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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inż. Tomasza Cygana

pt. ,,Kompozyw korundowe z grafenowąfazą umacniającąoo.

o gólna charakterysĘka pracy

Praca dotyczy interesującego i w dalszym ciągu nowatorskiego zagadnienia

dotyczącego otrzymywania supertwardych materiałów kompozytowych na osnowie

korundu cieszącego się duŻym zainteresowaniem głównie ze względu na powszechne

zastosowanie ich w przemyśle metalurgicznym. Szczegółowym tematem było

zmodyfikowanie właściwości mechanicznych faz międzyziamowych korundu

otrzymanych metodą metalurgii proszków i spiekanych metodą iskrową SPS.

Modyfikacja polegała na wprowadzeniu grafenu i jego pochodnych do nanoziaren

crAlzo; w celu zwiększenia twardości i ogólnie poprawienia właściwości skrawnych

frezow kompozytowych.

Praca doktorska magistra inŻyntera Tomasza Cygana powstała w grupie

badawczej,,Tworzywa cetamiczne i kompozyty z ich udziałem'' na Wydziale Inzynierii

Materiałowej Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem prof. dr hab. tnż. Andrzeja

Olszyny.

Praca doktorska ma typowo doświadczalny charakter i składa się zasadniczo z dwóch

części:

- ogólnęj, obejmującej przeg|ądowy opis stanu wiedzy dotyczącej tematu pracy

(36 stron),

- doświadczalnei, składającej się zrozdziałów zawierających opis metod badań

stosowanych materiałow, prezentację wyników badań oraz ocenę.-ąpltkagyirrą,

właściwości trybologicznych ostrzy w procesie skrawania (62 stron)

KaŻda z tych części zawierają elementy podsumowujące' w których Autor zawarł

własne często krytyczne spostrzezenia. A nawet, w przypadku zagęszczania

kompozytów postarał się o optymaltzację tej operacji.
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W części ogólnej opartej na studiach literaturowych Autor wykorzystał szeroki

materiał bibliograficzny odzwierciedlający aktualny stan wiedzy w zakresie

właściwośct faz z układu korundu, oraz czynników wpływających na jego właściwości

męchaniczne' Z 797 pozycji literaturowych, \Ż8 jest z ostatnich 20 lat, a z ostatnich 5

lat z 18 pozycji, doktorant jest autorem lub współautorem 9 publikacji. Swiadczy to

bieŻącym zaangażowaniu Autora w tematyce lozplawy doktorskiej.

Doktorant w części tej skupił się na głównych mechanizmach kruchości

kompozy.tów ceramicznych i metodach poprawy tej niedogodności. W dalszej części

wprowadzenia, zgodnię z tęmatem pracy scharakteryzowane zostały uporządkowane

fazy międzyziarnowe z układu korundu, Ze szczęgolnym uwzględnieniem kompozytów

na osnowie faz metaltcznych i ceramicznych z podziałem na zmtany właściwości

poptzez Zmtanę mikrostruktury oraz zmianę składu. Zagadnienia te zostały

przedstawione w zwtęzły i wyczerpujący sposób a na szczegoLne podkreślenie

w podsumowaniu zasługuje własna interpretacja dotychczasowych osiągnięó,

konstatując - Że ze względu na kruchośc faz międzyziamowych na osnowie korundu

naleŻy zmodyfikować (str. 37) powierzchnię fazy umacniającej. W taki sposób powstał

cel pracy.

Do realtzacji tego celu Autor postawił trzy następujące hipotezy badawcze

(cy'tuję):

. poprzez modyfikację powierzchni fazy umacniającej, a tym Samym tworzącego

się interfejsu na granicy faz osnowa-umocniente, moŻna wpływaó na poprawę

właŚciwo ści mechanic zny ch.

o zastosowanie grafenu jako fazy umacniającej, prowadzi do polepszenia

użytkowych (skrawnych i trybologicznych)wytworzonych kompozytów,

p opr Zezj ednocze sną poplawę właściwo ści mechanic zny ch or az tul or zęnie się

tribofilmu podczas testowych prób pracą.

o istnieje optymalny udzłałfazy tlmacniąącej w kompozytach na osnowie

korundu, zap ewniaj ący naj l ep sza poprawę i ch właściwo ści mechanicznych.

