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1. Podstawa opracowania recenzji

Podstawe opracowania recenzji stanowi uchwata Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria
Materiatowa Politechniki Czestochowskiej R-WIPiTM.BOD.511.2.2025 z dnia 10 lipca 2025r.,
przekazana w pismie Dziekana Wydziatu Inzynierii Produkcji i Technologii Materiatéw prof. dr
hab. Sebastiana Mréz z dnia 22 lipca 2025r, zgodnie z wymaganiami z wg art. 187 ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.j. Dz. U. z 2020 roku poz. 85,
z pbin. zm.) oraz rozprawy doktorskiej pt. ,,Modyfikacja powierzchni tytanu i jego stopow
w celu poprawy wtasciwosci uzytkowych".

2. Ogodlna charakterystyka rozprawy doktorskiej

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska Pani mgr Oliwii Kierat, ktéra zostata
przygotowana na Woydziale Inzynierii Produkcji i Technologii Materiatdw, Politechniki
Czestochowskiej. Promotorem rozprawy doktorskiej jest prof. dr hab. inz. Agata Dudek.

Rozprawa doktorska dotyczy wytworzenia oraz szczegdtowej charakterystyki powtok
ochronnych otrzymywanych metodg zol-zel na podfozach tytanowych. Prace badawcze
koncentrowaty sie na analizie struktury, adhezji oraz wtasciwosci antykorozyjnych powfok, ze
szczegblnym uwzglednieniem systeméw wielowarstwowych opartych na prekursorach
winylotréjmetoksysilanu  (VTMS) i tetraetoksysilanu (TEOS). Praca skiada sie
z monotematycznego cyklu 8 publikacjach naukowych (w tym 6 publikacji w czasopismach
z bazy JCR) oraz 2 patentach. Przedstawiony w dysertacji. monotematyczny cykl publikacyjny
oparty jest o wysoko punktowane recenzowane artykuty (sumaryczny IF = 13,757 sumaryczna
ilos¢ pkt. MEIN = 650), powstate zgodnie z o$wiadczeniami wspotautordw, przy istotnym
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udziale Doktorantki, a ktére zostaty opublikowane w trzech artykutach w Materials (IF = 3,2),

jednym artykule w Scientific Reports (IF = 3,8) oraz dwdch artykutach w czasopismie Ochrona
przed korozjg (IF = 0,2).”

Oceniajac uktad oraz strukture rozprawy stwierdzam, iz spetnia ona wymagania stawiane
pracom doktorskim przygotowywanym w formie cyklu spdjnych tematycznie publikacji.
Rozprawa doktorska liczy 205 stron maszynopisu i obejmuje trzynascie rozdziatéw.

Autorka rozpoczyna opracowanie od wykazu akroniméw i oznaczen, a nastepnie
zamieszcza streszczenie oraz wykaz publikacji wtasnych zwigzanych z tematykg podjetych
badan. Kolejne rozdziaty zawierajg uzasadnienie wyboru tematu pracy w kontekscie
aktualnych potrzeb naukowych i praktycznych oraz obszerny przeglad literatury. Nalezy
podkresli¢, ze cze$¢ ta zostata opracowana starannie i wprowadza czytelnika w zagadnienia
zwigzane z biomedycznym zastosowaniem tytanu i jego stopdéw, metodami poprawy ich
wiasciwosci uzytkowych oraz kierunkami rozwoju powtok silanowych.

Istotnym elementem pracy jest jasne i precyzyjne sformutowanie celéw oraz tez
badawczych, ktére stanowig punkt odniesienia dla czesci doswiadczalnej. Ta cze$¢ rozprawy
zostata opracowana w sposéb szczegdtowy, obejmujac opis uzytych materiatéw, odczynnikéw
chemicznych oraz aparatury pomiarowej. Doktorantka omawia zastosowane metody
elektrochemiczne, takie jak potencjodynamiczne krzywe polaryzacji, pomiary
potencjometryczne czy chronoamperometryczne. Na uwage zastuguje rowniez szczegétowy
opis procesu wytwarzania powtok na podtozach tytanowych, co Swiadczy o duzej starannosci
w prowadzeniu badan. W koncowej czesci rozprawy mgr Oliwia Kierat zawarta podsumowanie
i wnioski, ktére w sposdb logiczny wynikajg z przeprowadzonych badan, oraz obszerny zestaw
bibliograficzny obejmujacy zaréwno literature krajowg, jak i zagraniczng. Bibliografia liczy 154
pozycje i w ocenie Recenzenta ma bardzo dobrze wywazony charakter, bowiem wykazane
w cyklu publikacje nalezg do kanonu badan zaréwno podstawowych, jak i aplikacyjnych,
ktorych wyniki pozwalajg wskazaé potencjalne zastosowania badanych materiatéw. Dobor
irddet jest aktualny, bowiem wiele pozycji pochodzi z lat 2018-2024, a nawet 2025 (pozycje
»in press”), co $wiadczy o bardzo dobrej orientacji Autorki w najnowszych trendach. Widac
$wiadome taczenie artykutéw eksperymentalnych z pracami przegladowymi i metodycznymi,
co umozliwia zaréwno krytyczny przeglad stanu wiedzy, jak i wtasciwe osadzenie wtasnych
badari. Dodatkowym atutem jest uwzglednienie przez Doktorantke pozycji krajowych. Catos¢
tworzy spojny zestaw Zrodet bezposrednio wspierajagcych temat rozprawy a ogdlna ocena
doboru i aktualnosci literatury jest bardzo wysoka. Na uwage zastuguje takze dofgczenie
przewodnika po publikacjach, kopii prac i dwdch patentéw stanowigcych podstawe dysertacji
oraz o$wiadczen wspotautoréw dotyczacych ich wktadu w powstate opracowania.

