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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Patryka WRZESNIOWSKIEGO
pt.: Rola mechanizmow deglomeracji nanorurek weglowych w ksztattowaniu mikrostruktury
i wlasciwosci kompozytu 7 osnowq magnezowq
— podstawa opracowania recenzji — pismo Przewodniczgcej Rady Dyscypliny Inzynieria
Materialowa Politechniki Slaskiej — prof. dr hab. inz. Marii Sozanskiej — z dnia 25.05.2023 r.
(RDIMa.512.4.2023 RM)

Ogoélna charakterystyka rozprawy

Tendencja zmniejszania masy elementdw konstrukeji, szczegdlnie pojazdéw samochodowych
i statkow powietrznych, w duzym stopniu determinuje rozwdj materiatow kompozytowych.
Kompozyty konsekwentnie wypierajg stopy metali o malej gestosci, jak aluminium, w tego rodzaju
zastosowaniach, czego znamiennym przyktadem jest laminatowe poszycie najnowszych samolotow
pasazerskich, w ktéorym udzial masowy stopéw aluminium zmniejszyl sie czterokrotnie na
przestrzeni ostatnich dziesiecioleci. Pomimo to, tzw. ,metale lekkie”, jak magnez, wspomniane
aluminium czy tytan, a takze ich stopy, stanowig gléwna grupe materialow stosowanych na osnowe
kompozytow MMC (Metal Matrix Composites). Stopy magnezu, o najmniejszej gestosci sposrod
wymienionych wczes$niej metali, uwaza si¢ za odpowiedni wybor na osnowe kompozytow MMC
o duzej wytrzymatosci wzglednej. Osiggniecie tego celu determinuje w gldwnej mierze dobor
odpowiedniej fazy wzmacniajgcej, jej postaci i objetosci wzglednej, co wydaje sie stanowié
podstawowg problematyke badawczg w tym obszarze. Zwykle wybdr pada na ceramike w postaci
tlenkow (Al,O3), weglikdw (SiC), widkien czy nanorurek weglowych (CNT — Carbon Nanotubes).
Te ostatnie wprowadza si¢ do osnowy metaliczne] metodami metalurgii proszkéw, infiltracji
ci$nieniowej czy mielenia kulowego. Oddziatywanie Van der Waalsa pomiedzy nanorurkami
weglowymi sprzyja ich aglomeracji, uniemozliwiajac uzyskanie odpowiedniego stopnia dyspersji.
Deglomeracja nanorurek zdaje si¢ zatem by¢ kluczowym zagadnieniem badawczym, ktorego
zglebianie powinno przyczyni¢ si¢ do znaczacej poprawy wiasciwosci mechanicznych kompozytow

Mg/CNT. Koncepcje¢ rozwigzania tego problemu z uzyciem mieszania ultradzwickowego na etapie
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przygotowywania mieszaniny proszkéw do spiekania oraz metody duzego odksztalcenia

plastycznego (SPD — Severe Plastic Deformation), na etapie przetwarzania otrzymanych spiekdw,

zaprezentowano w opiniowanej pracy doktorskiej. W mojej ocenie, zaproponowane podejscie do
zagadnienia ksztaltowania wlasciwos$ci mechanicznych wybranych kompozytow MMC jest
wlasciwe, a podjeta tematyka pracy aktualna i warta zglebiania.

