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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Justyny Witkowskiej

p.t.: ,Modyfikacja powierzchni stopu z pamiecia ksztattu NiTi w niskotemperaturowe;j

plazmie w aspekcie zastosowan na implanty kardiologiczne”

wykonanej na Wydziale Inzynierii Materiatowej
Politechniki Warszawskiej

pod kierunkiem Pana prof. dr hab. inz. Tadeusza Wierzchonia.

1. Ogodlna charakterystyka rozprawy doktorskiej

Dobdr materiatdéw z przeznaczeniem na implanty dfugookresowe stanowi wcigz aktualna
problematyke badawcza w inzynierii materiatowej. Ze wzgledu na warunki pracy tych materiatéw
poddanych ztozonym polom obcigzen mechaniczno — korozyjno — biologicznym, wymagania im
stawiane w zakresie sktadu chemicznego i fazowego, mikrostruktury, wiasciwosci mechanicznych
oraz odpowiedniego zachowania w kontakcie z organizmem cztowieka, sa niezwykle wysokie

i rygorystyczne. Stop NiTi o sktadzie chemicznym zblizonym do réwnoatomowego ze wzgledu na

swoje unikalne wtasciwosci, szczegdlnie pamiec ksztattu i nadsprezystos¢, stanowi interesujacy
biomateriat. Jednak ze wzgledu na duig zawartos¢ niklu, ktéry moze mie¢ dziatanie toksyczne,
alergizujgce, a nawet kancerogenne dla ludzkiego organizmu wskazane jest odpowiednie
zabezpieczenie jego powierzchni, np. metodami inzynierii powierzchni w celu zwigkszenia jego

odpornosci korozyjnej oraz modyfikacji wtasciwosci biologicznych.
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Opracowanie nowej technologii modyfikacji powierzchni stopu NiTi, charakterystyka wiasciwosci
otrzymanego biomateriatu oraz zjawisk towarzyszacych oddziatywaniu implant - organizm
cztowieka jest wcigz wielkim wyzwaniem naukowym i technologicznym. Problematyka ta jest
bardzo ztozona i mimo wielu badan wciaz niepokojaco (ze wzgledu na mozliwy szkodliwy wptyw na
organizm cztowieka) wiele pytan pozostaje bez odpowiedzi, a probleméw bez rozwigzania.
W szczegdlnosci dotyczy to zjawisk towarzyszacych zastosowaniu stopu NiTi na implanty
kardiologiczne, ktére wymagajg zapewnienia dobrej hemokompatybilnosci powierzchni, tj. m.in.
ograniczenia wykrzepiania krwi na powierzchni biomateriatu oraz zapewnienia jej prawidtowe;
endotelializacji, tj. wzrostu srédbtonkéw naczyniowych. Opis catoksztattu zjawisk zachodzgcych
w tych warunkach, mimo ogromnego rozwoju nowoczesnych metod badawczych w XX i XXI wieku,
stanowi wciagz wyzwanie badawcze dla wspotczesnej chemii i fizyki oraz inzynierii materiatowej. Na
pozytywny wynik koricowy w postaci otrzymania biomateriatu z przeznaczeniem na implanty
kardiologiczne sktadaja sie dwa podstawowe aspekty, z jednej strony jest to gruntowana
znajomosé zagadnien teoretycznych (przede wszystkich charakterystyka zjawisk fizykochemicznych
na granicy implant- organizm cztowieka oraz wtasciwosci materiatu), a z drugiej - opracowanie

i wdrozenie technologii modyfikacji powierzchni stopu NiTi.

Nadaje to tematowi rozprawy doktorskiej Pani Justyny Witkowskiej walor aktualnosci
i oryginalnosci, szczegdlnie w aspekcie opracowaniu innowacyjnego rozwigzania materiatowego
dla zastosowania stopow z pamiecig ksztattu NiTi na dfugoterminowe implanty kardiologiczne
poprzez wytworzenie warstw kompozytowych ztozonych z amorficznego uwodornionego wegla
domieszkowanego azotem oraz tlenku tytanu - rutylu (a-C:N:H+TiO2) na stopie NiTi -

w poréwnaniu do warstw tlenku tytanu — rutylu (TiO2) — oraz stopu NiTi w stanie wyjsciowym oraz

poprzez zastosowanie szerokiej gamy metod strukturalnych oceny wptywu mikrostruktury, sktadu
chemicznego oraz topografii powierzchni, badarn odpornosci korozyjnej i odpowiednich badan
biologicznych, wytworzonych warstw. Pani Justyna Witkowska w swojej pracy prezentuje
kompleksowe podejscie do zagadnienia, od wytworzenia materiatu do oceny jego wilasciwosci
w aspekcie zastosowania jako biomateriatu do zastosowarn kardiologicznych. Rozprawe
doktorska Pani Justyny Witkowskiej charakteryzuje walor aktualnosci i oryginalnosci nie tylko

w zakresie wybranej tematyki badan, ale takie w aspekcie zastosowania spektrum metod

badawczych na najwyiszym poziomie.
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2. Charakterystyka szczegolowa rozprawy doktorskiej

