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Przetom 20. i 21. wieku cechuje intensywny rozwdj nieorganicznych
i organicznych materiatow funkcjonalnych stosowanych w medycynie do wytwarzania
implantéw wprowadzanych do uktadéw budowy cztowieka, przede wszystkim do uktadu
kostnego i krwionosnego. Wiasciwosci uzytkowe materiatow implantéw powinny by¢
zblizone do wiasciwosci tkanek danego uktadu przyjmujacego implanty i spetniajacych
ich funkcje w organizmie cztowieka. Stad z rozszerzeniem wiedzy w tym zakresie
opracowywane sg ciggle nowe materiaty o lepszych wiasciwosciach funkcjonalnych do
zastosowania w medycynie oraz wcigz realizowane sg prace badawcze skoncentrowane na
nowych technikach wytwarzania implantéw z materialéw metalicznych i polimerowych,
takze ich kompozytow Uwzgledniaja one obecnie zaréwno kryteria ekonomiczne, jak
rowniez indywidualne wymagania pacjentow. Jednoczesnie muszg spelniaé
prognozowane wymagania w zakresie wlasciwosci fizycznych, chemicznych
i mechanicznych, takze w ich biozgodnosci i w wilasciwosciach funkcjonalnych
charakterystycznych dla danego uktadu w organizmie cztowieka.

Duze znaczenie w postepie i w wprowadzaniu implantéw metalicznych do
medycyny mialy dotychczas szczeg6lnie wyniki badan tytanu i stopéw tytanu. Unikatowe

wiasciwosci fizyczne i chemiczne tytanu szczegélnie jego wyjgtkowa biozgodnos$¢



z plynami organicznymi czlowieka — najwigksza spos$rdd materiatow metalicznych —
spowodowaly ich wyjatkowo szerokie zastosowanie w medycynie. Réwniez inne
charakterystyczne cechy tytanu m.in. duzy efekt umocnienia odksztatceniowego i silne
powinowactwo do tlenu wplyngly na rozwinigcie tych badan i opracowanie wielu
procesOw wytwarzania implantow z tych materialéw przy zastosowaniu réznych technik
wytwarzania. Analiza danych literaturowych wskazuje, ze rozwdj nowych technik
wytwarzania realizowanych przy uzyciu nowej generacji urzadzen umozliwia
opracowywanie nowych biomateriatow, réwniez konstytuowanie zaréwno ich skiadu
chemicznego i fazowego, morfologii sktadnikéw fazowych ich mikrostruktury, jak
rowniez ich whasciwosci uzytkowych.

Szczegdlne znaczenie obecnie w wytwarzaniu implantéw medycznych o ztozonym
ksztalcie, w pordwnaniu do dotychczas najczesciej wykonywanych konwencjonalnych
technik wytwarzania, majg techniki wytwarzania z zastosowaniem technologii
przyrostowych. Rozwijane obecnie sg one szczegolnie intensywnie i wprowadzane do
produkcji implantéw. Umozliwiaja bowiem tworzenie zlozonych implantow,
wymagajacych wezesniej montazu przygotowanych i wykonanych wielu ich elementow
sktadowych. Pozwalaja réwniez wykona¢ implanty do specjalnego ich zastosowania
m. in. o budowie komérkowej i o mniejszej masie oraz cechujacych si¢ dobrg sztywnoscia
niezbedng do ich wprowadzenia do ukfadu kostnego cztowieka.

Duze znaczenie w medycynie, szczegblnie dla ortopedii oraz dla leczenia chordb
ukladu krwiono$nego, maja dwuskladnikowe stopy NiTi (40-50%). Analiza danych
literaturowych (w kraju przede wszystkim prace Instytutu Nauki o Materialach
Uniwersytetu Slaskiego) wskazuje, ze realizowane dotychczas badania w tym obszarze
dotycza glownie: oceny wpltywu zawartosci niklu i tytanu, proceséw wytwarzania tych
stopéw, szczegdlnie kontroli warunkow proceséw oddziatywujacych na  wartosci
temperatury odwracalnej przemiany martenzytycznej, temperatury i stopnia odzyskania
ksztattu oraz na okreSlenie wplywu sekwencji przemian fazowych na wiasciwosci
mechaniczne.

