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Wieloskladnikowe mieszaniny, zaréwno gazowe jak i ciekle, np. takie jak
powietize, gaz ziemny czy ropa naftowa, moga by¢ cennym Zrodiem pozadanych
substancji, podobnie jak mieszaniny otrzymywane w wyniku reakcji chemicznych,
W kazdym z tych przypadkow wymagany jest etap ich wyodrgbnienia, co stanowi istotne
zagadnienie w roznorodnych procesach, w tym takze na skale przemystowg. Powszechnie
znana technika rozdzielania, jakg jest destylacja, jest efektywna, ale nickorzystna pod
katem ekonomicznym ze wzgledu na duze zuzycie energii. Poszukiwania alternatywnych
bardziej energooszezednych metod separacii doprowadzily do rozwoju technik
membranowych, w  kitdrych pléwng role pelni membrana czyli preegroda
poiprzepuszezalna  wykazujgca  zdolno$¢  przepuszezania  jednej  substancii,
a zatrzymania drugiej. Proces separacji okreslajg zasady transportu aktywnego lub
pasywnego, ktory odbywa si¢ ze wzgledu na réznice cisnienia po obydwu stronach
membrany poprzez dyfuzje, wlaczajac osmoz¢ spontaniczng lub  wymuszong.
Doskonaltymi materialami, z ktérych przygotowuje sie stale membrany sg polimery,
w tym jonowymienne i ,inteligentne”. Wérdd nich sg takze membrany porowate, gdzie
obok budowy laiicucha polimerowego, wielkoéé i ilo¢ porow stanowi wazny parametr
w transporcie i efektywnej separacji.

Zagadnienia podjete w rozprawie doktorskiej przez mgr Klaudig Nocoi-Szmajde
wpisuja si¢ w aktualne trendy z zakresu membran polimerowych do rozdziatu mieszaniny
gazow, ktore powinny wykazywaé stabilno$¢ termiczna i mechaniczng, a jednoczesnie
zdolno$¢ przepuszezania przy zachowaniu optymalnej selektywnosci. W tym celu
Doktorantka otrzymala seri¢ poliimidow, z ktorych przygotowata membrany, a w nastgpnej
kolejnosci poddata je termicznej obrdbce uzyskujac membrany polibenzoksazolowe
w wyniku cyklizacji z udzialem grupy hydroksylowej w pozycji orfo do grupy imidowej,
Specyfika  strukturalna obydwu rodzajow laficuchow polimerowych zawierajacych
usztywniajgce pierScienie aromatyczne i heterocykliczne warunkuje termostabilnosé, ale
niekoniecznie wytrzymatosé mechaniczng. Poprzez wprowadzenie mostkéw eterowych, grup
trifluorometylowych, czy tez grup metylowych przy pierscieniu benzenowym Doktorantka
prébowata wplywad na poprawe wiadciwosei otrzymanych membran. W zwiazku z tym
zaplanowata badania, ktdre obok podstawowej charakterystyki fizykochemicznej, termicznej
i mechaniczne] materiatéw polimerowych, obejmowaly badania transportu mieszaniny
gazdw, uwzgledniajge parametry przepuszczalnosci i selektywnosci,
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Rozprawa ma uklad standardowy, obejmuje 194 strony, na ktdre skladaja sig: Spis
stosowanych skrotow i symboli (5 stron), Spis rysunkow i Spis fablic (4+4 strony),
Streszczenie | Abstract (2+2 strony), Czesé literaturowa (34 stron), Cel i zakres rozprawy
doktorskiej (2 strony), Czesé eksperymentalna (14 stron), Wyniki i dyskusja (94 strony),
Podsumowanie i wrnioski (5 stron), Bibliografia (20 stron) oraz Dorobek naukowy
(3 strony).