Cato$¢ rozprawy tworzy spdjne i uporzadkowane opracowanie, w ktérym czesc
teoretyczna znajduje logiczne dopetnienie w zaplanowanych badaniach_eksperymentalnych.
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Nalezy podkresli¢, ze uktad pracy jest wtasciwy, przejrzysty i odpowiada wymogom stawianym
wspoétczesnym rozprawom doktorskim realizowanym w formie jednotematycznego cyklu
publikacji.

3. Ocena doboru tematyki i zakresu pracy

Czes¢ studialna pracy jest integralnie zwigzana z jej tematem i zostata oparta na
przegladzie najnowszych pozycji literaturowych i monograficznych, dotyczacych zaréwno
charakterystyki tytanu i jego stopédw w zastosowaniach biomedycznych, jak i nowoczesnych
metod poprawy ich wtasciwosci uzytkowych. We wprowadzeniu do tematyki badawczej
Autorka w sposdb klarowny omawia mechanizmy korozji w sSrodowiskach fizjologicznych, role
warstwy pasywnej TiO; oraz konsekwencje jej destabilizacji, co w naturalny sposdb prowadzi
do uzasadnienia potrzeby stosowania metod inzynierii powierzchni. Cze$¢ literaturowa pracy
jest bardzo dobrym opisem w zakresie wskazania mozliwosci realizacji celu pracy oraz jego
umiejscowienia na tle danych literaturowych. Na uwage zastuguje dobra, jasno przedstawiona
charakterystyka technik modyfikacji powierzchni (mechanicznych, chemicznych i fizycznych),
ze szczegbinym podkresleniem metody zol-zel oraz powtok silanowych. Scharakteryzowano
klasy silanéw (TEOS, VTMS, GPTMS, y-APS), ich kinetyke hydrolizy i kondensacji, wptyw pH
i katalizatoréw, a takze koncepcje warstwowego nanoszenia (layer-by-layer) i hybrydyzacji
organiczno-nieorganiczne;j.

Pani mgr Oliwia Kierat stusznie stwierdza, ze interesujgce wtasciwosci tytanu i jego stopow
(wysoka wytrzymatosé, niska gestos$é, biozgodnosé) muszg by¢ uzupetnione o modyfikacje
powierzchniowe zwiekszajgce odpornosé¢ korozyjna i sprzyjajace osteointegracji. W tym
kontekscie przekonujgco zestawiono rozwigzania oparte na uktadach VTMS/TEOS, dodatkach
funkcjonalnych (surfaktanty, inhibitory korozji na bazie ceru i zwigzkdw azotowych) oraz
nanoczastkach (grafen, CNT, HAp), ktére pozwalajg jednoczesnie ksztattowaé wiasciwosci
barierowe i bioaktywnos¢. Analiza literatury wskazuje, ze liczne wyniki badan potwierdzaja
mozliwos¢ sterowania mikrostrukturg, adhezjg i szczelnoscig warstw przez dobdr stosunku
prekursoréw, liczby warstw oraz rodzaju dodatkéw. Wykazano tez, iz wigczenie
hydroksyapatytu, w tym modyfikowanego silanami, podnosi bioaktywnos¢ i adhezje
komérkowg bez pogorszenia odpornosci korozyjnej. Jednoczesnie przewage wykazujg
konfiguracje wielowarstwowe (layer-by-layer), ktére sprzyjajg uzyskaniu stabilnosci
elektrochemicznej w roztworach modelujgcych ptyny ustrojowe.

