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Recenzja pracy doktorskiej

Pani mgr Oliwii Kierat
(imie i nazwisko dekteranta / doktorantki)

pod tytulem: Modyfikacja powierzchni tytanu i jego stopow w celu

poprawy witasciwosci uzytkowych

przygotowanej pod kierunkiem:

prof. dr hab. inz. Agaty Dudek
(imie i nazwisko promotora)

wykonanej na Wydziale Inzynierii Produkcji i Technologii Materiatéw
Politechniki Czestochowskiej

1. Podstawa opracowania
Recenzja zostata wykonana na zlecenie Rady Dyscypliny Naukowej
Inzynieria Materiatowa Politechniki Czestochowskiej (pismo
R-WIPiTM.BOD.511.2.2025 z dn. 28.07.2025r.).
Podstawa prawna art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,Prawo o

szkolnictwie wyzszym i nauce” (z p6zn. zm.)
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2. Charakterystyka i opis rozprawy

Praca doktorska Pani mgr Oliwii Kierat, napisana pod kierunkiem prof. dr hab.
inz. Agaty Dudek, dotyczy zagadnien modyfikacji tytanu i jego stopéw poprzez
konstytuowanie na ich powierzchni adhezyjnych powtok silanowych metoda zol-
zel, w celu uzyskania uktadéw powtokowych do zastosowania w inzynierii
biomateriatéw, ze szczegdlnym uwzglednieniem ich odpornosci na korozje

wzerowg w warunkach imitujgcych srodowisko fizjologiczne.

Przedstawiong do recenzji dysertacje, zgodnie z art. 187 pkt.3 Ustawy, stanowi
zbidr 6 (szesciu) opublikowanych i powigzanych tematycznie artykutéw naukowych
(pozycje A2, A4, A5, A6, A9 i A10), 2 (dwoch) wyodrebnionych czesci prac
zbiorowych (rozdziaty w monografiach znajdujace sie lisScie MNiSW - pozycje Al i
A3) oraz dwa uzyskane patenty Urzedu Patentowego RP - pozycje A7 i A8. W tym
miejscu recenzujgcemu nasuneta sie watpliwosé, czy uzyskany patent spetnia
wymogi ustawodawcy zawarte w art. 187 pkt.3 Ustawy? Zgodnie z definicjq Urzedu
Patentowego RP patentjest to prawo do wytacznego korzystania
z wynalazku przez okreslony czas, w sposob zarobkowy (przemystowy, handlowy)
na terytorium danego panstwa lub panstw, przyznane przez kompetentny organ
panstwowy, regionalny lub miedzynarodowy. Definicja powyzsza raczej nie spetnia
wymogéw zawartych w art. 187 pkt.3 Ustawy. Niemniej jednak wyniki
przedstawione w pozycjach A7 i A8 sa niezwykle spdjne z analizami
przedstawionymi w pozostatych pozycjach stanowigcych podstawe niniejszej
rozprawy doktorskiej i dlatego tez uwzgledniono je w catosciowej ocenie

recenzowanej dysertacji.

Wraz z przedstawionymi do recenzji publikacjami zatgczono streszczenia w
jezyku polskim i angielskim oraz przewodnik, w ktéorym w poszczegdlnych
rozdziatach Recenzowana rzeczowo przyblizyta uzasadnienie wyboru tematu na
podstawie aktualnego stan wiedzy w badanym obszarze. W tym miejscu nalezy
podkresli¢ aktualnos$¢ zaproponowanej tematyki zwigzanej z podkreslang przez
Recenzowang dtugoterminowqg skutecznoscig implantéw. Doktorantka stusznie
konstatuje, iz tytan i jego stopy to obecnie najpowszechniej stosowne tworzywa
metaliczne wykorzystywane w implantologii, niemniej jednak ciggle trwajq prace
zwigzane z poprawg jego ,biofunkcjonalnosci, zwiaszcza w kontekscie
osteointegracji”. Dziatania ta prowadzone sa w wielu kierunkach zwigzanych z

