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Mgr inz. Andrzej Peplowski ukonczy! studia magisterskie na kierunku inzynieria
biomedyczna na Wydziale Mechatroniki Politechniki Warszawskiej w roku 2015. Badania
zwigzane z rozprawa doktorkg byly realizowane w Instytucie Metrologii i Inzynierii
Biomedycznej Wydzialu Mechatroniki PW pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Matgorzaty
Jakubowskiej, jako promotora i dr inz. Roberta Zidtkowskiego — promotora pomocniczego,
pracownika Katedry Biotechnologii Medycznej Wydzialu Chemicznego Politechniki
Warszawskiej.

TEMATYKA PRACY

Tematyka rozprawy doktorskiej jest zwigzana z badaniami z obszaru technologii
grubowarstwowych i jej wykorzystaniem do opracowania réznego rodzaju uktadéw i struktur
czujnikowych do zastosowan biomedycznych. Obecnie technologie zwigzane
z wytwarzaniem tanich, jednorazowych ukladéw czujnikowych rozwijajg sie bardzo
intensywnie, ze wzgledu na duze zapotrzebowanie, m.in. w obszarze ochrony zdrowia, na
rozwigzania pozwalajagce na szybkie pomiary jednokrotne Iub monitorowanie
ciggle/punktowe okreslonych parametréw. W rozprawie doktorskiej zostata podjeta wazka
tematyka zwigzana z leczeniem ran, ktére stanowi istotny problem opieki zdrowotnej
wystepujacy w leczeniu urazéw, schorzen i powikian wspolwystepujagcych w wielu
chorobach.

Leczenie ran jest bardzo skomplikowanym procesem regeneracji, zwigzanym
z czgsciowg degradacjg, ponowna organizacjg i odbudows tkanki igcznej i naskérka. pH
w otoczeniu rany wplywa posrednio i bezposrednio na wszystkie reakcje biochemiczne
zachodzace w procesie leczenia rany. Dlatego tez, parametrem chemicznym czgsto
wykorzystanym do monitorowania i oceny stanu ran jest pH, bedacy iloSciowa miarg
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zasadowosci i kwasowosci roztworéw. Ogélnie przyjmuje sie, ze szybkiemu gojeniu sie ran
sprzyja niska warto$¢ pH, taka jak jest w miejscu skory niezmienionej, zdrowej. Jednak
istniejg przypadki, takie jak na przykiad przeszczep skéry, w ktérych gojenie sie ran wymaga
srodowiska zasadowego. Zatem mozna stwierdzié, ze pH rany jest istotnym czynnikiem
wplywajacym na proces gojenia, jak réwniez, ze rézne zakresy pH s3 wymagane
w poszczegOlnych fazach gojenia si¢ ran. Zatem wybdr tego parametru jest w pehni
uzasadniony, poniewaz pozwala na szybka, ogélng ocene stanu rany, jak réwniez daje
mozliwo$¢ wprowadzania odpowiedniego leczenia w kolejnych fazach gojenia sie ran.

Historia elektrod jonoselektywnych jest dtuga i siega pierwszej dekady XX wieku
(publikacjg z 1906 autorstwa Maxa Cremera z Monachijskiego Instytutu Fizjologii, w ktorej
stwierdza, ze roznica potencjaléw powstata na membranie szklanej, rozdzielajacej 2 roztwory,
zalezy od réznicy pH tych roztworéw). Wraz z rozwojem technologii obserwuje sie ciagly
rozwdj tych przyrzadéw analitycznych. Opracowano wiele odmian konstrukcyjno-
technologicznych elektrod jonoselektywnych, istotng zmiana bylo wprowadzenie elektrod
opartych na ciele statym -ang. solid-state ion selective electrodes. Dzigki rozwojowi
technologii grubo- i cienkowarstwowych, w tym technologii krzemowej, powstaty pierwsze
planarne odmiany elektrody typu coated wire - CWE (US Patent US4053381A 1977, Eastman
Kodak Company — D.P. Hamblen, C.P. Glover, S.H Kim oraz U. Lemke and K. Cammann
1989). Elektrody ze statym kontaktem (ang. solid contact ion selective electrodes) sa
narz¢dziem analitycznym, czgsto wykorzystywanym w zastosowaniach specjalnych, takich
jak pomiary w warunkach wysokiego ci$nienia (A.W. Weber i wsp. 2017).

Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze recenzowana rozprawa doktorska wpisuje sie
w aktualny nurt badan nad tworzeniem potencjometrycznych przyrzadéw analitycznych do
pomiaréw w warunkach pozalaboratoryjnych.

Celem rozprawy doktorskiej bylo opracowanie miniaturowych czujnikéw pH do
zastosowan biomedycznych, takich jak monitorowanie badZ kontrola warunkéw lub stanu
gojenia si¢ ran. Do pomiaru pH zostala wybrana metoda potencjometryczna, a zatem
konieczne byto opracowanie miniaturowego czujnika elektrochemicznego typu all-solid-state,
ktérego metoda wytwarzania opiera si¢ na technologii druku na podtozach elastycznych
i tekstyliach (ang. wearable sensor technology), przystosowanego do pomiaréw w warunkach
powierzchniowego kontaktu z badana probka. Badania z tego zakresu mogg wnie$é nowe
dane i informacj¢ majgce wptyw na opracowanie metod monitorowania gojenia sie ran.

STRUKTURA I ZAWARTOSC ROZPRAWY DOKTORSKIE]J

Przedtozona rozprawa doktorska zawiera 118 stron, 46 rysunkow i 14 tabel, obejmuje
10 rozdzialéow, wykaz skrotow, streszczenie w jezyku polskim i wymagane streszczenie
w jezyku angielskim. Elementy pracy sg logicznie powigzane, a ich umieszczenie w tekscie
pracy jest uzasadnione. Rozprawa jest w postaci tradycyjnej monografii sktadajacej sie dwoch
czgsci zwanymi w rozprawie: teoretyczng idoswiadczalng. W czesci 1. przedstawiono
kolejno: wprowadzanie omawiajace aspekty i uwarunkowan zwigzanych z planowanym
zastosowaniem opracowanych czujnikow, w szczegdlnosci monitorowaniu leczenia ran
(rozdzial 3) i podstawy metod potencjometrycznych, przeglad rozwigzan elektrod i czujnikow
jonoselektywnych oraz technologii ich wytwarzania (rozdziat 4), a nastepnie szczegbtowy cel
pracy (rozdziat 5).
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W czgsci 2. — doswiadczalnej, oméwiono technologie wytwarzania drukowanych
elektrod tlenkowych i wyniki ich badan (rozdziat 6), badania past do wytwarzania
drukowanych elektrod tlenkowo-weglowych (rozdziat 7), badania czujnikéw pH wykonanych
na opatrunkach medycznych (rozdzial 8) oraz technologi¢ wytwarzania czujnikéw pH na
pojedynczych widknach opatrunkowych (rozdzial 9). Rozdziat 10 stanowi podsumowanie
rozprawy. Bibliografi¢ stanowi 219 dobrze dobranych pozycji literaturowych, z ktérych duza
czgs¢ - 62 pozycje (28%)), to publikacje z ostatnich 5 lat (2014-2019).

Cel badan zostal przez Doktoranta wyraznie okreslony jako opracowanie technologii
wytwarzania czujnikéw pH dostosowanych do pomiar6w bezposrednio w otoczeniu rany.
Sformutowane zostaly kryteria i wymagania, ktére powinny spelnia¢ czujniki: czutosé
(nachylenie krzywej kalibracji w okreslonym zakresie pomiarowym) — 59,17 mV/pH
z wysoka liniowoscia charakterystyki (R* > 0,99), niepewnos$¢ pomiarowa ApH <0,3,
mozliwos¢ integracji czujnika z materiatem opatrunkowym i wynikajgcg z tego stabilno$é
odpowiedzi czujnika podczas odksztatcefi mechanicznych.

W ramach rozprawy zostal zbadany wplyw skiadu past, z ktérych wykonywano
warstwy chemoczule i metod ich wytwarzania, na odpowiedz czujnikéw.