W  pracy doktorskiej pt.. Rola mechanizméw deglomeracji nanorurek weglowych
w ksztattowaniu mikrostruktury i wlasciwosci kompozytu z osnowg magnezowg dokonano analizy
oddzialywania warunkdw proces6w: przygotowania mieszaniny proszkéw 1 ich syntezy
wysokotemperaturowej (SHS - Self-propagating High-temperature Synthesis), a nast¢pnie
wspdibieznego wyciskania z oscylacyjnym obrotem matrycy (KOBO), na mikrostrukture i wybrane
wlasciwosci fizycznych, odpowiednio spiekow i pretow kompozytowych. Wsad do procesu SHS
stanowila mieszanina proszku magnezu oraz nanokomponentdow w postaci wielosciennych
nanorurek weglowych (MWCNT — Multi-Walled Carbon Nanotubes) i nanoproszku krzemu (n)Si.
Zatozono, ze uzycie ultradzwiekéw spowoduje deglomeracje nanorurek, zwigkszajgc stopien ich
dyspersji w mieszaninie proszkéw oraz dalsze rozdzielanie ich aglomeratbw w procesie
odksztalcania plastycznego metoda KOBO. Dla udowodnienia takiej tezy zaplanowano
i zrealizowano plan badawczy obejmujacy wytworzenie mieszanin proszkow Mg/MWCNT
i Mg/(n)SI/MWCNT z uzyciem mieszania ultradzwigkowego i scharakteryzowanie ich morfologii,
wytworzenie ibadanie spiekéw kompozytowych, obliczenia termodynamiczne oraz wyciskanie
pretéw kompozytowych metoda KOBO 1 ich badanie. Przyjete w pracy metody badawcze sa
wedtug mnie adekwatne do charakteru i zakresu spodziewanych rezultatéw. Obrane cele badawcze
podzielono na poznawcze — zwigzane przede wszystkim ze zjawiskami deglomeracji
nanokomponentéw w mieszaninie proszkéw, podczas procesu syntezy SHS oraz wyciskania KOBO
— oraz aplikacyjne — umozliwiajagce dobor parametréw technologicznych procesu wytwarzania
badanych kompozytow, zapewniajacy uzyskanie najwigkszego efektu jego umocnienia.

Podsumowujgc wstepng ocene rozprawy doktorskiej mgr. inz. Patryka Wrze$niowskiego,
chciatbym podkresli¢ duzy jej walor poznawczy w tematyce, ktéora wedlug mnie wpisuje si¢
w aktualne trendy inzynierii materiatlowej. Podjete w pracy problemy badawcze zdefiniowano
w oparciu o aktualny stan wiedzy z tego zakresu, a zaproponowany sposob ich rozwigzania uwazam
za racjonalny.

Szczegbélowa ocena rozprawy

Rozprawa doktorska mgr. inz. Patryka Wrzesniowskiego pt. Rola mechanizméw deglomeracji
nanorurek weglowych w ksztaltowaniu mikrostruktury i wilasciwosci kompozytu z osnowq
magnezowq stanowi zwarte opracowanie w jezyku polskim, swojg struktura nawigzujace do
klasycznych dysertacji naukowych w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych. Jej tres¢
podzielono na 6 rozdzialéw, poprzedzonych spisem uzytych skrotow i uzupetnionych o bibliografie
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(296 pozycji literaturowych), wykazy publikacji, patentéw i zgloszen patentowych Autora —

bezposrednio zwigzanych i nie zwigzanych z realizacjg pracy doktorskiej — oraz streszczenia
W jezyku polskim i angielskim. Catos¢ liczy 198 stron.

Rozdziat 1. rozprawy — WPROWADZENIE — spelia swoja rolg, zarysowujac obszar badan,
ktérego dotyczy. Autor podkresla zalety kompozytéw MMC wzmacnianych nanorurkami
weglowymi, jak rdwniez ograniczenia zwigzane z ich wytwarzaniem. Za najwazniejsze uznaje
zjawisko tworzenia aglomeratow nanorurek w objetosci kompozytu stad znalezienie sposobu na
zwiekszenie stopnia ich dyspersji przyjmuje za cel swoich badan.

