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1. Ocena oryginalnoS$ci problematyki i poprawno$ci zalozen badawczych rozprawy

Gléwna przyczyna $miertelnosci na $wiecie i w Polsce od wielu lat sg choroby serca i uktadu
krwionosnego, co skutkuje powaznymi konsekwencjami spoleczno-ekonomicznymi.
Statystyka ta uwzglednia rowniez tragiczne przypadki zgonoéw dzieci cierpigcych na wady
serca. Tylko w Polsce co roku rodzi si¢ okoto 4000 dzieci z wadami serca, z czego blisko 500
wymaga operacji kardiochirurgicznych.

W celu wydluzenia zycia i poprawy stanu zdrowia spoteczefstwa konieczny jest
oprocz wprowadzania kompleksowych strategii zdrowotnych, rozwéj technologii
biomedycznych. Rozwdj implantéw kardiologicznych odgrywa kluczows role w leczeniu
choréb serca i ukladu krazenia. Dzieki postepowi technologicznemu oraz badaniom
naukowym prowadzonym w tym zakresie, coraz skuteczniejsze i bardziej bezpieczne
rozwigzania stajg si¢ dostepne dla pacjentow.

Obszarem intensywnych badan i innowacji w dyscyplinie inzynieria biomedyczna jest
rozw6j implantéw wykonanych z NiTi (stopu niklu i tytanu) majacych szczegdlne
zastosowanie w kardiologii interwencyjnej i chirurgii serca. Stop NiTi, charakteryzujacy si¢
zblizonym do réwnoatomowego sktadem chemicznym, zostal po wynaleziony w latach 60-
tych XX wieku i zyskuje coraz wigksza popularno$¢ w dziedzinie medycyny. Wynika to
zjego wyjatkowych wladciwoscei, takich jak zdolno$¢ do zapamigtywania ksztattu
i nadsprezystos¢. Niemniej jednak, stosowanie go w dtugookresowych implantach budzi
pewne obawy ze wzgledu na obecnos¢ niklu, ktéry moze wykazywaé dzialanie toksyczne,
alergizujace, a nawet kancerogenne wobec organizmu ludzkiego. Aktualnie w krajowych
i Swiatowych osrodkach inzynierii biomedycznej i klinicznej podejmowane s3 badania
ukierunkowane na przeciwdziatanie tym potencjalnym zagrozeniom poprzez stosowanie
réznorodnych metod inzynierii powierzchni stopéw NiTi. Ich celem jest zwiekszenie
odpornosci tego materiatu na korozj¢ oraz modyfikacja jego wlasciwoscei biologicznych.

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Anny Taratuty wkomponowana zostala w ten nurt
badaf o duzym znaczeniu poznawczym i aplikacyjnym. Prowadzone przez Doktorantke
badania dotyczace modyfikacji powierzchniowej stopu NiTi poprzez osadzanie powloki
tantalu metodg osadzania warstw atomowych (ALD) stanowig nowy kierunek badawczy.
W $wiatowej literaturze pierwsze doniesienia dotyczgce modyfikacji stopéw NiTi przy uzyciu
tantalu opublikowano w 2005 roku, a do dnia 13.09.2023 r. opublikowano tylko 73 prace
naukowe zwigzane z tg tematyka (dane na podstawie bazy Web of Science, stowa kluczowe
»NiTi, tantalum™). Zaréwno tematyka badawcza, jak i wyniki badan prowadzonych przez
Doktorantke (opisane w dalszej czgsci recenzji) stanowig oryginalny wklad naukowy i sg
cennym dodatkiem w zakresie modyfikacji powierzchniowej stopu NiTi i jego zastosowania
w medycynie.

