Streszczenie rozprawy doktorskiej

»Membrany polimerowe modyfikowane nanoczastkami do oczyszczania wody i $ciekow”

mgr inz. Paulina Sienkiewicz

Promotor: prof. dr hab. inz. Sylwia Mozia

Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie wptywu parametréw wytwarzania na wtasciwosci
fizykochemiczne, separacyjne i transportowe oraz odpornos¢ na fouling i biofouling membran
ultrafiltracyjnych z polieterosulfonu (PES) modyfikowanych nanorurkami tytanianowymi
(TNT) oraz nanoczastkami kompozytowymi na bazie TNT i Ag (A-TNT/Ag). Zakres pracy
obejmowat w szczegdlnosci zbadanie wptywu sposobu rozpraszania TNT w roztworze
btonotwdrczym, obecnosci srebra w nanomateriale hybrydowym A-TNT/Ag, a takze dodatku

czynnikdw porotworczych na wiasciwosci membran.

Membrany wytwarzano metodg inwersji faz (wariant mokry). Polimerem byt polieterosulfon,
rozpuszczalnikiem N,N-dimetyloformamid (DMF), a nierozpuszczalnikiem woda
dejonizowana. Nanorurki tytanianowe otrzymano metoda hydrotermalng z wykorzystaniem
dwéch rodzajow Ti02: anatazu (A-TNT) oraz AEROXIDE@ Ti02 P25 bedacego mieszaning
anatazu i rutylu (P-TNT). Nanoczastki srebra osadzano na TNT w procesie fotoredukcji AgNOs.
Czynnikami porotwérczymi byty poliwinylopirolidon o masie czgsteczkowej 10 kDa (PVP10)

i 40 kDa (PVP40) oraz poli(glikol etylenowy) o masie czgsteczkowej 10 kDa (PEG10).

Na podstawie wynikow uzyskanych w pierwszym etapie pracy wykazano, ze sposéb
przygotowania zawiesiny nanoczgstek P-TNT w rozpuszczalniku oraz roztworu
btonotwdrczego wptywa na dyspersje nanomateriatu w matrycy membrany, co przektada sie
na jej wiasciwosci. Zastosowanie sonikacji bezposredniej, w przypadku ktérej energia jest
skoncentrowana w obrebie prébki, prowadzi do lepszego rozproszenia nanomateriatu niz
uzycie sonikacji posredniej, charakteryzujacej sie dyfuzyjnym rozprowadzaniem energii

w roztworze. Stwierdzono, ze dobre rozproszenie nanomateriatu ma korzystny wptyw

na poprawe przepuszczalnosci wody i odpornosci na fouling, a takze wtasciwosci
separacyjnych membrany. Wykazano jednak, ze w przypadku witasciwosci antybakteryjnych
korzystniej sza jest obecnos¢ duzych aglomeratéw P-TNT na powierzchni membrany. Wzrost

chropowatosci przyczyniat sie do poprawy wtasciwosci antybakteryjnych membran, co stato



sie podstawg do zaproponowania mechanizmu inaktywacji bakterii uwzgledniajgcego

mechaniczne uszkodzenie scian komdrkowych przez nanorurki tytanianowe.

W drugim etapie pracy prowadzono badania membran modyfikowanych hybrydowym
nanomateriatem A-TNT/Ag. Zastosowano nanoczastki zawierajgce rézng ilos¢ srebra.
Wykazano korzystny wptyw wzrostu zawartos$ci Ag w nanokompozycie na poprawe
przepuszczalnos$ci wody i odpornosci membran na blokowanie. Stwierdzono ponadto, ze
wzrost ilosci A-TNT/Ag w matrycy membrany sprzyjat aglomeracji nanoczastek i pogarszat
dyspersje nanomateriatu, a takze skutkowat wzrostem chropowatosci powierzchni.
Jednoczesnie zwiekszenie stezenia nanoczastek w membranie miato pozytywny wptyw

na ograniczenie jej blokowania przez kwasy huminowe. Nie zaobserwowano negatywnego
wptywu wzrostu chropowatosci powierzchni na odpornosé¢ membran na fouling. Stwierdzono,
ze aglomeraty A-TNT/Ag mogg petnic role promotordw burzliwosci, zwiekszajac burzliwosé
przeptywu i ograniczajgc tworzenie sie warstwy zelowej. Badania aktywnosci antybakteryjnej
membran wykazaty korzystny wptyw zwiekszenia zawartosci srebra w nanoczastkach
A-TNT/Ag oraz zwiekszenia ilosci nanomateriatu wprowadzonego w strukture membrany

na zahamowanie wzrostu bakterii Escherichia coli i Staphylococcus epidermidis.

W trzecim etapie badan przygotowano serie membran modyfikowanych czynnikami
porotwdérczymi PVP10, PVP40 lub PEG10 i nanomateriatem hybrydowym A-TNT/Ag.

