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w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych i w dyscyplinie inzynieria materiatowa

Recenzja zostata opracowana na podstawie uchwaty Rady Naukowej Dyscypliny
Inzynieria Materiatowa Politechniki Warszawskiej z dnia 23 czerwca 2023.

Przedstawiona do recenzji praca ‘doktorska powstala w oparciu o wyniki badan
opublikowane w 4 publikacjach (Scientific Reports (2019), Materials Letters (2021),
Langmuir (2019) i w jednym preprincie zdeponowanym na Research Square (2023)),
gdzie we wszystkich pracach Doktorant jest pierwszym autorem. Praca jest podzielona na
7 rozdziatéw zawartych na 217 stronach. Doktorant zawart w pracy acznie 31 tabel 173
rysunki oraz 223 pozycje literaturowe. Na koricu opracowania Doktorant przedstawit
podsumowanie, wnioski oraz plany badawcze na przyszto$¢. W pracy mozna znalez¢
réwniez informacje na temat dorobku naukowego Autora. Niniejsza recenzja Zawiera
ocene merytoryczng i naukowg pracy doktorskiej w odniesieniu do aktualno$ci i nowosci
podejmowanych zagadnien badawczych, poprawnosci doboru metod badawczych oraz

technik eksperymentalnych.



Aktualno$¢ tematu pracy

Modyfikacja warstwy wierzchniej réznych materiatbw do zastosowan
medycznych ma zazwyczaj na celu zmiane wilasciwosci funkcjonalnych, takich jak
hydrofilowo$é¢ lub bioaktywno$¢ réznych urzadzen czy implantéw. Do wytwarzania
cienkich warstw stosuje sie szereg réznych metod, takich jak litografia, modyfikacja
plazma czy metody roztworowe, takie jak powlekanie zanurzeniowe (deep coating) lub
powlekanie wirowe (spin coating). Ta ostatnia metoda zwraca szczegélng uwage ze
wzgledu na mozliwo$¢ nie tylko nakladania cienkich nanometrycznych warstw na
podtozach, ale réwniez ich strukturyzacje poprzez zastosowanie np. mieszanin (blend)
polimerowych. Efektem moga by¢ struktury o z gory zaprojektowanej topografii, takie jak
wyspy lub wulkany, czyli stozkowate struktury o pustych wngtrzach. Jesli takie wnetrza
mozna bytoby wypetni¢ okreslonymi nanoczastkami, wowczas wytworzona warstwa
charakteryzowaé sie bedzie zaprojektowang funkcjonalnoscia. Z przegladu literatury
dokonanej przez Doktoranta wynika, ze w technice powlekania wirowego, w ktorej
wykorzystywane sg roztwory polimeréw, kluczowa role w ksztaltowaniu grubosci i
morfologii nakladanej warstwy odgrywa parametr rozpuszczalno$ci polimeru w danym
rozpuszczalniku oraz lepko$¢ roztworu polimeru. Biorac pod uwage oddzialywania na
granicy faz: ciecz—faza gazowa zwigzane z efektami entropowymi, procesy zachodzace
wewngtrz materiatu najczesciej prowadza do zmniejszenia napigcia powierzchniowego
na granicy faz czego efektem jest utworzenie réznych struktur (gradientowych,
lamelarnych, itp.) polimeréw o wysokiej dyspersji mas czasteczkowych lub polimerow
termodynamicznie niemieszalnych. Tworzace si¢ struktury, najczesciej chropowate,
moga wykazywaé rézng zdolno$¢ do zwilzania powierzchni ciecza: albo s catkowicie
zwilzane (zwilzanie Wenzla), albo ulegaja czeSciowemu zwilzaniu zamykajgc pustki
powietrzem (zwilzanie Cassie-Baxtera). Ma to tym samym przeloZenie na wlasciwosci
hydrofilowe lub hydrofobowe powierzchni.

Szczegblnym rodzajem struktur wytwarzanych na powierzchni, ktorymi
zainteresowat sie Doktorant s nanowulkany, czyli struktury stozkowe o Scigtych i
pustych wewnatrz stozkach. W literaturze istnieje niezbyt wiele informacji na temat ich
wytwarzania, a najbardziej znanymi metodami s metody litograficzne, w tym litografia
koloidalna, epitaksja z wigzki molekularnej lub chemiczne osadzanie z fazy gazowej.
Doktorant stwierdzil, Ze w literaturze nie ma informacji na temat wytwarzania takich
zaawansowanych struktur metodami roztworowymi. Skonkludowat, Ze najwigkszy
potencjal w sprostaniu wymaganiom zwigzanym z wytwarzaniem struktur
nanowulkanicznych maja mieszaniny polimeréw o identycznej budowie chemicznej ale o
réznych masach czasteczkowych, takie jak polistyren (PS) lub mieszaniny polimeréw
niemieszalnych termodynamicznie, takie jak poli(metakrylan metylu)/polistyren
(PMMA/PS).

