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Wroclaw, 23.10.2024.

Prof. dr hab. Irena Zizovié

Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Kosowskiej pt.
»Zastosowanie substancji porotworczych w procesach wytwarzania
polimerowych pian stalych przy uzyciu ditlenku wegla w stanie
nadkrytycznym” wykonanej pod kierunkiem Prof. dr hab. Marka Henczki i
dr inz. Jana Krzystoforskiego w roli promotora pomocniczego w postepowaniu
o nadanie stopnia naukowego doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-
chemicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Ze wzgledu na swoje specyficzne wiasciwosci, ditlenek wegla w stanie
nadkrytycznym (scCO2) jest coraz czg$ciej stosowany w projektowaniu procesow
zielonej chemii. Wysoka gesto$é, niska lepko$é, wysokie wspotczynniki dyfuzji i
brak napigcia powierzchniowego w fazie nadkrytycznej umozliwiaja jego tatwa
penetracje do matryc stalych, co otwiera mozliwosci dla wielu zastosowan. Istotng
zaleta procesow z udziatem scCO2 jest produkcja materialdw niezawierajacych
sladoéw rozpuszczalnikow organicznych oraz minimalizacja lub catkowita eliminacja
wytwarzania $ciekow 1 odpadow statych. Oprdcz impregnacji, jednym z
najwazniejszych zastosowan nadkrytycznego ditlenku wegla w przetworstwie
polimerow jest jego wykorzystanie jako srodka spieniajgcego przy produkeji pian.

Przedmiotem przedstawionej rozprawy doktorskioej jest zastosowanie
réznych rodzajow porogenoéw (hydroksyapatit, celuloza, karboksymetyloceluloza i
tlenek grafenu) i ich mieszanin w procesach spieniania poli(e-kaprolaktonu) z
uzyciem nadkrytycznego ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym. Sformulowano
hipotezg ze obecnos¢ porogenéw ma korzysny wplyw na przebieg procesu spieniania
oraz prowadzi do uzyskania struktur porowatych o porzadnych wtasciwosciach do
zastosowania w medycynie regeneracyjnej. Podj¢ta tematyka badawcza stanowi
wazne zagadnienie inzynierskie o duzym potencjatem aplikacyjnym w inzynierii
tkankowej. W celu weryfikacji hipotezy przeprowadzono szereg badan zeby okresli¢
wplyw parametrow procesu na jako$¢ otrzymanych rusztowan na bazie poli(e-
kaprolaktonu) oraz ich charakterystyke i aplikacyjno$¢ w medycynie regeneracyjnej.
Tematyka rozprawy doktorskiej jest wspotczesna i dotyczy waznego zagadnienia -
produkcji materialdow porowatych o wysokiej jakosci i niezawierajacych $ladow
rozpuszczalnikow organicznych, metodg przyjazng dla srodowiska, do zastosowan
w medycynie regeneracyjnej.

Rozprawa doktorska, liczaca 235 stron, sktada si¢ z siedmiu rozdziatow: (1)
»Wprowadzenie”, (2) ,,Cel i zakres pracy” z hipoteza badawczg i z jasno
wyjasnionym zakresem pracy, (3) ,,Piany stale jako funkcjonalne materiaty porowate
-przeglad literatury”, (4) ,,Plan badan do$wiadczalnych i metody badawcze”, (5)
,»Wyniki badan doswiadczalnych”, (6) ,,Analiza i dyskusja wynikéw”, (7) ,,Wnioski
koncowe”, i zawiera spisy literatury, symboli, skrotow, rysunkow, tabel i1 liste
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publikacji komunikatow i projektow badawczych Doktorantki. Spis literatury
zawiera 179 pozycji.

We Woprowadzeniu przedstawiono wyzwania wytwarzania struktur
porowatych i zalety zastosowania nadkrytycznego ditlenku wegla do produkcji pian
polimerowych. Rozdziat ,,Cel i1 zakres pracy” przedstawia hipoteze badawcza, cel
rozprawy i1 zakres rozprawy. Hipoteza badawcza, do weryfikacji w rozprawie,
przewiduje korzystni wplyw powyzej wymienionych porogenow i ich mieszanin na
proces spieniania w nadkrytycznym ditlenku wegla 1 wlasciwosci otrzymanich
rusztowan do zastosowan w medycynie regeneracyjnej. W czesci ,,Cel rozprawy”
przedstawiono szczegotowe cele pracy dotyczace optymalizacji procesu spieniania
poli(e-kaprolaktonu) bez porogendéw i1 z porogenami i oceny uzytecznosci
otrzymanych pian stalych do zastosowan w inzynierii tkankowej. W nastgpnej czesci
przedstawiono zakres prac badawczych i opisano rozdziale rozprawy.

