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1. Podstawa opracowania

Recenzja zostata wykonana na zlecenie Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa
Akademii Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie.

Podstawa prawna art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce” (z pézn. zm.)

Opinia dotyczaca przedmiotowej rozprawy doktorskiej zawiera trzy elementy:

1) Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska prezentuje ogdlng
wiedze teoretyczng Doktoranta w dyscyplinie inzynieria materiatowa;

2) Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska wykazuje umiejetnos¢
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Doktoranta ubiegajacego
sie o nadanie stopnia doktora;

3) Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne

rozwigzanie problemu naukowego.

2. Charakterystyka i opis rozprawy
2.1. Uwagi ogoélne i struktura pracy

Opiniowana rozprawa doktorska stanowi zwarte opracowanie naukowe. Zostata
napisana w jezyku angielskim. Jej tytut w jezyku polskim brzmi: ,Odpornos¢ korozyjna
pokrytych i niepokrytych powtokami biodegradowalnych stopéw magnezu” i odpowiada
treéci. Zasadnicza czes¢ pracy stanowi wprowadzenie, 4 rozdziaty przedstawiajace aktualny
stan wiedzy dotyczacej ochrony przed korozjg stopéw magnezu stosowanych w medycynie,
9 rozdziatbw, w ktorych opisano cel pracy, metodyke i uzyskane wyniki badan,

podsumowanie i bibliografia.



Kazdy z rozdziatdw, w ktérych przedstawiono wyniki badan zawiera takze krotkie
podsumowanie. Struktura pracy jest prawidtowa, objetosci czesci literaturowej i badawczej
sq zblizone, réwniez strona edycyjna nie budzi wigkszych zastrzezeri. Na uwage zastuguje
duza liczba (265) przywotanych materiatéw Zrodtowych. Rozprawa zawiera takze
streszczenia w jezyku polskim i angielskim, podziekowanie i spis tresci.

2.2, Ocena ogdlnej wiedzy teoretycznej przedstawionej w rozprawie doktorskiej

Podstawe oceny ogdlnej wiedzy teoretycznej Doktorantki z zakresu inzynierii
materiatowej stanowi czes$¢ literaturowa rozprawy doktorskiej. Zostata ona sporzadzona
woparciu o dos¢ duza liczbe prac naukowych i nie zawiera istotnych btedéw
merytorycznych. Koncentruje sie na dwdch metodach zwiekszenia odpornosci korozyjnej
stopéw magnezu - zastosowaniu odpowiednich dodatkéw stopowych i wytwarzaniu powilok
ochronnych na powierzchni wyrobdw.

Analizujac wplyw dodatkéw stopowych na wiasciwosci stopdw magnezu Doktorantka
stusznie skupita sie na pierwiastkach o matej toksycznosci, ktéore moga wchodzi¢ w sktad
wytwarzanych implantébw kostnych. Przedstawiona charakterystyka stopéw dwu-
i trojsktadnikowych na osnowie magnezu jest prawidtowa. Doktorantka juz na tym etapie
pracy odnosi sie krétko do ich odpornosci na korozje. Moim zdaniem powinna przy tym
wyraznie wskaza¢ czy wystepujace w analizowanych stopach magnezu fazy posrednie sg
mniej czy bardziej szlachetne w poréwnaniu z osnowa. Jest to istotna informacja
w kontekécie mechanizmu procesu korozji. W rozprawie znajduje sie wprawdzie osobny
podrozdziat dotyczacy wptywu dodatkédw stopowych na proces korozji stopédw magnezu,
jednak w nim réwniez brakuje takich informacji.

W dalszej czesci dysertacji Doktorantka przedstawita proces korozji magnezu
uwigledniajqc jego aspekty termodynamiczne i kinetyczne, wiele uwagi poswiecajac
zjawisku anomalnego wydzielania wodoru. Réwniez ta czes$¢ rozprawy nie zawiera istotnych
bteddw merytorycznych. Jedynie klasyfikacja proceséw korozyjnych w podrozdziale 2.5 jest
wedtug mnie niezbyt dobrze skonstruowana, poniewaz Doktorantka charakteryzuje tylko
wybrane sposréod wymienionych na str. 37 rodzajéw proceséw korozyjnych, bez podania
kryterium tego wyboru.

W kolejnym etapie analizy literatury scharakteryzowane zostaty procesy wytwarzania
wybranych powtok ochronnych na podtozu stopéw magnezu. Moim zdaniem Doktorantka
powinna w tym miejscu skupi¢ sie na tych procesach, ktére majg zastosowanie dla
biomateriatéw na osnowie magnezu i na podstawie dostepnej literatury szerzej je opisaé.
Niestety, wiekszy nacisk potozony zostat na do$¢ ogdlny opis réznych metod wytwarzania
powtok. Jednak najwieksza wade tej czesci pracy stanowi brak odniesienia do procesu
utleniania jarzeniowego (PEO). Jest on przeciez jednym z wazniejszych proceséw inzynierii
powierzchni wyrobow ze stopdw magnezu, w tym implantéw.

