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Inzynieria Materiatowa prof. dr hab. inz. Anny Boczkowskiej z dnia 28.04.2022r.

Informacje ogdlne dotyczace pracy doktorskiej i dorobku naukowego

Oceniang prace stanowi jednotematyczny cykl 6 publikacji, wymienionych na poczatku
dysertacji, w ktorych Doktorantka jest pierwsza i korespondencyjng Autorka. Publikacje te
wymieniam ponizej, w kolejno$ci zaproponowanej przez Autorke:
[P1] A. Rozmystowska, T. Wojciechowski, W. Ziemkowska, L. Chlubny, A. Olszyna, S. Pozniak, K.
Tomkiewicz, A. M. Jastrzebska, Colloidal Properties and Stability of 2D Ti3C2 and Ti2C MXenes in
Water, International Journal of Electrochemical Science 13 (2018) 10837 - 10847;
[P2] A. Rozmystowska-Wojciechowska, T. Wojciechowski, W. Ziemkowska, L. Chlubny, A.
Olszyna, A. M. Jastrzebska, Surface interactions between 2D Ti3C2/Ti2C MXenes and lysozyme,
Applied Surface Science 473 (2019) 409-418;
[P3] A. Rozmystowska-Wojciechowska, A. Szuplewska, T. Wojciechowski, S. Pozniak, ]. Mitrzak,
M. Chudy, W. Ziemkowska, L. Chlubny, A. Olszyna, A. M. Jastrzebska, A simple, low-cost and green
method for controlling the cytotoxicity of MXenes, Materials Science and Engineering: C 111
(2020) 110790;
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[P4] A. Rozmystowska-Wojciechowska, ]J. Mitrzak, A. Szuplewska, M. Chudy, ]. Wozniak, M.
Petrus, T. Wojciechowski, A. S. Vasilchenko, A. M. Jastrzebska, Engineering of 2D Ti3C2 MXene

Surface Charge and its Influence on Biological Properties, Materials 13 (2020) 2347;
[P5] A. Rozmystowska-Wojciechowska, E. Karwowska, M. Gloc, J. Wozniak, M. Petrus, B.

Przybyszewski, T. Wojciechowski, A. M. Jastrzebska, Controlling the Porosity and Biocidal
Properties of the Chitosan-Hyaluronate Matrix Hydrogel Nanocomposites by the Addition of 2D
Ti3C2Tx MXene, Materials 13 (2020) 4587;

[P6] A. Rozmystowska-Wojciechowska, E. Karwowska, S. PoZniak, T. Wojciechowski, L. Chlubny,
A. Olszyna, W. Ziemkowska, A. M. Jastrzebska, Influence of modifications of Ti3C2 MXene with

ceramic oxide noble material nanocomposites on its antimicrobial properties and ecotoxicity

towards selected algae and higher plants, RSC Advances 9 (2019) 4092-4105.

Praca napisana jest w jezyku polskim. Przyjety uktad dysertacji jest prawidtowy aczkolwiek
nie jest on klasyczny, natomiast zblizony do formatu stosowanego w autoreferatach przy
ubieganiu sie o stopieni doktora habilitowanego, co oczywiscie jest dopuszczalne w Swietle
obowigzujgcych przepiséw ustawowych. Przedtozona do oceny dysertacja sktada sie z dwoch
gtéwnych czeéci. Pierwsza czes$¢ stanowi autoreferat, o objetosci 44 stron, obejmujacy krotkie
streszczenie w jezyku polskim i angielskim, wykaz dorobku naukowego, wprowadzenie
w problematyke badan podjetych w ramach rozprawy, cel pracy wraz z hipotezami
badawczymi, syntetyczny opis wynikéw badan i ich dyskusje oraz krétkie podsumowanie
i wnioski, przedstawione réwniez w formie graficznej (Rysunki 13 i 14). Autoreferat
zakonczony jest krotkim omodwieniem pozostatych osiaggnie¢ naukowo-badawczych
Doktorantki oraz bibliografig obejmujaca 52 pozycje literaturowe.

