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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Moniki Wisnik-Sawka, zatytutowanej:
"Zastosowanie spektrometru ruchliwosci jonéw do badan dyfuzji substancji

organicznych w polimerach",

wykonanej pod kierunkiem dr. hab. inz. Jarostawa Putona, prof. WAT

Wybér tematyki pracy

Rozprawa doktorska dotyczy badan na styku chemii analitycznej i technik membranowych,
w szczegdlnosci wykorzystania spektrometrii ruchliwosci jonéw do okreélania obecnosci
i zawartosci wybranych lotnych zwigzkéw organicznych w powietrzu i w wodzie.

Oceniana rozprawa obejmuje opracowanie metodyki pomiaru, konstrukcji uktadu
pomiarowego i jego kalibracji, a takze badania i modelowanie dyfuzji lotnych zwigzkéw
organicznych (LZO) przez membrane kapilarna z polidimetylosiloksanu. Autorka wybrata do badan
metylo-n-amyloketon oraz metylofosfonian dimetylu (DMMP). DMMP jest imitatorem bojowego
zwigzku chemicznego o dziataniu paralityczno-drgawkowym, co jest szczegolnie istotne w obecnej
ztozonej sytuaciji geopolitycznej na $wiecie i trwajgcej wojnie w Ukrainie.

Strona edytorska rozprawy

Rozprawa zostata napisana w klasycznym ukiadzie i zawiera 134 ponumerowane strony,
44 rysunki, 10 tabel oraz 19 zatgcznikéw (zawierajgcych zbiory danych eksperymentalnych dla
badan przepuszczalnosci badan desorpcji; dodatkowo Zatgcznik 12 przedstawia rozwigzanie
problemu dyfuzji dla desorpcji substancji z membrany). Tekst zostat podzielony na 4 rozdziaty (oraz
szereg podrozdziatow), zawiera ponadto streszczenie w jezyku polskim i angielskim, zestawienie
literatury, spis zastosowanych symboli, oznaczer i akroniméw oraz spis rysunkow, tabel i
zalgcznikéw. Bibliografia obejmuje liste 144 zacytowanych zrédet literaturowych.

Czes¢ literaturowa (niepoprawnie nazwana "teoretyczng") obejmuje zagadnienia zwigzane
z materiatami polimerowymi, ogélng teorig membran oraz transportem materii w polimerach.
W kolejnych podrozdziatach opisane sg zagadnienia zwigzane ze spektrometrig ruchliwosci jonéw
oraz metodami badar przepuszczalno$ci przez materiaty polimerowe.



Rozdziat 3 zostat zatytutowany "Czeéé doswiadczalna". Jest to najwazniejsza |
najobszerniejsza czgs¢ rozprawy (liczy 44 strony) i oprécz celu i zakresu obejmuje informacje
dotyczgce materiatow i aparatury wykorzystywanej w badaniach, przedstawia metodyke badan
(rozdziat 3.3) oraz zawiera przedstawienie i oméwienie wynikéw badan wraz ich interpretacja.

Rozdziat 4 przedstawia podsumowanie uzyskanych wynikéw oraz wnioski wynikajgce z
przeprowadzonych badan. Ponadto, w czesci zatytutowanej "Spis Zatgcznikéw", Doktorantka
zamiescita uzupetniajgce dane wykorzystane w obliczeniach. Jest to bardzo dobry sposéb
uniknigcia nadmiaru informacji w rozdziatach merytorycznych.

Praca jest napisana starannie, chociaz Autorka nie unikneta btedéw edytorskich,
gramatycznych oraz rzeczowych. Przyktadowo:

e W "Spisie symboli i oznaczen" ewidentnie brakuje jednostek podanych wielkosci;

¢ jak nalezy rozumie¢ tytut rozdziatu 2.2 "Ogdélna teoria membran"?

* w pracy brakuje poprawnej nomenklatury membranowej — przyktadowo Doktorantka nie
definiuje "nadawy", "retentatu”, "permeatu”, uzywajgc ogélnikowych termindéw "roztwor”
zamiast nadawa (str. 21) lub "drugi o$rodek" zamiast permeat (str. 21). Czionkowie
Polskiego Towarzystwa Membranowego (PTMem) opracowali i na biezaco aktualizujg
nomenklature membranowa, a "Angielsko-polski i polsko-angielski stownik terminologii
membranowej z wyjasnieniami" jest dostepny w ramach bezptatnego dostepu na stronie
PTMem (drive.google.com/file/d/1 DWciZDokW6EKZ3_b4IE37Ynx73yNhrsIG/view);

* jak nalezy rozumie¢ zdanie (strona 23) "Je$li w identycznym procesie przyktadane
cisnienie jest rowne cisnieniu osmotycznemu, proces nazywany jest ultrafiltracjg"?

