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Recenzja

pracy doktorskiej mgr Katarzyny Bogustawy Knozowskiej pt. ,Heterogeniczne membrany
polimerowe do perwaporacyjnego rozdzielania cieklych mieszanin organicznych” wykonanej na

Wydziale Chemii UMK w Toruniu

Podstawa opracowania recenzji byto pismo Dziekana Wydziatu Chemii UMK w Toruniu z dnia
11 maja 2020 roku, w zwigzku z prosbg Rady Dyscypliny Wydziatu o przyjecie przeze mnie funkcji

recenzenta rozprawy doktorskiej.
OGOLNA OCENA PRACY

Przedstawiona praca doktorska powstata na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikofaja Kopernika w
Toruniu pod kierunkiem dr hab. Wojciecha Kujawskiego, prof. UMK, promotora pracy, oraz dr hab.
Joanny Kujawy, promotora pomocniczego. Praca posiada klasyczny uktad prac doktorskich, jest
napisana poprawnym jezykiem, starannie przygotowana edytorsko. Bogato ilustrowana rysunkami i

fotografiami oraz tabelami zamieszczonymi w tekscie daje petny obraz wykonanej pracy:

przeprowadzonych studiéw literaturowych nad podjetym tematem, zaprojektowanych, adekwatnych

doswiadczen oraz wnioskow z nich wyptywajgcych.

Praca liczy 223 strony, z czego cze$¢ teoretyczna stanowi 40 stron, a doswiadczalna z dyskusja
wynikéw - 105 stron. Praca opatrzona jest spisem tresci, a takze spisem rysunkow i schematéw (60
pozycji), oraz tabel (28 pozycji). Kolejno po spisach nastepuje wykaz stosowanych skrotéw i symboli

oraz streszczenia w jezyku polskim i angielskim.

Czeé¢ teoretyczng stanowig 2 rozdziaty: ,Wprowadzenie” skupiajace sig gtownie na definicjach i
klasyfikacjach membran oraz obszerny rozdziat pt. ,Perwaporacja”, wprowadzajacy czytelnika w
tematyke przygotowanej pracy. Znajdujemy tu opis procesu perwaporacji (PV) i wielkosci
chrakteryzujgcych jego efektywnos$¢, rozwazania na temat mechanizméw PV oraz sposobow
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formowania dedykowanych membran. ‘Bezposrednio do tematyki pracy hawigzuje opis literatury |
dotyczacej rozdzielania. fhieszanin organiczno-organicznych:  potencjalnych  przemystowych i
zastosowan perwaporacji-do rozdzielania takich mieszanin, jej ograniczenia Zwiazane z'-materiatem i
budowa stosowanych membran oraz ‘moiliwe sposoby -uniknigcia ich degradacji poprzez |
odpowiednie modyfikacje. Literatura <czeéci teoretycznej jest dobrana prawidiowo, wyczerpuje ;
istniejgcy stan wiedzy i wprowadza czytelnika w zagadnienia, nad kidrymi -autorka pracowa_ia§

przygotowujac swojg dysertacje.

Opis celu pracy poprzedza czesé eksperymentalng li'ciza_cq 106 stron, zakoficzong rozdziatem
,Podsumowanie i -‘Wnioski”. Cze$¢ eksperymentalng uzupetniaja 4 zataczniki zawierajgce materiat |
doswiadczalny: dyfraktogramy, izotermy adsorpcji/desorpcji, krzywe termograwimetryczne 1 krzywe |

i

termograwimetrii rézniczkowej.

Bibliografia pracy jest -obszerna; liczy 231 pozyci, z ktérych wiele, to literatura pochodzgca z

ostatnich lat.

Dorobek Naukowy mgr Katarzyny Bogustawy KnozZowskiej zamieszezony na koficu pracy jest
imponujacy: 2 publikacje zwigzane z tematykg pracy doktorskiej w-Journal of Membrarné Science, 1 ;
wystana do opublikowania w Separation and Purification Technology oraz 11 innych publikacji w
czasopismach naukowych o duiym wspoiczyhniku oddziatywania. Mg_r Katarzyna Bogustawa
Knozowska jest wspdtautorky 3 patentdw oraz 18 prezentacji konferencyjnych, wérdd ktérych 7_, 1o ;
prezentacje ustne, a 11 plakatowe. Te osiggnigcia sktadaja sie na sumeg-wspdlczynnikow IF=65,844-,§
sume punktéw MNiISW=1570 dajgc wspdtczynnik H = 6 oraz: 121 cytowan w literaturze "r_'ua'ukov\zej.g
Zrodta tych osiagnieé nalezy upatrywaé w udziale w 3 projektach badawczych: Preludium, Etiuda |s

Grant Mtodych (prawdopodobnie projekt wewhgtrzny uczelni).