W pierwszym etapie badan oceniono wplyw promieniowania ultrafioletowego na
odpowiedZ pehametryczng czujnikéw z warstwg dwutlenku rutenu, w ktérych
zaobserwowano dryft czasowy odpowiedzi. Stwierdzono wiekszy rozrzut parametréw, takich
jak: nachylenie i liniowo$¢ krzywej kalibracji, potencjat standardowy, przypadku czujnikéw
eksponowanych na promieniowanie UV (np. nachylenie przed i po ekspozycji na UV
wynosito odpowiednio -57,942,2 mV/pH i -48,8+6,8 mV/pH). Przypuszcza sie, ze zmiany
ww. parametrow wynikajg ze zmian szerokosci przerwy energetycznej w tlenku rutenu(IV).

Drugi etap badan obejmowalt przygotowanie past z osnowag PMMA, w ktérych faze
funkcjonalng stanowily nanomaterialy weglowe w postaci: nanorurek weglowych (CNT),
grafitu i nanoptatkéw grafenowych (GNP) o grubosci 6, 15 i 19 nm, i o rdznej wielkosei,
wytwarzanych metoda eksfoliacji z grafitu (XG Sciences Inc., USA).

W zwiazku z tym zostaly podjete badania na wykonaniem nad przygotowaniem past
kompozytowych z osnowa polimerowa z poli(metakrylanu metylu), PMMA. Nalezy zwr6cié
uwage na fakt, iz do badan wykorzystano pasty wytwarzane we wiasnym zakresie, co dato
mozliwosé eliminacji niekorzystnego wptywu niektérych skladnikéw czy tez wprowadzenie
nowych sktadnikéw. W ten sposéb tworzono chemoczute warstwy kompozytowe z osnowg
PMMA, o odpowiedniej adhezji do podloza (podiozy elastycznych), zawierajgce dwutlenek
rutenu i nanoptatki grafenowe (GNP) o grubosci 19 nm i $rednicy 25 pm (XG Sciences Inc.,
USA). Skiad fazy funkcjonalnej zostat ustalony biorgc pod uwage parametry reologiczne
pasty, wptyw promieniowania UV (w dawkach o gestosci mocy 700 i 1300 ml/cm?) na
wlasciwosci  warstwy chemoczulej i stabilno$¢ odpowiedzi czujnikow. Zgodnie
z przypuszczeniami zawartos¢ tlenku rutenu(IV) ma wplyw na zmiane na odpowiedzi
czujnikéw. Stwierdzono rdwniez, ze znaczacy wplyw ma réwniez zawarto§¢ PMMA, ktéry
ulega degradacji pod wplywem promieniowania UV. W wyniku kompromisu miedzy
czutoscig i stabilnoscia odpowiedzi czujnikow w warunkach okresowej ekspozycji na
promieniowanie ultrafioletowe przyjeto nastepujgcy skiad pasty: 5,74% GNP, 3,38% RuO,
i6,16% PMMA - ozn. RG-4.
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Dzigki nawigzaniu do teorii perkolacji, utworzono model odnoszacy sie do warstw
kompozytowych (pierwotnie odnoszacy si¢ do struktur porowatych), skiadajgcych sie z fazy
przewodzacej oraz izolujacej, umozliwiajagcy ocen¢ jednorodnosci warstwy, a dokiadniej
wiasciwej proporcji czasteczek wypetniacza / fazy funkcjonalne;.

Ze wzgledu na drukowanie na podlozach elastycznych dalsze badania dotyczyly oceny
wiasciwosci mechanicznych, a w szczegdlnosei odpornosci na zginanie, do ktérych wybrano
czujniki przygotowane z pasty RG-4 na foli polimerowej, o odpowiedzi stabilnej po
ekspozycji na promieniowanie UV. Podloze z naniesionymi czujnikami poddane bylo
zginaniu (2000 do 10000 cykli). Zachowanie odpowiedzi nernstowskiej czujnikéw pH zostato
zachowane, z dopuszczalnym bigdem dla pomiaréw w gojeniu sie ran, w przypadku do 2000
odksztalcen. Na podstawie wynikéw badan zostaly okreslone wymagania dotyczace
materiatow, z ktérych wykonano czujniki.

