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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Marka Burdy pod tytutem
"Zwilzanie klasycznych oraz nanostrukturalnych

materiatdbw weglowych przez ciekte metale”

Niniejsza recenzja zostala wykonana na podstawie pisma Dziekana Wydziatu
Mechanicznego Technologicznego Politechniki Slaskiej z dnia 13.06.2013, zgodnie z
uchwatg Rady Wydzialu z dnia 12.06.2012. Pismo otrzymalem 15.07.2013.

Charakterystyka rozprawy

Praca doktorska mgr inz. Marka Burdy jest poswiecona oddziatywaniu ciektych
metali z materiatami weglowymi w postaci nanorurek, przy czym badania i dyskusja
pozostajg w odniesieniu do materiatdbw klasycznych na osnowie wegla. Przejawem
tego oddzialywania w skali makro jest zwilzalno$¢ charakteryzowana skrajnym
rbwnowagowym katem zwilzania, energia miedzyfazowg i energia adhezji, przy
zachodzgcej obustronnej implikacji tych trzech wielko$ci: niska energia miedzyfazowa
oznacza dobrg adhezje pomiedzy fazami, a to z kolei przejawia sie matymi katami
zwilzania. Dobra zwilzalno$¢ jest warunkiem tworzenia sie i odpowiednich
wiasciwosci ztaczy w skali makro (zlaczy lutowanych) oraz ztgczy w skali mikro i nano
pomiedzy sktadnikami strukturalnymi w materiatach kompozytowych.

O ile procesy oddzialywania cieczy metalicznych z powierzchnig grafitu, w
ograniczonej mierze - diamentu, a takze roznych weglikbw, lezace u podstaw
technologii materiatbw kompozytowych na bazie wegla (np. Al - C), narzedzi
skrawajacych, czy réznych elementéw maszyn, sa w duzym zakresie znane i opisane

w literaturze, oddziatywania z innymi postaciami wegla, w tym nanorurkami, pozostajg
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W znacznej mierze obszarem niezbadanym. Biorgc pod uwage atrakcyjne
witasciwosci nanorurek weglowych i zwigzane z tym perspektywy ich zastosowania,
podjecie przez Doktoranta tej tematyki jest jak najbardziej uzasadnione.

Rozprawa liczy 209 stron podzielonych na dwie zasadnicze czesci: czesc
poswiecong analizie literaturowej zagadnienia i cze$¢ badawczag, poprzedzone
wstepem, po ktérych nastepuje dyskusja wynikow i wnioski. Bibliografia liczy 237
pozycji, w tym jedng wtasng. Poszczegdlne czesci podzielone sg na rozdzialy, na

wstepie ktdrych znajdujg sie uzyteczne wprowadzenia, wydzielone kursywa
Ocena merytoryczna rozprawy

W czesdci literaturowej omoéwiono problematyke nanorurek weglowych oraz
wytwarzanych z nich uzytecznych materiatow strukturalnych w postaci wiokien,
filméw i mat, poczynajac od ich budowy, poprzez metody wywarzania, wlasciwosci i
zastosowanie. Szczegblng uwage poswiecono kompozytowym  materialtom
metalowym umacnianym nanorurkami weglowymi. Autor zwraca uwage na stabg
zwilzalnos¢ nanorurek cieklymi metalami, pochodng tego w postaci tendencji do ich
aglomeraciji, trudnosci réwnomiernego zdyspergowania, atakze stabilnos¢ w osnowie
metalowej. Inne problemy technologiczne wynikaja z koniecznosci stosowania
wysokiej temperatury i poziomu naprezen wilasnych na granicy miedzyfazowej.

Przedstawiono tutaj takze zjawiska zachodzgce w ukiadzie metal-nanorurki
weglowe, w poréwnaniu do oddziatywan ciekty metal - grafit, zgodnie z istniejgcym
podzialem na metale nieaktywne w stosunku do wegla, metale rozpuszczajgce w
sobie wegiel oraz metale reaktywne - weglikotwércze. Dla kazdej z tych kategorii
mechanizm oddziatlywania cieczy metalicznej z substratem weglowym jest inny.

Czes$C literaturowa rozprawy napisana jest z duza znajomoscig rzeczy.
Doktorant, w oparciu o licznie cytowane zrédta bibliograficzne, przedstawia aktualny
stan wiedzy dokonujgc niezbednych uogélnien i majgc Swiadomosc¢ istniejgcych
ograniczen. Jest swiadomy faktu, iz znaczenie powierzchni swobodnych i powierzchni
miedzyfazowych wzrasta nieporéwnanie przy przejsciu ze skali mikro do nano.

Podkresli¢ nalezy Jego gruntowng znajomos$¢ literatury przedmiotu i przywotanie



praktycznie wszystkich istotnych publikacji z przedmiotowego zakresu, ktére ukazaly
sie w ostatnich latach.