W drugiej czesci dysertacji zamieszczone sa kopie 6 publikacji wchodzacych w skiad
rozprawy doktorskiej, wraz z o$wiadczeniami wspétautoréw w zakresie ich udziatéw w tych
publikacjach (strony 53-192). Z analizy o$wiadczenn wynika, Ze Doktorantka w wigkszosci
przypadkéw odgrywata wiodaca role w badaniach oraz opracowaniu ich wynikéw. Jej wkiad
autorski wynosi odpowiednio 70% (P1), 66% (P2), 50% (P3, P5, P6) i 25% (P4). Nalezy
podkresli¢, ze publikacje ukazaly sie w czasopismach o obiegu miedzynarodowym, ktére
charakteryzujq bardzo wysokie wskazniki oddziatywania (IF) w przedziale od 1,284 do 6,182.
Sumaryczny wskaznik wptywu dla cyklu publikacji wchodzacych w sktad niniejszej rozprawy
doktorskiej wynosi 23,711. S3 to bardzo dobre wskazniki, biorgc pod uwage dyscypling

naukowg Inzynieria Materiatowa.
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Ponadto Pani mgr inz. Anita Wojciechowska jest wspétautorkg 20 publikacji spoza cyklu
ujetego w rozprawie doktorskiej, w tym 19-tu o zasiegu miedzynarodowym i wspo6tczynnikach
oddziatywania (IF) z zakresu od 1,074 do 18,808. Rezultaty badan Doktorantki zostaty takze
uwzglednione w 4 patentach krajowych. Pani mgr inz. Anita Wojciechowska wspétrealizowata
badz wspoétrealizuje 3 projekty finansowane przez Narodowe Centrum Nauki, gdzie jest
kierownikiem jednego z nich, a takze kolejne 3 projekty badawcze w ramach dotacji
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa WyzZszego. W przedstawionym wykazie brakuje informacji
dotyczacej czynnego udziatu Doktorantki w miedzynarodowych ikrajowych konferencjach
tematycznych, aczkolwiek musze zaznaczy¢, Ze nie jest to wymoég formalny w Swietle
obowigzujgcych przepisow.

Poniewaz zalgczone oryginalne prace badawcze, sktadajace sie na jednotematyczny cykl
publikacji, byly wczesniej poddane ocenie przez redakcje czasopism oraz niezaleznych
recenzentdow moja ocena przedtozonej dysertacji dotyczy¢ bedzie przede wszystkim jej
pierwszej czesci, ktérg jest autoreferat. Ta cze$¢ dysertacji stanowi bowiem autorskie
opracowanie Doktorantki, pokazuje Jej zasob wiedzy, umiejetnosci formutowania wnioskéw

i postugiwania sie piSmiennictwem naukowym.

Ocena merytoryczna pracy doktorskiej

Przedlozona do oceny dysertacja dotyczy w gtéwnej mierze analizy zmian wtasciwosci
powierzchniowych dwuwymiarowych krysztatéw z grupy faz MXene, a dokladnie jej dwéch
przedstawicieli TisC oraz Ti.C, poddanych funkcjonalizacji wybranymi makroczgsteczkami
organicznymi, nanoczgstkami tlenkow ceramicznych i metali szlachetnych. Drugim aspektem
podjetym w pracy jest okreslenie wptywu przeprowadzonych modyfikacji na wiasciwosci
biologiczne. Cato$¢ badan osadzona jest w kontekscie opracowanej przez Doktorantke nowej
metody delaminacji ekspandowanych faz MXene do struktur wielowarstwowych.