W przypadku membran otrzymanych z zastosowaniem tylko czynnikdw porotwérczych
stwierdzono poprawe hydrofilowosci i przepuszczalnos$ci. Wprowadzenie nanomateriatu
A-TNT/Ag przyczynito sie do dalszej poprawy wtasciwosci transportowych, niezaleznie

od rodzaju srodka porotwdrczego. Obecnos¢ nanoczastek miata rowniez korzystny wptyw
na wiasciwosci separacyjne membran. Stwierdzono jednak, ze znaczna chropowatos$é
powierzchni membran w potaczeniu z wysoka przepuszczalnoscig wody przyczynity sie

do obnizenia odpornosci membran zawierajgcych PVP lub PEG na fouling. Na podstawie
badan aktywnosci antybakteryjnej membran wykazano, ze rodzaj czynnika porotwérczego
oraz jego masa czgsteczkowa nie majg istotnego wptywu na ten parametr. Zastosowanie
A-TNT/Ag skutkowato poprawg wtasciwosci antybakteryjnych membran. Stwierdzono
ponadto wyzszg efektywnos¢ zahamowania wzrostu E. coli w przypadku badan
prowadzonych w uktadzie przeptywowym niz w uktadzie z mieszaniem, co przypisano bardziej

agresywnym warunkom panujgcym w instalacji do ulfrafiltracji.
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The aim of this work was to determine the influence of the preparation parameters on

the physicochemical, separation and transport properties as well as resistance to fouling and
biofouling of polyethersulfone (PES) ulfrafilfration membranes modified with titanate
nanotubes (TNT) or TNT- and Ag-based composite nanoparticles (A-TNT/Ag). The research
scope included, in particular, the study on the influence of the procedure of TNT dispersion
in the casting dope, the presence of silver in the A-TNT/Ag hybrid nanomaterial, as well as

the addition of pore-forming agents, on the properties of membranes.

The membranes were produced by the phase inversion method (wet variant). The polymer
was polyethersulfone, the solvent was N,N-dimethylformamide (DMF), and the non-solvent
was deionized water. Titanate nanotubes were obtained by the hydrothermal method with
the use of two types of Ti02: anatase (A-TNT) and AEROXIDE®@ Ti02 P25, which is a mixture of
anatase and rutile (P-TNT). Silver nanoparticles were deposited on TNT in the AgNOs
photoreduction process. The pore forming agents were polyvinylpyrrolidone with a molecular
weight of 10 kDa (PVP10) and 40 kDa (PVP40), and poly(ethylene glycol) with a molecular
weight of 10 kDa (PEG10).

Based on the results obtained in the first stage of the work, it was shown that the method of
preparing the suspension of P-TNT nanoparticles in a solvent and the procedure of
preparation of casting dope influence the dispersion of the nanomaterial in the membrane
matrix, which translates into its properties. The use of direct sonication, in which the energy
is concentrated within the sample, leads to a better dispersion of the nanomaterial than

the use of indirect sonication, characterized by a diffusive energy distribution in the solution.
It was found that the good dispersion of the nanomaterial has a beneficial effect on

the improvement of water permeability and fouling resistance, as well as the separation
properties of the membrane. However, it has been shown that in the case of antibacterial
properties, the presence of large PTNT agglomerates on the membrane surface is more
advantageous. The increase in roughness contributed to the improvement of the
antibacterial properties of the membranes, which was the basis for proposing a mechanism
of bacterial inactivation, taking into account the mechanical damage to the cell walls by

titanate nanotubes.



In the second stage of the work, the studies of membranes modified with the A-TNT/Ag
hybrid nanomaterial were carried out. Nanoparticles containing various amounts of silver
were used. The positive effect of an increase in Ag content in the nanocomposite on the
improvement of water permeability and fouling resistance of the membranes was
demonstrated. It was also found that the increase in the amount of A-TNT/Ag in

the membrane matrix promoted the agglomeration of nanoparticles and deteriorated

the dispersion of the nanomaterial, as well as resulted in an increase in surface roughness.
At the same time, increasing the concentration of nanoparticles in the membrane had

a positive effect on reducing its blockage by humic acids. No negative impact of the increase
in surface roughness on the fouling resistance of the membranes was observed. It has been
found that A-TNT/Ag agglomerates can act as turbulence promoters, increasing

the turbulence of the flow and limiting the formation of the gel layer. The study of

the antibacterial activity of membranes showed the beneficial effect of increasing the silver
content in A-TNT/Ag nanoparticles and increasing the amount of nanomaterial incorporated
into the membrane structure on the inhibition of the growth of Escherichia coli and

Staphylococcus epidermidis.