* W Tabeli 2 Autorka zamiennie i niepoprawnie uzywa pojecia "gradient” i "réznica" w
odniesieniu do sit napedowych;

* zgodnie z przyjetymi definicjami dotyczacymi rozmiaréw membran o przekroju kotowym,
badania prowadzone byly z wykorzystaniem membran kapilarnych a nie rurkowych;

* porownujgc dane z Tabeli 4 (str. 35) — podany wymiar wspétczynnika przepuszczalnosci
nie pozwala uzyska¢ podanego w tekscie wymiaru wspétczynnika rozpuszczalnoéci S
(str. 35). Ponadto, wymiar P w Tabeli 4 (str. 35) jest zupetnie inny niz podany w Tabeli 8
(str. 75)

Ocena merytoryczna rozprawy

W rozprawie doktorskiej, rozdziat zawierajacy przeglad literaturowy powinien byé
wprowadzeniem do czesci merytorycznej pracy, powinien obejmowaé aktualny stan wiedzy oraz
wskazywac istniejgce luki w stanie wiedzy, ktére mogg byé uzupetnione w wyniku realizacji projektu
doktorskiego. W tym sensie, trzeba stwierdzi¢, ze przeglad literaturowy w sporej czesci nie dotyczyt
zasadniczych celéw pracy, przedstawionych w rozdziale 3.1 rozprawy.

Metody formowania membran zostalty oméwione bardzo pobieznie, a przekazane

informacje zawierajg tez stwierdzenia biedne. Przyktadowo, nie mozna zgodzié sie ze
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stwierdzeniem Doktorantki, ze metoda polegajaca na rozcigganiu filmu polimerowego prowadzi do
membran o porach o prawie jednakowej wielkosci (str. 21). Pory membran otrzymanych tg metoda
charakteryzujg sie bardzo duzym rozrzutem wielkosci porow.

W Tabeli 2 zestawione zostaly wybrane procesy membranowe, jednak zamienne
stosowanie "gradientu" i "réznicy" przy sitach napedowych prowadzi do nieporozumien. Prosze o
wyjasnienie podczas obrony, kiedy uzasadnione jest stosowanie terminu "réznica", a kiedy powinno
sie stosowa¢ termin “gradient". Jaka jest ogdlna postaé potencjatu elektrochemicznego i jakie
sktadowe mozna wyrézni¢ w tej wielkosci?

W sekcji 2.2.1 Doktorantka opisata zdawkowo osmoze oraz perwaporacje. Z punktu
widzenia projektu doktorskiego, bardziej przydatne bytoby szersze przedstawienie informagji
zwigzanych z separacjg gazow/par oraz perwaporacji hydrofobowej, w szczegélnosci perwaporagji
z gazem wynoszgcym. Te techniki stanowily podstawe eksperymentéw w rozprawie. Jaki
mechanizm mozna przypisaé transportowi sktadnikéw mieszaniny cieklej w przypadki
zastosowania mikrokapilarnych membran ceramicznych w perwaporacji?

Rozdziat 2.2.2 "Fenomenologiczny rachunek przeptywu" uwazam za niepotrzebny,
poniewaz Doktorantka nie korzystata z termodynamiki proceséw nieodwracalnych (TPN) w swojej
pracy. TPN byta stosowana w latach 1950-1990, ale z uwagi na dos¢ ztozony aparat matematyczny
nie doczekata sie szerszych zastosowan.

Zdecydowanie lepiej Doktorantka poradzita sobie z rozdziatem 2.3, traktujgcym o
transporcie materii w polimerach. Jednak i w tym rozdziale mozna zauwazyc¢ braki w poprawnym
stosowaniu nomenklatury membranowej. Sadze takze, ze rozdziat 2.3.2.1 (Rozpuszczeniowo-
sorpeyjny model dyfuzji) — strona 31-32, liczacy zaledwie 8 linijek, mozna byto potgczyé w jeden
rozdziat na temat dyfuzji w polidimetylosiloksanie (PDMS).

