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1. Charakterystyka pracy

Praca doktorska Pani mgr inz. Agnieszki Chmielewskiej poswiecona jest
otrzymywaniu oraz charakterystyce stopéw NiTi z mieszaniny proszkéw elementarnych
Ni i Ti technologig laserowego topienia w ztozu proszku. Stopy tytanu z niklem naleza
do grupy termosprezystych stopow z tzw. pamigcig ksztattu w ktérych pod wplywem
ciepla zachodzi odwracalna, termospr¢zysta przemiana martenzytyczna tj. przemiana
miedzy martenzytem a austenitem. Ta unikalna wlasno$¢ stopow tytanu, w potaczniu
z ich supersprezystoscig, biokompatybilnoscia i odpornoscia korozyjna, sprawiajg ze
materialy te sa niezmiernie interesujgce z punktu widzenia inzynierii biomedyczne;.
Biorgc pod uwage wymienione powyzej wlasnosci stopow tytanu nasuwa si¢
perspektywa ich praktycznego wykorzystania w formie biomateriatéw zwlaszcza tam
gdzie konieczne jest przenoszenie znacznych obcigzen mechanicznych - glownie
chirurgia ortopedyczna. Stabilno§¢ mechaniczna jaka gwarantuja metaliczne
biomaterialy zapewnia silne unieruchomienie tj. stabilizacj¢ i optymalne ustawienie
natychmiast po operacji, co jest kluczowe dla prawidtowego przebiegu procesu gojenia
zwlaszcza w pierwszych jego etapach. Wysoka sztywnos$¢ biomateriatlow metalicznych,
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srednio ponad czterokrotnie przewyzszajaca sztywnos$¢ kosci ludzkiej, stanowi jednak
jednoczesnie ich najwigksze przeklenstwo. Zwigzane jest to w gléwnej mierze ze
zjawiskiem ekranowania obcigzen polegajacym na ich przenoszeniu wylacznie przez
implant odcigzajgc tym samym catkowicie lub znaczaco redukujgc naprezenia
w otaczajgcych tkankach. Z uplywem czasu prowadzi to do zaniku tkanki kostnej
w wyniku osteoliozy, czyli naglego spadku gestosci i grubosci kosci w obszarach
odprezonych. W zwigzku z tym przy projektowaniu nowyf:h i/lub modyfikacji
istniejagcych biomaterialdw metalicznych priorytetem jest zapewnienie lepszego
dopasowania parametrow mechanicznych biomaterialéw metalicznych i tkanki kostne;.
Najprostszym rozwigzaniem jest wywotanie odpowiedniej porowatosci, ktéra pozwala
na obnizenie sztywnos$ci materiatu i jednocze$nie jest niezmiernie korzystna z punktu
widzenia fiksacji implantu z tkankg kostng oraz tworzenia nowych naczyn
krwiono$nych. Unikalne wlasciwosci stopu NiTi, jego wysoka reaktywnos¢ i ciagliwosé
powoduja, ze bardzo trudne lub wrecz praktycznie niemozliwe jest wywolanie
zdefiniowanej porowato$ci na drodze tradycyjnej obrobki mechanicznej. W tym zakresie
tj. tworzenia zdefiniowanej porowatosci, nie da si¢ przeceni¢ znaczenia réznorodnych
metod wytwarzania przyrostowego, potocznie nazywanych drukiem 3D. Wykorzystujac
metody przyrostowe mozliwe jest nie tylko zaprojektowanie implantu o S$cisle
okreslonym ksztalcie i wielkosci ale rowniez o $cisle zdefiniowanej porowatosci. Daje to
niemalze nieograniczone mozliwosci projektowania 1 otrzymywania implantéw
dopasowanych do potrzeb konkretnego pacjenta. Jednakze znaczacym problem
pojawiajgcym sie w przypadku otrzymywania implantéw metodami przyrostowymi na
bazie stopow NiTi jest koszt proszkow niezbednych do przeprowadzenia druku, co
dramatycznie podnosi ceng finalnego produktu.

Majac to wszystko na uwadze Doktorantka zaproponowata otrzymywanie in situ
stopéw NiTi z proszkow Ni i Ti podczas laserowego stapiania ztoza proszkéow. Taka
propozycja jest logiczna ale réwnoczesnie niezwykle czasochtonna i trudna do
zrealizowania z uwagi na mnogo$¢ parametrow druku 3D oraz dodatkowej obrobki
termicznej 1 postsyntetycznej, ktore sumarycznie wplywaja na wilasnosci fizyko-

chemiczne, a co za tym idzie i uzytkowe, otrzymywanych materiatow.



