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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgra Waldemara Jankowskiego
pt. ,,Membrany z poli(fluorku winylidenu) modyfikowane kwasem cynamonowym
i wybranymi tlenkami metali ziem rzadkich w procesie destylacji membranowe;”

Historia destylacji membranowej (MD) rozpoczeta si¢ okoto 60 lat temu od patentu
Bodella (1963) i opublikowanej nieco pdzniej pracy Findleya zatytulowanej ,,Vaporization
through porous membranes” (Ind. & Eng. Chem. Process Des. Dev., 6 (1967), 226-237).
Chociaz mingto wiele lat od tych doniesien, wcigz wyzwaniem jest wdrozenie MD w pelne;j
skali. Pomimo wielu zalet tej techniki, takich jak skuteczna separacja nielotnych substancji,
mozliwos$¢ zatezania roztworéw niemal do stanu nasycenia czy brak koniecznosci stosowania
wysokich cis$nien, szerokie rozpowszechnienie MD wcigz ograniczajg trudnosci zwigzane
z opracowaniem membran, ktore nie ulegng zwilzeniu w trakcie procesu. W przedstawionej
do recenzji rozprawie Doktorant odpowiedzial na te potrzeby i podjat wyzwanie opracowania
nowych membran do MD. Zaproponowal réwniez, ze cel ten osiggnie kierujgc sie zasadami
»zielonej chemii” oraz stosujac podejscie biomimetyczne. W tym kontekscie tematyka
przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej doskonale wpisuje si¢ w aktualne trendy
badawcze. Doktorant skupil si¢ na okresleniu mozliwosci zastosowania do modyfikacji
membran kwasu cynamonowego oraz tlenkéw metali ziem rzadkich (prazeodymu, samaru
i holmu).

Praca doktorska byla realizowana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikolaja
Kopernika w Toruniu, a promotorem byta dr hab. Joanna Kujawa, prof. UMK.

Rozprawa ma klasyczny uktad. Na poczatku znajduja si¢ streszczenia w jezyku polskim
1 jezyku angielskim. Nastgpnie zamieszczono czg$¢ literaturowa, obejmujaca ,,Wstep” oraz
,»Przeglad literaturowy”. Po nich przedstawiono rozdziat zatytutowany ,,Cel pracy”. Czes$é
doswiadczalng otwiera metodyka badan. W kolejnych rozdziatach przedstawiono wyniki badan
1 dyskusj¢ wynikow. W dalszej czg$ci znajduja si¢ rozdziatl z podsumowaniem i wnioskami,
bibliografia oraz wykaz dorobku naukowego Doktoranta. Nie zamieszczono wykazu skrotow
1 symboli.

We wprowadzeniu do rozprawy Doktorant zamiescit podstawowe informacje
o destylacji membranowej, zjawisku zwilzalnosci w ujgciu modeli Wenzla i Cassiego-Baxtera,
a takze wykorzystaniu zasad ,,zielonej chemii” oraz biomimetyki w wytwarzaniu membran.
W rozdziale 2 omoéwiono wilasciwosci materiatdw uzytych do wytworzenia membran
przedstawionych w dysertacji, tj. poli(fluorku winylidenu) (PVDF), kwasu cynamonowego
jako ,,zielonego modyfikatora”, tlenkéw metali ziem rzadkich oraz fosforanu(V) trietylu (TEP)
jako ,,zielonego rozpuszczalnika”. W kolejnym rozdziale przedstawiono metody wytwarzania



membran: inwersje faz oraz elektroprzgdzenie. W rozdziale 4 zamieszczono przeglad literatury
dotyczacej wytwarzania i modyfikacji membran, gléwnie do destylacji membranowe;.

W rozdziale 5 przedstawiono uzasadnienie podjecia badan, odnoszac si¢ do membran
przyjaznych srodowisku oraz inspiracji powierzchniami hydrofobowymi wystepujacymi
w naturze (j. liSciem lotosu i ptatkiem r6zy). Omdéwiono rowniez zakres badan oraz nakreslono
gtowne elementy nowosci zawarte w rozprawie.