Analiza literatury prowadzi do sformutowania tezy, celéw i zakresu pracy (str.
63 rozprawy). Tezg pracy jest nieco skromne sformutowanie, iz ,Oddziatywanie
wybranych metali przejSciowych z weglem moze (podkr.JS) odgrywac kluczowa role
w modyfikacji zwilzalnosSci w ukiadzie ciekly stop metali - nanorurki weglowe”. Teze te
mozna uzna¢ za w peli dysertabilng aczkolwiek w moim odczuciu troche
zachowawczg. Postawiona teza implikuje trojpunktowy cel pracy, ktdrym jest ocena
stabilnosci nanorurek weglowych w ciektym metalu, zbadanie wplywu pierwiastkow
stopowych na zwilzalno$¢ w tym ukladzie, a takze ustalenie warunkéw
technologicznych zapewniajgcych te zwilzalnos¢.

Realizacji celu pracy i udowodnieniu tezy postuzyt obszerny program badan,
ktéry nalezy uznaé nie tylko za interesujacy, ale takze za wykraczajacy poza ramy
ujete tytulem i samg tezg. Na program ten skladajg sie: synteza nanorurek
weglowych i charakterystyka wihasciwosci utworzonych z nich widkien, mat o
prostopadtej orientacji i flméw o orientacji rownolegtej, badania stabilnosci nanorurek
w cieklym stopie aluminium i w cieklej stali, badanie energii powierzchniowej
otrzymanych materiatbw metoda Owena-Wendta, badania zwilzalnosSci nanorurek
metalami niskotopliwymi. Przeprowadzono analize termodynamiczng stopow cyny z
dodatkami aktywnymi, wykonano wytypowane stopy Sn-X i SnAgCu-X i zbadano ich
wlasciwosci mechaniczne i elektryczne. Przeprowadzono badania lutownos$ci widkien
weglowych, wreszcie opracowano metode lutowania niskotemperaturowego
przedmiotowych materiatdbw i zbadano wlasciwosci tak otrzymanych zigczy
(wytrzymaltos¢ i odpornos¢ na drgania).

W czesci eksperymentalnej zastosowane zostaly liczne metody badawcze z
obszaru inzynierii materiatowej, inzynierii powierzchni i technologii, w tym techniki
spawalnicze. Doktorant byl w tym szczesliwym potozeniu, iz mogt wykorzystaé
unikalng aparature w University of Cambridge (np. reaktory CVD do wytwarzania
nanorurek i pochodnych postaci materiatéw), a takze urzadzenia i aparature w swojej

macierzystej jednostce. Mgr M. Burda datl sie poznaé¢ jako utalentowany



eksperymentator, wykorzystujgc metody spawalnicze i symulacje numeryczng przy
zastosowaniu pakietu SYSWELD do badan stabilnosci nanorurek w cieklym metalu.

Efektem zrealizowanego programu badan jest oryginalne opracowanie
wykraczajgce, jak juz wspomniano, poza ramy okreslone tytutem i przyjeta teza.
Koncepcja rozprawy w sekwencji: analiza literaturowa stanu zagadnienia -
wykonanie prébek materiatbw weglowych - analiza i dobdr aktywnych skiadnikow
stopowych - wykonanie stopéw - lutowanie - analiza ztgczy, pozwolita na realizacje
celu pracy i udowodnienie postawionej tezy.

Do szczegdlnych osiggniec zaliczytbym:

0 opracowanie  skladu stopow umozliwiajgcych ~w  charakterze lutu
niskotemperaturowe lutowanie nanorurek weglowych oraz mogacych stanowic
baze do opracowania osnowy materiatdbw kompozytowych metal - wegiel w
postaci nanorurek, co stanowi rozwigzanie otwierajgce nowe perspektywy
aplikacyjne;

o okreslenie energii powierzchniowej nanostrukturalnych materiatéw weglowych w
réznych konfiguracjach;

0 opracowanie metody lutowania miekkiego materiatow weglopochodnych, w tym
na bazie nanorurek, bez stosowania atmosfer ochronnych i topnikow.

Nalezy podkresli¢, iz uzyskane wyniki niewatpliwie poszerzajg wiedze w
zakresie zachowania sie nanostrukturalnych materiatbw weglowych w kontakcie z
cieklymi metalami o stosunkowo niskiej temperaturze topnienia, co moze hy¢
wykorzystane zar6wno w technologii materiatbw kompozytowych jak i szeroko
rozumianym spawalnictwie. W stosowanych dotad aplikacjach "klasycznych"
materiatbw weglowych majg miejsce procesy prowadzone co najmniej w 600°C
(kompozyty na osnowie Al), ale w przypadku nanorurek weglowych moze sie to
wigzac z ich degradacjg w wyniku utlenienia, utrudniong kontrolg kinetyki reakcji na
granicy miedzyfazowej z cieklym metalem (inny rodzaj degradaciji) oraz z potencjalnie
niebezpiecznym poziomem naprezen powstajgcych przy chtodzeniu ztgczy z tak

wysokiego zakresu temperatury.



