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Ocena
rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Jana Kornela Kujawskiego
pt: Polimerowe membrany do perwaporacyjnego wydzielania butanolu
Z wodnej mieszaniny butanol-etanol-aceton.

Niniejszg ocene przygotowalem na prosbe Pana Profesora Marka Bryjaka,
Przewodniczacego Komisji do Spraw Stopni Naukowych Politechniki Wroctawskiej] w
dyscyplinie Inzynieria Chemiczna, wyrazong w skierowanym do mnie pismie datowanym na
dzien 3.02.2020.

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Jana Kujawskiego pt: Polimerowe membrany do
perwaporacyjnego wydzielania butanolu z wodnej mieszaniny butanol-etanol-aceton liczy
176 stron, na ktorych zamieszczone sg kolejno: wstep, 9 rozdzialow, podsumowanie i
wnioski, spis literatury zwierajacy 270 pozycji, streszczenie w jezyku polskim, spis dorobku

naukowego doktoranta, zatacznik oraz streszczenie w jezyku angielskim.

Recenzowana rozprawa doktorska dotyczy bardzo waznego zagadnienia pozyskiwania
energii ze zrodet alternatywnych, w tym przypadku biomasy. Jest to tematyka bardzo
aktualna. W rozprawie jest rozwazany proces fermentacji biomasy prowadzacy do
wytworzenia  czteroskladnikowej mieszaniny  woda-butanol-etanol-aceton.  Butanol
wydzielony z tej mieszaniny moze byé nastgpnie wykorzystany jako paliwo lub dodatek do
paliw. Wydzielanie butanolu z tej mieszaniny konwencjonalnymi metodami rozdzielania
mieszanin jest energetycznie nieuzasadnione. Wlasciwa jest zatem zaproponowana przez
Doktoranta proba zastosowania procesu perwaporacji i opracowanie nowych membran
realizujacych ten proces. Uzasadnienie podjecia badan przedstawione w pierwszych
rozdziatach pracy doktorskiej jest bardzo przekonujace.

Doktorant podzielil prace na szes¢ czesci oznaczajac je cyframi rzymskimi. Pierwsza
czes$¢ Czesé literaturowa zawiera rozdzialy 1-5, druga czgs¢ Cel pracy zawiera tylko jeden

rozdzial o tym samym tytule, rozdziat 6, trzecia cze$¢ Czes¢ doswiadczalna zawiera tylko



rozdzial 7, czwarta czgs¢ Wyniki badan i dyskusja zawiera rozdzialy 8 i 9, pigta czgs¢
Podsumowanie i wnioski nie zawiera wydzielonego rozdziatlu i ostatnia szdsta czesé
Literatura zawiera spis cytowanych prac naukowych. Zaproponowany przez Doktoranta
podzial tresci nie jest w pelni logiczny. Z jednej strony Doktorant dzieli pracg na czgsci, z
drugiej zas kontynuuje numeracj¢ rozdzialow. Kolejng uwagg do podzialu tresci jest
zawieranie tylko jednego rozdzialu w wydzielone] cze$ci pracy. Nalezy zaznaczyé, Ze
podczas podzialu pracy na czesci, rozdzialy, podrozdzialy, punkty itd., wyrdznienie
konkretnego poziomu ma sens tylko wtedy, gdy dany poziom ma przynajmniej dwa elementy.

W rozdziale 1, zatytulowanym Butanol — wiasciwosci, wytwarzanie i oczyszczanie,
Doktorant przedstawia literaturowe informacje dotyczace butanolu, metod jego wytwarzania,
w szczegolnosci za pomoca fermentacji ABE oraz metod wydzielania butanolu z mieszaniny
bedace] produktem tej fermentacji. W rozdziale tym brakuje informacji o wzajemnej
mieszalnosci sktadnikow bedacych wynikiem fermentacji ABE. Taka informacja pozwolitaby
czytelnikowi na zorientowanie si¢ czy rozdzielaniu poddawany jest uktad jedno- dwu- czy
wielofazowy.

W rozdziale 1 Doktorant przedstawia tez podstawowe zalezno$ci matematyczne, ktore
bedzie wykorzystywal w opisie prowadzonych badan. Mimo ze w pracy jest tylko 18 réwnan,
spis symboli wraz z jednostkami wiclkosci fizycznych ulatwitby czytelnikowi analize tych
zaleznosci. Nalezy zauwazy¢, 7e nie wszystkie uzyte w rGwnaniach symbole zostaly opisane
w tekscie.