W rozdziale 6 omdéwiono metodyke badan. Przedstawiono stosowane odczynniki
1 materialy oraz metody analityczne, a takze opisano sposéb prowadzenia procesu destylacji
membranowej ze szczeling gazowa (AGMD). Omdwiono ponadto sposdb prowadzenia oceny
ryzyka bioakumulacji.

Wyniki badan zostaly przedstawione w rozdziale 7, sktadajgcym sie z 5 podrozdziatow.
Podrozdziatl 7.1. dotyczy formowania membran. Na poczatku wyjasniono, ze planowano
wytworzenie membran elektroprzedzonych z wykorzystaniem TEP jako rozpuszczalnika.
Jednakze pomimo wielu prob, membran takich nie udato si¢ otrzymac. Z tego powodu w pracy
odniesiono si¢ jedynie do membran z PVDF wytworzonych z uzyciem TEP metoda inwersji
faz. Membrany te pordwnano z membranami z PVDF przygotowanymi z zastosowaniem
N, N-dimetyloformamidu (DMF) 1 acetonu. Stwierdzono, ze morfologia membran oznaczonych
jako M4 1 M5, otrzymanych, odpowiednio, z uzyciem TEP i DMF, byla zblizona, a ponadto
w przypadku tych membran zaobserwowano najwyzszy strumien permeatu w procesie AGMD.
Podsumowano, ze zastosowanie TEP umozliwia wytworzenie membran w bardziej przyjazny
dla srodowiska sposob niz uzycie DMF. Szkoda, ze Doktorant nie zdecydowat sie¢ w tym
miejscu na szerszg charakterystyke i dyskusje wlasciwosei otrzymanych membran. Zabrakto
tu rébwniez precyzyjnego wyjasnienia, dlaczego w pracy znalazl si¢ ten rozdzial, skoro
ani membran wytworzonych z uzyciem TEP, ani tych otrzymanych z wykorzystaniem DMF
i acetonu nie uzyto w dalszej cze¢sci badan, obejmujacych modyfikacje kwasem cynamonowym
i tlenkami metali ziem rzadkich.

W dalszej czgsci rozprawy omoéwiono sposéb wytwarzania membran z zastosowaniem
PVDF, DMF i acetonu metodg elektroprzedzenia (7.1.2) oraz aktywacji powierzchni membran
(7.1.3), chemicznej modyfikacji komercyjnych membran z PVDF kwasem cynamonowym
(7.2.1) i chemicznej modyfikacji membran elektroprzedzonych tlenkami metali ziem rzadkich
(7.2.3). Biorac pod uwage, ze ww. cztery podrozdzialy zawieraja metodyke otrzymywania
membran, a nie wyniki badan, nie jest zrozumiate, dlaczego zostaly zamieszczone w rozdziale
7 zamiast w rozdziale 6.

W podrozdziale 7.3.1 przedstawiono charakterystyke komercyjnych membran z PVDF
trawionych roztworem piranii i modyfikowanych kwasem cynamonowym. Na podstawie
analizy widm w podczerwieni oraz dyfraktograméw membran Doktorant stwierdzil,
ze wykorzystanie roztworu piranii skutkowato wzrostem zawartosci fazy o PVDF
i jednoczesnym spadkiem zawartosci faz B i y. Wykazatl ponadto, ze trawienie spowodowato
zwigkszenie rozmiarOw pordw i wzrost chropowatosci powierzchni. Z kolei modyfikacja
membran kwasem cynamonowym przyczynita si¢ do zmniejszenia chropowatosci 1 wzrostu
wartosci kata zwilzania. Analizie poddano réwniez potencjatl zeta powierzchni membran,
stwierdzajgc jego obnizenie w wyniku modyfikacji kwasem cynamonowym w poréwnaniu
z trawieniem roztworem piranii.

