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Politechnika Slqska’
Wydziat Inzynierii Srodowiska i Energetyki

RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Wiolety Sikorskiej
pt. ,,Otrzymywanie membran kapilarnych polisulfon-poliuretan ulegajacych czesciowej
degradacji”
pod kierunkiem promotora prof. dr hab. inz. Andrzeja Chwojnowskiego
oraz promotora pomocniczego dr inz. Cezarego Wojciechowskiego

Podstawg opracowania recenzji jest pismo z dn.12 maj 2021r. Dyrektora Instytutu
Biocybernetyki i Inzynierii Biomedycznej im. Macieja Natecza PAN w Warszawie o0
powolanie mnie na recenzenta rozprawy w wyniku decyzji Rady Naukowej. Opini¢
wykonano zgodnie z Rozporzgdzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 26
wrzesnia 2016 r. w sprawie szczegétowego trybu i warunkéw przeprowadzania czynnosci
w przewodzie doktorskim, w postgpowaniu habilitacyjnym oraz w postepowaniu o nadanie
tytutu profesora (Dz.U. z 2016, poz.1586),(Dz.U. z 19 stycznia 2018).

1.  Ogdlna charakterystyka rozprawy.

Przedstawiona rozprawa doktorska zostala napisana w jezyku polskim i obejmuje
227 stron. Praca skiada sie ze spisu tresci, 21 rozdziatéw (kazdy z kilkoma podrozdziatami),
zalgcznikow, spisu literatury (194 pozycji), spisu oznaczen oraz streszczen. W pracy
zawarto lacznie 66 rysunkoéw, w tym schematy i fotografie oraz 32 tabele. Ponadto
zatgczono 34 zalaczniki.

2. Tematyka, cele i zakres pracy.

Praca po$wiecona jest otrzymywaniu potprzepuszczalnych membran kapilarnych,
zawierajacych w swojej strukturze wigzania estrowe, ktoére beda ulegaly czeSciowej
degradacji. Przeprowadzony przeglad literatury wykazal brak doniesien dotyczacych
otrzymywania polprzepuszczalnych membran kapilarnych ulegajacych czgSciowe;j
degradacji. Do otrzymywania membran kapilarnych zastosowano mieszaning polimerow
innych od powszechnie stosowanych. Postawione zostaly nastgpujace cele w realizacji
pracy:

e przeprowadzono syntez¢ poliuretanéw (PUR) zawierajacych wigzanie estrowe
e otrzymywano membrany kapilarne z mieszaniny polimerowej polisulfon(PSf)-PUR.

(Stosowano rozne rozpuszczalniki, i zmieniano stosunek wagowy PSf-PUR w
przedzonych membranach kapilarnych)

e oceniano wiasciwosci transportowo separacyjne oraz morfologie otrzymanych
membran.

e prowadzono degradacje chemiczng i biodegradacje



e poréwnano wiasciwosci transportowo separacyjne oraz morfologie membran przed i
po degradacji

e zalozeniem w pracy byto otrzymanie membran, ktére przed i po degradacji majg
staty-niezmieniony punkt odciecia.

Pani mgr inz. Wioleta Sikorska w pierwszej czgsci literaturowej (liczgcej 72 strony) opisala
metody otrzymywania membran, metody charakteryzujagce wlasnosci transportowo-
separacyjne, wlasnosci i zastosowanie membran do procesu ultrafiltracji, metody
modyfikacji membran polisulfonowych, otrzymywania membran z mieszania polimerdw,
niekorzystne zjawiska towarzyszace procesom membranowym, omowila cechy poliuretanu
ktéry zastosowata w swojej dysertacji.

Druga czegsé doswiadczalna jest obszerna (liczy 90 stron, nie wliczajgc 16 zatgcznikow).