W oparciu o przeprowadzong analize stanu wiedzy, Doktorant zaplanowat i
wykonat badania, ktérych gléwnym celem bylo zastosowanie metody powlekania
wirowego do opracowania cienkich warstw polimerowych o topografii przypominajacej
stozki wulkanoéw, ktére bedg wypelnione nanoczgstkami hydroksyapatytu, aby nada¢



takim warstwom okre$long biofunkcjonalno$¢. Autor zajal si¢ badaniami
rozpuszczalnosci meszanin hompolimeréw polistyrenu réznigcych sig znaczaco masami
czasteczkowymi, dokonujac szczegotowej analizy oddziatywan polarnych, dyspersyjnych
i wodorowych miedzy rozpuszczalnikiem a substancja rozpuszczong. Kolejnym celem
byto dokonanie analiz profilu nanowulkanéw i okreslenie zwigzku migdzy profilem a
zwilzalnoécia powierzchni prébki. Finalnie, Doktorant przeprowadzil badania
wychwytywania hydroksyapatytu w kraterach nanowulkanéw oraz zbadal
cytokompatybilno$é tak wytworzonych warstw. Podejmowane w pracy zagadnienia s3
nowatorskie, a tematyka niezwykle aktualna.

Analiza doboru technik eksperymentalnych i metodyk badawczych

Kluczowym elementem prac badawczych zrealizowanych przez Doktoranta byto
wykorzystanie techniki powlekania wirowego w celu wytworzenia na podiozach
krzemowych (SiOx) cienkich warstw polimerowych o topografii nanowulkanéw, w
kraterach ktérych mozna byloby osadzi¢ hydroksyapatyt. Na podstawie
przeprowadzonego przegladu literaturowego, Doktorant wytypowal najpierw uktad
termodynamicznie mieszalny, czyli dwa rodzaje polistyrenu réznigce si¢ znaczaco
masami czasteczkowymi (20 kDa i 200 kDa) oraz uktad termodynamicznie niemieszalny,
czyli poli(metakrylan metylu)/polistyren (PMMA/PS), ktore powinny tworzy¢
nanowulkany podczas odparowywania rozpuszczalnika. W celu wykazania réznic w
rozpuszczalnosci miedzy polistyrenem o niskiej i wysokiej masie czasteczkowej i
zademonstrowania separacji fazowej miedzy tymi skladnikami oraz udowodnienia
migracji jednej fazy w kierunku granicy faz, Doktorant zastosowat szereg nowoczesnych
metod takich jak spektroskopie w podczerwieni, chromatografie zelowa (wykluczania)
(GPC), mikroskopie sit atomowych (AFM), pomiar kata zwilzania oraz napigcia
powierzchniowego metodg osadzonej kropli, laserowa reflektometrig stroboskopowa,
réznicowa kalorymetrie skaningows (DSC), oznaczanie lepkosci metoda Brookfielda.
Szczegblowe analizy eksperymentalne dotyczace wytwarzania cienkich warstw
polimerowych o topografii wulkanéw, zostaty dodatkowo poszerzone o rentgenowska
spektroskopie fotoelektronéw (XPS) oraz skaningowa mikroskopig elektronowa (SEM) z
krio-komorg. Warto podkreslié, Ze Doktorant starannie dopracowat metodologie
wytwarzania cienkich warstw z wykorzystaniem niemieszalnych termodynamicznie
ukladéw PMMA/PS, gdzie dodatkowo zastosowat dwa rodzaje polistyrenu roznigce sig
znaczaco masami czasteczkowymi i nastepnie poddawat je selektywnemu trawieniu i
wygrzewaniu modulujgc tym samym wysoko$¢ stozkéw lub wytwarzajgc cienkie
warstwy w komorze o Kkontrolowanej wilgotnosci. Dopelnieniem badan byto
przeprowadzenie testow biozgodnoéci komoérkowej w stosunku do linii mysich
fibroblastéw L929 oraz linii komérkowej kostniakomigsaka MG-63.

