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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgra inz. Daniela Polaka
pt. ,,Wytwarzanie i badanie wlasciwosci membran heterogenicznych
stosowanych w procesach rozdzielania mieszanin gazow”

Procesy membranowe wykorzystywane sg w wielu gateziach przemystu, a jednym z ich
licznych zastosowan jest separacja gazoéw. Przemystowe wykorzystanic membranowej
separacji gazow obejmuje m.in. rozdzial mieszanin Ho/N2, Ho/CO, O2/N2, CO2/CH4, H2O/CHa,
H2S/CHa, H20O/powietrze, He/Na i in. Swiatowy rynek membran do separacji gazow byt wart
w 2021 roku 900 mIn USD i prognozuje si¢, ze wartos¢ ta wzro$nie do 1,3 mld USD w roku
2027 (wg MarketsandMarkets). Wzrost ten przypisywany jest glownie rozwojowi technologii
opartych na separacji CO, ze strumieni gazowych. Zainteresowanie tymi technologiami
znajduje odzwierciedlenie rowniez w najnowszych kierunkach badan. Wg bazy Scopus tylko
w ostatnich 3 latach powstato ponad 2 tys. publikacji dotyczacych separacji CO2. Wiele z nich
odnosi si¢ do wytwarzania nowych membran polimerowych modyfikowanych nanoczgstkami.
Wynika to glownie z koniecznosci opracowania wydajnych, selektywnych i stabilnych
membran. W tym kontekScie, tematyka przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej
doskonale wpisuje si¢ w aktualne trendy badawcze. Doktorant w swojej pracy podjat wyzwanie
opracowania nowych membran heterogenicznych o potencjalnym zastosowaniu
w technologiach usuwania CO2. Do wytwarzania membran wykorzystat komercyjnie dostepny
kopolimer PEBAX 2533, a do ich modyfikacji zastosowat: (i) nanoczastki ZIF-8 — substancji
zaliczanej do sieci zeolityczno-imidazolowych; (ii) nanoczastki SiO>, a takze (iii) poliedryczne
oligomeryczne silseskwioksany z podstawnikiem fenylowym (POSS-Ph). Tematyka rozprawy
jest aktualna, a przedstawione badania s3 wazne nie tylko z naukowego, ale takze aplikacyjnego
punktu widzenia.

Praca doktorska byla realizowana na Politechnice Warszawskiej, a promotorem byt
dr hab. inz. Maciej Szwast, profesor uczelni.

Dysertacja obejmuje 127 stron, zawiera 54 rysunki, 43 tabele oraz 137 pozycji
literaturowych. Rozprawa ma klasyczny uktad, zawiera czg$¢ literaturowg oraz cze$é
doswiadczalng. Na poczatku pracy znajduja si¢ streszczenia w jezyku polskim i jezyku
angielskim. Nast¢pnie zamieszczono wykaz symboli i skrotdw. W dalszej czeéci znajduje sie
obszerne wprowadzenie do tematu rozprawy i rozdzial, zlozony z 4 podrozdziatow,
zawierajacy przeglad literatury przedmiotu. W kolejnym rozdziale sformutowano problem
badawczy, a nastepnie przedstawiono cel i zakres pracy. W dalszej czesci omdwiono stosowane
materiaty oraz metody badawcze. W rozdziale zatytutlowanym ,,Wyniki badan
doswiadczalnych” szczegétowo oméwiono przeprowadzone badania. Rozprawe zamykaja



rozdziat z wnioskami i bibliografia. W pracy przedstawiono ponadto doswiadczenie zawodowe
i dorobek naukowy Doktoranta.

W pierwszej czeSci rozprawy, obejmujacej rozdziaty 1 i 2, Doktorant zamieScit
wprowadzenie do membranowego rozdzielania gazow, podsumowal zastosowania tego
procesu do wydzielania CO2 z mieszanin, a takze omowil rodzaje i wlasciwo$ci membran
wykorzystywanych w separacji gazow. Ta czgs$¢ rozprawy znakomicie zaznajamia czytelnika
z podstawami procesu bedacego tematem badan.