Wynikiem krytycznej analizy literatury i jej podsumowania byto sformutowanie przez
Doktorantke zakresu, tezy i celu pracy (rozdz. VII, s. 27-28). Teze pracy uwazam za poprawng
pod wzgledem naukowym, jasno sformutowang i jednoczesnie na tyle ogdlng, ze mozna
oczekiwaé réznych praktycznych mozliwosci jej realizacji i udowodnienia. Takie otwarte
postawienie problemu zawsze stwarza duzg przestrzen do naukowych dociekan i otrzymania
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interesujagcych wynikéw badan. Uwazam rdéwniez, ze jasno, precyzyjnie, a jednocze$nie
ambitnie zostaty przedstawione cele rozprawy doktorskiej, w szczegdélnosci:

— Naukowy: wykazanie wptywu parametréw technologicznych procesu zol-zel (m.in.
stezenie VTMS, dodatek TEOS, liczba warstw, dodatki modyfikujgce) na strukture,
adhezje i wtasciwosci antykorozyjne powtok osadzanych na podtozach tytanowych;

— Technologiczny: okreslenie optymalnych parametréw otrzymywania uktadéw jedno-
i wielowarstwowych metodg layer-by-layer, pozwalajgcych na precyzyjne
ksztattowanie struktury powtok, ich odpornosci korozyjnej oraz bioaktywnosci;

— Uzytkowy: wytworzenie funkcjonalnych powtok hybrydowych VTMS/TEOS,
potencjalnie przydatnych w implantologii i inzynierii biomateriatéw, ktére cechujg sie
wysokg adhezjg, jednorodnoscia oraz zdolnoscig do poprawy osteointegracji
implantow.

Cele te zostaty dodatkowo skonkretyzowane poprzez pie¢ tez badawczych, ktére odnosza
sie do kluczowych zagadnien: skuteczno$ci metody zol-zel, wptywu stezenia VTMS, znaczenia
techniki layer-by-layer, roli dodatku hydroksyapatytu oraz wptywu TEOS na trwato$é
i whasciwosci elektrochemiczne powtok.

Tak zaprojektowany przeglad literatury i wynikajace z niego zatozenia oceniam jako dobrze
przemyslane, spéjne i w petni odpowiadajgce aktualnym trendom w inzynierii biomateriatéw.

4. Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Czes$¢ eksperymentalna pracy jest integralnie zwigzana z jej tematyka i zostata oparta na
wynikach uzyskanych w kolejnych etapach badan wtasnych, ktére w sposéb logiczny prowadzg
od przygotowania podtozy do projektowania az po weryfikacje funkcjonalnych powtok
silanowych. Badania przedstawione w rozprawie zostaty przeprowadzone w kilku etapach,
tworzacych spdjng i przemyslang sekwencje zadan. W pierwszej kolejnosci Autorka
przeprowadzita optymalizacje stanu powierzchni tytanu, nastepnie zajeta sie wytwarzaniem
i oceng powtok jednowarstwowych VTMS. Kolejnym etapem byta analiza wptywu rodzaju
podtoza (Ti Grade 2, Ti6Al4V, Ti6Al4V-SLS, Til3Nb13Zr), a w dalszej czesci rozwdj architektury
wielowarstwowej (layer-by-layer) oraz modyfikacje sktadu powtok. Zwiericzeniem czesci
eksperymentalnej byto opracowanie i szczegétowa charakterystyka uktadéw hybrydowych
VTMS/TEQS
o zréinicowanych proporcjach, ktére stanowig najbardziej zaawansowany wariant
analizowanych rozwigzan. Nalezy podkres$li¢ szczegdlne starania Autorki w zakresie
uogolnienia i usystematyzowania wspoétzaleznosci proces-struktura-wiasciwosci.

Na uwage zastuguje takze dobra, jasno przedstawiona charakterystyka zastosowanych
metod badawczych: od testéw adhezji (ASTM D3359), przez profilometrie i mikroskopie
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(optyczna, SEM, AFM), po kompleksowe badania elektrochemiczne (OCP, krzywe polaryzacji,

chronoamperometria) w ptynach modelujgcych srodowisko ustrojowe (np. Ringer, Hank, SBF,
sztuczna $lina). Pani mgr Oliwia Kierat stusznie stwierdza, ze interesujace wtasciwosci tytanu
i jego stopdbw wymagajg wsparcia poprzez powtoki o jednoczesnym dziataniu barierowym
i antykorozyjnym oraz w wariantach modyfikowanych takze o potencjale bioaktywnym.