2. Struktura i zawarto$¢ rozprawy

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska obejmuje 106 stron, w tym 53 rysunki i 9 tabel.
Praca tradycyjnie podzielona zostata na dwie czesci — studium literaturowe i badania wlasne
Doktorantki. Calo$¢ rozprawy nawigzuje do 159 pozycji literaturowych, merytorycznie
stosownie dobranych i nawigzujgcych do publikacji ostatnich lat. Tre$¢ rozprawy rozpoczyna
spis tresci, a konczy streszczenie w jezykach polskim i angielskim odzwierciedlajace
adekwatnie rozwiazywang i analizowang problematyke. Doktorantka nie zdecydowata sie na
umieszczenie w rozprawie wykazu skrotow i oznaczeni, co ulatwiloby czytanie rozprawy.
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We wprowadzeniu liczacym dwie strony Doktorantka nawigzata do embriogenezy
ukladu sercowo-naczyniowego, wrodzonych wad serca i metod ich leczenia
z wykorzystaniem implantéw ze stopu NiTi. Na tej podstawie Doktorantka okreslita cele jakie
powinna spelni¢ opracowana przez nig modyfikacja powierzchniowa NiTi, tj. ograniczenie
uwalniania jonéw niklu do organizmu, zachowanie efektu pseudosprezystosci, odpornosé
korozyjna i korzystna odpowiedz biologiczna komorek na implant.

Czg$¢ studialna rozprawy liczy 34 strony i jest przygotowana niezwykle starannie.

Przeanalizowana zostala tre§¢ 152 selektywnie wybranych doniesien literaturowych
stosownie dobranych do rozwijanej problematyki badawczej. Tre$¢ tej czesci rozprawy
zostala przedstawiona przejrzyscie z zastosowaniem wlasciwej terminologii z zakresu
medycyny, inzynierii biomedycznej, inzynierii materiatowej i inzynierii mechaniczne;j.
Czg$¢ studialna rozprawy ztozona jest z 6 rozdzialéw, w ktorych Doktorantka bardzo
doktadnie opisata rozwdj i morfologie kliniczng prawidlowego serca ptodu (Rozdzial 1.),
mechanizm powstawania, rodzaje i nowoczesne metody leczenia wad serca (Rozdziat 2.).
W dalszych rozdzialach (Rozdzialy 4. i 5.), niezwykle istotnych dla tematyki rozprawy,
dokonano charakterystyki stopéw NiTi oraz nowoczesnych metod ich modyfikacji. Cze$é
studialng konczy dwustronicowe podsumowanie, w ktérej Doktorantka wymienita najczesciej
stosowane metody modyfikacji powierzchniowej stopu NiTi stosowanego w roli implantéw
kardiologicznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem okluderéw stosowanych w leczeniu wad
serca.

W czgsci dos$wiadczalnej, stanowiacej 63 strony dysertacji Doktorantka na tle
rozpatrywanych zagadnien czgstkowych sformutowalta nierozwigzane w pelni problemy
i uzasadnita wlasne koncepcje badawcze zwigzane z perspektywicznymi kierunkami badan
naukowych. Zagadnienia te nawiazujg do aktualnego stanu wiedzy i do§wiadczen klinicznych
oraz mozliwosci technicznych. Na tym tle sformulowano cel:

»Opracowanie warunkéw wytwarzania wielofunkcyjnej powloki na bazie tantalu na
powierzchni stopu NiTi o wlasnosciach fizykochemicznych adekwatnych do specyfiki uktadu
sercowo-naczyniowego”’

oraz tez¢ pracy:

.» Mozliwe jest wytworzenie wielofunkcyjnej powloki na bazie tantalu metodg osadzania
warstw atomowych na podiozu ze stopu NiTi o wlasnosciach fizykochemicznych adekwatnych
do specyfiki uktadu sercowo-naczyniowego, zapewniajgcych ograniczenie uwalnianie jonéw
Ni oraz tworzenia sig zakrzepow ”.

Teza pracy zostala poprawnie okreslona z wyjatkiem bledu stylistycznego ,.zapewniajgcych
ograniczenie uwalnianie jonéw Ni”, w ktérym powinno by¢ ,,zapewniajgcych ograniczone
uwalnianie jonéw Ni” lub ,,zapewniajacych ograniczenia uwalniania jonéw Ni”.

