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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Tomasza Cygana
pt. ,,Kompozyty korundowe z grafenowa fazg umacniajaca”.

Ogolna charakterystyka pracy

Praca dotyczy interesujgcego i w dalszym ciggu nowatorskiego zagadnienia
dotyczacego otrzymywania supertwardych materialtow kompozytowych na osnowie
korundu cieszacego si¢ duzym zainteresowaniem gtéwnie ze wzgledu na powszechne
zastosowanie ich w przemysle metalurgicznym. Szczegdétowym tematem byto
zmodyfikowanie wlasciwosci mechanicznych faz miedzyziarnowych korundu
otrzymanych metoda metalurgii proszkéw 1 spiekanych metoda iskrowa SPS.
Modyfikacja polegata na wprowadzeniu grafenu i jego pochodnych do nanoziaren
aAl,O3 w celu zwigkszenia twardosci 1 ogdlnie poprawienia wlasciwosci skrawnych
frezow kompozytowych.

Praca doktorska magistra inzyniera Tomasza Cygana powstala w grupie
badawczej ,,Tworzywa ceramiczne i kompozyty z ich udzialem” na Wydziale Inzynierii
Materialowej Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Andrzeja
Olszyny.

Praca doktorska ma typowo doswiadczalny charakter i sktada si¢ zasadniczo z dwdch
czesci:
- ogdlnej, obejmujacej przegladowy opis stanu wiedzy dotyczacej tematu pracy
(36 stron),

- doswiadczalnej, sktadajacej si¢ z rozdzialow zawierajgcych opis metod badan

stosowanych materialéw, prezentacje wynikéw badan oraz oceng aplikacyjna,
wlasciwosci trybologicznych ostrzy w procesie skrawania (62 stron)
Kazda z tych czesci zawierajg elementy podsumowujace, w ktorych Autor zawart
wlasne czesto krytyczne spostrzezenia. A nawet, w przypadku zaggszczania

kompozytow postarat si¢ o optymalizacje¢ tej operacji.



W czescei ogdlnej opartej na studiach literaturowych Autor wykorzystal szeroki
material  bibliograficzny odzwierciedlajacy aktualny stan wiedzy w zakresie
wlasciwoscei faz z uktadu korundu, oraz czynnikow wplywajacych na jego wlasciwosci
mechaniczne. Z 197 pozycji literaturowych, 128 jest z ostatnich 20 lat, a z ostatnich 5
lat z 18 pozycji, doktorant jest autorem lub wspotautorem 9 publikacji. Swiadezy to
biezacym zaangazowaniu Autora w tematyce rozprawy doktorskiej.

Doktorant w czesci tej skupil sie na gtownych mechanizmach kruchosci
kompozytéw ceramicznych i metodach poprawy tej niedogodnosci. W dalszej czgsci
wprowadzenia, zgodnie z tematem pracy scharakteryzowane zostaly uporzadkowane
fazy miedzyziarnowe z uktadu korundu, ze szczegélnym uwzglednieniem kompozytow
na osnowie faz metalicznych i ceramicznych z podziatem na zmiany wiasciwosci
poprzez zmiane mikrostruktury oraz zmiane sktadu. Zagadnienia te zostaly
przedstawione w zwiezly i wyczerpujacy sposéb a na szczegélne podkreslenie
w podsumowaniu  zastuguje wlasna interpretacja dotychczasowych osiggniec,
konstatujgc - ze ze wzgledu na krucho$¢ faz miedzyziarnowych na osnowie korundu
nalezy zmodyfikowac¢ (str. 37) powierzchnie fazy umacniajacej. W taki sposob powstat

cel pracy.

Do realizacji tego celu Autor postawil trzy nastepujace hipotezy badawcze
(cytuje):

e poprzez modyfikacje powierzchni fazy umacniajacej, a tym samym tworzgcego
si¢ interfejsu na granicy faz osnowa-umocnienie, mozna wptywac na poprawe
wiasciwosci mechanicznych.

e zastosowanie grafenu jako fazy umacniajacej, prowadzi do polepszenia
uzytkowych (skrawnych i trybologicznych)wytworzonych kompozytow,
poprzez jednoczesng poprawe wlasciwosci mechanicznych oraz tworzenie sig
tribofilmu podczas testowych prob praca.

e istnieje optymalny udziat fazy umacniajacej w kompozytach na osnowie
korundu, zapewniajgcy najlepsza poprawe ich wlasciwosci mechanicznych.

