pracy. W rozdziale 1 Autor prezentuje krotkie wprowadzenie w problematyke
separacji gazéw w warunkach przemystowych, omawia takze materialy porowate i membrany
heterogeniczne. Rozdziat 2 zawiera literaturowy przeglad zagadnien zwigzanych z transportem
gazow w materiatach membranowych. W rozdziale 3 Autor przedstawia istniejgce w literaturze
fachowej informacje dotyczace membran heterogenicznych, badanych nastepnie w ramach
pracy doktorskiej.

W rozdziale 5 "Cze$¢ eksperymentalna" Autor opisat wykorzystywane materiaty
(rozdziat 5.1), zastosowane metody wytwarzania membran homo- i heterogenicznych (rozdziat
5.2) oraz scharakteryzowat metody pomiaru wtasciwosci transportowych membran w kontakcie
z badanymi gazami (rozdziat 5.3). Natomiast w rozdziale 5.4 Autor, w sposéb bardzo
powsciagliwy (rozdziat liczy 3 strony), opisat metody charakterystyki struktury oraz wtasciwosci
fizykochemicznych badanych materiatbw. Tak pobiezny opis moze by¢ uzasadniony

w odniesieniu do analizy TGA, kalorymetrii réznicowej, dyfrakcji, adsorpcji, gestosci czy
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mikroskopii elektronowej, jednakze spektroskopia anihilacji pozytonéw (PALS) jest technikg
relatywnie nowa i bardziej szczego6lowy opis zaréwno podstaw metody jak i sposobu
interpretacji wynikow z pewnoscig przyczynitby sie do petniejszego odbioru rozprawy.

Prosze doktoranta o rozszerzenie informacji dotyczacych spektroskopii PALS w ramach
odpowiedzi na niniejszg recenzje.

W rozdziale 6 (Wyniki i dyskusja) Autor, w 5 podrozdziatach, opisuje i analizuje
uzyskane wyniki. Rozdziat 7 to podsumowanie i wnioski, zebrane odrebnie w odniesieniu do
polimerowej matrycy szklistej i elastyczne;j.

Praca napisana jest starannie, bardzo dobrze pod wzgledem jezykowym i stylistycznym.
W pracy znalez¢ mozna jedynie pojedyncze btedy rzeczowe, typograficzne czy stylistyczne (np.
dwutlenek wegla zamiast ditlenek wegla; roztaczna pisownia "nie" - strona 46 oraz 63; btedny
podpis pod rysunkiem 6.36; btedny sposéb zapisu wielkosci R2 na rys. 6.44A; ujemna wartos¢
R2 dla C02 na rysunku 6.11). Zarzut, jaki ewentualnie mozna postawi¢ Autorowi w kwestii
edycji, to fakt, iz rysunki lub tablice pojawiajg sie czasami po ich omowieniu w tekscie, nawet

dwie strony dalej, co utrudnia czytanie pracy (np. strony 91-93).

Ocena merytoryczna rozprawy

W rozdziale 1 Autor wspomina o "linii Robesona" (strona 4), czyli zestawieniu
selektywnosci w funkcji wspétczynnika przepuszczalnosci, jednak w podsumowaniu pracy
(rozdziat 7) zabrakto poréwnania osiggnietych w pracy wynikOdw, z tymi dostepnymi w
najnowszej literaturze. Waznym zagadnieniem, zwigzanym z membranami heterogenicznymi,
jest mozliwos¢ powstania trzeciej fazy (na styku polimeru i wypelnienia) o wiasciwosciach
réznigcych sie od witasciwosci polimeru i wypetnienia. Autor wspomina o tym fakcie, jednak w
dalszej czesci pracy to zagadnienie zostalo potraktowane dos¢ marginalnie. Pytanie do
doktoranta - czy ta trzecia faza pojawiata sie w badanych ukiadach i na ile istotna byta jej
obecnos$¢ w badanych w pracy membranach (wlasciwosci transportowe i selektywne)?

Rozdziat 2 to podstawy transportu gazéw w materiatach membranowych, nieporowatych
oraz porowatych. W przypadku transportu w materiatach nieporowatych, zdefiniowane zostaty
najwazniejsze charakterystyczne wielkosci, jak wspoétczynnik permeacji, selektywnos¢
wynikajgca z réznic w rozpuszczalnosci i dyfuzji. Autor wspomniat takze o transporcie w
materiatach porowatych oraz omoéwit transport w materiatach heterogenicznych.

