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Informacje ogolne

Stopy NiTi o skfadzie chemicznym zblizonym do réwnoatomowego naleza do grupy
materiatéw wykazujacych efekty pamieci ksztattu. Pomimo uptywu prawie 60 lat od odkrycia
zjawisk pamieci ksztaftu w tych stopach pozostaja one w czotéwce pod wzgledem ilosci
zastosowari praktycznych. Jednakze zjawiska te s3 niezwykle wrazliwe na zmiane sktadu
chemicznego i/lub struktury, ktére determinuja zachowanie oraz przebieg odwracalnej
przemiany martenzytycznej stojacej u podstaw pamigci ksztattu. O ile zakres zmiany sktadu
chemicznego jest determinowany warunkami termodynamicznymi wystgpienia fazy
miedzymetalicznej ulegajacej odwracalnej przemianie martenzytycznej, to zmiana struktury
stanowi otwarty obszar modyfikowania efektow pamieci ksztattu w materiatach
przygotowanych do dalszych etapow produkcji. Adaptacje nowych technik wytwarzania oraz
przetwarzania materiatfow metalicznych znajduja tu szerokie pole zastosowania. Przyktadem
moga byé dynamicznie rozwijajace sig techniki przyrostowe, ktére cechujg sig
zminimalizowaniem odpadéw produkcyjnych oraz mozliwoscia wytworzenia produktu o
ztozonym ksztatcie. Fakt ten ma istotne znaczenie z punktu widzenia zastosowania stopow
NiTi na implanty medyczne w indywidualnych przypadkach klinicznych.

Stad, w mojej ocenia podjgta tematyka badawcza przez Panig mgr inz. Agnieszke
Chemielewska jest aktualna i wpisuje si¢ w najnowsze trendy badan prowadzonych nad

stopami wykazujgcymi pamigc ksztattu.



Ocena pracy

Recenzowana rozprawa doktorska stanowi zbior pigciu artykutéw naukowych -
wspotautorstwa Doktorantki - poprzedzonych wprowadzeniem opisujacym: technologie
wytwarzania materiatow metalicznych metodami przyrostowymi, wymagania stawiane
biomateriatom do zastosowan ortopedii i chirurgii kostnej oraz materiatowy przedmiot
rozprawy - stopu NiTi. Rozdzialy zbudowane na pieciu artykutach w cafosciowej ocenie
tworzq logiczng i zwartq cafosc. Niewielki wyjatek stanowi rozdziat 7.4 — jego tres¢ powinna
by¢ zamieszczona przed rozdziatem 7.2. Rozprawa napisana jest poprawnym jezykiem
angielskim, co zaczyna stanowic standard w wiodacych jednostkach naukowo-dydaktycznych
zwigzanych z dyscypling inzynieria materiatowa i jest cenne ze wzgledu na upowszechnienie
wartoéciowych wynikéw. Nieliczne btedy edycyjne nie wyptywajg na catos¢ merytoryczna.
Przeglad literatury oraz dyskusje w poszczegdlnych rozdziatach zostaly oparte na 292
cytowanych artykutach lub ksigzkach. Swiadczy to o bardzo dobrym rozeznaniu Autorki
probleméw dotyczacych metod wytwarzania materiatow metalicznych technikami
przyrostowymi oraz jej wptywie na potencjalng charakterystyke wytwarzanego stopu NiTi. W
mojej ocenie literatura zostata dobrana prawidtowo, chociaz w niektorych cytowanych
fragmentach jej ilos¢ mogtaby zostac ograniczona bez utraty wysokiej jakosci rozprawy.
Przyjeta szata graficzna, odpowiednio odseparowane wazne czesci catej rozprawy
gwarantujq jej przejrzystosc.