Jak wskazuje Autorka, gtéwny cel naukowy rozprawy koncentruje sie na wytworzeniu oraz
scharakteryzowaniu struktury, adhezji i odpornosci korozyjnej cienkowarstwowych powtok
silanowych wytwarzanych metodg zol-zel na podtozach tytanowych. Nalezy podkresli¢
szczegblne starania Autorki w zakresie uogdlnienia i usystematyzowania wspotzaleznosci
proces-struktura-wtasciwosci. Za najwigksze zalety pracy uwazam wyniki poszczegdlnych
etapdw badan, ktérych podsumowanie zostato przedstawione w publikacjach stanowigcych
podstawe rozprawy. W szczegdlnosci nalezy wskaza¢, ze: redukcja chropowatosci podtoza
prowadzi do zwiekszenia odpornosci korozyjnej, a gradacja P2000 zostata przyjeta jako
standard przygotowania powierzchni (Al); wszystkie powtoki VTMS wykazywaty wtasciwosci
ochronne, a optimum uzyskano dla stezenia 3,92 mol-dm (A2); skuteczno$¢ tej powtoki
potwierdzono dla réznych podtozy, a brak degradacji w Srodowisku Hanka $wiadczy o wysokiej
odpornosci na jony Cl (A3). Dodatkowo wykazano jednorodno$é powtok, ich grubosé rzedu
9,5-16,7 um, korzystny sktad i obecnos¢ charakterystycznych wigzan chemicznych, a takze
skuteczno$¢ ochrony w $rodowiskach fizjologicznych (Ti Grade 2 i Til3Nb13Zr - A4).
Optymalna konfiguracjg , layer-by-layer” okazata sie powtoka tréjwarstwowa, tgczaca wysoka
adhezje (klasa 4B) z odpornoscia korozyjng (A5). Dodatek Triton X-100 poprawit jednorodnosé
i przyczepnos$¢ powtok, przy zachowaniu ich wtasciwosci ochronnych (A6). Wartoscig dodang
sg takze patenty obejmujgce konfiguracje wielowarstwowe VTMS/HAp, ktdére znaczaco
poprawiajg odporno$¢ korozyjng i jednoczesnie zwiekszajg potencjat bioaktywny powifok
(A7-A8). Powtoki VTMS/HAp wykazaty bardzo dobrg adhezje (~5,27 um), obecnoé¢ Ca i P oraz
jednoznaczng poprawe odpornosci korozyjnej (A9). Wreszcie, w uktadach hybrydowych
VTMS/TEOS najlepsze parametry uzyskano przy stosunku 0,3:0,3, podczas gdy wysoki udziat
TEOS prowadzit do defektéw strukturalnych (A10). Tak zaprezentowane wyniki $wiadczg
o konsekwentnej realizacji celéw badawczych oraz potwierdzajg zasadno$¢ przyjetej tezy
rozprawy. Rozszerzenie badann o analize wptywu liczby warstw, sktadu chemicznego
i wprowadzenie hydroksyapatytu pozwolito uchwyci¢ wspétzaleznosci procesowe i przetozy¢
je na mierzalne korzysci elektrochemiczne. Uzyskane wyniki konsekwentnie wskazujg na
przesuniecie potencjatu korozyjnego ku warto$ciom dodatnim, obnizenie gestosci pradéw
anodowych oraz wzrost oporu polaryzacji, co jednoznacznie potwierdza skuteczno$¢ dziatania
barierowego i anodowego. _

Z punktu widzenia realizacji celéw i tezy pracy jest to najwazniejsza czeS¢ rozprawy
doktorskiej. Autorka w petni wykazata umiejetnosé syntetycznego, a zarazem pogtebionego
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ujecia teoretycznych i praktycznych aspektow badan wtasnych. Analiza i wnioski

przedstawione zostaty w sposéb przejrzysty i jednoznacznie dowodzg, ze postawiona teza oraz
cele badawcze zostaty w petni zrealizowane.

Podsumowujac, przeprowadzone badania nad nowymi uktadami powtok silanowych
(VTMS, VTMS/HAp, VTMS/TEOQS) poszerzajg podstawowg wiedze w zakresie technologii ich
wytwarzania i wiasciwosci oraz stanowia istotny krok w kierunku rozpoznania potencjatu
aplikacyjnego tego typu materiatéw. W mojej ocenie rozprawa dotyczy zagadnien o duzej
wartosci zardwno poznawczej, jak i w perspektywie rowniez aplikacyjnej.

Oceniajgc prace od strony merytorycznej, warto podkreslic, ze zaplanowane
eksperymenty oraz interpretacja wynikéw wykonane s3 starannie i jako cato$¢ stanowig dobre
opracowanie badan nad strukturg, adhezj3, odpornoscig korozyjng oraz potencjatem
bioaktywnym powtok silanowych osadzanych na podtozach tytanowych. Badania wykonano
w sposéb przemyslany i wykorzystano odpowiedni ich zestaw w celu kompleksowej
charakterystyki wytworzonych materiatéw.