In the third stage of the research, a series of membranes modified with PVP10, PVP40 or
PEG10 pore forming agents and A-TNT/Ag hybrid nanomaterial was prepared. In the case of
membranes obtained with the use of pore forming agents only, an improvement in
hydrophilicity and permeability was found. The introduction of the A-TNT/Ag nanomaterial
contributed to a further improvement in transport properties, regardless of the type of
porogen. The presence of nanoparticles also had a positive effect on the separation
properties of the membranes. However, it was found that the significant surface roughness
of the membranes combined with high water permeability contributed to a reduction

in the fouling resistance of membranes containing PVP or PEG. Based on the tests of

the antibacterial activity of the membranes, it has been shown that the type of the pore
forming agent and its molecular weight do not significantly affect this parameter. The use of
A-TNT/Ag resulted in the improvement of the antibacterial properties of the membranes.
Moreover, a higher efficiency of inhibition of E. coli growth was found in the tests conducted
in the flow system than in the stirred system, which was attributed to the more aggressive

conditions prevailing in the ultrafiltration installation.
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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.
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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Pauliny Sienkiewicz pt. ,Membrany polimerowe modyfikowane
nanoczastkami do oczyszczani wody i Sciekow” wykonanej w Katedrze Technologii Chemicznej
Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska Woydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie.

Promotor: prof. dr hab. inz. Sylwia Mozia

Podstawg recenzji rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Pauliny Sienkiewicz byto pismo Dziekana
Woydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie, prof. dr. hab. inz. Rafata Rakoczy z dnia 30 czerwca 2022 r. z prosba o przyjecie przeze

mnie funkcji recenzenta rozprawy doktorskiej.

Ogédlna ocena pracy

Tematyka pracy doktorskiej wpisuje sie w zagadnienia chemii i inzynierii materiatowej oraz
membranowych proceséw separacyjnych. We wszystkich tych obszarach nauki bardzo istotnym
kierunkiem rozwoju jest poszukiwanie nowych materiatbw o polepszonych wtasciwosciach
transportowych, separacyjnych czy zwiekszonej odpornosci. Poprzez wprowadzenie modyfikacji do
materiatdbw membranowych mozliwe jest nie tylko polepszenie ich efektywnosci w separacji, ale
rowniez wydtuzenie ich zywotnosci, zwiekszenie odpornosci mechanicznej czy zredukowanie
problemu zarastania membran (problem foulingu). Zaprezentowana praca wpisuje sie w te kierunki
rozwoiju.

Praca posiada klasyczny uktad przyjety dla prac doktorskich, napisana jest jezykowo bardzo
poprawnie i przygotowana starannie edytorsko. Doktorantka swobodnie postuguje sie terminologia
naukowa, co $wiadczy o ugruntowanej wiedzy z dziedziny. Zaprezentowane wykresy, rysunki i tabele
daja petny obraz wykonanej pracy, tj. przeprowadzenie przegladu literatury, postawienie hipotez
badawczych, zaplanowanie eksperymentow, ich realizacja i wyciggniecie wnioskow.

Cata praca liczy 185 stron, z czego czes¢ literaturowa to 37 stron, a doswiadczalna z dyskusja

wynikow 84. Ponadto praca zawiera spis tresci, wykaz stosowanych skrétéw i symboli, wstep, obszerng
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bibliografie (352 pozycje, z czego 19% to prace z ostatnich 5 lat), spis rysunkéw (54 pozycje), tabel (20
pozycji), streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz dorobek naukowy Doktorantki.

Czes¢ literaturowa w sposdéb szczegdétowy charakteryzuje ci$nieniowe procesy separacyjne, mikro-
ultra- i nano- filtracje, opisuje problem foulingu i polaryzacji stezeniowej, a nastepnie prezentuje
rodzaje membran i modutéw membranowych. Duzo uwagi zostato po$wiecone metodom wytwarzania
membran polimerowych, zagtebiajac sie w fizykochemie proceséw oraz technikom modyfikacji
membran polimerowych. W kolejnej czesci, przedstawione zostaty metody syntezy nanomateriatéw,
m.in. metoda zol-zel, stracanie, metoda hydro i solwotermalna, czy chemiczne osadzanie z fazy
gazowej. W koncowej czesci przegladu literatury, Doktorantka skupita sie na opisie wytwarzanie
membran modyfikowanych nanoczastkami, m.in. TiO;, Al2Os, SiO,, nanorurkami weglowymi i
haloizytowymi jak réwniez nanorurkami tytanianowymi, bedacymi elementem zainteresowan
naukowych i materiatem wykorzystanym w pracy badawczej.

Dorobek naukowy mgr inz. Pauliny Sienkiewicz to 10 publikacji w czasopismach z listy JCR, o
tacznym wspétczynniku oddziatywanie impact factor 24,845, Doktorantka jest w jednej z prac
pierwszym autorem. Obecnie indeks Hirsha wynosi 4, a catkowita ilos¢ cytowani bez autocytowan to
40. Ponadto, w dorobku publikacyjnym Doktorantki jest 12 pozycji w materiatach konferencyjnych i
pokonferencyjnych. Mgr. inz Paulina Sienkiewicz podczas realizacji studiow doktoranckich brata udziat
w konferencjach naukowych (6 krajowych i 1 zagraniczna) 7 razy biorgc aktywny udziat (4 wystapienia
ustne i 3 postery). Na swoim koncie ma dodatkowo wspotautorstwo w 4 posterach. Istotnym
elementem w dorobku jest wspétautorstwo w 6 patentach i zgtoszeniach patentowych oraz 2
kolejnych, ktére zostaty ztozone. Doswiadczenie naukowe mgr inz. Paulina Sienkiewicz zdobywata
podczas realizacji badan w projekcie z Narodowego Centrum Nauki. Jej osiggniecia zostaty docenione,
nagrodg za najlepszy poster podczas XIV Szkoty Membranowej w roku 2017 oraz otrzymaniem

stypendium Prezydenta Miasta Szczecina.

