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Uwagi ogdélne

Recenzja wykonana zostala dla potrzeb Rady Wydziatlu Chemicznego Politechniki
Wroclawskiej.

Recenzowana praca napisana jest w ukladzie klasycznym. Praca liczy 176 stron i zostata
podzielona, rowniez w sposéb klasyczny, na szesé glownych rozdziatéw, cz¢sé literaturowa,
cel pracy, czgs¢ doswiadczalna, rozdziat obejmujacy wyniki badan i ich dyskusje, oraz kolejno
podsumowanie wraz z wnioskami i spis literatury. Praca konczy sie wykazem dorobku
naukowego Doktoranta, streszczeniami w jezyku polskim i angielskim oraz zatgcznikiem (27
stron), w ktérym przedstawiono w formie stabelaryzowanej, literaturowe wartosci parametréw
rozpuszczalnosci Hansena dla ponad 500 materialéow polimerowych oraz wyliczone na ich
podstawie ~wartosci  wspélezynnikéw  oddziatywan tych polimerow z badanymi
rozpuszczalnikami. Dane te stanowily material, kiory przy zastosowaniu przyjetych przez
Autora kryteriow wyboru, postuzyl mu do wytypowania polimeru bedacego przedmiotem
prezentowanych w ramach pracy badafi nad nowymi membranami perwaporacyjnymi. Czesé
literaturowa rozprawy doktorskiej zajmuje 51 stron i opracowana zostala w oparciu o 256
pozycji literaturowych dotyczacych szeregu zagadnien zwigzanych z procesem wytwarzania i
separacji biobutanolu, stosowanych materiatéw membranowych, a takze metod ich modyfikacji
oraz charakterystyki. Cytowana literatura, obok publikacji przegladowych oraz monografii, to
gtéwnie oryginalne artykuty publikowane w duzej mierze w ciagu ostatnich lat. Zaréwno czesé
literaturowa jak i pozostale czgsci rozprawy sg dobrze zilustrowane schematami procesow i
reakcji, a strona edycyjna pracy jest bardzo dobra. Jedyny zarzut, ktéry mozna postawic to brak
spisu stosowanych w pracy skrotow, szczegdlnie w odniesieniu do membran wytwarzanych i
badanych w ramach pracy. Utrudnialo to $ledzenie prowadzonej przez Autora analizy wptywu

poszczegolnych parametréw na koncowe wilasciwosci badanych membran.



Aktualnosé i cel pracy

Autor postawit sobie za zadanie opracowanic nowych materialéw membranowych do
perwaporacyjnego usuwania butanolu w mieszaninie z acetonem i etanolem z rozcieficzonych
roztworéw wodnych symulujgcych mieszaning produktow ABE proceséw fermentacji
biomasy. Butanol jest szeroko wykorzystywany w przemysle lekkim jako rozpuszezalnik lub
produkt posredni w reakcjach chemicznych, ostatnio zostat réwniez uznany jako potencjalny
biokomponent do paliw o wlasciwosciach lepszych niz etanol. Produkcja butanolu na drodze
fermentacji biomasy, tj. zgodnie z nowymi kryteriami zréwnowazonego rozwoju w odniesienin
do biopaliw, nie jest jak dotad optacalna ekonomicznie. Wzrost konkurencyjnosci tej metody
moze nastgpi¢ miedzy innymi gdy rozwigzany zostanie problem selektywnego i cigglego
usuwania z brzeczki toksycznych dla mikroorganizméw produktéw fermentacji. Jako
rozwigzanie tego problemu, Autor zaproponowal zastosowanie perwaporacji, techniki separacji
membranowej, ktéra nie tylko umozliwia utworzenie systemu zintegrowanego z procesem
fermentacji i pracujagcego w trybie ciaglym, ale jest rowniez technika energooszczedna i
przyjazng dla srodowiska. W ten sposob tematyka pracy, zarowno w aspekcie rozwigzywanego
problemu jak i metody jego rozwigzania, wpisuje si¢ w najnowsze trendy badawcze
uwzgledniajgce dyrektywy unijne dotyczace wzrostu udziatu energii pochodzacej ze Zrodet
odnawialnych w catkowitym zuzyciu energii, a takze zobowigzania dotyczace redukcji emisji
gazow cieplarnianych wynikajace z Porozumienia paryskiego.