W rozdziale 2. — PRZEGLAD LITERATURY - scharakteryzowano gldwne zagadnienia

naukowe istotne dla zrozumienia podjetej problematyki badawczej. Przedstawiono ogdlng
charakterystyke nanokomponentéw weglowych (fulereny, nanorurki, grafen), stanowigcych
wzmocnienie wybranej grupy kompozytdw, a takze metod ich wytwarzania, z uwzglednieniem
zjawisk zachodzacych w wyniku oddzialywania materialow osnowy i fazy wzmacniajacej.
Omowiono takze kompozyty z wzajemnie przenikajacymi sie fazami (IPC — Interpenetrating Phase
Composites), sygnalizujac, ze ich cechy moga posiada¢ materialy wytworzone w ramach badan
wlasnych Autora dysertacji. Znajduje to potwierdzenie w podsumowaniu analizy literatury
1 uzasadnieniu podjetej tematyki badan — ostatnim podrozdziale (2.5) tego rozdziatu — w ktérym
stwierdza si¢, ze konsolidacja proszkoéw o rozmiarach czastek réznigcych o rzedy wielkosci moze
prowadzi¢ do tworzenia si¢ struktury komoérkowej, typowej dla kompozytow IPC. Ponadto Autor
zauwaza, co rowniez chcialbym podkresli¢, ze ten aspekt badan, w takim ujeciu nie byt dotad
opisywany w literaturze.
W podsumowaniu mojej oceny tej czeSci pracy moge stwierdzi¢, ze przedstawione studium
literatury przeprowadzono na dobrym poziomie, w oparciu o catkiem obszerny zbidr aktualnych
i zwigzanych tematycznie publikacji naukowych. Stanowi bardzo solidne opracowanie, ktore
wprowadza czytelnika w tematyke pracy i stanowi tlo dla podjetych badan. W tekscie doszukatem
si¢ zaledwie kilku niescistosci — na stronie 9 przedstawiono wiasciwosci ,,fizykochemiczne”
(rusycyzm) fulerenu w sposob sugerujacy, ze jest nim tylko odmiana C60; sugerowalbym rowniez
nie postugiwaé si¢ terminem ,skrgcana matryca” w opisie metody KOBO (str. 29), poniewaz
skrecanie jest rodzajem obcigzenia mechanicznego, podczas gdy w metodzie KOBO, co jest jej
istotg, mamy do czynienia z obrotem matrycy (co oczywiscie nie wyklucza jej skrecania).

Kolejny 3. rozdziat - BADANIA WLASNE — rozpoczyna przedstawienie tezy, celu i zakresu
pracy. Polemizowatbym czy te informacje nie powinny jednak poprzedzaé tej czesci pracy, jako
puenta wynikajaca z podsumowania czy krytycznej analizy literatury przedmiotu, jednak zdajac
sobie sprawe z przyjetych zwyczajéw redagowania dysertacji naukowych w réznych osrodkach
badawczych, nie czynie Doktorantowi z tego zarzutu. Szczegélnie, ze teze badawcza uznaje za
dobrze sformulowana, a cele szczegbétowe badan (zagadnienia poznawcze) za korelujgce z celem

gtéwnym, przedstawionym weczesniej. Zakres zaplanowanych prac przedstawiono na schematach
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(rys. 3.1-3.3), co ufatwia jego zrozumienie i oceng. Zastanawia mnie tylko réznica przedstawionych

wartosci temperatury prasowania na goragco — 580°C rys 3.1 i 610°C na rys. 3.2 — prositbym

o stosowny komentarz. W dalszej czgsci rozdziatu scharakteryzowano materiat do badan,

z uwzglednieniem opisu jego komponentdéw, sposobu przygotowania mieszanin proszkow

z uzyciem ultradzwigkéw, warunkéw ich konsolidacji oraz wyciskania metodg KOBO. Opisano

réwniez metodyke przeprowadzonych badan i pomiaréw — zasadniczo na wystarczajgcym poziomie

uszczegdtowienia, cho¢ nie zawsze:

o w badaniach makro- i mikrostruktury pominigto etap przygotowania probek,

e opis ilosciowej analizy obrazu ograniczono jedynie do podania nazwy i wersji uzytego
oprogramowania — jakie parametry stereologiczne mikrostruktury okreslano i w jaki spos6b?

o brak informacji o rodzaju lamp uzytych w badaniach dyfraktometrycznych metoda XRD,

e mimo powolania si¢ na norm¢ ASTM E9, nie wspomniano o smarowaniu powierzchni probek do
Sciskania — do$¢ istotnemu dla wiarygodnos$ci wyznaczanych wartosci.

