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1. Ocena trafnos$ci wyboru tematu, ogélna charakterystyka i analiza pracy

Kompozyty na osnowie miedzi zbrojone jednosciennymi lub wielosciennymi nanorurkami
weglowymi (CNT/Cu) sg od 10-15 lat przedmiotem intensywnych prac technologicznych i
badan naukowych. U podstaw tego zainteresowania lezy intuicyjne przekonanie, ze unikalne
wlasciwosci wytrzymalosciowe, termiczne i elektryczne nanorurek weglowych potaczone z
wysokg przewodnoscia elektryczng i cieplng osnowy miedzianej pozwola uzyska¢ materiat
(tzw. ultraconductive copper) o jeszcze lepszych charakterystykach mechanicznych
termicznych i elektrycznych, ktéry moglby potencjalnie zmieni¢ przemyst energetyczny i
elektroniczny. Dzigki podwyzszonym wiasciwosciom kompozytu CNT/Cu mozliwe byloby
m.in. projektowanie bardziej wytrzymatych, mniejszych i 1zejszych urzadzen elektrycznych,

linii przesylowych, czy turbin wiatrowych.

Z tego powodu temat przedlozonej pracy doktorskiej jest uzasadniony od strony
poznawczej i aplikacyjnej. Jednoczesnie, w Swietle istniejacej bogatej literatury nt.
technologii wytwarzania, badania i modelowania kompozytow CNT/Cu, pewnym
wyzwaniem byl wybor szczegétowych celow badawczych pracy, tak aby mozna bylo mowié
o oryginalnym wkladzie naukowym w dotychczasowa wiedz¢ nt. kompozytéw CNT/Cu. Ten

aspekt bedzie przeanalizowany w dalszej czgsci recenzji.

Praca obejmuje okreslenie technologicznych parametrow procesdw wytwarzania
kompozytéw CNT/Cu, badania mikrostruktury na réznych etapach procesu wytwarzania oraz
pomiary wybranych whasciwosci fizycznych i mechanicznych. Oba materialy wyjsciowe, tzn.
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proszek miedzi i wielo$cienne nanorurki weglowe byly materialami dostgpnymi komercyjnie.
Mieszanki kompozytowe CNT/Cu otrzymane na drodze mechanicznej syntezy zostaly
zageszczone dwoma technikami metalurgii proszkow (i) jednoosiowego prasowania na
gorgco (HP) oraz (ii) iskrowego spiekania plazmowego (SPS). Zastosowanie dwoch technik
spiekania (HP vs. SPS) umozliwilo analiz¢ poréwnawcza wilasciwosci kompozytow

otrzymanych oboma technikami, co jest jednym z oryginalnych elementéw pracy.

Struktura pracy jest logiczna i przejrzysta. Po przedstawieniu podstawowych danych nt.
nanorurek weglowych na tle innych rodzajéow nanostruktur weglowych oraz zwigzlym
scharakteryzowaniu wlasciwosci miedzi jako materialu osnowy, autorka omawia techniki
wytwarzania kompozytow MMC, poswigcajac najwigcej uwagi metodzie metalurgii
proszkow, ktorg zastosowata w pracy do wytworzenia kompozytéw CNT/Cu. W tej czgsci
wyroznia sie do$¢ szczegélowe omowienie stanu wiedzy nt. mechanicznej syntezy
kompozycji CNT/Cu, co staje si¢ zrozumiate pod koniec rozprawy, gdy autorka wskazuje
proces przygotowania mieszanki materiatdw wyjsciowych jako gléwny czynnik
determinujacy wlasciwosci spiekow CNT/Cu. Interesujace jest zestawienie (Tabela 3) metod
spiekania i parametrow technologicznych zastosowanych przez innych badaczy przy
wytwarzaniu kompozytow CNT/Cu. Analiza doniesien literaturowych na temat wiasciwosci
kompozytow CNT/Cu w zaleznosci od udzialu objgtosciowego nanorurek i techniki
wytwarzania przedstawiona w Tabeli 4 zamyka przeglad stanu wiedzy nt. kompozytéw
CNT/Cu. Te cze$¢ pracy uwazam za dobrze skonstruowang — ilos¢ informacji i wybrane
zrodla literaturowe sg wystarczajgce, aby na ich tle oceni¢ wyniki uzyskane przez

Doktorantke.