Podsumowujgac, uwazam podjecie takiego tematu za jak najbardziej uzasadnione
i niezmiernie interesujgce zarowno z naukowego jak i utylitarnego punktu widzenia.

Rozprawa doktorska Pani  mgr inz. Agnieszki Chmielewskiej zostala
przedstawiona w modnej obecnie formie monotematycznego cyklu pigciu publikacji.
Wszystkie (poza jedng ktora jest w recenzji) zostaly opublikowane w renomowanych
czasopismach naukowych z wysokim wspotczynnikiem oddziatywania — Rapid
Prototyping Journal, Materials Today Communications, Additive Manufacturing,
International Journal of Molecular Sciences, Materials. Tak jak jest to przyjete caly cykl,
oprocz stanowigcych go publikacji, zawiera wyczerpujacy przeglad literaturowy oraz
skrotowy opis najwazniejszych wynikow badaf z odniesieniem do prac wiasnych
Autorki. Taka forma rozprawy doktorskiej zawsze kaze recenzeﬁtowi zastanowic si¢ nad
rola oraz udzialem Doktorantki w powstaniu zalaczonych artykuléw. Jednak juz
pobiezna analiza przedstawionych prac pozwala rozwia¢ wszelkie zwigzane z tym
watpliwoséci, gdyz we wszystkich publikacjach stanowigcych cykl, Pani mgr inz.
Agnieszka Chmielewska jest pierwszym Autorem, co jednoznacznie wskazuje, ze
zalaczone publikacje to w gtéwnej mierze Jej autorski wkiad.
2. Ocena merytoryczna pracy

W pierwszym (poza abstraktami) rozdziale pracy Autorka przedstawila zwiezia
analize literatury zwigzanej z tematyka rozprawy. Autorka uwzglednita az 292 pozycje
literaturowe opublikowane w zdecydowanej wigkszosci po 2010 roku. Tak duza liczba
cytowanych prac oraz ich ,.$§wiezo$¢” jednoznacznie wskazujg na aktualnosci podjete;
tematyki oraz rozeznanie, a co za tym idzie i wiedz¢ Doktorantki, w zakresie podj¢te;
tematyki. Rozdziat ten podzielony jest na pi¢¢ podrozdzialéw poswigconych technikom
druku 3D oraz biomateriatom metalicznym ze szczeg6lnym naciskiem na stopy tytanu.
Na podstawie przedstawionego opisu z jednej strony fatwo mozna zrozumie¢ powody
dla ktérych stopy tytanu s3 tak cenionymi biomaterialami ale z drugiej strony réwnie
jasno widoczne s wszystkie jego wady i zwigzane z tym ograniczenia w zastosowaniu
w formie implantéw. Na tym tle oczywistym staje si¢ wybér druku 3D jako metody
otrzymywania biomaterialéw na bazie stopéw tytanu. Réwniez w tym wypadku Autorka

poza uwypukleniem wszystkich niewatpliwych zalet wybranej metody druk 3D pokusita



sic rowniez o rzetelng analiz¢ jej wad i ograniczen. W moim przekonaniu krytyczne
spojrzenie na wybrane materialy oraz metody otrzymywania jest niezmiernie istotne
gdyz pozwala unikngé wielu prozaicznych bledéw i co z tym zwigzane oczywistych
rozczarowan.

Analiza tych dwoch pierwszych rozdzialow rozprawy pozwala fatwo zrozumie¢
czym kierowala si¢ Autorka zardwno przy wyborze stopéw tytanu NiTi jak
i zaproponowanej metody druku 3D. }

Przeglad literatury pozwolil Doktorantce na sfomutowanie w rozdziale trzecim
hipotezy naukowej. Autorka zatozyla, ze zastosowanie technologii laserowego stapiania
zloza proszkéw umozliwi wytwarzanie stopu NiTi z elementarnych proszkow Ni i Ti,
a wielokrotne przetapianie i zaprojektowane strategie skanowania/topnienia laserowego
wraz z odpowiednio dobrang obrébka cieplng zwicksza jednorodno$¢ mikrostruktury
wytwarzanego materiatu. Nastepnie na bazie tej hipotezy sfomulowata cele pracy, ktore
podzielita na utylitarne i naukowe. Celami utylitarnymi bylo: 1) Opracowanie
parametréw wytwarzania laserowego zloza proszkowego stapiania in situ NiTi
z proszkow pierwiastkowych Ni i Ti z wykorzystaniem przetapiania i zaprojektowanych
strategii skanowania, 2) Opracowanie obrobki cieplnej w celu ujednolicenia skladu
chemicznego i fazowego proszku NiTi stopionego in situ Wytworzonego metoda
laserowego stapiania w zlozu proszkowym. Natomiast celami naukowymi: 1) Ocena
wplywu parametréw stapiania laserowego zloza proszkowego i strategii topienia na
mikrostrukture, sklad chemiczny i fazowy NiTi stopionego in situ. 2) Ocena korozji
i wiasciwosei biologicznych stopu NiTi wytworzonego metodg laserowego stapiania
w ztozu proszkowym przy uzyciu elementarnych proszkéw Ni i Ti.