Rozdzial 3 poswigcony zostal sformutowaniu problemu badawczego. Po jego
przeczytaniu poczutam jednak pewien niedosyt. O ile w rozdziatach 1 i 2 wyczerpujaco
omdwiono podstawy procesu rozdzielania gazow, o tyle przeglad literatury przedmiotu
przedstawiony w rozdziale 3 jest do$¢ skromny. Sprowadza si¢ wlasciwie tylko do omowienia
informacji zebranych w tabeli 3.1. Nie wynika z nich jednak, jakie zalezno$ci opisano
w literaturze, a jedynie jakie parametry byly badane w odniesieniu do wybranych membran
modyfikowanych nanoczastkami. Na podstawie tych skromnych informacji Doktorant
sformutowat cel badan, ktory przedstawil w rozdziale 4.

W rozdziale 5 omdAwiono materiaty i metody badawcze. W podrozdziale 5.1. Doktorant
przedstawia stosowane materiaty, klasyfikujagc wszystkie uzyte napetniacze jako nieorganiczne,
co w przypadku ZIF-8 i POSS-Ph nie jest poprawnym podejsciem. W podrozdziale 5.2.
znajduje si¢ opis metod pomiarowych, Nalezy doceni¢, ze instalacje badawczg do pomiarow
metoda opodznienia czasowego Doktorant zaprojektowal 1 zbudowal samodzielnie.
W badaniach wykorzystana zostala ponadto instalacja do badania wiasciwosci procesowych
membran kapilarnych, zbudowana przez zespot, ktorego cztonkiem jest Doktorant. Podrozdziat
5.3. dotyczy metod otrzymywania membran. Omowiono sposéb wytwarzania membran
ptaskich oraz membran kapilarnych. W podrozdziale 4.4. opisano podej$cie zastosowane
do analizy matematyczno-statystycznej wynikow. Doktorant wykorzystal jedng z metod
planowania eksperymentu — plan kompletny trojwarto$ciowy.

Wyniki badan zostaly przedstawione w rozdziale 6, sktadajacym si¢ z 4 podrozdziatow.
Podrozdziat 6.1. dotyczy badan membran ptaskich. Oméwiono w nim morfologi¢ i wtasciwosci
fizykochemiczne membran homogenicznych i1 heterogenicznych. Przedstawiono rowniez
wplyw modyfikacji membran na wartosci wspotczynnikow przepuszczalnosci  (Pi),
rozpuszczalnosci (Si) i dyfuzji (Di), a takze idealnego wspotczynnika selektywnosci () oraz
cztonéw dyfuzyjnego (aPij) i rozpuszczalnosciowego (aij) tego wspotczynnika. Na podstawie
badan przeprowadzonych z udziatem CO, CHs i N2 stwierdzono wzrost warto$ci
wspotczynnika przepuszczalnosci oraz idealnego wspotczynnika selektywnosci wszystkich
analizowanych gazéw niezaleznie od uzytego napeilniacza (ZIF-8, SiO,, POSS-Ph).
Jednoczes$nie wskazano, ze istnieje graniczne stezenie napelniacza, powyzej ktoérego
wlasciwosci procesowe membran ulegaja pogorszeniu. Stezenie to byto rozne dla réznych
napetniaczy. Stwierdzono, ze poprawa przepuszczalnosci wynika z poprawy rozpuszczalno$ci
gazOw w membranie, jak i wzrostu ich dyfuzji przez membrane wskutek powstawania wolnych
przestrzeni wokol czastek napetniaczy. Wykazano, ze w przypadku membrany zawierajacej
2% POSS-Ph idealny wspotczynnik selektywnosci wzrost o 121% w porownaniu z membrang
homogeniczna, co przypisano oddzialywaniom mig¢dzy obecnymi na powierzchni membrany
czastkami napelniaczy a czgsteczkami CO,. Ponadto zaobserwowano wzrost wspotczynnika
rozpuszczalno$ci w przypadku membran heterogenicznych, co odniesiono do zwigkszenia
powierzchni kontaktu gazu z membrang. Stwierdzono, ze wprowadzenie napetniacza ZIF-8
pogorszyto wytrzymalo$¢ termiczng membran, natomiast w przypadku SiO. i POSS-Ph
wytrzymato$¢ ta byta wyzsza niz obserwowana dla membrany homogenicznej. Szkoda, ze



Doktorant nie zdecydowat si¢ na zamieszczenie krotkiego podsumowania wpltywu réznych
napetniaczy na wtasciwosci membran na koncu podrozdziatu 6.1.