Powyisze wyraznie wskazuje na poprawny warsztat badawczo-naukowy oraz potwierdza,
ze Doktorantka w sposéb swobodny postuguje sie zastosowanymi metodami, aby zrealizowac
cel pracy.

Lektura rozprawy doktorskiej przynosi nastepujgce uwagi, komentarze oraz pytania:

1. Autorka uzywa okreslen ,gfadka morfologia” (str. 46) oraz ,gfadka powfoka”
(publikacja A6, str. 110). Prosze o doprecyzowanie, co doktadnie oznacza w tym
kontekécie ,gtadko$¢” powierzchni oraz na jakiej podstawie sformutowano takie
wnioski. Czy chodzi o jakoSciowg ocene obrazéw mikroskopowych (SEM, AFM,
mikroskop optyczny), o wartosci parametréw chropowatosci (Ra, Rq), czy tez o inne
kryteria? Bez jednoznacznego wskazania zastosowanych metod i parametréw termin
»gtadka morfologia” pozostaje nieprecyzyjny.

2. Na str. 15 autorka podaje: ,Ta cienka, pasywna warstwa o grubosci okofo 10 nm
skutecznie chroni powierzchnie przed dalszym utlenianiem i niepoZzgdanymi reakcjami
chemicznymi”. Przytoczona warto$¢ nie w petni odpowiada aktualnemu stanowi
wiedzy. W warunkach naturalnych (powietrze, $rodowisko fizjologiczne) warstwa
pasywna TiO2 na powierzchni tytanu ma grubo$é¢ rzedu od okoto 1 do 10 nm (czesto
wskazuje sie zakres 1-8 nm). Z tego wzgledu sugeruje sie w kolejnych opracowaniach
naukowych doprecyzowanie tekstu poprzez podanie typowego przedziatu wartosci
zamiast jedne;j liczby.

3. Na str. 16 Autorka uzywa okreslenia ,W typowych warunkach fizjologicznych...”.
Prosze o doprecyzowanie, co doktadnie oznacza to sformutowanie. Dla jasnosci
i poprawnosci naukowej nalezatoby podaé typowe parametry S$rodowiska
fizjologicznego, np. pH = 7,4 oraz T = 37°C.
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4. Na stronie 24 Autorka stwierdza, ze ... zaletq hydroksyapatytu jako sktadnika powtok

w zastosowaniach implantologicznych jest to, Ze jest materiatem fatwo
rozpuszczalnym i wolno resorbujgcym w tkankach. W wyniku implantacji nastepuje
osteogeneza i powstanie warstwy wigzqcej powierzchnie hydroksyapatytu z tkankg
kostng”. Sformutowanie to nie jest w petni zgodne z aktualnym stanem wiedzy.
Hydroksyapatyt nie nalezy bowiem do materiatow tatwo rozpuszczalnych, poniewaz
w warunkach fizjologicznych cechuje sie on raczej niskg rozpuszczalnoscia, co odréznia
go na przyktad od fosforanu tréjwapniowego (TCP). Okreslenie ,tatwo rozpuszczalny”
jest wiec nieprecyzyjne i moze byé mylgce dla czytelnika. Zasadne jest natomiast
podkreslenie, ze powolna resorpcja hydroksyapatytu stanowi jego istotng zalete
w zastosowaniach implantologicznych. Ponadto nalezy zwrdcié uwage, ize
hydroksyapatyt nie inicjuje osteogenezy w sposdb bezposredni. Jest on materiatem
osteokonduktywnym, co oznacza, ze stwarza dogodne warunki do wzrostu tkanki
kostnej na swojej powierzchni, lecz nie wykazuje witasciwosci osteogennych - nie
indukuje samodzielnie powstawania nowej ko$ci. Dlatego w praktyce klinicznej
i badaniach eksperymentalnych czesto wymaga dodatkowych czynnikéw biologicznych
badZz odpowiednich modyfikacji, aby w wiekszym stopniu wspiera¢ proces
osteogenezy.