Doséwiadczenie naukowe p. Katarzyny Bogustawy Knozowskiej wiericzy 5-miesigczny staz doktorski w
Katolickim Uniwersylecie w Leuven odbyty w ramach grantu ETIUDA 6. :
Mgr Katarzyna Bogustawa Kriozowska uzyskata za swojy pracg 13 nagréd réznego typu, m.in. za§:
prezentacje na konferencjach oraz granty wyjazdowe Europejskiego Towarzystwa Mem’branoWego-§
na konferencje. Uczestniczyla: w pracach uczelni bgdgc czienkiem komitetow organizacyjnych 3

i

konferencii.

AKTUALNOSC PODEIMOWANE) TEMATYKI :
Procesy oparte-na membranach sg dzisiaj technicznie i ekoriomiczhie wykonalnym rozwigzaniem dla%
szerokiego zakresu probleméw zwiazanych z separacja sktadnikéw cieklych i gazowych. Perwaporacja
(PV} stanowi atrakcyjny proces separacyjny, szczegdinie w sytuacjach, gdy jest stosowana Ws

polaczeniu 'z konwencjonalnymi procesami destylacji, do rozdzielania mieszanin wodnych i
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organicznych. Rozdzielenie cieczy jest czegsto trudne lub kosztowne do osiggnigcia przy uzyciu samej
destylacji, np. pizez konieczno$¢ ,rozbicia” azeotropdw. Perwaporacja omija takie ograniczenia i
moie tez byé stosowana do oddzielenia skiadnikéw o zblizonych wiasciwosciach -fizycznych i
chemicznych, takich jak izomery; czy mieszaniny izotopowe. Rozdzielanie mieszanin organicznych nie |
stanowi je_szcz‘e' fechnicznej ani handlowe] rzeczywistodci, przede wszystkim 2 powodi braku *
odpowiednie] selektywnosci i przepuszczalnosci membran, pofaczongj z ich stabilnoscia w kontakeie z s

rozdzielanymi cieczami, a-zwlaszcza ich parami w podwyzszonych temperaturach. j
|
Mieszaniny zwigzkéw. organicznych powstaja, jako produkty posrednie w przemysle chemicznym i
petrochemicznym; ich rozdzielnie umozliwia czgsto- zamknigcie cyklu produkcyjnego, zmniejsza ilo’ééé
wytwarzanych odpadéw, co w konsekwencji- przyczynia sig do poszerzania- udziatu gospodarki o

obiegu zamknigtym. Wigie sig to z oszczgdnoicia surowcow i zmmniejszeniem. odziatywania na |

$rodowisko, tak ucigzliwych gatezi, jak petrocheria. s

Obok wzgleddw Srodowiskowych, istnieje réwniez pqtrzeb_a poprawy kosztdw i wydajnosci proceséw
oddzielania zwigzkdéw organicznych, ‘sktadnikéw mieszanin ‘powstajacych w. przemysle; s‘zczegéln_ieé
potrzebne sg oszczednosci w kosztach kapitatowych | energetycznych pr_oce‘séw separacji opartych na
destylacji. Rozdzielanie skladnikow mieszanin organicznych jest jednym z gtéwnych obszarow, w
ktérych.mozna zastoscwacd perwaporacjg. Peérwaporacyjna separacja cieczy organiCzno-.organic:':nychéf
jest jednak najmniej rozwinieta dziedzing zastosowania tego pracesu; jej peine wykorzystanie nadal%
stanowi duze wyzwanie dla badaczy i inzynierow. Dobdr membrany, je] materiatu i struktury, wy_daje%
sie fundamentalng kwestig przy projektowaniu uktadéw do separacji cieczy organicznych na di‘od_z_eéf
perwapor_acj_i. Szeroka dostgpno$¢ odpornyeh chemicznie i mechanicznie membran PV"wa'rUnkuj'e§
dalszy rozwdj procesu i poszerzenie obszaru jego zastosowar.
WYNIKI IOSIAGNIECIA ZAWARTE W.PRACY DOKTORSKIE)
Jako cel pracy cbrata mgr Katarzyna Bogustawa Knozowska opracowanie nowych materiaiéw nas
membitany sfuzgce rozdzielaniuw mieszanin zwigzkow organicznych metoda perwaporacii.. W
badaniach, jako materialy matrycowe wykorzystata polimery réinigce sie hy_d'rofo’b_owds'c’iazg
poli{dimetylosiloksan) — PDMS. ora'z'bidkbwy'kopolime‘r poli(eteroamidu) — Pebax 2533, a takze Péba‘x%
2533 sieciowany. metoda chemiczng za pomocs 2,4-diizocyjaniano toluenu (TD1). Materiaty te byfyj
bazg wmembran heterogenicznych, uzyskanych poprzez modyfikacje membran w_yjéci'owych%
nanoczastkami. Do modyfikacji wykorzystata autorka pracy natywne i hydrofobizowane tlenki me__talig
(Al;03, ALO4FC12, 2r0,, Zr0:+FC12, TiO,, TIO,FC12), a takie zwigzki typu sieci metai'oor__ganicznych§
(ZIF-8, MOF-808-TFA | MOF-808-PFPA). |