Zwykle w badaniach potencjometrycznych, a w szczegdlnosci w przypadku
miniaturyzacji czujnikéw potencjometrycznych, trudnym zagadnieniem jest przygotowanie
odpowiedniej elektrody odniesienia. Rowniez w tym zakresie Doktorant podjat dziatania nad
konstrukcja miniaturowej chlorosrebrowej elektrody pseudo-referencyjnej, ktére wykonano
na podiozu z widkniny opatrunkowej. Elektroda pseudo-referencyjna wykonana w postaci
warstwy naniesionej z wykorzystaniem pasty z PMMA jako osnowy zawierajacej platki Ag,
ktére nastgpnie chemicznie chlorkowano w roztworze FeCl;. W badanym zakresie pH (5,7 do
7,9), pokrywajacym zakres zmian pH w przypadku gojacych sie ran, bigd pomiaru wynosit
+0,12 dekady. =

We wstepnej wersji czujnikéw do zastosowan w opatrunkach wykonano z widkien
pokrywanych warstwg PMMA/Ag z warstwa chlorku srebra — elektroda pseudo-referencyjna
oraz PMMA/RuO,/GNP - elektroda wskaznikowa. Natomiast docelowe czujniki do
zastosowan we widkninach opatrunkowych zostaly wykonane w postaci odpowiednio
pokrytych pojedynczych widkien pokrytych kompozytem o skladzie fazy funkcyjnej RG-4
z nosnikiem z poliuretanu termoplastycznego w dimetyloformamidzie (DMF), wplecionych
we widkning. Przygotowane w ten sposob czujniki wraz elektrodg odniesienia wykonang wg
zmodyfikowanej metody zostaly wplecione do warstwy opatrunkowej. Opracowane czujniki
byly poddane testom na zginanie (kat 180° 100 cykli) i ekspozycji na promieniowanie UV
(gestosé mocy 1000 i 2000 mJ/cm?), z ktérych wynika, ze nachylenie krzywej kalibracji jest
stabilne (ok. 48 mV/pH), natomiast zmianom ulega potencjat — dryft potencjatu w czasie.

W rozdzialach 9.3 oméwiono wstepne wyniki badan probek rzeczywistych w postaci
pltynéw wysiekowych z trudno gojacej sie rany pooperacyjnej, o objetosci 3 ml, ktdre
uzyskano we wspotpracy z Klinika Ortopedii, Traumatologii i Centralnego Szpitala MSWiA
w Warszawie. Wyniki poréwnano z wynikami pomiaréw z klasyczng pH-metryczng
kombinowang elektroda szklang. Wyniki te znaczaco si¢ réznig, czego mozna bylo sie
spodziewa¢ ze wzgledu na stosowana pseudo-referencyjng miniaturowa elektrode, ktora nie
byta wyposazona w elektrolit wewnetrzny zapewniajacy staty jej potencjal. Zatem potencjat
ten byl zalezny od zmieniajacego si¢ stezenia jonéw chlorkowych w préobce.

Ponadto wazne od strony uzytkowej jest opracowanie we wspdipracy z Zaktadem
Projektowania Ukladéw Scalonych i Systeméw Instytutu Technologii Elektronowe;j
w Warszawie, ukladu odczytowego, a w szczegdlnosci transpondera, umozliwiajgcego
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przesylanie danych i zasilanie ukladu elektronicznego z wykorzystaniem fal radiowych tzw.
technologia RFID (ang. radio frequency identification).

Podsumowujac, nalezy podkresli¢ utylitarny charakter pracy, ktérego wynikiem jest
opracowanie czujnika pH ze zminiaturyzowang elektroda referencyjng wbudowanego do
widkniny opatrunkowej oraz ukladu odczytowego z bezprzewodows transmisja danych
1 zasilaniem.

