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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Tomasza Cygana pt. ?’Kompozyty korundowe z grafenowq fazg

umacniajgca”

Rozprawa doktorska mgr Tomasza Cygana pt. ,,Kompozyty korundowe z grafenowq fazq
umacniajgcq” poswigcona jest opracowaniu podstaw technologii wytwarzania kompozytéw na
osnowie tlenku glinu z dodatkiem grafenowych faz umacniajacych. Liczaca 113 stron, staranna
edytorsko praca jest podzielona na 3 zasadnicze, logicznie nastepujace po sobie czedei:
literaturowg (rozdzialy 1 — 8), cel i hipotezy pracy oraz doswiadczalng (rozdzialy 9 — 13).
Zawierajg one, poprzedzong streszczeniem, analiz¢ stanu wiedzy oraz wyniki badari wlasnych
(rozdzialy 5-8). Uklad pracy jest poprawny - pozwala na jednoznaczng ocene osiggnieé jej
Autora.

Tworzywa ceramiczne, ze wzgledu na swoje unikalne wiasciwosci (jak np.: wysoka twardosé,
odporno$¢ chemiczna, odporno$¢ na S$cieranie, stabilno$¢ parametréw mechanicznych w
szerokim zakresie temperatur) znajdujg zastosowania jako materiaty konstrukcyjne czy
narzgdziowe w wielu galeziach przemystu, biomedycyny, nauki. Ich dalsze zastosowania sg
ograniczone wadami tych materialéw (pory, mikropeknigcia) generowane gtéwnie w procesach
technologicznych ich wytwarzania. W celu eliminacji tych wad (lub tez ich ograniczenia)
konieczne jest poszukiwanie nowych rozwigzan technologicznych prowadzacych do
poszerzenia obszar6w zastosowan ceramiki. Jednym z kierunkéw sg badania nad
wielofazowymi kompozytami ceramicznymi na osnowie tlenku glinu z grafenowymi fazami
umacniajgcymi, ktérym poswigcona jest recenzowana rozprawa. Podjecie tej tematyki jako
problemu naukowego jest jak najbardziej uzasadnione i godne rozprawy doktorskiej. Uwazam,
ze zagadnienia naukowe bedace przedmiotem tej pracy sg aktualne zaréwno z naukowego jakiz
moze nawet wigcej, z praktycznego punktu widzenia.

W pierwszej czgéci rozprawy (nazwanej , literaturows™) Autor dokonat analizy aktualnego stanu
wiedzy w oparciu o obszerng literaturg, obejmujaca 197 pozycji (w tym 9, to wspotautorskie
publikacje Autora w ktérych 4-krotnie jest On pierwszym autorem) co pozwala twierdzié, ze

dysponuje On wymagang wiedzg przedmiotu.
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Przedmiotem rozprawy jest rozwigzanie oryginalnego zagadnienia naukowego, polegajacego na:

1. Opracowaniu procesu technologicznego wytwarzania tlenku grafenu oraz platkowego grafenu
z powloka niklowo-fosforowa.

2. Opracowaniu procesu technologicznego wytwarzania kompozytéw o réznych skladach
mieszanek kompozytowych z wykorzystaniem metody metalurgii proszkow.

3. Wytworzeniu kompozytéw na osnowie tlenku glinu z dodatkiem grafenu wielowarstwowego,
tlenku grafenu oraz grafenu z powlokg niklowo-fosforowg z zastosowaniem zmodyfikowanej
metody Hummers’a