Praca napisana jest jasno i wyrainie rozdzielona na dwie czesdci: przeglad literatury
zakonczony okresleniem celu, tezy i zakresu pracy (rozdziaty 1- 3, strony od 11 do 59),0pisu
materiatu i metodyki badan (rozdziat 4, strony 60-64) oraz badan wtasnych zakoriczonych krétka
dyskusja wynikéw i wnioskami (rozdziaty 5-7, strony od 65 do 111). Ogdlnie praca liczy 130 stron.
Autorka powotuje sie na 245 pozycji literaturowych, w tym 5 (wszystkie z listy A) jest
wspotautorka. Wskazuje to na znakomite rozeznanie w literaturze przedmiotu, w tym co jest
godne rowniez uwagi, w pracach autoréw polskich. Klasyczny uktad pracy pozwala jednoznacznie

wyodrebni¢ osiggniecia witasne Pani mgr inz. Justyny Witkowskiej.

Czes¢ studialna pracy jest integralnie zwigzana z jej tematem i zostata oparta na szerokim
przegladzie najnowszych pozycji literaturowych i monograficznych, dotyczacych we wprowadzeniu
literaturowym do tematyki badawczej (rozdziat 2) charakterystyki struktury i wtasciwosci stopéw
NiTi (rozdziat 2.1.): przemiany martenzytycznej, rownowagi fazowej Ni-Ti i wplywu na przemiane
martenzytyczna, jedno- i dwukierunkowego efektu pamigci ksztattu oraz nadsprezystodci.
Nastepny rozdziat (rozdziat 2.2) zostat poswiecony zastosowaniu stopow z pamiecia ksztattu
w medycynie, w tym w szczegolnosci implantéow kardiologicznych, biozgodnosci stopow NiTi
(rozdziat 2.3) wraz charakterystyka wymagan stawianym biomateriatom przeznaczonym do
kontaktu z krwig. Waing czescia przegladu literaturowego w pracy stanowi rozdziat 2.4
poswiecony metodom modyfikacji powierzchni stopdw z pamiecia ksztattu pod katem zastosowan
medycznych: utlenianiu w powietrzu lub parze wodnej, utlenianiu elektrochemicznemu
implantacji jondw, obrobkom laserowym, metodzie zol-zel, metodom chemicznego osadzania
z fazy gazowej (CVD), metodom fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD), obrdbkom

w niskotemperaturowej plazmie (azotowanie, utlenianie, tlenoazotowanie), metodom

hybrydowym. Czesc literaturowa pracy konczy sie krotkimi opisami charakterystyki i wtasciwosci
warstw tlenku tytanu TiO2 (rozdziat 2.5), charakterystyki wtasciwosci warstw weglowych (rozdziat
2.6j oraz wyjasnienie motywacji do podjecia badan (rozdziat 2.7).

W tej czesci pracy, na uwage zastuguje dobra, chociaz czasami zbyt ogdlnikowa,
charakterystyka struktury i wiasciwosci stopow NiTi oraz stosowanych materiatéw na implanty, ze
szczegblnym zwrdéceniem uwagi na implanty kardiologiczne oraz problemy zwigzane z ich
dtugotrwatym uzytkowaniem. Interesujgce i wartosciowe jest zestawienie wiasciwosci i technologii

zwigzanych z metodami modyfikacji powierzchni stopéw z pamiegcig ksztattu pod katem
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zastosowann medycznych, szczegdlnie ze wzgledu na bardzo szeroki i wtasciwy dobdr Zrodet

literaturowych.

W analizie literatury Pani Justyna Witkowska wyrainie wskazuje, ze mimo stosunkowo
dobrej biozgodnosci, problem wysokiej zawartosci niklu w stopie NiTi jest niezwykle istotny,
zwtaszcza w kontekécie implantéw dtugookresowego uzytkowania. Mozliwosci wykorzystania
metod inzynierii powierzchni do modyfikacji powierzchni stopu NiTi i poprawy jego biozgodnosci
s przedmiotem badan prowadzonych na catym swiecie. Jednocze$nie wskazuje takze mozliwosci
poprawy tego stanu poprzez zastosowanie procesu hybrydowego, faczacego utlenianie jarzeniowe
w niskotemperaturowej plazmie z procesem RFCVD i wytworzenie kompozytowej powtoki ztozonej

z tlenku tytanu TiOzi amorficznego wegla.