Elementy przegladu aktualnego stanu wiedzy zostaly przytoczone we wstepie dysertacji
(strony 22-26), a takze we wprowadzeniach do zalaczonych prac z jednotematycznego cyklu
publikacji. Wprowadzenie w problematyke badan podjetych w ramach rozprawy doktorskiej
obejmuje ogdlng definicje faz MXene wraz z syntetycznym opisem metod ich syntezy oraz
delaminacji ze struktur ekspandowanych. Nastepnie Autorka opisuje wybrane wiasciwosci faz
MXene, sposoby funkcjonalizacji ich powierzchni oraz przyktady zastosowania ze szczegélnym
uwzglednieniem obszaru biotechnologii i nanomedycyny. Koricowe zagadnienia tej czesci pracy

doktorskiej dotycza potencjalnej toksycznosci faz MXenes oraz ich wiasciwosci antybakteryjnych.
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W ramach dysertacji Autorka sformutowata cztery cele badawcze:

1. ,Opracowanie nowej metody otrzymywania nanokrysztatéw dwuwymiarowych karbidkéw
i azotkow lekkich metali przej$ciowych (faz MXenes) o strukturze warstwowej.”

2. ,Zbadanie mozliwo$ci modyfikacji powierzchni nanokrysztatéw 2D faz MXenes wybranymi
makroczgsteczkami organicznymi.”

3. ,Zbadanie mozliwos$ci dekoracji powierzchni wytworzonych nanokrysztaléw 2D faz
MZXenes nanoczgstkami metali i tlenkéw metali.”

4, ,Okreslenie wplywu wybranych modyfikacji na wlasciwosci biologiczne in vitro
otrzymanych nanokrysztaléw 2D faz MXenes w odniesieniu do wybranych organizméw

prokariotycznych oraz eukariotycznych.”

W oparciu o zalozone cele badawcze Autorka sformutowata dodatkowo 3 hipotezy
badawcze. Analize otrzymanych wynikéw wraz z podsumowaniem i wnioskami Autorka
przedstawita w kolejnym rozdziale dysertacji (strony 28 - 47). Opis wynikéw badan wtasnych
podzielony jest na 3 podrozdziaty, ktore dotycza w kolejno$ci: opracowania syntezy faz MXene,
badania modyfikacji powierzchni faz MXenes makroczasteczkami organicznymi
i nanoczastkami, badania wptywu modyfikacji powierzchni faz MXenes na ich wiasciwosci
antybakteryjne, ekotoksyczne i cytotoksyczne.

W pierwszym podrozdziale Autorka, w oparciu o wyniki badan opisanych w publikacjach
P1-P3, oméwita opracowang nowg metode otrzymywania dwuwymiarowych krysztatow faz
TisC2 oraz Ti;C. Zaproponowana przez Doktorantke metoda bazuje na zastgpieniu wody
rozpuszczalnikami organicznymi, heksanem oraz bezwodnym izopropanolem, podczas
dwuetapowego procesu sonikacji. Dzieki temu mozliwe jest ograniczenie ilo§¢ odpadow
generowanych w trakcie trwania procesu delaminacji. Skuteczno$¢ opracowanej metody
Autorka potwierdzita stosujgc takie metody badawcze jak obrazowanie SEM oraz HREM,
analiza izoterm adsorpcji BET, rozkladu wielkoSci poréw metoda BJH, a takze rentgenowska
spektroskopia fotoelektronéw XPS. Nastepnie Doktorantka przeprowadzita badania stabilnosci
faz MXene w $rodowisku wodnym, co jest szczegélnie istotne z punktu widzenia potencjalnego
wykorzystania tych faz w nanomedycynie. Badania te przeprowadzono w wodzie
destylowanej, wodociggowej oraz roztworze soli fizjologicznej w funkcji pH z wykorzystaniem
metod dynamicznego rozpraszania $wiatta DLS oraz pomiaru potencjatu zeta. Gtéwna konkluzjg
Autorki plyngcg z otrzymanych wynikéw badan jest stwierdzenie, ze stabilno$¢ faz MXene jest

