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RECENZJA
pracy doktorskiej Pani mgr Yevheniia Husak pod tytutem
»BIOAKTYWNE POWELOKI TLENKOWE WZBOGACONE W Ca, P, Si WYTWARZANE NA
MAGNEZIE POPRZEZ ANODOWE UTLENIANIE WYSOKONAPIECIOWE"

Miniejsza recenzje sporzadzono na podstawie zlecenia Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna
Politechniki Slaskiej, przekazanego w piémie z dnia 15 paZdziernika 2025 roku, podpisanym przez
Przewodniczaca, Prof. dr hab. inz. Agate Jakébik-Kolon. Recenzje wykonano zgodnie z Ustawg Prawo
o szkolnictwie wy2szym i nauce z dnia 20 lipca 2018 roku (Dz.U. 2018 poz. 1668 2 pdiniejszymi zmianami),
w oparciu o prace dostarczong w formie papierowe] przez Panig mgr Yevheniie Husak.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska autorstwa Pani mgr Yevhenii Husak, pt. ,,Bioaktywne
powioki tlenkowe wzbogacone w Ca, P, 5i wytwarzane na magnezie poprzez anodowe utlenianie
wysokonapieciowe”, zostata wykonana w Katedrze Chemii Nieorganicznej, Chemii Analitycznej
i Elektrochemii na Wydziale Chemii Politechniki Slaskiej oraz w Katedrze Materiatoznawstwa Stosowanego
i Technologii Materiatéw Konstrukcyjnych na Paristwowym Uniwersytecie w Sumach. Promotorami
rozprawy s3 Prof. dr hab. inz. Wojciech Simka oraz Prof. dr Maksym Pogorielov. Rozprawa ma forme
klasycznej pracy pisemnej, przygotowanej w jezyku angielskim, bez oparcia jej struktury na publikacjach
naukowych.

Tematyka opiniowanej rozprawy doktorskiej obejmuje opracowanie oraz charakterystyke
bioaktywnych powlok tlenkowych wytwarzanych na magnezie metodg plazmowego utleniania
elektrolitycznego, co stanowi istotny kierunek rozwoju nowoczesnych biomateriatow przeznaczonych do
implantow biodegradowalnych. Pani mgr Yevheniia Husak skoncentrowata sie na zagadnieniach
zwigzanych z modyfikacja powierzchni magnezu poprzez odpowiednio zaprojektowane skiady

elektrolitow, wzbogaconych w Ca, P, 5i oraz dodatki naturalnego pochodzenia, w celu poprawy odpornosci
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korozyjnej, bioaktywnosci i wlasciwosci antybakteryjnych powlok. Podjeta problematyka jest aktualna
iistotna 2z punktu widzenia zastosowarn praktycznych, szczegdlnie w kontekscie projektowania
biodegradowalnych implantéw ortopedycznych o kontrolowanym czasie resorpcji.

Praca doktorska Pani mgr Yevhenii Husak wpisuje sie w nurt kluczowych i aktualnych badan
dotyczacych inzynierii powierzchni biomateriatéw i stanowi wainy wkiad w rozwdj tej problematyki. Pani
mgr Yevhenii Husak poszukuje rozwigzan zwiekszajacych funkcjonalnosé powierzchni materiatow
magnezowych, wykorzystujac zaréwno klasyczne elektrolity, jak i surowce naturalne pochodzenia
organicznego oraz nieorganicznego. Przedstawione wyniki badan jednoznacznie wskazuja, ze rozprawa
miesci sie w obszarze inzynierii chemicznej powierzchni materiatéw, stanowigc znaczacy dorobek
w ramach dyscypliny naukowej inzynieria chemiczna.