W rozdziatach 2-4. badan wtasnych oméwiono bardzo rozbudowany i kompleksowy program
badawczy zwigzany z modyfikacjg powierzchniows stopu NiTi metoda osadzania warstw
atomowych tantalu oraz okresleniem ich wiasnosci fizykochemicznych i biologicznych.
Program badan obejmowal: badania materialowe majace na celu okreslenie skladu
chemicznego, struktury i mikrostruktury stopu NiTi z osadzong warstwa tlenku tantalu; ocene
wlasnosci fizycznych tj. adhezja powloki do podioza, badania tribologiczne metoda testu
zarysowania, badania zwilzalnodci i swobodnej energii powierzchniowej, badania topografii
powierzchni; badania elektrochemiczne pozwalajgce oceni¢ odporno$é na korozje wzerowa,
szczelinowg i uwalnianie jonéw niklu; badania biologiczne okreslajace adhezje bakterii do
podloza, cytotoksycznos$é, proliferacje komérek, wlasciwosci trombogenne, oddziatywanie na
krwinki czerwone i aktywno$¢ cytokin zapalnych.

Doktorantka bardzo szczegbtowo opisala stosowang metodyke badawcza.
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Wyniki prac eksperymentalnych wykonanych zgodnie z podanym wyzej programem
badawczym przedstawiono w rozdziale 5. Dyskusje uzyskanych wynikéw przeprowadzono
natomiast w rozdziale 6, jednoczesnie wskazujac perspektywy dalszych badan. W tej czesci
pracy zauwazy¢ mozna usterki dotyczace zawezonej interpretacji wynikow, czy tez
niewielkiej dyskusji z rezultatami wynikow innych autoréw.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska p. mgr inz. Anny Taratuty zostata napisana przejrzyscie,
z niezwyklg starannoscia edytorskg i terminologia w sferze zagadnien interdyscyplinarnych.
Doktorantka wykazata dobre umiejetnosci analizowania i syntetyzowania wiedzy
interdyscyplinarnej z obszaru biotechnologii, inzynierii materialowej i inzynierii
biomedycznej, ktéra data Jej podstawe do sformulowania nowatorskiego programu
badawczego o duzym znaczeniu poznawczym i aplikacyjnym, przydatnym w obszarze
nowoczesnych modyfikacji powierzchniowych implantéw kardiologicznych. Chcialabym
podkresli¢, ze sposéb zaplanowania badaf $wiadczy o wysokich kompetencjach naukowo-
badawczych Doktorantki.

3. Ocena merytoryczna rozprawy

Doktorantka podjeta si¢ realizacji ambitnego interdyscyplinarnego zadania o charakterze
eksperymentalnym. Doktorantka przeprowadzita badania zmierzajace do wytworzenia
powloki tantalu na powierzchni NiTi oraz przeprowadzila niezwykle rozbudowana
charakterystyke wiasnosci fizykochemicznych i biologicznych wytworzonego biomateriahu.
Badania prowadzone w pracy mozna podzieli¢ na trzy etapy:
1) Opracowanie metody osadzania tantalu na powierzchni stopu NiTi metoda osadzania
warstw atomowych (ALD)

Doktorantka wskazata metod¢ przygotowania powierzchni NiTi poprzez polerowanie
elektrochemiczne i czyszczenie ultradzwiekowe. W pracy Doktorantka wskazala parametry
procesu ALD, ktére umozliwity osadzenie warstwy Ta;Os o grubosci 13,8 nm. Na str. 45
Doktorantka wskazala, ze ,Wybdr ilosci cykli oraz parametrow procesu wynika
z przeprowadzonych badan wstgpnych.”, jednak w pracy nie zawarto ani wynikéw tych
badari, ani odniesienia do literatury, co uniemozliwia ocene poprawnosci optymalizacji
procesu ALD.

