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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Knozowskiej, zatytutowanej
"Heterogeniczne membrany polimerowe do perwaporacyjnego rozdzielania cieklych
mieszanin organicznych ",

wykonanej pod kierunkiem Dr hab. Wojciecha Kujawskiego, prof. UMK

Wybér tematyki pracy

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska dotyczy zastosowania membranowych

technik separacyjnych, w tym przypadku perwaporacji do rozdziatu cieklych organicznych
mieszanin dwuskladnikowych lub wieloskladnikowych. Do glownych problemow z jakimi
musza obecnie si¢ boryka¢ badacze nalezy w procesic perwaporacji organiczno-organicznej
problem niskiej selektywnosci i ograniczonej stabilnosci materialu membranowego oraz
konieczno$é doboru unikalnych membran prawie dla kazdej grupy rozdzielanych sktadnikow.
Problem z ograniczong selektywnoscig moze zostaé rozwigzany poprzez wprowadzenie
odpowiednich modyfikacji. Natomiast poprawe stabilno$ci mozna uzyska¢ za pomoca
przeprowadzenia procesu sieciowania materialu membrany oraz wprowadzenia do matrycy
polimerowej mikro- i nanonapelniaczy, uzyskujac MMMs.
W powyzszej rozprawie Doktorantka zaproponowata syntez¢ heterogenicznych membran
opartych o matrycg polimerowg PDMS i Pebax 2533 oraz dodatki w postaci
zdyspergowanych nanoczastek natywnych i zhydrofobizowanych tlenkéw metali (glinu,
tytanu i cyrkonu), sieci metaloorganicznych (MOF-808-TFA, MOF-808-PFPA) oraz zeolitow
(ZIF-8). Stworzone membrany zastosowano w separacji mieszanin polarno/niepolarnych (eter
butylowo etylowy/etanol (ETBE/EtOH), octan etylu/etanol (EtAc/EtOH) 1 octan
etylu/izopropanol (EtAc/IPA)) poddajgc je procesowi perwaporacji. Swoista nowoscig
zaproponowang przez Doktorantke bylo zastosowanie Parametrow Rozpuszczalnosci Hansena
do interpretacji wynikéw perwaporacji organiczno-organicznej oraz okreslenie wplywu
obecnosci wody na efektywno$é membran w procesie separacji.

Cel rozprawy
Cel i zakres rozprawy zostaly przedstawione przez Doktorantkg w rozdziale III rozprawy
(strony 81-83).



Przedmiotem powyzszej pracy doktorskiej sa natywne i heterogeniczne membrany oparte o
PDMS i Pebax 2533 oraz dodatki w postaci nanoczastek tlenkow metali (Al203, TiO2 i ZrOa),
sieci metaloorganicznych (MOF-808-TFA i MOF-808-PFA) oraz zeolitow (ZIF-8),
przeznaczone do rozdzielania réznorodnych mieszanin polarno/niepolarnych.

Glowny cel niniejszej pracy doktorskiej stanowilo opracowanie nowych materialoéw
membranowych o zadowalajacej selektywnosci w procesie rozdzielania mieszanin
polarno/niepolarnych oraz dobrej stabilnodci chemicznej i mechanicznej. Zostal on
zrealizowany poprzez synteze szeregu sieci metaloorganicznych (ZIF-8, MOF-808-TFA i
MOF-808-PFA) i modyfikacje powierzchniowg proszkéw tlenkéw metali (Al203, TiOa,
Zt0;) z wykorzystaniem perfluoroalkilosilanow (FC12), ktorych nastgpnie uzyto w
charakterze nanonapelniaczy w procesie formowania zmodyfikowanych membran opartych
na PDMS i Pebax 2533. Zsyntetyzowane nanonapelniacze oraz natywne i zmodyfikowane
membrany zostaly poddane charakterystyce fizykochemicznej z zastosowaniem wybranych
metod instrumentalnych i analitycznych. Wytworzone membrany poddano réwnicz badaniu
ich wiadciwodci separacyjno-transportowych w  perwaporacji —organiczno-organicznej
mieszanin octan etylu/etanol, octan etylu/izopropanol, eter fert-butylowo etylowy/etanol,
ktére nastgpnie poréwnano z wynikami uzyskanymi dla komercyjnych membran
polimerowych. Wyniki przeprowadzonych badan postuzyly nastepnie do okreslenia korelacji
pomiedzy rodzajem membrany, nanonapeiniaczem, a wlasciwosciami  selektywno-
transportowymi W perwaporacyjnym rozdzielaniu mieszanin: octan etylu/etanol, octan
etylu/izopropanol oraz eter ferf-butylowo etylowy /etanol. Ponadto Doktorantka wzig¢la pod
uwage 2 zagadnienia badawcze, jakimi bylo: okreslenie wplywu obecnosci wody na
efektywnoéé procesu separacji oraz okreslenie interakcji w trakcie sorpcji pomigdzy
rozdzielanymi substancjami a membrang za pomocg skorelowanych Parametrow
Rozpuszezalnosci Hansena.

