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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Joanny Szymanskiej pt.

“OTRZYMYWANIE | BADANIA LEKKICH PROPPANTOW CERAMICZNYCH
PRZERZNACZONYCH DO EFEKTYWNEGO WYDOBYCIA GAZU Z FORMACJI
LUPKOWYCH”

1. Wprowadzenie

InZynieria materiatlowa wigze budowe tworzywa, jego wlasciwosci i technologi¢ otrzymywania w
jedna spojng ide¢ badawcza. Tego rodzaju podejscie do badan nad materiatami uksztattowato si¢ w
latach sze$¢dziesigtych, aby zoptymalizowaé dzialania poznawcze i wytwdrcze nad nowymi
tworzywami. Pomimo uplywu lat idea inzynierii materialowej nie stracita na aktualno$ci, wprost
przeciwnie jest rozwijana i wzbogacana o nowe elementy, jak np. ekonomia czy ekologia.

Prace naukowe w dziedzinie inzynierii materialowej powinny prezentowaé pewien
charakterystyczny sposob myslenia. Tezg pracy majacej na celu uzyskanie stopnia naukowego w tej
dziedzinie powinno by¢ opracowania nowego tworzywa dla danego zastosowania. Postepujac tym
duchu, punktem wyjscia pracy winno by¢ stwierdzenie potrzeby wytworzenia materiatu 0 nowym,
odpowiednim zespole cech a kolejnymi etapami: zaplanowanie jego budowy, wtasciwosci i procesu
otrzymywania, realizacja eksperymentalna tego planu oraz weryfikacja cech nowego materiatu.
Niewiele jest prac realizujacych tak kompleksowy program, przewaznie rozwigzuje si¢ rozne
zadania czastkowe.

Pracg w pelni realizujacg taki schemat jest przedstawiona w formie rozprawy doktorskiej praca
naukowa Pani mgr inz. Joanny Szymanskiej wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Jarostaw
Mizery oraz jako promotora pomocniczego dr inz. Pawla Wisniewskiego 1 poddana obecnie
procedurze uzyskania stopnia naukowego na Wydziale Inzynierii Materiatowej Politechniki
Warszawskiej. Muszg stwierdzi¢, ze rozprawg t¢ przyjatem do recenzji i analizowalem z duzym
zainteresowaniem. Jest w niej bowiem wiele elementow, ktore sprawiaja, ze dziatajac w zakresie
inzynierii materiatowej zwlaszcza specjalizujac si¢ w technologii tworzyw ceramicznych, mozna
odczuwac¢ satysfakcje, ze idea inzynierii materialowej w najnowocze$niejszym wydaniu potwierdza
si¢ w interesujacej pracy badawcze;j.

Charakter pracy byt bardzo aktualny w momencie rozpoczgcia pracy w latach 2010 tych i jest
nadal perspektywiczny w wielu aspektach. Badania przedstawione w rozprawie dotycza technologii
wydobycia gazu ze z16z tupkowych. Problem ten byt kilka lat temu nie tylko tematem numer jeden w
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polityce i mediach w Polsce a takze przedmiotem intensywnych prac badawczych i
technologicznych. Chociaz okazalo si¢, ze polskie ztoza gazu tupkowego obecnie nie s optacalne
dla wydobycia, jednak stanowig nadal bogactwo energetyczne kraju i moga by¢ przedmiotem
wydobycia w przyszlosci. Sg one eksploatowane w wielu krajach i stad technologie ich wydobycia
sa nadal rozwijane.

Istotnym elementem tych technologii sg proppanty, proszki zattaczane do zloza gazu w procesie
szczelinowania hydraulicznego zapobiegajace zamykaniu si¢ szczelin skalnych i umozliwiajace
wydobywanie si¢ gazu. Najnowszymi rozwigzaniami s proppanty ceramiczne, ktore byly
przedmiotem niniejszej pracy doktorskiej. Czes¢ badawcza praca zostata wykonana w ramach
projektu ,,Produkcja i badania ultralekkich proppantdw ceramicznych przeznaczonych do
efektywnego wydobycia gazu tupkowego” w ramach programu ,,Mlodzi innowacyjni dla PGNIG”,
co jeszcze bardziej podkresla aplikacyjny charakter pracy.