Obecnie techniki przyrostowe z zastosowaniem wigzki lasera lub elektrondéw
pozwalajg na uzyskanie anizotropowych materiatéw komérkowych o ukierunkowanych
okreslonych wlasciwosciach wytrzymatosciowych i gestosci, takze do wytwarzania

materiatébw  metalicznych o  zlozonym  skladzie chemicznym 1 fazowym.
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Duze powinowactwo tytanu — skladnika w wielu stopach dla medycyny, takze
dwusktadnikowych stopéw NiTi z pamigcia ksztattu — do gazéw atmosferycznych oraz
ich mata przewodnos¢ cieplna determinuja koniecznos¢ realizacji i rozwijania badan
w zakresie opracowywania kryteriow doboru skiadu chemicznego oraz warunkow
realizacji procesu przyrostowego. Dotycza réwniez badan w zakresie charakteryzacji
struktury i mikrostruktury wytwarzanych materialéw implantéw, takze ich skfadu
chemicznego i fazowego dla uzyskania i zapewnienia prognozowanego efektu pamieci
ksztaltu.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Agnieszki Chmielewskiej
. In situ alloying of NiTi using laser powder bed fusion”, dotyczy opracowania warunkow
procesu z zastosowaniem technologii przyrostowej do wytwarzania dwusktadnikowych
stopéw NiTi o skiadzie chemicznym i fazowym cechujacym sie prognozowanym efektem
pamigci ksztattu i ukierunkowanych na wykonanie ztozonych implantéw medycznych do
indywidualnego zastosowania. Cechg wyrdzniajacg zakres badan wykonanych w ramach
opiniowanej rozprawy doktorskiej jest proba ustalenia warunkéw procesu topienia
i krystalizacji standardowych proszkéw niklu i tytanu o czystosci technicznej oraz
przeprowadzenie analizy porownawczej wlasciwosci fizycznych, chemicznych
1 uzytkowych uzyskanych materiatow implantow — dwuskiadnikowych stopow NiTi.
Wytworzone one zostaly in situ z proszkéw tytanu i niklu przez wielokrotne ich
przetapianie wigzkg lasera.

Analiza aktualnego stanu zagadnienia w tematyce rozprawy wskazuje, ze stopy
z pamigcig ksztaltu, przede wszystkim dwuskladnikowe stopy NiTi sg ciaggle rozwijane
i weigz sg gléwnymi biomateriatami implantéw stosowanych w leczeniu wielu dysfunkcji
uktadu kostnego (m.in. czaszki) u niemowlat i dzieci i krwionosnego (m.in. elementy
zastawek). Wytwarzanie implantéw technikami przyrostowymi zapewnia uzyskanie ich
zlozonej budowy oraz wzglednie tatwe dostosowanie ich ksztaltu i rozmiaréw do
charakterystycznych cech anatomicznych pacjentéw. Jednoczesnie w prowadzonych
badaniach dla stopéw NiTi wykazano trudnosci zardwno w przygotowaniu materiatow dla
uzyskania okreslonego efektu pamigci ksztattu, niezbgdnego do przejgcia przez implant
pelnej funkcji w organizmie cziowieka, jak réwniez w nadawaniu im odpowiedniego
ksztattu. Dlatego przyjecie hipotezy badawczej przez mgr inz. Agnieszke Chmielewska,

ze jest mozliwe wykonanie dwuskladnikowego stopu NiTi z mieszaniny czystych
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technicznie proszkéw niklu i tytanu technologia przyrostows przez ich topienie
1 przetapianie wigzkg lasera, o okre$lonym skladzie chemicznym i fazowym, réwniez
0 prognozowanym efekcie pamigci ksztattu, uwazam za uzasadniong przede wszystkim ze
wzgledéw poznawczych, ale réwniez aplikacyjnych.

Udowodnienie przyjetego w rozprawie celu gléwnego dotyczacego wytwarzania
implantéw ze stopu NiTi z proszkéw niklu i tytanu z uzyciem technologii przyrostowej
wymagato realizacji kompleksowych badan i przeprowadzenia analizy poréwnawczej ich
wynikoéw. Podjgto w rozprawie prébe ustalenia stopnia oddziatywania warunkéw procesu
przyrostowego na skiad chemiczny i fazowy, morfologi¢ sktadnikéw fazowych
mikrostruktury uzyskanych stopéw NiTi oraz na ich wiasciwosci fizyczne i chemiczne.
Wyniki badan przedstawionych w rozprawie doktorskiej w mojej ocenie, stanowig
podstawe do stwierdzenia poprawnosci przyjetych zalozen do realizowanych badan.
Poprawnie zdefiniowano problem naukowy i poprawnie przyjeto wiasciwe metody
badawcze do scharakteryzowania wytwarzanych materiatéw. Uznaje, zatem, Ze spelnione
zostaly warunki okreslone dla pracy doktorskiej — naukowej pracy kwalifikowanej.