Strona merytoryczna pracy

Praca doktorska poswiecona jest zaprojektowaniu polimerowych membran na bazie
polieterosulfonu (PSU) dodatkowo modyfikowanych nanorurkami tytanianowymi (TNT) oraz
nanoczastkami kompozytowymi na bazie TNT i srebra (Ag). Nanomateriaty byty syntetyzowane przez
Doktorantke. Celem poznawczym pracy byto zbadanie wptywu parametréw formowania membran na
ich wiasciwosci fizykochemiczne, separacyjne i transportowe jak réwniez okreslenie odpornosci na
fouling i biofouling w trakcie procesu ultrafiltracji. Bardzo wiele uwagi zostato poswiecone na badania
okreslajace jak sposdb rozproszenia nanomateriatu w matrycy polimerowej, obecnos$¢ srebra w
nanomateriale i dodatek czynnikéw porotwoérczych (PVP and PEG) moze wptywaé na wiasciwosci

membran. Wytworzone membrany jak i zsyntetyzowane nanomateriaty zostaty szczegétowo
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scharakteryzowane wieloma technikami analitycznymi i instrumentalnymi. W celu okreslenia

parametrow nanomateriatéw Doktorantka uzyta m.in. dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), transmisyjnej
mikroskopii elektronowej, spektroskopii Ramana, optycznej spektroskopii emisyjne ze wzbudzeniem w
plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP-OES), pomiaréw natadowania materiatéw. Dodatkowo w celu
okreslenia stabilno$ci materiatéw zawierajacych srebro wykonane byto jego tugowanie. W kohcowej
czesci dotyczacej nanomateriatéw, zbadane zostaty witasciwosci antybakteryjne. W przypadku
membran charakterystyka skupiata sie zaréwno na morfologii (pomiary mikroskopowe: - skaningowej
mikroskopii elektronowej SEM, oraz mikroskopii sit atomowych AFM), pomiar porowatosci, jak rowniez
okresleniu parametréw fizykochemicznych, m.in. zwilzalno$¢ poprzez wyznaczenie kata zwilzania i
natadowanie powierzchni membran poprzez wyznaczenie potencjatu zeta. Istotnym elementem byt
pomiar stabilnosci materiatéw hybrydowych, dostarczajacy informacji o stabilnosci membran i
okresleniu ryzyka wymywania nanomateriatéw, biorac pod uwage fakt, ze modyfikacja byta
prowadzona na drodze fizycznej. Nastepnie zaprezentowano charakterystyke wiasciwosci
transportowych (pomiar strumienia wody) i separacyjnych (ultrafiltracja roztworéw modelowych
zawierajacych PEG i dekstryny) wytworzonych membran. W koncowym etapie wyznaczono podatnosé
na blokowanie membran i podobnie jak w przypadku charakterystyki nanomateriatéw, okreslono
witasciwosci antybakteryjne.

W niektérych elementach pracy zostaty podane wnioski, na ktére brak jest potwierdzenia, badz
powinny by¢ skomentowane bardziej wnikliwie. Stwierdzenie podane na str. 51 ,Zastosowanie struktur
1D do modyfikacji membran w celu ograniczenia ich podatnosci na biofouling moze by¢ réwniez
obiecujgcym kierunkiem badan ze wzgledu na mozliwos¢ mechanicznego uszkodzenia komoérek
bakteryjnych w wyniku ich kontaktu z nanoczastkami o ostrych krawedziach”. Zdefiniowanie tego
kierunku badan, na podstawie szczegdétowego przegladu literatury, ktory jest réwniez wskazaniem
obszaréow badawczych pracy doktorskiej nie zostat w petni zbadany. W tym celu przede wszystkim
nalezatoby prowadzi¢ kontrole lokalizacji nanoczastek (sterowanie lepkoscia roztworu polimerowego),
tj. zatrzymanie ich jak najblizej powierzchni membrany lub przeprowadzenie modyfikacji samej
powierzchni materiatu. Ponadto istotne bytoby wyznaczenie jakie sity s3 wymagane do mechanicznej
degradacji bakterii. Takie pomiary moge by¢ niezwykle ciekawym dalszym kierunkiem badan dla
Doktorantki, majgc obecnie tak duze doswiadczenie i wiedze po realizacji pracy doktorskiej.

W celu pracy postawione hipotezy brzmig bardziej jak wnioski sformutowane po realizacji badan.

W rozdziale 10 dotyczacym metodyki badan, czasami brakuje istotnych szczegotéw jak
poszczegdlne badania byty realizowane. Ponadto, warto bytoby zaznaczy¢, ktére z badan Doktorantka
wykonywata samodzielnie, a ktére byty np. zlecone.