W tym miejscu pojawia si¢ pytanie dlaczego Doktorant zdecydowal si¢ na stosowanie
w poréwnaniach wynikéw uzyskiwanych dla réznych membran wspotczynnika separacji f,
zdefiniowanego w rozprawie roéwnaniem (4) oraz wykorzystujacego ten wspdiczynnik
parametru PS7, zdefiniowanego w rozprawie rOwnaniem (5). Wartos¢ tak zdefliniowanego
wspotczynnika separacji zalezy nie tylko od whasciwosci membrany, ale takze od st¢zenia
nadawy, jej temperatury i cisnienia po stronie permeatu oraz od dlugosci modutu
membranowego. Richard Baker w ksiazce Membrane Technology and Applications nie zaleca
stosowania wspotczynnika f do poréwnywania wynikéw uzyskiwanych w procesach
perwaporacji. Jako wlasciwsze uwazam, podobnie jak Baker, stosowanie wspolezynnika o
bedacego ilorazem permeacji lub permeancji dla czystych skladnikow, jako wspdtczynnika
niezaleznego od parametréw procesowych i geometrii modulu membranowego. Z uwagi na
to, ze w rozprawie doktorskiej wszystkie badania byly prowadzone w tym samym ukladzie
badawczym, uzycie wspotczynnika f pozwolito na tatwe porownanie wynikéw dla réznych

membran. Jednakze jest to przypadek szczegolny.



W rozdziale 2, zatytulowanym Membrany stosowane do perwaporacyjnej separacji
butanolu, Doktorant dokonuje wnikliwe]j analizy i charakterystyki membran moggcych miec
zastosowanie w procesie perwaporacji. W Tabeli 3 Doktorant zebral dane dotyczace 21
membran hydrofobowych, ktére preferencyjnie przenosityby butanol zatrzymujge wodg po
stronie nadawy. Z uwagi na to, ze w rozdziale 1 Doktorant uznat parametr PS7 jako narzedzie
do porownywania wiasciwosci membran, czytelnik oczekiwalby w Tabeli 3 jawnego
wskazania wartosci tego parametru dla analizowanych membran.

Podrozdzial 2.3 zawiera pewne niedopowiedzenie. Doktorant stwierdza: ,.Efekt fen
wynika z roznic w energiach aktywacji dla wody, butanolu i acetonu”. O jaka energi¢
aktywacji chodzi? Energia aktywacji moze dotyczy¢ procesu lub reakcji, nie za$ substancji.
Artykul, na ktory powotuje sie Doktorant méwi o energii aktywacji transportu. To tez jest
stwierdzenie ogdlne, gdyz transport w procesie perwaporacji jest procesem zlozonym,
wieloetapowym 1 mozna tu moéwié o energii aktywacji adsorpcji (rozpuszczania), energii
aktywacji dyfuzji i dopiero ostatecznie energii aktywacji catego procesu jako wypadkowe;j
poszczegolnych energii aktywacji.

Rozdzial 3, zatytulowany Formowanie gestych membran polimerowych, przedstawia
metody wytwarzania 1 modyfikowania membran, ktére mogg by¢ wykorzystane w roznych
procesach membranowych, w szczegolnosci w procesie perwaporacji. Rozdzial ten stanowi
wprowadzenie do metodyki badan eksperymentalnych prowadzonych przez Doktoranta.

Rozdzial 4, zatytutowany Parametry doboru polimeru - parametry rozpuszczalnosci
Hansena (HSP), parametr interakcji Flory'ego-Hugins'a (y), stanowi wprowadzenie do
najistotniejszego wyrdznika pracy doktorskiej sposrod prac naukowych poswigconych tej
tematyce. To wlasnie te dwa tytulowe parametry opisujace wzajemne oddziatywania polimer-
rozpuszczalnik pozwolilty mgr inz. Janowi Kujawskiemu na wyselekcjonowanie
najwlasciwszych do przeprowadzenia procesu wydzielenia butanolu z mieszanin sposrod
ponad 500 polimeréw zebranych w Zatgczniku 1. W tym miejscu nalezy zwréci¢ uwage na
ogrom pracy wykonanej przez Doktoranta zwigzane] ze zgromadzeniem tak duzej liczby
danych, ktora znalazla sie w Zatgczniku. Niestety nie odnalazlem w pracy wskazania zrodia
tych wszystkich danych.

W rozdziale 5, zatytulowanym Metody -charakterysiyki membran, Doktorant
przedstawit szereg metod instrumentalnych, ktére moga postuzy¢é do opisania wiasciwosci
fizykochemicznych membran. W rozdziale tym, podobnie jak p6zniej w rozdziale 8, pojawia
sie dyskusyjne sformutowanie ,.szorstkos¢ powierzchni”. Parametry Ra i Rz, ktére Doktorant

nazywa odpowiednio szorstkoscig i chropowato$cig sg opisane w normie PN-EN ISO



1302:2004 jako chropowatos¢ Ra i chropowato$¢ Rz, przy czym definicje uzyte przez
Doktoranta sa zgodne z definicjami z normy. JednakZze norma wskazuje, ze minimalny
odcinek pomiarowy powinien mie¢ dtugos¢ 80 pm, Pomiary AFM wykonywane na obszarze
10 pm x 10 pm nie spetniaja tego wymogu normy. Z ta swiadomoscia nalezatoby postugiwaé
si¢ w pracy pojeciami chropowatosci powierzchni.