4. Charakteryzacji wytworzonych materialéw kompozytowych.

5. Analizie otrzymanych wynikéw i przedstawieniu wynikajgcych z niej wnioskow.

W pierwsze] czesci (,,litefaturowej”) recenzowanej pracy mgr Tomasz Cygan
scharakteryzowal kompozyty ceramiczne. Podal definicje je opisujace oraz ich klasyfikacje.
Zwrlcit szczegllng uwage na krucho$¢ materialéw ceramicznych — parametr, ktéry ghownie
ogranicza mozliwosci ich zastosowan. Przedstawit znane trzy modele dekohezji materiatu
umozliwiajgce analize mechaniczng zjawiska pekania. Dokonal ich analizy i wskazat na
najbardziej prawdopodobny, stosowany do analizy pgkania tworzyw ceramicznych (model 7 —
rys.1). Podal dla tego modelu krytyczny wspotczynnik intensywnoéci naprezen Ko
charakteryzujacy maksymalne pole naprezen poblizu peknigcia wskazujacy na odpornosé
materiatu na kruche pgkanie. Autor krytycznie ocenil metod¢ wglgbnikows (na bazie pomiaru
twardosci Vickersa) najczgsciej stosowana do wyznaczania wspolczynnika intensywnosci
naprezen — wskazal na problemy zwigzane z tym pomiarem, przez co otrzymany wynik nie
moze by¢ interpretowany jako warto$¢ bezwzgledna odpornosci materiatu na pekanie. Jako
glowna przyczyng niskiej odpornosci na kruche pgkanie materiatéw ceramicznych shusznie
podal Autor defekty mikrostrukturalne wynikajace z niedoskonatosci procesu technologicznego
a takze naprezenia cieplne, przemiany fazowe, szoki termiczne. Jako metode poprawy tego
stanu rzeczy wskazat na konieczno$¢ badan nad kompozytami ceramicznymi. Z tego wzgledu
dokonal przegladu metod pozwalajacych na poprawe odpornosci na kruche pekanie
kompozytéw ceramicznych.

Logicznym nastgpstwem powyzszego jest punkt 4 rozprawy w ktérym mgr Tomasz Cygan
przedstawit metody poprawy odpornoéci przedmiotowych materialéw na kruche pekanie.
Scharakteryzowal gléwne mechanizmy zachodzace w kompozytach na osnowie ceramicznej
jak: odchylenie pekni¢é, przemiana fazowa, mostkowanie pekni¢é, mechanizm dyslokacyjny
(istotny w wysokich temperaturach). Ponadto zwrdcit uwage na mozliwosé poprawy odpornoscei
na kruche pekanie poprzez utworzenie w materiale sieci mikropeknigé, ktore lokalnie zaburzaja
jego spdjnos¢. Wskutek tego material w okreslonym zakresie poddaje sie dziataniu

zewngtrznych obcigzen. Wyszczeg6lnil tez glowne czynniki pozwalajgce tworzyé sieci
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mikropgknig¢ w tworzywach ceramicznych jak: zachodzacy podczas chlodzenia wzrost
objetosci wiracen, transformacja fazowa czastek, réznica wspotczynnikéw rozszerzalnosci
cieplnej ziaren o réznym skladzie fazowym lub rézng orientacje anizotropowych ziaren w
materiale jednofazowym. Omoéwit takze proces dekohezji laminatu.

Szczeg6lng uwage poswigcil Autor wlasciwosciom tlenku glinu i metodom wytwarzania oraz
zastosowaniom kompozytow na jego osnowie (pkt. 5), co écisle wiaze si¢ z tematem rozprawy.
Podobnie, w punkcie 6 scharakteryzowal grafen i jego pochodne pod kgtem ich zastosowania
jako faz umacniajgcych kompozytéw ceramicznych. Mgr Tomasz Cygan, majgc na wzgledzie
wykorzystanic wynikéw jego badan w praktyce ocenil aktualne osiggniecia w zakresie
wytwarzania ceramiki narzgdziowej na osnowie korundu umacnianej ré6znymi fazami (weglik
krzemu, tlenek cyrkonu, weglikoazotek tytanu) — w tym i grafenowymi. Wykazat, ze ze wzgledu
na charakterystyczng budowe i wynikajace z niej unikatowe wlasciwosci grafen i jego pochodne
sq idealnymi kandydatami do zastosowania jako fazy umacniajace w narzedziach do obrébki
metali otrzymywanych z tlenku glinu. W szczegélnosci, dotyczy to zwiekszonej odpornosci na
kruche pgkanie i zuzycie $cierne, a takze zwigkszonej przewodnosci cieplnej i samosmarujacych
wlasciwodci grafenu.

Autor, po dokonaniu w krytyczny sposéb przegladu literatury dotyczacej technologicznych
zagadnienn zwigzanych z wytwarzaniem kompozytéw na osnowie korundowej umacnianych
fazami grafenowymi, wyspecyfikowal gléwne problemy wystgpujace w tych procesach. To
niewatpliwie wazne, bo konieczne do uwzglednienia w badaniach wlasnych Autora.

Ta obszerna i krytyczna analiza stanu wiedzy doprowadzila Autora rozprawy do sformutowania
celu pracy i hipotez badawczych:

Cel pracy: Opracowanie zalozen do technologii wytwarzania kompozytéw na osnowie tlenku
glinu z dodatkiem gra fenowych faz umacniajqcych, ktorych zadaniem jest poprawa wlasciwosci
mechanicznych kompozytéw, w tym podwyzszenie odpornosci na kruche pekanie, dedykowanym
narzedziom skrawajgcym.

