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1. Uwagi dotyczace zasadnos$ci wyboru tematu rozprawy i zakresu pracy

Przedmiotem rozprawy s3 naukowe i aplikacyjne zagadnienia modyfikacji powierzchni
implantéw w uktadzie krwionosnym. Temat pracy wpisuje sie w aktualny trend poszukiwan
naukowych w zakresie nowych metod modyfikacji implantéw ze stopu NiTi celem poprawy ich
wiasciwosci funkcjonalnych. Autorka koncentruje sie na prezentacji badan dedykowanych implantom
kardiologicznym, jednak uzyskane wyniki mogg by¢ rozszerzone na inne grupy implantéw ze stopu
NiTi i wykorzystane z powodzeniem do innych aplikacji.

Zakres pracy obejmuje szeroki plan badawczy, poczawszy od analizy stanu wiedzy, poprzez
dobdr wtasciwych metod eksperymentalnych i realizacje szeroko zakrojonego programu badawczego.
Uwazam, ze zakres pracy zostat prawidtowo okreslony dla udowodnienia sformutowanej tezy

rozprawy.

2. Struktura i ogélna charakterystyka pracy

Praca jest kompletna, jej ukfad jest poprawny i logiczny, wynika z przyjetego planu
prowadzonych badan.

Opiniowana praca sktada sie z szeSciu rozdziatdw, streszczen w jezyku polskim i angielskim oraz

spisu literatury. Catos$¢ zostata zaprezentowana na 106 stronach.



W dwustronicowym Wprowadzeniu Autorka zawarta uzasadnienie wyboru tematu rozprawy,
wskazujgc na znaczenie terapii wad serca oraz na osiggniecia inzynierii materiatowej w zakresie
poprawy funkcjonalnosci implantéw metodami modyfikacji powierzchniowe;.

W rozdziale drugim na 33 stronach przedstawiono przeglad bibliografii zwigzanej z tematyka
pracy, ze szczegélnym uwzglednieniem genezy ukfadu krwiono$nego, wad serca oraz metod ich
leczenia. Przeprowadzono takze analize metod modyfikacji powierzchniowej implantéw.

W rozdziale trzecim sformutowano cel i teze pracy; plan badan zostat przedstawiony na
schemacie.

Rozdziat czwarty poswiecono opisowi materiatu, uzytego do badan oraz sposobom
przygotowania powierzchni, a takze syntetycznej charakterystyce metod badawczych, stosowanych
w pracy. Nalezy podkresli¢ adekwatnos¢ wyboru metod badawczych do zaplanowanego zadania, tj.
modyfikacji powierzchniowej stopu NiTi do zastosowan w ukfadzie naczyniowo-sercowym.

Najwazniejszg merytorycznie cze$¢ pracy zawiera rozdziat pigty, w ktérym na 43 stronach
zaprezentowano wyniki przeprowadzonych badan. W pierwszym podrozdziale rozdziatu pigtego
przedstawiono charakterystyke powtoki pod katem sktadu chemicznego, struktury krystalograficznej
mikrostruktury oraz ocene grubosci warstwy. Podrozdziat drugi poswiecono badaniu wtasciwosci
fizycznych, w tym adhezji powtoki do podtoza, badaniom tribologicznym, badaniom zwilzalnosci i
energii powierzchniowej oraz topografii powierzchni. Najbardziej istotnymi z punktu widzenia
wykorzystania materiatdw na implanty sg badania wtasciwosci elektrochemicznych i biologicznych, co
zostato przedstawione w podrozdziatach trzecim i czwartym.

Szdsty rozdziat pracy to omdwienie uzyskanych wynikéw badani. Przedstawione w poprzednim
rozdziale wyniki charakterystyki powierzchni oraz analize jej wiasciwosci fizycznych,
elektrochemicznych i biologicznych odniesiono do potrzeb wynikajacych z zatozonej aplikacji
materiatu w postaci okludera kardiologicznego. Wszystkie wyniki potwierdzity przydatnosé
zastosowanej modyfikacji powierzchni do poprawy witasciwosci funkcjonalnych powierzchni stopu
NiTi, czym udowodniono teze postawiong w pracy.

W rozdziale si6dmym sformutowano pie¢ wnioskéw z zakresu badan.

Na koncu zostaty zamieszczone jednostronicowe streszczenia pracy w jezyku polskim i
angielskim.

Wykaz literatury obejmuje 159 pozycji. Ich wybdér mozna uznac za petny i dobrze dobrany.
Nalezy podkresli¢ aktualnosé cytowanej literatury, jedynie dwie pozycje ukazaty sie w 20 wieku,
natomiast pozostate to publikacje i opracowania najnowsze, w tym liczne odnosniki do stron

internetowych. Wszystkie pozycje literaturowe sg cytowane w pracy.



