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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Daniela Polaka, zatytulowane;j

"Wytwarzanie i badanie wlasciwosci membran heterogenicznych stosowanych w
procesach rozdzielania mieszanin gazéw "',

wykonanej pod kierunkiem Dr hab. inz. Macieja Szwasta, prof. PW

Wybor tematyki pracy

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska dotyczy zastosowania membran

heterogenicznych do rozdzielania mieszanin gazéw zawierajacych COz. Do gléwnych
probleméw z jakimi muszg obecnie si¢ boryka¢ badacze nalezy w procesie membranowego
rozdzielania mieszanin gazoéw 2z zastosowaniem membran heterogenicznych kwestia
przeprowadzenia kompleksowych badan, ktore uwzgledniatyby szereg czynnikéw, jak
morfologia zsyntetyzowanych membran, ich wlasciwosci fizykochemiczne, wtasciwosci
procesowe oraz wplyw warunkéw procesowych na zmiany wlasciwosci membran
Z uwzglednieniem ich wplywu nie tylko na wspdtczynnik przenikalnosci, ale 1 wspotczynniki
dyfuzji oraz sorpcji. W powyzszej rozprawie Doktorant zaproponowal synteze heterogenicznych
membran opartych o matryce polimerowa Pebax 2533 oraz dodatki w postaci ZIF-8, SiO, i POSS-Ph.
Stworzone membrany zastosowano w separacji CO2 z jego mieszanin z CHa i N2.
Swoista nowoscig zaproponowang przez Doktoranta bylo kompleksowe podejscie do analizy
wlasciwosci wytworzonych membran poprzez skorelowanie wynikow i uzyskanie pelnych
informacji o wytwarzanych membranach wraz ze wskazaniem ich potencjalnego zastosowania
przemystowego.

Cel rozprawy
Cel i zakres rozprawy zostaly przedstawione przez Doktoranta w rozdziale 4 rozprawy (strony
46-47).
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Przedmiotem powyzszej pracy doktorskiej sa heterogeniczne membrany oparte o Pebax 2533
oraz dodatki w postaci ZIF-8, SiO2 i POSS-Ph, przeznaczone do rozdzielania sktadnikoéw
mieszanin gazowych, w szczegdlnosci COx.

Glowny cel niniejszej pracy doktorskiej stanowito opracowanie i przebadanie heterogenicznych
membran stuzacych do realizacji procesu rozdzielania mieszanin gazowych, zawierajacych
COz. Zostat on zrealizowany poprzez wytworzenic membran heterogenicznych o geometrii
ptaskiej, nastepnie zbadanie ich wtasciwosci fizykochemicznych roznorodnymi metodami, jak
SEM, EDX, IR, DSC oraz TGA. Membrany te poddano rowniez analizie ich wlasciwosci
transportowych i wyznaczono wspotczynniki przepuszczalnosci, rozpuszczalnosei i dyfuzji
metoda time-lag. Nastepny etap stanowilo zbadanie wptywu parametréw procesowych (p, T)
na wlasciwosci membran plaskich. Wykorzystujac otrzymane wyniki Doktorant wytworzyt
kompozytowe membrany heterogeniczne o geometrii kapilarnej, a nastepnie zbadat ich
wiasciwosci procesowe zaréwno dla czystych gazow, jak i mieszanin CO2 z N2 i CHa. Dokonat
réwniez analizy matematyczno-statystycznej uzyskanych danych pomiarowych, poszukujac
korelacji i kompleksowo podchodzac do uzyskanych wynikow, co pozwolito na wskazanie ich
potencjalnego zastosowania przemystowego.

Przedstawiony i zrealizowany cel oraz zakres badan $wiadczg 0 bardzo dobrym przygotowaniu
Doktoranta do prowadzonych badan.