Rozprawa jest starannie zredagowana, jednakze pojawiajg sie w niej pewne niescistosci
jak réwniez niejasnosci, ktdre przedstawie w uwagach krytycznych i edytorskich.

UWAGI KRYTYCZNE I PYTANIA

1. W rozprawie nie zostaly sformutowane tezy, natomiast wyraznie podkreslono cele
utylitarne. Jednakze, w przypadku prac o charakterze technologiczno-konstrukcyjnym,
a takie elementy wystepuja w omawianej rozprawie - tezy nie sg konieczne. Niemniej
jednak rozwigzanie takie pozwala podkreslié poruszane w rozprawie zagadnienia
naukowe.

2. Wskazane byloby rozbudowanie czesci omawiajgcej technologie wykorzystywane do
wytwarzania elektrochemicznych, poréwnania wlasciwosci warstw chemoczutych
wykonanych z réznych materiatow oraz zbiorcza lista materiatléw i odczynnikow.

3. W rozdziale 6.1 i 6.2 pojawiaja si¢ krotkie odniesienia do wplywu promieniowania
ultrafioletowego na odpowiedz czujnikéw z warstwa RuO,, dobrze byloby rozszerzy¢ te
interpretacj¢ w odniesieniu do zjawisk zachodzgcych w podwdjnej warstwie elektrycznej
1 w nawigzaniu do teorii centréw wigzacych.

4. Prosilabym réwniez o szersze wyjasnienie interpretacji wynikéw przedstawionych
wrozdziale 6.2 w odniesieniu do stwierdzenia niedeterministycznym wplywie
promieniowania UV na wyniki pomiaréw.

5. Wyjasnienia wskazane byloby réwniez podanie szerszego uzasadnienia wyboru czastek
weglowych jako wypelniacza i skladnika fazy funkcjonalnej, przypadku podjecia badan
nad elektrodami tlenkowo-weglowymi.

6. W opisie wynikow (rozdziat 8.3) zwigzanych z badaniami czujnikéw pH-metrycznych
drukowanych na widkninie opatrunkowej pojawia sie stwierdzenie, iz obnizenie
odpowiedzi czujnika posrednio wynika z niskiej reaktywnosci czastek srebra, co wymaga
szerszego wyjasnienia.

Uwagi redakcyjne

Ponizej wymieniam niektére z bledow/pomylek stylistycznych, ktére wystepuja
W rozprawie.
— Wskazania w bibliografii niektérych cytowanych pozycji literaturowych sg niepeine,
m.in. pozycja 23, 33, 43, 86, 183 etc.
— W rozprawie czgsto pojawia si¢ sformulowanie ,,na bazie ...” np. w tytule rozdziatu 7.1
- ,na bazie nanomateriatdw weglowych”, otéz jest ono okresleniem potocznym
1 powinno by¢ zastgpione np. ,,z wykorzystaniem nanomateriatéw weglowych”
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— Str. 46 - sformulowanie ,Elektrody (...) badane pod katem odpowiedzi
potencjometrycznej na zmiany poziomu pH roztworu” powinno by¢ zastapione
»Elektrody (...) badano odpowiedZz potencjometryczng w zaleznosci od zmian pH
roztworu”, poniewaz ,,pod katem” — jest okresleniem potocznym a ,,poziom pH” nie jest
terminem poprawnym.

— Str. 50 — sformulowanie ,,wptywu promieniowania UV na odpowiedZ przetwornika
idryftu tej odpowiedzi” powinno by¢ zastapione ,,wplywu promieniowania UV na
odpowiedz przetwornika i dryft tej odpowiedzi”.

— Str. 51 — sformulowanie ,,potencjat zgromadzony w podwdjnej warstwie elektryczne;j”
powinno by¢ zastgpione ,,potencjat podwdjnej warstwy elektrycznej”.

— Str. 54 — sformulowanie ,,w tym wypadku” powinno by¢ zastapione sformutowaniem
,W tym przypadku”.

— Pojawily si¢ bledy w pisowni tzw. literdwki m.in. str. 44 w wyrazie miedzy brakuje liter
»a W wyrazie ,past”; str. 56: ,,XG Sciencses” — bez ,s” wewnatrz wyrazu; str. 69:
»warstwa” zamiast ,,warstwo”.