modyfikacjg powierzchni implantdw, jak chociazby rozwijanie ich powierzchni,

Strona2z8


https://uprp.gov.pl/pl/slownik-terminow?nazwa=Wynalazek

naktadanie powtok hydroksyapatytowych, diamentowych, krzemowo-
diamentowych i innych. Przeprowadzona przez Recenzowang szczegétowa analiza
literatury, oparta na 154 pozycjach literaturowych, w zdecydowanej wiekszosci
niezwykle aktualnych, pochodzacych z ostatnich dziesieciu lat, pozwolita na

wskazanie swoistej niszy w obszarze powtok nanoszonych na implanty wytwarzane

Z tytanu i jego stopdw. Opiniowana trafnie zauwazyta, iz w obszarze bioinzynierii

obiecujagcym materiatem powtokowym sg silany, ktérych réznorodnosé grup
funkcyjnych stanowi o ich szerokim potencjale aplikacyjnym dostosowanym do

warunkow eksploatacyjnych. Powyzsza konstatacja wskazuje na bardzo dobrg

orientacje Doktorantki w aktualnoSci tematyki badawczej podjetej w ramach

recenzowanej rozprawy.

Szczegdtowa analiza wiasciwosci alkoksysilandw w potaczeniu z dociekaniami w
obszarze metod ich syntezy pozwolity Doktorantce na postawienie pieciu,

niezwykle trafnych, tez badawczych:

1. Metoda zol-zel stanowi efektywne podejscie do niskotemperaturowego
wytwarzania funkcjonalnych powtok ochronnych na bazie VTMS i TEQS,
osadzanych na podtozach tytanowych, umozliwiajgc precyzyjne
ksztattowanie ich wtasciwosci fizykochemicznych i elektrochemicznych.

2. Stezenie VTMS w roztworze zol-zel wptywa bezposrednio na strukture,
ciggtosc¢ i wiasciwosci antykorozyjne powtok, umozliwiajac ich optymalizacje
pod katem zastosowan w $rodowiskach fizjologicznych.

3. Technika layer-by-layer, w potgczeniu z kontrolowang liczbg sekwencyjnie
nanoszonych warstw VTMS, pozwala na precyzyjne ksztattowanie struktury
powfok, determinujacej ich adhezje oraz wtasciwosci barierowe i odpornosc
korozyjna.

4. Struktura typu layer-by-layer, oparta na naprzemiennym nanoszeniu
warstw VTMS i hydroksyapatytu, umozliwia jednoczesne nadanie powtokom
wiasciwosci barierowych i bioaktywnych, zwiekszajac ich potencjat
aplikacyjny w inzynierii biomedycznej.

5. Dodatek TEOS jako nieorganicznego prekursora do uktadéw VTMS pozwala
modyfikowac mikrostrukture, przyczepnosc oraz wiasciwosci
elektrochemiczne powtok, przy czym odpowiedni stosunek sktadnikéw

stanowi kluczowy czynnik determinujacy ich trwatos¢ i odpornos¢ korozyjna.
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Powyzsze zatozenia staty sie podstawg do przedstawienia gtdwnego celu
recenzowanej rozprawy, ktéry Doktorantka okreslita jako: ,opracowanie,
wytworzenie  oraz  szczegdbtowa charakterystyka powtok  ochronnych
otrzymywanych metodq zol-zel na podtozach tytanowych”. Zdaniem
recenzujgcego takie przedstawienie wiodacego zamierzenia badawczego,
szczegdblnie w Swietle analizy literatury i wynikajacych z niej tez, cechuje sie zbyt
duzg ogdlnikowoscig. Na szczescie Recenzowana doprecyzowata cel gtéwny
formutujac szes$¢, utozonych w logicznym ciggu przyczynowo skutkowym, celéw

szczegotowych, do ktérych zaliczyta:

1. Opracowanie i walidacja procedury przygotowania powierzchni tytanu do
nanoszenia powtok zol-zel, z uwzglednieniem wptywu parametréw obrdébki
mechanicznej na chropowatos¢ i odpornos¢ korozyjng podtoza.