Kilka brakujacych szczegétow. Sg to natomiast sugestie, na przysztosé, ktére absolutnie nie

umniejszajg jakosci pracy doktoskiej, a moge w kolejnych badaniach by¢ pomocne, w celu realizacji
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pomiaréw z wiekszg $wiadomo$é. Nalezy réwniez wzigé pod uwage, ze bardzo czesto, w zaleznosci od
przyjetych zasad na uczelniach takie instrumentalne analizy s3 wykonywane w centralnych
laboratoriach i Doktorantka mogta nie zosta¢ zaznajomiona z niektérymi szczegotami.

- str. 53 - jakie byto stezenie roztworu KCI uzytego do pomiaréw potencjatu zeta?

- str. 58 - rozdziat 10.3.4. Dlaczego zastosowano membrany z najwiekszg zawartoscia srebra, czy
byty jakies testy, potwierdzajace, ze ta membrana jest najbardziej efektywna? Biorgc pod uwage
fizyczna droge modyfikacji przy tak duzej zawarto$ci moze nastepowac wymywanie nanomateriatu.

- str. 59 - rozdziat 10.4.1. Czy w trakcie analizy XRD byty stosowane jakie$ zabiegi poprawiajace
jakos$¢ widma, poprawka Raschingera, strip-K-alfa usuwajgce negatywny wptyw od lampy?

- str. 59 - rozdziat 10.4.2 Dlaczego do analizy TEM wybrano siatki zawierajgce wegiel, wiedzac, ze
w badanej probce jest bardzo duzo wegla. Jesli to mozliwe, lepiej unikaé siatek posiadajacych te same
pierwiastki co zawarte w prébce.

- str. 59 - rozdziat 10.4.3 Powinny by¢ podane czas i moc lasera.

- str. 60 - rozdziat 10.4.5 Jaki gaz zostat uzyty do odgazowania?

- str. 62 - rozdziat 10.5.1 Czy byty jakie$ szczegdlne przestanki na uzycie targetu chromowego?
Bardzo dobrze, ze zostaty uzyte detektory SE i BSE dajace petniejszy obraz morfologii. Dobrze byty
rowniez wykonac analize z detektorem EDX, w szczegdélnosci dla przekroju, w celu potwierdzenia czy
analizowane elementy faktycznie pochodza od nanomateriatu, czy sg to moze odbtyski od detektora.

- str. 62 - rozdziat 10.5.2 Jaka byta stata sprezystosci (k) sondy pomiarowej?

- str. 62 - rozdziat 10.5.3 Wykorzystanie analizy AFM do analizy rozktadu wielkosci czgstek w
strukturze membrany jest poprawne tylko wtedy, kiedy modyfikacja dotyczyta powierzchni. Przy
wprowadzaniu modyfikatora do matrycy polimerowej ciezko ustalié, ile zostato materiatu przy
powierzchni i jaka cze$¢ poszczegdlnych nanoczastek jest dostepna na samej powierzchni. Mozliwe
jest, Zze sg one czesciowo zatopione. Biorgc pod uwage, ze analiza byta robiona ze zdjeé¢, pomiar moze
by¢ obarczony duzym btedem.

- str. 62 - rozdziat 10.5.4 W pomiarach goniometrycznych zostata wykorzystana bardzo duza
objetos¢ kropli, wg literatury powinna by¢ ona miedzy 2 a 5 uL. Uzycie kropli 10 uL wprowadza duzy
btad, poniewaz kropla jest ciezka i zafatszowuje mierzony pomiar. Szkoda, ze nie zostata wyznaczona
swobodna energia powierzchniowa dla préobek, bo to datoby sporo informacji o efektywnosci
modyfikacji i potwierdzeniu obecnosci nanomateriatu na samej powierzchni.

- str. 63 - rozdziat 10.5.7 Bardzo dobrze, ze pomiary stabilnosci zostaty wykonane, jest to kluczowe
przy eksploatacji membran modyfikowanych fizycznie.

W rozdziale 11 Doktorantka przestawita krok po kroku otrzymane wyniki badan, ta czes¢ pracy jest
bogato ilustrowana pokazujaca otrzymane rezultaty. Opis otrzymanych wynikéow jest opatrzony

komentarzami ze strony Doktorantki oraz poparty danymi literaturowymi, co $wiadczy o bardzo
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dojrzatym naukowym podejsciu do interpretacji wynikéw badan. Kilka uwag sugestii dotyczacych tego
rozdziatu.

- str. 67 - rozdziat 11.1.1. Majac wyniki z pomiaréw XRD warto bytoby réwniez wyznaczyé z nich
wielkos$ci nanostruktur i poréwnac z wynikami z pomiaréw TEM.

- str. 67 - rozdziat 11.1.2. Warto by doda¢ dyfraktogram dla czystego srebra, co utatwito by
wskazanie pasm pochodzacych od nanomateriatu.

- str. 69 - rozdziat 11.1.2. Ponadto, czy byta robiona analiza EDX podczas pomiaréw TEM? W ten
sposdéb szczegdtowo mozna by wyznaczy¢ wielkosci nanoczastek.