Strona edytorska pracy doktorskiej

Praca doktorska ma uktad typowy i sktada si¢ z 127 stron, 48 rysunkow i 43 tabel. Zostala ona
podzielona na siedem gtownych rozdziatow, sktadajacych si¢ z licznych podrozdziatow,
poprzedzonych spisem symboli i skrotéw oraz streszczeniami w jezyku polskim i angielskim.
Prac¢ koncza bibliografia, sktadajgca si¢ z 137 prac oraz wykaz dotyczacy doswiadczenia
zawodowego i dorobku naukowego Doktoranta.

W pierwszym rozdziale stanowigcym Wprowadzenie, sktadajacym si¢ z 2 podrozdzialow
Doktorant przedstawit ogdlng charakterystyke procesu membranowego rozdzielania gazow
oraz jego zastosowania do wydzielania CO2 z mieszanin.

Drugi rozdzial pt. ,Membrany wykorzystywane w procesie membranowego rozdzielania
gazow sktadal” sie¢ z 4 podrozdziatow. W pierwszym podrozdziale Doktorant przedstawit
charakterystyk¢ membran porowatych z uwzglednianiem mechanizméw transportu gazow
przez nie. W podrozdziale drugim Doktorant dokonat charakterystyki membran nieporowatych
homogenicznych z uwzglednieniem modeli transportu masy, charakterystycznych
wspolczynnikow przepuszczalnosci, dyfuzji i rozpuszczalno$ci oraz wtasciwosci procesowych
tych membran. W nastepnym podrozdziale dokonano charakterystyki membran nieporowatych
heterogenicznych z uwzglednieniem przewidywania ich wlasciwosci z wykorzystaniem
roznorodnych modeli 1 wplywu poszczegdlnych defektow na wiasciwosci opisywanych
membran. W podrozdziale czwartym Doktorant dokonal charakterystyki membran
nieporowatych wytworzonych z kopolimeru PEBA, ktora obejmowata opis kopolimeru PEBA
oraz przeglad danych literaturowych dotyczacych zastosowania membran homogenicznych
wytworzonych z tego kopolimeru i ich potencjalnego zastosowania do rozdzielania mieszanin

gazowych.



W trzecim rozdziale Doktorant przedstawil sformutowanie powzigtego w pracy doktorskiej
problemu badawczego, ktérym byto zaprojektowanie wybranych rodzajéw membran
heterogenicznych 1 kompleksowe zbadanie ich wilasciwosci w rdéznych warunkach
procesowych, a nastgpnie wskazanie potencjalnych zastosowan przemystowych takich
membran. Kolejny rozdzial stanowit ,,Cel i zakres pracy”. Rozdzial piaty pt. ,Materialy
i metody badawcze” sktadat si¢ z 4 podrozdziatow. W pierwszym z nich przedstawiono
materialy stosowane do wytworzenia membran heterogenicznych. W drugim podrozdziale
przedstawiono metody pomiarowe stosowane w charakterystyce transportu gazéw przez
membrany, jak metoda time-lag dla czystych gazow CO2, N, i CH4 oraz metoda badania
procesu rozdzielania mieszanin gazéw za pomocg kompozytowych membran kapilarnych.
Opisano réwniez metody badania wtasciwosci fizykochemicznych membran, jak SEM, EDX,
IR, DSC oraz TGA. W podrozdziale trzecim przedstawiono metody wytwarzania membran,
zaro6wno plaskich metoda wylewania oraz membran kapilarnych metoda dip-coating. Ostatni,
czwarty podrozdzial byl poswigcony analizie matematyczno-statystycznej uzyskanych
wynikéw przy uzyciu metody planowania eksperymentu z zastosowaniem kompletnego planu
trojwartosciowego 3X.