W czesei rozprawy poswieconej badaniom wlasnym w pierwszym etapie opisat
technologic wytwarzania kompozytow na bazie tlenku glinu z dodatkiem grafenu
wielowarstwowego, grafenu z powlokg niklowo-fosforowa oraz tlenku grafenu. W tym
ostatnim przypadku opart sie na zmodyfikowanej metodzie Hummers’a aby wykluczy¢

wydzielanie sie toksycznych substancji. W przypadku grafenu z powtoka niklowo-



fosforowa zastosowatl znang metode redukeji chemicznej stopu metalicznego (Ni-F).
Ostatecznie do procesu konsolidacji kompozytu opracowano 4 mieszanki z udzialem
grafenu komercyjnego Gn(4) i Gn(12), oraz jego pochodnych GO, i Gn-Ni-P). Dla
celéw poréwnawczych zastosowano spiek korundu TM-DAR.

W tej czesei bardzo doktadnie opisano metody badawcze tj. pomiar gestosci
(metoda hydrostatyczna, metoda piknometryczna), badania twardosci (HV)
i wyznaczania modutlu Younga (ultradzwigkowo), badania odpornosci na kruche
pekania (VIF), badania morfologii materialtow wyjsciowych oraz mikrostruktury
otrzymanych kompozytow (obserwacje TEM, spektroskopia Ramana) oraz badania
trybologiczne oraz skrawne (metoda ,,ball on dis¢” — UMT-2MT oraz tokarka TUR 50
z oprzyrzadowaniem). Swiadezy to duzej wiedzy Autora pracy doktorskiej w zakresie
metod badawczych a takze o dobrym przygotowaniu do prowadzenia samodzielnych
prac naukowych.

Nastepnie Doktorant w sposob szczegotowy scharakteryzowal materialy
wyjsciowe uzywane do badan tj. proszek aAl,O3 oraz grafen i jego pochodne. Kolejny
etap badan dotyczyt wytwarzania kompozytow (homogenizacji proszkéw na mokro,
granulowania, metalizacji, prasowania jednoosiowego pod cisnieniem p=20MPa oraz
spiekania pod cisnieniem metoda SPS (T=1450°C, t =4 min, v=250 °C/min,
p=102 mbar). W tej czeéci pracy na uwage zastuguje dobranie takich warunkow
technologicznych aby mozliwe bylo uzyskanie kompozytow o tym samym stopniu
konsolidacji jak probka referencyjna. Optymalizacje procesu konsolidacji metoda SPS
oparto na analizie mikrostruktur oraz gestosciach wzglednych. Nalezy podkresli¢ duza
wiedze Doktoranta w tym zakresie co niewatpliwie jest zastugg ,.dobrej szkoty”
przekazanej przez promotora niniejszej rozprawy.

W czesci poswieconej prezentacji wynikow badan Doktorant pordwnal
wlasciwosci fizyczne i mechaniczne otrzymanych kompozytéw. Stwierdzil ze ze
wzrostem udzialu umocnienia kompozytow korundowych nieznacznie maleje ich
gestos¢ wzgledna. Zaleznos$¢ ta jest uzalezniona nie tylko od ilosci ale i od rodzaju
grafenu a w szczegolnosci od jego tendencji do tworzenia si¢ aglomeratow.
W przypadku grafenu metalizowanego zmiana gestosci wzglednej kompozytu
korundowego uzalezniona jest rowniez stopnia metalizacji.

Jednakze zmniejszanie sie gestosci wzglednej kompozytow nie idzie w parze z
ich mikrotwardos$cig (HV). Dodatek umocnien do 1 % powoduje zwigkszenie, po czym

nastepuje stabilizacja lub nieznaczne zmniejszenie wartosci tego parametru. Podobnie
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zmienia sie warto$¢ modutu Younga czy odpornosé na kruche pekanie mierzona metoda
wgtebnikowa.

Takie zachowanie sie grafenowych umocnien korundu Autor uzasadnit r6znymi
mechanizmami wplywajgcymi na poprawe odpornosci na pekanie. Wyréznit dwa
zasadnicze mechanizmy tj. mostkowanie i odchylanie peknigé cho¢ mozliwe sa roéwniez
inne np. rozgalezienie, delaminacja czy ogolnie zmiana charakteru pekania.
Mechanizmy te prowadza do dyssypacji energii pekania i w efekcie do polepszenia
wlasciwosci uzytkowych spiekow.