Przedstawiony i zrealizowany cel oraz zakres badan s$wiadczy o bardzo dobrym
przygotowaniu Doktorantki do prowadzonych badan.

Strona edytorska pracy doktorskiej

Praca doktorska ma uklad typowy i sktada sig z 223 stron, 60 rysunkow i 28 tabel. Zostata ona
podzielona na sze$¢ glownych rozdziatéw, skladajacych sie z licznych podrozdziatow,
poprzedzonych spisem rysunkéw i tabel, wykazem stosowanych skrotéw i symboli oraz
streszczeniami w jezyku polskim i angielskim. Pracg konczg zalgczniki, bibliografia,
sktadajaca sie z 231 prac oraz wykaz dorobku naukowego.

W pierwszym rozdziale stanowigcym wprowadzenie, skladajgcym si¢ z 3 podrozdzialow
Doktorantka przedstawila ogélng charakterystyke technik membranowych oraz ich
zastosowanie w przemysle i medycynie. Nastepnie skupila sig na definicji membran, réznych
sposobach ich klasyfikacji, historii rozwoju technik membranowych oraz opisie procesu
transportu rozdzielanych sktadnikow przez membrang.

Drugi rozdzial skladat si¢ z az 9 podrozdzialow. W pierwszych trzech podrozdziatach
Autorka przedstawita ogélng charakterystyke procesu perwaporacji i jego zastosowania,
wielkosci charakteryzujace efektywnos¢ rozdzielania w perwaporacji (wspolezynnik separacji
(), strumien catkowity (J) strumienie czgstkowe (Ji), wspolczynnik wzbogacenia (E),
Perwaporacyjny Wspétczynnik Separacji (PSI)) oraz mechanizmy transportu z jakimi
mozemy si¢ spotkaé w trakcie przeprowadzania tego procesu. Czwarty podrozdzial zostal
poswigcony oméwieniu Parametrow Rozpuszezalno$ei Hansena oraz ich zastosowania do
oceny powinowactwa pomiedzy membrang a rozpuszczalnikiem. W nastgpnym rozdziale
oméwiono caly szereg réznych metod formowania membran do perwaporacji, takich, jak:
metoda inwersji faz, metoda powlekania przez zanurzenie oraz polimeryzacja migdzyfazowa.



Nastepne dwa podrozdzialy dotyczyly charakterystyki procesu separacji mieszanin
organiczno-organicznych oraz problemu zwigzanego z doborem odpowiedniej membrany do
separacji mieszanin polarno/niepolarnych (gtoéwnie hydrofilowych).

W 6smym podrozdziale Doktorantka przeprowadzila charakterystyke ~membran
polimerowych  na  bazie poli(dimetylosiloksanu) i  blokowego  kopolimeru
poli(eteroamidowego) oraz ich potencjalnego zastosowania w procesach separacji gazow i
perwaporacji. Dziewiaty z kolei podrozdzial dotyczyl charakterystyki ~membran
heterogenicznych MMM i nanowypelniaczy (MOF, tlenki metali) oraz ich potencjalnych
zastosowan.