W szostym rozdziale ,,Wyniki badan do$wiadczalnych” Doktorant przedstawil wyniki
eksperymentoéw, prowadzonych na membranach ptaskich homogenicznych i heterogenicznych,
a takze na kompozytowych membranach kapilarnych heterogenicznych oraz ich oméwienie.
Rozdzial ten sktadat si¢ z 4 podrozdziatow, w ktérych kolejno przedstawiono wyniki dotyczace
membran plaskich z uwzglednieniem wpltywu obecnos$ci, stezenia i rodzaju wypetnien
nieorganicznych na wlasciwosci procesowe oraz strukturalne membran. Wykorzystano do tego
celu wspomniane wczesniej techniki instrumentalne (SEM, EDX, IR, DSC oraz TGA).
Nastepnie przedstawiono wyniki dotyczace wptywu warunkow procesowych (p i T) na
wiasciwo$ci membran ptaskich. Zbadano wplyw trzech réznych ci$nien nadawy (2, 4 1 8 bar)
oraz temperatur (25, 40 i 55°C) na wspotczynniki przepuszczalnosci, dyfuzji i rozpuszczalnosci
CO2, N2 i CH4. W kolejnym podrozdziale przedstawiono wyniki analizy matematyczno-
statystycznej danych uzyskanych dla membran ptaskich, na podstawie, ktorej ustalono sktad
heterogenicznej warstwy selektywnej oraz warto$ci parametrow prowadzenia procesu,
wykorzystane do wytworzenia heterogenicznych membran kapilarnych, dla ktorych wyniki
badan przedstawiono w podrozdziale czwartym. Badania dla powyzszych membran
prowadzono zarowno dla gazéw czystych, jak i mieszanin dwusktadnikowych CO2/N:
i CO2/CHa.

Rozdzial siodmy ,,Wnioski” stanowi podsumowanie wynikow przedstawionych w pracy
doktorskiej.

Oceniana praca doktorska zostata napisana w sposob staranny, takze pod wzgledem jezykowym
i stylistycznym, chociaz Doktorant nie ustrzegt si¢ pojedynczych btedow.

Drobne literowki, brakujace stowa, btedy stylistyczne, jak np.
str. 15

»Intensyfikacj¢ procesu mozna osiggnaé wieC przez zwigkszenie ci$nienia nadawy badz
zmniejszenia ci$nienie po stronie permeatu.”



str. 21

,,Podczas przeptywu gazu przez o porach, ktorych wielkos¢ jest zdecydowanie wigksza od
srednic kinetycznych molekut gazu, ...”

str. 24

Membrana traktowana jest jak ciecz, przez ktora transportowane sg sktadnika wzdtuz gradientu
sity napedowe;j.”

str. 33
,»W ogdlnosci wypehienia nieorganiczne mozna podzieli¢ na nieporowate i porowate.”

str. 37

»Dalsza konsekwencja tego jest odrywaja si¢ tancuchu polimeru od powierzchni czgstek
wypehienia 1 tworzenie si¢ wokot nich wolnych przestrzeni.”

str. 38

,»W zwigzku z usztywnieniem tancuchu polimeru trudniejsza jest dyfuzja gazu wzdtuz grubosci
membrany, co prowadzi do spadku przepuszczalno$ci membrany.”

str. 54
W takim przypadku, przypadku rzeczywistego procesu, nalezy spodziewac sig¢, ze ....”
str.56

W Dbadaniach niniejsze rozprawy przetworniki punktu rosy nie byly wykorzystywane,
jednakze....”

str.58

»Na granicy tych faz moga zachodza lub moga zachodzi¢ roézne zjawiska, rowniez
niepozadane.”

str.60

W badanich niniejszej pracy metoda DSC postuzyta do badania stopnia krystalicznosci
polimeru.”

,Ponadto zmierzony ubytek masy probki w konretnej temperaturze pozwala na okreslenie
zawartosci tej substancji w probce.”

