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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Justyny Witkowskiej
pt.: "Modyfikacja powierzchni stopu z pamiecia ksztaftu NiTi w niskotemperaturowej
plazmie w aspekcie zastosowan na implanty kardiologiczne”

Podstawe do opracowania niniejszej recenzji stanowita uchwata Rady Wydziatu Inzynierii
Materiatowej Politechniki Warszawskiej przekazana w pi$mie Pana Prodziekana — prof. PW
dr hab. inz. Jerzego Roberta Sobieckiego (pismo z dnia 01.02.2019 r.).

Informacje ogélne

Stopy NiTi ze wzgledu na wystepowanie charakterystycznych zjawisk pamieci ksztattu
stanowig konkurencyjny materiat do opracowania implantéw medycznych. Jednakze szereg
obaw aplikacyjnych w tym obszarze zwigzanych jest z obecnoscig niklu, ktéry w przypadku
implantéw o wydtuzonym okresie stosowania w srodowisku biologicznym moze dla tegoz
srodowiska stanowi¢ zagrozenie. Zmiana sktadu chemicznego samego stopu NiTi nie
wchodzi w rachube, ze wzgledu na utrate rozmiaru czy przesuniecie temperaturowego
zakresu efektow pamigci ksztattu. Jedynym mozliwym sposobem poprawy wtasciwosci tych
stopow, przy jednoczesnym zachowaniu pamieci ksztattu jest modyfikacja ich powierzchni.
Techniki dostgpne w inzynierii powierzchni nie tylko umozliwiajg zabezpieczenie stopu przed

migracjg jonow niklu, ale przede wszystkim stwarzajg moiliwo$¢ wytworzenia warstwy czy
powtoki o zwigkszonej funkcjonalnosci. Wiele prac badawczych poswiecono temu
zagadnieniu, jednakze byty to prace ukierunkowane na zwigkszenie adhezji, osteointegracji,
bakteriobdjczosci itd. wytwarzanych warstw.

Autorka przedtozonej rozprawy doktorskiej dostrzegta inny problem wynikajacy z
praktycznych zastosowan stopéw NiTi na stenty kardiologiczne. Podjeta temat zwiekszenia
odpornosci korozyjnej przy jednoczesnym obnizeniu adhezji ptytek krwi. Tematyka ta
wyznaczyta nowy kierunek w modyfikacji powierzchni stopéw NiTii wpisuje sie w najnowsze
trendy badan prowadzonych nad nowymi materiatami stuzacymi do opracowania implantéw

dtugoterminowych.



Ocena pracy

Recenzowana praca zostata wydana w postaci monografii, co jest zjawiskiem raczej
rzadkim, a tak bardzo potrzebnym do upowszechnienia wartosciowych wynikéw. Liczy 130
stron. Zostata napisana w uktadzie klasycznym, charakterystycznym dla rozpraw doktorskich.
Tres$¢ pracy zostata podzielona na rozdziaty czy podrozdziaty, ktére w catosciowej ocenie
tworzg logiczng i zwartg catos¢. Szata graficzna pracy nie budzi zastrzezen.

W przegladzie literatury, ktéry jest bardzo obszerny i zawiera odwotanie do 245
pozycji literaturowych, Autorka dokonuje analizy stanu wiedzy dotyczacej samych stopéw
NiTi, ich wtfasciwosci jak réwniez wybranych materiatéw i sposobéw stosowanych do
modyfikacji ich powierzchni. Z tak opracowanego i podsumowanego przegladu wynika
kierunek zainteresowania badawczego. Zostat on ujety w celu i tezie pracy, w ktérej Autorka
wskazuje na mozliwosé¢ ulepszenia wtasciwosci stopu NiTi pod katem zastosowan na
implanty w kardiologii poprzez zmodyfikowanie jego powierzchni warstwg kompozytows
zfozonej z warstwy tlenku lub tlenoazotku tytanu oraz powtoki uwodornionego wegla
domieszkowanego azotem.