5. Na stronie 38 Autorka podsumowuje wyniki przedstawione w publikacji Al
i konkluduje, ze ,,...wskazano gradacje P2000 jako najkorzystniejszq opcje do obrobki v
wykonczeniowej podfoza tytanowego, zapewniajgcq najlepsze  wifasciwosci
antykorozyjne”. W tym miejscu recenzent chciatby jednak uzyska¢ wyjasnienie,
dlaczego w badaniach nie uwzgledniono powierzchni wypolerowanej z uzyciem
odpowiednich past. Tego typu wykornczenie powierzchni potencjalnie powinno
zapewniaé jeszcze lepsze wtasciwosci antykorozyjne. Wynika to z faktu, ze gtadsza
powierzchnia oznacza mniejszg liczbe mikropordw, rys i defektéw, ktére moga petnic¢
role lokalnych ogniw korozyjnych. Dodatkowo, warstwa pasywna TiO2 na powierzchni
wypolerowanej jest zwykle bardziej jednorodna i stabilna, co sprzyja poprawie
odpornosci korozyjnej. Brak takiej opcji w analizie wymaga zatem dodatkowego
uzasadnienia przez Doktorantke.

6. W artykule A2 Autorka zaprezentowata wyniki badan potwierdzajacych skutecznosé
powtok VTMS w ochronie antykorozyjnej. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze pomiary
wykonano po zaledwie jednej godzinie ekspozycji. Tak krétki czas obserwacji nie
oddaje rzeczywistych, dtugotrwatych warunkéw pracy implantéw w organizmie.
Uzupetnienie badan o testy dtugoczasowe, obejmujgce okresy rzedu 24 godzin, 7 dni
czy 30 dni, a takze wykorzystanie dodatkowych technik charakterystyki, pozwolitoby
znacznie petniej ocenic¢ trwato$c¢ i stabilno$¢ analizowanych powtok. Z tego wzgledu
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zasadne jest pytanie, dlaczego nie przeprowadzono badan w dtuiszych okresach
ekspozycji.

W artykule A3 wyniki wskazujg na wysoka skuteczno$¢ powtok VTMS niezaleznie od
rodzaju podtoza, jednak ograniczenie badan do jednego stezenia silanu oraz jednego
$rodowiska korozyjnego nie pozwala w petni oceni¢ réznic wynikajgcych z technologii
wytwarzania stopu tytanu, zwtfaszcza w przypadku probek SLS. Zasadne bytoby
uzupetnienie analizy o dodatkowe warianty lub szersze spektrum warunkéw
srodowiskowych. Czy tego rodzaju badania byty prowadzone?

W artykule A5 Autorka przedstawita zalezno$¢ pomiedzy liczbg naktadanych warstw
a skutecznoscig ochrony antykorozyjnej, jednak badania obejmujg jedynie jeden sktad
chemiczny oraz krétkie testy korozyjne. Brak wyjasnienia obserwowanego spadku
adhezji przy wiekszej liczbie warstw oraz brak badan dtugoczasowych ograniczajg
praktyczng ocene przydatnosci analizowanych systeméw layer-by-layer. Czy
Doktorantka mogtaby w szerszym zakresie odnies¢ sie do tych brakdéw, np. w oparciu
o literature przedmiotu, wskazujgc potencjalne mechanizmy pogorszenia adhezji
i znane w literaturze przedmiotu dane dotyczace trwatosci takich powtok?

W kontekscie artykutu A6 zasadne wydaje sie pytanie, jak Autorka interpretuje
obserwowany wzrost chropowatosci powierzchni po krétkoczasowych testach
korozyjnych. Czy zjawisko to mozna wigzac z czesciowa degradacjg powtoki, czy tez
raczej z innymi procesami zachodzgcymi na powierzchni?

W artykule A9 wykazano wysokg adhezje i skuteczno$¢ powtok VIMS/HAp, jednak
wysoka chropowato$é powierzchni rodzi pytania o jej wptyw na odpornos¢ korozyjna
i bioaktywnos¢. Analizy EDX i FTIR ograniczono do potwierdzenia sktadu, bez gtebszej
interpretacji, a brak poréwnania z powtokami czysto silanowymi utrudnia ocene efektu
synergii. Natomiast, w artykule A10 pokazano poprawe odpornosci korozyjnej uktaddw
VTMS/TEOS, lecz badania miaty charakter krétkoczasowy, nie uwzgledniaty
bioaktywnosci ani mechanizmu pekania przy wysokim udziale TEOS. Pojawiaj3 sie wiec
pytania do Doktorantki: jak interpretowaé wysokg chropowatos¢ powtok VTMS/HAp,
oraz czy poréwnywano je z powtokami czysto silanowymi, jakie mechanizmy moga
ttumaczy¢ pekanie przy duzym udziale TEOS?