Zasadnicza cze$¢ pracy stanowig rozdzialy III-VII, bedace cyklem publikacji
pos$wieconych realizacji zalozonych celow utylitarnych i naukowych oraz weryfikacji
postawionej hipotezy badawcze;.

Pierwsze trzy z przedstawionych publikacji (rozdzialy III-V) poswigcone sa
opracowaniu procesu otrzymywania stopéw NiTi na drodze laserowego stapiania
proszkéw elementarnych Ni i Ti, natomiast dwie kolejne (rozdziaty VI i VII) obrdbce

postsyntetycznej oraz ocenie wlasnosci fizyko-chemicznych otrzymanych materiatow.



Rozdziat III, po§wiecony jest w catosci opracowaniu metodologii otrzymywania
homogenicznego stopu NiTi o wysokiej gestosci pozbawionego makrodefektow. W tym
celu przeprowadzono szereg eksperymentéw polegajacych na zmianie parametrow
stapiania mieszaniny proszkéw Ni i Ti o $cisle okreslonej proporcji. Z przegladu
literatury jasno wynika, ze podstawowym problemem jakiego nalezy si¢ spodziewal
bedzie uzyskanie stopéw pozbawionych wtracen Ni i Ti oraz tzw. kruchych faz i jak
latwo sie domy$li¢ obawy te potwierdzaja przedstawione vyyniki badan. Aby
doprowadzié¢ do homogenizacji sktadu fazowego zaproponowano dodatkowa operacje
polegajaca na ponownym przetapianiu (jedno i dwukrotnym) przy zmiennej mocy lasera
oraz predkosci skanowania. Wykazano, ze zaproponowane strategie pozwalajg na
otrzymywanie stopow pozbawionych mikrodefektow o wysokiéj gestosci 1 znaczace
ujednorodnienie sktadu fazowego stopow. Mimo tego iz nie udato si¢ doprowadzi¢ do
pelnej homogenizacji sktadu fazowego, to za duzy sukces nalezy uznaé otrzymanie
stopow NiTi pozbawionych wiracei Ni i Ti, co wskazuje ze zaproponowana metoda
pozwala na otrzymanie zaplanowanych materialtow. Oczywiscie w celu dalszej
homogenizacji skladu fazowego mozna sobie wyobrazi¢ zwigkszenie liczby powtorzen
procesu dodatkowego stapiania i/lub zwigkszenie mocy lasera czy gestosci energii ale
nalezy pamietaé, ze podczas tego procesu dochodzi do parowania niklu, a co za tym
idzie zmiany proporcji Ni:Ti, ktéra jest kluczowa z punktu widzenia specyficznych
wlasnosci uzytkowych stopow NiTi.

Kolejna praca (Rozdzial IV) poswiecona jest wlasnie okresleniu parowaniu
niklu podczas procesu stapiania. Aby okresli¢ skale tego problemu przeprowadzono
szczegdlowe badania na trzech réznych mieszankach Ni i Ti stapianych przy uzyciu
trzech réznych strategii. Pozwolilo to na okreslenie wplywu sktadu mieszanki oraz
parametrOw procesu stapiania na sktad chemiczny i fazowy otrzymywanych stopow. Sa
to niezwykle cenne informacje, ktére nalezy bra¢ pod uwage na etapie sporzadzania
mieszanek wyjsciowych aby otrzymywaé stopy o zatozonych skladzie chemicznym.
W pracy tej wykazano réwniez, ze dalej, niezaleznie od uzytych proporcji Ni:Ti

pozostaje problem braku homogenicznoéci sktadu fazowego otrzymywanych stopow.