3. Ocena celui tezy pracy

Przedstawiony w rozdziale 3.1 cel pracy brzmi nastepujgco:

Opracowanie warunkdw wytwarzania wielofunkcyjnej powfoki na bazie tantalu na powierzchni
stopu NiTi o wifasnosciach fizykochemicznych adekwatnych do specyfiki uktadu sercowo-
naczyniowego.

To sformutowanie celu pracy nie jest najtrafniejsze. Zaktada przeanalizowanie rdznych
wariantow powtoki (np. rodzaju powtoki, metod nanoszenia lub warunkéw procesu wytwarzania) i
ich wptyw na witasciwosci biofunkcjonalne. To zagadnienie dotyczy dziatalnosci naukowej Kandydatki,
co potwierdzajg Jej publikacje, cytowane w pracy. Natomiast w przedtozonej do opinii pracy
ograniczono sie do przyjecia jednego, konkretnego wariantu modyfikacji powierzchni ze Scisle
okreslong procedurg wytwarzania i poréwnano z materiatem bazowym NiTi. Bardziej adekwatne
bytoby Analiza wtasciwosci powtoki... lub Opracowanie metodyki oceny przydatnosci modyfikacji
powierzchni...

Na podstawie analizy literatury sformutowano takze teze badawczg pracy:

Mozliwe jest wytworzenie wielofunkcyjnej powtoki na bazie tantalu metodq osadzania warstw
atomowych na podfozu ze stopu NiTi o wtasnosciach fizykochemicznych adekwatnych do specyfiki
uktadu sercowo-naczyniowego, zapewniajgcych ograniczenie uwalniania jondw Ni oraz tworzenia sie
zakrzepow.

Teza ta dobrze definiuje obszar zadan niezbednych do rozwigzania postawionych problemdéw.

Przyjety szeroki plan badan eksperymentalnych pozwolit w petni na udowodnienie postawionej tezy.

4. Ocena i uwagi merytoryczne dotyczace rozprawy

Zaproponowany temat rozprawy jest aktualny i wazny, zaréwno z naukowego punktu widzenia,
jak tez utylitarnego. Pomimo wielu propozycji na rynku medycznym wcigz brak jest rozwigzania
gwarantujagcego odpowiednig trwatos¢ i niezawodnos¢ implantow, szczegdlnie w odniesieniu do
wyjatkowo wymagajgcych elementéw w uktadzie sercowo-naczyniowym.

Na podstawie analizy danych literaturowych oraz badain wtasnych przyjeto modyfikacje
powierzchni stopu NiTi poprzez naniesienie warstwy Ta,0s metodg Atomic Layer Deposition (ALD). W
pracy opisano technicznie procedure wytwarzania powtoki z zaznaczeniem, ze: ,wybor ilosci cykli
oraz parametréow procesu wynika z przeprowadzonych badan wstepnych” (strona 45).
Zaprezentowanie wynikow tych badan wstepnych dobrze korespondowatoby z postawionym celem:
Opracowanie warunkow wytwarzania wielofunkcyjnej powtoki na bazie tantalu na powierzchni stopu

NiTi o wtasnosciach fizykochemicznych adekwatnych do specyfiki uktadu sercowo-naczyniowego.



Zabrakto w tym miejscu takze wyjasnienia, w jaki sposéb formuje sie warstwa Ta,0s — w wyniku
jakich reakcji prekursora.

Zaplanowano i zrealizowano kompleksowy program badawczy, obejmujacy szczegdtowa
charakterystyke wytworzonej powtoki, jej wtasciwosci fizycznych, elektrochemicznych oraz
biologicznych. Nalezy podkreslié, ze metody charakterystyki powtoki zostaty prawidtowo dobrane z
uwzglednieniem nanometrycznej grubosci warstwy: badania sktadu chemicznego przeprowadzono
metodg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS), do identyfikacji zwigzkdéw chemicznych
wykorzystano spektroskopie Ramana, natomiast mikrostrukture badano za pomocg transmisyjnej
mikroskopii elektronowej. Do pomiaru grubosci powtoki zastosowano elipsometrie spektralng. Sg to
zaawansowane techniki badawcze, adekwatne do charakterystyki cienkich warstw. W ramach
analizy wtasciwosci fizycznych oceniono adhezje powtoki do podtoza, jej wiasciwosci tribologiczne,
topografie oraz zwilzalno$¢ powierzchni. W przypadku materiatéw implantacyjnych jedng z
najwazniejszych cech, determinujgcych ich przydatno$é sg wiasciwosci elektrochemiczne.
Wykorzystanie stopu z pamiecig ksztattu, m.in. w postaci okludera zaktada odksztatcenie materiatu
wewnatrz organizmu. Stawia to dodatkowe wymagania — przyjeta modyfikacja powierzchniowa
powinna zachowac¢ witasciwosci ochronne takze po odksztatceniu plastycznym. W pracy zrealizowano
badania wptywu odksztatcenia na odpornos$¢ na korozje materiatu metoda potencjodynamiczna.
Ponadto oceniono odpornos¢ na korozje szczelinowa i przenikanie jondw metali w warunkach
ekspozycji w roztworze PBS. Standardem w badaniach biomateriatéw jest ocena ich wtasciwosci
biologicznych. W ramach pracy przeprowadzono badania adhezji bakterii Staphylococcus aureus,
badania cytotoksycznosci poprzez ocene zywotnosci komdrek oraz badania proliferacji komérek
fibroblastow dermalnych. Dodatkowo ze wzgledu na potencjalne zastosowanie materiatéw w
uktadzie sercowo-naczyniowym uzupetniono badania o analize wfasciwosci trombogennych oraz
oddziatywania na krwinki czerwone i oznaczanie cytokin prozapalnych. Wszystkie badania
przeprowadzono z godnie z normami przyjetymi dla biomateriatdw. Dobdr metod badawczych nalezy
uznac za kompleksowy i adekwatny do zamierzonych zadan.