Wynikiem krytycznej analizy literatury i jej podsumowania jest sformutowanie przez Pania
mgr inz. Justyne Witkowska celu pracy:

,Opracowanie sposobu wytwarzania i okreslenie wiasciwosci warstw tlenkowych TiO;
(rutylu) i kompozytowych, ztozonych z (od powierzchni): powtoki amorficznego uwodornionego
wegla domieszkowanego azotem - a-C:N:H oraz warstwy TiO; (rutylu) oraz wykazanie, ze moga
one stanowi¢ podstawe nowego rozwigzania materialowego dla zastosowania stopow

z pamiecia ksztaftu NiTi na dtugoterminowe implanty kardiologiczne”,

oraz postawienie tezy pracy:

,Poprzez wytworzenie warstw powierzchniowych typu TiO2 oraz a-C:N:H+TiO2 na stopie
z pamiecig ksztaftu NiTi moina ksztaltowac jego wtasciwosci uzytkowe, w tym biologiczne,
w aspekcie zastosowan na implanty kardiologiczne, a w szczeg6lnosci zwigkszy¢ odpornosc

korozyjna, ograniczyé wykrzepianie krwi na powierzchni i uwalnianie jonéw niklu do srodowiska

biologicznego oraz zapewni¢ endotelizalizacj¢ powierzchni, tj. adhezje i proliferacjg
$rodbtonkow naczyniowych”.

Teze pracy uwazam za poprawng pod wzgledem naukowym, jasno sformutowang
i jednoczesnie na tyle ogdlna, ze mozna oczekiwac réznych drog jej udowodnienia. Cel pracy, jak
i zakres pracy ujety w 3 etapach, jasno wskazuja droge realizacji zmierzajgca do udowodnienia

tezy. Przygotowanie materiatu do badan (rozdziat 4.1) i zastosowane metody badan (rozdziat 4.2

do 4.8) sa catkowicie adekwatne do postawionych zadan.

Na szczegdlng uwage zastuguje wybor i przygotowanie materiatu do badan — stop NiTi zostaje

poddany w pierwszym etapie badani 3 wariantom obrébek w niskotemperaturowej plazmie:
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utleniania w atmosferze tlenu oraz tlenoazotowanie (taczace proces azotowania i utleniania)
z zastosowaniem dwéch sposobow utleniania warstwy TiN: w atmosferze tlenu i w atmosferze
powietrza. W drugim etapie badan procesy utleniania jarzeniowego w atmosferze tlenu
i tlenoazotowania jarzeniowego z zastosowaniem utleniania w atmosferze tlenu zostaty wybrane
do procesu hybrydowego tgczacego je z procesem RFCVD (ang. Radio-frequency chemical vapour
deposition), majacym na celu wytworzenie powtoki weglowej. Ponadto, zrealizowano takzie
procesy modyfikacji plazmowej powierzchni warstwy a-C:N:H poprzez wygrzewanie warstwy
kompozytowej a-C:N:H+TiO2 w plazmie tlenowej w warunkach wytadowania jarzeniowego

w temperaturze 100°C w czasie 5 min.

Duzg staranno$¢ Autorka wykazata réwniez przygotowujac odpowiednie zestawy prébek do
testow korozyjnych i biologicznych, badan metalograficznych oraz strukturalnych w zakresie

preparatyki cienkich foli metoda FIB (Focus lon Beam).

Realizacja szerokiego zakresu badari wynikajaca z postawionej tezy badawczej pracy byta
mozliwe dzieki odpowiedniemu zastosowaniu zaawansowanego spektrum metod badania
struktury (mikroskopia swietlna - LM, elektronowa mikroskopia skaningowa SEM, elektronowa
mikroskopia transmisyjna TEM i skaningowo-transmisyjna STEM przy uzyciu technik: pola jasnego -
BF, pola ciemnego — DF, pierscieniowego pola ciemnego HAADF), sktadu chemicznego
(mikroanaliza rentgenowska przy uzyciu spektrometru rentgenowskiego z dyspersja energii — EDS,
rentgenowska spektrometria fotoelektrondw — XPS, spektrometrii mas jondw wtérnych - SIMS),
topografii powierzchni (profilometr optyczny), badan odpornosci korozyjnej w roztworze Ringera,
badania ilosci jonéw niklu uwalnianych z powierzchni prébek, badania zwilzalnosci powierzchni
i okreslenie swobodnej energii powierzchniowej, badan biologicznych: adhezji, agregaciji

i aktywacji ptytek krwi i badan proliferacji srodbtonkéw naczyniowych.