Pewne watpliwosci budzi sformutowanie celu pracy (Rozdziat 5). O ile w samym tytule
pracy doktorskiej ogdlne sformutowanie ,,Wytworzenie i charakterystyka kompozytow ...”
jest akceptowalne, to w rozdziale specjalnie poswigconym zdefiniowaniu celu pracy brzmi
ono zbyt ogdlnikowo i nie precyzuje jaki problem naukowy autorka chciala zbada¢ i
rozwigzaé. Cel pracy nalezaloby sformutowaé bardziej precyzyjnie, np. badanie wplywu
parametréw technologicznych procesu wytwarzania i udzialu objetosciowego nanorurek
weglowych na wybrane wlasciwosci fizyczne, mechaniczne i elektryczne kompozytow CNT/Cu
otrzymanych metodq metalurgii proszkow. Alternatywnie, mozna byto pozostawi¢ cel pracy w

formie ogodlnej, tak jak to zrobita Autorka, ale nalezalo go doprecyzowaé poprzez podanie

zakresu pracy, ktorego w Rozdziale 5 brakuje.



Je$li chodzi o teze pracy doktorskiej, to przy jasno zdefiniowanym celu pracy
(uwzgledniajacym cele szczegdtowe) i podaniu zakresu badan, formulowanie tezy nie jest
konieczne. Nalezy wowczas wykazaé¢, podsumowujac uzyskane wyniki, ze cele pracy zostaty
osiggniete. Teza zaproponowana w Rozdziale 5 na str. 35 wydaje si¢ dos¢ oczywista. Bardziej
interesujgce (W sensie badawczym) byloby na przyklad stwierdzenie, ze ze wszystkich
analizowanych w pracy czynnikéw, parametry procesu mechanicznej syntezy maja
najwickszy wplyw na wybrane wiasciwosci kompozytéw CNT/Cu. Jak si¢ okaze pod koniec
pracy, w $wietle uzyskanych wynikéw tak sformulowana (nieoczywista) hipoteza, zostata

przez Autorke udowodniona.

W ogodlnej charakterystyce rozprawy warto podkresli¢ obszerny zakres przeprowadzonych
prac, na ktory sktada si¢ zar6wno czg¢s¢ technologiczna, jak i badawcza. Rozprawa sklada sig
z 10 rozdzialéw i wykazu literatury cytowanej w tekscie. Wsrod 119 pozycji nie ma jednak

publikacji Doktorantki.

Metodyka pracy nie budzi watpliwosci. Uwagg zwraca zwlaszcza rzetelna procedura
optymalnego przygotowania mieszanin proszkow wyjsciowych oraz szczegélowa analiza
mikrostruktury mieszanek i spiekow CNT/Cu przy wykorzystaniu zaawansowanych metod

mikroskopowych.

Whioski sformulowane sg w sposob syntetyczny ze wskazaniem najwazniejszych ustalen.
Natomiast w podsumowaniu brakuje wskazania kierunkow koniecznych dalszych badan na

bazie wynikow uzyskanych w pracy doktorskie;.

2. Ocena wynikéw pracy
Przedlozona do recenzji praca jest eksperymentalnym studium klasycznej zaleznosci
,,proces wytwarzania — mikrostruktura — wlasciwosci” przeprowadzonym w odniesieniu do

kompozytow CNT/Cu spiekanych technikami HP i SPS.