Temu zagadnieniu poswigcona jest trzecia praca (Rozdziat V), w ktorej
zaproponowano dodatkowa obrobke termiczng otrzymanych stopow. Przeprowadzone
eksperymenty oraz badania otrzymanych stopéw wykazaly, ze zaproponowane
procedury prowadza do homogenizacji sktadu fazowego otrzymywanych stopow.
Problem pozostaje pojawiajaca si¢ w stopach faza bogata w tlen tj. NizTi4O, ktora jest
,odporna” na zastosowane wyzarzanie.

Jedng z oczywistych wad wytwarzania przyrostowego stop(;)w NiTi jest obecnos¢
w gotowych wyrobach niestopionych czastek z proszku, co skutkuje niedoktadnosciami
wymiarowymi oraz zwieksza ryzyko uszkodzenia mechanicznego, a po odseparowaniu
moze prowadzi¢ do r6znego rodzaju podraznien i/lub zapalen w otaczajacych tkankach.
Aby wyeliminowa¢ catkowicie lub przynajmniej zminimalizowa¢ to zjawisko Autorka
zaproponowala (Rozdzial VI) znane z literatury tzw. polerowanie chemiczne z uzyciem
roztworu HF/HNO3. Metoda ta bardzo dobrze sprawdza si¢ zwlaszcza w przypadku
materialdbw porowatych pozwalajac na ,oczyszczenie” wszystkich, réwniez
i wewnetrznych powierzchni. Przeprowadzona optymalizacja procesu chemicznego
polerowania (sktad chemiczny roztworu polerujgcego, czas trwania procesu) pozwolila
na dobranie odpowiednich parametrow pozwalajacych na uzyskanie elementow
o wymiarach zgodnych z zatozonymi oraz oczyszczonych z niepozadanych wtracen.

Kolejnym etapem pracy (Rozdzial VII) wienczacym calo$¢ prac nad
otrzymywaniem biomaterialow na bazie stopéw NiTi byto okreslenie ich odpornosci na
korozje oraz wlasciwosci biologicznych. Badania zaprojektowano tak aby pordéwnaé
wlasnosci otrzymanych materiatow z proszkéw NiTi oraz proszkéw elementarnych Ni
i Ti. Takie podejscie pozwolitlo na ocen¢ wptywu metody drukowania z jednoczesny
stapianiem na wybrane wlasnos$ci stopéw NiTi. Wykazano, ze materialy na bazie stopow
NiTi otrzymywane technologig laserowego topienia w ztozu proszku, wykazuja zblizone
wlasnosci uzytkowe do materiatow otrzymanych na drodze tradycyjnego drukowania
z proszkow NiTi.

Oceniajac calo$¢ pracy nalezy stwierdzi¢, ze stanowi ona bardzo oryginalne,
gleboko przemys$lane i kompleksowe podejscie do otrzymywania biomaterialdéw na

bazie stopéw NiTi. Przedstawiony w rozprawie cykl publikacji jest niezwykle spojny



i zawiera calo$ciowe opracowanie metody otrzymywania materialdéw na bazie stopow

NiTi oraz ocene ich przydatno$ci z punktu widzenia inzynierii biomaterialow. Wyniki

badan

przedstawione w formie zrecenzowanych przez niezaleznych ekspertow

publikacji, w renomowanych czasopismach naukowych jednoznacznie wskazujg, ze

Doktorantka posiada szerokg wiedz¢ w zakresie inzynierii materialowej ale réwniez

swobodnie porusza si¢ w zagadnieniach zwiazanych z chemia i biotechnologig.

Recenzowano praca, jak kazda tego typu praca, zawiera oczywiscie kilka
¢

drobnych wad i niezrecznych sformutowan. Z powazniejszych uwag merytorycznych

i polemicznych wymienit bym nastgpujace:

)

2)

3)

Czy prowadzone byty badania nad wptywem uziarnienia proszkéw wyjsciowych
Ni i Ti na proces drukowania? Jak w tym konteké’cie mogloby wplynaé
zmniejszenie uziarnienia. Oczywiscie trzeba sobie zdawaé sprawe z ograniczen
zwigzanych z wlasnosciami piroforycznymi skladnikow.

