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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Klaudii Nocon-Szmajdy

Poliimidy oraz ich kompozyty jako prekursory nowoczesnych materialéw

membranowych do separacji gazéw.

Recenzowana praca zwigzana jest z poszukiwaniem nowych materiatéw polimerowych do
produkcji membran o poprawionej selektywnosci wzgledem gazéw. Proces rozdzielania
mieszanin gazowych staje si¢ obecnie popularny w technologii chemicznej, i to nie tylko w
rafineriach, o ktérym pisze Doktorantka, ale réwniez w wielu innych obszarach aktywnosci
przemystowej. W zwigzku z tym obserwuje si¢ zwigkszone zainteresowanie separacjami
membranowymi z kluczowym materialem membranowym, gdyz wilasciwy jego dobér
zwigksza mozliwosci rozdzialu mieszanin gazowych. Wiasnie podejscie materialowe
przedstawione jest w recenzowanej pracy doktorskiej Pani Klaudii Nocon-Szmajdy.
Doktorantka skupila si¢ na poliimidach i polibenzoksazolach syntezowanych z
dibezwodnikéw oraz diamin posiadajacych elementy usztywniajace lub uelastyczniajace
strukturg polimeru. Dodatkowo, doktorantka otrzymata materialy membranowe przez fizyczna
modyfikacje polimeru dodajac do matrycy rézne napetniacze nieorganiczne czy ciecze jonowe.
Tak szeroki wachlarz materiatéw pozwolil Pani Nocon-Szmajdzie na lepsze nawiazanie do
istoty jej pracy: okrelenia zaleznosci migdzy wiasciwosciami koncowego materiatu a jego

zdolnosciami separacyjnymi.

Zanim recenzent przejdzie do oméwienia wynikéw otrzymanych przez Doktorantke to
powinien si¢ wykazaé, izz przeczytal dysertacje. Praca doktorska przygotowana zostata w
trzech obszernych rozdziatach: wstepie, metodyce a oraz dyskusji wynikéw. Cala praca liczy

194 strony, z 20-stronnicowym wstgpem, 12-stronicowa metodyka i prawie 100-stronicowym



opisem wynikow i ich dyskusjg. W opracowanym tescie Doktorantka cytuje 214 pozycji
literaturowych, a swoje rozwazania ilustruje 66 rysunkami i 40 tabelami. Na poczatku

dysertacji zebrane zostaly skroty, co znacznie ulatwi czytanie tekstu.

We wstepie Doktoranta zamiescita informacje dotyczacej podstaw teoretycznych transportu
gazow przez membrany zwarte oraz parametrow wykorzystywanych do oceny tego zjawiska.
Doktorantka opisala materialy polimerowe i1 ich kompozyty stosowane do wytwarzania
polprzepuszczalnych membran. Pozwala to czytelnikowi na zorientowanie si¢ w aktualnym
stanie wiedzy i przyblizy¢ istote problem rozdzielania mieszanin gazowych. Na szczeg6lng
uwage zasluguje opis polimerow stosowanych do otrzymywania membran: poliimidéw oraz
polibezoksazoli, sposobu ich otrzymywania oraz ich wlasciwosci. Na uzupelnienie Pani
Nocon-Szmajda zebrala informacje zwigzane z kompozytami membranowymi, gdy w
polimerach umieszczone sa takie napelniacze jak: zeolity, nieporowate lub mezoporowata
krzemionki. Tego typu materiaty byly badane przez Doktorantka w jej pracy a przygotowany
przeglad pozwala fatwo poréwnaé jej wyniki z danymi literaturowymi. Na zakoniczenie wstepu
umieszczono cel pracy oraz sposoby jego realizacji. Jako cel Doktorantka postawila sobie
okres$lenie korelacji miedzy wlasciwosciami otrzymanych membran a ich zdolno$ciami
separacyjnymi. Pozwoli to jej w przysziosci dobiera¢ protokoly syntez tak by otrzymaé
membrany o pozadanych wskaznikach separacji.

W czesci metodycznej znajdujg si¢ opisy stosowanych syntez oraz technik badawczych
pozwalajacych oceni¢ wlasciwosci otrzymanych materialdw. Opis otrzymywania
polihydroksyimidow, ich kopolimeréw, funkcjonalizowania napeliaczy, oraz otrzymywania
membran polibenzoksazolowych wskazuje na ogrom pracy wlozony przez Doktorantke w
przygotowanie materialu badawczego. Same pomiary wlasciwosci otrzymanych materiatow,
ich ilos¢ oraz r6znorodnos¢, réwniez budza szacunek. Zebrane wyniki pozwalajg powiedzie¢
prawie wszystko o badanych polimerach i w pelni je scharakteryzowacé. Jednocze$nie swiadczg
o duzych umiej¢tnoscig Pani Nocon-Szmajdy w korzystaniu z nowoczesnych urzgdzen
pomiarowych.