- str. 70 - rozdziat 11.1.2. Dlaczego pomiar tugowania nie byt prowadzony dtuzej, az do osiggniecia
plateau?

- str. 74 - rozdziat 11.2.1.1. Czy zaprezentowane obrazy SEM (rys. 15) na pewno byty realizowane
z detektorem BSE? Wygladajg na zdjecia z SE. Jedynie fotografia dla 80/DMm faktycznie moze by¢
wykonana z uzyciem detektora BSE.

- str. 77 - rozdziat 11.2.1.1. ,...albo waskich stupkow (szerokosc¢ ponizej 0,4 um i wysokos$¢ 120nm).”
czy zostaty wykonane analizy kilkukrotnie w celu potwierdzenie obecnosci takich struktur? Takie
,waskie stupki” lub igty czesto sg artefaktami podczas analizy AFM, dlatego dobrze jest przeskanowac
ten samo obszar 2 lub wiecej razy. Ponadto powinno to zosta¢ potwierdzone np. analiza SEM
powierzchni membran oraz zaprezentowaniem wyniku fazowego z AFM. Jedli s3 to elementy od
nanomateriatu bedzie to widoczne.

- str. 82 - rozdziat 11.2.1.2. Doktorantka nawigzuje do teorii DLVO, idac dalej tg drogg warto by
wyznaczy¢ statg Hamakera dla nanoczastek w badanym medium, co dostarczytoby bardzo wiele
informacji o mozliwosci aglomerowania jak i o stabilno$ci.

- str. 83 - rozdziat 11.2.1.2. ,R. = 7,1(2,8) - 7,7 (3,4) um” powinno by¢ nm

- str. 83 - rozdziat 11.2.1.2. Na rysunku 23 dla ostatniej prébki prawa dolna, brak oznaczenia jaka
to membrana i 0$ z jest do 200 nm. Czy nie powinno by¢ do 100 nm jak reszta probek?

- str. 88 - rozdziat 11.2.1.3. ,Na podstawie wynikéw zebranych w tabeli 19 stwierdzono, ze
zastosowanie obu czynnikow porotwérczych (PVP oraz PEG) powoduje wzrost hydrofilowosci
membran” Czy Doktorantka brata pod uwage przygotowanie membrany zawierajace oba te czynniki
jednoczesnie?

- str. 89 - rozdziat 11.2.1.3. w dyskusji na temat zmian wartosci katow zwilzania powinny by¢ wziete
wartosci parametréw chropowatosci materiatu.

- str. 90 - rozdziat 11.2.1.3. Brak zmian w przebiegu krzywych dla potencjatu zeta w funkcji pH
potwierdza, ze jest bardzo niewiele lub w ogdle nanoczastek modyfikatora na powierzchni. Co jest

zbiezne z wynikami mikroskopowymi. Natomiast obserwowane niewielkie zmiany pomiedzy réznymi
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membranami zostaty dobrze przypisane zmianom w morfologii, w szczegdlnosci wptyw bedzie miec
porowatos¢ powierzchniowa i wielko$¢ pordow.

- str. 91 - rozdziat 11.2.1.3. Mowa jest o wystepowaniu makroporéw, do potwierdzenia typow
poréw przydato by sie wyznaczenie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji-desorpcji azotu.
Ponadto, na rys. 27 nie wida¢ zupetnie obecnos$ci nanomateriatéw, z w tabeli 20 podawane sg wartosci
Sredniej wielkosci aglomeratdéw z analizy zdje¢ SEM. Analiza taka powinna zostaé zrobiona z przekrojéw
probek obrazowanych na TEM, biorg pod uwage wielko$¢ aglomeratéw. Powinno byé réwniez
doprecyzowane czy ,wielkos¢” okresla srednice czy promien aglomeratéw.

- str. 100 - rozdziat 11.2.2.2. ,gdy zawartos$¢ srebra byta wyzsza (U-PES_Ag_50/1,0 oraz -
PES_Ag_100/1,0), zaobserwowano poprawe witasciwosci transportowych membran” czy takie zmiany
nie zwigzany byty z faktem, ze przy wiekszej zawartosci nanomateriatu wiekszo$¢ jego zostata wymyta
z matrycy i wytworzyto to dodatkowe drogi transportu, utatwiajgc transport wody przez membrany?
W celu stwierdzenie tego, nalezatoby wykonaé pomiar wielkosci i rozktadu poréw przed i wyznaczaniu
witasciwosci transportowych. Doktadnie takie dane Doktorantka cytuje na kolejnej stronie, ,,... spadek
strumienia permeatu ttumaczono blokowaniem poréw membrany przez nanoczastki Ag, co prowadzito
do zmniejszenia przenikania wody przez membrane [3]”. Bioragc pod uwage takie doniesienia
literaturowe i wyniki otrzymane w pracy, mozna sadzi¢, ze faktycznie sporo materiatu jest wymywane.