Podsumowujac przeprowadzony przeglad literatury, doktorantka stwierdzila, ze jedna grupa
badawcza prowadzita badania nad otrzymywaniem i wiasnosciami membran ulegajacych
czesciowej degradacji. Doniesienia literaturowe pozwolily na realng oceng uzyskania
membran czesciowo degradowalnych z wykonanych mieszanin polimeréow. Gléwnym
motywem Ww podjeciu badan byla ,walka” z foulingiem. To negatywne zjawisko
wystepujace w procesach membranowych, szczegdlnie w mikro- i ultrafiltracji przyczynia
si¢ do obnizenia jakoSci i wydajnosci proceséw. CzeSciowo degradowalna membrana
pozwoli kompensowaé fouling dzieki powstawaniu nowych poréw. Niektore mieszaniny
polimeréw membranotwdrczych wykazuja korzystne cechy uzyskanych membran, bez
zmian wielkosci granicznej masy molowe] (MWCO) i wyzszym wspoiczynnikiem
ultrafiltracji (UFC). Doktorantka podjeta badania (postawila I-szg tez¢) nad wykorzystaniem
polisulfonu (PSF) i samodzielnie zsyntetyzowanego poliuretanu (PUR) zawierajacego w
swojej strukturze wigzania estrowe, do wytwarzania membran kapilarnych degradowalnych.
Drugg teza bylo otrzymanie membrany, ktéra bedzie si¢ degradowala w czasie procesu a
jednoczesnie bedzie zwigkszata si¢ przepuszczalnos$é hydrauliczna nie zmieniajgc przy tym
punktu odciecia. W konsekwencji wptynie to na wydtuzenie czasu uzytkowania membrany
bez konieczno$ci regeneracji. Nalezy nadmieni¢, ze nie zawsze podczas prowadzenia
procesu membranowego mozna go przerwa¢ i poddaé modul wraz z membrang
oczyszczaniu (regeneracji).

Realizacja pracy byla wieloetapowa i obejmowala obszerny zakres dotyczacy

nastepujacych zagadnien:
» synteze poliuretandéw (w czterech etapach)

wytwarzanie potprzepuszczalnych membran kapilarnych metodg inwers;ji faz
otrzymywanie modutéw membranowych
badanie wlasciwosci transportowo-separacyjnych
degradacja chemiczna membran
biodegradacja membran

YV VV V Y VY

charakterystyka membran przed i po procesie hydrolizy(degradacji)

w tym: pomiar wspdlczynnika przepuszczalnosci, wyznaczenie punktu
odcigcia (cut-off), pomiar ubytku masy, analiza obrazéw z zastosowaniem
Skaningowej Mikroskopii Elektronowej, analiz¢ SEM z uzyciem programu



MeMoExplorer ™Software, analiza FT-IR z uzyciem spektroskopii
furierowskiej w podczerwieni

> charakterystyka membran przed i po procesie biodegradacji, realizowana w
takim samym ukladzie analityczno-badawczym jak powyzej, dla degradacji
chemicznej (hydrolizy)

Reasumujac, tematyka pracy jest aktualna, zagadnienie ma charakter pracy naukowe;j
i zawiera elementy nowosci. Dobor tematu i zakres pracy nalezy oceni¢ bardzo wysoko.
Takie zagadnienia i eksperymenty podjete w doktoracie, oraz uzyskane wyniki, umozliwia
podjecie w przysztosci podjecie nowego kierunku badan i rozszerzenia, ktére wskazala
doktorantka w koncowej czesci swojej dysertacji. W przysztosci mogg by¢ zaadoptowane.

3. Charakterystyka poszczegolnych rozdzialow pracy.

Przeglad literatury opracowany w 8-miu punktach, nie jest nadmiernie obszerny
(75 stron), co jest bardzo poprawne. Zostaly scharakteryzowane stosowane procesy,
membrany oraz sposéb ich modyfikacji. Oméwione zostaly membrany wykonywane z
mieszanych polimeréw, zjawisko foulingu i polimer poliuretan zawierajacy grupy estrowe.
Zostaly tez omdowione parametry limitujgce efektywnos¢ proceséw membranowych.

Doktorantka postawita dwie tezy, ktore w swojej dysertacji udowodnita.