determinowana nie tylko rodzajem i pH srodowiska, ale takze stechiometrig tych faz.
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W drugim podrozdziale Doktorantka, w oparciu o wyniki badan przedstawionych
w publikacjach P1-P4 oraz P6, opisata wplyw wybranych wtasciwosci faz MXene na ich
zdolno$¢ do powierzchniowej modyfikacji wybranymi makroczasteczkami organicznymi oraz
nanoczgstkami tlenkéw ceramicznych i metali szlachetnych. W przypadku modyfikacji
makroczgsteczkami organicznymi wybrano: lizozym, kolagen oraz poli-L-lizyne, natomiast w
przypadku modyfikacji nanoczgstkami wytworzono 3 rodzaje kompozytéw: TizC:/Al.03/Ag,
Ti3C2/Si02/Ag oraz TizC,/Si0./Pd. Badania stopniowej adsorpcji makroczastek na powierzchni
faz MXene Autorka przeprowadzita z wykorzystaniem wspomnianych wcze$niej metod DLS
oraz pomiaru potencjalu zeta. Doktorantka wykazata, ze dla wszystkich z przedstawionych
powyzej makroczasteczek podczas badan stopniowej adsorpcji na powierzchni faz MXene
nastepowata zmiana znaku tadunku powierzchniowego z ujemnego na dodatni, co jest istotne
w kontekScie nadania tym materiatom wiasciwosci antybakteryjnych. Jest to jedno
z najwazniejszych osiaggnie¢ Doktorantki otrzymanych w ramach przedstawionych badan.
Ponadto na podstawie badan wptywu zmian pH $rodowiska na adsorpcje makroczasteczek na
powierzchni faz MXene, Doktorantka udowodnita, ze dla wyzszych warto$ci parametru pH
z zakresu 9,5 - 10,5 nastepuje zmiana potencjatu powierzchniowego na ujemny a dalsze
zwiekszanie warto$ci pH powyzej 11 skutkuje catkowitg ich desorpcja i uzyskaniem ponownie
niemodyfikowanej powierzchni faz MXene. Kolejny etap badan dotyczyt modyfikacji fazy TisC2
nanoczastkami ceramika-metal szlachetny. Na podstawie uzyskanych wynikéw badan SEM oraz
XPS Autorka wykazata skuteczno$¢ tej modyfikacji, a takze potwierdzita, ze na skutek interakcji
z nanoczastkami zachodzi reakcja powierzchniowa, prowadzac do tworzenia sie nowych
wigzan chemicznych.

Ostatni podrozdziat dotyczy badan wtasciwosci biologicznych in vitro faz MXene
zmodyfikowanych powierzchniowo Kkolagenem oraz poli-L-lizynag. Badania wtasciwosci
cytotoksycznych faz MXene przeprowadzono dla wybranych komdrek prawidtowych oraz
nowotworowych w oparciu o test zywotno$ci MTT. Badania zostaly uzupelnione analiza
poziomu reaktywnych form tlenu RFT. Autorka potwierdzita, Ze modyfikacja powierzchni obu
faz MXene kolagenem zmniejsza toksyczno$¢ i redukuje ilos¢ generowanych RFT, natomiast
w przypadku kompozytu TizC2/PLL modyfikacja nie wptyneta na wtasciwosci cytotoksyczne,
natomiast poprawita wiasciwosci antybakteryjne w odniesieniu do bakterii szczepu
E. coli. Kolejny etap badan, opisanych w pracach P5 i P6 z cyklu publikacji, dotyczyt analizy
wptywu dodatku fazy TizC: na wtasciwosci antybakteryjne kompozytu hydrozelowego
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chitozan-hialuronian, a takze okreslenia czy modyfikacja tej fazy MXene nanoczasteczkami

moze prowadzi¢ do polepszenia wtasciwosci ekotoksycznych wybranych alg i roslin wyzszych.