Zaréwho membrany natywne wytworzone na bazie PDMS i Pebax 2533, ich sieciowane formy, jak--i

nanoczastki uzywane do otrzymania rmembran heterogenicznych (zmodyfikowane przy uzyciu
2wigzkéw €6 i FC12 tlenki metali | zwigzki typu MOF), byty syntezowane i'_:pr.eparowane przez mgr

Katarzyne Bogustawe Knozowska w laboratorium, w ramach pracy doktorskiej.

Do sporzadzenia. fizykochemicznej charakterystyki nanoczgstek i membran mgr Katarzyna. Bogustawa

Knozowska stosowafa skaningowg 1 transmisyjng mikroskopig elektronows, dyfraktometri'e%

rentgenowska (XRD), analizg termograwimetrycing {TGA), metodg dyhamicznego rozpraszania
wiatfa Taserowego (DLS) oraz spektroskopie fourierowska w podczerwieni (FTIR). Mikroskopie sit
atomowych (AFM) wykorzystata do okreslenia topografii powierzchni i parametru chropowatosci, a '“
grubos¢ uformowanych membran mierzyta grubosciomierzem Sylvac S 229. Do pomiaru _kata'-‘;

i

2wilzania i wyznaczenia energii powierzchniowej zastosowata goniometr Attention Theta.

Po dok{adnym scharakteryzowaniu zsyntezowanych materiatéw i wytworzonych membran, mgrg
Katarzyna Bogustawa Knozowska podjeta w pracy prébe okreslenia korelacji pomigdzy rodzajem‘
membrany, jej matrycy i uzytych nanoczastek, a wiasciwoséciami separacyjnymi i transportowyml
‘membran w procesie. perwaporacji zastosowanej do. rozdzielania mieszanin; octan etylu - -etanol,-.g

octan etylu — izopropanal i eter tert-butylowo etylowy — etanol.

Doéwiadczenia perwaporacyjne, w celu okreslenia wlasciwosci separacyjnych i transportowyché
sporzadzonych membran, przeprowadzita na standardowym stanowisku do. pe‘n’Mapor_acjigpréfzniowej,%
wyposazonym w moduf z membrang ptaska. Oceng skutecznosci procesu prowadzita stosuj'_a__c, jak0§
wskazniki ws’pétc-zynnik separacji p oraz znormalizowany po grubosci perwaporacyjny -wspé’fczy'nnik%
separacji PSly; taczacy w_s_pé'ii:z_ynnik.-sep"aracji ze strumieniem catkowitym. ‘
Kierijae sig ‘stusznym zalozeniem, ze w- procesie perwaporacji wielkod¢ sorpeji sktadnika w
membranie odgrywa kluczowg rolg, mgr Katarzyna Bogustawa Knozowska przyijeta 'pod'ejs‘.cie§
interpretaql wynlkow: - poprzez wyznaczeme stopma powinowactwa’ pomigdzy oddzielanymig
substancjami a membrang. Do tego celu postuzyto ‘jej wyznaczenie parametréw odlegiosm na
podstawie oblicien parametréw rozpuszczalnosci Hansena, HSP. Ten segment pracy nalezy uznat za;
niewatpliwy €lement nowosci w podejéciu. do interpretacji wynikéw perwaporacji org'anic'zno'—%

organicznej, znakomicie utatwiajacy ich pordwnywanie, na co réwniez zwraca uwage autorka pracy.