Doktorant w sposéb umiejetny dobrat techniki badawcze, co wskazuje na fakt
bardzo dobrego poruszania sie w temacie rozprawy. Warto podkresli¢ réwniez fakt
zaimplementowania rownaf i obliczen w celu prawidtowej interpretacji obserwowanych
zmian.



Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze zastosowane techniki eksperymentalne i
metody badawcze zostaly dobrane w sposéb trafny i jednoczesnie odzwierciedlajg bardzo
bogaty, eksperymentatorski charakter pracy doktorskiej Pana Macieja Lojkowskiego.

Elementy nowosci w pracy

Doktorant zajat sie w swoich badaniach wykorzystaniem techniki powlekania
wirowego w celu wytworzenia na podtozach krzemowych (SiOx) cienkich warstw
polimerowych o topografii nanowulkanéw, w kraterach ktérych mozna bytoby osadzic¢
hydroksyapatyt. Wprowadzenie nanoczastek ceramicznych w puste przestrzenie miato
postuzy¢ poprawie adhezji komérek do powierzchni o tak zréznicowanej topografii.
Doktorant wykazal, ze znaczaca réznica mas czasteczkowych polistyrenu jest
wystarczajagcym czynnikiem decydujgcym o mikroseparacji faz podczas powlekania
wirowego, dodatkowo wspomaganym obecnoscig pary wodnej. Ponadto, wyznaczyt
eksperymentalnie parametry rozpuszczalnosci Hansena w zaleznosci od masy
czasteczkowej polistyrenu i wykazal, Ze separacja faz zalezy od rodzaju rozpuszczalnika,
a rozpuszczalniki o wyzszej zawarto$ci wigzan wodorowych, takie jak 1,4-dioksan, keton
metylowo-etylowy i pirydyna sprzyjaja temu zjawisku. Doktorant zbadat réwniez
zwilzalno§¢  powierzchni o  topografii nanowulkanéw, opracowujac  opis
fenomenologiczny nachylenia zboczy nanowulkanéw oraz zwigzek migdzy tym
parametrem a zwilzalno$ciag. Wykazal, ze zwilzalno$¢ powierzchni pokrytych
nanowulkanami jest wieksza niz wynikatoby to z prawa Cassiego-Baxtera. Co wigcej,
nanowulkany moga magazynowa¢ powietrze, gdy sg zanurzone w wodzie. Nowoscig w
recenzowanej pracy jest rowniez zaprojektowanie optymalnego ksztattu nanowulkanéw
w celu uwiezienia w nich nanoczastek. Optymalizacja ksztaltu opierala si¢ na
selektywnym trawieniu polistyrenu o zréznicowanej masie czasteczkowej, ktory tworzyt
wyspy i wykorzystaniu pary wodnej w tym procesie. Migracja sktadnikow o nizszej
energii powierzchniowej w kierunku powierzchni wysp zmieniata ich ksztalt, a wyspy
stuzyly jako formy dla nanowulkanéw. Doktorant zoptymalizowat profil nanowulkanu
pod katem jak najdtuzszego przechowywania pecherzykéw powietrza i wychwytywania
nanoczastek hydroksyapatytu pod wplywem prézni. Doktorant wykazal rowniez, Ze linie
komoérkowe 1929 i MG-63 stabo namnazaly sie na nanowulkanach pozbawionych
hydroksyapatytu, a gdy powloki byty wypelnione hydroksyapatytem wykazywaly dobra
biozgodno$é¢ komérkowa. Nowatorski charakter przeprowadzonych badar i uzyskanych
wynikéw potwierdzajg trzy prace opublikowane w czasopismach: Scientific Reports
(2019), Materials Letters (2021), Langmuir (2019) i w jednym preprincie zdeponowanym
na Research Square (2023).

Uwagi dyskusyjne

Praca dotyczy wytwarzania cienkich warstw o topografii nanowulkanéw metoda
powlekania wirowego. Doktorant zajat sie¢ doglebng analiza wplywu zwilzalnosci
powierzchni na topografie powierzchni i geometrig nanowulkanéw. Wskazat na
mozliwo$¢ wytworzenia takich struktur i opracowal sposéb aspiracji nanoczastek
hydroksyapatytu do wnetrza krateréw takich nanowulkanow. Powierzchnie o takiej



topografii (z wypemionymi kraterami) wykazywaty doskonate wiasciwos$ci biologiczne
w testach in vitro. Dyskusja uzyskanych wynikéw badan jest dobrze zredagowana, a
wnioski sa sformutowane w sposéb poprawny i dobrze odzwierciedlajgcy nowatorski
charakter zrealizowanego programu badawczego.