Trzeba przyznaé, ze analiza postawionych zadan, jak réwniez dobdr materiatu i wybor
metod badawczych, pozwala na stwierdzenie, ze Pani Justyna Witkowska postawione zadania
rozwigzata w sposob poprawny, wykazujac tym samym dobre przygotowanie do samodzielnego
rozwigzywania zagadnien zardwno teoretycznych, jak tez zwigzanych z praktyczng realizacjy
eksperymentu.

Pierwsza cze$¢ badan wtasnych (rozdziat 5.1) w prezentowanej rozprawie doktorskiej

dotyczy opracowania i wyboru sposobu utleniania stopu NiTi w niskotemperaturowej plazmie

sposréd proceséw: utleniania jarzeniowego w atmosferze tlenu oraz tlenoazotowania
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jarzeniowego z zastosowaniem utleniania w atmosferze tlenu lub powietrza. W tej czesci badan
wtasnych Autorki w rozdziale 5.1.1 skoncentrowano sie na badaniach mikrostruktury i sktadu
chemicznego warstw utlenianych i tlenoazotowanych jarzeniowo. Na szczegdlng uwage
w rozprawie doktorskiej zastuguje opis struktury otrzymanych powtok z okredleniem sktadu
chemicznego (SIMS). Dalsze badania wtasne (rozdziat 5.1.2) Pani Justyna Witkowska poswiecita
badaniach topografii powierzchni warstw utlenianych i tlenoazotowanych jarzeniowo.
Przedmiotem szczegdtowych analiz byta mikrostruktura (profilometr optyczny) oraz nanostruktura
(AFM). Charakterystyke wtasciwosci otrzymanych powtok utlenianych i tlenoazotowanych

jarzeniowo analizowano poprzez ocene odpornosci korozyjnej (rozdziat 5.1.3).

W drugiej czesci badan wtasnych Pani Justyna Witkowska dokonata oceny mikrostruktury i sktadu
chemicznego warstw kompozytowych a-C:N:H+TiO2 oraz a-C:N:H+TiO2+TiN (rozdziat 5.2.1) oraz
ocenita ilosci jonéw Ni uwalnianych z powierzchni stopu (rozdziat 5.2.2).

Trzecig czes¢ badann wtasnych w rozprawie stanowig badania warstwy kompozytowe;j
a-C:N:H+TiO2 wytwarzanej w procesie hybrydowym (rozdziat 5.3), w szczegdlnodci: topografii
powierzchni warstw (rozdziat 5.3.1), odpornosci korozyjnej (rozdziat 5.3.2), zwilzalnosci
i swobodnej energii powierzchniowej warstw (rozdziat 5.3.3), modyfikacji powierzchni warstwy
w plazmie tlenowej (rozdziat 5.3.4) oraz zestaw badan biologicznych (rozdziat 5.3.5).

Chce tu podkresli¢, ze nie tylko spektrum badan jest ogromne ale, ze sg to znakomicie
zrealizowane badania, z gleboka znajomoscia moiliwosci metod badawczych i specyfiki
materiatu. Analiza tych wynikéw badan dokonana przez Autorke jest konsekwentna, jasna, chociaz
miejscami az ,ascetyczna” w doborze ilustracji graficznych omawianych zagadnien ale
jednoczesnie petna swiadomej oceny wifasciwosci materiatlu w swietle stosowanych technik

badawczych. Jest to rzadko spotykane w rozprawach doktorskich, a w tej pracy budzi szczery

podziw.

W ,Dyskusji wynikéw” (rozdziat 6), przedstawionej rozprawy doktorskiej Pani mgr inz.
Justyna Witkowska dokonuje analizy wszystkich otrzymanych wynikéw od charakt;arystyki
mikrostruktury otrzymanych warstw na stopie NiTi, poprzez wyniki badari morfologii powierzchni,
ich sktadu chemicznego, i oceng zachowania w srodowisku korozyjnym oraz w zakresie podjetych
badan biologicznych, okreslajacych przydatnos¢ wytworzonego materiatu do zastosowan na
implanty dtugotrwate, dowodzac w catej petni stusznoséci postawionej tezy. Autorka przedstawita
modelowe ujecie wynikéw swoich badan wtasnych w zakresie zmian mikrostruktury i oceny

wtasciwoéci jako biomateriatu. W tej czedci pracy Autorka w petni wykazata umiejetnosé

o
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syntetycznego i zarazem poglebionego w stosunku do wczesniejszych opracowan, ujecia
teoretycznych i praktycznych aspektdéw badan wiasnych. Wida¢ tu wyrazne starania Autorki
o uogélnienia i usystematyzowanie wspotzaleznosci oddzialywania i interakcji réznorodnych
czynnikéw. Jest to bardzo pogladowa i komunikatywna forma przekazu analizy otrzymanych
wynikow.