Czwarty rozdzial skladajacy si¢ z 5 podrozdzialow stanowit ,,Cze$¢ eksperymentalng”.
Doktorantka w sposéb szczegélowy opisala w nim stosowane materialy i odczynniki, metody
przygotowania membran natywnych opartych o Pebax 2533 i PDMS, modyfikacje tlenkow
metali, syntezy ZIF-8, MOF-808-TFA i MOF-808-PFPA oraz przygotowanie membran
heterogenicznych na bazie Pebax 2533 i PDMS oraz zsyntetyzowanych nanododatkow.
Przedstawiono réwniez metody fizykochemicznej charakterystyki nanonapetniaczy i
membran (SEM, TEM, XRD, TGA, DLS, BET, AFM, FTIR) oraz metod¢ pomiaru wartosci
kata zwilzania i swobodnej energii powierzchniowej, a takze stopnia spgcznienia membran.
Autorka omowila rowniez metodyke przeprowadzenia eksperymentéw technika perwaporacji
prozniowej oraz analizy skladu nadawy i permeatu metoda chromatografii gazowej. W
przypadku membran komercyjnych (Pervap™1060, Pervap™2216, DuraMem™150)
wykorzystano dwusktadnikowe mieszaniny rozpuszezalnikéw organicznych: aceton/etanol,
aceton/butanol oraz etanol/butanol. Natomiast dla przygotowanych membran wykorzystano
mieszaniny eter butylowo etylowy/etanol, octan etylu/etanol i octan etylu/izopropanol w
r6znych stosunkach masowych.

Rozdzial pigty ,,Wyniki i dyskusja” sklada si¢ z szesciu podrozdziatéw, w ktorych
Doktorantka omawia najpierw wyniki dotyczace wiasciwosci powierzchniowych,
separacyjnych i transportowych komercyjnych membran. Nastgpnie przechodzac do
charakterystyki wplywu czasu sieciowania membran Pebax 2533 na ich wilasciwosci
powierzchniowe, separacyjne i transportowe. Kontynuacj¢ stanowita charakterystyka
membran heterogenicznych opartych o Pebax 2533 z dodatkiem ZIF-8, PDMS z MOF-808-
TFA i MOF-808-PFPA, PDMS i Pebax 2533 zawierajacych zhydrofobizowane tlenki metali,
obejmujgca ich wlasciwosci fizykochemiczne, Parametry Rozpuszczalnosei Hansena, stopien
specznienia membran oraz ich parametry separacyjne i transportowe W separacji
rozpuszezalnikow polarno/niepolarnych. Ostatni podrozdziat dotyczy badania wplywu
zawartosci wody na efektywnoéé perwaporacyjna badanych membran w rozdzielaniu
mieszanin polarno/niepolarnych.

Rozdzial szésty stanowi podsumowanie wynikow przedstawionych w pracy doktorskie;j.
Oceniana praca doktorska zostala napisana w sposob staranny, takze pod wzgledem
jezykowym i stylistycznym, chociaz Autorka nie ustrzegla sie pojedynczych bledow:

Bledy stylistyczne:

Str. 42

_Metoda ta pozwala na utrzymaniu stalego poziomu substancji czynnej we krwi i pozwala na
zredukowanie ilodci przyjmowanych tabletek (przedtuzone uwalnianie leku).”

Do ciekawych, nowych perspektywicznych zastosowan membran, mozna zaliczy¢ ogniwa
paliwowe [13], baterie litowo-powietrzne [14] czy separacja powietrza z uzyciem membran
heterogenicznych zawierajacych czgstki magnetyczne [15].7

Str. 45



W przypadku filtracji skrosnej, separowana mieszanina transportowana jest rownolegle do
powierzchni membrany, co redukuje problem powstawanie placka filtracyjnego (Rys. 2B)
[5].”

Str. 46

.7 zaleznoci od zastosowanej membrany, transport sktadnikéw przez membrang mozna
opisaé za pomocg trzech mechanizmow modelowych: transportu  konwekcyjnego,
rozpuszezania-dyfuzji oraz transportu utatwionego [16].”

,Membrany porowate skladaja si¢ ze stalej matrycy z okreslonych porami, ktore
charakteryzuja sie wielkoscia w przedziale od 2 nm do 1 pm.”

Str. 47

_Stosowane sa do rozdzielania sktadnikéw o podobnej wielkosci réznigcych  sie
wlasciwosciami fizykochemicznym [21].”

Str. 49

Termin ,,perwaporacja” zostal prowadzony przez Kobera w 1917 [16, 23].”

Str. 56

_Przeksztalcenie tych dwoch wspolezynnikow jest mozliwe przy zalozeniu, ze istnieje
hipotetyczna ciecz, ktora jest w rownowadze z roztworem nadawy, co pozwala na
przestawienie rownowagi ciecz-piecz w postaci [16]:”

str. 61

_Bardzo waznym elementem w procesie formowanie membran kompozytowych jest doboér
odpowiedniego mikroporowatego podioza, ktére powinno sie charakteryzowa¢ okreslong
wielko$cia poréw rownomiernym rozkladem porow [49, 53].”