W ostatnim rozdziale czesci literaturowej pracy brakuje krétkiego wprowadzenia
wyjasniajagcego wybor opisanych biopolimerdw i bardziej szczegdtowego opisu ich
zastosowania w ochronie przed korozjg stopéw magnezu.



Podsumowujac ta czes¢ mojej recenzji, stwierdzam, ze pomimo wykazanych brakéw,
mgr Iryna Kozina prezentuje ogélng wiedze teoretyczng z zakresu dyscypliny inzynieria
materiatowa na poziomie adekwatnym dla osoby ubiegajacej sie o uzyskanie stopnia
doktora. Postuguje sie poprawnym jezykiem, odpowiednim dla dyscypliny naukowej, nie
popetnia istotnych btedéw merytorycznych a zakres analizowanej literatury jest

w wiekszoéci odpowiedni i stanowi podstawe do analizy wynikéw badan.

2.3.0cena umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez
Doktorantke

Istotnym aspektem samodzielnej pracy naukowej jest umiejetnos¢ trafnego okreslania
jej celow. W przedstawionej do oceny rozprawie zdefiniowano trzy cele. Dotycza one
analizy kinetyki korozji stopéw MgzZn20 i MgZn19Cal w roztworze Hanka, wytworzenia
hybrydowych powtok na osnowie chitozanu na podtozu ww. stopdéw i oceny ich wiasciwosci
ochronnych oraz modyfikacji sktadu chemicznego tych powlok w celu uzyskania wtasciwosci
bakteriobdjczych. Uwazam, ze w tym miejscu warto bytoby powtdrzy¢é informacje
przedstawione w streszczeniu i wyjasni¢ co Doktoranta rozumie pod pojeciem ,powtoki
hybrydowe”. Zdefiniowane cele pracy we wiasciwy sposoéb ukierunkowujg prowadzone
badania i pozwalaja zrozumie¢ najpierw zachowanie sie podtoza w okre$lonym $rodowisku
korozyjnym, nastepnie wiasciwosci ochronne powtok. Uwzglednienie réwniez ich
wilasciwosci  antybakteryjnych stanowi cenny aspekt pracy bioragc pod uwage
funkcjonowanie implantbw w organizmie cztowieka. Dowodzi takze umiejetnoéci
prowadzenia przez Doktorantke badan naukowych nie tylko z zakresu metaloznawstwa,
chemii i elektrochemii, ale takze biologii.

Doktorantka okreslita rowniez teze swojej rozprawy. W pierwszej jej czesci zaktada, ze
hybrydowe powloki nieorganiczno-organiczne spowodujg zmniejszenie szybkosci korozji
podtoza metalicznego, w drugiej zwraca uwage na role oddziatywan chemicznych pomiedzy
zwigzkami nieorganicznymi i chitozanem w hamowaniu procesu korozji stopéw magnezu.

W mojej ocenie Doktorantka definiujac cele i teze pracy powinna w wiekszym stopniu
odnies¢ sie do aktualnej literatury przedmiotu. W pracy znajduje sie bowiem tylko
lakoniczne stwierdzenie na temat niedostatecznej wiedzy dotyczacej ,optymalnej struktury”
powtok chitozanowych. ’

Osiggniecie zaktadanych celéw badawczych wymaga doboru odpowiedniej metodyki
badan, umiejetnosci ich realizacji i prawidlowego zinterpretowania uzyskanych wynikéw.
Przyjeta przez Doktorantke metodyka wytwarzania powiok, prowadzenia badan
korozyjnych, oceny sktadu chemicznego i fazowego powlok i produktow korozji a takze
badan biologicznych nie budzi zastrzezen i jest typowa dla prac z zakresu korozji metali.
Watpliwosci wzbudza natomiast zakres realizowanych badan. Nie jest do kornca jasne jakie
powtoki wytwarzano na podtozu kazdego ze stopow. Na przyktad wyniki badan
mikroskopowych przedstawiono dla powlok oznaczonych w pracy jako Ca-P,
Ca-P/chitozan_WG i chitozan_WG na podtozu stopu MgZn20 i powtoki chitozan_TiO, na
podtozu stopu MgzZn19Cal. W przypadku badan sktadu chemicznego powtok prowadzonych
metoda spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera nie wskazano podfoza na

jakim zostaty wytworzone.