Wyniki badani zaprezentowano w rozdziale 5, gtéwnie w postaci czytelnych rysunkow i tabel z
krétkim opisem ilosciowym. Natomiast omoéwienie wynikdéw przeniesiono do oddzielnego rozdziatu 6.
Takie rozwigzanie jest praktykowane, szczegdlnie w pisSmiennictwie medycznym, gdzie czesto
dyskusja jest poparta analizg wynikdw badan innych autoréw. W przypadku recenzowanej rozprawy
rozdziat ten pozostawia pewien niedosyt — tak obszerny materiat badawczy modgtby byé szerzej

omoéwiony. Konkluzja, ze przeprowadzone badania potwierdzity stusznos¢ przyjetej tezy jest jak



najbardziej prawdziwa, jednak gtebsza analiza uzyskanych wynikéw wptynetaby korzystnie na
merytoryczng wartos¢ pracy.

Charakterystyka powtoki wykazata, ze mozna w jej przekroju wyrdzni¢ dwa obszary: pierwszy
(blizej materiatu podtoza) o grubosci 2,7 nm jest obszarem przejsSciowym, zawierajgcym zaréwno
tytan z podtoza, jak tez tantal z powtoki, charakteryzuje sie warstwowym utozeniem struktur
atomowych, natomiast drugi o grubosci 13,8 nm stanowi powtoke wtasciwg o zawartosci tantalu i
tlenu w iloSciach stechiometrycznie odpowiadajgcych Ta,0s. Tu zabrakto jakosciowej interpretacji
wynikéw widma Ramana.

Przyczepnos¢ powtoki do podtoza analizowano na podstawie testu zarysowania. Mozna byto
podad referencje, na podstawie ktérych adhezje oceniono jako bardzo dobrg. Badania tribologiczne
wykazaty, ze powtoka Ta,0s wpltywa na znaczne obnizenie wspoétczynnika tarcia w poréwnaniu z
niemodyfikowanym stopem NiTi. Dobrym uzupetnieniem tych badan byloby jeszcze okreslenie
wpltywu na odpornos$¢ na zuzycie. Badania zwilzalnosci i energii powierzchniowej materiatéw do
kontaktu z krwig wydajg sie wazne i uzasadnione, podobnie ocena topografii powierzchni.

Przeprowadzenie analizy odpornosci korozyjnej w funkcji wielko$ci odksztatcenia drutu NiTi sg
bardzo dobrym pomystem w zastosowaniu do stopu pseudosprezystego. Wyniki potwierdzity
skuteczno$é zastosowanej modyfikacji powierzchniowej, poprzez wzrost oporu polaryzacyjnego i
znaczace zmniejszenie pradu korozji w pordwnaniu z materiatem niemodyfikowanym. Szczegdlnie
duzy wptyw wykazata powtoka Ta,0s na ograniczenie korozji szczelinowej, uzyskano takze
ograniczenie przenikania jondow niklu i tytanu do roztworu PBS.

Badania biologiczne zostaty profesjonalnie przeprowadzone i merytorycznie opisane,
potwierdzajgc przydatnosé przyjetej modyfikacji na implanty biomedyczne. Cennym rozszerzeniem
tych badan jest rozszerzenie o wtasciwosci trombogenne oraz oddziatywania na krwinki czerwone.

W podsumowaniu potwierdzono stusznos$¢ przyjetej tezy pracy, wskazano tez na kierunki
przysztych badan, co potwierdza umiejetnosci Kandydatki do formutowania i rozwigzywania
problemdw naukowych.

Whioski sformutowane w rozdziale 7 odzwierciedlajg wyniki badan i potwierdzajg teze pracy.