Str. 71

Jesli to budowy zostaly uzyte ligandy majace skladzie atom azotu to sg to zwigzki z grupami
amidowymi, imidazolowymi, cyjanowymi czy pirydynowymi.”

Str. 89

roztworu polimeru, przygotowanego we opisu w p. 4.2.1, dodano odpowiednig ilos¢
nanonapelniacza, tak,...... ”

_4.3.1. Badania struktury i whasciwosci fizykochemicznych nanonapetniaczy i membran”

Str. 131

, Wystepowanie histerezy moze by¢ zwigzane z histerezy, z kompresja gazu w przestrzeniach
miedzy krystalitami.”

Str. 149

,Bazujac na powyzszych wynikach, zdecydowano si¢ zastosowaé zhydrofobizowanych
tlenkoéw metali w separacji organicznych mieszanin polarno/niepolarnych (eter butylowo
etylowy/etanol, octan etylu/etanol i octan etylu/izopropanol).”

,Modyfikacja membran za pomocg hydrofobowych czastek wprowadzi do zwigkszenie
powinowactwa heterogenicznych membran do niepolarnego  skfadnika separowanej
mieszaniny.”

Str. 150

»Analiza termograwimetryczna potwierdzila takze, ze degradacja zhydrofobizowanych
tlenkéw jest procesem dwuetapowych.”

Str. 160

_Dodatkowo uzyskane wyniki wykazaly korelacj¢ pomigdzy warto$ci SFE a wartoscia kata
zwilzania,”

Str. 161

Uformowane natywne i heterogeniczne membrany na bazie PDMS i Pebax 2533 zostaty
poddano analizie termograwimetrycznej celem okreslenia ich stabilnosci termiczne;j.”

Str. 165



Parametry Rozpuszczalnosci Hansena membran PDMS i Pebax 2533 zawierajgcych
zhydrofobizowane tlenku metali”

Str. 173

,,Ponadto nalezy wspomnie¢, ze niekompatybilno$¢ matrycy polimerowej i nanonapetniacza
przyczynia si¢ utworzenia bardziej porowatej struktury, co ulatwia transport rozdzielanej
mieszaniny [192].”

Str. 181

Porownujgc  wartodei  wspodlezynnika wzbogacenia wody, mozna zaobserwowac, ze
membrany zmodyfikowane za pomocg zhydrofobizowanych tlenkami metali wykazuja
mniejszg wartod¢ tego wspolezynnika w poréwnaniu z membranami zawierajgcymi natywne
tlenki.”

Str. 185

W przypadku membran natywnych membran PDMS i Pebax 2533 zaobserwowano, ze
pomimo hydrofobowego charakteru, membrany preferencyjnie transportujg wodg z nadawy
do permeatu (rozdzial mieszaniny EtAc/EtOH i EtAc/IPA) Rys. 60 A-D.”

Str. 189

,wykazano, ze proces modyfikacji membran prowadzi do poprawy wlasciwosci separacyjno-
transportowe] (wzrost warto$¢ wspélczynnika §) w stosunku do natywnych PDMS i Pebax
25357

,....wykazala 1,3 krotny wzrost parametru j przy separacji ETBE/EtOH wzgledem natywnej,
a Pebax 2533/TDI/ZIF(10%mas.) byt bardziej efektywny 1,6 razy.”

Strona merytoryczna pracy doktorskiej

W rozdziale 2.3. Autorka opisuje rézne mechanizmy transportu w trakcie procesu
perwaporacji. Czy rozwazata wziecie pod uwag¢ mechanizmow transportu w membranach
heterogenicznych, uwzgledniajgcych istnienie w membranie kilku faz: organicznej,
nicorganicznej oraz fazy przejsciowej?

Uwagi :

1. Rozdziat 2.8.2. Membrany na bazie blokowego kopolimeru poli(eteroamidowego)
Dlaczego w opisie zastosowania Pebax w separacji organiczno-organicznej nie podano
konkretnych wartosci odnosnie wspotezynnikéw separacii oraz strumienia (str. 69)?

2. Rozdziat 2.9.1. Sieci metaloorganiczne (MOF)

W rozdziale przedstawiono wiele informacji na temat zastosowania MOF w separacji
mieszanin gazéw. Dlaczego znacznie mniej informacji dotyczylo separacji mieszanin
ciektych?

Rozdzial czwarty stanowi cze$¢ eksperymentalna, sktadajgca sig z 6 podrozdziatow.