Najbardziej warto$ciowe elementy pracy to:

1. Profesjonalnie przeprowadzona faza przygotowania mieszanek kompozytowych
CNT/Cu przed procesami konsolidacji HP i SPS: (i) drobiazgowa charakterystyka
proszku Cu (analiza sitowa, obrazy SEM po réznych czasach mechanicznej syntezy
czystego proszku miedzi) i nanorurek C w stanie wyj$ciowym (m.in. badania TEM i
spektrometria ramanowska), (ii) analiza ewolucji morfologii mieszanek proszkowych

(1%, 3% obj.)CNT/Cu w zaleznosci od czasu mielenia, (iii) zwrdcenie uwagi w
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badaniach TEM na pojawienie si¢ tlenkow miedzi juz podczas MS w kontekscie

wplywu obecnosci tlenu na whasciwosci kompozytow CNT/Cu.

Szczegdtowe analizy metalograficzne (zwlaszcza obserwacje TEM) mikrostruktur

spiekow CNT/Cu wytworzonych technikami HP i SPS, ktére umozliwity:

a. wykluczenie z procesu technologicznego opcji 32 godzinnego mielenia, gdyz
nie prowadzita ona do uzyskania kompozytéw odpowiedniej jakosci

b. identyfikacje optymalnej mikrostruktury kompozytu wytworzonego technika
SPS (m.in. ciggle granice mig¢dzyziarnowe, widoczne nanorurki weglowe) i
odpowiadajacych jej parametréw mechanicznej syntezy

c. wyciagniecie wniosku, ze spiekanie plazmowe (SPS) zachowuje de facto
mikrostrukture proszkow uzyskana w procesie mechanicznej syntezy, co
oznacza, ze podczas spiekania nie zaszty procesy zdrowienia i rekrystalizacji
czastek, ktore moglyby mie¢ niekorzystne skutki dla wlasciwosci kompozytow.

3. Wykazanie, ze analizowane w pracy wiasciwosci mechaniczne i fizyczne kompozytow

CNT/Cu wytwarzanych na drodze metalurgii proszkéw zaleza gtéwnie od procesu

mechanicznej syntezy (czasu mielenia proszkéw i zastosowania atmosfery ochronne;j).

Uwagi krytyczne i dyskusyjne

Mimo ogélnej pozytywnej oceny pracy sa w niej pewne niedociagnigcia i kwestie

dyskusyjne, do ktérych Autorka powinna si¢ odnies¢. Ponizej podaj¢ je w kolejnosci

pojawiania si¢ podczas analizy pracy (gome indeksy oznaczajg numery wierszy liczone od

gory, a dolne od dotu strony).

1.

Str. 31%1°, Przypisywanie spadku przewodnosci cieplnej (A) kompozytu CNT/Cu w
poréwnaniu z Cu tylko pojawieniu si¢ defektow strukturalnych nie jest prawidtowe.
Nawet przy braku defektéw przewodnosé cieplna kompozytu CNT/Cu moze by¢ nizsza
niz Cu z powodu oporu cieplnego granic. Natomiast w przypadku przewodnosci
elektrycznej defekty strukturalne (np. pory) moga by¢ istotnie gléwna przyczyna
nizszych wartosci przewodnosci dla kompozytu CNT/Cu w poréwnaniu z osnowg Cu.

Str. 37 (cata). Zastosowanie znaczgco roznych warunkéw technologicznych w
procesach zageszczania HP i SPS (temperatura spiekania: 510°C vs. 750°C, ci$nienie:
550 MPa vs. 110 MPa, atmosfera ochronna: préznia vs. argon), a nastg¢pnie
poréwnywanie wlasciwosci otrzymanych spiekow wydaje si¢ pewnym blgdem
metodologicznym. Dlaczego przyjeto takie nieporownywalne warunki obu proceséw
spiekania ?