Doktorant nie ustrzegl sie jednak drobnych btedéw, z ktérych najbardziej istotny
to btedny wzér na dyspersyjno$¢ mas czasteczkowych, ktéry prawidlowo przedstawia
relacje Mw/My a nie odwrotnie, jak to ujeto w réwnaniu 1.11 na str. 22.

W streszczeniu w j. polskim Doktorant uzywa zwrotu ,mieszanka” w odniesieniu
do ,polymer blend”, czyli do ,mieszaniny” co jest terminem powszechnie przyjetym w
inzynierii materialéw polimerowych.

Autor stosuje réwniez wzér SiO dla okre$lenia tlenku krzemu, podczas gdy w
badaniach wykorzystuje SiOy, czyli zwiazek bedacy mieszaning tlenkéw krzemu, gdzie
krzem wystepuje na réznych stopniach utlenienia. Dlatego prawidtowym wzorem jest
podawany przez producenta SiOx.

Podsumowujac stwierdzam, ze nie wnosze zasadniczych uwag do interpretacji
wynikéw i sposobu przeprowadzenia badan, zwlaszcza, Ze przedstawiaja one w
wiekszo$ci opublikowane wyniki badan, ktére przeszlty wnikliwy proces recenzencki.

Whioski koncowe

Doktorant zrealizowal bardzo obszerny program badan eksperymentalnych,
uzyskujac interesujace wyniki o niepodwazalnych znamionach nowosci naukowej. Praca
wnosi cenny wklad w aspekty poznawcze dotyczace zagadnien z obszaru inzynierii
materiatowej, zwlaszcza wykorzystania metody powlekania wirowego powierzchni
plytek krzemowych do wytwarzania cienkich powlok o topografii nanowulkanéw.
Doktorant wykazal, Ze mozliwe jest zaprojektowanie optymalnego ksztattu
nanowulkanéw w celu uwiezienia w nich nanoczastek poprzez selektywne trawienie
polistyrenu o zréznicowanej masie czasteczkowej, ktory tworzyt wyspy i wykorzystaniu
pary wodnej w tym procesie. Doktorant wykazat réowniez, ze otrzymane materiaty
powlokowe z zaaspirowanymi nanoczastkami hydroksyapatytu wykazujg dobre
wlasciwo$ci biologiczne w testach komoérkowych in vitro.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze Kandydat do stopnia doktora jest wspotautorem
trzech artykuléw opublikowanych w indeksowanych czasopismach i w jednym
manuskrypcie zdeponowanym w otwartym repozytorium w postaci preprintu, i we
wszystkich czterech pracach jest pierwszym Autorem. W dorobku Doktoranta znajduje
sie sumarycznie 17 publikacji i jedno zgloszenie patentowe.

Biorac pod uwage osiagniete wyniki, stwierdzam iz przedtozona do recenzji praca
doktorska mgr inz. Macieja Lojkowskiego spelnia warunki przewidziane ustawg z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz.U. z 2017 r., poz. 1789, z p6Zn. zm.), a takze przepisami Ustawy z dnia
3 lipca 108 r. - Przepisy wprowadzajace ustawe - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz.U. poz. 1669, z p6ézn. zm.).

Dlatego wnosze o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pana mgr inz. Macieja
Lojkowskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego oraz publicznej obrony.
Ponadto, bioragc pod uwage, Ze (i) recenzowana praca dostarcza nowych i wartoSciowych



informacji na temat wykorzystania po raz pierwszy metody powlekania wirowego do
wytwarzania struktur nanometrycznych o stozkowej topografii wulkanu, (ii) wskazuje na
mozliwoéci praktycznego wykorzystania pozyskanej wiedzy przy projektowaniu
funkcjonalnych powtok do zastosowai medycznych lub np. powierzchni kompozytowych
z nanoczastkami emitujgcymi $wiatlo, oraz (iii) udowadnia, ze Doktorant ze swoboda
wykorzystuje rézne narzedzia badawcze stosowane w inZynierii materiatlowej, wnosze o
wyréznienie pracy doktorskiej Pana mgr inz. Macieja Lojkowskiego.

Szczecin, 4.09.2023