Rozprawa doktorska rozpoczyna sie od Wprowadzenia, w ktérym Pani mgr Yevheniia Husak
przedstawia motywacje podjecia badar oraz szczegdtlowo omawia cel pracy i zadania badawcze
zrealizowane w jej ramach. W drugim rozdziale Pani mgr Yevhenii Husak prezentuje aktualny stan wiedzy
oparty na literaturze, przedstawiajac zagadnienia kluczowe dla zrozumienia tematyki badar. Omdwiono
tu wiasciwosci magnezu jako biomateriatu biodegradowalnego, metody oceny i poprawy jego odpornosci
korozyjnej, zastosowanie procesu plazmowego utleniania elektrolitycznego PEO (plasma electrolytic
oxidation), czyli wysokonapieciowe] metody tworzenia ceramicznych powtok tlenkowych na metalach
lekkich, analize parametréw PEO, wplyw skiadu elektrolitéw fosforanowych i krzemianowych oraz
dodatku czastek na sklad i morfologie powtok, a takie koncepcje powlok ,zielonych” opartych na
naturalnych surowcach organicznych i nieorganicznych. Rozdziat ten zostat przygotowany w sposéb
zwiezty i logiczny, bez zbednych powtdrzern, a przedstawione zagadnienia stanowig wiasciwe
wprowadzenie do dalszej czesci dysertacji.

W trzecim rozdziale Pani mgr Yevheniia Husak omawia procedury eksperymentalne, obejmujace
przygotowanie powlok poprzez obrobke podioiza, opracowanie skltadu elektrolitu, przeprowadzenie
procesu PED oraz charakterystyke otrzymanych warstw. Charakterystyka ta obejmuje mikroskopie SEM
z analizg EDX, metode praddw wirowych, pomiary hydrofilowosci i chropowatosci powierzchni, badania
uwalniania jondw oraz testy in vitro dotyczace biokompatybilnosci i aktywnosci przeciwadhezyjnej wobec
bakterii. W czwartym rozdziale, zawierajagcym czes¢ Wyniki i Dyskusja, Pani mgr Yevhenii Husak prezentuje
rezultaty badan w czterech obszarach: powtoki PEO wytwarzane w roztworach krzemianowych, powtoki
otrzymywane w roztworach krzemianowych z dodatkiermn nanoczastek srebra, powloki otrzymywane w
roztworach fosforanowych oraz powtoki otrzymywane w roztworach fosforanowych z dodatkiem czastek

wapniowych. Praca koriczy sie Podsumowaniem oraz przedstawieniem gltéwnych wnioskdw wynikajacych
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z przeprowadzonych badan. Na koricu dysertacji Pani mgr Yevhenii Husak zamiescita wykaz literatury,
spisy rysunkow i tabel oraz wykaz swojego dorobku naukowego, w tym publikacji zawierajacych wyniki
opisane w pracy.

Pani mgr Yevheniia Husak wykorzystata bogate i aktualne pismiennictwo, obejmujgce liczne
publikacje naukowe z zakresu inzynierii powierzchni, biomateriatow magnezowych oraz procesoéw PEO.
W pracy przedstawiono obszerny i dobrze uporzadkowany przeglad literatury, Swiadczacy o szerokiej
orientacji Pani mgr Yevhenii Husak w tematyce badawczej oraz o umiejetnosci krytycznego doboru irddet.
Przeglad ten stanowi solidng podstawe teoretyczng dla podjetych badari i zostat opracowany przejrzyscie,
kompletnie i adekwatnie do zakresu rozprawy.

W pierwszej czesci rozdziatu przedstawiajacego wyniki badan wraz z dyskusj3 Pani mgr Yevheniia
Husak zaprezentowata rezultaty dotyczace powlok wytwarzanych w elektrolitach krzemianowych
o réznych stezeniach Na;Si0s, ukazujac, ze wraz ze wzrostem stezenia krzemiandw oraz wartosci napiecia
zwieksza sie grubos¢ i porowatos¢ powtok, co wynika z bardziej intensywnych wytadowan w trakcie
procesu. Badania odpornosci korozyjnej potwierdzity, ze zmiany morfologii istotnie wpltywaja na
wiasciwosci ochronne magnezu, a nadmierna porowatosc moze je ograniczac. Pani mgr Yevhenii Husak
odnotowata réowniez wyraing zaleinos¢ miedzy parametrami procesu a zwilzalnoscig oraz sktadem
chemicznym warstw, co potwierdza kluczowy wptyw warunkéw PEO na strukture i funkcjonalnosé
otrzymanych powlok. Wyniki wykazaty, Ze wilasciwie dobrane parametry procesu umozliwiajg
wytworzenie powtok o korzystnych wiasciwosciach ochronnych i bardziej jednorodnej strukturze.