Ponadto, sugerowatbym Doktorantowi nie uzywaé terminéw ,,mikrotwardos$¢” i ,,nanotwardos$¢” —

materiaty cechuje ,,jedna” twardo$¢, ktérg roznie mozna okresla¢, w tym przypadku metodg mikro-

i nanoodciskow.

W rozdziale 4. — WYNIKI BADAN I DYSKUSJA —  przedstawiono rezultaty
przeprowadzonych badan i pomiaré6w w zakresie oceny efektow deglomeracji nanokomponentow
w mieszaninie proszkow i ich wplywu na mikrostrukture i wiasciwosci fizyczne kompozytow
Mg/(n)Si/MWCNT oraz charakterystyki pretow kompozytowych Mg/MWCNT wyciskanych
metodg KOBO. Stwierdzono tendencje do wtornej aglomeracji nanokomponentow w mieszaninie
proszkow przygotowanej z uzyciem ultradzwiekow, uznajgc za zasadne zachowywanie okreslonej
sekwencji operacji — osobna deglomeracja nanokomponentow, a nastepnie ich zmieszanie
z magnezem. Na podstawie analizy wynikow badan mikroskopowych i dyfraktometrycznych
stwierdzono obecnos¢ MgO 1 MgySi w mikrostrukturze spiekéw mieszaniny proszkéw
Mg/(n)Si/MWCNT. Wykazano wplyw obecnosci nanokomponentéw i sposobu przygotowania
mieszaniny proszkow na porowatos¢ spiekow. Okreslono objetos¢ wzgledng fazy Mg,Si, wyrazong
wielko$cig nazwang ,,Udziat powierzchniowy AA”, ktdrej znaczenia si¢ domyslam, ale ze jest to
poklosie lakonicznego opisu metodyki tego pomiaru, do ktorego odniostem si¢ wczesniej, prosze
Doktoranta o wyjasnienie.

Charakterystyke wytworzonych spiekdw uzupetniono teoretyczng analizg oddzialywan sktadnikow
mieszaniny proszkow w temperaturze podwyzszonej, pozwalajaca okresli¢ prawdopodobienstwo
wystgpienia reakcji syntezy komponentéw. Wyniki tych obliczen stanowig warto$¢ dodang
opiniowanej pracy. Warto$¢ poznawcza ma takze przeprowadzona analiza obrazéw przelomow
wytworzonych spiekéw, dostarczajaca informacji na temat sposobu ich dekohezji, jak rowniez
TEM, pozwalajgca scharakteryzowaé subtelne cechy ich mikrostruktury, jak np. szkielet