Hipotezy badawcze:

1. Poprzez modyfikacjg powierzchni fazy umacniajqcej, a tym samym tworzgcego sig interfejsu
na granicy faz osnowa- umocnienie, mozna wplywaé na poprawg wlasciwosci mechanicznych.

2. Zastosowanie grafenu jako fazy umacniajqcej prowadzi do wzrostu wlasciwosci uzytkowych
(skrawnych oraz trybologicznych) wytworzonych kompozytéw, poprzez jednoczesng poprawe
wilasciwosci mechanicznych oraz tworzenie sig tribofilmu testowych préb pracg.

3. Istnieje optymalny udzial fazy umacniajgcej w kompozytach na bazie korundu, zapewniajgcy
najlepszq poprawe ich wlasciwosci mechanicznych.

Wyniki badan wlasnych zostaty przedstawione w III czgsci rozprawy (do$wiadczalnej, rozdzialy
9-13).



Mgr Tomasz Cygan wytworzyl kompozyty na osnowie tlenku glinu z dodatkiem grafenu
wielowarstwowego, tlenku grafenu oraz tlenku grafenu z powloka niklowo-fosforows. Materiat
referencyjny stanowil spiek z korundu. Wezesniej przygotowat niezbedne materiaty korzystajac
z komercyjnie dostgpnych substratéw proszkowych:

- poprzez zastosowanie zmodyfikowanej metody Hummers’a (rys. 14—schemat procesu), na
bazie komercyjnego grafenu platkowego Gn(4) otrzymat tlenek grafenu (GO) o wysokiej
jakosci,

- wykorzystujgc metodg redukcji chemicznej z grafenu Gn(12) wytworzyt 3 serie grafenu z
naniesionymi w réznym czasie (60s, 90s,130s) powltokami niklowo-fosforowymi (Gn-Ni-P)
(rys.15-schemat procesu).

Na podstawie przeprowadzonych badan wstepnych oraz doniesien literaturowych Autor okreslit
zakres zmian (od 0,2 do 2,0 %wag.) udzialu faz umacniajacych w kompozytach (Tabela 2).
Nastegpnie, z wykorzystaniem metody metalurgii proszkéw z tak przygotowanych substratow
wytworzy} serie kompozytow korundowych o réznej zawartosci umacniajacej fazy grafenowej
(Rys. 16 — schemat procesu technologicznego). Przed przystapieniem do ich charakteryzacji
wszystkie probki zostaly oszlifowane i wypolerowane, a nastgpnie poddane pomiarom: gestosci,
porowatosci, twardosci, wyznaczeniu modulu Younga, odpornosci na pekanie oraz serii badan
mikroskopowych. W ramach tych ostatnich charakteryzacj¢ faz grafenowych oraz kompozytow
wykonano za pomocg spektroskopii Ramana, poprzez obserwacje oraz dyfrakcje elektronowa z
wykorzystaniem  transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Wyznaczone tez zostaly
wspolczynniki tarcia i wskazniki zuzycia wytworzonych kompozytéw (Tabela 3).

Mgr Tomasz Cygan w punkcie 11 rozprawy szczegdtowo przedstawil wyniki swoich badan.
Scharakteryzowal uzyte w eksperymentach materiaty wyjsciowe z uzyciem nowoczesnych
metod badawczych. Dokonat optymalizacji procesu konsolidacji z wykorzystaniem technologii
SPS (dla mieszanki proszkowej z udziatem 1% grafenu Gn94)). Okre§lit fizyczne i mechaniczne
cechy wytworzonych kompozytéw oraz dokonal wnikliwej analizy mechanizméw
odpowiedzialnych za poprawe odpornosci na pekanie (znakomicie udokumentowanych
fotograficznie. Podobnie, wyjasnit i udokumentowal tribologiczne i skrawne wlasciwosci
wytworzonych przez siebie materiatéw.