Doktorantka w przeprowadzonych badaniach okreslita sktad chemiczny powtoki tantalu na
powierzchni NiTi, ktéry wynosit 30,2% Ta i 69,8% O oraz w badaniach XPS i na podstawie
widm Ramana potwierdzita sktad powloki osadzonej na NiTi jako TayOs. Przy uzyciu
transmisyjnej mikroskopii elektronowej i analizy skladu chemicznego Doktorantka
potwierdzita obszar NiTi z warstwa pasywna TiOz, powloke Ta;Os oraz obszar przejsciowy
pomiedzy nimi.

2) Charakterystyka whasciwosci fizykochemicznych powtoki Ta;0s na powierzehni NiTi
Charakterystyke¢ powloki Ta»Os na powierzchni NiTi Doktorantka przeprowadzila
wyznaczajgc wspolczynnik tarcia, kat zwilzania, swobodng energie powierzchniowa,
chropowatos¢, potencjal korozyjny, prad korozyjny, opédr polaryzacji, gesto$é tadunku
elektrycznego.

Wykazano, ze modyfikacja powierzchniowa NiTi przy uzyciu Ta;Os nanoszonego metoda
osadzania warstw atomowych spowodowalo zmniejszenie wspélczynnika tarcia, zmniejszenie
kgta zwilzania wody i dijodometanu, zmniejszenie chropowatosci, Zmniejszenie gestosci
tadunku elektrycznego oraz zmniejszenie ilosci uwalnianych jonéw niklu oraz tytanu.
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W przypadku badan odpornosci na korozje wzerowg dla powloki TaxOs na powierzchni NiTi
Doktorantka uwzglednila réwniez wpltyw odksztalcenia warstwy.

3) Badania wiasnosci biologicznych powloki TaOs na powierzchni NiTi

Mozliwosci aplikacyjne opracowanego biomateriatu na bazie NiTi modyfikowanego
powierzchniowo TayOs potwierdzono w licznych badaniach biologicznych. Wykazano, ze
modyfikacja powierzchniowa NiTi tlenkiem tantalu (V) zmniejszyla adhezje bakterii
Staphylococcus aureus, indeks hemolityczny oraz stgzenie cytokin prozapalnych. Ponadto,
wykazano, ze stop NiTi zaréwno przed jak i po modyfikacji TaxOs wykazuje zerowy stopien
toksycznosci, nie wykazuje dziatania cytotoksycznego, a przezywalno$é komoérek jest na
poziomie 97-99%.

Podsumowujac t¢ cze$¢ opinii stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa
doktorska zawiera wartoSciowe wyniki zar6wno o charakterze poznawczym, jak
i praktycznym i tym samym przyczynia sie¢ do rozwoju wiedzy w dyscyplinie inzynieria
biomedyczna, a w szczegblnosci w obszarze modyfikacji powierzchniowych stopu nikiel-
tytan. Do najistotniejszych osiagnie¢ Doktorantki nalezg:

e Opracowanie technologii wytwarzania powtoki Ta;Os na powierzchni stopu NiTi.

e Kompleksowa charakterystyka wiasnosci fizykochemicznych i biologicznych warstw
powierzchniowych stopu NiTi, tj. wlasnosci warunkujagcych zastosowanie
wytworzonego biomateriatu w roli implantéw kardiologicznych.

4. Uwagi szczegdélowe i krytyczne

W tym punkcie przedstawiam pewne watpliwosci i uwagi krytyczne, ktére nasunely si¢ po
przeczytaniu recenzowanej rozprawy. Najwazniejsze z nich to:

1) W pracy nie sprecyzowano jednoznacznie kryteribw wyboru parametréw procesu
osadzania tantalu na powierzchni stopu NiTi metodg osadzania warstw atomowych
(ALD). Na jakiej podstawie Doktorantka okreslita parametry procesu ALD?