- str. 102 - rozdziat 11.2.2.2. ,,... wzrost strumienia permeatu wraz ze wzrostem ilo$ci nanomateriatu
mozna wyttumaczy¢ wiekszg liczbg poréw dostepnych w czasie filtracji, co wynika zarowno z
morfologii rurek tytanianowych (wielowarstwowe rurki z otwartymi koncami), jak i obecnosci porow
utworzony w matrycy PES w wyniki oddziatywan nanomateriatu z polimerem na etapie inwersji faz.”
Tak jak zostato juz wspomniane wczesniej, nalezatoby potwierdzi¢ ten fakt poprzez realizacje
pomiaréow wielkosci poréw (aktywnie biorgcych udziat w transporcie) i ich dystrybucji w membranie,
np. metoda porozymetryczna.

- str. 103 - rozdziat 11.2.2.2. ,... powigza¢ to mozna z powstawaniem dodatkowych kanatéw
utatwiajacych transport wody ze wzgledu na otwarte konce hydrofilowych nanorurek A-TNT/Ag/100.”
To raczej powinno by¢ powigzane z hydrofilowym charakterem wypetniaczy - czynnikéw
porotwoérczych.

- str. 106 - rozdziat 11.2.3.1. ,Dane te pokazuja, ze staba dyspersja P-TNT moze prowadzi¢ do
tworzenia sie w warstwie separacyjnej porow o wiekszych srednicach”. Warto by to stwierdzenie
potwierdzi¢ jakimi$ badaniami.

- - str. 109 - rozdziat 11.2.2. W rozdziale tym, dotyczacym badan odpornosci membran na
blokowanie brak jest zdefiniowanych podstawowych parametréw opisujacych to zjawisko.
Doktorantka wyznaczyta tylko zmiany strumienia permeatu w czasie 2h pomiaréw. Nie ma informacji

czy badany byt znormalizowany spadek strumienia, odwracalny i nieodwracalny spadek strumienia. Te
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parametry sa niezwykle istotne i pokazujg, czy nastapito blokowanie membran, czy po prostym procesie
mycia mozna przywroci¢ wyjSciowe parametry transportowe membran. Tendencja do foulingu
powinna by¢ réwniez przedyskutowana z punktu widzenia natadowania powierzchnie, dane z
potencjatéw zeta zostaty zaprezentowane w rozdziale 11.2.1.3, oraz z analizy zdje¢ SEM dla membran
przed i po procesie separacji.

- Bioragc pod uwage, ze wymywaniu ulegaty nanomateriaty nalezatoby to przedyskutowaé¢ z punktu
widzenia wifasciwosci transportowych i separacyjnych czy obserwowany jest jakis wptyw na te
parametry membran.

- - str. 120 - rozdziat 11.2.5.1 istotnie zauwazono, ze $ciany komdrkowe bakterii sg bardzo wrazliwe i
moga tatwo ulec uszkodzeniu. Natomiast ciezko jest udowodni¢ czy faktycznie degradacja ta zostata
wywotana kontaktem z nanomateriatem dostepnym na powierzchni membran. Na postawie
zaprezentowany wynikdw mozna stwierdzi¢, ze jest go bardzo mato. Z pomiaréw AFM nie wiele widaé,
a parametry chropowatosci zmieniajg sie nieznacznie. Moze by¢ to spowodowane tym, ze na
nanomateriale jest jeszcze warstewka polimeru. Biorgc pod uwage, ze potencjat zeta dla membran byt
praktycznie taki sam porownujgc natywnag i modyfikowang powierzchnie, warto by przygotowac
wybarwianie bakterii wymieszanych z samym nanomateriatem. Taki posredni test bardzo utatwitby
interpretacje wynikéw i wyciggniecie wnioskéw.

- str. 124 - rozdziat 11.2.5.1. bardzo poprawnie zostata wspomniana teoria punkty przytaczenia,
ktéra ttumaczy miedzy innymi wptyw chropowatosci i natadowania powierzchni na adhezje, a konicowo
na ilo$¢ elementéw styku z powierzchnig. Warto by dla badanych prébek réwniez wyznaczy¢ site
adhezji.

- str. 124 - rozdziat 11.2.5.1. ,... zaobserwowano, ze oprécz chropowatosci bardzo waznymi
parametrami zwigzanymi z wifasciwosciami antybakteryjnymi membran byty wielkos¢ i ksztatt
aglomeratow P-TNT”. Ciezko jest udowodnic to stwierdzenie, brak jest np. profilu przekroju elementéw

chropowatosci z AFM, pokazujacego ksztatt aglomeratéw przy powierzchni.

Uwagi:

Str. 5 ,ré6znymi dawkami AgNO3"” powinno by¢ raczej ,stezeniami”

Str. 26 ... kwasu akrylowego i itakanowego” - zaprezentowane nazwy zwigzkéw nie s3 zgodne z
IUPAC, powinno byc¢ kwasu 2-propenowego i 2-metylidenobutanodiowego. W innych miejsca w pracy
rowniez niektére nazwy zwigzkéw nie sg zgodne z IUPAC, np. tytaniany powinny by¢ przedstawione
jako zwiazki tytanu (IV).