Mgr Tomasz Cygan eksperymentalnie zweryfikowat wyniki badan. Z trzech kompozytow o
najlepszych wiasciwosciach mechanicznych wykonano ostrza skrawajace celem okreslenia
wlasciwosci skrawnych — ich parametry podano w tabeli 7. Wykorzystano je w procesach
toczenia wzdluznego ,na sucho” watkow ze stali C45 oraz zeliwa szarego EN GJL 250.
Parametry toczenia zawiera tabela 4. Celem poréwnania trwalo$ci wytworzonych narzedzi
Autor przeprowadzit badania skrawne z uzyciem komercyjnych ostrzy IS8 oraz ptytek TAZ -

wyniki podano tabela 8. Z zawartych tu danych jednoznacznie wynika, ze mozliwosci
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kompozytu Al,05+0,5%GO zdecydowanie przewyzszaja osiggni¢cia komercyjnego ostrza IS8
jesli chodzi o takie parametry jak: predkos¢ toczenia ,,na sucho” (450/355 obr/min), temperature
pod plytka (85/144°C), zuzycie (0,166/0,426). Osiggnigcie m. innymi ponad 2,5 krotne poprawy
trwatodci plytki przy nizszej o ponad 50 °C temperaturze pod plytks jest osiggnieciem godnym
uznania. Eksperyment potwierdzil poprawno$é przyjetych zalozen.

Postawione zadanie mgr Tomasz Cygan rozwiazat w sposob oryginalny, wykazujac tym
samym bardzo dobre przygotowanie do samodzielnego rozwiazywania zagadnien zaréwno
teoretycznych, jak tez zwigzanych z praktyczng realizacjg eksperymentu. Potwierdzit to poprzez
dziatania majace na celu udowodnienie postawionej tezy.

Jako oryginalne osiggnigecia Autora uwazam:

1.Wytworzenie grafenowych substratow.
2.Wytworzenie kompozytéw korundowych z grafenows fazg umacniajgcg — ich charakteryzacja
1 okreslenie podstaw technologicznych ich produkcji.
3. Wnikliwg, dobrze udokumentowang analize wynikéw badan.
4.Wytworzenie narzedzi skrawajacych na bazie opracowanych kompozytéw, ich
charakteryzacja i praktyczna weryfikacja parametrow.
Wszystko to stanowi wartosciowy dorobek Autora i czyni rozprawe znaczaca w zakresie badan,
projektowania i wytwarzania korundowych materiatéw kompozytowych umacnianych fazg
grafenowg. Potwierdzeniem oryginalno$ci badan s publikacje ich wynikéw w czasopismach o
cyrkulacji migdzynarodowe;j.
Przyj¢te w rozprawie zalozenia s3 uzasadnione, wiladciwy dobér metod badawczych i
pomiarowych oraz wnioski wynikajgce z wykonanej pracy pozwalaja stwierdzié, ze postawione
Autorowi zadanie zostalo rozwigzane poprawnie, a cel rozprawy osiggniety.
Uwagi wynikajace z lektury rozprawy:

1. Na rys 40 przedstawiono analizg stereologiczng dla kompozytu Al,O3+GO — dlaczego nie
przedstawiono takiej analizy dla pozostatych kompozytow ?

2. Przy badaniu wlasciwosci skrawnych badanych kompozytéw uzyto jako narzedzi
referencyjnych plytki komercyjne (TAZ oraz ISCAR) nie podajgc uzasadnienia.
3. Wprawdzie celem rozprawy jest poprawa wiasciwosci mechanicznych kompozytéw, lecz (co
wykracza poza zakres pracy), ze wzgledu na szerokie zastosowania tego rodzaju materiatéw w
elektrotechnice i elektronice, interesujace bylyby tez ich elektryczne parametry (z racji
obecnosci w kompozytach réznych form grafenu).
4. Czy dokonano zgloszenia patentowego?
5. Byloby cenne wskazanie kierunkéw dalszych badan.
Powyzsze uwagi nie wplywajg na warto$¢ recenzowanej rozprawy doktorskiej, ktéra oceniam

bardzo wysoko. Uwagi moga by¢ inspiracjg do dalszych badan.
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Pan mgr Tomasz Cygan samodzielnie rozwigzal trudny problem naukowo-badawczy, co
wymagalo zar6wno wysokiego zasobu wiedzy teoretycznej, jak tez zawansowanych
umiejetnosei eksperymentalnych.

Osiagnig¢cia poznawcze zaprezentowane w pracy mgr. Tomasza Cygana pozwalaja na
stwierdzenie, Ze spelnia On wszelkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim w
zakresie dyscypliny inzynieria materialowa. Wnioskuj¢ o jej dopuszezenie do publicznej
obrony.

Biatystok, 29.09.2021 r. % @M‘Q V/