Najwazniejsze konkluzje, ktére zostaty przedstawione w dysertacji to:

1. Stabilno$¢ analizowanych faz MXene w uktadach koloidalnych zalezy zar6wno od rodzaju
i pH medium, w ktérym sie znajduja jak i od stechiometrii poszczeg6lnych faz;

2. Modyfikacja faz MXene kationowymi makroczgsteczkami organicznymi powoduje zmiane¢
znaku tadunku powierzchniowego z ujemnego na dodatni co prowadzi do otrzymania
materialéw o mniejszej toksycznosci in vitro;

3. Dekorowanie powierzchni faz MXene tlenkami ceramicznymi i metalami szlachetnymi
umozliwia sterowanie wiasciwos$ciami antybakteryjnymi i ekotoksycznymi zmodyfikowanych

faz MXene.

Po lekturze przediozonej pracy doktorskiej stwierdzam, ze jest ona na bardzo wysokim
poziomie naukowym. Niemniej Doktorantka nie ustrzegta sie w swojej pracy niedociggniec¢
i niescistosci, gtdéwnie drobnych btedéw edycyjnych, ktérych znaczenie w poréwnaniu do uwag
merytorycznych jest odpowiednio mniejsze. Pozwole sobie w tym miejscu przytoczy¢ niektére
z nich:

- brak kropki na koncu zdania (str. 30, ostatni wers) oraz w skrdcie ok. (okoto) - str. 32, 34, 39, 42
- ,...potgczen jak Ti-C...”, winno by¢ ,wigzan jak Ti-C” - str. 31
- brak rozwiniecia skrétéw w jezyku polskim: XPS (str. 31), TMAOH (str. 37), ATP (str. 43)
- ,makorczgsteczek” zamiast ,makroczgsteczek” - str. 39
- ,organcznymi” zamiast ,organicznymi” - str. 42
,Na podstawie zaprezentowanych badain udowodnitam” - str. 42, winno by¢
,Zaprezentowanych wynikéw badan”
- ,..przy 104 eV dla Ti3C2/Si0O2/Ag oraz przy 103 eV TizC2/SiO;/Pd...” - brak ,dla” po wartosci
103 eV —str. 42
- brak odnos$nika do publikacji P5 w opisie badan na str. 43
Pojawito sie tez kilka niezrecznych sformutowan:
- ,W zwigzku z tym, istnieje duze zapotrzebowanie na doglebne badania nowych idei
kontrolowania ich potencjalnej toksycznosci...” - str. 24
- ... zarowno w komérkach nieztosliwych i nowotworowych...” - str. 43, czy nie powinno by¢
»prawidtowych”?
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- ,... stosujgc bioaktywne materialy opatrunkowe z dodatkiem MXenes gojenie sie ran bedzie

bardziej widoczne.” - str. 43

Zainteresowany wynikami zawartymi w pracy chciatbym réwniez przedstawié kilka kwestii do

dyskus;ji, a mianowicie:

1. W zalozonym pierwszym celu badawczym dotyczacym opracowania nowej metody
otrzymywania dwuwymiarowych krysztaléw faz MXene jest odniesienie do azotkow
lekkich metali przej$ciowych. Czy byly prowadzone badania nad otrzymaniem krysztatéw
2D faz MXene dla tej grupy materiatow?

2. W przypadku funkcjonalizacji powierzchni faz MXene makroczgsteczkg poli-L-lizyny
ograniczono badania do tylko jednego rodzaju MXene, a mianowicie TisC,. Podobnie rzecz
ma sie w przypadku dekorowania fazy TizC; nanoczastkami ceramika-metal szlachetny.
Co byto powodem rezygnacji z badan poréwnawczych uwzgledniajgcych krysztaly 2D
drugiej fazy - Ti»C?

3. Czy wykonane zostato obrazowanie komoérek eukariotycznych po kontakcie z fazami
MXene? Przy zatozeniu, ze fazy MXene generujg wzrost RFT spodziewamy sie, ze
morfologia komoérek bedzie zmieniona, zwlaszcza dla wyzszych stezen.