Na uznanie zastuguje takze dobry poziom edytorski pracy, jej klarowny jezyk i
szata graficzna: czytelne, kolorowe schematy i atrakcyjne obrazy SEM struktur
nanometrycznych.

Obok szeregu drobnych bledéw, ktére nieodmiennie pojawiajg sie w tego typu
pracach, zwlaszcza o tak duzej objetosci i obszernym zakresie badan, chciatbym
zwréci¢ uwage na nastepujgce niescistosci:

1. Jednostka energii powierzchniowej jest J/m2, a nie N/m, jak to kilkakrotnie, takze
we wnioskach, podano w pracy. Niejako w obronie Doktoranta chciatbym
jednakze podnies¢ fakt, iz jest to blgd stosunkowo czesto pojawiajgcy sie i to
nawet w powaznych publikacjach. Przyczynag jest fakt liczbowej odpowiednioSci
energii powierzchniowej i napiecia powierzchniowego (ktérego jednostkg jest
witasnie N/m) dla cieczy, mozliwos¢ formalnego przeksztatcenia jednej jednostki w
druga, a takze pewna niedookreslono$¢ pojecia energii powierzchniowej dla
twordéw o niewielkich wymiarach i zakrzywionej powierzchni.

2. W rozprawie wprowadzona zostata, w charakterze wyrdznika wedtug ktérego
klasyfikowano dodatki aktywne do cyny, krytyczna zawarto$¢ molowa pierwiastka
weglikotwérczego w roztworze, przy ktérej tworzy sie ciggta warstwa zwilzalnych
weglikbw na powierzchni substratu weglowego. Wskaznik ten uwzglednia
zarbwno powinowactwo danego dodatku do wegla w postaci zmiany entalpii
swobodnej reakcji tworzenia weglika jak i aktywnos¢ tego dodatku - skorygowane
stezenie termodynamiczne - w danym roztworze. Jest to inicjatywa z pewnoscig
zastlugujaca na uznanie, jednakze wskazZznik ten jest obliczany w sposob
nieprawidlowy. Juz samo stosowanie, za przytoczonym zrédiem literaturowym,
wzordow (14) i (16) (str. 89 pracy) jest obarczone sporym bledem, gdyz majg one z
natury charakter szacunkowy, pdlilosciowy. Ponadto w miejsce czastkowej
entalpii mieszania skladnika w roztworze nieskonczenie rozcienczonym (btednie
nazywanej w pracy czeSciowg entalpig roztworu przy nieskonczonej
rozpuszczalnos$ci skladnika), powinno sie we wzorze (16) stosowaé czastkowg
entalpie swobodng mieszania roztworu w tym stanie. Dla cieczy metalicznych, w

przeciwienstwie do ewentualnych obliczen dla niskiej temperatury w fazie statej,



czton entropowy TAS jest znaczacy i nie powinien by¢ pomijany. Ponadto
wynikiem obliczen wg réwnania (16) jest wspoétczynnik aktywnosci skladnika w
roztworze nieskonczenie rozcienczonym i jako taki nie moze by¢ bezposrednio
podstawiony do réwnania (14). Efektem kumulacji tych blteddéw sg obliczone
nieprawidlowe wartosci krytycznego molowego stezenia dodatkéw stopowych, dla
niektérych ekstremalnie mate, dla innych - grubo przekraczajgce 1.

3. W pracy kilkakrotnie mylone jest pojecie wspoitczynnika aktywnosci sktadnika w
roztworze ze wspoiczynnikiem aktywnosci skladnika wzgledem wegla (takie
pojecie nie istnieje).

Wspomniane wyzej nieScisto$ci nie majg jednak wplywu na caloksztatt i
ostateczny wynik badan, pozostajgc niejako na ich "drugim planie". Nalezy wyraznie
podkresli¢, iz w niniejszej recenzji objetos¢ krytycznego omoéwienia obliczen
termodynamicznych, bedacych w zasadzie tylko pewnym dodatkiem, a nie jednym z
istotnych elementéw koncepcji pracy, jest zwigzana raczej z ich ztozonoscig i
pozostaje merytorycznie w niewielkiej proporcji do osiggniec¢ rozprawy, nie zmieniajgc

jednoznacznej, bardzo pozytywnej oceny catosci.

Whniosek koncowy

Recenzowana rozprawa speinia wszystkie ustawowe wymagania stawiane
pracom doktorskim, sytuujgc sie w dyscyplinie naukowej Inzynieria Materiatowa.
Oceniam jg jako nietuzinkowg ze wzgledu na unikatowg tematyke, przyjety zakres i
koncepcje badan, a takze otrzymane wyniki majgce wyrazng perspektywe
wdrozeniowg. Biorgc powyzsze pod uwage, a takze 10 publikacji oraz 2 zgtoszenia
patentowe powstate w trakcie jej realizacji, wnioskuje o dopuszczenie pracy do
publicznej obrony przed Rada Wydzialu Mechanicznego Technologicznego

Politechniki Slaskiej z sugestia jej wyrdznienia.