Stwierdzam w ocenie, ze treS¢ opiniowanej rozprawy doktorskiej mgr inz.
Agnieszki Chmielewskiej zostala podzielona na 8 rozdzialdéw oraz jest uzupeilniona
wykazem 292 pozycji literatury i zalgcznikami do tresci rozprawy. Wykonane prace
badawcze i uzyskane wyniki zaprezentowano w pieciu wieloautorskich publikacjach
w uznanych i renomowanych specjalistycznych czasopismach naukowych. W tych
publikacjach mgr inz. Agnieszka Chmielewska jest pierwszym autorem. Stad moge
stwierdzi¢, ze Jej udzial w realizowanych badaniach jest dominujacy. Rowniez przyjety
spos6b charakteryzowania osiggni¢cia naukowego w przedstawionym i uporzadkowanym
zbiorze artykuldéw uwazam za przemyslany i uzasadniony. Wykazane prace stanowig
zbiér powigzany tematycznie i charakteryzujg osiggnigcie naukowe rozprawy doktorskie;j.

Wprowadzenie do zagadnien rozwazanych w rozprawie doktorskiej zawarto we
Wstepie i w 1. rozdziale (General introduction / State of the art). Scharakteryzowano
w nim implanty z materialéw metalicznych, w tym stopy NiTi stosowane do rekonstrukcji
tkanki kostnej. Na dobrym poziomie omoéwiono techniki przyrostowe z uwzglednieniem
mozliwosci ksztattowania wiasciwosdci fizycznych, chemicznych 1 uzytkowych

wytwarzanych elementéw konstrukcyjnych, takze implantow. Podano istotne zagadnienia



z tego obszaru technik wytwarzania. Stanowia one podstawe odniesienia do analizy
wynikéw badan wiasnych.

W rozdziale 2. (Hypothesis, objective and scope of thesis) przedstawiono gtéwne
cele rozprawy — naukowy i aplikacyjny. Sformutowano cel pracy i oméwiono metodyke
badan dla kolejnych zadan badawczych. Uznaje, ze do przyjetego sposobu prezentacii
uzyskanych wynikéw badan stanowiacych podstawy rozprawy doktorskiej wprowadzenie
podrozdziatu 2.2, w ktérym syntetycznie oméwiono zagadnienia badawcze
charakteryzowane w kolejnych rozdziatach wykazuje petng ich korelacje z trescia
opublikowanych artykutéw.

W rozdziatach 3+7 przedstawiono wyniki badaf realizowanych w ramach
rozprawy doktorskiej i opublikowanych w specjalistycznych czasopismach. Rozdziat 3.
(Laser powder bed fusion (LPBF) of NiTi alloy using elemental powders: The influence of
remelting on the printability and microstructure — Rapid Prototyping Journal) dotyczy
charakterystyki procesu wytwarzania in situ stopu NiTi z zastosowaniem technologii
przyrostowej — topienia w zlozu proszkéw (LPBF). Okreslono stopien oddzialywania
parametréw wigzki lasera na jako$¢ wytworzonego stopu NiTi, réwniez po wielokrotnym
przetapianiu. Realizowano badania makroskopowe w tym pomiary gestosci i porowatosci,
takze analizg¢ skladu chemicznego i fazowego, pomiary naprgzen wilasnych oraz
wykonano badania mikroskopowe mikrostruktury. Ustalono kryteria doboru parametrow
procesu umozliwiajagce uzyskanie stopu NiTi o zadowalajgcych wiasciwosciach
uzytkowych.

Rozdzial 4. (In situ alloying of NiTi: influence of laser powder bed fusion (LBPF)
scanning strategy on chemical composition — Materials Today Communications)
Oméwiono w nim wyniki badan stopu NiTi wytworzonego in situ, z mieszaniny
proszkow niklu i tytanu. Stosowano mieszaniny proszku o sktadzie chemicznym (%mas.);
Ni53+Ti47; Ni55,7+Tid4,3; Ni57+Ti43 oraz warunki procesu: przetopienie jednokrotne;
przetopienie jednokrotne + przetopienie powtorne; przetopienie jednokrotne + dwukrotne
przetopienie powtérne. Dokonano charakteryzacji wytworzonych materialow z uzyciem
nowoczesnych metod badawczych. Ustalono ubytek masy niklu podczas procesu
przetapiania proszkow i jego wplyw na warto$¢ temperatury przemian fazowych.