2. Ogélna charakterystyka, uklad i tytul rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska jest obszerna, obejmuje 197 stron w tym zawarte
rysunki fotografie i tabele, zestaw pismiennictwa z 286 pozycjami, zestaw 19 publikacji wiasnych
Autorki 1 3 zalaczniki. Zostala ona wydana w serii monografii doktorskich Politechniki
Warszawskiej przez Wydziat Inzynierii Materialowej PW. Rozprawa zostata zredagowana generalnie
w tradycyjnej formie, chociaz brak jest typowego w pracach doktorskich wyraznego podzialu na
cze$¢  literaturowa i doswiadczalng. Tytul pracy w petni koreluje z zalozonym celem pracy i
przedstawiong trescia.

3. Merytoryczna charakterystyka i ocena rozdzialéw pracy
3.1. Czes¢ literaturowa (Rozdzialy 1-4)

Na poczatku rozprawy, we ,Wprowadzeniu” Autorka przedstawia problematyke bilansu
energetycznego S$wiata i zwraca uwag¢ na rosngce znaczenie gazu ziemnego. W kolejnych
rozdziatach wchodzacych w sklad tej czesci pracy omawiane sa  wiadomosci z zakresu:
wystepowania gazu ziemnego na kuli ziemskiej, rozmieszczenie jego produkcji, nowych mozliwos$ci
pozyskiwania gazu niekonwencjonalnego w tym z formacji tupkowych, historii odkrycia i
wydobycia gazu tukowego, prognoz gazu tupkowego w Polsce i stanu jego poszukiwan w momencie
pisania pracy oraz specyfiki technologii wydobycia gazu tlupkowego a zwlaszcza etapu
szczelinowania.

W Kolejny rozdziat poswigcony zostal materiatom podsadzkowym — proppantom. Celowos$¢
stosowania proppantéw dla utrzymania przepuszczalno$ci udostgpnionego po szczelinowaniu ztoza
gazu tupkowego jest bardzo oryginalnym zabiegiem technologicznym a teoria i praktyka wykazata,
ze najbardziej skuteczne sg tu specjalnie preparowane proppanty ceramiczne. W analizie dostgpnych

zrodet literaturowych, Autorka w sposob zwiezly opisala celowos$¢ stosowania proppantow,



podstawowe cechy proppantow naturalnych i syntetycznych, warunki ich eksploatacji a takze rynek
proppantow na $wiecie.

Rozwijajac temat proppantow ceramicznych, nastgpny rozdzial zostat poswigcony surowcom
ilastym przeznaczonym do produkcji tych wyrobow. Kolejno scharakteryzowano mineraty ilaste tj.
surowce z grupy kaolinitu, gliny oraz boksyty. Charakterystyki te sa ujete w sposob wihasciwy.
Ciekawy jest zwlaszcza opis haloizytu — unikatowego krajowego surowca ilastego wystepujacego
m.in. w postaci nanorurek. Ta czgé¢ pracy konczy si¢ podsumowaniem.

Sumarycznie t¢ czg¢$¢ pracy nalezy oceni¢ wysoko. Cato$¢ zagadnien podstawowych zwigzanych
z przedmiotem pracy zostata przedstawiona syntetycznie ale wyczerpujaco. Jezyk opracowania jest
jasny i poprawny a btedy nieliczne. Dokumentacja graficzna rowniez nie budzi zastrzezen. Na
wyroznienie zastuguje bogata bibliografia na ktdrej oparto opracowanie.