W tej czeSci Doktorant przeprowadzit takze badania aplikacyjne. Udowodnit
znaczaca poprawe wilasciwoscei tribologicznych i skrawnych kompozytéw na bazie
korundu. Dodatek grafenu zmniejsza zuzycie ostrzy skrawnych (VB) oraz zmniejsza
wspdtczynnik tarcia. Jednak doktadna analiza krawedzi natarcia ptytek wskazuje ze
rodzaj grafenu moze mie¢ wplyw na ich morfologie. Najlepsze efekty uzyskano dla
kompozytu korundowego z udziatem tlenku grafenu GO. W tym przypadku na zeliwie
szarym EN GJL 250 w réznych aspektach przeprowadzono proby skrawania
wzdhuznego i uzyskano wyjatkowo dobre rezultaty.

W s$wietle poczynionych uwag wstepnych recenzent wyraza poglad, ze zardwno
temat pracy doktorskiej magistra Tomasza Cygana jak i zakres pracy nalezy oceni¢

wysoko i spelnia wymagania przyjete w obszarze inzynierii materialowe;.

Merytoryczna ocena rozprawy

Tematyka pracy zwiagzana z okresleniem czynnikow decydujacych
o wlasciwosciach mechanicznych supertwardych materiatow jest ciagle przedmiotem
zainteresowania badaczy. Pomimo znacznej liczby prac na ten temat w ostatnich
dwudziestu latach (128), zagadnienie to nie jest do konca wyjasnione a w szczegdlnosci
kompozyty z udziatem grafenu sg nowosciag. Wynika to z faktu, ze wiele czynnikow
wplywa na relacje osnowa — granice miedzyfazowe a ocena kazdego z nich jest bardzo
trudna.

Na szczegdlng uwage zashuguja wyniki dotyczace poprawy wlasciwosci
uzytkowych, bo tego oczekuje przemyst. Doktorant wykazatl, ze juz niewielka ilos¢
grafenu (0.5% jako dodatek celowo wprowadzany), pozwala na polepszenie
parametréw uzytkowych spiekéw korundowych takich jak mikrotwardos¢, odpornos¢

na kruche pekanie, zmniejszenie zuzycia (VB) itp.
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Co prawda autor przyznal ze na podstawie przeprowadzonych badan trudno
jednoznacznie okresli¢ co jest powodem roznych przebiegdw np. w wartosciach modutu
sprezystosci w  funkcji ilosci wprowadzanych dodatkéw grafenowych, chociaz
wszystkie miescity sie w waskim zakresie tj. od 384 do 427 GPa i w wigkszosci byty
wyzsze od probki referencyjnej. Nie mniej jednak na podstawie obserwacji skaningowe;j
jak i transmisyjnej mikroskopii elektronowej udato si¢ udowodni¢ ze réznice wynikaja
zjakosci polaczenia na granicy osnowa-umocnienie. Glowna przyczyna jest
aglomeracja ptytek grafenu oraz zmiana ich geometrii w czasie spiekania SPS, co jest
nowoscia poznawczg w tego typu kompozytach. W szczegoélnosci stosujac tlenek
grafenu mozna takich zjawisk unikna¢ gdyz powierzchniowe grupy funkcyjne moga
wplynaé na zwilzalno$¢ osnowy. To samo dotyczy metalizacji grafenu ale w tym
przypadku nalezy doktadnie okresli¢ grubo$¢ warstwy Ni-P aby wytworzy¢ odpowiedni
tribofilm.

Wytworzenie kompozytéw na osnowie korundu umacnianych grafenem 1 jego
pochodnymi pozwolity na potwierdzenie przyjetych hipotez badawczych ze:

e poprzez modyfikacje powierzchni fazy umacniajacej mozna poprawic
wlasciwosci mechaniczne np. twardosé (HV10) o 17 %, twardos¢ (HVS)
0 9 %, modul Younga o 6 %, odpornos¢ na kruche pegkanie o 70 %, itd.

e zastosowanie grafenu jako fazy umacniajacej prowadzi do poprawy
wlasciwosei uzytkowej np. obnizenie wspotczynnika tarcia o ok. 50 %,
wskaznik zuzycia o ok. 50 % co wigze si¢ z lepszym odprowadzeniem
ciepla (w porownaniu z komercyjnym IS8 (Si3Ns — ISCAR),

oraz potwierdzono ze najlepszy udzial fazy umacniajacej jest na poziomie 0,5 %
grafenu.