W ocenie Recenzenta pewnym niedostatkiem rozprawy jest brak badan dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD, w szczegdlnosci w ukfadzie GIXD), ktére mogtyby znaczgco
poszerzy¢ wiedze na temat jakosci i struktury wytworzonych powtok. Analiza tego typu
pozwolitaby jednoznacznie okre$li¢ stopied krystalicznosci oraz obecnos¢
poszczegdlnych faz, co w przypadku uktadéw hybrydowych VTMS/TEOS oraz powtok
z dodatkiem hydroksyapatytu miatoby kluczowe znaczenie dla interpretacji ich
bioaktywnodci, stabilnosci i wtasciwosci ochronnych. Uzupetnienie wynikéw SEM, FTIR
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i EDX o badania XRD umozliwitoby petniejsze powigzanie obserwowanych efektéw
elektrochemicznych z uporzadkowaniem strukturalnym materiatu, co dodatkowo
wzmocnitoby analize zaleinosci proces—struktura—wtasciwosci. W zwigzku z tym
zasadne wydaje sie pytanie do Doktorantki: z jakich powoddw analiza XRD nie zostata
uwzgledniona w badaniach? Czy rozwazano jej wykonanie, a jesli nie, to czy Autorka
przewiduje podjecie takich badan w przysztosci, aby pogtebi¢ ocene strukturalng
opracowanych powtok?

Chot¢ uzyskane wyniki jednoznacznie potwierdzajg skutecznos¢ zaprojektowanych powtok
i dobrze realizujg cele rozprawy, pewnym ograniczeniem pracy jest brak badan
dtugoczasowych i biologicznych, ktére mogtyby petniej zweryfikowaé potencjat aplikacyjny w
warunkach implantologicznych. W szczegélnosci nalezatoby uwzgledni¢ ocene stabilnosci
powtok w perspektywie dtugookresowej oraz podstawowe testy biologiczne, takie jak badania
cytotoksycznosci czy adhezji komérkowej, ktére stanowig kluczowe kryteria oceny
biomateriatow. Ponadto, mimo ze Autorce udato sie wskaza¢ optymalny stosunek VTMS:TEOS
(0,3:0,3), w pracy brakuje szerszej interpretacji mechanizmu powstawania defektow w
wariantach o wyzszym udziale TEOS. Whnioski dotyczgce wtasciwosci ochronnych majg w duzej
mierze charakter jakosciowy, bowiem oparte s3 na obserwacjach morfologicznych
i przesunieciach potencjatdow, co niestety ogranicza ich site dowodowa. Wprowadzenie
ilosciowych parametréow trwatosci powtok, np. poprzez dtugoczasowe pomiary EIS, mogtoby
istotnie wzmocni¢ argumentacje i poszerzy¢ warto$¢ aplikacyjng uzyskanych wynikéw.

Podczas czytania rozprawy niestety odczuwalny jest pewien pospiech w opracowywaniu

jej tresci, bowiem miejscami pojawiajg sie tzw. skréty myslowe czy usterki natury
terminologicznej i czysto edytorskiej, na przykfad: ,

1. Na str. 14 autorka uzywa okreslenia ,,...kotki stuzagce do mocowania protez usznych
i ocznych”. W ocenie recenzenta sformutowanie to ma charakter potoczny i nie jest
wystarczajgco precyzyjne w jezyku naukowym/technicznym. Zamiast tego nalezafoby
zastosowac termin bardziej jednoznaczny, np. , tytanowe implanty mocujqce protezy
uszne i oczne” lub ,implanty tytanowe stosowane do mocowania epitez usznych
i oczodofowych”.

2. Na str. 24 wystepuje literéwka- zamiast ,Hydroskyapatyt” powinno by¢
»Hydroksyapatyt”.

3. W catej pracy widoczna jest niespdjnos$é w zapisie symbolu temperatury. W niektdrych
miejscach Autorka stosuje poprawny zapis ,°C”, natomiast w innych pojawia sig
oznaczenie ,°C” z literg ,0” w indeksie gérnym. Nalezafoby ujednolici¢ zapis
i konsekwentnie stosowaé prawidtowy symbol ,°C” w catej rozprawie, zgodnie
z zasadami notacji naukowej i standardami jednostek SI. .

ul. 75 Putku Piechoty 1A, 41-500 Chorzow

: 4
Uniwersytet Slaski w Katowicach {]
Wydziat Nauk Scistych i Technicznych, Instytut Inzynierii Materiatowej -+ P k‘\
tel.: +48 32 349 75 15, e-mail: iim.wnst@us.edu.pl \

www.us.edu.pl Strona 9z 11



UNIWERSYTET SLASKI

(’ W KATOWICACH

4. W Tabeli I, przedstawiajacej sktady chemiczne tytanu Grade 2, Ti6Al4V oraz
Ti13Nb13Zr (Strona 29), btednie zapisano znaki rozdzielajgce cyfry w liczbach
dziesietnych i setnych. Autorka stosuje kropki, podczas gdy w notacji polskiej zgodnej

z zasadami edytorskimi nalezy uzywac przecinkow.