W oparciu o dokonany przeglad stanu wiedzy Autorka postawita teze pracy
wskazujaca na mozliwos¢ wytworzenia metodg laserowego topienia w ztozu proszku,
wychodzac z indywidualnych proszkéw pierwiastkdw stopowych, stopu NiTi o sktadzie
chemicznym zapewniajagcym wystgpienie efektow pamieci ksztaftu. W mojej ocenie teza
rozprawy doktorskiej zostata postawiona prawidfowo i nie budzi moich zastrzezen. Majac
éwiadomoé¢ takich aspektow wynikajacych z warunkow wytwarzania jak: niejednorodnosc
sktadu chemicznego, sktadu fazowego - wynikajacych np. z odparowania niklu, jakosci
powierzchni, mikrostruktury zaproponowata procedure prowadzaca do uzyskania dobrej,
jakosci finalnego stopu. Umiejgtnie wyselekcjonowata parametry druku, warunki obrébki
cieplnej oraz powierzchni. Finalny stop NiTi poddata badaniom biologicznym oraz odpornosci
na korozje potwierdzajac przydatnosc zaproponowanej procedury wytwarzania do produkgcji
stopéw np. w medycynie spersonalizowanej. Na ogét poprawnie przeprowadzona analiza
uzyskanych wynikdéw na kazdym etapie badan umozliwita Autorce weryfikacje parametrow
wytwarzania, obrébki cieplnej czy chemicznej i wytypowanie do dalszych badan tylko tego
stopu NiTi lub tylko te warunki, ktére zmierzaty do udowodnienia postawionej tezy. w
podsumowaniu pracy Autorka wyszczegdlnita najwazniejsze parametry catego procesu
wytwarzania oraz obrébki, ktore spefniaty wczesniej okreslone zatozenia. Fakty te Swiadczg o
umiejetnej interpretacji wynikéw z uzyskanych badan oraz swobodnym poruszaniu sig
poséréd zagadnien zwigzanych z wtasciwosciami stopu NiTi oraz potencjalnymi zagrozeniami
utraty efektéw pamieci ksztattu. W mojej ocenie uzyskane wyniki umozliwify udowodnienie

przyjetej tezy.



Umiejetnos¢ powigzania warunkéw wytwarzania z wtasciwosciami otrzymanego
materiafem, zastosowanie niekonwencjonalnego sposobu wytwarzania stopu NiTi, nosi
cechy charakterystyczne dla inzynierii materiafowej, wnosi do niej elementy nowosci oraz
poszerza potencjalne wykorzystanie stopow NiTi w medycynie spersonalizowanej.

Uwagi szczegotowe
Woeczytujagc sie wnikliwie w rozprawe doktorskg nasuwajg sig nastepujace uwagi,
komentarze czy tez pytania:

1.

Opisujac whasciwosci stopu NiTi w rozdziale 1.4. (str. 28) mozna przeczytaé, ze martenzyt to
mniej uporzagdkowana struktura. Faza macierzysta (B2) jest faza elektronowa z natury
nieuporzadkowana, co wynika z jej obecnosci w obszarze powyzej 650°C (uktad réwnowagi -
fig. 1.5) i sprowadzeniem jej do temperatury pokojowej poprzez szybkie schtadzanie.
Martenzyt (B19') dziedziczy ten stopieri uporzadkowania oraz wszystkie defekty strukturalne.
Skad taka interpretacja w rozprawie?

2.

Z tablic krystalograficznych wynika, ze grupa przestrzenna P-3 opisujaca symetrie atomow
fazy R przynalezy do uktadu trygonalnego. Na jakiej podstawie Autorka zaliczyta te grupe do
uktadu romboedrycznego (opis rysunku I.6¢c - str. 30)?

3.

Wprowadzony opis i symbolika charakterystycznych temperatur odwracalnej przemiany
martenzytycznej (str. 30) nie koreluje z rysunkiem 1.7, co utrudnito interpretacje wynikow
otrzymanych z metody DSC.

4.

W opisie zjawiska pamieci ksztattu (str. 33) mozna wyczytaé, ze zastosowana sifa
doprowadza do plastycznej deformacji. Gdyby tak byto to nie istniataby mozliwos¢ powrotu
do pierwotnego ksztaftu. W przypadku pamigci ksztattu dziata zupetnie innych mechanizm
niz przy odksztatceniu plastycznym stad materiat ma mozliwosé przywrocenia ksztattu. O
jakiej deformacji plastycznej mowa?

5.