2. Analiza wptywu stezenia prekursora VTMS na strukture, jednorodnos$¢ oraz
wiasciwosci antykorozyjne powlok osadzanych na rdéznych podiozach
tytanowych.

3. Identyfikacja wptywu konfiguracji warstwowej oraz typu podtoza
tytanowego na witasciwosci adhezyjne i antykorozyjne powiok VTMS w
warunkach srodowiska fizjologicznego.

4. Weryfikacja wptywu dodatku niejonowego surfaktantu Triton X-100 na
morfologie, adhezje i trwatos¢ powitok, ze szczegdlnym uwzglednieniem
jednorodnosci ich pokrycia oraz stabilnosci w warunkach ptynéw
ustrojowych.

5. Charakteryzacja struktury, adhezji oraz witasciwosci elektrochemicznych
powtok otrzymywanych metoda layer-by-layer z naprzemiennych warstw
VTMS i hydroksyapatytu, w kontekscie ich integralnosci i odpornosci
korozyjnej.

6. Zoptymalizowanie proporcji VTMS:TEOS w celu uzyskania jednorodnych,
dobrze przylegajacych warstw otrzymywanych metoda zol-zel, o wysokiej

odpornosci na korozje.

W kolejnym rozdziale, poswieconym doswiadczalnej czesci pracy, Opiniowana
charakteryzuje materiaty i odczynniki wykorzystywane do nanoszenia powtok,
charakteryzuje sktady chemiczne symulowanych ptynéw fizjologicznych uzytych w

potencjodynamicznych testach korozyjnych, opisujac takze szczegdtowo sposob
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wytwarzania zaproponowanych powtok na podtozach wykonanych z tytanu i jego

stopow.

Dalszg czesS¢ rozprawy stanowi przewodnik po dziesieciu opublikowanych
opracowaniach, stanowigcych podstawe niniejszej dysertacji. Dla kazdej z
zatgczonych prac Autorka przedstawia w formie skroconej cel opisanych tam analiz

wraz z wnioskami z nich wynikajacymi. Na podkreslenie zastuguje zachowany cigg

chronologiczny prowadzonych badan, co w _przypadku ,zbioru opublikowanych i

powigzanych tematycznie artykutdw naukowych” nie zawsze jest zachowane.

Doceni¢ nalezy takze ilo$¢ przeprowadzonych eksperymentéw, a w szczegdlnosci
ilos¢ przebadanych wariantow odpornosci korozyjnej uktadéw powioka -
Srodowisko korozyjne. Realizacja tak szerokiego zakresu badan, wynikajacego z
postawionych niezwykle poprawnie tez pracy, byta mozliwa dzieki odpowiedniemu
zastosowaniu prawidtowo dobranego spektrum metod badawczych w celu analizy
struktury, skfadu chemicznego oraz odpornosci korozyjnej i przyczepnosci

adhezyjnej.

Analizy prowadzone w oparciu o mikroskopie swietlng, skaningowa mikroskopie
elektronowa SEM, analize sktadu chemicznego w mikroobszarach SEM-EDS,
spektroskopie w podczerwieni FTIR, elektrochemiczne testy korozyjne i pomiary
przyczepnosci adhezyjnej pozwolity Recenzowanej w ostatnim, dziesigtym
rozdziale na podsumowanie prowadzonych analiz, dotyczacych powtok jedno i
wielowarstwowych opartych na winylotréjmetoksysilanie - VTMS. W tym miejscu
zdaniem recenzujgcego Autorka powinna podkresli¢ wniosek wynikajacy z
publikacji A2, stwierdzajacy, iz najlepsze efekty w aspekcie wiasciwosci powtoki
uzyskano dla stezenia wynoszacego 3,92 mol/dm3. Zabrakio mi takze
jednoznacznego poréwnania wifasciwosci powiok VTMS z powilokami
modyfikowanymi Tritonem X-100, hydroksyapatytem oraz powtokami opartymi na
mieszaninach VTMS:TEOS. Niemniej jednak trudno nie zgodzi¢ sie z finalnym
stwierdzeniem Autorki iz: ,,Zrealizowane w ramach Rozprawy badania pozwolity na
osiggniecie wszystkich zaktadanych celdw oraz weryfikacje postawionych tez
badawczych. Uzyskane wyniki dostarczyty spdjnych i przekonujacych danych
potwierdzajacych skutecznos$c zaprojektowanych powtok ochronnych, ich potencjat
aplikacyjny oraz zasadnos$¢ przyjetych zatozen dotyczacych sktadu chemicznego,