W części rozprary poŚwięconej badaniom własnym w pierwszym etapie opisał

technologię wy'twarzania kompoz1tów na bazie tlenku glinu z dodatkiem grafenu

wielowarstwowego' grafenu z powłoką niklowo-fosforową oraz tlenku grafenu. W tym

ostatnim przypadku oparł się na zmodyftkowanej metodzie Hummers'a aby wykluczyć

wydzielanie się toksycznych substancji. W przypadku grafenu z powłoką niklowo-
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fosforową zastosował znaną metodę redukcji chemicznej stopu metalicznego (Ni-F).

ostatecznie do procesu konsolidacji kompozytu opracowano 4 mieszanki z udziałęm

grafenu komercyjnego Gn(4) i Gn(12), oraz jego pochodnych GO, i Gn-Ni-P). Dla

celów porównawczych zastosowano spiek korundu TM-DAR.

W tej części bardzo dokładnie opisano metody badawcze tj. pomiar gęstości

(metoda hydrostatyczna, metoda piknometryczna), badania twardości (HV)

l wyznaczania modułu Younga (ultradźwiękowo), badania odporności na kruche

pękania (VIF), badanla morfologii materiałów wyjściowych oraz mikrostruktury

otrzymanych kompozytów (obserwacje TEM' spektroskopia Ramana) oruz badania

trybologiczne oraz skrawne (metoda ,,ball on disc" - UMT-2MT oraz tokarka TUR 50

z oprzytządowaniem). Swiadczy to duzej wiedzy Autora pracy doktorskiej w zakresie

metod badawczych a takŻe o dobrym przygotowaniu do prowadzenia samodzielnych

prac naukowych.

Następnie Doktorant w sposób szczegółowy scharakteryzował materiały

wyjŚciowe uzywane do badań tj. proszek cłAlzo: oraz grafen i jego pochodne. Kolejny

etap badań dotyczył wytwarzania kompozytów (homogenizacji proszków na mokro,

granulowania, meta|tzacji, prasowania jednoosiowego pod ciśnieniem p:2OMPa oraz

spiekania pod ciśnieniem metodą SPS (T:1450oC, t :4 min, v:250 oC/min,

p:10-2 mbar). W tej części pracy na uwagę zasługuje dobranie takich warunków

technologicznych aby moŻliwe było uzyskanie kompozytów o tym Samym stopniu

konsolidacji jak probka referencyjna. optyma|tzację plocesu konsolidacji metodą SPS

opafto na analrlzie mikrostruktvr otaz gęstościach względnych. Nalezy podkreślió dużą

wiedzę Doktoranta w tym zakresie co niewątpliwie jest zasłlgą ,'dobrej szkoły''

pr zekazan€1 pr ze z pro motora nini ej s z ej r o Zpt aW .

W częŚci poświęconej prezentacji wyników badań Doktorant porównał

właściwości flzyczne i mechaniczne otrzymanych kompozytów. Stwierdził Że ze

wzrostem udziału umocnienia kompozy.tów korundowych nieznacznie maleje ich

gęstość względna. ZaleŻność ta jest uza|eŻntona nie tylko od ilości ale i od rodzaju

grafenu a w szczególności od jego tendencji do tworzenia się aglomeratów.

W przypadku grafenu metalizowanego zmiana gęstości względnej kompozytu

ko rundowe go uzale Żni ona j e st ró wni e z stopni a metaltzacji.

Jednakze zmniejszanie się gęstoŚci względnej kompozytow nie idzie w parze z

ich mikrotwardością (HV). Dodatek umocnień do 1oń powoduje zwiększenie' po czym

następuje stabilizacja lub nieznaczne zmniejszenie wartości tego parametru. Podobnie
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zmienia się wartośó modułu Younga czy odpornoŚć na kruche pękanie mlerzona metodą

wgłębnikową.

Takie zachowanie się grafenowych umocnień korundu Autor uzasadnił roŻnymi

mechanizmami wpływającymi na poprawę odporności na pękanie. Wyróznił dwa

zasadntczę mechanizmy tj. mostkowanie i odchylanie pęknięć choó możliwe Są równiez

inne np. rozgałęziente, delaminacj a czy ogólnie zmiana charakteru pękania.

Mechanizmy te prowadzą do dyssypacji energii pękania i w efekcie do polepszenia

właściwości uży.tkowych spieków.