W podrozdziale 6.2. oméwiono wptyw parametrow procesowych (ci$nienia nadawy
I temperatury) na wspotczynniki przepuszczalno$ci, dyfuzji i rozpuszczalnosci CO2, CHa i N2.
Podobnie jak w pierwszej czes$ci badan, rowniez w tym etapie zastosowano membrany ptaskie.
Niezaleznie od rodzaju membrany zaobserwowano, ze najwigkszy procentowy wzrost wartosci
wspolczynnika przepuszczalno$ci ze wzrostem temperatury wystepowat w przypadku No,
anastepnie CHs 1 CO2. Wzrost temperatury powodowal rowniez zwigkszenie warto$ci
wspolczynnika dyfuzji, przy czym w przypadku membran heterogenicznych procentowy
wzrost byl mniejszy niz w przypadku membrany homogenicznej. Ponadto zaobserwowano
spadek wartosci wspotczynnika dyfuzji ze wzrostem cis$nienia, niezaleznie od rodzaju
membrany i gazu, co wyjasniono w kontekscie kompresji membrany. Potwierdzono réwniez
wzrost wspotczynnika rozpuszczalnosci ze wzrostem ci$nienia i jego spadek ze wzrostem
temperatury. Stwierdzono ponadto, ze wplyw ciSnienia na warto$¢ wspolczynnika
przepuszczalno$ci nie jest jednoznaczny. Zaobserwowano niewielki spadek wartosci P ze
wzrostem ci$nienia w przypadku N2 i CHs4, natomiast w przypadku CO. zalezno$¢ byta
odwrotna lub nie obserwowano w ogdle wplywu ci$nienia na omawiany parametr. W rozprawie
podjeto probe wyjasnienia tych roéznic w kontek$cie wspotczynnikow rozpuszczalnosci
i dyfuzji, a takze entalpii rozpuszczania.

Podrozdziat 6.3. obejmuje analiz¢ matematyczno-statystyczng wynikow badan
przedstawionych w podrozdziale 6.2. Celem tej analizy bylo okreslenie warunkéw (stgzenia
napetniacza, temperatury procesu i ci$nienia nadawy), dla ktéorych mozliwe jest uzyskanie
wysokiej przepuszczalnosci i selektywnosci membrany w odniesieniu do COz. Do analizy
wykorzystano plan kompletny trojwartosciowy. Wyniki analizy przedstawiono w tabeli 6.35.
Stwierdzono, ze wnioski wynikajace z analizy matematyczno-statystycznej sg tozsame
z wnioskami przedstawionymi w podrozdziale 6.2.

W podrozdziale 6.4. omoéwiono wyniki badan membran kapilarnych. Zaréwno
zawarto$¢ napelniaczy w membranach, jak 1 parametry procesowe (ci$nienie nadawy
| temperatura) zostaly wybrane na podstawie analizy —matematyczno-Statystycznej
przedstawionej w podrozdziale 6.3. Membrany kapilarne otrzymano metoda powlekania
zanurzeniowego z wykorzystaniem mikrofiltracyjnych membran z polipropylenu jako warstwy
nosnej. Wykazano, ze warto$ci wspotczynnika przepuszczalnosci i idealnego wspotczynnika
selektywnosci wyznaczone dla membran ptaskich oraz zmierzone doswiadczalnie w przypadku
membran kapilarnych byly zgodne. Udowodniono zatem, ze zaproponowana metoda
wytwarzania membran kapilarnych umozliwia otrzymywanie membran o zaprojektowanych
wlasciwos$ciach, co jest bardzo waznym osiagnigciem wynikajacym z przedstawionych badan.
Otrzymane membrany kapilarne zastosowano do rozdzialu mieszanin CO2/N2 i CO2/CHa.
Wyznaczono rzeczywisty wspoOlczynnik selektywnosci odniesiony do procesu separacji.
Wskazano, ze z uwagi na brak Scistych zaleznosci matematycznych migdzy idealnym
wspotczynnikiem selektywnos$ci membrany a rzeczywistym wspotczynnikiem selektywnos$ci
procesu, konieczne jest wyznaczenie warto$ci tego ostatniego w  warunkach
eksperymentalnych. Stwierdzono ponadto, ze wysokie wartosci rzeczywistego wspotczynnika
selektywnos$ci uzyskuje si¢ tylko przy niskiej wartosci odzysku, okreslanego jako stosunek
strumieni objetosciowych danego sktadnika w permeacie i nadawie. Dysertacje zakonczono
rozdziatem zawierajgcym wnioSKi.