Czes¢ doswiadczalna jest obszernym dokumentem pracy doktorskiej, opisany
poprawnym jezykiem, z objasnieniami stosowanych skrétow i bardzo licznymi od
wotaniami do zamieszczonych rysunkow, wykreséw, fotografii i tabel. Interesujgco
przedstawiono kluczowa czgs¢ jest obszerna (137 wraz z cytowang bibliografig). Przed
omowieniem wynikéw doktorantka umiescita w sposéb zwigzty plan w pigciu punktach:

synteze poliuteranu uzytego do przgdzenia membran kapilarnych,,
e otrzymywanie membran kapilarnych oraz modutléw membranowych,

e kolejno zaprezentowata uzyte sposoby badania wytworzonych membran kapilarnych
majgc na uwadze wlasnosci transportowo-separacyjne i ich morfologie.

e kolejnym czwartym punktem bylo przedstawienie aparatury, materialdw 1 metody
degradacji chemicznej (hydrolizy) oraz biodegradacja wytworzonych membran
kapilarnych z mieszanego polimeru PSf-PUR.

Najobszerniejszym kolejnym rozdzialem dysertacji pani mgr inz. Wiolety Sikorskiej
to: Wyniki i Dyskusja.

Istotnym elementem dysertacji byla samodzielna synteza poliuretandw, tak by
zawieraly w swojej strukturze grupy estrowe ulegajace degradacji. Szereg eksperymentow,
ktore zostaly wykonane a ich rezultaty udokumentowane w tabelach 5,6,7,8,10,11,12
pozwolito ostatecznie na wybdr poliuretanu z wykorzystaniem 1,5-pentanodiolu. Fakt
dobrego rozpuszczania si¢ tego rodzaju PUR (w stosowanych rozpuszczalnikach (N-
metylo-2-pirolidon - NMP, dimetyloformamid - DMF)) — zadecydowal o jego uzyciu do
wytwarzania membran kapilarnych.

Doktorantka wytworzyla 16 pdlprzepuszczalnych membran kapilarnych o

zréznicowanych stosunkach uzytych polimeréw PSf i PUR. Tabela 16 prezentuje sktad
mieszanin membranotworczych a w kolejnej tabeli 17 przedstawione sg parametry



przedzenia (predkos¢ przgdzenia, predkos¢ pompy polimeru, ci$nienie ptynu rdzeniowego i
luke powietrzng).

Otrzymane membrany charakteryzowala mierzac wspolczynnik przepuszczalnosci
przed i po procesie hydrolizy (wspétczynnik ultrafiltracji-UFC), wyniki zawarte sa w tabeli
18, oraz przeprowadzita ocen¢ punktu odcigcia (cut-off) dla tych 16 membran, zar6wno
przed jak i po hydrolizie. Wyniki zaleznosci wspoélczynnika retencji od masy molowej
przedstawione s3 na 16-tu wykresach (rys.12-27) a omoéwienie zmian wartosci
wspotczynnika retencji po hydrolizie ujete jest w tabeli 19.

Kolejne badania dotyczyly pomiaru ubytku masy po procesie hydrolizy (tabela 20).
Natomiast w kolejnej tabeli (21) i na rysunkach (rys.28-43) przedstawila przekroje
poszczegdlnych membran zaréwno przed i po hydrolizie, a uzyskane wyniki podsumowata,
ze otrzymane membrany majg asymetryczng i nie centryczng budowe. Taka rejestracja
zmian w membranach, ich analiza, pozwolita doktorantce stwierdzi¢, ze hydroliza wptynela
na powiekszenie poréw. Dodatkowo wybrane probki poddane zostaty analizie SEM z
wykorzystaniem programu MeMoExplorer™ a wyniki tej analizy sa opisane w kolejnych
rozdziatach (tab.22-24 i rys.44-51). W pracy zostaly wykonane widma FT-IR a wykresy
tych badan zawarte sg w tabeli 25, na rysunku 52 oraz w zalacznikach 1-34. Jak si¢ rozktada
w membranach wielko$¢ porow, po hydrolizie, jaka jest ich niestabilnos¢, umiescita na rys.
45 i w tabeli 24, wyciagajac wnioski dla uzytych membran w grupach, kazda grupa zawiera
dane dla 8 klas wielko$ci. Zostatl wykazany réwniez wpltyw stosowanego rozpuszczalnika
na rozmiar porow w membranach. Ponadto zostaly wykonane pomiary kata zwilzania dla
wody dla wszystkich membran. Kolejnym rozdziatem czesci eksperymentalnej jest analiza
biodegradacji wykonanych membran kapilarnych w takim samym zestawie analitycznym
jak wspomniany wyzej po hydrolizie. Biodegradacji byly poddane moduty 2,3,4 oraz
zostaly oceniane w odniesieniu do modutu kontrolnego 1-go. Uzyskane wyniki zawarte sg
w tabelach 27 1 32 oraz na rysunkach 55-66.