Recenzent ma tu dwie uwagi Kkrytyczne. Mozna zauwazy¢, ze akapit dotyczacy rozktadoéw
napr¢zen w ztozu proppantow w szczelinie wymaga doprecyzowania, co zostato przedstawione w
uwagach szczegotowych. Nasuwa si¢ jednak takze druga uwaga, ze W czgsci literaturowej brak jest
opisu przemian boksytow i surowcow ilastych w toku wypalania. Sg to dane powszechnie znane w
literaturze i w technologiach ceramicznych a wazne w kontekscie tematu pracy. Analiza taka
mogltaby pomoc w planowania eksperymentow a takze interpretacji wynikow.

Recenzent uwaza ponadto, ze material dotyczacy gazu tupkowego i proppantéw, po odpowiednim
rozszerzeniu i dopracowaniu, mogtby by¢é wydany w formie interesujacej publikacji
popularnonaukowej do szerokiego rozpowszechnienia.

3.2. Czes¢ eksperymentalna (rozdzialy 5 - 15)

3.2.1. Teza i cel pracy

Na wstepie czesci eksperymentalnej przedstawiono tezg i cel pracy. Teza wedlug Autorki jest
stwierdzenie, ze ,,otrzymanie proppantéw z surowcoéw ilastych umozliwia uzyskanie materialéw o
wysokiej wytrzymatosci na $ciskanie, odpornosci na dezintegracje¢ w srodowisku kwasowym oraz
korzystnej porowatosci, zwigkszajacych efektywnos¢ wydobycia gazu ze zt6z niekonwencjonalnych
W procesie szczelinowania”. Natomiast celem badawczym bylo okre§lenie wplywu mineratow
ilastych na wymienione wtasciwosci finalnych proppantow. W pracy Autorka zatozyla zbadanie jako
surowcow technologicznych 13 r6znych mineratléw produkcji krajowej. Analizujac zatozenia tezy i
celu pracy nalezy stwierdzi¢, ze sa one poprawne. Zakladaja wytworzenie nowego materialu 0
zatozonych wlasciwosciach wynikajacych z zastosowania tworzywa a wigc w petni mieszczg si¢ W
klasycznym kanonie inzynierii materiatowej. Zardbwno proponowane surowce jak i produkt miat by¢
oryginalny w nowo opracowanej technologii. Chociaz, jak juz wspomniano, prace nad wydobyciem
gazu tupkowego w Polsce zostaly mocno ograniczone, technologie wytwarzania lekkich proppantow
sa nadal atrakcyjne np. ze wzgledow eksportowych.

Zatozone teza i cel pracy maja wiec charakter nowosci zardbwno naukowej jak i technologicznej
co nie zawsze jest realizowane w pracach doktorskich, zreszta nie jest to wymagane ustawowo. Na
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podkreslenie zastuguje takze aplikacyjne aspekt celu, co takze jest niezbgdne w pracach w dziedzinie
nauk technicznych.

3.2.2. Badane materialy

Kolejne rozdziaty czgséci eksperymentalnej zawieraja raport prac wiasnych w ktdrych Doktorantka
przedstawita kolejno: opis stosowanych surowcéw, metodyke badan, procedury eksperymentalne,
wyniki pomiaréw wlasciwos$ci otrzymanych tworzyw wraz z analizg wynikow.

Spis stosowanych surowcow zawiera Tabela 6. W tabeli ujeto 13 surowcow wsrdd nich kaoliny,
gliny i boksyty. Nazwy surowcow zostaty zakodowane przez dostawce firme Baltic Ceramics S.A, co
nie powinno wystepowaé w opisach prac naukowych (patrz komentarz zawarty w Rozdziale 5).
Ponadto nalezy tez zwroci¢ uwage, ze boksyty nie sa surowcami ilastymi i ponadto nie wystepuja w
Polsce w ilosciach przemystowych, byly wigc na pewno surowcami importowanymi. Bardzo
ciekawym i innowacyjnym zastosowanym surowcem jest haloizyt wydobywany w kraju w kopalni
Dunino. W technologii granulatow istotna rolg pelniag spoiwa zapewniajac na etapie granulacji
odpowiednig wytrzymato$¢ potproduktu. W pracy stosowano w tej roli poliuretany oraz dekstryne,

co zostalo wlasciwie opisane w dokumentacji.