W podrozdziale 7.3.2 przedstawiono natomiast charakterystyke¢ membran
elektroprzedzonych modyfikowanych czastkami tlenkéw metali ziem rzadkich. Do tej
modyfikacji wybrano membran¢ oznaczong jako ENM 5, charakteryzujaca si¢ najwezszym
rozktadem s$rednic widkien sposrdd analizowanych 5 membran wytworzonych przy réznych
parametrach elektroprzedzenia. Na podstawie analizy widm w podczerwieni Doktorant



stwierdzil, ze zostaly utworzone wigzania kowalencyjne miedzy tlenkami metali
a powierzchnig membran oraz ze rodzaj wigzan byt inny w przypadku Pr¢O11 niz w przypadku
Sm203 i Ho203;. Natomiast wykorzystujgc metod¢ skaningowej mikroskopii elektronowej
zaobserwowal, ze czastki tlenkéw znajdowaly si¢ zar6wno wewnatrz membrany,
jak i na powierzchni nanowldkien. Wykazal ponadto, ze zastosowana modyfikacja skutkowata
wytworzeniem struktur fraktalnych, co mialo wplyw na zwilzanie membran. Udowodnit
ponadto przesuniecie wartosci punktu izoelektrycznego membran modyfikowanych Sm2O3
i Ho203 w kierunku pH powyzej pH 8, w odr6znieniu od membrany modyfikowanej PrO11,
w przypadku ktorej punkt izoelektryczny znajdowal si¢ ponizej pH 5. W celu wyjasnienia
zachowania membran w kontakcie z woda Doktorant zastosowal podejscia oparte

na parametrach rozpuszczalnosci Hansena i teorii twardych i migkkich kwaséw i zasad
Pearsona.

Podrozdziat 7.4 przedstawia badania procesu AGMD z wykorzystaniem membran
modyfikowanych kwasem cynamonowym (7.4.1) oraz tlenkami metali ziem rzadkich (7.4.2).
Doktorant zaobserwowal, ze modyfikacja kwasem cynamonowym spowodowala obnizenie
maksymalnego strumienia permeatu (tj. wyznaczonego z uzyciem wody dejonizowanej)
w poréownaniu do niemodyfikowanej membrany z PVDF, ale strumien ten byl wyzszy
niz zmierzony dla membrany poddanej trawieniu roztworem piranii. Stwierdzil ponadto,
ze modyfikacja kwasem cynamonowym przyczynila si¢ do poprawy efektywnosci retencji
NaCl. Odmienne wyniki uzyskal w przypadku membran elektroprzedzonych. Membrana
po trawieniu roztworem piranii ulegla szybkiemu zwilzeniu w procesie AGMD zaréwno
z uzyciem wody, jak i 0,5 mol/dm® roztworu NaCl. Zwilzenie roztworem NaCl zaobserwowano
rowniez w przypadku membrany modyfikowanej tlenkiem prazeodymu(IIL,IV). W przypadku
membran zawierajacych Smy03 i Ho20O3 zwilzenie nie wystgpito. Ponadto zaobserwowano
wyzszy wspolczynnik usuniecia NaCl przy zastosowaniu membrany modyfikowanej tlenkiem
holmu(IIl) niz tlenkiem samaru(III).

W podrozdziale 7.5 omdwiono stabilno§¢ membran i ich odporno$¢ na zwilzanie.
Do oceny stabilnosci wykorzystano 3 mol/dm?® roztwér NaCl. Analize odpornosci na zwilzanie
oparto na dynamicznych pomiarach goniometrycznych. W przypadku membran
modyfikowanych kwasem cynamonowym (7.5.1) stwierdzono na podstawie pomiarow
goniometrycznych, ze wigksza odpornoscia na zwilzanie charakteryzowata sie membrana
z wigksza iloscia modyfikatora (oznaczona jako PVDF-Cinl0). Niestety analiz¢ procesu
AGMD Doktorant potraktowal dos¢ ogdlnikowo, pozostawiajgc znaczny niedosyt w zakresie
oméwienia i interpretacji wynikéw przedstawionych na ryc. 56. W przypadku membran
elektroprzgdzonych modyfikowanych tlenkami metali ziem rzadkich (7.5.2) w pracy
zamieszczono tylko dane z dynamicznych pomiaréw goniometrycznych. Nie wyjasniono,
dlaczego nie znalazly si¢ tu wyniki z procesu AGMD prowadzonego w warunkach
analogicznych, jak w przypadku membran modyfikowanych kwasem cynamonowym.