Wstgp teoretyczny Autorka rozpoczgla od wprowadzenia do tematyki
membranowej separacji gazow, ktora ewaluowata ze wzgledu na mozliwos¢ doskonalenia
materialow stosowanych do produkcji membran. W kolejnym rozdziale omdwila
podstawy transportu czgsteczek gazu przez membrany geste skupiajge sie na
mechanizmie rozpuszczania-dyfuzji, gdzie istotng role odgrywa przepuszezalnosé,
W zwigzku z tym charakierystyka opiera si¢ na wspolezynniku dyfuzji okredlajacym
szybko§¢ przenikania czasteczek gazu przez membrang oraz wspoiczynniku
rozpuszezalnosci definiujacym ilosé substancji rozpuszcezonej w membranie. Z Kolei
majac na uwadze uklad, w ktérym wyréznia si¢ na strumien mieszaniny gazow,
tj. nadawe, strumien gazu selektywnie przechodzacy przez membrang, tj. permeat, oraz
strumiefl zawracany tj. retenant, transport gazéw charakteryzuje wspolczynnik permeacii
definiujacy ilo$¢ przetransportowanego gazu przez membrang, za$ zdolno$é separacyjng
membran okresla selektywnos¢. Korelacjg obydwu tych parametrow opisuje zaleznosé
Robesona, ktora w przypadku homogenicznych membran polimerowych wskazuje na
spadek selektywnosci przy wzroscie przepuszczalnosci. Ostatni rozdzial przedstawia
przeglad materialéw membranowych, ktoére znajdujg zastosowanie w przemysle. Wéréd
nich Autorka wyréznila materialy polimerowe 1 generacji, do ktorej nalezg polisulfony,
octany celulozy, poli(tlenki fenylenu), poliaramidy 1 poliimidy oraz materialy polimerowe
nowej generacji z podzialem na polimery o wewnetrznej porowatosci (PIM),
perfluoropolimery, poliimidy i polibenzoksazole. W przypadku tych dwdch ostatnich
grup polimeréw, ktére stanowily podstawe pracy badawczej, oméwila takze ich metody
otrzymywania. W literaturze znaczng uwagg poswiegca si¢ takze membranom o mieszanej
matrycy (MMM), ktére naleza do materialow kompozytowych ze wzgledu na polimerowa
matrycg i rozproszone w niej czastki wypelniacza nicorganicznego (porowaty vs
nieporowaty). Warto zauwazyé¢, ze w przypadku membran wykonanych z porowatych
materialéw nieorganicznych, zyskujg one przewage nad materialami polimerowymi
ze wzgledu na duzg stabilnos¢ termiczna i korzystne wlasciwoéci transportowe, chociaz
posiadajg slabe wlasciwosci mechaniczne 1 wyzsze koszty wytwarzania. Dlatego
polaczenie tych materialow, ktére wykazujg optymalng kompatybilnosé, jest dogodnym
rozwigzaniem pozwalajgcym na opracowanie dobrze funkcjonujgcych membran
kompozytowych o udoskonalonych wlasciwo$ciach transportowych,

Doktorantka opracowala przeglad literaturowy na podstawie 214 pozycji, ktore
w wigkszosci zostaly opublikowane po 2000 roku, co potwierdza aktualnosé tematyki
prowadzonych badan zaréwno w zakresie chemii polimeréw, jak i materialow
membranowych.
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Praca badawcza p. mgr Nocon-Szmajdy obejmuje nastepujace zagadnienia:

i) synteza (ko)poliimidéw o zréznicowanej strukturze za pomoca polikondensacji
dibezwodnikow (BPADA, 6FDA) z diaminami (HAB, 4MPD) i przygotowanie membran;

i) termiczna konwersja membran (ko)poliimidowych do (ko)polibenzoksazolowych;

iii) przygotowanie membran na bazie polimeréw domieszkowanych ciecza jonowa,
tj. tetrafluoroboranem 1-butylo-3-metyloimidazolu;

iii) przygotowanie membran kompozytowych na bazie polimeréw z dodatkami
nieorganicznymi, tj. mikroporowaty zeolit (MF1) vs mezoporowata krzemionka (MCM-
41 i VMCM-41) vs nieporowata krzemionka (SiO; pirogeniczna i in sife wprowadzana
do roztworu poliimidu lub poliaminokwasu).