Biorge pod uwage powyzsze wzgledy uwazam, ze wybér problemu badawczego
podjetego w pracy jest w pelni uzasadniony. Uwazam réwniez, jest to tematyka niezwykle
istotna, gdyz dotyczy ona kluczowych zagadnien zwiazanych z wytwarzaniem energii ze Zrodet
odnawialnych, redukcjg emisji gazéw cieplarnianych oraz rozwojem technologii produkcji
biopaliw. Jest ona istotna rowniez ze wzgledéw poznawczych, gdyz znalezienie zaleznosci
pomigdzy strukturg i wiasciwosciami materialu polimerowego, a jego wiasciwosciami
transportowymi w procesie separacji cieczy ufatwi w przysztosci dopasowanie materiatu

membranowego do potrzeb danego procesu perwaporacyjnego.

Ocena pracy

W pierwszej czgsci pracy, po krétkim wstepie uzasadniajagcym wybér tematyki pracy w
aspekcie nowosci rozwigzan oraz przyszlych, potencjalnych aplikacji, Autor przedstawia dane
literaturowe dotyczgce wiasciwosci i otrzymywania butanolu, ze szczegélnym uwzglednieniem

proceséw fermentacji ABE. Autor shusznie poswigca uwage tym procesom, gdyz w zaleznosci
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od rodzaju surowca poddanego fermentacji oraz stosowanych warunkéw, rézny moze by¢ sktad
oraz stezenia powstajacych produktéw przeznaczonych do separacji, a to z kolei ma wptyw na
wybdr materiatu membranowego. W dalszej czgsci Autor podaje i omawia metody stosowane
do separacji produktow ABE z brzeczki, opisujac bardziej szczegétowo perwaporacje, ktéra
jest przedmiotem jego pracy. W nastepnym rozdziale Autor omawia rodzaje membran
badanych w procesach perwaporacyjnego wydzielania butanolu z roztworéw wodnych oraz
odwadniania butanolu, a takze wplyw warunkéw procesowych na efektywnos$¢ procesu
perwaporacji, przytaczajac najnowsze dostgpne w tej tematyce dane literaturowe. Dane te
przedstawiane sa w sposob zwiezly i przejrzysty, oddajac stan wiedzy, na podstawie ktorego
Doktorant opart swoje badania opisane w dalszych czesciach pracy. Kolejne rozdzialy czgsci
literaturowej dotyczg bardziej ogdlnych zagadnien i obejmuja opis formowania membran
gestych, metody modyfikacji ich wlasciwosci poprzez dodatek czastek wypelniacza lub
sieciowanie oraz metody modyfikacji powierzchni membran. Bardziej szczegdtowo zostaly
omoéwione parametry rozpuszczalnosci Hansena oraz oddziatywan Flory’ego-Huggins’a, ktore
pozwolity Doktorantowi dokona¢ wyboru polimeru przeznaczonego do otrzymywania
membran badanych w pracy. Podobnie szerzej oméwiona zostata charakterystyka powierzchni
membrany z zastosowaniem metody pomiaru kata zwilzania, ktéra zostala wykorzystana do
wyznaczenia swobodnej energii powierzchniowej przyjetej jako parametr bedacy miarg
oddziatywan badanych materialow membranowych z cieczg. Takie przedstawienie przez
Doktoranta tematyki zasluguje na podkreélenie poniewaz $wiadezy o umiejetnosei wyboru
zagadnien istotnych z punktu widzenia pracy doktorskiej i syntetycznego przekazania dostepnej
w danym zakresie wiedzy.

Doktorant nie uniknal przy tym kilku bledéw oraz usterek, gtéwnie zwigzanych z
nomenklaturg lub uzyciem nieprecyzyjnych okreslen przy opisie niektorych zjawisk. Do
obowiazkoéw recenzenta nalezy ich wskazanie. Ponizej podaje kilka przykladow.

Na stronie 21 uzyte zostalo blednie okreslenie ,,odparowanie sktadnikow permeatu po drugiej
stronie membrany” zamiast desorpcja, jak zreszta prawidlowo zostalo to zaznaczone na
schemacie 3 ilustrujgcym zasade rozdzialu w procesie perwaporaciji.

Na stronie 23 prawidlowo zdefiniowano objgtoéci swobodne w polimerze, natomiast ich
schematyczne przedstawienie na rysunku 4 jest niepoprawne. Sugeruje ono biednie, ze sg to
przestrzenie rozmieszczone w sposéb trwaly w polimerze podobnie jak w sieci krystalicznej
np. zeolitu. Dodatkowo schemat sugeruje, ze przestrzenie takie odnoszg si¢ do ukladow
usieciowanych, co takze nie jest prawds.