Rozprawa zostata napisana przejrzyscie i zwig¢zle, z duza dbatoscia o strone edytorska
pracy. Mimo to Doktorantowi nie udato si¢ unikngé drobnych btedow maszynowych



i stylistycznych, jak rowniez niepoprawnych terminow, np. ,,istenieje” (str. 3), ,,zmniejszania
ci$nienie” (str. 15), ,nieznaczenie rdéznigce si¢” (str. 22), ,wyzwaniem dla zespotéw
badawczych stanowito” (str. 32), ,,mogg stuzy¢ oddzielaniu gazu lekkich od CO2” (str. 43),
,»spektroskopia rentgenowska z dyspersja energetyczng” zamiast ,,z dyspersja energii’,
,wynikaja z interakcji pomiedzy czgsteczkami” zamiast ,,wynikajg z interakcji pomiedzy
czastkami” (str. 37), ,,dip-coating” zamiast ,,powlekanie zanurzeniowe”, , metoda time-lag”
zamiast ,,metoda opoznienia czasowego”, itp. Ponadto rysunki znajdujgce si¢ na stronach
72- 82 maja btedng numeracjg.

Chciatabym, zeby podczas obrony Doktorant odniést si¢ do nastepujacych pytan

I komentarzy, ktore nasunely mi si¢ podczas lektury rozprawy:

1.

W wielu miejscach rozprawy Doktorant stosuje anglojezyczne terminy. Na stronie 37
znalez¢ mozna nawet komentarz: ,,Z uwagi na brak polskiej nomenklatury opisujace;j te
zjawiska, zdecydowano si¢ na wyrdznienie ich poprzez nazwy angloj¢zyczne”. Biorac
pod uwage, ze w celu uporzadkowania nomenklatury zwigzanej z membranami
I procesami membranowymi powstal ,,Angiclsko-polski i polsko-angielski stownik
terminologii membranowej z wyjasnieniami”, wydany przez Polskie Towarzystwo
Membranowe, ktorego cztonkiem od 2016 roku jest Doktorant, szkoda ze w rozprawie
nie pojawity si¢ propozycje polskich odpowiednikow anglojezycznych terminow.
Wobec tego chcialabym pozna¢ takie propozycje podczas obrony rozprawy,
szczegolnie w odniesieniu do takich wyrazen jak: ,,bore side feed”, ,,shell side feed”,
Hinterface voids”, ,sieve-in-a-cage”, ,leaky interface”, ,matrix rigidification”,
»plugged sieves”, ,,stage-cut”.

W rozprawie nie przedstawiono analizy morfologii i struktury membran kapilarnych.
Czy wykonano zdj¢cia tych membran metoda skaningowej mikroskopii elektronowe;j?
Jaka byla grubo$¢ poszczegdlnych warstw nieporowatych nanoszonych na porowaty
no$nik? Czy catkowita grubo$¢ warstwy PEBA byla taka sama jak grubo§¢ membran
ptaskich? Na str. 64 =znalezé mozna informacje, ze pokrywanie membrany
polipropylenowej cienka warstwa PEBA =zapobiega zbyt glebokiemu wnikaniu
nanoszonego kopolimeru w pory nos$nika. Czy okreslono, jak gteboko wnikat kopolimer
w membrang polipropylenowg?

