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Ocena
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Pauliny Sienkiewicz
pt: Membrany polimerowe modyfikowane nanoczgstkami do oczyszczania wody i Sciekow.

Niniejszg ocen¢ przygotowatem na prosbe Pana Profesora Rafata Rakoczego, Dziekana
Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecinie, wyrazong w skierowanym do mnie pi$mie datowanym na
dzien 30.06.2022 r.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Pauliny Sienkiewicz pt: Membrany polimerowe
modyfikowane nanoczgstkami do oczyszczania wody i Sciekéw liczy 185 stron, na ktorych
zamieszczone sg kolejno: wykaz oznaczen i symboli, Wstep, 8 rozdzialow czesci teoretycznej,
3 rozdzialy czesci doswiadczalnej, wnioski, spis literatury zwierajacy 352 pozycje,
streszczenie w jezyku polskim, streszczenie w jezyku angielskim, spis rysunkow, spis tabel,

spis dorobku naukowego Doktorantki.

Recenzowana rozprawa doktorska dotyczy bardzo waznego i aktualnego zagadnienia
zwigzanego z membranowym oczyszczaniem strumieni wodnych. Doktorantka stusznie
dowodzi, ze nowoczesne membrany powinny charakteryzowac si¢ Wysokim strumieniem
uzyskiwanego permeatu oraz malg podatno$cig na fouling i biofouling. Aspekty te zwigzane
sg Z energochlonnos$cig prowadzonych procesOw membranowych. Stuszne jest zatem podjecie
tematu opracowania nowych membran. Doktorantka zaproponowata membrany
heterogeniczne, zawierajace nanoczastki tytanianowe w postaci nanorurek (TNT).
Uzasadnienie podjecia wlasnie takich badan przedstawione przez Doktorantke jest
przekonujace. Wprowadzenie do pracy zacheca do dalszej lektury.

Nalezy zaznaczy¢, ze praca zredagowana jest bardzo starannie i napisana jasnym i
poprawnym jezykiem, zaréwno pod wzglgdem poprawnosci gramatycznej, jak i poprawnosci

jezyka technicznego. Pod tym wzgledem lektura pracy doktorskiej jest przyjemnoscia.



W dalszej czes$ci mojej recenzji pojawia si¢ pewne uwagi i spostrzezenia do pracy, ktore
maja bardziej charakter porzadkowy niz krytyczny.

Juz podczas lektury spisu tresci mozna sformutowaé kilka uwag. Brak jest w spisie
odestania do wykazu oznaczen i symboli, ktéry W pracy wystepuje. Zastanawiajgce jest
umieszczenie Celu i zakresu pracy dopiero w rozdziale 9, juz po czeSci teoretycznej, jako
pierwszego rozdzialu czes$ci do§wiadczalnej. Rozdzial zawierajacy Cel i zakres pracy nie
nalezy ani do cze$ci teoretycznej, ani do czg¢éci doswiadczalnej. W moim odczuciu powinien
by¢ umieszczony jako rozdziat 2, zaraz po Wstepie. Znajac cel i zakres pracy od pierwszych
stron rozprawy, tatwiej bytoby oceni¢, czy wiadomosci przedstawione w czesci teoretycznej
sg rzeczywiscie przydatne do zrealizowania tego celu i zakresu. Zastanawiajacy jest rowniez
podzial niektorych rozdzialdw/podrozdzialow. Niektore z nich sg bardzo krotkie i nie
zastuguja na takie wydzielenie z tresci. Przykladowo na stronie 60 znajduje si¢ az 5
podrozdziatéw. Z kolei w rozdziale 11 uwagg zwraca podrozdziat 11.2.3., w ktorym brakuje
wynikow dla membran modyfikowanych A-TNT/Ag (pozostate podrozdziaty, opisujace inne
wlasciwosci membran, taki podrozdziat zawierajg). Brak wynikow dla tych membran nie jest
uzasadniony przez Doktorantke rowniez w samej tresci rozdziatu, co pozwala przypuszczac,
ze pominiecie tych wynikow byto celowe, ale dla czytelnika niezrozumiate.