Na stronie 26 niepoprawnie zastosowano okre$lenie nanopory dla membrany gestej z PTMSP,

polimeru o duzej objgtosci swobodnej. Niefortunnie uzyto tez sformutowania ,,zwigkszenie
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stopnia upakowania membrany PTMSP” pod wplywem warunkéw zewngtrznych, zamiast
zwigkszenie gestosci upakowania fancuchéw polimerowych, czy tez adsorpcja zamiast sorpcja
czgsteczek organicznych w polimerze.

Uzyta przez Doktoranta nazwa poli(eteroamid) blokowy PEBA nie jest poprawna, zgodnie z
nomenklaturg IUPAC kopolimer blokowy zapisuje si¢ jako polieter-block-poliamid. Podobnie
nieprecyzyjnie stwierdzono, ze zmiang wlasciwosdci membrany PEBA mozna uzyskac poprzez
dobor grup funkcyjnych zamiast podaé, ze uzyskuje si¢ to zmieniajgc rodzaj segmentéw,
glownie segmentu polieterowego.

Na stronie 28, opis membran zeolitowych takze zawiera pewne niescistosci. Przede wszystkim
blednie podano, ze membrany zeolitowe charakteryzuja sig rozwinieta morfologiag powierzchni,
zamiast podkresli¢, ze charakterystyczng cechg tych membran jest jednolity, molekularny
rozmiar poréw zwigzany z rodzajem sieci krystalicznej zeolitu. Brakuje takze bardzo istotnego
stwierdzenia, ze gtéwnymi wadami membran zeolitowych sa trudnosci technologiczne w
otrzymaniu niezdefektowanych membran o duzych powierzchniach oraz koszty ich produkeji.
Dodatkowo nalezy zwréci¢ uwage, ze morfologia to okreslenie ogélne, odnoszace sie do
wzajemnego utozenia w przestrzeni dwadch (co najmniej) wspétistniejgcych ze sobg faz, nie jest
wigc jasne co mial na mysli Autor uzywajac go lgcznie z przymiotnikiem rozwiniety.
Niescistosci wystepujg takze przy omawianiu preparatyki gestych membran polimerowych (str.
39), gdzie brak okreslenia rodzaju membrany, ktérej opis dotyczy moze prowadzié do
znaczgcych bledow. Przykladem moze by¢ niejasne stwierdzenie, ze ze wzrostem stezenia
polimeru maleje porowato$¢ membrany, podczas gdy mowa jest o membranach gestych lub
ogolne stwierdzenie, ze rodzaj rozpuszczalnika ma wplyw na morfologie membrany, gdyz jest
ono nieprawdziwe w odniesieniu do membran z polimeréw (kopolimeréw) amorficznych lub
kopolimeréw nie wykazujgcych mikroseparacji fazowej. Oba czynniki, zaréwno stezenie
polimeru jak i rozpuszczalnik maja natomiast wptyw na strukture membran asymetrycznych
czy polimerowej porowatej warstwy noénej w membranach kompozytowych lub tez w
przypadku membran z materiatow dwufazowych, na przyktad zawierajacych faze krystaliczna
lub czastki wypelniacza. Mato poprawne jest tez okreslenie na stronie 47, ze w przypadku
sieciowania wigzania powstajg migdzy grupami polimeréw, zamiast pomiedzy tancuchami
polimeréw Iub odpowiednimi grupami funkcyjnymi polimerdw.

W drugim rozdziale rozprawy, w oparciu o zebrane dane literaturowe Doktorant
formutuje cel pracy. Jest nim opracowanie metody formowania membran perwaporacyjnych na
bazie poli(madlan winylu-co-alkohol winylowy), kopolimeru wytypowanego w oparciu o
przyjete kryteria wyboru z grupy ponad 500 polimerow i jak dotad nie wykorzystywanego jako
materiat do otrzymywania membran do tego typu zastosowan, a takze zbadanie efektywnosci
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nowych membran w procesach perwaporacyjnego wydzielania butanolu, acetonu i etanolu z
rozcienczonych roztwordw wodnych. Dodatkowo, jako cel poznawczy Autor podaje
znalezienie korelacji pomigdzy struktura i wiasciwosciami membran a ich parametrami

transportowymi.