Rozdziat 6, zatytulowany Cel pracy, rozpoczyna czg$¢ pracy doktorskiej zwiazang juz
bezposrednio z badaniami prowadzonymi przez mgr inz. Jana Kujawskiego. Zgodnie z
tytulem rozdzialu, Doktorant sformutowal cele swoich badan. Wyr6zniono dwa zasadnicze
cele: 1) opracowanie efektywne] metody formowania membran na bazie polimeru
wyselekcjonowanego z zastosowaniem parametrow zdefiniowanych w rozdziale 4 oraz 2)
powiazanie zwigzku sieciujgcego i1 jego ilosci, wlasciwosci powierzchniowych membran,
parametréw Hansena 1 Flory’ego-Huggins’a z wlasciwoséciami separacyjno-transportowymi
membran. Stwierdzam, ze cele postawione w tym rozdziale zostaly zrealizowane w
recenzowanej pracy doktorskie;j.

Rozdziat 7, zatytulowany Stosowane materialy i metodyka badan, przedstawia liste
uzytych odczynnikow chemicznych, metodyke prowadzenia badan i zastosowang aparaturg
badawcza. W szczegolnosci podrozdziat 7.2.1 dokumentuje badania nad 45 typami membran
wytworzonych z wyselekcjowanego polimeru o handlowej nazwie Butvar B-98. Na uwagge
zastuguje mnogos$¢ wytworzonych typéw membran réznigcych si¢ od siebie $rodkiem
sieciujgcym i jego stezeniem. Uwagi zebrane w Tabeli 5 stanowig cenne zrodlo wiedzy dla
0s6b cheacych podjac proby wytwarzania membran z podobnych materiatow.

W tym miejscu nalezy jednak zwroci¢ uwage na blad, jaki popehnil Doktorant. Polimer
o handlowej nazwie Butvar B-98 jest acetalem maslowym poli(alkoholu winylowego), nie zas
poliimaslanem winylu). Na szczescie blad dotyczy tylko nazewnictwa zwiazku. Wszystkie
wykorzystane dane liczbowe w pracy doktorskiej dotycza wlasciwego polimeru, zatem blad w
nazewnictwie nie wptywa na wyniki uzyskane w pracy doktorskiej.

Rozdzial 8, zatytulowany Membrany formowane na bazie kopolimeru polifmasianu
winylu)-poli(alkoholu winylu) zawiera wiele szczegotowych wynikéw badan uzyskanych dla
membran wytworzonych przez Doktoranta. W rozdziale tym dokonano analiz zmian kata
zwilzania powierzchni membran (w okresie 50 dni), kinetyke odparowania kropli z
powierzchni membrany, wartosci swobodnej energii powierzchni membrany i skladowych tej
energii. Przebadano rowniez membrany takimi metodami instrumentalnymi jak AFM, SEM-
EDX, FTIR-ATR, NMR, XRD i TGA. Przedstawione w tym rozdziale wyniki badan sg

bardzo dobrze udokumentowane i wnikliwie przeanalizowane. Umiejetnos¢ postugiwania sie



tymi technikami badawczymi i umiejetno$¢ wyciggania wnioskéw z tak uzyskiwanych
wynikow bardzo dobrze swiadczy o naukowym warsztacie mgr inz. Jana Kujawskiego. W
tym rozdziale, najduzszym w pracy, zdarzyly si¢ niedociggniccia edytorskie: do rysunku 41 i
rysunku 52 brak jest bezposredniego odwotania w tekscie, z kolei rysunki 24-28 maja
odmienne podpisy, mimo ze przestawiaja takie same dane, tylko dla réznych membran,
dodatkowo na rysunku 28 nie zamieszczono jednostki swobodnej energii powierzchniowe;.
Ponadto dyskusyjne jest stosowanie przez Doktoranta jednostki swobodnej energii
powierzchniowej mN/m, jednostki kojarzacej sie z napieciem powierzchniowym. Jednostka
podstawowa swobodnej energii powierzchniowej jest J/m? (po skréceniu oczywiscie jest to
N/m, ale rowniez kg/s?, czyli jednostki nie kojarzace si¢ wprost z energia).