Czg$¢ teoretyczna pracy (rozdziaty 1-8) zostala napisana na podstawie 248 pozycji
literaturowych. To pokazuje dobre rozeznanie Doktorantki w literaturze Swiatowej. Dobor
zrodet literaturowych jest wiasciwy, za$ analiza danych tam zawartych jest przeprowadzona
prawidlowo. Z czgéci teoretycznej wytania si¢ obraz potrzeb opracowania nowych membran o
wlasciwosciach proponowanych przez Doktorantke. Przeglad literaturowy rowniez w petni
uzasadnia postawione w rozdziale 9 hipotezy badawcze. W czesci literaturowej znalazty si¢
pewne kwestie dyskusyjne, ktore dla porzadku nalezy wskazaé:

1) str. 20: dlaczego Doktorantka uwaza, ze membrany o porach 0,2 — 20 um be¢da

przydatne w procesie rozdziatu sktadnikow gazowych?

2) str. 28: czy zdaniem Doktorantki struktury, w ktérych zaden z trzech wymiaréw

przestrzennych nie zawiera si¢ w skali nano, powinny by¢ nazywane nanomateriatami
I by¢ klasyfikowane jako nanomateriaty 3D? Podziat przedstawiony w rozprawie nie
jest Scisty.

3) str. 48: Doktorantka w tym miejscu po raz pierwszy, ale niestety nie ostatni, wielko$¢

fizyczna posiadajaca jednostke dm?/(m? x h) nazywa strumieniem, podczas gdy jest to
gesto$¢ strumienia. Strumienie odniesione do jednostkowej powierzchni nosza nazwe

gestosci strumienia (patrz ,,Angielsko-polski i polsko-angielski stownik terminologii



membranowej z wyjasnieniami” wydany przez Polskie Towarzystwo Membranowe —
hasto ,,flux” — wyjasnienie terminologii inzynierii chemicznej, czyli dyscypliny, w
ktorej Doktorantka ubiega si¢ o nadanie stopnia doktora). Jest to oczywiscie uwaga
porzadkowa, bez wptywu na aspekty merytoryczne rozprawy.

Cze$¢ doswiadczalna pracy, z wylgczeniem rozdziatu 9, ktory, jak wspomniano
wczesniej, nie powinien przynaleze¢ do tej czgsci, zawiera zasadniczo 2 rozdziaty: 10.
Metodyka badan oraz 11. Wyniki i dyskusja. Ta cz¢$¢ pracy jest rOwniez napisana poprawnie
i szczegotowo. W przedstawionej metodyce zasadniczo nie brakuje informacji potrzebnych do
ewentualnego  odtworzenia  prowadzonych  przez  Doktorantke  eksperymentow.
Zaproponowane techniki pomiarowe sg w pelni uzasadnione, zas same eksperymenty
poprawnie zaplanowane i przeprowadzone. Pomimo dobrego ogdlnego wrazenia, rowniez |
do tej czeSci rozprawy mozna zglosi¢ pewne uwagi (dla tatwosci odniesienia si¢ do uwag
zastosowano kontynuacj¢ numeracji):

4) str. 55: w rozdziale 10.3.1. podano, ze do wytworzenia membrany uzyto 8,38 g

polimeru. Nie wiadomo jednak, skad si¢ wzi¢la taka warto$¢. Prawdopodobnie chodzi
0 uzyskanie 15% (wagowo) roztworu polimeru. Ale dotarcie do tej informacji
wymaga od czytelnika znalezienia informacji o gestosci DMF i dokonania przeliczen.

5) str. 59: w tabeli 15 nie podano jednostki ,,Ilosci czynnika porotworczego”.

6) str. 61: sformutowanie ,dodano 20 mg/dm® odpowiedniego materialu” jest
nieprecyzyjne. Czy dodano 20 mg na kazdy litr roztworu, czyli do 100 cm? dodano 2
mg? Czy tez uzyto zawiesiny o stezeniu nanoczastek 20 mg/dm® i dodano do
wspomnianych 100 cm?® nieznang ilos¢ tej zawiesiny?

7) str. 63: dwukrotnie podano nieprawidtowa jednostke gestosci g/m x dm?3, podczas gdy
dla wskazanych warto$ci powinna to by¢ jednostka g/cmd,

8) str.63: w podrozdziale 10.5.7. Doktorantka przedstawia warunki badania tugowania
srebra. W tych badaniach uzywa réznych powierzchni probek i réznych objgtosci
roztworOw tugujacych. Nie znalaztem informacji o poréwnywalnosci tak
uzyskiwanych wynikow.