W rozdziale 4.2.1. Autorka przedstawita metodg przygotowanie membran natywnych na bazie
Pebax 2533 i PDMS. Czy w ramach procedury wykonano pojedynczg membrang czy kilka
takich samych w ramach jednej serii, a nastgpnie wykonywano dla nich pomiary perwaporacji
i uéredniano uzyskane wyniki?

W rozdziale 4.3.1. Doktorantka opisata stosowane metody badania struktury i wiasciwosci
fizykochemicznych nanonapeiniaczy oraz membran. Czy wykonala rowniez badania
wytrzymatosci mechanicznej, badz parametrow reologicznych, biorgc pod uwagg ich
znaczenie dla zastosowania membran?

W rozdziale 4.5. przedstawiono podstawowe informacje dotyczace pomiardw perwaporacji.
Jak wyznaczono optymalny czas procesu stabilizacji ukladu (1h) podczas pomiarow
perwaporacji i czym kierowano si¢ przy doborze wielkodci strumienia nadawy? Czy pomiary
powtarzano dla serii membran? Czy Autorka badala trwato$é analizowanych membran i
mozliwosé ich wykorzystania kilkukrotnie?



Uwagi:

1. Rozdziat 4.2.2. Modyfikacja tlenkéw metali

Opis modyfikacji tlenkéw nalezatoby uzupekni¢ o podanie nazw stosowanych modyfikatorow.
2. Rozdzial 4.2.5. Przygotowanie membran heterogenicznych (MMMs) na bazie Pebax 2533
i PDMS

W rozdziale podano stosowane dodatki nanonapeiniaczy, ale dalsza procedura przygotowania
membran heterogenicznych nie zostala opisana. Mozna si¢ domyslaé, Ze jest taka sama jaka
dla membran natywnych. Nalezatoby réwniez wspomnie¢ dlaczego wybrane dodatki przyjeto
jako optymalne.

3, Czy Doktorantka przeprowadzita analizg¢ bledow dla pomiaréw kata zwilzania oraz
swobodnej energii powierzchniowej i jaka byta powtarzalnos¢ stosowanej metody (Rys. 19,
20, 25, 32,421 50)?

4. W jaki sposéb Doktorantka okreslita dokladnoé¢ i powtarzalnosé stosowanej metody
pomiarowej dla parametréw separacyjno-transportowych (rys. 21, 22, 26, 34, 35, 44-46, 53-
60)?

Rozdzial pigty ,,Wyniki i dyskusja” sklada si¢ z szesciu podrozdziatéw, w ktorych
Doktorantka omawia po kolei wyniki dotyczace whadciwosci powierzchniowych,
separacyjnych i transportowych badanych membran.

W rozdziale tym Autorka przedstawita wyniki dotyczagce membran z réznymi
nanonapelniaczami. W jaki sposob Autorka ustalita optymalng i maksymalng zawartos¢
nanododatkéw? Czy prowadzono badania nad membranami o wigkszej ich zawartosci?

Czym kierowala si¢ Autorka stosujgc inne mieszaniny rozpuszezalnikéw organicznych w
przypadku membran komercyjnych i otrzymanych w trakcie badan (przejscie od mieszanin
aceton, etanol i butanol do octan etylu, etanolu i izopropanolu)?

W rozdziale 5.3.4. Autorka wspomina o dodatkowym efekcie sieciowania nanoczgstkami. Na
czym polegal wyzej wymieniony efekt (mechanizm procesu)?

W rozdziale 5.3.5., w tabeli 13 podano grubo$é warstwy selektywnej. W jaki sposob ja
wyznaczano? Czy Autorka moglaby si¢ odnies¢ do zjawiska spadku grubosci warstwy
selektywnej wraz ze wzrostem dodatku?

Pod koniec rozdzialu 5.3.5. opisano wyniki badaf przeprowadzonych przez grupg Diestela,
jednakze nie powigzano ich w zaden sposob z przedstawionymi wezesniej wynikami.

Z czego moze wynika¢ mniejsza kompatybilnos¢ MOF-808-PFPA z matrycg polimerowa
przedstawiona w rozdziale 5.4.27

Uwagi:

1. Str. 141

W tabeli 18 zamiast mieszaniny octan etylu/etanol powinna chyba by¢ mieszanina octan
etylu/izopropanol.