W pierwszej czesei rozdzialu zatytulowanego cze$¢ do$wiadczalna Autor opisuje
metodyke oraz przyjete przez niego kryteria wyboru polimeru, z ktérego otrzymywane byty
membrany, a nastgpnie sposéb formowania membran z uwzglednieniem rodzaju i ilosci
stosowanych srodkéw sieciujgcych oraz wypelniaczy nieorganicznych. Opis ten uzupeniony
Jest dwoma schematami oraz tabela zawierajacg zestawienie otrzymanych membran wraz z
odpowiednimi skrétami oraz uwagami dotyczacymi warunkéw ich formowania i uzyskanego
efektu. Tabela ta zawiera wazne informacje pozwalajace oceni¢ efektywnosé poszczegélnych
ukladow sieciujgcych, natomiast jej organizacja jest bardzo nieprzyjazna dla czytelnika,
chociaz merytorycznie logiczna. Giéwnym powodem wydaje si¢ by¢, jak juz wezedniej
wspomniano, brak niezaleznego, alfabetycznego spisu stosowanych skrétéw. Dodatkowo
lekture pracy utrudnia stosowanie przez Doktoranta zamiennie szeregu réznych skrotow i nazw,
w wigkszosci niepoprawnych, dla polimeru bazowego, tj. poli(maslanu winylu-co-alkoholu
winylowego), takich jak poli(maslan winylu) (rys.17) lub jeszcze mniej poprawnie kopolimer
poli(masianu winylu), ktory zawiera 20% poli(alkoholu winylowego). Niejasne jest réwniez,
ktore z wymienionych czterech rozpuszezalnikéw, oprécz chloroformu, byly stosowane do
formowania membran, ani dlaczego proces formowania zostal nazwany procesem inwersji faz;
czy otrzymywane membrany byly membranami asymetrycznymi? Czesé doéwiadczalna
konczy si¢ opisem metod stosowanych do charakterystyki fizykochemicznej membran oraz ich
wilasciwosci transportowych w procesach perwaporacji mieszanin cieczy.

Kolejny rozdzial poswigcony jest przedstawieniu i dyskusji wynikéw otrzymanych
przez Doktoranta. Wyniki badan obejmujg dwie grupy membran. Glowng czesdé stanowig
membrany otrzymane przez Doktoranta, charakteryzowane szeroko w aspekcie struktury,
whasciwodei  fizykochemicznych i transportowych, natomiast druga grupe membrany
komercyjne badane w procesach perwaporacji w celach poréwnawczych. Tak zaplanowane
badania budza uznanie, poniewaz rzadko zdarza si¢ aby efektywno$¢ nowych membran w
danym procesie separacyjnym mozna bylo dodatkowo ocenié poprzez poréwnanie ich
parametrow transportowych z parametrami wyznaczonymi w tych samych warunkach dla
membran komercyjnych. Badania realizowane byly w sposéb systematyczny i celowy, tak aby
uzyskane wyniki charakterystyki fizykochemicznej i morfologii mogly by¢ podstawa do

wytypowania membran do dalszych testow w warunkach perwaporacyjnych. Ze wzgledu na to,
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z¢ transport masy przez membrany perwaporacyjne zachodzi wedlug mechanizmu
rozpuszezania — dyfuzji, metody badawcze wykorzystane przez Doktoranta zostaty Scisle
podporzadkowane uzyskaniu danych mogacych charakteryzowa¢ przebieg obu tych etapow.
Wykorzystujac technike pomiarow kgtéw zwilzania i wyznaczone wartosci swobodnej energii
powierzchniowej Autor okreslit wplyw poszczegdlnych rodzajow modyfikacji, tj. rodzaju i
stgzenia  $rodka sieciujacego, dodatku wypelniacza, czy rodzaju rozpuszczalnika, na
wlasciwosci powierzchniowe membrany, w tym na wzajemny udzial oddzialywan polarnych i
dyspersyjnych, istotny z punktu widzenia zapewnienia selektywnej sorpcji danego skladnika w
membranie. Do opisu morfologii membran Autor zastosowat techniki mikroskopowe AFM i
SEM wraz z obrazowaniem EDX, oraz dyfrakcje XRD, natomiast struktura chemiczna
usieciowanych materialéw badana byla przy pomocy spektroskopii ATR-FTIR oraz NMR ('*C
oraz *’Si). Dodatkowo, metoda TGA zbadana zostata termiczna stabilno$é membran
pozwalajgca okresli¢ ich przydatno$¢ w procesach perwaporacji w podwyzszonych
temperaturach. Zaprezentowana obszerna charakterystyka badanych uktadéw dostarczyta
wartosciowych wynikow, ktére zostaly przez Doktoranta poprawnie zinterpretowane i
wyczerpujgco przedyskutowane. Podsumowujgc t¢ cz¢$¢ pracy nalezy podkreslié, ze wybor
zastosowanych metod badawczych byt przemyslany, a Doktorant wykazat sie umiejgtnoscia
analizy danych uzyskiwanych z tak r6znorodnych technik.