W czedel pracy omawiajgce] wyniki poszezegélne rozdzialy maja jednorodny
uklad, tj. przedstawiajg podstawowa charakterystyke fizykochemiczng materiatu, a
nastgpnie badania wlasciwosei termicznych, mechanicznych i transportowych oraz
podsumowanie wynikéw. Charakterystyke fizykochemiczng Doktorantka opracowata
przy uzyciu metod spektroskopowych (NMR, FT-IR) potwierdzajac strukture
otrzymanych polimeréw oraz badajac ich rozpuszczalno$é, lepkosé zredukowang
i gestos¢, wraz z wyznaczeniem ulamkowej objetosci swobodnej (FFV). Amorficzny
charakter polimerow i odlegiosei migdzylanicuchowe (d-spacing) okreslila za pomocy
szerokokatnej dyfrakcji rentgenowskie) (WAXS), za§ spektroskopia czasdéw zycia
pozytonéw (PALS) postuzyla do wyznaczenia trzech skladowych parametréw
odpowiadajgcych  anihilacji  o-pozytonu, promieniowi objetosci  swobodnych
1 intensywnosci skladowej dlugozyjacej (13, R 1 Is). W przypadku zeolitu spektroskopia
rentgenowska  potwierdzila ich  krystaliczng  strukturg poprzez  obecnosé
charakterystycznych odbi¢  dyfrakeyjnych. Srednice mikroporéw 1 porowatosé
wyznaczono za pomoca analizy izoterm adsorpcji (BET). Charakterystyka termiczna
obejmowala wyznaczenie temperatury przejscia szklistego (Ty za pomocg DSC) oraz
temperatury ubytku 5% masy polimeru, konwersji w wyniku dekarboksylacji,
i temperatury rozkladu ze wskazaniem pozostalosci czgséci stalych w 800°C (Tsw%, Tw,
Tz za pomocg TGA), a stopieft konwersji obliczono jako iloraz zmierzonego ubytku
masy do wartodci teoretycznej. Charakterystyka mechaniczna prébek folii polimerowych
zostala wykonana na podstawie testéw wytrzymatosciowych (Instron) w celu okreslenia
modulu Younga, wytrzymalo$ci na rozcigganie i wydluzenia wzglednego (E, Rm, A).
Charakterystyka transportowa membran polimerowych opierala si¢ na wyznaczeniu
wspolezynnikdw permeacji czystych gazow (P), tj. azotu, tlenu, helu i dwutlenku wegla,
jak réwniez okreslono selektywno$¢ dla trzech rodzajéw mieszaniny gazow (a), tj. O2/Na,
CO2/N2 i He/Na, po czym przedstawiono zaleznosci selektywnos$ci rozdziatu od
przepuszezalno$ei dla CO; na wykresie Robesona (ucoanz = f(Pcoz)) oraz
pollogarytmicznej zaleznos$ci przepuszezalnoscei od odwrotnosci objetosci swobodnych.
Doktorantka przeprowadzila takze analize morfologii membran za pomocg technik
mikroskopowych (SEM, EDS), aby sprawdzié stopien rozproszenia czastek
poszczegdlnych wypelniaczy nieorganicznych.
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Badania wykazaly, ze na w/w wiasciwosci mozna wplywaé poprzez strukture
polimeru wprowadzajgc objetosciowo duze grupy (-CHs, -CF3) i mniej sztywne grupy
(—0-), jak réwniez stosujac modyfikacje chemiczna w wyniku termicznej dekarboksylacji
oraz modyfikacj¢ fizyczna dodajgc ciecz jonows lub nieorganiczny wypetniacz.
Obiecujace wyniki uzyskano dla membran otrzymanych z poliimidu, ktory zawieral grupy
metylowe i mostki eterowe, co mialo wplyw na obniZenie temperatury konwersji do
polibenzoksazoli, bardzo dobra kompatybilnoéé ze stosowanymi wypelniaczami oraz
poprawe selektywnoscei pedezas separacji gazow. Dodatek cieczy jonowej powodowal
obnizenie temperatury konwersji 1 pogorszenie wlasciwosci mechanicznych, a nie miat
znaczgcego wplywu na zmiang selektywnosei membran pomimo, Ze wzrosta
przepuszezalnosé membran polibenzoksazolowych, Podobne wlasciwoscei transportowe
uzyskano dla membran kompozytowych 2z dodatkiem nieporowatej kizemionki
pirogenicznej. W przypadku dodatku zeolitu lub mezoporowatej krzemionki
zaobserwowano wzrost przepuszezalnosci szczegdlnie dla membran z polimerdw
z grupami trifluorometylowymi o duzej sztywnosci (6FDA-HAB), ktéra wigzata sie
z obnizeniem wytrzymalo$ci mechanicznej. Jak wykazano objgtosé swobodna jest
parametrem decydujacym o wlasciwosciach transportowych, ktére takze zaleza od
struktury polimeru i udzialu skladnika porowatego. Ze wrzgledu na zadowalajgce
wlasciwosci transportowe Doktorantka wytypowata poliimidy zawierajace jednostki
6FDA jako najlepszy material bazowy do dalszych modyfikacji.