Jako najwieksze osiagniecie. przeprowadzonych przez mgr Katarzyng Bogustawe Knozowsky b'adaﬁé
uznatabym opracowanie i zastosowanie w perwaporacji organiczno-organiczne) umecnowanych
membran heterogenicznych,. modyflkowanych nanoczastkami hydrofobizowanych tlenkéw metali |
metalowo-organiczhych struktur szkieletowych, w celu przezwycigzenia efektu pecznienia’i z_|aW|ska

degradacji spowodowanego rozpuszczalnikami  organicznymi. Uzyskane w pracy membrar_tyE

H
i
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charakte_ry.zowat_y sie nie tylko wysoka wytrzymaloécia w $rodowisku separowanych zwigzkdw, ale

rdwniez lepszymi od membran w_y'js"ciuwyc_h na bazie PDMS i Pebax, wiaiciwosciami separacyjno-
transpertowymi. Dodatkowo, jak udowodniono w pracy, modyfikacja: membran za pomocy
hydrofobowych nanoczastek zredukowata iloéé wody transportowanej przez membrang. Rezultaty

badad nad wplywem obecnosci wody przy rozdzielaniu skfadnikéw organicznych s3 bardzo

interesujgce i naleézy je rowniez potraktowaé, jako element nowosci i uzupehiienia wiedzy o
perwaporacji. Maja ohe dule znaczenie dla ‘sposobu prowadzenia procesu w celu -osiggniecia

ma_ks_ymalne_jje.fektyw_noﬁ'ci.i unikniecia tworzenia uktadow dwufazowych podczas separacji.

Praca stanowi znaczacy wklad w poszerzenie wiedzy o procesie perwporacj, p’e*nie_jszego%

zrozumienia jego mechanizmdw' oraz potwierdzenia znaczenia rodzaju wybranej membrany, ejt

materiatu 1 steuktury dla uzyskiwanych efektéw separacji. Prezentuje systermatyczrie badania |

prowadzace do zaprojektowania stabilnych- membran gwarantujacych wysoka selektywnosc
odpowiednia wydajnos$¢ separacji 'organiczn’o-o_r’gan’ic'znej. Dzigki wysokiej stabilnosci ch‘emicznej,g

‘mechanicznej i termicznej mogg one byl zastosowane w przemysie chemicznym oraz

petrochemicznym, w ktérym strumienie rafineryjne zawierajg sktadniki organiczne. Mozliwos :
wprowadzenia takich membran do praktyki przemystowe;] moze spowodowaé wzrost komercyjnego
zainteresowania rozdzielaniem mieszanin organicznych metodg perwaporacji zastgpujace] mnlej_==

ekonomiczne procesy separacyjne.
UWAGI SZCZEGOEOWE

W uwaga'ch szczegblowych pragngtabym wskazac na pewne usterki pracy, ktore nie .umhiejszajq jé |
wartosci, a sa dopuszczalne w tak szerokim materiale, przedstawionym do oceny. 53 to:

—  Brak konsekwencji w terminologii,
+ Nalezatoby przyj_qé:'jed'nolite nazewnictwo uzytych do modyfikacji w pracy nanoczgstek. W
pracy wystepuje kilka termindw: nanaczastki, nanoproszki, napetniacze, nénona'p‘e’lnia’cze-,%
wypefniacze, etc.
e Strona 121, Tab. 9, ostatni wiersz: 2-metyloimidazol: w opisie (na stronie poprzednlej) jako
2IF-8, ktory ponizej- tabeli i w spisie oznaczed przedstawiony jest, jako: [Zn(_2.—§
metyloimidazolan)z].
s PFPA, kwas pentafluoropropionowy, bezwodnik pentafluoropropionowy (str.85), na s_tro_nieg
129 nazwany kwasem pentafluorooctowym. Brakuje tej nazwy w spisie skrotdw i symboli.
~  Strona 112: Nie wiadomo, jakiego wspbdtczynnika dotyczy komentarz {cyt: Wspéiczynnikz
ten..., —jaki?j. Moina sie domysli¢, ze chodzi o wspotczyniik separacji B. Podane -w-tabe'lig
wspolczynniki 8 réznia sig od wspdtczynnikéw w-komentarzu. >
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—  Czesto cytowania literatury powoduja konfuzje: nie wiadomo czy opisywane dane pochodzg z
literatury, czy sa to badania wiasne. Pozostawienie ich bez komentarza powoduje |

nieporozumienia. Np. strona 113: referencje [164] i [166] i rys. 27, Czy dyfraktogram 2

pochodzi z pozycji [164], ktéra nie jest autorstwa.p, Katarzyny Bogustawy Knozowskiej? Co
oznacza cytowanie literatury? Z_go:dnoéé.z uzyskan_y_mi’wynikami autorki? 5
Padobnie cytowania na stronie 114: ref, [167, 168] i [169]. |
~ Str. 115 podpis pod Rys. 29: powinno by¢ TEM (B} a nie SEM (8). ;