2. Brak opisu wynikéw odnosnie strumienia catkowitego permeatu w rozdziale 5.4.5.

3. Str. 152

W tabeli 21 chyba powinno by¢ AlLO3+FC12 oraz Al,O3+C6?

4. W przypadku tlenku glinu szczepionego zwigzkiem FCo, odnotowano efektywnos¢
szezepienia réwng 58% [146]” — chyba powinno by¢ C6

5. Str. 153

Brak wyniku grubodci warstwy zaszczepionej dla tlenkow modyfikowanych C6,
przedstawiono jedynie wyniki dla FC12 na rys. 438.

6. Autorka pisze, ze ,,Analiza SEM wykazala, ze w przypadku membran PDMS/ALO3,
PDMS/(AL,O5+FC12) i Pebax 2533/TDI/(ALO3+FC12) zaobserwowano wystepowanie takich
aglomeratow.” Nalezatoby odnies¢ tekst do konkretnych elementow na rys. 49.

7. Na rys. 49 nie umieszczono zdj¢¢ SEM dla membran z tlenkami metali modyfikowanymi
Ce.



8. Str. 157

W tabeli 22 chyba powinien by¢ modyfikator C6 a nie C12, co niestety wplywa nastgpnie na
opis wynikéw, dotyczacych wplywu dlugosci taficucha na szorstko$¢ membrany.

9. Str. 158

Brak oméwienia wynikéw dotyczacych wptywu modyfikacji tlenkéw metali za pomocg C6 na
kat zwilzalnosci i wartos¢ swobodnej energii powierzchniowe;.

10.  Str. 162

Na rys. 51 ujeto wyniki dla membran heterogenicznych z tlenkami metali modyfikowanymi
jedynie FC12, natomiast brak wynikéw dla membran z tlenkami metali modyfikowanymi C6.

11.  Str. 164

Na stronie pojawilo si¢ stwierdzenie: ,Poréwnujac kizywe termograwimetryczne dla
membrany Pebax 2533 sieciowanej i niesieciowanej, mozna zaobserwowaé, ze proces
sieciowania membrany prowadzi do obnizenia jej stabilnosci termicznej (Rys. 52).”
Nalezaloby zaznaczyé w tekscie odniesienie do konkretnych czgscei rys. 52.

12. W tabelach 24, 25, 26 i 27 nie uwzgledniono wynikéw dla membran z tlenkami metali
modyfikowanymi C6.

13.  Na rys. 53A wkradl si¢ blad w oznaczeniach serii danych, co niestety negatywnie
wplywa na opis uzyskanych wynikéw w tekscie na str. 168.

14. Na str. 168 w stwierdzeniu ,,Ponadto nalezy zaznaczy¢, ze wprowadzenie do matrycy
polimerowej natywnych tlenkéw metali powoduje zmniejszenie stopnia spgczniania
membran, Zastosowanie procesu modyfikacji powierzchniowej tlenkéw prowadzilo do
dalszej redukcji stopnia. Zjawisko to jest zwigzane z dodatkowym fizycznym sieciowaniem
spowodowanym przez nanoczgstki [49]” nalezaloby zaznaczy¢ do ktérych matryc i tlenkow
metali (szczeg6lnie jezeli chodzi o tlenki Ti i Zr w PDMS), ono sig odnosi.

15.  Rys. 53. Zestawienie wartosci stopnia spgcznienia heterogenicznych membran na
bazie PDMS (A) Pebax 2533 (C) zawierajacych zhydrofobizowane tlenki metali — w tytule
rysunku chyba powinno by¢ (B)

16. Na str. 173 pojawilo sie stwierdzenie: ,Poréwnujgc uzyskane wyniki dla
heterogenicznych membran zmodyfikowanych —poprzez wprowadzenie do matrycy
polimerowej zhydrofobizowanych tlenkow metali, ze najmniejszg efektywnos¢ w
perwaporacji wykazuje membrana PDMS/(TiO2+FC12) (f=4,1, p=3,9, p=3,3).” Jednakze
patrzac na rys. 55A wartosci dla zhydrofobizowanego tlenku cyrkonu sg mniejsze.

17.  Str.174

W stwierdzeniu ,,Uzyskane dane wskazujg, ze wprowadzenie do matrycy polimerowej
prowadzi do zwigkszenia wartosci” brak jest wyszczeg6lnienia czego wprowadzenie jest
wzigte pod uwagg.