Rozdzial ,,Piany state jako funkcjonalne materialy porowate - przeglad
literatury” przedstawia staranne i bardzo dobrze napisany przeglad literatury
dotyczacy charakterystyki i wytwarzania pian polimerowych z szczegdlng uwagag na
zastosowanie nadkrytycznego ditlenku wegla w tym celu 1 charakterystyki pltynow
nadkrytycznych. Opracowano bardzo korzystne tabele z metodami i wynikami
dotychczasowych publikacji naukowych dotyczacych wytwarzania rusztowan
inzynierii tkankowej zastosowaniem scCOz 1 metod produkcji rusztowan z
materiatow kompozytowych w obszarze medycyny regeneracyjnej. RoOwniez zostat
dokonany przeglad materialtdw powszechnie wykorzystywanych w inzZynierii
biomedycznej z uwaga na roli materialdow kompozytowych.

W  rozdziale ,Plan badan do$wiadczalnych 1 metody badawcze”
przedstawiono szczegotowy plan badan procesu spieniania czystego polimery i
polimeru zawierajacego hydroksyapatyt (czaski w skai mikro i nano), celuloze
(karboksymetylocelyloza — czgstki w skali mikro i nanoceluloza) i tlenek grafenu w
skali nano. Zaplanowano szereg prac eksperymentalnych w celu zbadania wplywu
warunkow procesu spieniania na charakterystyke otrzymanych pian. Parametry
przeprowadzonych eksperymentow przedstawiono w tabeli w sposob przejrzysty i
tatwy do odczytania. Nastgpnie, w rozdziale przedstawiono materiaty uzyte w
badaniach, zastosowana metod¢ spieniania i metody analizy otrzymanych pian
statych.

W nastgpnym rozdziale przedstawiono wyniki badan. Badajac wplyw
parametrow procesowych na spienianie poli(e-kaprolaktonu) bez porogenéw
pokazano ze, przy stalej warto$ci czasu nasycania polimeru nadkrytycznym
ditlenkiem wegla, rozmiar porow zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury, oraz
zmniejsza si¢ wraz ze wzrostom cis$nienia. TakZze zaobserwowano ze wraz ze
wzrostom czasu nasycania, Sredni rozmiar porow ulega zmniejszeniu. Dostrzezono,
iz wraz ze wzrostem szybko$ci rozprgzania uktadu ros$nie porowato$¢ piany.
Zmniejszenie ciSnienia 1 czasu nasycania miato pozytywny wplyw na
réwnomierno$¢ rozktadu poréw piany. Zmniejszenie ci$nienia, czasu nasycania i
temperatury prowadzito do powstania struktur o duzej wytrzymato$ci mechanicznej
i stopniu krystalicznoéci. Na podstawie wynikow testow cytotoksycznosci wykazano
brak toksycznego oddziatywania badanych materiatow na komorki. Na podstawie
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otrzymanych wynikow dokonano wyboru parametrow spieniania kompozytow.
Nastepne przedstawiono analizy wynikéw spieniania kompozytéw z jednym
porogenem (hydroksyapatit w skali mikro i nano, celuloza w skali nano,
karboksymetyloceluloza i tlenek grafenu w skali nano). Zbadano wplyw
temperatury, cisnienia, st¢zenia porogendw 1 czasu nasycania na charakterystyke
pian. Nastepne przedstawiono wyniki spieniania kompozytow zawierajacych
kombinacj¢ dwoch porogendéw w skali nano. Zbadano wptyw stezenia porogenéw na
charakterystyke pian otrzymanych w warunkach nasycania 70 C, 18 MPa i 1h.
Otrzymane wyniki dostarczyty znaczna liczbe danych, ktore zostaty przedstawione
w przejrzysty sposob i podsumowane w kolejnym rozdziale ,,Analyza i dyskusja
wynikow”. Zaobserwowano ze dodatek porogendow prowadzi do zmian wlasciwosci
uzytkowych otrzymanych pian stalych. Dodatek porogendw spowoduje zmniejszenie
rozmiar6w por, zwigkszenie gestosci miejsc zarodkowania, zwickszenie
wytrzymalo$ci mechanicznej i stopnia krystaliczno$ci otrzymanej struktury w
poréwnaniu z pianom wykonang z polimeru bez porogenéw. Stwierdzono istotny
wplyw rodzaju porogenu na wlasciwosci otrzymanych pian. W tych samych
warunkach spieniania i stezenia porogenow, najwieksze, a zrazem korzystne zmiany
zaobserwowano po dodatku tlenku grafenu i nano-hydroksyapatytu. Tlenek grafenu
mial pozytywny wptyw na zwickszenie zwilzalno$ci rusztowan. Wykazano brak
cytotoksyczno$ci otrzymanych materialdow porowatych 1 stwierdzono wzrost
powinowactwa komorek do struktur porowatych kompozytowych w poréwnaniu z
pianami czystego polimeru. W nastgpnym rozdziale (,,Wyniki koncowe”)
podsumowano gtéwne wyniki 1 wykazano ze hipoteza badawcza zostata
zweryfikowana.