W drugiej czesci, poswieconej powlokom PEO otrzymywanym w roztworach krzemianowych
z dodatkiem nanoczgstek srebra, przedstawiono wptyw AgNPs na przebieg wyladowari, mikrostrukture
oraz skiad chemiczny powifok. Pani mgr Yevheniia Husak wykazata, e nanoczastki srebra moga zostac
skutecznie wbudowane w strukture warstwy tlenkowej podczas procesu PEO, co powoduje zauwazalne
zmiany morfologiczne oraz modyfikuje wtasciwosci powierzchni. Analizy elektrochemiczne potwierdzity
zachowanie odpornosci korozyjnej tak zmodyfikowanych warstw, natomiast badania biologiczne wykazaty
zmniejszong adhezje bakterii, wynikajgca z obecnosci srebra w powtoce. Wyniki jednoznacznie dowodza,
ze modyfikacja powlok PEOQ nanoczastkami srebra nadaje im dodatkowg funkcjonalnosd
przeciwdrobnoustrojowg bez pogorszenia wiasciwosci ochronnych.

W trzeciej czesci, obejmujacej powtoki PEQ otrzymywane w roztworach fosforanowych oraz
krzemianowo-fosforanowych, zaprezentowano proces formowania warstw ceramicznych, ich
charakterystyczng morfologie, sktad pierwiastkowy oraz wiasciwosci ochronne. Pani mgr Yevhenii Husak

wykazata, ze elektrolity zawierajace fosforany prowadza do powstawania powtok o odmiennej strukturze
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niz w roztworach krzemianowych, z wyrainag obecnoscia fosforu sprzyjajacego bioaktywnosci. Wyniki
potwierdzity dobra odpornosé korozyjna otrzymanych warstw oraz kontrolowany charakter uwalniania
jondw Mg, P i Si, zaleiny od proporcji aniondw oraz wartosci przylozonego napiecia. Zaleznos¢ wlasciwosci
powtok od sktadu elektrolitu | parametréw procesu zostata jednoznacznie udokumentowana.

W czwartej czesci, dotyczacej powlok PEO wytwarzanych w roztworach fosforanowych
z dodatkiem czastek wapniowych, Pani mgr Yevheniia Husak wykazata, ze rdzne formy wapnia, takie jak
CaCO,, CaSi0s; oraz proszek ze skorupek jaj, moga byc skutecznie wbudowywane w strukture powtoki
podczas procesu PEO. Obecnosé¢ tych czastek prowadzi do zmian w morfologii, zwiekszenia
heterogenicznosci oraz wzbogacenia powtok w wapni i fosfor, co wyrainie sprzyja ich bioaktywnosci. Testy
biologiczne potwierdzity korzystny wpltyw takich modyfikacji na adhezje i metabolizm komdrek
osteoblastopodobnych, a otrzymane powloki wykazaty réwniez poprawe wiasciwosci ochronnych przy
odpowiednio dobranych parametrach procesu. Wyniki wskazuja, 2e wykorzystanie czastek wapniowych,
zwiaszcza pochodzenia naturalnego, umozliwia otrzymanie warstw najbardziej zblizonych do mineralnej
struktury kosci, co czyni je szczegdlnie obiecujacymi dla zastosowan w biodegradowalnych implantach
ortopedycznych.

Pani mgr Yevheniia Husak w podsumowaniu pracy zebrata najwainiejsze rezultaty badan,
ukazujac, w jaki sposob kolejne etapy eksperymentdw przyczynity sie do opracowania wielofunkcyjnych
powlok PEO na magnezie. Pani mgr Yevhenii Husak podkreslita zaleinosé wiasciwosci powtok od skiadu
elektrolitu i parametréw procesu oraz wykazata moiliwos¢ nadawania im zréznicowanych funkcji, w tym
antykorozyjnych, biologicznych i przeciwbakteryjnych. Sformutowane wnioski potwierdzajg skutecznosc
modyfikacji elektrolitéw réinymi dodatkami oraz wskazujg potencjalne kierunki ich zastosowania

w projektowaniu bioaktywnych powtok dla implantéw magnezowych.

Ponizej przedstawiam uwagi do pracy:

1. W drugim i trzecim rozdziale znajduje sie wiele rysunkéw i schematdw, z ktdrych wiekszosé
pochodzi ze irédet zewnetrznych, co obniza oryginalnos¢ opracowania. Rodzi to takze pytanie, czy
rysunki pozbawione odniesieri Zrédtowych, takie jak Figure 2.6 czy Figure 3.4, zostaty wykonane
samodzielnie przez Panig mgr Yevheniie Husak.