18.  Na str. 185 pojawilo sie stwierdzenie ,,Ponadto, tylko w trakeie rozdziatu mieszaniny
ETBE/EtOH =z zastosowaniem membran PDMS/MOF-808-TFA i MOF-808-PFPA
odnotowano wplyw zwiekszenia zawarto$ci nanoczgstek w matrycy polimerowej na
zawarto$é wody w permeacie (Rys. 60E).” Nalezatoby zaznaczy¢ jaki wptyw jest rozwazany.

Rozdzial szoésty stanowi podsumowanie i wnioski wynikow przedstawionych w pracy
doktorskiej.

Uwagi:

Na stronie 189 pojawito si¢ stwierdzenie: ,,Modyfikacja membran za pomocg hydrofobowych
nanonapelniaczy (MOF-808-TFA, MOF-808-PFPA, ZIF-8) powoduje redukcje zawartosci
wody w permeacie”. Brak jest jednak odniesienia do membran z tlenkami
zhydrofobizowanymi.



Nalezy zaznaczy¢, ze Doktorantka wykonata olbrzymig ilos¢ pomiaréw perwaporacji
réznorodnych ~ mieszanin  organicznych, wiele analiz  dotyczacych — wlasnosci
fizykochemicznych zsyntetyzowanych nanonapelniaczy i membran natywnych oraz
heterogenicznych, ktére pozwolily jej na doglebng interpretacjg uzyskanych wynikéw. Poza
tym badania zostaly rowniez uzupelnione o okreslenie wplywu obecnosci wody na
efektywnos$¢ procesu separacji oraz okreslenie interakcji w trakcie sorpcji pomigdzy
rozdzielanymi substancjami a membrang za pomocg skorelowanych Parametrow
Rozpuszczalnosci Hansena. Zaprezentowane w tekscie liczne wykresy i tabele pozwolily na
odpowiednie sledzenie toku rozumowania.

Oceniana praca doktorska konfczy si¢ podsumowaniem, gdzie Doktorantka zawarla szereg
wnioskow dotyczacych przedstawionych badan, z ktérych najwazniejsze, to stwierdzenie, ze
membrany silnie hydrofobowe (PDMS) sg bardziej efektywne w rozdzielaniu mieszanin
polarno/niepolarnych, najlepszym rodzajem nanonapelniaczy okazaly si¢ nanoczastki
charakteryzujgce sie duzg powierzchnig wlasciwg i porowatoscig, zawarto$¢ wody w
permeacie zalezy od matrycy, a wprowadzenie hydrofobowych nanoczastek prowadzi do
redukcji jej ilosci.

Dorobek naukowy Pani mgr Katarzyny Knozowskiej obejmuje 13 artykutéw opublikowanych
w czasopismach z Listy A MNiSzW, 11 posteréw i 7 prezentacji ustnych wygloszonych
podezas konferencji naukowych oraz 3 patenty. Byta rowniez kierownikiem 3 projektow
badawczych. Doktorantka jest laureatka 9 nagréod i 4 stypendiéw na udzial w
migdzynarodowych konferencjach. A w 2019 roku odbyla staz doktorski w Katholicke
Universiteit Leuven, Belgia w ramach grantu ETIUDA 6. Brata rowniez udzial w organizacji
3 konferencji naukowych.

Podsumowanie

Podsumowujac, recenzowana rozprawa doktorska stanowi liczacy si¢ wktad w problematyke
perwaporacyjnego  rozdzielania  cieklych  mieszanin  organicznych za  pomocy
heterogenicznych membran polimerowych i zawiera istotne elementy nowosci naukowe;.
Stwierdzam, iz rozprawa doktorska mgr Katarzyny Knozowskiej, zatytulowanej
"Heterogeniczne membrany polimerowe do perwaporacyjnego rozdzielania cieklych
mieszanin organicznych", spetnia wymogi stawiane pracom doktorskim, okre$lone 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 pézniejszymi zmianami) i
wnioskuje o dopuszczenie mgr Katarzyny Knozowskiej do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Uwazam, 7e praca ze wzgledu na nowe, cickawe rozwigzania i bogaty material
do$wiadczalny oraz jego przedstawienie w licznych renomowanych czasopismach o zasiggu
miedzynarodowym i wysokim wspotczynniku oddziatywania zashuguje na wyréznienie.

Wnosze o wyr6znienie rozprawy doktorskiej Pani mgr Katarzyny Knozowskie;.

dr hab. inz, Aleksandra Rybak
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