Interpretacja dyfraktograméw w rozdziatach III i IV w moim przekonaniu
wymaga potwierdzenia innymi metodami. Autorka sama pisze, ze dane
literaturowe wskazuja, ze rozroznienie réznych faz migdzymetalicznych niklu
i tytanu jest bardzo trudne gdyz wigkszos$¢ reflekséw pokrywa si¢ — tak tez jest w
przypadku dyfraktograméw materialéw otrzymanych w ramach tej pracy.
W moim przekonaniu nalezaloby siegna¢ do metod spektroskopowych.
Szczegblnie intersujgce wydaje mi si¢ uzycie spektroskopii Ramana
w polaczeniu z mapowaniem w osich xy (powierzchnia) oraz osi z (profil
wglebny). Na podstawie takich pomiaréw mozna uzyska¢ mapy rozktadu wigzan
chemicznych, a wprowadzajgc dodatkowo tryb skanowania powierzchni
skorelowa¢ z nimi mapy topografii powierzchni. Co wigcej, na podstawie
precyzyjnych pomiaréw Ramana mozna pokusi¢ si¢ o oszacowanie naprgzen
pojawiajgce si¢ w materiale.

Badania XRD przedstawione w rozdziale V lepiej byloby wykona¢ in situ tzn.
z uzyciem przystawki wysokotemperaturowej. Pozwolitoby to $ledzi¢ na biezaco

zmiany zachodzace w skladzie fazowym probek w trakcie wygrzewania.



4)

)

6)

7

Identyczne pomiary, tzn. z uzyciem przystawki temperaturowej, mozna réwniez
wykona¢ w trakcie pomiar6w Ramana i skorelowa¢ z XRD.

Nie jestem przekonany ze glownym zrédtem tlenu, a co za tym idzie problemow
z pojawianiem si¢ niepozadanej fazy NirTisO jest proces druku 3D. Nalezy
zwroci¢ szczegdlng uwage na obecno$¢ tlenu w proszkach wyjsciowych.
Dotyczy to w szczegdlnosci tytanu, ktory w dodatku jest uzywany w formie
proszku. Stwierdzenie, ze sposobem na ominiecie lub ograniczenie tego
problemu jest prowadzenie procesu drukowania w préZnE jest prawdziwe ale
wydaje mi sie znacznie trudniejsze do zrealizowania i oczywiscie znacznie
bardzie kosztowne — a przeciez Doktorantka stara si¢ ograniczy¢ koszty
otrzymywania materiatow na bazie stopéw NiTi. Czyﬂ'w tym kontekscie nie
mozna by przeprowadzi¢ procesu wygrzewania gotowych stopéw w atmosferze
redukcyjnej, tak aby doprowadzi¢ do rozktadu tlenku?

Czy prowadzone byly badania nad wptywem réznych parametréw procesu na
ilo$¢ niezwigzanych i/lub stabo zwigzanych czastek w gotowym materiale? Jaka
jest skala tego problemu?

Jedng z wad wybranej metody druku 3D jest pozostawanie czgSciowo
nadtopionych czgstek w ztozu, ktore nie zostajg scalone z gotowym wyrobem.
Jak duza jest skala tego problemu i jak mozna sobie wyobrazi¢ recykling
mieszaniny proszkéw Ni i Ti oraz tychze czastek?

Przeprowadzona w pracy obrobka postsyntetyczna (chemiczne polerowanie) jest
bardzo skuteczng metodg ale wymagajaca uzycia silnych kwasow, a co za tym
idzie jest klopotliwa z praktycznego punktu widzenia. Proponowatbym aby
zastanowi¢ sie nad pokryciem otrzymanych materialdow funkcjonalnymi
warstwami ktore doprowadzityby do unieruchomienia niestopionych czgstek.
Otrzymane materialy przewodza prad elektryczny, wigc najlatwiejsze w tym
kontekscie wydaje sie uzycie metody elektroforetycznego osadzania (EPD).

Wymienione przeze mnie drobne potknigcia w zadnym stopniu nie umniejszaja

mojej bardzo wysokiej oceny recenzowanej pracy. Nalezy rowniez podkresli¢, bardzo

bogaty, jak na ten etap kariery naukowej, dorobek naukowy Pani mgr inz. Agnieszki



Chmielewskiej na ktdry sktada si¢ 13 publikacji (w tym jedna w recenzji) w wiekszosci
w renomowanych czasopismach naukowych oraz trzy juz uzyskane patenty oraz jedno
zgloszenie patentowe.
3. Whniosek koncowy

Opiniowana praca spelnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom
doktorskim przez ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595) i na tej
podstawie wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr inz. Agnieszki Chrhielewskiej do
publicznej obrony rozprawy doktorskiej przed Rada Naukowa Dyscypliny Inzynieria
Materiatowa Politechniki Warszawskie;. _

Jednoczesnie z uwagi na bardzo wysoki poziom néukowy recenzowanej
rozprawy oraz nieprzecietny dorobek naukowy Doktorantki, zglaszam wniosek o jej

wyrdznienie.
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