Dalsze rozdziaty zawarte w czesci literaturowej, rozdziaty 2.4 (Spektrometria ruchliwosci
jondw) i 2.5 (Metody badan przepuszczalnosci przez materiaty polimerowe) sg bardzo dobrym
uzupetnieniem wiadomoéci i nie budzg zastrzezeh merytorycznych.

W rozdziale 3, zostat zwigZle przedstawiony cel i zakres pracy. W ramach projektu
doktorskiego, Doktorantka zaplanowata konstrukcje uktadu do badan dyfuzji membran kapilarnych,
wykorzystujac metode przeptywowsa i desorpcyjng. Ponadto, opracowata metodyke wykorzystania
membran kapilarnych do wprowadzania prébki z roztworéw wodnych do detektora spektrometru
IMS.

W dalszej czeséci rozdziatu 3, zostaty opisane zastosowane metody eksperymentalne,
badane uktady, algorytm zbierania i opracowywania wynikow. Doktorantka przedstawita nastepnie
uzyskane wyniki oraz je zinterpretowata, zgodnie z zaplanowanym celem i zakresem pracy.

W nawigzaniu do opisanej czesci eksperymentalnej — nalezy postawié pytanie, czy
Doktorantka brata bezposredni udziat w zaprojektowaniu i wykonaniu detektora DT IMS (strona
58). Podobne pytanie mozna postawié w odniesieniu do uktadu do pomiaru strumienia cieczy

przenikajacej przez membrane (str. 59-60)?



W rozdziale 3.4 Doktorantka przedstawita i przeanalizowata wyniki badan. llos¢ tych
wynikow jest bardzo duza, czesciowo zostaly one umieszczone w zatgcznikach. Tabele i rysunki
dobrze ilustrujg otrzymane wyniki, przyjete hipotezy i poprawnosé toku rozumowania.

Po zapoznaniu sie z tg czeécig rozprawy chciatbym przekazaé jeszcze nastepujace
uwagi/pytania:

* Wwe wzorze (39) - strona 71 jako wartos¢ dla V przyjeto 22,4 dm*/mol. Takg objetosé zajmujg
gazy w szczegolnych warunkach, dlatego poprawniejsze byloby obliczenie wartosci V z
zaleznosci V=p/(RT), czyli z uwzglednieniem temperatury i cisnienia panujacych w ukiadzie.

 szerszej dyskusji wymaga takze stwierdzenie, ze warto$é S jest bezwymiarowa (réwnanie

44) - strona 74, co jest sprzeczne z wymiarem S podanym na stronie 35 [cm®/atm]. W tym

kontekscie takze wymiar P w tabeli 8 jest inny niz podany w tabeli 4.

* Autorka wykonata réwniez pomiary w funkcji temperatury — czy byta wyznaczona (pozorna)
energia aktywacji przenikania badanych zwigzkéw? Dotyczy to réwniez wynikéw badan
metodg desorpcji. Takie obliczenia bytyby cennym uzupetnieniem opisu zachowania
uktadu.

e chciatbym zacheci¢ Doktorantke do podjecia préby ujednolicenia wymiaru wielkosci
wspotczynnikéw rozpuszczalnosci i przepuszczalnosci — strony 35, 75, w kontekscie
stwierdzenia na stronach 93-94.

W pracy brakuje informacji na temat dorobku naukowego Doktorantki, jednak zgodnie z
profilem zamieszczonym na portalu Research Gate, moge stwierdzi¢, ze mgr inz. Monika Wisnik-
Sawka jest wspétautorkg 7 prac, opublikowanych w latach 2018-2023. Czesciowo sa to prace
zwigzane z tematyka doktoratu.

Pomimo sporej ilosci uwag krytycznych (o charakterze dyskusyjnym), dotyczgcych
szczegolnie czesci literaturowej pracy, stwierdzam, ze Doktorantka podjeta sig¢ bardzo waznej i
aktualnej tematyki badawczej, uzyskujac bardzo duzo wartosciowych wynikow.

Podsumowujgc, rozprawa doktorska mgr inz. Moniki Wisnik-Sawka "Zastosowanie
spektrometru ruchliwoéci jonéw do badan dyfuzji substancji organicznych w polimerach",
spetnia wymagania ustawy "Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” i niniejszym wnioskuje do Rady
Naukowej o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

prof. Jr hab. Wojciech Kujawski