W rozdziale 8 Doktorant przeprowadzil proces perwaporacji z uzyciem mieszanin
dwu- 1 czteroskladnikowych dla wytypowanych przez siebie, wczesniej wytworzonych
membran, Doktorant podaje, ze wszystkie badane membrany mialy t¢ sama grubo$é¢ 100 pm.
Brakuje jednak informacji o sposobie zmierzenia tej grubosci i odchytkach pomiarowych.
Zebrane w tym rozdziale wyniki przedstawiajg zmierzone strumienie catkowite permeatu oraz
wyliczone strumienie czgstkowe sktadnikéw mieszaniny oraz zmierzone stezenia sktadnikow.
Badanie prowadzone byly dla roéznych stezen skladnikéw w nadawie. Liczba
przeprowadzonych eksperymentéw oraz ich czasochtonnos¢ i kosztownos$é uzasadnia brak
powtorzen tych eksperymentow w celu opracowania statystycznego wynikow. Jednakze
krotka dyskusja na temat doktadnosci i wiarygodnosci uzyskanych wynikow w jednokrotnych
pomiarach bytaby wskazana. Omawiane w tym rozdziale strumienie masy, z uwagi na ich
odniesienie do jednostki powierzchni membran sg w rzeczywistoSciami gestosciami
strumienia masy. Stosowanie przez Doktoranta wymiennie jednostek g/hm? i kg/hm? utrudnia
czytelnikowi lekture.

Nie jest zrozumiale zdanie zmieszczone na stronie 113: ,,Separacja wzgledem etanolu
Jjest porownywalna z separacjq dla acetonu, przy czym nalezy pamietac, ze stezenie etanolu w
nadawie jest 3-krotnie nizsze niz acetonu”. Analizujac rysunek 50 mozna stwierdzi¢, ze
stgzenie etanolu i acetonu w permeacie jest dos$¢ zblizone. Wobec innych stezen tych
substancji w nadawie nalezaloby wnioskowa¢ o nieporéwnywalnosci separacji wzgledem
tych dwoch skladnikéw. Skoro sily napedowe sg inne, a uzyskany efekt podobny, to proces
musi zachodzi¢ inaczej.

W  rozdziale 9, zatytulowanym Charakterystyka wlasciwosci transportowo-
separacyjnych wybranych membran komercyjnych, Doktorant prowadzi badania analogiczne

do tych, ktore dla wlasnych membran prowadzit w rozdziale 8. Pordéwnanie wynikow



uzyskanych dla membran whasnych i dla membran komercyjnych prowadzi do wniosku, ze
membrany wlasne wykazuja nieznacznie lepsze (ok. 10%) wlasciwosci transportowo-
selektywne niz membrany komercyjne.

W czgsci V Podsumowanie i wnioski Doktorant zawarl syntetyczne wnioski ze swoich
badan prowadzonych w pracy doktorskiej. Znajduja one odniesienie do Celu pracy 1 sa w
pelni uzasadnione i udokumentowane.

Czgs¢ VI Literatura zawiera spis cytowanych prac naukowych. Spis ten liczy 270
pozycji, co jest liczbg bardzo duzg jak na prace doktorskg. Swiadczy to o duzym rozeznaniu

Doktoranta w $wiatowej literaturze i fatwosci pozyskiwania danych z tej literatury.

W wydruku pracy doktorskiej Doktorant zamiescil réwniez spis swojego
dotychczasowego dorobku naukowego. Nie podlega to ocenie w recenzji rozprawy
doktorskiej, ale warto zaznaczy¢, ze zebrany w ostatnich 10 latach dorobek jest pokazny.
Niewielu naukowcoéw na tym etapie kariery naukowej moze pochwali¢ si¢ takimi

wskaznikami bibliometrycznymi.

Whiosek koncowy

Pracg doktorska mgr inz. Jana Kornela Kujawskiego oceniam pozytywnie. Praca w
sposob istotny rozwija nauke i technologie w zakresie wytwarzania membran do procesu
perwaporacji. Opracowana w pracy metodyka badawcza moze byé z powodzeniem
zastosowana do poszukiwan nowych materiatow na membrany do realizacji innych procesow
separacyjnych. Sformutowane przeze mmnie w tresci recenzji uwagi maja charakter
porzgdkowy i zachecajgcy Doktoranta do dyskusji; nie sg to uwagi krytyczne.

Stwierdzam, Ze recenzowana praca, zgodnie z Ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki, odpowiada

wymaganiom stawianym rozprawom doktorskim i skladam wniosek do Komisji do Spraw

Stopni Naukowych Politechniki Wroctawskiej w dyscyplinie Inzynieria Chemiczna

o dopuszczenie jej do publicznej obrony,
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