Podrozdzial 7.6, konczacy omoéwienie wynikéw badan, zawiera oceng potencjatow

bioakumulacyjnych membran wytworzonych z uzyciem TEP oraz membran modyfikowanych
kwasem cynamonowym.

W rozdziale 8, zatytulowanym ,,Podsumowanie i wnioski” zamieszczono skrécony opis

metod wykorzystanych do modyfikacji membran, wykaz stosowanych technik analitycznych
oraz gtéwne wnioski wynikajace z badan.

Podczas lektury rozprawy nasuneto mi si¢ kilka pytan i komentarzy. Chciatabym poznaé
stanowisko Doktoranta w tych kwestiach:

1. W wielu miejscach pracy pojawiaja si¢ okreslenia ,zielone membrany”
w odniesieniu do membran z PVDF. Na str. 23 znalez¢é mozna probe uzasadnienia,



dlaczego ten polimer zostal wybrany do wytworzenia ,,zielonych membran” (,,mimo
faktu, ze jest to material fluorowany, ze wzgledu na jego internosé jest bardzo
bezpieczny. Dowodem tego jest wykorzystanie PVDF w réznych galeziach
przemystu wlgczajgc medycyne (produkcja stentow kardiolofucznych ze wzgledu
na jego hemokompatybilnos¢ [55]) i oczyszczanie jak i produkcje wody pitnej”™).
Jednoczesnie na str. 40 wskazano ,,PVDF i PTFE sq polimerami najczesciej
uzywanymi jako podstawowy material do wytworzenia membran. Jednak
Jak wspomniano wczesniej Unia Europejska pracuje na dyrektywgq, ktéra ma na celu
zakazanie uzywania zwigzkéw zawierajgcych fluor, do ktérych te polimery réwniez
sie zaliczajg. W zwiqgzku z powyzszym, mozliwym scenariuszem jest koniecznosé
zastgpienia tych materialow innymi bardziej przyjaznymi dla Srodowiska™.
Czy w kontekscie tego fragmentu dyskusji, rzeczywiscie membrany z PVDF mozna
nazywac ,,zielonymi”? Jakie inne polimery moga by¢ wykorzystane do wytwarzania
membran do MD?

Do modyfikacji membran wykorzystany zostal kwas cynamonowy — jak wskazano
na str. 25, substancja biodegradowalna. Jaki wptyw ma ta wtasciwos¢ na stabilno$¢
1 zywotno$¢ membran do MD?

. Na ryc. 28 przedstawiono widma GA-FTIR membran z PVDF przed i po
modyfikacji. Proszg o wyjasnienie, dlaczego intensywnosci pasm pochodzacych od
kwasu cynamonowego w przypadku widma membrany PVDF-Cinl sg wigksze
niz w przypadku membrany PVDF-Cin10.

W tabeli 4 1 na ryc. 29 przedstawiono charakterystyke membran z PVDF przed i po
modyfikacji. Dane dotyczace minimalnej i maksymalnej wielkosci porow
zamieszczone w tabeli nie pokrywajg si¢ z danymi przedstawionymi na wykresie.
7 wykresu wynika, ze w przypadku kazdej membrany obecne byly pory
o $rednicach ponizej 0,3 pm, natomiast minimalny promien poréw podany w tabeli
miescil si¢ w zakresie 0,338 — 0,367 um. Z czego wynikajg takie rozbieznosci?
Ponadto dane w tabeli wskazuja, ze w wyniku modyfikacji membran kwasem
cynamonowym wielko$é poréw ulegta zwiekszeniu (o 6,8-8,4%). W dyskus;ji
wskazano natomiast, ze ,,zaobserwowano okoto 5-8 % wzrost wielkosci porow
po trawieniu roztworem piranii”. Jes$li tylko roztwor piranii odpowiadat
za zwiekszenie rozmiaro6w poréw, dlaczego widoczne sa roznice pomiedzy
badanymi membranami?