Wprawdzie mikrostruktura i sktad chemiczny tego typu powtok nie powinny zaleze¢ od
podtoza i mozna zaakceptowal pewnag dowolno$¢ wyboru prébek, jednak Doktorantka
w swojej pracy powinna zawrze¢ stosowne uzasadnienie. Tym bardziej w przypadku badan
skfadu chemicznego metoda rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw, ktére wykonano
juz tylko dla dwéch powtok tj. Ca-P/chitozan_WG i chitozan_TiO,. Problem braku
uzasadnienia przyjetego zakresu prac badawczych w jeszcze wiekszym stopniu dotyczy
badan korozyjnych. Doktorantka, na podstawie analizy uzyskanych krzywych polaryzacji
stwierdzita, ze powtoka wielowarstwowa Ca-P/chitozan_WG wykazuje najlepsze wtasciwosci
ochronne dla obu stopéw. Jednak dalsze badania elektrochemiczne prowadzono juz dla
innych powtok. Krzywe chronoamperometryczne wyznaczono dla obydwu stopéw z powtoka
chitozan_WG, widma impedancyjne i krzywe polaryzacji w zakresie potencjatéw bliskich
potencjatowi korozyjnemu (metoda LPR) wykonano tylko dla stopu MgZn19Cal z powtokq
chitozan_TiO,. Podobnie kinetyke procesu wydzielania wodoru analizowano dla powtok
Ca-P, Ca-P/chitozan_WG i chitozan_WG na podtozu stopu MgzZn20 i powtoki chitozan_TiO,
na podiozu stopu MgZn19Cal. Do badan biologicznych wytworzono jeszcze inne powtoki.

Analiza uzyskanych wynikdéw badan zostata w wiekszosci przeprowadzona na dobrym
poziomie. Watpliwosci budzi opis mikrostruktury stopu MgzZn20 (rys. 7.1). Czy obszary
zidentyfikowane jako ziarna fazy Mgs;Zn,o nie sa w rzeczywistoséci mieszaning dwdch faz?
Ponadto w pracy brakuje wykresow przedstawiajacych zmiane potencjatu badanych prébek
w funkcji czasu w warunkach bezpradowych (OCP). Nalezatoby takze przedstawi¢ krzywe
polaryzacji na podstawie ktorych okreslono wartosci oporu polaryzacyjnego. Dobra
praktyka przy stosowaniu metody ekstrapolacji Tafela, jest przedstawianie na wykresie
sposobu wyznaczenia potencjatu korozyjnego i gestosci pradu korozji, tym bardziej, gdy tak
jak na rys. 9.11 trudno znalez¢ fragmenty krzywych polaryzacji o przebiegu
prostoliniowym. Dyskusyjna wydaje sie by¢ rowniez ocena wtaéciwosci ochronnych powtok
na podstawie krzywych polaryzacji (rys. 8.2 i 8.3). Doktorantka poréwnata gestosci pradu
dla wybranych wartosci potencjatu. Czy nie lepiej byloby poréwnywaé gestoéci pradu dla
ustalonej wartosci nadpotencjatu skoro prébki z réznymi powtokami cechujg sie rézna
wartoscig potencjatu korozyjnego?

Podsumowujac ta cze$¢ mojej recenzji, stwierdzam, Ze pomimo wykazanej
niekonsekwencji w realizowanych badaniach naukowych mér Iryna Kozina wykazata, ze
posiada zdolno$¢ do ich samodzielnego prowadzenia na poziomie adekwatnym dla osoby
ubiegajgcej sie o uzyskanie stopnia doktora. Prawidtowo zdefiniowata cele pracy, dobrata
odpowiedniag metodyke, wykonata badania i dokonata w wiekszoséci prawidtowej
interpretacji uzyskanych wynikow.

2.4.0cena, czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu

naukowego

Stopy magnezu, ze wzgledu na zblizone do kosci wtasciwosci mechaniczne, szczegdlnie
w poréwnaniu z innym powszechnie stosowanymi biomateriatami takimi jak stopy tytanu
i stal odporna na korozje oraz nietoksyczno$¢ produktéw korozji sa uwazane za obiecujgce
materiaty do wytwarzania implantéw kostnych, ulegajacych biodegradacji w organizmie

cztowieka.