Analiza oraz wnioski sformutowane na podstawie otrzymanych wynikéw badan s3
przedstawione w sposdb jasny i wskazujg jednoznacznie, ze postawiona przez Panig mgr inz.

Justyne Witkowska teza zostata w petni udowodniona.

3. Ocena rozprawy doktorskiej

Za najwieksze zalety pracy uwazam:

1. Opracowanie innowacyjnej metody wytworzenia warstwy na stopie NiTi z przeznaczeniem na
implanty kardiologiczne.
2. Perfekcyjne wykorzystanie szerokiego spektrum metod badawczych w zakresie badan

struktury, topografii powierzchni, sktadu chemicznego, z uwzglednieniem ich mozliwosci

i ograniczen, w opisie zmian wiasciwosci warstw po procesach utleniania i w warunkach

oddziatywania korozyjnego.

Oceniajagc pozytywnie rozprawe doktorska, pozwolg sobie na kilka uwag do dyskusji,

a w szczegolnosci:

1. Po doéwiadczeniach zdobytych podczas realizacji tej pracy, jakie inne alternatywne metody

wytworzenia warstw na stopie NiTi moga by¢ brane pod uwage w aspekcie zastosowan dla

implantow kardiologicznych?

2. Przedstawiony zestaw badari mikrostruktury, skfadu chemicznego oraz wiasciwosci
biologicznych i oraz odpornosci na korozje zostat w pracy doktorskiej wtasciwie dobrany
i znakomicie wykorzystany do oceny wtasciwosci wytworzonych warstw. Ale czy mozna by

go rozszerzyé o jeszcze inne badania - jakie i dlaczego?

W podsumowaniu recenzji stwierdzam, ze pod wzgledem edytorskim praca jest wykonana
poprawnie, napisana jest prostym i jasnym jezykiem. Zauwazone niescistosci nie sg warte

szczegbtowego opisu w recenzji.
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4. QOcena koricowa rozprawy doktorskiej

W ogdlnej ocenie stwierdzam, ze Pani mgr inz. Justyna Witkowska zrealizowata zadanie
badawcze bedace przedmiotem rozprawy doktorskiej. Zawarte w rozprawie wnioski s3
udokumentowane. Postawiong na poczatku czesci badan wiasnych teze rozprawy w petni
udowodniono w oparciu o przeprowadzone studium literaturowe oraz wykonane i prawidtowo
zinterpretowane wyniki badan witasnych. Sposéb przedstawienia i opracowania wynikdw badan
wskazuje, ze Autorka rozprawy opanowata w stopniu zaawansowanym warsztat badawczy
niezbedny do realizacji pracy i wykazata niezbedng wiedze z zakresu inzynierii materiatowe;j,
planowania badarn i opracowania wynikéw. Sformutowata szereg wnioskéw o znaczeniu
poznawczym i aplikacyjnym. Biorgc pod uwage poznawcze i aplikacyjne znaczenie pracy, sposob
realizacji programu badawczego, forme opracowania i przedstawienia wynikéw wykonanych
badan, jak réwniez zaprezentowane wnioski, moge z przekonaniem stwierdzi¢, Ze rozprawa
spetnia wymagania Ustawy o Stopniach i Tytutach Naukowych stawiane pracom doktorskim

i wnosze o dopuszczenie Pani mgr inz. Justyny Witkowskiej do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Na podstawie przedstawione]j opinii stwierdzam, ze przedstawiona praca doktorska Pani
mgr inz. Justyny Witkowskiej p.t.: ,Modyfikacja powierzchni stopu z pamieciq ksztaftu NiTi
w niskotemperaturowej plazmie w aspekcie zastosowan na implanty kardiologiczne”
spetnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim, przewidziane odpowiednimi

ustawami i jednoczesnie wnioskuje o jej wyrdznienie.

Katowice, 23.02.2019r.
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Prof. dr hab. inz.
Maria Sozanska