W celu udowodnienia tezy Autorka przyjeta i zrealizowata zadania badawcze w trzech
etapach. Najpierw na stopie NiTi wytworzyta technika niksotemperaturowego jarzeniowania
warstwy tlenku, azotku i tlenoazotku tytanu oraz scharakteryzowata je pod wzgledem
strukturalnym, jak i odpornosci korozyjnej. Na tak zmodyfikowang powierzchnie natozyta
powtoki uwodornionego wegla domieszkowanego azotem w kombinacji z tlenkiem tytanu i
azotkiem tytanu. Kompozyt zostat scharakteryzowany pod wzgledem struktury jak réwniez
mozliwosci uwalniania niklu z powierzchni. Poprawnie przeprowadzona analiza uzyskanych
wynikéw oraz warunkéw prowadzenia proceséw modyfikacji powierzchni umozliwita
Autorce weryfikacje wytworzonych warstw i wytypowanie do badan, charakteryzujacych
samg powierzchnig kompozytu, tylko utlenionego stopu NiTi z warstwg zawierajaca tlenek
tytanu z uwodorniong powtokg wegla domieszkowang azotem. Wyniki wtasnej pracy
badawczej zostaty podsumowane w przeprowadzonej szerokiej dyskusji ujmujacej
osiggniecia wtasne na tle wynikéw zawartych w licznie cytowanej literaturze. Cato$é pracy
zamykajg poprawnie sformutowane wnioski. Fakty te Swiadczg o znajomosci i opanowaniu
technik badawczych oraz swobodnym poruszaniu sie posrod zagadnieri zwigzanych z
whaéciwoéciami oraz efektami wystgpujgcymi na granicy modyfikowanej powierzchni stopu
NiTi a srodowiskiem organizméw zywych. W mojej opinii uzyskane wyniki umozliwity
udowodnienie przyjetej tezy.

Osiqgnigciem naukowym wykazanym w pracy jest zaproponowana przez Autorke
modyfikacja powierzchni stopu NiTi polegajgca na wytworzeniu niskotemperaturowg
technikq jarzeniowg w kombinacji z chemicznym osadzaniem z fazy gazowej, warstwy
kompozytowej sktadajqcej sie z tlenku tytanu, uwodornionego wegla modyfikowanego
azotem z ponowng warstwq tlenku tytanu, ktéra prowadzi do zwiekszenia: odpornosci
korozyjnej, zwilzalnosci, energii powierzchniowej przy jednoczesnym ograniczeniu adhezji
plytek krwi. Taka modyfikacja stwarza podstawy do praktycznego wykorzystania stopu NiTi
na implanty, czy tez instrumentarium medycznego przeznaczonego do kontaktu z krwia.



Uwagi szczegotowe
Weczytujac sie wnikliwie w  rozprawe doktorska nasuwajg sie nastepujgce uwagi,
komentarze lub pytania:

1. Czytajac fragment na stronie 14 (géra strony) mozna odnie$¢ mylne wrazenie, e idea
termosprezystego charakteru przemiany lezy w przemianie strukturalnej pomiedzy faza
macierzysty i martenzytem, a nie w niskiej wartosci odksztatcenia plastycznego
uzyskiwanego przez akomodacje ptytek tworzacego sie martenzytu. Przemiana pomiedzy
wysokotemperaturowa faza, a niskotemperaturowg $wiadczy jedynie o jej odwracalnosci.

2. Na stronie 15 Autorka twierdzi, ze w przypadku stosowania stopéw NiTi na implanty
medyczne temperatura przemiany odwrotnej A; powinna by¢ "nieco” nizsza od temperatury
ciata ludzkiego - nasuwa sie pytanie, czy nie powinien tu zosta¢ zachowany solidny margines
bezpieczenstwa uwzgledniajacy umiejscowienie implantu, a stad wynikajagce zmiany
temperatur ktére moga uruchomi¢ pamiec ksztattu w niekontrolowanym momencie?