3.2.3. Metodyka badan

Analiza stosowanych w pracy technik badawczych wskazuje, ze Autorka posiada gleboka wiedze
na temat nowoczesnych metod badan materiatéw i doswiadczenie w ich stosowaniu. Imponuje takze
ilo§¢ stosowanych metod i ich ré6znorodno$¢ od metod normowych po najnowocze$niejsze metody
analityczne. W tej czg¢éci dokumentacji opisano wigc warunki badan kolejno: morfologii surowcéw
przy uzyciu SEM, sktadu chemicznego metodg EDS, sktadu chemicznego metoda fluorescencji Rtg,
sktadu fazowego metoda XRD, rozkladu wielkosci czastek surowcow metoda laserowa,
powierzchni wiasciwej BET, stabilnosci termicznej metoda TG, ubytku masy przy spiekaniu,
gestosci rzeczywistej piknometrig helowa, gestosci nasypowej, wielko$ci granulatéw metoda analizy
sitowej, sferycznosci 1 kragtosci granul mikroskopig sferyczng, rozktadu wielkosci porow
porozymerig rtgciowa, przestrzennego osadzenia proppantow metoda mikrotomografii
komputerowej, odpornosci na $ciskanie granul, poziomu zmgtnienia w wodzie 1 rozpuszczalno$ci

proppantéow w kwasie. W sumie mozna si¢ doliczy¢ 17 stosowanych technik co imponuje.

3.2.4. Wyniki badan surowcow oraz spoiw

Od Rozdziatu 9.1 rozpoczyna si¢ prezentacja otrzymanych wynikow. W tym rozdziale opisano
wyniki badan stosowasnych surowcoéw przy uzyciu stosowanych technik. Zastosowane metodyki
badan byly prawidlowe, uzyskane wyniki w petni wiarygodne i reprezentatywne a wyciagnigte
whnioski odpowiednie i przydatne dla planowania kolejnych etapéw badan. Badania wykazaly duza

réznorodno$¢ materialdow pod wzgledem budowy i wlasciwosci. Zestawiajac te dane w Tabeli 12



Autorka wybrata te surowce, ktore posiadaty najlepsze cechy do kolejnych etapdw otrzymywania
propantow.

3.2.5. Opracowanie parametrow granulacji mechanicznej, dobdér surowcéw do granulacji
mechanicznej i opracowanie parametrow spiekania surowych proppantéw

Wedlug recenzenta jest to najbardziej warto$ciowa czgs¢ pracy doswiadczalnej. W tych trzech
rozdziatach podano procedure eksperymentalng prowadzaca kolejno do otrzymania surowego
granulatu ceramicznego w ksztalcie i formie odpowiednich do otrzymania proppantéw oraz ich
finalnego spiekanie. W pracy zastosowano technike bezcisnieniowej granulacji mechanicznej w
urzadzeniu EL 01 renomowanej firmy Eirich. Jest to technika bardzo rozwojowa i posiadajaca wiele
zalet w pordwnaniu do powszechnie stosowanego w przemysle suszenia rozpytowego.