Najwazniejszg czes¢ rozprawy, zwigzana z efektami pracy eksperymentalnej, Autor
przedstawit w rozdziale 6 zatytutlowanym "Wyniki i dyskusja", podzielonych na 5 podrozdziatow.
W rozdziale 6.1 Autor przedstawia wyniki zwigzane z charakterystykg materiatow
polimerowych, stosowanych jako matryce badanych membran heterogeniczncyh, natomiast
rozdzialy 6.2 - 6.5 omawiajg uzyskane wyniki dla membran heterogenicznych, zawierajgcych
zeolit 13X i MFI oraz tereftalan miedzi (CuTPA) i benzimidazolan cynku (ZIF-7). Zgromadzona

w tej czesci rozprawy ilos¢ danych, wynikéw, badan wplywu szeregu parametrow na
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wypadkowe morfologie membran heterogenicznych oraz proces separacji gazéw jest
imponujaca i zastuguje na szczegdllne uznanie. Liczne rysunki i tabele (rozdziatl 6 zawiera 55

rysunkOw oraz 22 tabele) pomagajg w Sledzeniu toku rozumowania i analizie tych wynikow.

Uwagi i kwestie do dyskusiji:

e prosze o rozszerzenie zagadnienia zwigzanego z pojeciem energii aktywacji przejscia
szklistego (rownanie 5.5 oraz np. str. 52). Jaki jest sens fizykochemiczny tej wielkosci i w
jaki sposdb E moze zalezeé od szybkosci grzania p?

e« strona 54 - czym mozna wytlumaczy¢é ro6zng przepuszczalnos¢ czastek zeolitu w
membranach z HNBR, PSF i EVA?

+ strona 93 - prosze o szerszy komentarz do wynikéw zamieszczonych na rysunku 6.40,
szczego6lnie w odniesieniu do zaleznosci wzglednego wspétczynnika permeacji azotu i
dittenku wegla od utamka objetoSciowego CuTPA. Jakie zjawiska moga odpowiadac¢ za
spadek wartosci PmJP p przy zwiekszeniu zawartosci czastek MOF z 10 do 17%?

+ strona 112 - Autor podaje informacje o przejsciu fazowym ZIF-7. Potrzebne sa bardziej
szczegotowe informacje, dotyczace tego zjawiska, jakiego rodzaju jest to przejscie fazowe i
ktére funkcje termodynamiczne wykazujg podczas tego przejScia charakter nieciagly
(przyktadowo - w przypadku przejscia fazowego | rodzaju cialo state - ciecz, w sposob
nieciagly zmienia sie pojemnos$¢ cieplna substancji lub zwigzku ICpl).

e strona 114 jak wytlumaczyé wplyw rozpuszczalnikéw stosowanych do przygotowania
roztworow  polimerow na wlasciwosci transportowe i selektywne membran

heterogenicznych?

Rozprawa konczy sie rozdziatem podsumowujgcym, w ktorym Doktorant strescit
najwazniejsze osiggniecia naukowe swojej rozprawy. Najwazniejszym  wnioskiem
podsumowujgcym jest stwierdzenie, iz jednoczesny wzrost przepuszczalnosci i selektywnosci
mozna uzyskac, stosujgc jako matryce polimery szkliste i wprowadzajgc do niej wypetniacz,
ktdry charakteryzuje sie jednoczesnie duzg porowatoscig oraz odpowiednio matg graniczng
Srednicg porow.

Dorobek naukowy Doktoranta jest bardzo dobry, wyniki prac zostaly opublikowane
w 4 pracach w czasopismach naukowych z IF, dwie nastepne byly w recenzji w momencie
ukonczenia prac edycyjnych nad rozprawg. Doktorant uczestniczyt takze aktywnie
w konferencjach naukowych, wygtaszajac referaty i prezentujgc postery (8 doniesien
konferencyjnych w latach 2012-2016). Ponadto, mgr inz. Piotr Kubica byt stypendystg projektu

DoktoRIS (w programie stypendialnym na rzecz innowacyjnego Slaska).



Podsumowanie
Podsumowujgc, recenzowana rozprawa stanowi przykiad bardzo dobrze i szeroko
zaplanowanych badan, obejmujgcych poprawne przygotowanie i przeprowadzenie

eksperymentdw, jak rowniez wieloaspektowg interpretacje wynikéw.

Stwierdzam, iz rozprawa doktorska mgr. inz. Piotra Kubicy "Badanie wptywu czgstek
materiatbw porowatych na transport gazéw w membranach heterogenicznych", spetnia
wymogi stawiane pracom doktorskim, okreslone w artykule 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U.
2003 nr 65 poz. 595, z pdzniejszymi zmianami) i wnioskuje o dopuszczenie mgr. inz. Piotra

Kubicy do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Wyniki uzyskane w ramach rozprawy doktorskiej zastuguja na wyrdznienie,
m.in. z uwagi na zakres zaplanowanych badan, jako$¢ uzyskanych wynikéw oraz ich szerokie
rozpowszechnienie w renomowanych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym i wysokim
wspotczynniki oddziatywania. Z przykroscia wywnioskowatem jednak z tresci Uchwaly
nr 185/2015 Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej z dnia 21.10.2015, iz Doktorant
nie spetnia jednego z warunkéw formalnych wymagan ogéinych dotyczacych wyrdznienia pracy
doktorskiej.
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