— Str. 118, Rys. 32: Brakuje odniesienia w tekscie do membrany oznaczonej, jako PEBAX, ktdra
-sig'poja.Wia w czgsci prezentujgce] wyniki eksperymentow po raz pierwszy. Prawdopodobnie
jest to membrana komercyjna. Wyniki powinny byt skomentowane. W tekscie znajdujemy
jedynie odniesienie-do Pebax 2533, zaprezentowanej oddzielnie na rysunku i majace] inne
wiasciwosci.
Na stronie 119 wartoici sktadowe] polamej swobodnej energii powierzchniowej podano w
ml m?, podczas gdy SFE na wszystkich wykresach wyrazona jest w mN m*, N'a_leza'lobyg
ujednolicié jednostki. §
—  Str.152 ostatni wers: zamiast adsorber powinno by¢ adsorbat. Adsorber to. aparat do
adsorpcji. Podobnie-na Rys. 47.

~  Pojawiajg sie w tekétie btedy literowe; logiczne i gramatyczne, wérdd ktérych wychwycitam:

Str. 71, 5'wers.od dotu: dodatki zamiast dodatni
Str.82: ,stanowito to motywacjg to...”:zamiast , stanowito to motywacje do...” 5
Str. 83: brak przecinka po AlLO;
Str. 85: ,polimer szawiera sig z ..” zamiast ,,_poi'imer zawiera..” , a raczej ,polimer sktada sie..”

_2_

Str. 83, 4 wers od'dotu: ,,we opisu” zamlast ,,wg opisu”

Str. 116: 3 wers nad Rys. 30: zamiast gestym powinno byé chyba “ggstych”.
Str. 122: btad gramatyczny w ostatnim zdaniu na stronie. :
Str. 129: modyfikacja prowadzit - modyfikacja prowadzita

Str. 131: trzeci wers-pod Rys.38: zamiast ,zaliczy¢ to” powinno by¢ ,zaliczyé do”
Trzeci wers nad Tab. 14: powtdrzona fraza 2 histerezy”

Str. 149: pierwsze zdanie na stronie — bigd gramatyczny, drugie zdanie: zamiast ,,wprow_adz_i"'*

powinno by¢é , prowadzi”.




— Dyskusyjne s3 elementy nawigzujace do studiow literaturowych w rozdziale SWyniki i
dyskusja”, np. stronie 97 — pét strony na temat biobutanolu, na stronie 125 to samo dotyczy
octanu etylu. Wszystko to powinno sie znalez¢ wczesniej, w czgsci literaturowej.

—  Na stronie 121 btednie jest wskazane réwnanie (36), jako podstawa do obliczer parametrow
rozpuszczalnosci.

— Str. 125: Wspdtczynnik separacji B nie okresla wydajnosci procesu, tylko selektywnos¢

membrany.

PODSUMOWANIE

Wyniki przedstawione w pracy mgr Katarzyny Bogustawy Knozowskiej sa zgodne z aktualnymi
kierunkami badar w nauce $wiatowej, s3 oryginalne i interesujgce dla znawcéw przedmiotu. Materiat
doéwiadczalny jest bogaty i uzasadnia zawarte w podsumowaniu wnioski korficowe; stanowi cenne

tworzywo dla rozwoju przysztych technologii i zastosowarn przemystowych.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedtozona praca doktorska, mgr Katarzyny Bogustawy Knozowskiej
spetnia wymogi stawiane pracom doktorskim okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz.
595) z pdzniejszymi zmianami, tj. stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, przy ktérym

doktorantka wykazata sie szerokg wiedza w dyscyplinie nauki chemiczne.

Wnosze, zatem o przyjecie pracy przez Rade Wydziatu Chemii UMK w Toruniu i dopuszczenie mgr

Katarzyny Bogustawy Knozowskiej do publicznej obrony.
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