Str. 118 ,promotory burzliwosci” przydat by sie bardziej naukowy termin.
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Pytania:

- dlaczego wybrana zostata fizyczna droga modyfikacji, nie chemiczna? Jak wiadomo z literatury,
fizyczna modyfikacja czesto stwarza powazne problemy, braku stabilno$ci materiatu, poprzez
wyciekanie/utrate dodawanego modyfikatora/nanoczastek.
- w czesci literaturowej (str. 26) wspomniane zostato ,...obecnos¢ PVP obniza stabilnos¢ i zwieksza
lepkos¢ roztworu btonotwoérczego zawierajacego PSU..." przy wprowadzaniu nanomateriatéow i checi
,<Zatrzymania” ich blizej powierzchni potegujac wtasciwosci antybakteryjne, kluczowym bedzie
kontrolowanie lepkosci roztworu. Dlaczego w pracy ten niezwykle istotny parametr nie zostat
zmierzony/kontrolowany?

Ocenia rozprawa konczy sie licznymi wnioskami, a ponadto kazdy rozdziat zostat dodatkowo
opatrzony podsumowaniem, co bardzo utatwia czytanie i zrozumienie otrzymanych wynikéw badan.

Nalezy podkresli¢, ze Doktorantka wykonata olbrzymig ilos¢ pomiaréw zwigzanych z
przygotowaniem samych membran i syntezg nanomateriatéw ich modyfikacjom, charakterystykg
materiatows i fizykochemiczng nanomateriatéw i membran. Jak réwniez oceng efektywnosci membran
w procesie rozdzielczym, charakteryzujac wtasciwosci transportowe jak i separacyjne. Skupita sie
rowniez na problemie blokowana membran. Brakujagcym elementem s3 testy efektywnosci membran
W procesie oczyszczania wody i Sciekdw z wykorzystaniem préobek rzeczywistych lub chociaz
roztworéw modelowych zanieczyszczonej wody. Biorgc pod uwage tytut pracy doktorskiej,
»sMembrany polimerowe modyfikowane nanoczastkami do oczyszczani wody i Sciekdw” czytelnik

oczekuje zobaczy¢ jak te membrany pracujg w takich aplikacjach.

Podsumowanie

Podsumowujac, recenzowana praca doktorska stanowi istotny wktad w problematyke wytwarzania
nowych materiatéw separacyjnych dodatkowo modyfikowanych, o polepszonych wtasciwosciach
transportowych, separacyjnych jak réwniez materiatowych i fizykochemicznych. Stwierdzam, ze praca
mgr. Inz. Pauliny Sienkiewicz, zatytutowana, ,Membrany polimerowe modyfikowane nanoczastkami
do oczyszczani wody i $ciekéw” spetnia w petni wymogi stawiane pracom doktorskim, okreslone w art.
13 ust. 1 ustawy z dnia 14.03.2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z dnia 21.06.2016 r. poz. 882). Wnosze o dopuszczenie Pani mgr inz.

Pauline Sienkiewicz do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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UCHWALA NR 273
Senatu Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
z dnia 7 listopada 2022 r.

w sprawie nadania mgr inz. Paulinie Magdalenie Przechrzcie
stopnia doktora

Na podstawie art. 179 ust. 2 1 3 pkt 2b ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe
— Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1669, z p6zn. zm.) w zwigzku z art. 14 ust. 2
pkt 5 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach
itytule w zakresie sztuki (tekst jedn. Dz. U. z 2017 r. poz. 1789, z poézn. zm.) uchwala sie,
co nastepuje:

§1.
Senat Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie nadaje mgr inz. Paulinie
Magdalenie Przechrzcie (dawniej Sienkiewicz) stopien doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-

technicznych, w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

§ 2.

Uchwata wchodzi w zycie z dniem podjegcia.

Przewodniczacy Senatu
0

dr hab. inz. Jacek Wrébéel, prof. ZUT




UCHWALA NR 274
Senatu Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
z dnia 7 listopada 2022 r.

w sprawie wyré6znienia rozprawy doktorskiej dr inz. Pauliny Magdaleny Przechrzty

Na podstawie art. 179 ust. 2 i 3 pkt 2b ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajgce ustawe
— Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1669, z p6zn. zm.) w zwiazku z § 3 pkt 41 § 21
rozporzadzenia Prezesa Rady Ministrow z dnia 21 maja 2019 r. w sprawie kryteriow i trybu
przyznawania nagrod Prezesa Rady Ministrow oraz wzoru wniosku o ich przyznanie (Dz. U. poz.
976, z p6zn. zm.) oraz z § 11a uchwaty nr 113 Senatu ZUT z dnia 23 wrzesnia 2019 r. w sprawie
okre$lenia sposobu postepowania w sprawie nadania stopnia doktora w Zachodniopomorskim
Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie (z pézn. zm.) uchwala sig, co nastepuje:

§ 1.
Senat Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie wyrdznia rozprawe
doktorska dr inz. Pauliny Magdaleny Przechrzty (dawniej Sienkiewicz), pt. ,,Membrany polimerowe
modyfikowane nanoczastkami do oczyszczania wody i sciekow”.

§2.

Uchwata wchodzi w zycie z dniem podjecia.
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