W kolejnym rozdziale 5. (Heat treatment of NiTi alloys fabricated using laser
powder bed fusion (LPBF) from elementally blended powders — Materials)
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przeprowadzono rozwazania i1 opracowano warunki procesu obrobki cieplnej dla
ujednorodnienia sktadu chemicznego i fazowego stopu NiTi wytwarzanego stosowang
technikg przyrostows. Dla okre$lenia warto$ci temperatury i czasu wyzarzania wykonano
analiz¢ cieplng stopu NiTi w warunkach nagrzewania. Charakteryzowano efekty
zabiegobw ujednoradniania wytworzonych stopéw przez wykonanie analizy sktadu
chemicznego i fazowego. Wykazano stopien odziatywania na ujednorodnienie skiadu
chemicznego stopu w zaleznosci od temperatury i czasu wyzarzania oraz liczby
wykonanych zabiegdéw — cykli: nagrzewania, wygrzewania i chtodzenia.

Rozdzial 6. (Chemical polishing of additively manufactured porous nickel —
titanium skeletal fixation plates — 3D Printing and Additive Manufacturing) dotyczy
opracowania procesu polerowania chemicznego powierzchni elementéw wykonanych ze
stopu NiTi dla poprawy jakosci ich struktury geometrycznej powierzchni. Ustalono skiad
chemiczny mieszaniny kwaséow HF + HNO; oraz warunki procesu polerowania
chemicznego do uzyskania struktury geometrycznej powierzchni niezbednej i wymagane;j
dla implantéw medycznych.

W rozdziale 7. (Biological and corrosion evaluation of in situ alloyed NiTi
fabricated through laser powder bed fusion (LPBF) — International Journal of
Molecular Science) omowiono wyniki badan stopu NiTi realizowane i ukierunkowane na
ocen¢ ich wlasciwosci chemicznych i biologicznych. Okreslono predkos¢ korozji stopow
NiTi w roztworze soli fizjologicznej, rOwniez ich cytotoksycznosé, takze ich sktonnosé do
wzrostu bakterii i zdolno$¢ do adhezji z komoérkami organicznymi. Wykazano niska
cytotoksyczno$¢ 1 wysoka zdolnos¢ do pasywacji stopéw NiTi wytwarzanych
z zastosowaniem technologii przyrostowe;j.

W rozdziale 8. (Summary and future perspective) zawarto podsumowanie wynikéw
badan (rozdz. 3+7) scharakteryzowanych w publikacjach naukowych. Doktorantka
mgr inz. Agnieszka Chmielewska wykazuje w tym rozdziale, Ze stanowig one
uzasadnienie do wprowadzenia i rozwoju technologii przyrostowych w procesach
wytwarzania implantéw o zatozonym ksztalcie i rozmiarach, i wykonanych ze stopu NiTi
z pamigcig ksztaltu. Okreslono warunki procesu osadzania i przetapiania kolejnych
warstw mieszaniny proszkow niklu i tytanu za pomocg wigzki lasera. Uznano, ze
wykonana charakteryzacja wytworzonych stopéw NiTi, takze przyjeta uzupelniajgca ich

obrobka cieplna, moze stanowi¢ podstawy do ustalenia gléwnych parametréw technologii
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przyrostowej m.in. sktadu chemicznego mieszaniny proszkéw niklu i tytanu oraz mocy
i predkosci przemieszczania sie wigzki lasera
Podsumowanie i ocena rozprawy

Analiza tresci rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Chmielewskiej
zawierajgcej wyniki badan wlasnych pozwala stwierdzié, ze spehione zostaty
w zdecydowanej wigkszosci zatozone cele realizowanych zadan badawczych. Okreslono
warunki procesu osadzania i przetapiania kolejnych warstw mieszaniny proszkéw niklu
itytanu. Ustalono sktad chemiczny mieszaniny zapewniajacy wytworzenie stopu NiTi
o sktadzie chemicznym i fazowym niezbgdnym do uzyskania wymaganego efektu pamigci
ksztattu. Poprawnie stosowano metody badan dla charakteryzacji i oceny jakosci
wytworzonych materiatéw oraz prawidtowo wyodregbniono gléwne ich rezultaty.