architektury warstwowej i technik wytwarzania”.
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Niemniej jednak, pomimo wskazanych powyzej niewatpliwie pozytywnych

aspektéw o znaczeniu utylitarnym, wynikajacych z przeprowadzonych badan i

analiz, lektura dysertacji Pani mgr Oliwii Kierat, dotyczaca wytwarzania metodg

zol-zel powtok silanowych na podtozach wykonanych z tytanu i jego stopach w

aspekcie zastosowania w aplikacjach biomedycznych, nasuneta recenzujgcemu

pewne dodatkowe uwagi i spostrzezenia, a mianowicie:

1.

Dlaczego Autorka w swoich kolejnych pracach nie odwotuje sig, czy tez nie
poréownuje wynikow przedstawionych w badaniach wczesniejszych. O ile
kazdy z zataczonych, ,powigzanych tematycznie artykutdw” mozna
traktowad¢ jako oddzielng i zamknietg catos¢ to w przedstawionym
przewodniku takie odniesienia powinny sie znalezé. Np. w pracy A5
stwierdzono, iz powtoka 3 VTMS wytworzona na Ti Grade 2 zapewnia miedzy
innymi najkorzystniejsze wiasciwosci elektrochemiczne. Potencjat korozyjny
dla tego przypadku wynosi E=-0,15V (tab.6, rys.8a), podczas gdy w pracy
A4 dla jednowarstwowej powtoki VTMS warto$¢ tego parametru wynosi
E=+0,7V (rys.9). Jak wytltumaczyc¢ tg rozbieznos¢?

Analizujgc wyniki przedstawione w pracy A5 mozna zadac pytanie, czy
wyniki odpornosci korozyjnej badanej w srodowisku 0,5 molowego Na,SO4
mozna bezposrednio przenies¢ badania w srodowisku chlorkow, uznajac iz
powfoka tréjwarstwowa, najlepsza w S$rodowisku Na,SO4 tez bedzie

najlepsza w srodowisku chlorkéw?

. W pracy A1 Recenzowana stwierdzita, iz odpornosc¢ korozyjna wzrasta wraz

ze zmniejszeniem chropowatosci. Jest to efekt powszechnie znany i dlatego
tez powierzchnie préobek do przyspieszonych, elektrochemicznych testow
korozyjnych przygotowuje sie na drodze polerowania zawiesinami
polerskimi, do uzyskania lustrzanej powierzchni zgtadu metalograficznego.
W przypadku zastosowanej obrébki Sciernej poprawna jej nazwa to
szlifowanie.

W pracy A2 brak jest dowodu na rownomierng grubos¢ powtoki.

W wiekszosci zamieszczonych prac stwierdza sie dobrg przyczepnosci
adhezyjng naniesionych powtok do podfoza, powotujgc sie na normy ASTM
- D-3359 lub ISO 2409. Niemniej jednak jedynie w pracy A10 podano wynik
- kategoria 4B, jednakze bez zadnego dowodu. Watpliwos¢ ta pogtebia
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analiza rysunkéw 6-11, gdzie praktycznie dla kazdego przypadku widoczna
jest delaminacja powtoki od podtoza.

. Czy struktura stopu Ti6Al4V (praca A3) po procesie wytwarzania
przyrostowego, charakteryzujagcego sie  znacznymi  szybkosciami
krystalizacji i chtodzenia moze by¢ dwufazowa a+B? Prosze jednoczesnie
wyjasni¢ stwierdzenie, iz wytwarzanie przyrostowe moze obnizy¢ modut
Younga.