»--- TGA postuzyta do badania obecnosci pozostatlosci rozpuszczalnika w membranie oraz
postuzyta do zbadania wptywu obecnosci nieorganicznego na stabilnos$¢ termiczng probki.”

str.62

,,Przygotowanie roztworu polimeru polegato na intensywnym mieszaniu...”



str.63
,»W odniesieniu do membran kapilarnych grubos$c naniesionej warstwy...”
,,Cato$¢ zamknieta jest w komorze zapewniajgcej state warunki prowadzenia procesu.”

str.67

,»Sktad hetergenicznej warstwy selektwywnej oraz warto$ci zastosowanych parametrow...

str.70

»Pojawienie si¢ w strukturze materialy nowych wigzan, ktore...”

Str. 110

- ..(Wspétczynnik przepuszczalnosc i idealny wspotczynnik selektywnosci)...”

Strona merytoryczna pracy doktorskiej

Uwagi:

1. We wzorach zaprezentowanych w rozprawie Doktorant powinien poda¢ opis

parametréw wraz z ich jednostkami.

2. Rozdzial 2.2.3. Czy linia Robesona jest miarodajnym wyznacznikiem zastosowania
membran, biorgc pod uwage fakt, ze opiera si¢ na danych eksperymentalnych,
zmieniajacych si¢ z czasem? Z ktdrego roku pochodzi przedstawiony wykres Robesona

narys. 2.1?

3. W rozdziale 2.3.2. Doktorant moglby przedstawi¢ rownania dla wspomnianych

i opisywanych modeli Pala, Lewisa-Nielsena i Felske.

4. W opisie powyzszych modeli zabrakto informacji na temat wielkosci potencjalnych

btedow, zwigzanych z oszacowaniem wspdiczynnika przenikalnosci
poszczegdlnych modeli.

5. Rozdzial 2.4.2. Brakuje cytowania dla membran heterogenicznych na bazie PEBA (Str.

43, linia 18). Doktorant mogltby odnies¢ si¢ do Tabeli 3.1.

6. Rozdzial 5.2.1. Czy Doktorant samodzielnie wykonat instalacj¢ do badania membran

metodg time-lagu?

7. Kto stworzyt i zaprojektowat aplikacj¢ przeznaczong do analizy danych uzyskanych

dzigki zastosowaniu skonstruowanej aparatury?
8. Rozdzial 5.2.2. Na Rys. 5.8 zabrakto w opisie nr 5.

9. Rozdzial 5.3.1. W jaki sposob ustalono optymalne st¢zenie roztworu polimeru 7% wit.

(str. 62)?

10. Czy zestaw do wylewania membran byt oryginalny czy wyprodukowany przez zespot

(brak danych odnos$nie producenta — str. 62)?

11. Rozdzial 5.3.2. Czy Doktorant zoptymalizowal samodzielnie proces dip-coatingu

membran kapilarnych?



12.

13.

14.
15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

Doktorant powinien uzupeti¢ opis analizy matematyczno-statystycznej wynikow
w rozdziale 5.4. o precyzyjne dane, jak np. zmienne wejsciowe.

Roéwnanie 5.9, stuzace do estymacji wynikéw zostalo podane w formie ogélnej. Ale
warto byloby, gdyby Doktorant sprobowat rozpisa¢ je przynajmniej dla jednego
konkretnego przyktadu, aby zobrazowaé ewentualne parametry, ktore wzigto pod
uwage.

Jak Doktorant wyznaczat grubo$¢ warstwy aktywnej w membranach kompozytowych?
Rozdzial 6.1. Doktorant opisal stosowane metody badania struktury i whasciwosci
fizykochemicznych wyprodukowanych membran. Czy wykonal rowniez badania
wytrzymatosci mechanicznej badz parametréow reologicznych, biorgc pod uwage ich
znaczenie dla zastosowania membran?

Wykorzystanie przez Doktoranta mapowania pierwiastkbw Zn i Si w czastkach
wypelniacza za pomocg techniki EDX do obserwacji jednorodno$ci rozproszenia
czastek wypelniacza okazato si¢ bardzo pomystowe. Czy zastosowana metoda
prezentacji zostata zaproponowana przez Doktoranta?