9) str. 64: Doktorantka w tytule podrozdziatu 10.5.8 méwi o wyznaczaniu maksymalnego
strumienia permeatu (uwaga o nazwie tej wielkosci fizycznej, tj. gestoSci strumienia,
zostala juz poczyniona). Zastanawiajgce jest jednak uzycie stowa ,,maksymalnego”.
Lektura tego podrozdziatu pozwala przypuszczaé, ze Doktorantka uwaza, ze
maksymalny strumien permeatu z badanej membrany mozna uzyska¢ dla wody

dejonizowanej i przy cisnieniach 1, 2 i 3 bar. Wiadomo jednak, ze uzycie innej cieczy



o mniejszej lepkosci pozwolitoby na uzyskanie wyzszych warto$ci gestosci strumienia
permeatu. Podobnie zastosowanie wyzszych cisnien. Uzyte przez Doktorantke
sformutowanie jest zatem niefortunne. Odnosi si¢ ono tylko do filtracji cieczy, w
ktorych faza ciggla lub rozpuszczalnikiem jest woda, co z punktu widzenia badan
rozprawy zostato stusznie zbadane, ale niewlasciwie nazwane.

10)str. 67: podano wartosci dtugosci nanorurek jako 78(25) nm i 188(41) nm. Co
oznaczaja liczby w nawiasach? Taki zapis powtarzany jest pozniej w rozprawie
wielokrotnie. Przypuszczam, ze chodzi tu o btad pomiaru. Czemu zatem nie
zastosowano tradycyjnego znaku ,£”? Ponadto w dalszej czeSci pracy ztamano
zasade, ze btad pomiarowy podaje si¢ z taka samg liczbg cyfr znaczacych jak liczba
cydr znaczacych samego wyniku.

11)str. 67 i str. 68: wykresy na rys. 9 i rys. 10 majg inne skale, co nie ufatwia ich
porownywania, zwlaszcza gdy mowa o plaszczyznie (100), ktéra z oczywistych
wzgledoéw nie zmiescita si¢ na rys. 9.

12)str. 78: po raz pierwszy pojawiaja si¢ wyniki chropowatosci Ra. Niestety Doktorantka
nie podata definicji tej chropowatosci i nie przytoczyta wzoru, wedtug ktorego si¢ ja
oblicza. Norma PN-EN ISO 1302:2004 wskazuje, ze minimalny odcinek pomiarowy
powinien mie¢ dtugos¢ 80 um. Pomiary AFM wykonywane na obszarze 10 um x 10
um nie spetniajg tego wymogu normy. Z ta §wiadomoscig nalezatoby postugiwacé sie
W pracy pojeciem chropowatosci Ra. Ponadto warto byto odnies¢ uzyskiwane wartosci
chropowato$ci na poziomie 5-15 nm do chropowatosci innych materiatdéw. Sa to
wartosci porownywalne z chropowatoscig materiatow polerowanych. Wigksza zatem
chropowato$¢ w module membranowym beda miatly inne elementy niz membrana,
zatem warto cho¢ jednym zdaniem podsumowaé wptyw efektow zwigzanych z
chropowato$cig innych elementow uktadu na wyniki pomiarow.

13)str. 79: Doktorantka podaje wartosci ilo$ci srebra w nanomateriale, ktore wynosza
2,83-23,21%. Niestety nie znalaztem odpowiedzi, ani mozliwosci przeliczenia, skad
wziely sie¢ takie wartosci i z takg doktadnoscia.

14)str. 99: na wykresie rys. 30 przedstawiono lini¢ trendu. Jaki przebieg w lewa strong
powinna miec ta linia? Dla $redniej wartosci aglomeratow 0 um (czyli membrany nie
zawierajacej dodatkow?) powinna by¢ jakas wartos¢ najwyzsza dla tych warunkow.
Czy przecigcie linii trendu z osig przepuszczalnosci daje warto$¢ przepuszczalnosci
membrany bez dodatkow? Patrzac na rys. 29, odpowiedz brzmi negatywnie.