Na koniec przypomnienie, iz wielkosci mianowane zapisuje sie¢ ze spacjg pomigdzy liczbg

i jednostkami (str. 99 i w calej pracy) oraz, ze skréty jednostek zapisuje si¢ bez kropek np.

zamiast ,,10 min.” Powinno by¢ ,,10 min” lub petny wyraz (str. 43).

PODSUMOWANIE

Podsumowujac, recenzowana rozprawa jest opracowaniem, $wiadczacym o duzym
zaangazowaniu Doktoranta w wykonanie czasochtonnych badan, zwigzanych z uzyskaniem
odpowiedniego doswiadczenia technologicznego umozliwiajgcego opracowanie czujnikow
oraz przeprowadzeniem pomiaréw. Nalezy rowniez podkresli¢, iz Doktorant podejmujac
badania w laboratorium analitycznym musiat zapozna¢ si¢ z nowymi dla niego zagadnieniami
z zakresu chemii analitycznej, niezbgednymi w prowadzeniu pomiardw z wykorzystaniem
metod stosowanych w potencjometrii. Doktorant wykazat si¢ umiejetnym wykorzystaniem
faczeniem wiedzy z roéznych obszaréw, wtym technologii umozliwiajgcej wykonanie
czujnikow pH i chemii analitycznej dotyczgcej potencjometrii.

Istotnymi wynikami przedstawionymi w rozprawie s3: (1) opracowanie
miniaturowych czujnikéw pH-metrycznych typu all-solid-state, z warstwg weglowo-tlenkowa
wykonanych technikg drukowania na podiozach elastycznych, o dobrych parametrach
analitycznych, (2) opracowanie technologii tworzenia elektrod wskaznikowej i pseudo-
referencyjnej metodg pokrywania pojedynczych widkien opatrunkowych warstwami
przewodzacymi i chemoczutymi oraz (3) uktadu odczytowego z bezprzewodowsg transmisja
danych i zasilaniem.

Badania te mogg by¢ wykorzystane w dalszych pracach majacych na celu tworzenie
r6znego rodzaju czujnikdw tworzonych na podtozach elastycznych i tekstylnych.
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DOROBEK NAUKOWY DOKTORANTA

Dodatkowo wspomne o dorobku publikacyjnym Doktoranta, ktéry jest dobry.
Doktorant jest wspétautorem 3 artykulow w czasopismach z bazy Journal Citation Report
(JCR), wtym: NANOMATERIALS (1 art., IF2017 = 3,501, 35 pkt. lista A MNiSW),
JOURNAL OF SENSORS (1 art., IF2017 = 2,057, 25 pkt. lista A MNiSW), CIRCUIT
WORLD (1 art., IF2017 = 0,404, 20 pkt. lista A MNiSW) oraz 4 artykutéw zamieszczonych w
Proceedings of SPIE. W szesciu z ww. siedmiu publikacji (oprécz publikacji w JOURNAL
OF SENSORS) mgr inz. A. Peplowski Jest pierwszym autorem. Sumaryczny wspolczynnik
wplywu czasopism wynosi 5,962.

WNIOSEK KONCOWY
Podsumowujac, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Andrzeja Peplowskiego

spelnia warunki stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawg o stopniach naukowych
i tytule naukowym w zakresie sztuki z dn. 14 marca 2003 roku wraz z pdzniejszymi zmianami
podanymi w Ustawie ”Prawo o szkolnictwie wyzszym” z roku 2018. Doktorant ma réwniez
dobry dorobek publikacyjny. Zatem wnoszg o dopuszezenie Doktoranta do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Uwzgledniajac  zakres pracy badawczej zwigzanej z rozprawg oraz dorobek
publikacyjny Doktoranta, ktérego glowna czescia sa 3 artykuly opublikowane
w czasopismach z listy JCR o sumarycznym wspotczynniku wptywu wynosi 5,962, wnosze
0 wyrdznienie rozprawy doktorskiej.
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