5. Na stronie 30, w Tabeli lll przedstawiajgcej sktady chemiczne symulowanych
roztwordw biologicznych wykorzystanych do badan odpornosci korozyjnej, w zapisie
chemicznym zastosowano gwiazdke do oznaczania czgsteczek wody krystalizacyjnej.
Zgodnie z zasadami notacji chemicznej nalezy jednak stosowac kropke (-) do
oznaczania hydratow.

Zdaniem Recenzenta, tre$¢ rozprawy stanowi zamknietg i spdéjng catosé, w ktorej
udowodniono postawiong teze doktorska, a wszystkie zatozone cele badawcze zostaty w petni
zrealizowane. Rozprawa napisana jest poprawnym jezykiem technicznym, z zachowaniem
przejrzystosci narracji i starannie opracowang szatg graficzng. Wedtug Recenzenta
przedstawiona rozprawa ma istotng warto$¢ naukowa i aplikacyjng, a uzyskane wyniki
stanowig solidng podstawe do dalszych badan zaréwno dla Doktorantki, jak i innych badaczy,
nie tylko w ramach zespotu na Wydziale Inzynierii Produkcji i Technologii Materiatéw
Politechniki Czestochowskiej. Zgtoszone w recenzji uwagi majg charakter uzupetniajacy i moga
by¢ pomocne przy dalszych analizach oraz pogtebianiu badan nad zaprezentowanymi
rozwigzaniami.

5. Ocena i wniosek koricowy

Podsumowujac, stwierdzam, ze rozprawa jest wtasciwie ulokowana w aktualnym stanie
wiedzy, zostata wykonana i napisana na wysokim poziomie naukowym oraz stanowi
oryginalne rozwigzanie podjetego problemu badawczego. Autorka wykazata, ze posiada
szerokg wiedze teoretyczng i praktyczng w zakresie wytworzenia oraz szczegétowej
charakterystyki powtok ochronnych otrzymywanych metoda zol-zel na podtozach tytanowych,
ich charakterystyce poprzez analize struktury, adhezji oraz wtasciwosci antykorozyjnych
powtok, ze szczegdlnym uwzglednieniem systemow wielowarstwowych opartych na
prekursorach winylotréjmetoksysilanu (VTMS) i tetraetoksysilanu (TEOS), umozliwiajgcych
zastosowanie w medycynie jako potencjalnych materiatéw biomedycznych, w tym
ortopedycznych. Dysertacja zawiera obszerny materiat badawczy, uzyskany w wyniku
przeprowadzonych analiz elektrochemicznych i korozyjnych, wzbogaconych o szeroka
dyskusje osadzong w literaturze przedmiotu. Wyniki badan zostaly poprawnie
zinterpretowane, a sformufowane wnioski sg logiczne i praktyczne, co dowodzi, ze
Doktorantka potrafi samodzielnie prowadzi¢ badania naukowe.
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Przedstawione przeze mnie uwagi majg charakter dyskusyjny i nie wptywaja na ogdlng,
pozytywng ocene dysertacji. Dotycza one jedynie niektérych sformutowan Autorki,
interpretacji wynikéw, warunkéw prowadzenia eksperymentéw czy pominiecia pewnych

faktéow, ktore dla Doktorantki mogty by¢ oczywiste, a nie zostaty explicite ujete w pracy
i publikacjach.

Pozytywnie oceniam rozprawe doktorskg Pani mgr Oliwii Kierat. Autorka trafnie wybrata
tematyke badan, umiejetnie sformutowata teze pracy, zaprojektowata plan badawczy oraz
przeprowadzita rzetelng analize uzyskanych wynikdw. Zaréwno przeprowadzone badania
eksperymentalne, jak i zaprezentowane w pracy wnioski $wiadczg o dojrzatosci naukowej
Doktorantki oraz wskazujg na wyraznie uksztattowany obszar jej zainteresowan badawczych.

W mojej opinii przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr Oliwii Kierat
pt.: ,,Modyfikacja powierzchni tytanu i jego stopéw w celu poprawy wiasciwosci uzytkowych”,
spetnia ustawowe wymogi ustawy stawiane pracom doktorskim zgodnie z zgodnie
z wymaganiami z wg art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce (t.j. Dz. U. z 2020 roku poz. 85, z pdzn. zm.).

W_ zwigzku z powyiszym wnosze o przyjecie rozprawy mgr Oliwii Kierat

i dopuszczenie jej Autorki do publicznej obrony.
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