5. Uwagi ogdlne i szczegétowe dotyczace pracy

Uwagi zostang przedstawione chronologicznie w stosunku do kolejnosci badan, nie pod kgtem
znaczenia merytorycznego.

1) Czy na podstawie uzyskanych badan mozna zidentyfikowaé strukture powtoki bardziej

konkretnie niz , jednolita” (strona 82)?



2) Rysunek 36 na stronie 62 zostat opisany: ,Przedstawienie wynikdw pomiaru wspétczynnika
tarcia dla podtoza NiTi i powtoki Ta,05”. Wydaje sie, ze odzwierciedla zmiane wspdtczynnika
tarcia materiatu modyfikowanego w funkcji czasu, gdzie mozna zauwazyé, ze trwatosé
powtoki wyniosta ok. 550 s, natomiast dalsza czes$¢ wykresu odpowiada tarciu po przerwaniu
powfoki. Nie jest to jednak jednoznaczne z oporami ruchu w przypadku powierzchni
niemodyfikowanej, poniewaz na $ladzie tarcia pozostajg produkty zuzycia i warstewki
wtorne, uformowane w obecnosci powtoki.

3) Jak nalezy interpretowac zmniejszenie chropowatosci powierzchni poprzez modyfikacje do
Ra=84,8 nm w pordwnaniu z wyjSciowym stopem Ra=149,75 nm? Czy powtoka o grubosci
0k.16,5 nm mogta tak istotnie zmniejszy¢ parametr Ra?

4) Na jakiej podstawie okreslono wartos$¢ odksztatcenia 0% - 50% - procent jakiej wielkosci?

5) W jaki sposdb mozna interpretowaé wptyw wielkos$ci odksztatcenia na poprawe odpornosci
korozyjnej badanych materiatéw (zaréwno znaczny wzrost oporu polaryzacyjnego, jak tez
spadek pradu korozji)?

6) Czy ograniczenie przenikania jondw niklu do roztworu PBS do 140 ,,lg/cm2 w poréwnaniu do
180 ug/cm? dla materiatu niemodyfikowanego nalezy uznac za satysfakcjonujacy rezultat?

7) Czy préobowano poréwnac efekty zastosowanej modyfikacji powierzchni stopu NiTi z innymi
rozwigzaniami opisanymi w literaturze fachowej lub stosowanymi w praktyce? Wydaje sie to
istotnym zagadnieniem, szczegdlnie przed przystgpieniem do badan klinicznych.

Praca jest napisana bardzo starannie pod wzgledem edytorskim. Wszystkie rysunki oraz

zestawienia tabelaryczne w sposéb czytelny ilustrujg tresci zawarte w poszczegélnych rozdziatach.

Mozna znalez¢ pojedyncze btedy, tzw. literowki, ktére nie wptywajg na wartos¢ merytoryczng pracy.

6. Wartosc utylitarna pracy

Praca ma duzy potencjat utylitarny. Implanty metaliczne ze stopdw pseudosprezystych NiTi sg
wcigz najlepszym rozwigzaniem w przypadku wielu schorzen w uktadzie sercowo-naczyniowym.
Koniecznos¢ ograniczenia przenikania jonéw niklu do krwi jest wcigz aktualnym problemem i
przedmiotem licznych prac badawczych. Najbardziej biozgodne powtoki ceramiczne, w tym
tlenkowe, posiadajg pewne ograniczenia, wynikajagce z wtasciwosci mechanicznych, gtéwnie
kruchosci, co powoduje, ze dobrze spetniajg swojg role na implantach biomechanicznych, ktére nie
zmieniajg ksztattdéw podczas aplikacji, jednak w przypadku stopdéw pseudosprezystych mogg tracic¢
swoje protekcyjne witasciwosci. W tym Swietle wyniki uzyskane przez Autorke dla bardzo cienkich

warstw Ta,05 wydajg sie bardzo obiecujace.



7. Koncowa ocena pracy

Na podstawie przedtozonej opinii stwierdzam, ze przedtozona rozprawa stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego o istotnym znaczeniu poznawczym i utylitarnym. Na kazdym
etapie pracy Autorka wykazata sie doskonatg znajomoscig wszystkich zagadnien z obszaru dyscypliny
naukowej Inzynieria Biomedyczna, szczegdlnie w odniesieniu do przedmiotu swoich badan —
implantéw w uktadzie sercowo-naczyniowym. Rozprawa prezentuje ogdlng wiedze teoretyczng
Kandydatki oraz umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowe;j.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Anny Taratuty pt. ,Struktura i witasciwosci
fizykochemiczne warstw powierzchniowych stopu NiTi stosowanego na implanty w uktadzie
krwionosnym” spetnia wymogi Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce” (Dz.U. z 2023 r. poz. 212). W zwigzku z tym wnioskuje o jej przyjecie i dopuszczenie do obrony

publicznej.