2. W pracy brakuje informacji dotyczacych zastosowanych metod analizy statystycznej, w tym
wskazania, jakie testy statystyczne wykorzystano do opracowania wynikdw.

3. Mimo formalnego podziatu na sekcje Wyniki i Dyskusja, w czesci dyskusyjnej pojawiajg sie nowe

wyniki, co zaciera granice miedzy prezentacjg danych a ich analiza.
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4. W pracy wystepuja pojedyncze nieprecyzyjne sformutowania, na przyklad zdanie: ,Jednak po
krotkim czasie prad zmniejszyt sie do wartosci minimalnej”, w ktérym nie okreélono skali czasowej,
co utrudnia wiasciwg interpretacje zjawiska.

5. Na rysunkach 4.37 i 4.54 brakuje skali, co utrudnia poprawng interpretacje przedstawionych
danych.

6. MNa stronie 104 dwukrotnie powtdrzono to samo zdanie: , Fluorescent staining was used to support

the results of the cytotoxicity assays.”

Poza powyiszymi uwagami praca zostata napisana bardzo dobrze i czyta sie jg z duiza tatwoscia.
Recenzent nie odnalazt bteddéw edycyjnych, technicznych ani jezykowych, a Pani mgr Yevheniia Husak
sprawnie postuguje sie specjalistycznym jezykiem wiasciwym inzynierii chemicznej. Dysertacja jest
opracowana starannie i przejrzyscie, a wyniki zaprezentowano w formie czytelnych, estetycznych
rysunkow i wykresdw, co znaczaco podnosi jej jakos¢. Naleizy podkreslié, ze wskazane uwagi maj3

charakter drugorzedny i nie wptywaja na ocene merytoryczng pracy ani na wartos¢ wykonanych badan.

Ponizej przedstawiam pytania do dyskusji, kierowane do Pani mgr Yevhenii Husak:

1. W punkcie 2.3.4, dotyczacym ,zielonej” i zrownowaione] powloki opartej na materiatach
pochodzenia organicznego i nieorganicznego z naturalnych irédel, Pani mgr Yevhenii Husak
omawia zastosowanie heksametafosforanu sodu, co sugeruje jego zaklasyfikowanie jako skiadnika
naturalnego. Z czego wynika takie ujecie tego zwigzku.

2. W opisie przygotowania podioza magnezowego wskazano szlifowanie papierem o ziarnistosci
1000. Dlaczego zastosowano wiasnie taka gradacje i czym uzasadniono wybdr tej metody obrabki
w kontekscie dalszego procesu PEQ.

3. Pani mgr Yevhenii Husak zastosowata okreslone kombinacje sktaddw elektrolitow oraz konkretna
koncentracje nanoczastek srebra (0.15 mg-dm™). Jakimi kryteriami kierowata sie przy wyborze
tych parametréw, w szczegdlnosci koncentracji jondw i dodatkdw, oraz w jaki sposob uzasadnia
dobdr tych wartosci w odniesieniu do celéw i zatozeri pracy. Na czym oparto wybdr wiasnie takiej
koncentracji jondw srebra.

4. W procesie PED zastosowano rdzne czasy trwania, tj. 180 s dla elektrolitéw krzemianowych oraz
300 s dla elektrolitéw o innym skfadzie. Z czego wynikata decyzja o zastosowaniu takich réznic

czasowych.
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5. Narysunku 4.16 przedstawiono ewolucje gestosci pradu i napiecia w funkcji czasu procesu PEQ dla
probki 5i30-Ag-225, jednak w dalsze] czesci pracy nie zaprezentowano zadnych innych wynikow
dotyczacych tej probki ani nie wyjasniono ich braku. Z czego wynika pominiecie dalszej analizy tego
przypadku.

6. lJaki przedziat czasu degradacji implantu magnezowego, odpowiadajgcy typowemu klinicznemu
czasowi resorpcji tego typu materiatow, moina uznac za optymalny z punktu widzenia procesu
gojenia tkanek oraz czy na podstawie przedstawionych wynikéw moina stwierdzié, e
zastosowane powloki PEO spowalniajg korozje magnezu w stopniu, ktéry w warunkach in vivo
mogtby istotnie wydtuzy¢ czas degradacji implantu w poréwnaniu z materiatem
niemodyfikowanym.