Str. 43, Rozdziat 7.7. Wlasciwosci mechaniczne. Gdy méwimy o wlasciwosciach
mechanicznych nowego materialu proba $ciskania jest chyba najmniej miarodajnym
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testem sposrod testow wytrzymalosciowych (np. material moze mie¢ wysoka
wytrzymalo$¢ na Sciskanie, ale niskg odpornos¢ na pekanie). Bioragc pod uwage
potencjalne zastosowania kompozytu CNT/Cu w energetyce i elektronice, wskazane
byloby wykonanie badania odpornosci na pgkanie na probkach z karbem Ilub
przynajmniej testow wytrzymatosciowych, w ktoérych wystepuja naprezenia
rozciaggajace (czyli jednoosiowe rozcigganie lub zginanie), aby oceni¢ odpowiedz
materiatu na te, bardziej niebezpieczne dla konstrukcji napr¢zenia. Takich testow w
rozprawie zabraklo.

. Prosze wyjasni¢:

a. dlaczego probe statycznego $ciskania przeprowadzono na podstawie wycofanej
normy PN-57/H-04320:1957 ?

b. dlaczego prob sciskania nie doprowadzono do momentu zniszczenia probek
(str. 97, krzywe na Rys. 74), co oznacza, ze nie wiemy jaka jest wytrzymato$¢
kompozytow CNT/Cu na $ciskanie ?

. Str. 63'2. Czy odniesienia do Rys. 41 i Rys. 42 sg prawidtowe ?

. Str. 787. Bledne odwolanie do Tabeli 7. Tabela 7, ktora pojawia si¢ na str. 87 nie
zawiera wynikdw umowne;j granicy plastycznosci.

Str. 97'*  Stwierdzenie ,,R6znica wynosi od 383,3 MPA dla Cu 8h do 183,3 MPa dla
Cut+3%CNT po 6h”. Czy ta druga wartos¢, tzn. 183,3 MPa jest poprawna?

. Str. 100. Wyniki pomiaré6w mikrotwardosci HV0,1 (Rys. 76) i twardosci HVS5 (Rys.
77) maja bardzo podobny rozktad w funkcji czasu mielenia. Jak mozna to wytlumaczy¢
od strony fizycznej?

Str. 101, rys. 78.

a. Czy prébki do badan opornosci wlasciwej byty wycinane ze spiekow zawsze w
tym samym kierunku w stosunku do kierunku dziatania sity podczas SPS?

b. Dlaczego w kompozycie Cut3%CNT spiekanym plazmowo (SPS) opornos¢
wlasciwa najpierw rosnie i osigga wyrazne maksimum dla probek (2h MS), a
potem systematycznie maleje wraz ze wzrostem czasu mielenia?

Prosze o interpretacj¢ tego efektu podczas publicznej obrony biorgc pod uwage
definicj¢ opornosci wlasciwej i jednoczesne dziatanie dwdch czynnikéw: zmian
$rednicy Fereta (Rys. 62) i zmian porowatosci spiekéw (Tabela 7) w funkcji
czasu mielenia.

c. W publikacjach innych autoréw nt. kompozytow CNT/Cu przewodnosé
elektryczna wiasciwa maleje wraz ze wzrostem udzialu objetosciowego
nanorurek (np. Daoush et al. Materials Science and Engineering A 513-514
(2009) 247-253, Fig. 6). Na Rys. 78 przewodnos¢ wilasciwa (odwrotnosé
opornosci wilasciwej) dla 5%CNT (8h MS) jest wyzsza niz dla 3%CNT (8h
MS). Prosze wyttumaczy¢ dlaczego ?



d. W pracy Daoush et al. (2009) przewodnosé spieku (SPS) czystej miedzi wynosi
ok. 96 TACS% i jest znaczaco nizsza niz przewodnos¢ wytworzonego przez
tych autoréw kompozytu Cu +5%CNT, ktora wynosi ok. 80 IACS%. Natomiast
na wykresie (Rys. 78) przewodnos$¢ witasciwa Cut+5%CNT jest ok. dwa razy
wyzsza niz przewodno$¢ whasciwa spieku czystej miedzi. Prosz¢ wyjasni¢ te
jakosciowa rozbieznos¢, biorgc pod uwage fakt, ze przewodnos¢ elektryczna
CNT jest ok. 3 rzgdy wielkosci nizsza niz Cu.