Podsumowujgc uzyskane wyniki, pani mgr inz Wioleta Sikorska wyciagnela
poprawne wnioski i udowodnita dwie tezy swojej dysertacji.

Dwusktadnikowe membrany, ktore sa czeSciowo hydrolizowane lub biodegradowane
mogg by¢ stosowane do makroenkapsulacji S$rodkéw  biologicznie aktywnych
przeznaczonych do tymczasowej implantacji w czasie kilku tygodni.

W pracy otrzymata samodzielnie zsyntezowany polimer poliuretan (PUR) o réznej
molowej zawarto$ci wigzan estrowych w tancuchu polimerowym, niezbedne bylo
zrealizowanie syntezy, gdyz na rynku nie mozna zakupi¢ takiego rodzaju polimeru. Tj
pierwsza teza. Dobranie rozpuszczalnika DMF lub NMP, takiego zeby byl zgodny z
uzywanym do rozpuszczania polimeru PSf bylo kolejnym etapem badan doktorantki.
Ostatecznie w skali wielkolaboratoryjnej otrzymano dwa rodzaje PUR zawierajacych 80 1
90 % wigzan estrowych. Wykonano 12 rodzajéw membran z wykorzystaniem 2 rodzajow
PUR w mieszaninie z PSf, oraz stosujac rézne rozpuszczalniki oraz rézne stosunki wagowe
PSf:PUR. Otrzymanych 16 membran poddano ocenie i charakterystyce o ktérym juz
napisatam- udawadniajac tym samym pierwszg teze.

Zatozeniem drugiej tezy bylo otrzymanie membran, ktére poddane hydrolizie lub
biodegradacji nie zmienig punktu odcigcia cut-off. Teza zostala udowodniona
przeprowadzonymi badaniami. Wszystkie membrany po procesie hydrolizy zachowaty



poczatkowy punkt odciecia. Tak samo po procesie biodegradacji membrany zachowaty
poczatkowy punkt odcigcia.

Doktorantka w trakcie interpretacji uzyskanych wynikéw badan odwotuje si¢ do
innych autoréw, co swiadczy o tym, ze sg na $wiecie osiggnigcia w tych zagadnieniach,
chociaz na wstepie dysertacji pada stwierdzenie o bardzo niewielkich badaniach tego
rodzaju i dlatego zajeta si¢ tym tematem.

Dostrzegam duzg ilo§¢ eksperymentéw, co utwierdza mnie, ze badania s3
wiarygodne. Zawarte w pracy efekty innych Autoréw 2z doniesien literaturowych,
interpretacja w odniesieniu do nich swoich uzyskanych wynikéw, §wiadczy o glebokim
przygotowaniu do prowadzonych badan.

Konicowy rozdziat pracy doktorskiej — to Podsumowanie oraz udowodnienie dwoch
postawionych tez. Ponadto sg tez uwagi koncowe, w ktoérych doktorantka wskazuje potrzebe
rozszerzenia badan.