Warto$¢ merytoryczng wynikoéw badan ocenianej rozprawy doktorskiej mozna
uja¢ nastepujaco:

- W celu wyjasnienia przyczyn wzrostu odpornosci na kruche pekanie Doktorant
przeprowadzit analize czynnikow powodujacych modyfikacje granic
miedzyziarnowych poprzez wprowadzenie umocnien grafenowych.
Zaobserwowal, ze za kruche pekanie odpowiedzialne sa gtdwnie: odchylanie
i mostkowanie si¢ peknie¢. Wykazal ponadto, co jest nowoscia, ze glowna
przyczyna zmniejszania si¢ gestosci kompozytow korundowych jest stopief

aglomeracji grafenu ktory mozna kontrolowac.



- Doktorant udowodnit Zze polepszenie wiasciwosci skrawnych kompozytow
korundowych  modyfikowanych grafenem jest zwigzane =z lepszym
odprowadzeniem ciepta i zmniejszeniu wspolczynnika tarcia. To bardzo

interesujace wyniki z punktu widzenia aplikacyjnosci.

- W zakresie og6olnym scharakteryzowano materialy wyjsciowe uzyte do badan
(grafen i jego pochodne) oraz kompozyty z optymalizowang zawartoscig fazy
umacniajacej na poziomie 0,5 %.

W ogdlnosci rozprawa doktorska jest bardzo dobrze napisana jakkolwiek niektore
sformutowania nalezatoby przeredagowac. I tak na str. 37 i 92 podano mysl ze; (..faza
umacniajaca prowadzi do wzrostu wlasciwosci uzytkowych...) wg recenzenta lepiej
bytoby (...ze prowadzi do polepszenia wtasciwosci uzytkowych..).

Te drobne uwagi (w zasadzie jedna) jednak nie umniejszaja wysokiej wartosci
merytorycznej pracy i zostaly przytoczone po to by je po akceptacji Autora ewentualnie
uwzgledni¢ przy pisaniu nastepnych publikacji zwlaszcza, ze pod wzgledem edytorskim

jest wykonana wys$mienicie.

Podsumowanie i wniosek koncowy

Podsumowujac moge stwierdzié, ze postawione hipotezy pracy przez Doktoranta
zostaly udowodnione, a wnioski wyptywajace z pracy udokumentowane.
Podkresli¢ nalezy, ze Autor w sposob prawidlowy sformutowal problem naukowy
i przedstawit jego rozwigzanie. Przyjety sposob postepowania wskazuje na duza wiedze
Autora w zakresie inzynierii materialowej i badan fizykochemicznych, ktére w sposéb
prawidlowy zastosowat do rozwigzania postawionego sobie problemu.
Zdaniem recenzenta, bardzo dobra pod wzglegdem naukowym rozprawa doktorska,
wnoszaca nowe elementy prowadzace do wyjasnienia skomplikowanych zagadnien
dotyczacych kompozytow korundowych modyfikowanych grafenem i jego pochodnymi
mogta powsta¢ pod opiekg Profesora Politechniki Warszawskiej Andrzeja Olszyny
wybitnego specjalisty z dziedziny wytwarzania 1 stosowania supertwardych
kompozytow.

Koiriczge ocene rozprawy doktorskiej Pana mgr ini. Tomasza Cygana
stwierdzam, je spelnia ona wymagania stawiane przez Rozporzqdzenie Ministra

Edukacji i Nauki 7 dnia 15 grudnia 2005 r. (Dz. U. Nr 252 z dnia 22 grudnia 2005 r.)



i wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny InZynierii Materiatowej Politechniki
Warszawskiej o dopuszczenie jej do publicznej obrony.

Ponadto majgc na uwadze szeroki program badawczy oraz prace w_ skali

potorzemystowej ktore mozna bezposrednio wdrofyé do produkcji, proponuje

wyroinienie pracy doktorskiej. Rzadko sie zdarza aby badania poznawcze byly tak

zaprogramowane Zeby mialy bezposrednie znaczenie utylitarne. Niezaleinie od

powyiszego chcialem jeszcze raz podkreslic ze polowa swiatowych publikacji

z ostatnich 5 lat w przedmiocie rozprawy jest dzielem doktoranta.