10. Str. 105'315 { Wniosek nr 5. Stwierdzenie ,,prawie siedmiokrotny wzrost wytrzymatosci
oraz dwukrotny wzrost plastycznosci” wymaga wyjasnienia. Analizujac krzywe na
Rys. 74 nie jest jasne, skad wzigly si¢ te wartosci. O jakiej wytrzymalosci jest mowa
skoro wytrzymato$ci nie wyznaczono (por. str. 98)? Czy ,dwukrotny wzrost
plastycznosci” odnosi si¢ do umownej granicy plastycznodci? Jesli tak, to wzrost ten
byt chyba czterokrotny (por. str. 97)? Prosz¢ wyjasnic.

Uwagi dotyczace redakcji pracy

Praca napisana jest w sposob rzeczowy, uklad rozdziatéw jest logiczny. Jednak nie
dochowano starannosci przy koncowej edycji tekstu. Ponizej przedstawiam niektore

zauwazone usterki:

Str. 8! , ... wysokie wlasciwos$ci wytrzymatosciowe (twardo$é, odpornos¢ na zuzycie)” —
przyklady podane w nawiasie nie sg wlasciwosciami wytrzymatosciowymi.

Str. 10> Przy odmianie nazwisk w obcym jezyku (tzn. w dopetniaczu i kolejnych
przypadkach) koficzacych sie na spotgtoske nie dajemy apostrofu, np. Andre Geima,
Konstantina Novoselova, a nie Andre Geim’a, Konstantin’a Novoselov’a.

Str. 114. W pracy jest sporo niezrgcznosci stylistycznych, np. ,,Aplikacyjnos¢ widkien
weglowych skupia si¢ jako dodatek ....”

Str. 153.,,0pornosé wtasciwa nanorurek weglowych wynosi 30-60 Q/pum” — bledna
jednostka opornosci, powinno by¢ Q-um lub Q'm.

Str. 17, Rys. 7. Zamiast ,,depozycja” lepiej stosowac ,,0sadzanie”

Str. 19, lista czynnikow u gory strony. Jesli w zdaniu poprzedzajacym tg list¢ piszemy ,, ...
od takich czynnikéw, jak [44], [46]”, to powinny by¢ one wyrazone w mianowniku, tzn.:

- typ mlyna
- rodzaj pojemnika
- stosunek masy kul do masy kompozycji proszkowej

Str. 20'"12 i inne strony (powtarzajacy sie blad). ,,Podobne obserwacje wykonat Kukovecz
iin. [53] ...” — powinna by¢ liczba mnoga, tj. ,,Podobne obserwacje wykonali Kukovecz i in.
53] ...



Str. 21, Tabela 2. Pozycja 9 chyba jest zbedna jesli poréwnamy ja z poz. 10 ? Poza tym
skrot w naglowku pierwszej kolumny powinien by¢ Lp. (L.p. jest niepoprawny)

Str. 28, Tabela 3, kolumna nr 3. Powinno by¢ Cisnienie (nie Sita) jesli jednostka jest MPa.
Str. 313. ,,Nie znaczny” piszemy lacznie (nieznaczny).

Str. 523. ,, ... oszacowano, ze ilosci ptaszczyzn wchodzacych w sktad $cianki wynosi 18”.
Powinno by¢ ,, ... oszacowano, ze liczba ptaszczyzn wehodzacych w skiad Scianki wynosi
18” (rzeczownik policzalny).

Str. 55, Rys. 33. Czy oznaczenie pasma po prawej stronie rysunku (D) jest poprawne? Czy
nie powinno tu by¢ G’?