Zalety przedstawionej rozprawy doktorskiej to szeroki obszar zbadanych
parametréw procesowych (ci$nienia, temperatury i czasu nasycenia), badanie
wplywu réznych porogendéw (w odmiennych stezeniach) i ich kombinacji na proces
spieniania i jakos$¢ otrzymanych rusztowan, oraz badania wiasciwosci biologicznych
i mozliwosci wykorzystania struktur porowatych w medycynie regeneracyjne;.
Wyniki rozprawy doktorskiej stanowia oryginalny wktad naukowy w dziedzing
inzynierii chemicznej i jej zastosowania W medycynie regeneracyjnej. Rozprawa
zostata napisana w sposob przejrzysty 1 wierze¢ ze bedzie korzystnym podrecznikiem
innym badaczom.

Uwazam ze rozprawa zostala staranne i dobrze napisana. Moje, ponizej
przedstawione, uwagi Sg drobne i mogg stuzy¢ Doktorantce jako porada w dalszej

pracy.
Uwagi

1. Strona 10: ,,Proces spieniania polimeréw z wykorzystaniem ditlenku wegla
w stanie nadkrytycznym jest realizowany w trzech etapach [10]-[13].
Pierwszy etap polega na nasyceniu materiatu...Drugi etap obejmuje
chtodzenie uktadu, podczas ktorego zachodzi spienianie polimeru poprzez
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zarodkowanie pecherzy gazu...”. Zabrakto mi informacji ze to jeden od
sposobow spieniania polimeréw z wykorzystaniem ditlenku wegla.
Doktorantka zastosowata trzyetapowa metode spieniania z przechtodzonego
stopu polimeru opisang w artykule [11]. Natomiast powszechny proces
spieniania nadkrytycznym ditlenkiem wegla jest dwuetapowy z dekompresja
po nasyceniu polimeru. Tez jest uwaga ze tylko doniesienie literaturowe [11]
dotyczy trzyetapowego procesu. Cytowany artykul [12] nie dotyczy
spieniania polimerow. Artykule [10] i [13] dotyczy innych sposobow
spieniania z uzyciem scCOx.

Ta sama uwaga dotyczy tekstu na str. 39:

,» Metoda spieniania polimeréw przy uzyciu ptynéw w stanie nadkrytycznym
obejmuje trzy podstawowe etapy [58]:...”. Natomiast, w cytowanym artykule
([58]) zastosowano dwuetapowy proces spieniania.

Strona 35: Stwierdzono ze woda w stanie nadkrytycznym nie moze by¢
stosowana w procesach przemystowych z powody korozyjnos$ci. Natomiast,
na skale przemystowa obserwuje si¢ szeroki rozwdj i1 zastosowanie
zgazowania hydrotermalnego, na pr. SCW Systems (Holandia), TreaTech
(Szwajcaria), GRT Gaz (Francja), CADE Engineered Technologies
(Hiszpania).