z nanokomponentéw i mikrokrystalicznych faz Mg,Si i Mg. Badania izolatu wykluczyly natomiast
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mozliwos$¢ tworzenia SiC w trakcie procesu SHS. Chcialbym poprosi¢ Autora o opini¢ na temat
ewentualnego oddziatywania takich weglikow, w przypadku gdyby powstaty, na cechy kompozytu,
ktére badat.
Dalsza cze$¢ rozdziatu 4. dostarcza informacji na temat pretdéw kompozytowych wyciskanych
metodg KOBO. Zwrdcono uwage na stan ich powierzchni, co wydaje sie¢ zasadne w aspekcie
ewentualnego zastosowania komercyjnego. Poruszono réwniez kwestie gestosci materiatu
kompozytowego przed i po wyciskaniu, zauwazajac korzystny jego wpltyw. Nie znalaztem
natomiast w tekscie dyskusji na temat znacznej réznicy porowatosci spiekéw Mg/(n)SI/MWNCT —
ok. 0,9% (tab. 4.1, str. 77) — oraz spiekdéw Mg/MWCNT do wyciskania KOBO — ok. 5,5% (tab. 4.9,
str. 109). Warto byloby sprawdzié, czy wplywa na to tylko obecnosci nanoproszku Si we wsadzie
do spiekania (i potem fazy Mg,Si w spieku) czy moze tez inne czynniki — prosze Doktoranta
o komentarz w tej kwestii.
Badania mikrostruktury metoda mikroskopii $wietlnej pretow referencyjnych, wyciskanych
z magnezu w postaci lanej, sprasowanego proszku i jego spieku oraz kompozytowych ujawnily jej
pasmowo$¢ na przekroju wzdluznym i strefowo$¢ na przekroju poprzecznym — cechy typowe dla
procesu KOBO. Metodag TEM zweryfikowano natomiast spos6b rozmieszczenia i stopien dyspersji
nanorurek weglowych MWCNT. Zalecalbym Autorowi wiekszg uwage podczas opracowywania
obrazow dyfrakeji elektronowej — przyjety sposob zapisu indeksow plaszczyzn sieciowych nie jest
odpowiedni dla ukladu heksagonalnego, w ktérym krystalizuje magnez. Analiza wiasciwosci
mechanicznych pretow kompozytowych Mg/MWCNT wykazata zwiekszenie ich twardosSci
w poréwnaniu z pretami referencyjnymi z magnezu, niezaleznie od zawartosci nanorurek
weglowych. Wytrzymalo$¢ na rozcigganie i $ciskanie, a takze granica plastycznosci, okazaly sie
jednak mniejsze — cho¢ wyniki proby $ciskania moga by¢ obarczone bledem — mam watpliwosci
czy przyktadowe krzywe S$ciskania przedstawione na rys. 4.53 i 4.54 (str. 136) reprezentuja
zalezno$¢ naprezenia w funkcji odksztalcenia (ponownie lakoniczny opis metodyki utrudnia
interpretacje wynikéw badan). Ustalono réwniez, ze wyciskanie metoda KOBO w podwyzszonej
temperaturze zmniejsza strefowo$¢ mikrostruktury pretéw kompozytowych i zwigksza ich
wytrzymato$¢. Charakterystyke pretéw wyciskanych uzupetniajag wyniki badan fraktograficznych,
rozszerzajagce wiedz¢ na temat dekohezji badanych materialow, jak rowniez pasmowosci jego
sktadnikéw fazowych, w szczegdlnosci MWCNT/MgO.
W swojej ocenie tego rozdzialu, nie moge pomingé opracowania modeli strukturalnych
deglomeracji MWCNT podczas syntezy SHS i wyciskania metodg KOBO badanych kompozytow,
ktore dobrze ilustrujg proces ksztalttowania ich mikrostruktury i utatwiajg jego zrozumienie.
Rozdziat 5. rozprawy — PODSUMOWANIE — stanowi resume prezentacji i dyskusji rezultatéw
uzyskanych w wyniku przeprowadzonych badan. Ze wzgledu na ich mnogos$¢ i réznorodnosé, jego
opracowanie uznaj¢ za zasadne i pomocne w sprecyzowaniu wnioskéw koncowych, ktére
przedstawiono w rozdziale kolejnym (6.). Wnioski sg wedlug mnie dobrze sformulowane i na
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odpowiednim poziomie uszczegdtowione. Znajdujg poparcie w przeprowadzonej w pracy analizie
wynikéw badan wiasnych Autora. Cho¢ tego nie podkresla, w mojej ocenie potwierdzajg stusznosé

przyjetej tezy badawcze;j.