2) Dlaczego w badaniach uwzgledniono wylgcznie wysoko$é warstwy Ta2Os na stopie
NiTi wynoszacg 13,8 nm?

3) Brak analizy statystycznej pomiaréw sktadu chemicznego (str. 57) grubosci powlok
TiO2 oraz TaxOs (str. 60). Na ilu probkach, w ilu punktach prowadzono pomiary?
Jakie jest odchylenie standardowe uzyskanych wynikéw?

4) Badania podatnosci powtoki do odksztalceni (str. 66, tab. 4).

Doktorantka stwierdzita: ,,Niemal dwukrotnie wyzsze wartosci oporu polaryzacyjnego
wskazujq, ze powloka Ta;Os poprawita odporno$é na korozje badanego stopu NiTi, co
Swiadczy o korzystnym obnizeniu aktywnosci powierzchni badanego biomateriatu
w Srodowisku  korozyjmym”. Przedstawiony opis jest niespéjny z wynikami
przedstawionymi w tab. 4, np. dla odksztalcenia 0%, opér polaryzacji NiTi po
modyfikacji powierzchniowej TaOs wzrdst niemal czterokrotnie NiTi. Sugeruje
okresli¢ zmiang oporu polaryzacji dla kazdego z analizowanych odksztalcefi osobno.

5) Badania podatnosci powloki do odksztalcen (str. 66, tab. 4).

W pracy nie podj¢to oméwienia i dyskusji wynikéw pomiaru potencjatu korozyjnego
oraz gestosci pradu korozyjnego. Wyniki te sg niezwykle ciekawe i zastuguja na
wnikliwg analizg, poniewaz po zastosowanej przez Doktorantke modyfikacji
powierzchniowej —mozna  wyznaczy¢ zalezno$¢é miedzy  odksztalceniem,
a wymienionymi wyzej parametrami elektrochemicznymi.
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6) DlaRys. 521 53 zastosowano jednakowe podpisy.

W pracy zauwazy¢ mozna usterki dotyczace zawezonej interpretacji wynikow czy tez
dyskusji z rezultatami wynikéw innych autoréw. Kwestie, ktore zostaly omoéwione nie
obnizaja warto$ci naukowej rozprawy. Powinny by¢ jednak uwzglednione w dalszej pracy
naukowej czy tez przy publikowaniu wynikéw badan. Przedstawione uwagi i pytania majg
charakter dyskusyjny i nie wplywaja na mojg pozytywng ocen¢ merytoryczng osiggnieé
Doktorantki zaprezentowanych w dysertacji.

S. Whniosek koncowy

Po zapoznaniu si¢ z trescig recenzowanej rozprawy stwierdzam, ze stanowi ona istotny
przyczynek naukowy do opracowania oryginalnej metody modyfikacji powierzchniowej
stopu NiTi przy uzyciu Ta,Os metodg osadzania warstw atomowych (ALD). Pomimo uwag,
jedynie natury polemicznej, uwazam, ze praca jest przygotowana czytelnie i starannie.
Wyniki badaf sg unikatowe i bardzo ciekawe. Imponujacy jest wachlarz zastosowanych
metod badawczych, ktére zrealizowano w taki sposob, ze wyniki badan uzupelniajg sie
i og6lnie stanowig spdjng calosé.

Stwierdzam, iz przedstawiona praca doktorska Pani mgr inz. Anny Taratuty
spelnia wymogi zawarte w Ustawie z dn. 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dziennik Ustaw 2020 r. poz. 85 z péiniejszymi zmianami) w dziedzinie
nauk inzynieryjno-technicznych i dyscyplinie inzynieria biomedyczna oraz wnioskuje
o przyjecie tej Rozprawy i dopuszczenie Pani mgr inz. Anny Taratuty do publicznej
obrony przed Rada Dyscypliny Naukowej Inzynieria Biomedyczna Politechniki Slaskiej.
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