7. Czy na podstawie uzyskanych wynikéw Pani mgr Yevhenii Husak jest w stanie wskazac, ktory
z badanych proceséw prowadzi do powstania najbardziej optymalne] powloki pod katem
przysztych zastosowan biomedycznych.

8. W pracy wskazano, ze stosunek Ca/P w powtokach zbliza sie do wartosci charakterystycznej dla
hydroksyapatytu, jednak nie przeprowadzono analiz fazowych potwierdzajgcych jego rzeczywiste
powstanie. Jakie metody badawcze moglyby postuiyé do jednoznacznego potwierdzenia

obecnosci hydroksyapatytu w otrzymanych powlokach.

Ma koricu pracy Pani mgr Yevheniia Husak wskazuje trzy publikacje, w ktérych przedstawiono
wyniki badari zaprezentowanych w rozprawie doktorskiej. W pierwszej z nich, mimo ze Pani mgr Yevhenii
Husak figuruje jako pierwszy autor, publikacja ma charakter wieloautorski, natomiast w trzeciej widnieje
jako drugi autor. W zwigzku z tym prosze o wskazanie, ktdre z badan ujetych w rozprawie zostaty
wykonane samodzielnie przez Panig mgr Yevhenii Husak, a ktére stanowia rezultat wspdtpracy. Brak
takiego doprecyzowania utrudnia jednoznaczng ocene indywidualnego wktadu Pani mgr Yevhenii Husak
rozprawy w realizacje badar.

Podsumowujac niniejszg recenzje pracy doktorskiej Pani mgr Yevhenii Husak, wysoko oceniam
catoksztatt jej osiggnie¢ naukowych. Na szczegdlne podkreslenie zastuguja trafny dobdr metod
badawczych, konsekwentna realizacja zaplanowanych eksperymentéw oraz umiejetnos¢ formutowania
logicznych i uzasadnionych wnioskéw na podstawie uzyskanych danych. Wskazane wczesniej uwagi maja
charakter drugorzedny i nie wplywaja na ocene merytoryczng dysertacji, ktdra cechuje sie wysoka
wartoscig naukowa. Praca w sposob spdjny taczy elementy badan podstawowych i aplikacyjnych, zawiera

komponent nowosci | stanowi oryginalne rozwigzanie postawionego problemu badawczego. Pani mgr
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Yevheniia Husak wykazata bardzo dobrg znajomosc literatury, doglebne zrozumienie problematyki
modyfikacji powierzchni magnezu metody PEO oraz umiejetnosc analizy wynikéw zfoionych badan
eksperymentalnych. Zrealizowata wszystkie zalozone cele naukowe, a uzyskane wyniki majg znaczenie
zardwno poznawecze, jak i aplikacyjne w obszarze inzynierii chemicznej i nauki o biomateriatach.

Rozprawa jednoznacznie potwierdza, ze Pani mgr Yevhenii Husak jest specjalistkg w zakresie
inzynierii chemicznej, szczegdlnie w obszarze inzynierii powierzchni materiatéw i procesow PEO. Wykazata
rowniez umiejetnos¢ prowadzenia badan biologicznych in vitro, co dowodzi jej kompetencji w realizacji
interdyscyplinarnych zadan typowych dla nowoczesnej inzynierii chemicznej i nauki o biomateriatach. Na
szczegolne wyrdinienie zastuguje innowacyjne wykorzystanie materiatu pochodzenia naturalnego jako
dodatku do elektrolitu, co nadaje pracy oryginalny charakter i wskazuje nowe kierunki rozwoju badan.
Praca jest spojna, logicznie zaplanowana i konsekwentnie zrealizowana, a jej wartos¢ obejmuje zaréwno
aspekt poznawczy, jak i aplikacyjny.

W zwigzku z powyiszym stwierdzam, ze opiniowana rozprawa doktorska spetnia wymagania
okreslone w Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz.U. nr 65 z dnia 16 kwietnia 2003 r., poz. 595 z pdiniejszymi zmianami), a takze w Ustawie Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2018 r., poz. 1668 z poiniejszymi zmianami). Wnioskuje do Rady
Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej o dopuszczenie Pani mgr Yevhenii Husak do

publicznej obrony pracy doktorskie;.

Podpisano odrecznie przez autora

dr hab. inz. Tomasz Buchwald, prof. PP
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