Oceniam, Ze przyjety sposob i prowadzenie dyskusji wynikéw jest na dobrym
poziomie. Doktorantka prawidlowo wyodrgbnia w wykonanej analizie gléwne wyniki
badan, niezbgdne do dalszej kontynuacji pracy i dla uzyskania przyjetego celu
w kolejnym zadaniu badawczym. Potwierdza wige jednoczesnie, swojg dobrg znajomos¢
zagadnien zwigzanych z tematyka rozprawy. Wykazuje si¢ umieje¢tnoscig formutowania
i rozwigzywania probleméw badawczych o interdyscyplinarnym charakterze oraz
w stosowaniu technik przyrostowych do wytwarzania stopdw NiTi o okreslonym skiadzie
chemicznym i do prognozowanego ich zastosowania Dotycza wigc obszaru biomateriatow
i stosowania technik przyrostowych do wytwarzania stopéw NiTi o okre§lonym sktadzie
chemicz}lym i fazowym, i prognozowanego ich zastosowania. Udowodnita, ze jest
mozliwo$¢ wprowadzenia technik przyrostowych, jako alternatywnych, przy
uwzglednieniu przyjetych kryteriow ekonomicznych, w produkcji biomateriatéw przede
wszystkim dwusktadnikowych stopéw NiTi z pamiecig ksztaltu.

Osiagniecia scharakteryzowane w rozprawie, uwazam za nowatorskie i o duzym
znaczeniu dla rozwoju biomateriatéw. Sformutowane wnioski, zaréwno z poszczeg6lnych
etapow wykonanych badan (przedstawione w kolejnych artykutach) jak réwniez zawarte
w posumowaniu uzyskanych wynikéw badan realizowanych w ramach rozprawy
(rozdz.8.) nie wychodzg poza zakres wykonanych doswiadczen i stanowig podstawe do
ich kontynuacji w tym obszarze wiedzy. Uznaj¢ i podkreslam, ze mgr inz. Agnieszka
Chmielewska dokonuje jednoczesnie w podsumowaniu i wykonanej analizie uzyskanych

wynikéw, prawidlowej ich oceny. Wskazuje, ze osiggnigte rezultaty w zdecydowanej

7



wigkszo$ci maja charakter poznawczy i dotyczg oceny mozliwosci wytwarzania stopow
NiTi technologia przyrostows z uzyciem wiazki lasera i przetapianiu kolejnych warstw
mieszaniny proszkéw niklu i tytanu o okreslonym skiadzie chemicznym.

W mojej ocenie Doktorantka osiggneta zatozony cel rozprawy. Potwierdzeniem
jest opracowanie kryteriow doboru warunkéw procesu przyrostowego umozliwiajacego
wytworzenie stopu NiTi o zatozonych wilasciwosciach fizycznych i chemicznych
Podstawg ustalenia poprawnej technologii przyrostowej byla szeroka analiza wynikéw
badai wytworzonych materialdéw w zakresie ich skladu chemicznego i fazowego,
morfologii skladnikéw fazowych ich mikrostruktury takze analiza wynikoéw badan
prowadzacych do poprawy jakosci tych materialéw (obrébka cieplna — wyzarzanie
ujednorodniajgce, obrobka chemiczna powierzchni). Prace przedstawiong do oceny
przygotowano starannie. Usterki wystgpujace w jej tresci nie sg liczne, w wigkszosci
dotycza stownictwa technicznego i nie obnizajg jej poziomu merytorycznego. Zwracam
si¢ jednoczesnie do Doktorantki o wykazanie podczas referowania gtownych tez i zatozen
do rozprawy lub w czasie dyskusji ,,sposobu” zapewnienia wystarczajgcego efektu
pamieci ksztattu przez implant o ztozonym ksztalcie wykonany technologig przyrostowa.

Stwierdzam w podsumowaniu, ze przedstawiona rozprawa doktorska mgr inz.
Agnieszki Chmielewskiej prezentuje wysoki poziom naukowy. Osiggniecie naukowe
rozprawy zostalo posrednio potwierdzone przez opublikowanie rezultatow badan
wiasnych w uznanych i specjalistycznych czasopismach. Stanowi interdyscyplinarne
opracowanie zagadnien okre§lonych w celu rozprawy i ma cechy nowosci w zakresie
wytwarzania i technologii przyrostowej oraz charakteryzacji - mikrostruktury i struktury
takze wiasciwosci uzytkowych materialéw biomedycznych dwuskladnikowych stopow
NiTi. Dlatego uznaj¢ rozprawe za wyrdzniajgcg w scharakteryzowanym zakresie wiedzy.
W mojej ocenie wymagania stawiane pracom doktorskim przez Ustawg sg w pelni
spetnione i stad wnioskuj¢ takze o dopuszczenie mgr inz. Agnieszki Chmielewskiej do jej
publicznej obrony przed Radg Dyscypliny Inzynierii Materialowej Politechniki

Warszawskie;j.