Doktorant mogtby przedstawi¢ schematycznie wigzania pomigdzy PEBAX i r6znego
typu wypetnieniami, ktére wykryto metoda FTIR.

Rozdzial 6. Przedstawiono podstawowe informacje dotyczace pomiarow
przenikalnosci gazéw. Jak wyznaczono optymalny czas procesu stabilizacji uktadu
podczas pomiaréw i czym kierowano si¢ przy doborze parametrow? Czy pomiary
powtarzano dla serii membran?

Czy Doktorant badat trwato$¢ analizowanych membran i mozliwos¢ ich wielokrotnego
wykorzystania?

Czy Doktorant probowal wyznaczy¢ inne bardziej optymalne stgzenia dodatkow
nieorganicznych, mniejsze od maksymalnych, ktore okazatyby si¢ korzystniejsze dla
wilasno$ci membran (np. dla ZIF-8 i SiO2 stezenia pomigdzy 5 i 10%, a dla POSS-Ph
pomiedzy 2 i 8%)?

Rozdzial 6.2. W jaki sposob ustalono wartosci p (2, 4 i 8 bar) i T (25, 40 i 55°C),
wykorzystywane podczas doswiadczen?

Czy Doktorant probowat przedstawi¢ uzyskane wyniki na wykresie Robesona i ustali¢
ewentualne potencjalne zastosowanie zsyntetyzowanych membran do rozdzielania
mieszanin badanych gazéw na tle pozostatych membran?

Na wykresach zaleznosci P(p) Doktorant nie zamiescit stupkow bledow. Czym byta
podyktowana taka decyzja?

Co moze by¢ faktycznym powodem zmian wspotczynnikow Pcoz wraz ze wzrostem
ci$nienia, ktore sg zupetlnie inne od zmian Pnz 1 Pchs, ktore maleja ze wzrostem
ci$nienia?

Doktorant w rozdziale 2.3.2 przedstawil modele stuzace do symulacji wspotczynnikoéw
transportu, jak Maxwella, Bruggemana, Lewisa-Nielsena, Pala, a takze Felske i 3-
fazowych modyfikowanych Maxwella i Lewisa. Czy w analizie uzyskanych danych
wykorzystano te modele, szczegdlnie w analizie wptywu ewentualnych defektow
membran?

Rozdzial 6.4. Poréwnujac warto$ci eksperymentalne z estymowanymi w Tabeli 6.40
warto byloby obliczy¢ np. blad AARE badz RMSE.



27. Jakie najbardziej optymalne warunki odno$nie membran kapilarnych zaproponowatby
Doktorant, bioragc pod uwage wptyw parametréw na proces membranowy (np. stage-
cut)?

Nalezy zaznaczy¢, ze Doktorant wykonal olbrzymig ilo$¢ pomiaréw badania przenikania
zarowno dla czystych gazow CO2, N2 i CH4 przez membrany heterogeniczne o geometrii
ptaskiej i ich mieszanin przez membrany o geometrii kapilarnej, wiele analiz dotyczacych
wiasnosci fizykochemicznych zsyntetyzowanych membran heterogenicznych, ktore pozwolity
mu na doglebng interpretacje uzyskanych wynikoéw. Oprécz tego podszedt w sposob
kompleksowy do analizy wlasciwosci wytworzonych membran poprzez skorelowanie
wynikow 1 uzyskanie pelnych informacji o wytwarzanych membranach wraz ze wskazaniem
ich potencjalnego zastosowania przemystowego. Zaprezentowane w tekscie liczne wykresy
i tabele pozwolity na odpowiednie §ledzenie toku rozumowania.