Oczywiscie obecno$¢ niezaglomerowanych dodatkow ma wplyw na przepuszczalno$¢



(np. model Maxwella), zatem nie mozna bezpo$rednio tego wyniku poréownaé z
membrang niemodyfikowana. Jednakze pozostawienie tego wykresu bez
odpowiedniego komentarza pozostawia pewien niedosyt u czytelnika.

15)str. 130: omawiajgC przechodzenie mikroorganizmow przez membrany o porach

mniejszych niz rozmiary mikroorganizméw, Doktorantka odwoluje si¢ do pracy
Lebleu i in. 2009 r. Szkoda, ze niezauwazona zostala wczes$niejsza praca polskich
naukowcow z 2005 r. (Sosnowski i in., DOI:10.1016/j.memsci.2004.08.035).

Na koniec uwag dotyczacych czesci doswiadczalnej, a w szczegolnosci prowadzonej
dyskusji uzyskanych wynikéw, nalezy zwroci¢ uwage na jeszcze jeden aspekt. Omawiajgc
poszczegdlne wyniki swoich badan, Doktorantka bardzo czgsto uzywa sformutowan
(parafrazujac): inni badacze rowniez zaobserwowali takie efekty, inni badacze uzyskali
podobne wyniki, inni badacze réwniez otrzymali membrany o takich wiasciwo$ciach. W
dyskusji wynikow Doktorantka w taki sposob odwotuje si¢ az do 104 pozycji literaturowych.
Takie prowadzenie dyskusji nie pozwala wtasciwie podkresli¢ nowosci wynikéw i wnioskow
uzyskanych przez Doktorantke. Wydaje si¢ byC stuszne przeniesienie tych informacji
literaturowych z dyskusji do czesci literaturowej rozprawy.

Na zakonczenie pracy doktorskiej zabraklo mi wskazania przez Doktorantke tego, ktora
sposrod przygotowanych przez nig membran wydaje si¢ by¢ najlepsza do oczyszczania wody
I Sciekow, biorac pod uwage jednoczesnie wszystkie badane przez Doktorantke wiasciwosci
membran. Majac tak liczne wyniki pomiaréw, mozna zaproponowac cieckawe zadanie
optymalizacyjne, ktorego celem bytoby wtasnie wskazanie tej najlepszej membrany. Liczg na
dyskusje na ten temat podczas publicznej obrony rozprawy doktorskiej.

Na szczegolng uwage zasluguje zakres badan, jaki zrealizowala Doktorantka. Jest on
stosunkowo szeroki. Doktorantka w swoich pracach wytworzyla szereg membran,
przeanalizowata wlasciwosci nanoczastek 7-ma metodami oraz przeanalizowata wtasciwosci
membran 13-ma metodami.

Stwierdzam, ze przedstawiony w rozdziale 9 zakres pracy zostal zrealizowany, zas cel

pracy zostal osiagniety.

W wydruku pracy doktorskiej Doktorantka zamieScita rowniez spis Sw0jego
dotychczasowego dorobku naukowego. Nie podlega to ocenie w recenzji rozprawy
doktorskiej, ale warto zaznaczy¢, ze zebrany w ostatnich 4 latach dorobek jest duzy — w 10

artykutach sumaryczny [F>24. Doktorantka brata réwniez czynny udzial w wielu


http://dx.doi.org/10.1016/j.memsci.2004.08.035

konferencjach, mimo niesprzyjajacego czasu pandemicznego. Brata udziat w projekcie NCN

oraz byla dwukrotnie nagrodzona za swoje prace naukowe.

Whiosek koncowy

Prace doktorska mgr inz. Pauliny Sienkiewicz oceniam pozytywnie. Praca wnosi do
nauki i techniki nowa wiedze. Sformulowane przeze mnie W tresci recenzji uwagi maja
charakter porzadkowy i zachecajacy Doktorantke do dyskusji podczas publicznej obrony: nie
sa to uwagi krytyczne.

Stwierdzam. ze recenzowana praca, zgodnie z ustawa z dnia 14.03.2003 o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z dnia
21.06.2016 1., poz. 882) odpowiada wymaganiom stawianym rozprawom doktorskim i

skladam wniosek do Senatu Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w

/R

Szczecinie o dopuszezenie jej do publicznej obrony.