W aspekcie pozamerytorycznym swojej oceny, chcialby zaznaczyé, ze strona formalna
iedytorska dysertacji mgr. inz. Patryka Wrzesniowskiego nie budzi moich zastrzezen. Prace
napisano poprawnie, zarowno pod wzgledem stylistycznym, jak i uzytej terminologii technicznej,
zwlaszcza w obszarze inzynierii materiatowej. Autor nie ustrzegt sie jednak btedéw w tym zakresie,
ktére kwalifikuje jako uchybienia, niewplywajace na moja ogoélng ocene rozprawy. Zwyklem
jednak ich nie pomija¢ w recenzjach prac doktorskich, zeby zmobilizowaé ich autorow do wigkszej
starannosci w opracowaniu kolejnych tekstow o charakterze technicznym czy naukowym. Mojej
uwadze, w tekscie opiniowanej pracy, nie umknetly nastepujace zwroty i sformutowania:

o Eksperymenty objetly ... ocene wplywu procesu ... (SHS) ...” — nie podano na co? (str. 7),
e . najbardziej czysta forma wegla” — powinno by¢ ,,najczystsza” (str.15),

e . Rozdrobnienie ziarna metalu” — jezeli jednego, to ktdrego? (str. 27),

e Wycisniecie pretdéw” — zwrot poprawny jezykowo jednak dos$¢ niefrasobliwy w ujeciu
technicznym (str. 56, 62),
e sonifikacja” — termin z grupy modnych aktualnie anglicyzméw, niemniej jednak

nieprecyzyjny — jak juz, to ,ultrasonifikacja”, a najlepiej ,,obrobka ultradzwiekami” (str. 77
i wielokrotnie w tekscie pracy),
e Przewodnictwo cieplne” w opisie osi Y wykresu na rys. 4.16 — zastosowana jednostka

wskazuje, ze powinien to by¢ wspotczynnik przewodnosci cieplnej (str. 92).

W podsumowaniu swojej oceny rozprawy doktorskiej mgr. inz. Patryka Wrzesniowskiego,
szczegolng uwage chcialbym zwrdci¢ na doglebnos¢ przeprowadzonego studium literatury, ktore
$wiadczy o dobrym rozeznaniu podjetej problematyki badawczej. Konsekwencja tego byl wtasciwie
zaplanowany program badan, ktérego realizacja pozwolita na osiggnigcie zalozonych celow
badawczych i potwierdzenie przyjetej tezy. Zakres uzyskanych rezultatow badan i pomiardw,
atakze sposdb ich opracowania, potwierdza dobry warsztat badawczy ich Autora, czego nie
umniejsza fakt czesciowej ich realizacji poza jednostka macierzysta. Dyskusje wynikéw
przeprowadzono na dobrym poziomie. Uzyskany material badawczy ma duza wartos¢ poznawczg
i stanowi calkiem istotny wkiad w rozwodj kompozytdw na osnowie magnezu wzmacnianych
nanorurkami weglowymi, natomiast o jego potencjale aplikacyjnym s$wiadczy niewatpliwie

zgloszenie patentowe.
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Ocena koncowa

Rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Patryka Wrze$niowskiego zatytulowana Rola
mechanizméw deglomeracji nanorurek weglowych w ksztaltowaniu mikrostruktury i wlasciwosci
kompozytu z osnowq magnezowq jest kompleksowym opracowaniem naukowym, stanowigcym
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego — wedlug moje wiedzy. Jego podstawa byty dobrze
zaplanowane badania, ktérych realizacja pozwolita osiggnagé zdefiniowane cele badawcze, jak
réwniez udowodni¢ przyjeta teze. Uzytecznos¢ 1 dobrg jakos¢ uzyskanych rezultatow potwierdza
publikacja czesci z nich w czasopismach naukowych o duzym stopniu oddzialywania.
Uwzgledniajac wszystkie aspekty mojej oceny dysertacji mgr. inz. Patryka Wrzesniowskiego,
stwierdzam, z pelnym przekonaniem, ze spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim przez
ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki. Jednoczesnie wnioskuje do Rady Dyscypliny Inzynieria Materialowa

Politechniki Slaskiej o dopuszczenie Go do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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