Niestety zbyt mata odporno$¢ na korozje stopdw magnezu ogranicza ich zastosowanie.
Problem jej zwiekszenia ma charakter naukowy, a jego rozwigzanie wymaga dobrego
rozumienia skomplikowanych proceséw przebiegajacych na granicy miedzyfazowej
metal/$rodowisko korozyjne, uwzglednienia wptywu mikrostruktury stopu oraz wtasciwosci
ochronnych wytwarzanych powtok. Przyjeta koncepcja ocenianej rozprawy doktorskiej,
wyrazona przez zdefiniowanie jej celéw i tezy odzwierciedla naukowy charakter problemu.
Doktorantka, w swojej pracy przyjeta, ze zastosowanie nieorganiczno-organicznych powtok
ochronnych przyczyni sie do istotnego zmniejszenia szybkosci korozji stopéw magnezu.
W toku prowadzonych badan udato sie Jej wykazaé, ze powloki dwuwarstwowe ztozone
z fosforanu wapnia i chitozanu z dodatkiem szkta wodnego istotnie cechuja sie najlepszymi
wlasciwoéciami ochronnymi. Jednoczeénie Pani Kozina zaproponowata mechanizm
wyjaéniajacy role poszczegéinych sktadnikéw powtoki. Zrealizowata tym samym dwa
z trzech celéw rozprawy i potwierdzita pierwszg cze$¢ przyjetej tezy. Realizujac trzeci cel
swojej pracy, Doktorantka powinna podja¢ probe wprowadzenia nanoczastek Ag i ZnO do
powtok dwuwarstwowych Ca-P/chitozan_WG a nie samych powtok chitozanowych. Niemniej
jednak, biorac pod uwage uzyskany efekt antybakteryjny wzgledem pateczek okreznicy
i bakterii gronkowca ztocistego, mozna ten cel réwniez uzna¢ za zrealizowany. Pewne
niejasno$ci budzi weryfikacja drugiej czesci tezy pracy. Uzyskane przez Doktorantke wyniki
wskazujg na brak oddziatywan chemicznych pomiedzy szktem wodnym, fosforanem wapnia
i chitozanem, oraz na ich wystepowanie pomiedzy chitozanem i dwutlenkiem tytanu. Nie
wydajg sie one jednak kluczowe dla zahamowania procesu korozji podtoza skoro powtoka
Ca-P/chitozan_WG wykazuje lepsze wiasciwosci ochronne niz powtoka chitozan_TiO,.
W rozprawie brakuje dyskusji na ten temat.

Podsumowujac ta cze$¢ recenzji, uwazam, ze pomimo moich zastrzezen, mgr Iryna
Kozina zrealizowata przyjete cele swojej pracy i przynajmniej czesSciowo potwierdzita jej
teze. Uwzgledniajac ich naukowy charakter stwierdzam, ze przyjeta do oceny rozprawa
doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.

2.5. Uwagi do dyskusji podczas publicznej obrony rozprawy doktorskiej

1) Prosze wyjasni¢ jakie powtoki wytworzono na podtozu obydwu stopdéw, dlaczego po
wykazaniu, ze najlepsze witasciwosci ochronne wykazujg powtoki oznaczone jako
Ca-P/chitozan_WG dalsze badania elektrochemiczne i kinetyki wydzielania wodoru
prowadzono dla innych powtok i dlaczego nie przeprowadzono badan biologicznych
dla ww. powlok modyfikowanych nanoczastkami.

2) Prosze o analize sktadnikdw mikrostruktury stopu MgzZn20 w oparciu o wykres
rownowagi fazowej Mg-Zn.

3) Prosze o wyjasnienie, czy bardziej wtasciwa bytaby ocena wtasciwosci ochronnych
powlok na podstawie poréwnania wartosci gestosci pradu dla wybranej wartosci
potencjatu czy nadpotencjatu?

4) Prosze przedstawi¢ w jaki sposdéb wyznaczono gestos¢ pradu korozji i potencjat
korozyjny na rys. 8.1 i 9.11. Czy nie lepiej byloby okresla¢ gestos¢ pradu korozji
na podstawie krzywych polaryzacji wyznaczonych w sgsiedztwie potencjatu

korozyjnego (metoda LPR)?



3. Whniosek kofAcowy

Przedstawiona rozprawa doktorska pt. ,Corrosion resistance of coated and uncoated
biodegradable magnesium alloys”, przygotowana pod kierunkiem Pani prof. dr hab. Haliny
Krawiec, stanowi w mojej ocenie oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.
Jednoczes$nie wskazuje, ze Autorka rozprawy, Pani mgr Iryna Kozina posiada wiedze
teoretyczng z zakresu dyscypliny inzynieria materiatowa i zdolno$é¢ do samodzielnego
prowadzenia badan naukowych na poziomie adekwatnym dla osoby ubiegajacej sie
o uzyskanie stopnia doktora.

Stwierdzam zatem, Ze recenzowana rozprawa spetnia wymagania okreélone
w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(z pézn. zm.) i wnioskuje o jej dopuszczenie do dalszych etapéw postepowania
o nadanie stopnia doktora w dziedzinie, nauk inzynieryjno-technicznych

w dyscyplinie inzynieria materiatlowa.

(podpis recenzenta)