Z czesci pracy dotyczacej samej technologii wytworzenia stopu NiTi wynika, ze zastosowanie
przejscia lasera z przetapianiem powoduje zmniejszenie ilosci porow. W kontekscie rozdziatu
VIIl, ktéry wskazuje na zastosowania medyczne, pory o odpowiedniej srednicy sg korzystne.
Skad w takim razie chec pozbycia sig ich z powierzchni?

6.

Jak to mozliwe, ze Autorka identyfikuje na zmierzonych dyfraktogramach wydzielenia fazy
Ni,Ti; na podstawie tylko jednej linii i to linii o bardzo niskim natezeniu? Linie o wysokich
natezeniach sg niewidoczne. Ponadto wyniki obserwacji TEM nie ujawniaja takich wydzielen.
W kontekécie wydzielen fazy NisTiz raz pojawia sig taki wtasnie zapis a raz NisTis (np.: str. 62)

ktéry z nich jest prawidtowy?



7.

Czy pomiar sktadu chemicznego wykonany metodg WDX na powierzchni daje
reprezentatywny wynik dla cafej objgtosci probki? Problem ten pojawia sie w uzyskaniu
spojnosci wynikow zestawionych na str. 103-107.

8.

Niektére fragmenty tekstu z "intorduction" z artykutow stanowigcych czesci sktadowe
rozprawy pojawiaja sig stricte przeniesione do opracowania "State of the art", co nie jest
korzystne. Np. fragment ze strony 94 lub 95 mozna znalez¢ na stronach 36 lub 31.

9.

Wiadomym jest, ze w stopach NiTi o sktadzie chemicznym zblizonym do réwnoatomowego
ubytek wzrost zawartosci niklu (tozsame ze wzrostem zawartosci tytanu) o 1% powoduje
przesuniecie temperatur charakterystycznych odwracalnej przemiany martenzytycznej o
okoto 80 stopni - Autorka wiele razy przytacza ten fakt. Ze zmierzonego sktadu chemicznego
stopu (str. 103) wynika, ze roznica w zawartosci niklu pomiedzy cyklami przetapiania wynosi
ponad 1% (rys. IV.6). Powinno to spowodowac obnizenie sig¢ temperatur charakterystycznych
przemiany martenzytycznej o ponad 80°C. Jednakze zestawienia termogramow (rys. IV.7) nie
wykazuja praktycznie zadnych roznic. Co w takim razie jest przyczyna takiego przebiegu
przemiany? Czy aby na pewno pomiar sktadu chemicznego daje jego rzeczywista wartosc?
10.

Niezrozumiatym jest identyfikowanie reflekséw dyfrakcyjnych pochodzenia fazy macierzystej
na elektronogramie (rys. V.7b — str. 122) jezeli jest to dyfrakcja z obszaru zaznaczonego na
rys V.7a, ktéry przedstawia tylko ptytki martenzytu.

11.

Jakie byty przestanki do wybrania bakterii E. coli do badan? Do takich badan zazwyczaj
stosuje sie roztwor zawierajacy wiele szczepow bakterii.

Whniosek koricowy

W podsumowaniu stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska
wnosi elementy nowosci do dyscypliny inzynieria materiatowa. Zawiera cenne wyniki prac
badawczych wspartych umiejgtnie przeprowadzong analiza uzupetniajacych sie badan.

Przedstawione przeze mnie uwagi, komentarze czy pytania nie wptywajg na wysoka
jakos¢ pracy badawczej Autorki. Odnoszg sig do niektérych sformutowan czy interpretacji
wynikéw badawczych. Majg one charakter dyskusyjny z intencja zainspirowania Autorki do
dalszego rozwoju naukowego i nie wplywajg na moja pozytywng oceng catosci rozprawy.

W mojej opinii przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Agnieszki
Chmielewskiej pt.: ”In situ alloying of NiTi using laser powder bed fusion” spetnia ustawowe
wymogi stawiane pracom doktorskim. W zwiazku z powyiszym wnosze do Rady Dyscypliny
Inzynieria Materiatowa Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie rozprawy do dalszego
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procedowania.