W tej częŚci Doktorant przeprowadzlł takze badania aplikacyjne. Udowodnił

znaczącą poplawę właściwości tribologicznych i skrawnych kompoz5Ąów na bazie

korundu. Dodatek grafenu zmniejsza zuŻycie ostrzy skrawnych (VB) oraz zmntejsza

współczynnik tarcia. Jednak dokładna analiza krawędzi natarcia płytek wskazuje ze

rodzaj grafenu moŻę mieć wpływ na ich morfologię. Najlepsze efekty uzyskano dla

kompozytu korundowego z udziałem tlenku grafenu Go. W tym przypadku na żeliwie

szarym EN GJL 250 w roŻnyeh aspektach przeprowadzono próby skrawania

wzdłuŻnego i uzyskano wyjątkowo dobre rczuItaty.

W świetle poczynionych uwag wstępnych recenzent vłyraŻa pogląd, Że zatówno

temat pracy doktorskiej magistra Tomasza Cygana jak i zakres pracy należy ocenió

wysoko i spełnia wymagania przyjęte w obszarze inżynierii materiałowej.

Merytoryczna ocena rozprawy

Tematyka pracy Zw:rązana z określenięm czynników decydujących

o właściwościach mechanicznych supeńwardych materiałów jest ciągle przedmiotem

zainteresowania badaczy. Pomimo znacznej liczby prac na ten temat w ostatnich

dwudziestu latach (I28), zagadniente to nie jest do końca wyjaśnione aw szczególności

kompozyty z udziałęm grafenu są nowością. Wynika to z faktu, że wielę czynników

wpływa na relacje osnowa - granice mtędzyfazowe a ocena każdego z nichjest bardzo

trudna.

Na szczego\ną uwagę zasługują wyniki dotyczące poprawy właściwości

uzytkowych, bo tego oczekuje przemysł. Doktorant Wkazał, Że już niewielka ilość

grafenu (0.5 % jako dodatek cęlowo wprowadzany), pozwala na polepszenie

parametrów użytkowych spieków korundowych takich jak mikrotwardośó, odpornośó

na kruche pękanie, zmniejszenie zltŻycia (VB) itp.
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Co prawda autor przyznał Że na podstawie przeprowadzonych badań trudno

jednoznacznie określić co jest powodem roŻnych przebiegów np. w wartościach modułu

spręzystości w funkcji ilości wprowadzanych dodatków grafenowych' chociaŻ

wszystkie mieściły się w wąskim zakresie tj. od 384 do 427 GPa i w większości były

wyŻsze od probki referencyjnej. Nie mniej jednak na podstawie obserwacji skaningowej

jak i transmisyjnej mikroskopii elektronowej udało się udowodniÓ ze rożnice wynikają

zjakości połączenla na granicy osnowa-umocnienię. Główną przyczyną jest

aglomeracja płytek grafenu oTaz zmlana ich geometrii w czasie spiekania SPS, co jest

nowością pozfiawczą w tego typu kompozytach. W szczególności stosując tlenek

grafenu moŻna takich zjawisk uniknąć gdyż powierzchniowe grupy funkcyjne mogą

wpłynąó na zwtlŻalnoŚć osnowy. To samo dotyczy metalizacji grafenu ale w tym

przypadku na\eŻy dokładnie określió grubość warstwy Ni-P aby wytworzyć odpowiedni

tribofilm.

Wlworzenie kompozytów na osnowie korundu umacnianych grafenem i jego

p ochodnymi p ozwo liły na potwierdzenie pr zyj ęty ch hipotez badaw czy ch że ;

. poprzęZ modyfikację powierzchni fazy umacniającej moŻna poprawió

właściwości mechaniczne np. twardośó (HV10) o 17 %o, twardośó (HV5)

o 9 oń, moduł Younga o 6 Yo, odporność na kruche pękanie o 70 oń' itd.

o zastosowanie grafenu jako fazy umacniającej prowadzi do poprawy

właściwości użlkowej np. obniżenie współczynnlka tarcia o ok. 50 oń,

wskaźnik zuŻycia o ok. 50 oń co więe się z lepszym odprowadzeniem

ciepła (w porównantu z komercyjnym IS8 (Si:Ną - ISCAR)'

oraz potwierdzono ze najlepszy udział fazy umacniającej jest na poziomie 0,5 o^

grafenu.