Sposob przedstawienia badan i interpretacja wynikOw nie budzg zastrzezen
merytorycznych, chociaz niektére zagadnienia wymagajg uzupelnienia lub wyjagnienia:

1) Na str. 34 znajduje si¢ nastgpujace stwierdzenie ...poliamidy otrzymywane sq
w reakcji polimeryzacji stopniowej Iub tez w polikondensacyi.... W zwiazku z tym nasuwa
si¢ pytanie co Autorka rozumie pod pojgciem polimeryzacja stopniowa?

2) W przegladzie literaturowym jest ogodlnie wspomniane o cieczach jonowych jako
dodatkach zwigkszajacych funkcjonalno$é membran polimerowych. Prosze podaé jakie
sa to ciecze jonowe? Dlaczego do badan wybrano tetrafluoroboran 1-butylo-3-
metyloimidazolu, kiéry nie spowodowal znaczacej poprawy wlasciwosci membran
polimerowych?

3) W ramach pracy wyznaczono lepkosé i gestosé, natomiast nie podano wartodei
mas molowych, chociaz w komentarzu na str 100 jest stwierdzenie ...polimery
o podobnych masach molowych.... W jaki sposéb na bazie pomiardéw
wiskozymetrycznych mozna okresli¢ mase molowg?

4) Wzbr FFVmmum na str. 120 wymaga wyjasnienia parametrow, ktérych symbole
r6znig si¢ od tych we wzorze zamieszczonym w czesci cksperymentalnej (str.69).

5) Zastosowane do badan mechanicznych grubodci prébek MMM zawierajacych
Si0z posiadaty szeroki zakres, tj. 41-170 pm. Jaki to moze mie¢ wplyw na wyniki? Jakie
byly grubosci probek dia pozostatych rodzajow materialéow? Czy konwersja termiczna
miala wplyw na zmiang grubosci membran?
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6) Nastr. 98 jest nastepujgcy komentarz do tab. 14 .. najwyzszy wzrost Tag wynoszgcy
36°C w pordwnaniu do prekursora odnotowuje sie do polimeruy 6FDA-HAB PBO..., ale
w tab. 8 dla wspomnianego prekursora wartosci te sa podobne (589, 677 vs 590, 669), tak
samo jest w przypadku BPADA-HAB(PBO). Dla pozostatych dwdch polimeréw wzrost
Taeg jest mniejszy. W zwigzku z tym czego dotyczy ten komentarz?