Opisane podstawy teoretyczne i technologiczne procesu granulowania mechanicznego stanowia
dobra podstawe do przeprowadzonych eksperymentéw otrzymywania surowego granulatu. Bardzo
interesujacy jest opis postgpowania prowadzacego do opracowania odpowiednich mieszanek
surowcow do granulacji. W pracy sprawdzono 9 mieszanek zawierajacych w sktadzie 60% roznych
boksytow oraz dopetniajace sktady krajowe surowce ilaste. W dwu sktadach stosowano dodatek
haloizytu a we wszystkich przetestowano skutecznos$¢ dodatku odpowiednich spoiw. Stosowano
metode optymalizacji eksperymentalnej eliminujac wyniki niekorzystne i dobierajac kolejno warunki
pozwalajace na poprawe parametrow wyrobu. W wyniku kolejnych przyblizen wybrano najlepsze
sktady surowcowe i okreslono parametry procesu granulowania. Najlepsze wybrane mieszanki
sktadaty si¢ boksytu kalcynowanego o najwyzszym udziale korundu, kaolinu i gliny oraz dodatku
haloizytu, wybranym spoiwem byla natomiast dekstryna. Optymalizujac parametry granulacji jak:
czasy homogenizacji i granulacji, ilo§¢ i sposob podawania wody oraz szybko$¢ obrotow misy
okreslono optymalne warunki w ktorych otrzymano partie granulatow do spiekania.

W kolejnym etapie doswiadczalnej cze$ci pracy wyznaczono optymalne warunki spiekania.
Recenzent z przyjemnoS$cig zapoznat si¢ z tym rozdzialem pracy $§wiadczacym o bardzo dobrym
opanowaniu przez Doktorantke techniki spiekania w warunkach laboratoryjnych. Prawidtowy dobor
parametrow spiekania w tym zwlaszcza krzywej temperaturowej obejmujacej szybko$ci wzrostu
temperatury w odpowiednich etapach oraz czasy i temperatury spiekania umozliwil otrzymanie
wytrzymatych mechanicznie granulatow. Badania produktow wykazaty, ze dla testowanych sktadow
surowcowych optymalne jest spiekanie w czasie 60 minut i temperaturze 1500°C ze zmienng
szybkoscig wzrostu temperatury.

3.2.6. Badania surowych i spieczonych proppantéw

Badajac surowe oraz spieczone proppanty zwrocono uwage na istotne dla przysziego
zastosowania parametry jak: sferycznos¢ i kragltos¢ badane metodami mikroskopii optycznej,
morfologi¢ i rozwinigcie powierzchni okreslane SEM, gesto$¢ rzeczywista i nasypowa, ubytek masy

podczas spiekania, sktad chemiczny i fazowy, powierzchni¢ wiasciwa BET, porowatos¢ i rozktad
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wielkosci porow. Bardzo ciekawe byly badania porowatosci ztoza i przestrzennego osadzania sig
proppantow w ztozu metoda tomografii komputerowej. Charakterystyke otrzymanych materiatow
konczg badania ich odpornosci na $ciskanie i odporno$ci chemicznej na dziatanie wody i kwasow.

Wszystkie te badania przeprowadzono wtasciwie uzyskuja rzetelne i interesujagce dane (pewne
uwagi zawarto w rozdziale 4). Wyniki potwierdzity w pelni fakt, Zze otrzymane proppanty spetniaja
zatlozone wymagania a wigc moga by¢ zastosowane jak materialy podsadzkowe w technikach
szczelinowania. Generalnie, spieczone granulaty posiadaja wigc odpowiednig geometri¢ (wielko$¢,
rozktad wielkosci, sferyczno$¢ i kraglosé), sa lekkie o gestosci ponizej 3 g/cm® posiadajg duza
porowato$¢ otwarta od ok. 30 do 50%, korzystny jednomodalny rozktad poréw z mediang rzedu
mikrometrow, wymagana odporno$¢ na $ciskanie oraz odporno$¢ chemiczng na dziatanie wody 1
kwasow. Uzyskane z roznych mieszanek surowcowych materiaty roznity si¢ pod wzgledem tych
parametrow uzytkowych, stad tez w pracy wybrano te najlepsze i zaproponowano jako
perspektywiczne do dalszych badan technologicznych.