W ostatniej czgsci rozdzialu omawiajgcego wyniki prac wlasnych Autor podaje wyniki
badai wilasciwosci transportowych wytypowanych membran w procesach perwaporacji
dwuskladnikowych mieszanin modelowych butanol/woda o stezeniu butanolu w zakresie 0—
2.5% butanolu. Do oceny efektywnosci membran stosuje trzy zdefiniowane w czgsci
literaturowej parametry transportowe, strumien, wspotczynnik separacji i tzw. perwaporacyjny
indeks separacji PSI. Wstepna, dodatkowa charakterystyka pozwolila Doktorantowi zawezi¢
grupe testowanych membran do uktadow otrzymanych z uzyciem dwach rodzajow srodkow
sieciujacych, zastosowanych w tych samych proporcjach w stosunku do masy polimeru, oraz
zawierajacych rézna zawarto$é ZrO,. Uwzgledniajac mechanizm rozpuszczania-dyfuzji dla
perwaporacyjnego transportu masy, Doktorant w sposob poprawny i wyczerpujacy koreluje
uzyskane parametry transportowe membran z ich struktura. Jedynie w przypadku gdy
wyjasniane sg przyczyny obniZenia strumienia butanolu i jednoczesnego wzrostu strumienia
wody dla membran z wigkszg zawartoscia ZrOs (str. 111), analiza ta mogtaby by¢ trochg
bardziej pogi¢biona, zaréwno w aspekcie omawianych zmian w szybkosci dyfuzji czasteczek
butanolu i wody jak i réznic w wielkosci sorpeji obu penetrantéw.

W kolejnym etapie badan, Autor dokonuje selekcji membrany o najlepszych

parametrach transportowych i bada jej wiasciwosci w procesie perwaporacji mieszaniny
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czterosktadnikowej symulujacej mieszaning ABE produktéw fermentacji biomasy. Stwierdza,
ze otrzymane wyniki dobrze koreluja z zalezno$ciami wynikajacymi z parametrow
rozpuszczalnosci Hansena i wspélezynnika interakeji Flory’ego-Hugginsa oraz, ze badania
mieszanin dwusktadnikowych sa dobrym przyblizeniem dla mieszanin wieloskladnikowych.
Poréwnujac efektywnosci badanej membrany oraz czterech réznych membran komercyjnych
stwierdza réwniez, Ze otrzymana w ramach pracy membrana charakteryzuje si¢ o okolo 10%
lepszym parametrem PSI niz najlepsza membran komercyjna, a takze skutkuje mnicjsza
zawartoscig acetonu w permeacie, co réwniez wplywa na obnizenie kosztéw produkcji
butanolu. Praca konczy sie podsumowaniem i wnioskami. Za wyjatkiem kilku niescistosei, jak
na przyklad symetryczny zamiast rownomierny (str.107), braku spéjnosci w oznaczeniach
membran (np. Tabela 10), czy tez sformutowania, ze degradacja zachodzi z powierzchni gdy
mowa o badaniach TGA (str.126) ta czg$¢ rozprawy jest bardzo dobrze przedstawiona i
prezentuje wysoki poziom.

Podsumowujgc, cel pracy doktorskiej zostal osiggniety, Autor otrzymal nowe
membrany o lepszych parametrach transportowych niz dostepne membrany komercyjne, a
uzyskane przez niego zaleznosci pomiedzy struktura, wlasciwosciami fizykochemicznymi i
wiasciwosciami transportowymi membran stanowia istotny wktad w badania nad nowymi
materialami membranowymi. Recenzowana praca spetnia kryterium nowosci naukowej co
zostalo udokumentowane publikacjami o wysokim IF. Praca jest napisana przejrzystym
Jjezykiem i starannie zredagowana, a wymienione bledy lub niescistosci w zadnym razie nie
podwazaj jej znaczenia ani wartosci osiggnietych wynikéw.

Uwazam, Ze praca nie tylko spelnia wymagania okreslone w Ustawie o stopniach i tytule
naukowym z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. U. 2003 nr 65 poz. 595 z pézniejszymi zmianami) ale
takze zasluguje na wyrdznienie i wnosz¢ o dopuszezenie Pana mgr. Jana Kujawskiego do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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