Ze wzgledu na szerokie spektrum badanych materiatléw opracowanie czesci doswiadczalne;j,
zawierajgcej opisy syntez oraz wyniki przeprowadzonych badafi, stanowito najwieksze
wyzwanie dla Doktorantki. Wybrnela z niego grupujac materiaty w klasy i dyskutujac kazda
z nich oddzielnie. Zatem w pracy pojawiaja si¢ rozdzialy poswigcone (ko)poliimidom,
(ko)polibenoksazolom, polimerom modyfikowanym cieczag jonowa oraz kompozytom

polimerowym z zeolitem MFI, krzemionka mezoporowata MCM-41, czy z krzemionka



nieporowatg. W kazdej klasie Pani Nocon-Szmajda opisala wiasnosci fizyko-chemiczne
otrzymanych materiatow oraz zdolnosci separacyjne otrzymanych membran w stosunku do
wybranych mieszanin gazowych. Kazdy podrozdziat koficzy si¢ wnioskami wskazujgcymi na
istotne elementy badanej klasy materialow, ktore pozwalajg polepszy¢ wiasciwosci
separacyjne otrzymanych z nich membran. I tak:

W przypadku klasy (ko)poliimidowej Doktorantka wykazata, iz obecno$¢ mostka
eterowego w polimerze zwigksza selektywno$¢ membrany, jednak robi to kosztem
przepuszczalnosci. Zwigkszenie przepuszczalnosci membran zwiazane jest ze zwigkszeniem
udziatu 4MPD w kopolimerze.

W przypadku klasy (ko)polibenzoksazolowej Doktorantka wykazata poprawg ogdlne;j
charakterystyki separacyjnej membran wywotanej obecnoscia grup benzokazolowych w
polimerze. Dodatkowo, badajac efekt obecnosci mostéw eterowych wykazata zmniejszony
przyrost przepuszcznosci membran w procesie separacji badanych gazéw. Wykazana liniowa
zalezno$¢ przepuszczalnosci od swobodnej objetosci pozwalaja dobiera¢é membran do
okreslonego procesu biorgc pod uwage ich morfologie.

W przypadku polimeré6w modyfikowanych cieczg jonowg Doktorantka stwierdzita, iz
dla membran poliimidowych zastosowana ciecz jonowa zmniejsza przepuszczalno$¢ membran
przy niewielkiej poprawie ich selektywnosci. Natomiast konwersja membran poliimidowych
do polibenzoksazolowych w obecnosci cieczy jonowej powoduje efekt odwrotny: zwigkszenie
przepuszczalnosci lecz zmniejszenie selektywnosci. Dodatkowo, w podwyzszonej
temperaturze ciecz jonowa ulega degradacji co powoduje pogorszenie wilasciwosci
mechanicznych otrzymanych membran. Troche niezrozumiata jest dla mnie opinia Doktorantki
moéwigca o tym, ze dodanie do membrany cieczy jonowej o nizszej temperaturze degradacji
powinno wyeliminowa¢ efekt ostabiania materiatu. Skoro wywolany jest on obecnoscia
produktéw degradacji to dlaczego ciecz o nizszej temperaturze degradacji ma by¢ lepsza?
Bedgc przy cieczach jonowych mam kolejne pytanie — jakie byto kryterium wyboru wtasnie
tej cieczy jonowej?

W przypadku matryc polimerowych domieszkowanych zeolitem MFI Doktorantka
zauwazyla poprawe przepuszczalnosci membran, przy czym lepsze efekty byty zauwazone dla
membran polibenzoksazolowych. Membrany domieszkowane posiadaty lepsze wiasciwosci
mechaniczne niz ich odpowiedniki bez zeolitu. Pozwolito to Pani Nocon-Szmajdzie
sformutowaé wniosek o przydatnosci zeolitu do wytwarzania membran typu MMM.

W przypadku matryc polimerowych domieszkowanych mezoporowats krzemionka

MCM-41 Doktoranta stwierdzita dodatni jej wptyw na przepuszczalno$¢ membran. Dotyczy



to rowniez membran polibenzoksazolowych. Jednak wytrzymato$¢ mechaniczna membran
zalezy od ilosci napelniacza wprowadzonego do matrycy polimerowe;j

Podobnie jak w przypadku membran polimerowych z mezoporowatg krzemionka, w
przypadku kompozytow z nieporowata krzemionk¢ Doktoranta zauwazyla poprawe
przepuszczalnosci membran, lepsza dla membran polibenzoksazolowych niz poliimodwych,

po dodaniu do materialu nieporowatej krzemionki.

Przedstawiony opis poszczegdlnych klas membran pozwolil Autorce na wyciagniecie
koncowych wnioskow, w ktorych przedstawita efekty wywotane obecno$cig grup funkcyjnych
w matrycy polimerowej i domieszkowaniem polimerdw réznymi napelniaczami, W pelni si¢

zgadzam z przedstawionymi wnioskami i nie mam do nich zadnych uwag.

Whioski koncowe

Po zapoznaniu si¢ z rozporowa doktorskg oraz z publikacjami, ktére powstaly w trakcie jej
realizacji, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Klaudii Nocon-Szmajdy zatytulowana
Poliimidy oraz ich kompozyty jako prekursory nowoczesnych materialow
membranowych do separacji gazéw spelnia wymagania stawiane przez Ustawe Prawo o
szkolnictwie wyzszym z dnia 20 lipca 2018 a takze zwyczajowe kryteria stawiane rozprawg
doktorskim. Wnioskuj¢ o jej przyjecie i dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapdw
postepowania przed Radg Naukowg CMPW w Zabrzu. Jednoczenie wnioskuje o wyrdznienie
pracy doktorskiej Pani Klaudii-Nocon-Szmajdy. W jej realizacje wlozyta ogrom pracy a
zebrane wyniki pozwalaja tak dobiera¢ materialy by otrzymane membrany wykazywaly

polepszone wlasciwosci separacyjne mieszanin gazowych.