Zaprojektowanie, zbudowanie i uruchomienie aparatury wysokoci$nieniowej
do realizacji procesu spienienia byto obj¢to zakresem pracy. Natomiast, obok
rysunku aparatury, nie ma informacji o tym dziataniu. Zabraklo mi
informacji, np., jakie sa maksymalne parametry uzycia aparatury
(temperatura i ci$nienie), z jakich rur skorzystano zeby potaczyé CO> butle
Z pompa i naczyniem wysokoci$nieniowymi i jakie zawory zastosowano.
Brak informacji w jaki sposob ogrzewano komore spieniania (czy ptaszcz
grzejny z ptynem ogrzewajacym czy elektryczny).

Brak szczegotowego opisu ,specjalne zaprojektowanego pojemniku o
pojemnosci 30 ¢cm®’ uzytego do spieniania. Nie rozumiem znaczenie
okreslonej objetosci (30 cm?®). Czy pojemnik miat pokrywke czy byt otwarty
podczas spieniania? Jesli pojemnik byt zamknigty, tez nalezy wskaza¢ wolna
objetos¢ pojemnika po umieszczeniu probki (3g) i czy wzrost pian byt
limitowany pokrywka czy nie.

Rysunek 4.3: Napisano ze po osiggnieciu temperatury nasycenia
uruchomiano pompeg (str. 82 ,,Po ustaleniu temperatury uruchomiano
pompe”), natomiast na Rys. 4.3. przedstawiono ze temperatura i cisnienie
osiagaja wartosci warunkow eksperymentalnych w tym samym czasie. Nie
wiadomo jak dtugo trwato chtodzenie systemu po nasyceniui W jaki sposob
zostato przeprowadzone.

. Brak informacji, w jaki sposéb wykonano przekroje pian do SEM badan. To

istotna informacja bo analiza morfologii por polega na badaniu przekroju.

Pytania do dyskusji
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1. Strona 69: ,Obecniec nie ma efektywnej techniki eksperymentalne;j,
umozliwiajgcej okreslenie rozpuszczalnosci CO2, w danym polimerze w
okreslonych warunkach”. Poprosze doktorantke o wyjasnienie. Czy mozliwe
precyzyjne obliczy¢ wyporno$¢ (MSB) jesli zaobserwowano peczenie?

2. Poprosze 0 uzasadnienie wyboru metody spieniania (trzyetapowa) i
temperatury nasicenia (wykluczenie 40 °C, badanie 100 °C). Poprosze o opis
procesu chtodzenia po nasyceniu (jak dlugo trwat i w jaki sposéb zostat
przeprowadzony).

3. Poprosze o komentarz zjawisk w uktadzie polimer-CO> po jego chtodzeniu
do 25 °C, z uwagi na to ze temperatura 25 °C znajduje si¢ ponizej krzywy
temperatury topienia PCL (w scCOy). Jaka jest sita napedowa zarodkowania
pecherzy CO2 (Etap Il) i jaka jest r6znica migdzy systemem z czystym
polimerem a systemem z porogenem. Czy i jaki wptyw ma zarodkowanie
pecherzy gazu na polimer? W jaki sposob bytoby mozliwe monitorowac
zarodkowanie pecherzy?

4. Czy 1 w jaki sposob mozliwe wyprodukowa¢ implanty o odpowiednich
ksztattach procesem spieniania z uzyciem nadkrytycznego ditlenku wegla?

Whioski koncowe

Rozprawa doktorska mgr inz. Katarzyny Kosowskiej pt. ,,Zastosowanie
substancji porotworczych w procesach wytwarzania polimerowych pian statych przy
uzyciu ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym” speinia warunki okreslone w art.
187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z
2023 r., poz. 742 z pdzn. zm.). Rozprawa doktorska stanowi oryginalne i cenne
opracowanie w zakresie mozliwosci otrzymania rusztowan do aplikacji w medycynie
regeneracyjnej w procesie zielonej chemii, zapewniajac wyzszg jako$¢ otrzymanych
pian w poréwnaniu do konwencjonalnych metod produkcji materiatow porowatych.

W zwiazku z powyzszym, zwracam si¢ do Rady Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie mgr inz. Katarzyny
Kosowskiej do dalszych etapow postgpowania o nadanie stopnia naukowego doktora
w dziedzinie nauk inzynieryjno-chemicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna.
Bioragc pod uwage wysoki poziom przeprowadzonych badan oraz styl pisania
rozprawy, rekomenduj¢ zlozong rozprawe do wyrdznienia.

Prof. dr hab. Irena Zizovié

7 o Z'Zow'c'