3. Nie za bardzo zrozumiate jest stwierdzenie (str. 20) dotyczace "pewnej granicznej wartosci
odksztatcenia”, ktérego wartos¢ Autorka szacuje na 5-10%. Czy chodzi tu o odksztatcenie
materiatu (np. zgniot) zwigkszajace gestos¢ defektéw strukturalnych, a przez to energie
wewngtrzng majgcg wptyw na wystapienie i przebieg przemiany martenzytycznej, czy te:
odksztatcenie, ktdre jest wynikiem wystapienia pamie¢ ksztattu?

4. W przypadku opisu implantéw takich jak stent (str. 25), czy tez filtr przeciwzakrzepowy
(str. 26), uwage nalezy zwréci¢ na fakt, ze w przypadku stentéw dziata zjawisko
nadsprezystodci, ktérego istota nie wymaga dodatkowego zadziatania temperatury,
natomiast filtr ma za zadanie rozdrabnianie zakrzepéw a nie ich wytapywanie.

5. W opisie rys. 26b (str. 46) moina przeczyta¢ o wzorze dyfrakcji podczas gdy rysunek
przedstawia wywskaznikowany elektronogram - o jaki wzér chodzi?

6. Autorka stawia znak réwnogci pomiedzy  zjawiskiem nadsbrei:aystgéci, a
pseudosprezystosci czy sg to identyczne zjawiska jezeli ich charakterystyki sie réznig?

7. Napigcie przyspieszajgce w mikroskopach elektronowych podawane jest w Voltach z
odpowiednimi przedrostkami odnoszgcymi sie do kilo- lub mega - skad ich przeliczenie na
keV (str. 60, 62, 63)?

8. Z ktorego miejsca na rysunku 41 zostat wykonany liniowy pomiar sktadu chemicznego,
ktéry przedstawiono na rys. 427 Stan taki utrudnia identyfikacje obszaru, w ktérym
wystepuje nikiel.



9. Wyniki ktorych badan strukturalnych daja podstawe do stwierdzenia, ze warstwa tlenku
tytanu ma charakter nanokrystaliczny? Jedyny przedstawiony w badaniach wtasnych
elektornogram (rys 41) - uzyskany z transformaty Furiera - méwi tylko o tym, ze dany obszar
jest monokrystaliczny i potwierdza obecno$é rutylu.

Ocena i wniosek koricowy

Podsumowujac stwierdzam, ze praca jako cato$¢ wnosi istotne elementy nowosci w
zakresie poznania oraz modyfikacji powierzchni stopéw NiTi z mozliwym przeznaczeniem do
zastosowan medycznych na implanty czy instrumentarium medyczne majace kontakt z
krwia.

Praca zawiera cenny materiat badawczy uzyskany przez Autora w wyniku
przeprowadzonych badari strukturalnych w potaczeniu z badaniami odpornosci na korozje
czy oddziatywania Srodowiska biologicznego. Fakt ten $wiadczy o bardzo dobrej znajomoéci
stanu wiedzy w zakresie materiatéw oraz probleméw zwigzanych z ich przeznaczeniem do
zastosowan w srodowisku organizmow zywych.

Przedstawione przeze mnie uwagi nie wptywaja na wysoka jako$é wtasnej pracy
badawczej Autorki. Odnosza si¢ do niektdrych sformutowar, interpretacji wynikéw
badawczych - zwtfaszcza czesci dotyczacej przegladu literatury, warunkéw prowadzenia
eksperymentéw, czy tez nieswiadomych pominie¢ niektérych faktéw dla  Autorki
oczywistych, a nie ujetych w pracy. Uwagi maja charakter dyskusyjny i nie wptywaja na moja
pozytywna ocene.

W mojej opinii przedstawiona do recenzji praca Pani mgr inz. Justyny Witkowskiej pt.:
“Modyfikacja powierzchni stopu z pamiecia ksztattu NiTi w niskotemperaturowej plazmie w
aspekcie zastosowan na implanty kardiologiczne” spetnia ustawowe wymogi stawiane
pracom doktorskim. W zwigzku z powyiszym wnosze do Rady Wydziatu Inzynierii
Materiatowej Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie rozprawy do dalszego
procedowania. Z uwagi na wage osiggniecia naukowego uwazam, ie rozprawa ta zastuguje
na wyréznienie — o co réwniez wnosze do Rady Wydziatu.