Oprocz wynikow typu uzytkowego w pracy otrzymano wiele bardzo oryginalnych i
interesujacych wynikow naukowych rozszerzajacych obecng wiedz¢ w obszarze glino-
krzemianowych materiatéw ceramicznych. Badania sktadu i mikrostruktury tworzyw wykazaty, ze
stosujac jako wyjsciowe mieszaniny surowcow boksytowych i krajowych surowcéw ilastych mozna
uzyskac¢ po spiekaniu w temperaturze 1500°C porowate spieki mullitowo-korundowe o interesujgce;j
mikrostrukturze typu kompozytu. Zdjecia SEM ( strony 143-147) potwierdzajg taka niezwykle
korzystng budowe tworzywa w ktdrym dominujg wydtuzone igtowe ziarna mullitu oraz ptytkowe
ziarna korundu oraz faza szklist3. Budowa taka tlumaczy wysokie wlasciwosci mechaniczne
materiatu przy jednoczesnej wysokiej porowatosci. Dodatkowo nowym i oryginalnym rozwigzaniem
jest zastosowanie dodatku krajowego surowca haloizytowego w ktorym wyjsciowo wystgpuja formy
wlokniste 1 nanorurki, co zwigksza wystgpowanie wydtuzonych ziaren krystalicznych w finalnym
spieku.

3.2.4. Podsumowanie i wnioskKi

Praca konczy si¢ podsumowaniem i zestawem  wnioskOw (Rozdzial 15) prezentujacych
najwazniejsze osiggni¢cia badan. Na zakonczenie podsumowania zamieszczono tabele w ktorej
zestawiono parametry uzyskanych spiekow z uwzglednieniem ich najwazniejszych whasciwosci i
wyrdznione te, ktore posiadaja najbardziej korzystne parametry uzytkowe. Wnioski i podsumowanie

sa wlasciwe 1 dobrze oddaja uzyskane w pracy wyniki.

4. Uwagi szczegolowe w ujeciu chronologicznym:

Lista ponizsza zawiera pewne zauwazone uchybienia natury zarobwno merytorycznej jak i
technicznej czy redakcyjnej. Musze stwierdzi¢, ze przedstawione zar6wno pytania merytoryczne jak
i btedy techniczne nie umniejszaja ogdlnej wysoce pozytywnej oceny pracy.



Uwagi:

- str. 39-40 - przedstawiona teoria wyjasniajaca rozktad naprezen w zbiorze proppantéw
znajdujacych si¢ w szczelinie jest podana w sposob bardzo skrotowy i1 nie do konca jasny dla
czytelnika, wyjasnienia wymaga zwlaszcza Rys. 22, prosba o komentarz.

- str. 43 — sugeruje si¢ zmian¢ tytutu rozdziatu na ,,Surowce przeznaczone do produkcji proppantéw
ceramicznych” gdyz boksyty nie s3 surowcami ilastymi,

- str. 56 — W tresci opisujacej cel pracy przedstawiajac 13 stosowanych materialow sugeruje sig, ze
boksyty sa surowcami krajowymi co oczywiscie nie jest prawda. Cel pracy mozna by raczej okresli¢
w sposOb nastepujacy: ,,Opracowanie technologii otrzymywania proppantéw ceramicznych z
mieszanek zawierajacych surowce boksytowe oraz krajowe surowce ilaste”

- str. 57 — Przedstawiony opis stosowanych materiatdéw wzbudza zastrzezenia. Podane za firmg Baltic
Ceramics nazwy surowcow sa ogélne i zakodowane a wigc nie stanowig klucza do identyfikacji
surowcow. Brak jest tu koniecznych i stosowanych w tego typu pracach danych odnos$nie
producentéw, nazwy rynkowej surowcow, typu, serii i okresu produkcji. Wazne jest to tym bardziej,
ze zastosowane boksyty byly materiatami importowanymi a oferta krajowych surowcow ilastych
jest bardzo szeroka i pochodzi od wielu producentéw. Oczywiscie dla ochrony praw wtasno$ci autora
I PW powinno si¢ zastrzec IP np. w formie zgloszenia patentowego jednak opis badan naukowych
powinien zawiera¢ peilne informacje, tym dane jakie substraty stosuje si¢ w eksperymentach.
Niepelne dane utrudniajg oceng wynikow pracy (takze recenzentowi).