Str. 63°. , kierunkowosci” - powinno byé¢ kierunkowoscia. Tego typu literowek, tzn.
nieprawidtowych konficowek stow oraz btedow w sktadni zdan jest wiele w catym tekscie
pracy, np. ostatnie zdanie na str. 95: ,,Bardzo niska wartos¢ zostata Lp osiagnieta ...” czy na
str. 98 ,,Ze wzgledu na ograniczenie zdolnosci rozdzielczg uzyskiwang w mikroskopie
skaningowym .

Str. 726. ,, ... prawa Arhimedesa” — powinno by¢ Archimedesa !
Str. 837. Bledna pisownia nazwiska autora — jest ,,Daouch”, a powinno by¢ Daoush.

Str. 91%. Zdanie ,,Rys. 68 przedstawia ... w kompozycie z 3%CNT mielonym 8 godzin ...”
nie zgadza si¢ z podpisem Rys. 68, w ktérym napisano ,, ... po 6 h MS”.

Str. 99°. , Na Rys. 77 przedstawiono wyniki otrzymane dla pomiaréw mikrotwardosci
HVO0,1” — powinno by¢ ,,Na Rys. 76 przedstawiono wyniki otrzymane dla pomiaréw
mikrotwardosci HV0,1.” Nizej na tej samej stronie jest podobny blagd w numerze rysunku dot.
twardosci HVS5 — jest Rys. 76, ;powinno by¢ Rys. 77.

Str. 102316, | ... najbardziej optymalnej ...” — blagd gramatyczny.

Str. 107 i nastgpne (Bibliografia). Niekonsekwentnie stosowany format petnych tytutow
czasopism (zdarzajg si¢ pozycje ze skroconymi nazwami czasopism). Poza tym male litery
zamiast duzych, brak nr. tomu i stron w poz. [79], brak tytulu czasopisma w [83]). Ten sam
artykut wystepuje pod dwoma ré6znymi numerami, mianowicie [73] i [90].

Co prawda Podzigkowania nie s3 merytoryczng cz¢scig rozprawy i nie podlegaja recenzji,
ale dla ogdlnego rozwoju Doktorantki chcialbym zwréci¢ uwage na bledy w odmianie imion
w wierszach 6. i 13. na stronie 1. Poza tym uzywajac skrotu stowa doktor (dr) w celowniku
(doktorowi) stawiamy kropke (dr.)

3. Whniosek koncowy

Rozprawa doktorska p. mgr inz. Justyny Grzegorek jest wartosciowym studium ewolucji
mikrostruktury i wihasciwosci kompozytéw spiekanych CNT/Cu w zaleznosci od udziatu
objetosciowego nanorurek weglowych i parametréw technologicznych kolejnych etapow

procesu wytwarzania (MS, HP lub SPS).



Autorka wykazata si¢ umiejetnoscig wytwarzania kompozytéw na osnowie metalowe]
wzmacnianych CNT przy uzyciu technik metalurgii proszkéw, a przede wszystkim
znajomoscig szeregu metod badawczych, ktore zastosowata do badan ewolucji

mikrostruktury i pomiaréw wiasciwosci wytworzonych przez siebie kompozytow CNT/Cu.

Przedstawione uwagi krytyczne i dyskusyjne nie umniejszaja mojej pozytywnej oceny
merytorycznej przedlozonej rozprawy, ale sa wskazdéwkami, ktoére kwestie nalezaloby

wyjasni¢ np. przy publikowaniu wynikow pracy doktorskiej w artykutach naukowych.

Uwazam, ze rozprawa doktorska p. mgr inz. Justyny Grzegorek pt. ,,Wytwarzanie i
charakterystyka kompozytéw na osnowie miedzi wzmacnianych nanorurkami weglowymi”
spelnia ustawowe wymagania stawiane pracom doktorskim i wnosz¢ o jej dopuszczenie do

publicznej obrony.

Profesor IFPT P