Wartośó mer7Ąoryczną wyników badań ocenianej rczpraw doktorskiej moŻna

ująó następująco:

- W celu wyjaśnienia przyczynwztostu odporności na kruche pękanie Doktorant

przeprowad z1ł analizę czynników powoduj ących modyfi kacj ę granic

mtędzy ziamowych popruez wprowadzenie umocnień grafenowych.

Zaobserwował, Że za kruche pękanie odpowiedzialne są głównie: odchylanie

i mostkowanie się pęknięć. Wykazał ponadto' co j-ęs!-uqw9&ią-Że głowną

pr zy azy ną zmniejszania się gę sto ści kompo zytów korundowych j e st stopień

aglomeracji grafenu który można kontrolować.
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- Doktorant udowodnił Że polepszenie właŚciwoŚci skrawnych kompozy.tów

korundowych modyfikowanych grafenem jest związane z |epszym

odprowadzeniem ciepła i zmniejszeniu współczynnika tarcia. To bardzo

interesujące w}'niki z punktu widzenia aplikacyjności.

- W zakresie ogólnym scharakteryzowano materiały wyjściowe uŻyte do badań

(grafen i jego pochodne) oraz kompozyty z optymalizowaną zawarlością fazy

umacniającej na poziomie 0,5 oń.

W ogólnoŚci rozprawa doktorska jest bardzo dobrze napisana jakkolwiek niektóre

sformułowania na|eŻałoby przeredagowaÓ. I tak na str. 37 i 92 podano myśl Że; (..faza

umacniająca ptowadzi do wzrostu właŚciwości uŻ1.tkowych...) wg recenzenta lepiej

byłoby (...ze prowadzi do polepszenia właściwości uż1'tkowych..).

Te drobne uwagi (w zasadzie jedna) jednak nie umniejszają wysokiej wartości

merytotycznej pracy i zostały przytoczone po to by je po akceptacji Autora ewentualnie

uwzględnić przy pisaniu następnych publikacji zwłaszcza, Że pod względem edytorskim

jest wykonana wyśmienicię.

Podsumowanie i wniosek końcowy

Podsumowując mogę stwierdzić, że postawione hipotezy pracy przez Doktoranta

zostały udowodnione, a wnioski wypływające z pracy udokumentowane.

Podkreślić naleŻy, że Autor w sposób prawidłowy sformułował problem naukowy

i przedstawił jego rozwiązanie. Przyjęty sposób postępowania wskazuje na duŻą wiedzę

Autora w zakresie inzynierii materiałowej i badań fizykochemicznych, które w sposób

prawidłowy zastosował do rozwiązania postawionego sobie problemu.

Zdantem recenzenta, bardzo dobra pod względem naukowym rozprawa doktorska,

wnosząca nowe elementy prowadzące do wyjaŚnienia skomplikowanych zagadnien

dotyczących kompozy.tów korundowych modyfikowanych grafenem i jego pochodnymi

mogła powstaó pod opieką Profesora Politechniki Warszawskiej Andrzeja olszyny

wybitnego specjalisty z dziedziny wl.twarzania i stosowania supertwardych

kompozytów.

Kończqc ocenę rozprawy doktorskiej Pana mgr inż. Tomaszu Cygana

stwierdzam, że spełnia ona wymagania stawiane przez Rozporzqdzenie Ministra

Edukacji i Nauki z dnia 15 grudnia 2005 r. (Dz, U. Nr 252 z dnia 22 grudnia 2005 r.)
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i wnioskuję do Rady Naukowej Dyscypliny Inżynierii Materiałowej Politechniki

Warszawskiej o dopuszczenie jej do publicznej obrony.

Ponadto maiąc na uwadze szeroki program badawczv oraz prace w skali

półprzemvsłowei które można bezpośrednio wdrożvć do produkcii, proponuie

wvróżnienie pracv doktorskiei. Rzgdko sie zdarza abv badania poznawcze bvh tak

zaprogramowane żeby miah bezpośrednie znaczenie utvlitarne. Niezależnie od

powyższego chciałem jeszcze raz podkreślić że połowa światowych publikacji

z ostatnich 5 lat w przedmiocie rozprawy jest dziełem doktoranta.

fir !,^,k
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