4. Czy metoda sonikacji wptywa na powstanie RFT w roztworze podczas syntezy
nanokrysztatléw faz MXene? Jesli tak, to w jaki sposob byt ten wptyw niwelowany przed
podaniem do komdrek?

5. Czy wykonana zostala analiza korelacji zaleznosci poziomu RFT wzgledem przezywalnosci
komoérek? Czy spodziewamy sie, ze wspétczynniki korelacji beda wyzsze/nizsze dla

komérek nowotworowych?

Podsumowanie

Powyzsze uwagi nie wptywajg w istotny sposéb na mojg pozytywng i bardzo wysoka ocene
pracy doktorskiej Pani mgr inz. Anity Wojciechowskiej. Doktorantka posiada bardzo bogaty
dorobek naukowy juz na tak wczesnym etapie swojej kariery naukowe;j. Jest wspétautorks 26
oryginalnych prac naukowych w czasopismach o wysokim wspoétczynniku oddziatywania.
Takze z tego wzgledu jest bardzo dobrze zorientowana w tematyce dotyczacej otrzymywania
faz MXene oraz sposobdéw ich modyfikacji. W stopniu bardzo dobrym opanowala warsztat
badawczy niezbedny do realizacji pracy i wykazata niezbedng wiedze z zakresu inzynierii

materiatowej, planowania badan oraz opracowywania ich wynikéw.
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Politechnika todzka

Instytut Inzynierii Materiatowej

Po lekturze rozprawy, jestem przekonany,Ze zakladane cele pracy zostaly osiggniete
a postawione hipotezy badawcze potwierdzone przez Doktorantke. Podjeta przez Panig mgr
inz. Anite Wojciechowska problematyka badawcza jest nowatorska i wpisuje si¢ w
ogélnoswiatowe trendy w inzynierii materiatowej w zakresie dotyczacym nowych materiatow
2D. Wystarczy wspomnie¢ o ciagle rosnacym zainteresowaniu fazami MXene zaréwno pod
katem ich syntezy jak i poszukiwania nowych potencjalnych zastosowan. O tym gwattownie
rosngcym zainteresowaniu $wiadczg dane dotyczace ilosci pojawiajacych sig publikacji
zawierajacych stowo kluczowe MXene. W roku 2012 byto ich raptem 8 natomiast w roku 2021

warto$¢ ta przekroczyta 2900 (Zrédto: Web of Science, dane z 28.06.2022).

Whnioski koncowe

Podsumowujgc mojg opinie stwierdzam, ze przedstawiona praca doktorska mgr inz. Anity
Wojciechowskiej pt. ,Wplyw modyfikacji powierzchniowych nanokrysztatéw 2D faz MXenes
makroczasteczkami organicznymi i nanoczastkami na ich wiasciwosci biologiczne” stanowi
oryginalne i warto$ciowe osiagniecie, wnoszace wktad do dyscypliny inzynieria materiatowa
oraz poszerzajace stan wiedzy z zakresu przedmiotu badan. Tym samym speitnia warunki
okreélone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o Stopniach Naukowych i Tytule Naukowym oraz
Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki (tekst jednolity w Dz.U. 2017 poz. 1789) oraz w artykule
187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce (Dz.U. 2018 poz.
1668 z pdzniejszymi zmianami). Wnioskuje zatem do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Materiatowa na Politechnice Warszawskiej o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.

Dodatkowo, biorgc pod uwage wysoki poziom opiniowanej dysertacji, a przede wszystkim
istotny wktad Doktorantki w badania nad otrzymywaniem innowacyjnych na skale $wiatowa
materiatéw 2D o unikalnych wia$ciwosciach, uprzejmie wnioskuje do Rady Naukowej
Dyscypliny Inzynieria Materialowa na Politechnice Warszawskiej o wyréznienie przedmiotowej

rozprawy doktorskie;j.
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