. Na podstawie ryc. 45 stwierdzono, ze ,.zaobserwowano interesujgcq zaleznosé
pomiedzy wartosciami potencjatu zeta (przy pH 8) a wartosciami kqta zwilzania
wody (Ryc. 45). Zmiany zwigzane ze zmniejszeniem kgta zwilzania wody dla
poszczegolnych membran znalazly odzwierciedlenie we wzroScie wartosci
potencjalu zeta”. Rysunek ten nie przedstawia jednak zaleznosci potencjatu zeta
od kata zwilzania. Zmiana kolejnosci przedstawienia membran na osi odcigtych
spowoduje zmiang¢ potozenia punktéw na wykresie. Czy po zmianie sposobu
przedstawienia danych do postaci y=f(x) rzeczywiscie istnieje zaleznos¢ miedzy
potencjalem zeta przy pH 8 a katem zwilzania?

W rozdziale 7.5.1 przedstawiono dyskusje na temat odpornosci membran
na zwilzanie. Stwierdzono (str. 112), ze ,,membrana modyfikowana roztworem
kwasu cynamonowego o wyzszym stezeniu (PVDF-Cinl0) wykazala sie wysokg
skutecznosciqg i odpornoScig na zwilzanie podczas dynamicznych badan
goniometrycznych” oraz ze ,wszysikie testowane membrany wykazatly odpornosc na
zwilzanie cieczq z dodatkiem okoto 0,3 mM SDS (w przypadku 0,5 M nadawy)”.



Z ryc. 54e wynika, ze w koncowym etapie pomiaru podstawa kropli znacznie
wzrosta, co sugeruje mniejsza odpornos¢ tej membrany niz membrany PVDF-Cinl.
Jak mozna to wyjasni¢?

7. Dane przedstawione na ryc. 56 wskazuja, ze zmiany strumienia permeatu podczas
AGMD réznych rodzajow nadawy byly badane w bardzo krotkich cyklach. Biorac
pod uwage, ze do stabilizacji pracy membrany w procesie MD potrzeba na ogél
co najmniej kilkunastu godzin, czy badano zachowanie opracowanych membran
podczas diuzszych eksperymentdéw? Czy analizowano zmiany w skladzie
lub strukturze membran po ich uzyciu w procesie AGMD?

Pomimo niewsatpliwie wysokiej wartosci naukowej rozprawy, nie mozna nie zwroci¢
uwagi na jej niezbyt staranne przygotowanie od strony edytorskiej. Jest to szczegdlnie
zauwazalne w czesci literaturowej. Dysertacja zawiera liczne literéwki, a takze bledy
ortograficzne, stylistyczne 1 interpunkcyjne. Znalezé mozna blgdy w terminologii
membranowe]j (np. wspéiczynnik odrzucenia soli, membrany z widkien kanalikowatych,
destylacja membranowa z przerwq powietrzng ), a takze terminologii dotyczacej zwilzalnosci
(np. omnifobiczny, wlasciwosci przeciw zwilzajgce). W wielu miejscach zamiast ,,nanoczastki”
i,,czastki” pojawiajg si¢ okreslenia ,,nanoczasteczki” i ,,czasteczki” (np. nanoczgsteczki srebra,
nanoczgsteczki TiOz, z widocznymi czgsteczkami zaszepionymi w nanowloknistej sieci
polimerowej). Ponadto w rozprawie znalezé mozna bledy w nazewnictwie zwigzkoéow
i substancji chemicznych. W wielu miejscach brakuje odwotan do tabel i literatury (komunikat
»Blgd! Nie mozna odnalez¢ Zrédia odwotania’). W istniejgcych odwotaniach natomiast zamiast
sformutowania ,,w tabeli” znalez¢ mozna ,,w Tabela”.