. Doktorantka czesto w podpisach rysunkéw (np. rys.11 praca A4, rys.3-5
praca A5 stosuje okreslenie struktura/mikrostruktura. Nie jest to niestety
struktura, a tym bardziej mikrostruktura w ujeciu inzynierii materiatowej, a
widok powierzchni.

. Czy wyniki przedstawione w tabeli IT i na rys.1-12 przedstawionych w pracy
A7, w porownaniu do wynikow zawartych w poprzednich pracach uprawniajg
do stwierdzenia, iz ,powtoka wykazuje wysokg odpornos¢ korozyjng”?

. Rozdziat 3.7 w pracy A9 jest btedny metodycznie i nic nie wnosi. Srednica
czgstek hydroksyapatytu wynosi okoto 20pm (rys.2 A9), co powoduje, iz
wynik przedstawiony w tym rozdziale dotyczy wycinka powierzchni czastki
hydroksyapatytu, a nie wielowarstwowej powtoki. Poprawny jest wynik
przedstawiony w tabeli 4 (Ra=5,74 um), ktéry jest o rzad wielkosci wiekszy
od chropowatosci powtok bez hydroksyapatytu.

10.Jak wyttumaczyé, iz dla Ti Grade 2 w $rodowisku symulowanego ptynu

ustrojowego powtoka VTMS/HAp/VTMS/VTMS (praca A9) posiada podobng
wartosci potencjatu korozyjnego E=0,1V w porédwnaniu do E=0,165 dla
powtoki 3VTMS (praca 5) przy o wiele nizszej rezystancji wynoszacej 34,2kQ
(dla VTMS/HAp/VTMS/VTMS) w poréwnaniu do R=232kQ dla 3VTMS?

Niemniej jednak przedstawione przeze mnie uwagi krytyczne nie wptywajg na

pozytywny odbior pracy Pani mgr Oliwii Kierat i jednoczesnie mam nadzieje, iz

czes¢ z przedstawionych pytan, uwag i komentarzy zostanie potraktowana jako

sugestia i zacheta do podjecia dalszych, jeszcze bardziej spektakularnych,

pozbawionych pierwiastka ogdlnikowosci, prac w obszarze inzynierii materiatowej.

3. Whniosek koncowy

Podsumowujgc stwierdzam, ze recenzowana rozprawa Pani mgr Oliwii

Kierat, zatytutowana ,Modyfikacja powierzchni tytanu i jego stopow w celu
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poprawy wiasciwosci uzytkowych"” dotyczy aktualnych zagadnien zwigzanych
z obszarem badan ukfadéw powlokowych biomateriatdw, zwiekszajacych
wiasciwosci uzytkowe implantdw wytwarzanych z tytanu i jego stopdw, stanowigc

jednoczesnie, co podkreslam, oryginalne rozwigzanie zatozonego problemu

naukowego w dyscyplinie inZynieria materiatowa, skutkujgc poprawg przede

wszystkim odpornosci korozyjnej poprzez wytworzenie powtok silanowych VTMS.
Swiadczq o tym niewatpliwie uzyskane dwa patenty Urzedu Patentowego RP w
tematyce objetej niniejszg rozprawg, ktérych Recenzowana jest wspétautorka. Bez
watpienia dobdr literatury, umiejetnosc¢ jej analizy oraz wycigganie wnioskdéw, ze
wskazaniem dalszych kierunkdéw poszukiwan, potwierdza intuicje badawczg
Doktorantki w obszarze poruszanych przez Nig =zagadnien, ktéra wraz z
prawidtowym doborem technik badawczych, pozwalajacych na rozwigzanie
analizowanych probleméw Swiadczy o umiejetnosci samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej.

Po zapoznaniu sie z rozprawa Pani mgr Oliwii Kierat, stwierdzam iz
spetnia ona wymagania ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki okreslonej w art. 187
ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (z
pozn.zm.) i wnioskuje o jej dopuszczenie do dalszych etapow

postepowania o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-
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technicznych w dyscyplinie inzynieria materiatowa.
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