Na str. 75 podano, ze ,wzrost rozpuszczalnosci pozostatych badanych gazow,
jak rowniez i w pewnym stopniu CO-, wynika z rozbudowania powierzchni membrany
co wphwa na zwiekszenie powierzchni kontaktu gaz-membrana. Rozwiniecie
wierzchniej warstwy materiatu zwigzane jest z obecnosciq przy powierzchni membrany
czgstek wypetnienia i ich aglomeratow. Czes¢ autorow rowniez zauwaza zwigkszenie
powierzchni wilasciwej membran heterogenicznych zwigzane z obecnoscig czgstek
wypelnienia. Miarq tego zwigkszenia moze by¢ wartos¢ chropowatosci powierzchni’.
Czy badano chropowatos$¢ powierzchni otrzymanych membran? Co Doktorant rozumie
pod pojeciem ,,powierzchnia wiasciwa”?

W podrozdziale 6.4. omoéwiono badania membran kapilarnych. Czy badano stabilno$¢
membran? Jak dlugo eksploatowano membrany? Czy zaobserwowano zmiany
struktury, wlasciwosci fizykochemicznych, przepuszczalnosci lub selektywnos$ci?

We wnioskach znalez¢é mozna informacje, ze zarowno ptaskie, jak 1 kapilarne
membrany heterogeniczne moga by¢ wykorzystane do separacji mieszanin gazowych
zawierajacych CO.. Ktora z otrzymanych membran ma, wg Doktoranta,
najkorzystniejsze wtasciwosci w odniesieniu do powyzszego zastosowania i jak
Doktorant ocenia mozliwo$¢ wytwarzania tej membrany na skale przemystowg?



Powyzsze uwagi, glownie o charakterze dyskusyjnym, w najmniejszym stopniu
nie pomniejszajg wartosci poznawczej i aplikacyjnej rozprawy. Doktorant bardzo dobrze
opanowal metodyke badawczg, wykazujac si¢ jednoczesnie wysokimi umiejgtnosciami
w zakresie projektowania i budowy instalacji badawczych, a takze interpretacji danych
pomiarowych i formutowania na tej podstawie wnioskow. Przedstawiona dysertacja stanowi
wazny wktad w rozwoj badan procesow membranowej separacji gazéw. Zatozony cel pracy
zostal  osiggni¢ty, a uzyskane wyniki badan, opublikowane w  czasopismach
0 miedzynarodowym zasiggu plasuja rozprawe wsrod waznych prac naukowych.

Za szczegOlne osiggnigcia Doktoranta uwazam:

- opracowanie metod otrzymywania nowych ptaskich membran heterogenicznych
zawierajacych ZIF-8, SiO2 i POSS-Ph, dedykowanych do separacji strumieni gazowych
zawierajacych COp;

- okreslenie wplywu parametrow procesowych (ci$nienia nadawy 1 temperatury)
na wspotczynniki przepuszczalnosci, dyfuzji i rozpuszczalnosci CO2, CHs i N2 w odniesieniu
do otrzymanych membran heterogenicznych;

- opracowanie metody wytwarzania kompozytowych membran kapilarnych o projektowanych
wlasciwosciach;

- zaprojektowanie i zbudowanie instalacji do badan membran metoda op6znienia czasowego.

Rozprawa doktorska mgra inz. Daniela Polaka spetnia wszystkie wymogi stawiane
rozprawom doktorskim zgodnie z ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. W zwigzku z powyzszym
wnioskuje o dopuszczenie mgrainz. Daniela Polaka do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Jednoczesnie wnioskuje o wyr6znienie rozprawy doktorskiej mgra inz. Daniela Polaka.
Podstawa mojego wniosku jest przede wszystkim wysoki poziom naukowy rozprawy,
potwierdzony publikacjami w czasopismach o migdzynarodowym zasiegu. Mgr inz. Daniel
Polak doskonale taczy wiedze¢ naukowa z doswiadczeniem praktycznym, co znalazto
odzwierciedlenie w przedstawionej do recenzji dysertacji. Na podkreslenie zastuguje réwniez
dotychczasowy dorobek naukowy Doktoranta, obejmujacy 11 artykuldéw w czasopismach
z bazy JCR (w 6 z nich mgr inz. Daniel Polak jest pierwszym autorem), 4 artykuly w innych
czasopismach recenzowanych, 5 prezentacji ustnych i 14 posterowych przedstawionych
podczas krajowych i1 migdzynarodowych konferencji naukowych, jak réwniez kierowanie
projektem M.Era-Net.2 ze strony przedsi¢biorstwa bedacego cztonkiem konsorcjum i udziat
w 3 innych projektach badawczych.