Oceniana praca doktorska konczy si¢ podsumowaniem, gdzie Doktorant zawarl szereg
wnioskow dotyczacych przedstawionych badan, z ktorych najwazniejsze, to stwierdzenie, ze
wytworzone membrany heterogeniczne charakteryzuja si¢ zwigkszonymi warto$ciami
wspotczynnikow przepuszcezalnoscei i selektywnosci w stosunku do membran homogenicznych,
zastosowane dodatki nieorganiczne zwigkszyly wspolczynniki rozpuszczalnosci badanych
gazow, a w szczegolnosci CO2, W wyniku oddziatywania grup funkcyjnych na powierzchni
wypehienia z czasteczkami dwutlenku wegla, wpltyw temperatury i cisnienia nadawy na
wspotczynniki dyfuzji i rozpuszczalnosci jest przeciwstawny, a ostateczny ich wptyw na
wspolczynnik  przenikalno$ci  jest uzalezniony od wilasciwosci fizykochemicznych
transportowanego gazu. Z kolei zastosowanie planu trojwartosciowego 3¥ pozwolito na
okreslenie wartosci stgzenia dodatku nieorganicznego, ktére zapewnitoby uzyskanie
maksymalnej wartosci wspotczynnika przepuszczalnosci CO2 i zminimalizowanie wartosci
wspolczynnikéw przenikalnosci dla N2 i CHa. Natomiast wytworzone heterogeniczne
membrany kapilarne posiadaly potwierdzone wiasciwosci procesowe, dzigki ktorym mozna
zrealizowacé rzeczywiste procesy rozdzielania mieszanin gazowych CO2/N2 i CO2/CHa.

Dorobek naukowy Pana mgr inz. Daniela Polaka obejmuje 11 artykutow opublikowanych
w czasopismach z Listy JCR, 4 artykuly spoza listy JCR, 14 prezentacji posterowych i 5
prezentacji ustnych wygloszonych podczas konferencji naukowych. Bral réwniez udziat w 4
projektach badawczych, z czego w 1 byl po stronie przedsigbiorstwa Polymemtech
kierownikiem projektu. Doktorant wykazat rowniez do§wiadczenie przemystowe (zatrudniony
na stanowisku Operator Procesu Produkcji i Specjalista w Dziale Badah i Rozwoju), a takze
wspoOtprace z otoczeniem gospodarczym (udziat w badaniach przemystowych z piecioma
réznymi firmami). Byl réwniez opiekunem pomocniczym 27 dyploméw inzynierskich 1 prac
magisterskich. W ramach dzialalno$ci organizacyjnej bral udziat w organizacji XIV
Ogolnopolskiej Szkolty Membranowej w 2017 roku 1 od 2016 jest cztonkiem Polskiego
Towarzystwa Membranowego. Jego sumaryczny IF wynosi 29,77, suma punktow MEIN 1028,
h-index 4, a liczba cytowan 31.



Podsumowanie

Podsumowujac, recenzowana rozprawa doktorska stanowi liczacy si¢ wktad w problematyke
membranowego rozdzielania mieszanin gazéw za pomoca heterogenicznych membran
polimerowych i zawiera istotne elementy nowos$ci naukowe;.

Stwierdzam, iz rozprawa doktorska mgr inz. Daniela Polaka, zatytulowana "*Wytwarzanie
i badanie wlasciwo$ci membran heterogenicznych stosowanych w procesach rozdzielania
mieszanin gazow "', speinia wymogi stawiane pracom doktorskim, okreslone w artykule 192
ust. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (j.t. Dz. U. z 2022
r. poz. 574, z p6zn. zm.) oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. — Przepisy wprowadzajace
ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1669, z pdzn. zm.) i
wnioskuje o dopuszczenie mgr inz. Daniela Polaka do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.

Uwazam, ze praca ze wzgledu na nowe, ciekawe rozwigzania i bogaty materiat doswiadczalny
oraz jego przedstawienie w licznych renomowanych czasopismach o zasiegu
mig¢dzynarodowym i wysokim wspotczynniku oddziatywania zastuguje na wyrdznienie.

Wnosz¢ o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Daniela Polaka.

dr hab. inz. Aleksandra Rybak, Prof. PS
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