- str. 64-65 i kolejne — Bardzo mata czcionka we wzorach, wzory trudne do przeczytania.

- str. 69 - Co to jest NTU tzw, ,nefelometryczna jednostka zmgtnienia”, prosz¢ 0 Wyjasnienie
pojecia.

- str. 74 — W opisie btednie podano, ze Zdjecie 40 dotyczy kaolinitu a przedstawiony jest haloizyt.

- str. 79 — W Tabeli 8 brak btedéow pomiaru. W wyniku analizy WDE- XRD wyznaczamy zawarto$¢
pierwiastkow (podobnie jak EDS) jak wigc okreslono zawarto$¢ ich tlenkow. Proste przeliczenie nie
odpowiada rzeczywistosci, bo pierwiastki moga wystgpowac¢ w réznych zwigzkach co potwierdzaja
pomiary sktadu fazowego.

- str. 88 — Szkoda, ze jednocze$nie z TG 1 DTG nie przeprowadzono badan DTA co utatwiloby
identyfikacj¢ zjawisk.

- str. 112 — Czy w eksperymentach mozna byto skorelowa¢ ilo$¢ obrotow misy z wielkos$cia
otrzymywanych granul i kontrolowa¢ ich rozmiary?

- str. 119 — Czy w eksperymentach spiekania nie obserwowano przypiekania si¢ granul do siebie i do
podtoza. Jest to zjawisko czesto wystepujace dla spiekania granulatéw a dla jego wyeliminowania
stosuje si¢ np. spiekanie granulatu w piecach obrotowych.

- str. 121 — Bardzo ciekawe sg obserwacje obnizenia gestosci stopnia (spieczenia) materiatow w
temperaturach 1450 — 1500°C. Wyjasnienie tego zjawiska przemianami fazowymi kwarcu nie do
konca przekonuje, gdyz stwierdzona zawarto$¢ krystobalitu w spieczonym materiale jest na

poziomie ponizej 2%. Czy jest jakas inna teoria dla wytlumaczenia takiego efektu?
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-str. 121 - Btednie uzyto pojecie ,,przemiany eutektyczne” zamiast ,,przemiany polimorficzne”.

- str. 133 — W tresSci podano spiekania w 1500°C a w podpisie Rys. 73 1550°C. Jakie wyniki
przedstawia rysunek?

- str. 134 — Podobnie jak podano w uwagach do Tabeli 8 w wyniku analizy WDE- XRD okres$lany
zawarto$¢ pierwiastkow. Podanie ich w przeliczeniu na proste tlenki sugeruje, ze te tlenki wystepuja
w takiej ilosci w spieku w postaci zwigzkow. Bezpieczniej jest jednak podawaé udziat procentowy
pierwiastkow.

- str. 135-136 — Podany w Tabeli 25 udziatl procentowy dotyczy faz krystalicznych natomiast w
spieczonych materiatach wystepuje takze faza szklista. Okreslenie jej zawartosci pozwolito by na
podanie pelnego sktadu otrzymywanych tworzy. Czy przeprowadzono takie badania?

- str. 137 — Czy przy badaniu geometrii granulatu okres$lano skurcz granulatow w toku spiekania?
Jest to parametr, ktory duzo mowi o przebiegu spiekania.

- str. 138 — Szkoda, Ze na wykresach nie porownano rozktadu wielkosci porow przed i po spiekaniu,
co mogtoby dodatkowo pomdc w identyfikacji zjawisk zachodzacych w materiale podczas spiekania.
- str. 155 — Recenzent sugeruje si¢ podawanie wnioskow w formie wypunktowanej co utatwia lekture
I oceng osiggniec.