Na tym etapie wskazane bytoby stwierdzenie: ,.ze zwigzki organiczne wykazujq rozne
interakcje z roznymi polimerami i ich wplyw powinien by¢ kazdorazowo badany osobno bez
uogolniania i przyjmowania wynikow przedstawionych w literaturze dotyczqcej podobnych
zagadnien” co $wiadczytoby o jej krytycznym podejsciu do badan i dojrzatosci naukowe;.

Brakuje mi standardowych, jak bywa w pracach doktorskich Wnioskow.

4. Jezyk, stylistyka i szata graficzna.
Praca napisana jest bardzo poprawnym, a nawet barwnym jezykiem. Autorka ma
tendencje do pisania zdan podwdjnie, a nawet wiecej ztozonych.

Rozprawe czyta si¢ dobrze. Szate graficzng pracy oceniam na bardzo wysokim poziomie.
Tabele sa czytelne, fotografie kontrastowe i duzo rysunkéw w wersji kolorowej co ulatwia
Sledzenie meritum zmian na wykresach. Cze$¢ teoretyczna jest zwigzla i konkretna a czgsé
eksperymentalna prowadzona prawidiowg narracja.

Doktorantka stosuje, przyj¢ta réwniez w renomowanych czasopismach notacj¢ cytowania
literatury w teksScie manuskryptu w [ ]. Moim zdaniem troch¢ to utrudnia Sledzenie
poprawno$ci cytowania literatury. Nie umniejsza to jednak mojej oceny i konstatacji.
Dostrzegam, ze na 194 pozycji bibliograficznych, az 54 jest z lat ponizej 2000 roku, s3 to
gléwnie pozycje ksigzkowe ale nie tylko. W spisie literatury nie znalaztam ani jednego
odwotania do artykulu Doktorantki. Ponadto mam pytanie: dlaczego wszystkie
wspotczynniki przepuszczalno$ci hydraulicznej sa ujete w zaleznosci od cisnienia? Nie
znalaztam informacji, ze przeprowadzane testy byly przy réznych cisnieniach. Zaktadam, ze
przy tym samym statym cis$nieniu.

W pracy wystepuja bardzo nieliczne bledy edytorskie. Drobne usterki na tle poprawnej
jezykowo pracy absolutnie nie stwarzajg dyskomfortu przy jej czytaniu.

nr Strona | Wiersz Btad

1 46 5d Brakuje ,,a”, ma by¢ utatwila

2 51 Rys 6 Stuszne byto by przerysowanie rysunku z
uzyciem polskich opisow




3 83 Rys 7 Jow.

4 83 Rys 8 jw.

5 91 l1g Literka e zamiast a, aplikacje

6 91 13g Co oznacza ,,produktywnos¢”

7 92 OMDA,PECF,PELA,TFC,PATFC-brak w
wykazie skrotow

8 93 6g Skrét CTA powinien by¢ tez w wykazie
skrétéw

9 130 Tabela 20 | W tekscie jest blgdny numer odwolania do
tabeli 21

5. Ocena merytoryczna rozprawy.
Uwagi ogdlne:
1. W pracy nie zawarto w postaci tabel Zzadnych wynikéw realizowanych

eksperymentow, choby przyktadowych. Ilustracjg ich przebiegu i dalszych obliczen sg
zwykle podane wykresy zmian. Trudno wiec zweryfikowaé poprawnos¢ obliczen.

Stosujgc zasade zaufania przyjetam, ze Doktorantka zamieszcza wlasciwe wyniki obliczen —
nad poprawnoscia, ktérych czuwat zapewne Pan Promotor.

2. Autorka w swoich omawianych wynikach odwotuje si¢ do wynikéw uzyskanych
przez innych Autoréw. Smiem przypuszczaé, Ze nie zaistniata kompatybilnos¢ i
wspOlny mianownik dla wszystkich eksperymentow (Autorki i1 cytowanych
Autor6w). Ponadto prosz¢ o wyjasnienie: ocena wplywu stosowanego
rozpuszczalnika na wspdtczynnik porowatosci zostala przeprowadzona dla par
membran.