7) Rys. 58 zawiera dwie rozne skale osi Y, co utrudnia jego wlasciwa interpretacjg
bez szczegdlowego wnikania w wartosci podane na drugiej osi, gdyz wskazuje na rdznice
pomiedzy MMM i MMM PBO, podczas gdy jej nie ma.

8) Jak nalezy poprawnie zapisa¢ grupe w strukturze na rys, 14 rzad 2 1 3 (po lewej
stronie)?

9) Proszg wskaza¢ potencjalne procesy separacji gazoéw, gdzie moga znalezé
zastosowanie badane membrany?

Rozprawa jest napisana jezykiem poprawnym, chociaz Autorce nie udato si¢ unikngé
takich bledéw jak: niezachowanie podstawowych zasad zapisu nazwy polimerdw (np.
poli(amidokwas), poli(hydroksyimid), poli{winylotrimetylosilan) chociaz uzywala tez
poprawnego zapisu politetrahydrofuran czy politeirafluoroetylen; ponadto jest tlenek
polifenylenu zamiast poli(tlenek fenylenu)), skroty myslowe (np. docyklizowanie
utworzonych folii, zwigkszenie rozmiaréw i/lub ilosci objgtosci swobodnych); brak
wyjasnienia symboli lub ich bledne wprowadzenie (np. Do, Da we wzorze (4) lub Tse
zamiast Ttr w opisie do tab.19); brak numeru réwnania (np. ,réwnanie ?? w czesel
eksperymentalnej” str.124); niefortunne sformulowania (np. polimery segmentowe
str. 32, swobodne folie str. 75, dobra dyspersja str,157).

Majgc na uwadze wykonang prace badawcza, od syntezy polimerdéw
i przygotowania membran poprzez ich charakterystyke do wykazania mozliwoscei
praktycznego zastosowania, Doktorantka wykazala si¢ umiejetnosciami preparatywnymi
i znajomoscig rdéznorodnych technik analitycznych. Ponadto, Pani mgr Nocon-Szmajda
udowodnila, ze z powodzeniem potrafi interpretowac otrzymane wyniki, zardwno
w zakresie chemii i fizykochemii polimeréw, jak i materialéw membranowych.

Na dorobek naukowy Doktorantki sklada si¢ 6 publikacji w czasopismach z listy
filadelfijskiej o zasiggu migdzynarodowym (IF: 3,862 — 7,312), wérdd ktdrych 5 obejmuje
zagadnienia zwigzane z tematykg pracy doktorskiej, a w trzech z nich Pani Klaudia jest
pierwszym autorem. Jej aktywno$¢ konferencyjng potwierdzaja komunikaty wygloszone
w jez. polskim i angielskim (5) oraz zaprezentowane postery (3), a co wigeej za czgsé
z nich otrzymala nagrody za najlepszg prezentacje (3). Doktorantka uczestniczy
w realizacji projektu Sonata (do czerwca 2023r.), za$ badania w zakresie pracy doktorskiej
prowadzila w ramach projektu CMPW przyznanego na drodze konkursu w 2019 r.
z dotacji na finansowanie dziatalnosci sluzacej rozwojowi mtodych naukowcoéw oraz
uczestnikow studiow doktoranckich.




Podsumowujac, przedstawiona do recenzji prace doktorska oceniam bardzo
dobrze, Autorka otrzymata membrany poliimidowe i polibenzoksazolowe oraz
kompozytowe o duzym potencjale separacji gazow. Recenzowana praca spelnia
kryterium nowosci naukowej, co zostato udokumentowane artykutami opublikowanymi
w czasopismach o duzym wskazniku oddzialywania. Na tej podstawie stwierdzam, ze
rozprawa doktorska spelnia wymagania okre§lone w art. 187 ustawy z dnia
20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (j.t. Dz.U. z 2020 r. poz. 85,
z péz. zm.) i wnioskuj¢ o dopuszczenie mgr inz. Klaudii Nocon-Szmajdy do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.