W pracy znajduje si¢ ponadto kilka innych niescistosci, m.in.:
- W czgsci dotyczacej podstaw MD (str. 14, ryc. 1) przedstawiono nieprecyzyjny opis tego
procesu. W MD nie tylko para wodna jest transportowana przez pory membrany.
- Nie jest zrozumiate, w jakim celu w tabeli 2 odniesiono si¢ rowniez do membran stosowanych
w innych procesach membranowych, w tym cisnieniowych, skoro membrany te wykazuja inne
wilasciwosci niz membrany do MD.
- Na str. 66 wskazano, ze w przypadku membran M4 i M5 zaobserwowano najwyzszy strumien
permeatu w procesie AGMD. Z ryc. 21 wynika jednak, ze najwyzszym strumieniem permeatu
charakteryzowaty si¢ membrany M3, M5 i M6.
- Dyskusja dotyczgca wynikéw z pomiar6w goniometrycznych znajdujgca si¢ w podrozdziale
7.5.2 jest niespdjna. Doktorant najpierw zauwaza, ze ,,rozmiary podstaw kropli byly stabilne
podczas calego pomiaru” (co nie jest jednak zgodne z ryc. 57), po czym dyskutuje przyczyny
»hiewielkiego wzrostu linii bazowej” zaobserwowanego w przypadku membran trawionych
roztworem piranii czy membrany modyfikowanej PrsO1;.

Powyzsze uwagi, glownie o charakterze dyskusyjnym, w najmniejszym stopniu
nie pomniejszaja wartosci naukowej rozprawy. Doktorant bardzo dobrze opanowal metodyke
badawcza, wykazujac si¢ jednoczesnie wysokimi umiej¢tnosciami w zakresie prowadzenia
badan i interpretacji danych pomiarowych oraz formulowania na tej podstawie wnioskow.
Przedstawiona dysertacja stanowi wazny wkiad w rozwoj destylacji membranowej. Zatozony
cel pracy zostal osiggnigty. Uzyskane wyniki badan zostaly opublikowane w uznanym
czasopi$mie Desalination, co plasuje rozprawe wsrod waznych prac naukowych.

Za szczegdlne osiggnigcia Doktoranta uwazam:

- wykazanie mozliwosci zastosowania membran modyfikowanych kwasem cynamonowym
w procesie destylacji membranowe;j,



- opracowanie metody wytwarzania membran elektroprzedzonych modyfikowanych tlenkami
metali ziem rzadkich do zastosowania w procesie destylacji membranowe;j,

- wyjasnienie oddzialywan miedzy tlenkami metali ziem rzadkich a wodg oraz ich wptywu
na zachowanie membran w procesie destylacji membranowe;j.

Rozprawa doktorska mgra Waldemara Jankowskiego spelnia wszystkie wymogi
stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z ustawg z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo
o szkolnictwie wyzszym 1 nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668 z p6zn. zm.). W zwigzku z powyzszym
wnioskuj¢ o dopuszczenie mgra Waldemara Jankowskiego do dalszych etapdéw postepowania
doktorskiego.

Jednoczesnie wnioskuje o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgra Waldemara
Jankowskiego. Podstawa mojego wniosku jest przede wszystkim wysoki poziom naukowy
rozprawy, co znalazlo odzwierciedlenie w trzech publikacjach dotyczacych modyfikacji
membran kwasem cynamonowym oraz tlenkami metali ziem rzadkich, ktére ukazaty si¢
w uznanym czasopi$mie Desalination. Dotychczasowy dorobek naukowy Doktoranta
obejmuje tacznie 7 publikacji (w tym 6 w czasopismach z bazy JCR), a takze 4 prezentacje
ustne i 2 posterowe przedstawione podczas konferencji naukowych. Doktorant zdobyt nagrode
Polskiego Towarzystwa Membranowego za najlepsze wystapienie ustne przedstawione
podczas konferencji MEMPEP 2023. Wystgpienie to dotyczylo membran modyfikowanych
kwasem cynamonowym, co dodatkowo podkresla wartos¢ prowadzonych przez
mgra Waldemara Jankowskiego badan.
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