Jakim kluczem Pani wybrata (dobrata) z 16 wytworzonych membran oceniane pary
np.(2,13) rys.49 nas.151.

3. Chcialabym réwniez dowiedzieé¢ si¢ wigcej o samym eksperymencie. Efektywna
powierzchnia membran w uzytych modutach do badan w kolejnych eksperymentach byla
?9? na stronie 102 jest wzor (2) — jak liczona byta, ale czy byla poréwnywalna w
przypadkach poszczegdlnych rodzajéw membran? Ile wynosita? [m?].7??

4. Chciatabym jednak, z praktycznego punktu widzenia, ustysze¢ jednoznaczng
odpowiedz, ktérg membrang, jakie parametry procesowe ze wzgledu na wydajnos¢ lub/i
efektywno$¢ procesu z uwzglednieniem efektu cut-off wybralaby Doktorantka do
zastosowania w skali przemystowe;j.

6. Podsumowanie

Postawiony cel przedstawionej rozprawy doktorskiej — ,,Otrzymywanie membran
kapilarnych polisulfon-poliuretan ulegajacych czeSciowej degradacji”- zostal w moim
przekonaniu w pelni zrealizowany. Autorka poprawnie sformutowala problem naukowy,
przedstawita plan jego rozwigzania i plan ten systematycznie realizowala. Wykazala si¢
umiejetnosciami  samodzielnego prowadzenia badan naukowych o duzym stopniu



ztozonosci oraz stosowania nowoczesnych technik eksperymentalnych i oceny
diagnostyczne;.

Przedstawione powyzej uwagi nie umniejszaja mojej pozytywnej i wysokiej oceny
rozprawy doktorskiej. Maja one raczej na celu doprecyzowanie pewnych kwestii, jak tez
wskazanie Doktorantce potrzeby dokonania drobnych poprawek w przysztych publikacjach.

Doktorantka wlozyta wiele wysitku w analize literatury zagadnienia,
przeprowadzenie trudnych i czasochtonnych eksperymentow, opracowanie wynikéw. W
mojej opinii przedstawiona rozprawa doktorska wnosi oryginalny wklad do wiedzy o
sposobie wytwarzania potprzepuszczalnych membran kapilarnych i degradowalnych.
Badania naukowe, ktére prowadzila wpisuja si¢ w potrzeby naszych czaséw. Ponadto o
wysokim poziomie dokonan naukowych S§wiadczy 7 publikacji, wszystkie s3 w
czasopismach naukowych z listy Journal Citation Reports. W czterech publikacjach
jest pierwszym autorem, cz¢$§¢ wynikéw zostala zaprezentowana przez mgr inz
Wiolete Sikorska na konferencji MEMPEP 2021, ktora odbyla si¢ 9-10 czerwiec 2021r
— online.

7. Whiosek

Reasumujgc stwierdzam, ze przedfozona rozprawa doktorska autorstwa Pani mgr inz.
Wiolety Sikorskiej spetnia wymagania Ustawy z dnia 14 marca 2003r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65 poz.
595 z pozniejszymi zmianami, poprawkami podanymi w Ustawie ,,Prawo o szkolnictwie
wyzszym” oraz w Rozporzadzeniu Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego z 30.01.2018 w
sprawie szczegolowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskich, w
postepowaniu habilitacyjnym (Dz.U.z 2017r. poz.1789) oraz w zwigzku z art..179 ustawy z
dn# lipca 2018 przepisy wprowadzajace ustawe-Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce(Dz.U.poz.1669).

W zwigzku z powyiszym stawiam wniosek o dopuszczenie rozprawy do
publicznej obrony, a w przypadku jej pozytywnego przebiegu o nadanie Pani mgr inz.
Wioletcie Sikorskiej stopnia doktora nauk inZynieryjno-technicznych w dyscyplinie
inzynieria biomedyczna.

Oceniam rozprawe¢ jako wybitng i w zwigzku z tym wnioskuje o jej wyréznienie.

Ly 'bz{c/; fece (Z &%pz&/
na Konéézn

Prof. dr hab.inz, Kry
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