- str. 166 — Podsumowanie byloby pehniejsze, gdyby poréwnano otrzymane w pracy materiaty z
proppantami oferowanymi na rynku, co pozwolitoby pokaza¢ oryginalnos¢ przeprowadzonych
badan i ich warto$¢ innowacyjng oraz rynkowa.

- Pytanie koncowe: dlaczego te prace nie zostaly zastrzezone w formie zgloszenia patentowego?

5. Podsumowanie

Recenzowang rozprawe doktorska nalezy oceni¢ pozytywnie i wysoko. Zatozona teza pracy
zostala udowodniona i cel pracy zostat zrealizowany. Za najwazniejsze osiggniecia pracy recenzent
uwaza:
- opracowanie metodyki otrzymywania w skali laboratoryjnej lekkich proppantow ceramicznych o
parametrach odpowiednich dla materiatbw podsadzkowych stosowanych w technologiach
szczelinowania hydraulicznego w pozyskaniu gazu tupkowego,
- zastosowanie w technologii jako wyjsciowych mieszanin surowcowych sktadajacych sie¢ z
modyfikowanych surowcow boksytowych oraz krajowych surowcow ilastych,
- oryginalne zastosowanie w sktadach surowcowych krajowego haloizytu o budowie w formie
nanorurek, co korzystnie wpltywa na parametry koncowych spiekow,
- opracowanie warunkow formowania granulatow ceramicznych stosujac metode granulowania
mechanicznego z dodatkiem wody i dekstryny jako spoiwa,
- wyznaczenie warunkow spiekania granulatéw porowatych tworzyw mullitowo-korundowych o
wysokich parametrach mechanicznych.



Autorka pracy wykazat dojrzatos¢ w prowadzeniu prac badawczych zwtaszcza w postugiwaniu
si¢ nowoczesnymi technikami preparatyki i testowania tworzyw ceramicznych. Godng podkreslenia
jest wybijajaca si¢ w pracy wszechstronno$¢ naukowsg i techniczna zarébwno w trudnych pracach
eksperymentalnych jak i w postugiwaniu si¢ nowoczesnymi technikami badawczymi niezbedna dla

naukowca pracujacego w dziedzinie szeroko pojetej inzynierii materiatowe;j.

Nalezy podkresli¢, ze otrzymane w pracy materialy ceramiczne s3 oryginalne i mogg by¢
interesujace takze dla wielu innych zastosowan oprocz proppantow. Niestety zapotrzebowanie na
proppanty w Polsce obecnie nie istnieje a rynek §wiatowy jest raczej trudny. Oczywiste jest tez, ze
opracowanie przemyslowej technologii produkcji proppantdw na podstawie uzyskanych w pracy
wynikow jest jeszcze dalekie i wymagatoby bardzo kosztownych prac technologicznych 1
wdrozeniowych.

Natomiast mozna mys$le¢ o zastosowaniu takich porowatych ceramicznych granulatéw do na
przyktad otrzymywania nowych materialow izolacyjnych, kompozytéw polimerowo-ceramicznych,
materiatdéw sorpcyjnych czy filtrow ceramicznych. Recenzent proponuje rozwazenie kontynuacje
prac badawczych i rozwojowych w tych kierunkach, co oczywiscie wymaga odpowiednich
kolejnych badan wtasnosci mechanicznych, cieplnych, sorpcyjnych, itp.

Szkoda by bvto, gdyby tak interesujaca praca nie byla kontynuowanal

6. Konkluzja koncowa
Wedlug mojej opinii, przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Joanny
Szymanskiej w pelni spelnia warunki formalne i merytoryczne okreslone w obowiazujacych
aktach prawnych i na tej podstawie wnioskuje do Rady Dyscypliny Inzynierii Materialowej
Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie jej do publicznej obrony w celu uzyskania stopnia

naukowego doktora nauk technicznych z dyscypliny inzynieria materialowa.

Jerzy Lis
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