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Recenzja
Rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Marcina Prochwicza

pt. ,,Opracowanie nowych materiatéw aplikowanych na elementy wykorzystywane w
liniach przeptywu ciekltych metali”

Recenzje wykonano na zlecenie Dyrektor Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materiatowej im. A.
Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk w Krakowie w Krakowie Pani dr hab. Joanny

Wojewody-Budka, prof. Instytutu.

Ocena tematyki pracy

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Marcina Prochwicza
zostata wykonana w ramach programu ,Doktorat wdrozeniowy” pod kierunkiem promotora
prof. dr hab. inz. Jerzego Morgiela oraz promotora pomocniczego dr Pawta Czaiji.

Tematyka rozprawy doktorskiej dotyczy oceny mozliwosci modyfikacji sktadu powtok
nanoszonych z uwodnionych zawiesin w celu ochrony elementéw z ceramiki ogniotrwatej,
narazonych na szoki cieplno-mechaniczne w czasie kontaktu z ciektym metalem, na liniach
cigglego odlewania stali. Wpisuje sie ona w aktualne trendy rozwoju materiatow
przeznaczonych do ochrony ceramiki ogniotrwatej na liniach odlewniczych. Zadaniem tzw.
powtok traconych naktadanych na powierzchnie ceramiki ogniotrwatej jest zmniejszenie szoku
termicznego ceramiki w trakcie pierwszego kontaktu ze stopionym metalem. Zaawansowana
ceramika ogniotrwata jest jednym z podstawowych materiatow stosowanych w konstrukcji
urzadzen pracujgcych w wysokich temperaturach, takich jak linie do ciggtego odlewania stali.
Musi ona nie tylko wytrzymywac wysoka temperature ciektej stali, ale takze charakteryzowac
sie stosunkowo duzg odpornoscig na szoki termiczne i korozje. Zastosowanie powtok
traconych, wytwarzanych zwykle z tanich, czesto odpadowych materiatbw minimalizuje
kontakt ceramiki z wysoka temperaturg, zwtaszcza w pierwszej fazie procesu. Jednakze niskie
wiasciwosci wytrzymatosciowe takich powtok skutkujg ich odpryskiwaniem na etapie

transportu i montazu elementéw linii, co powoduje odstoniecie powierzchni ceramiki
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ogniotrwatej i w efekcie jej degradacje na skutek szokéw termicznych. Na obecnym etapie
rozwoju przemystu metalurgicznego poszukiwane sg sposoby na obnizenie zagrozen
prowadzgcych do destrukcji ceramiki ogniotrwatej. Poprzez zwiekszenie wiasciwosci
mechanicznych powtok, ich trwatosci mozliwe jest ograniczenie liczby produkowanych
odpadow. Zmniejszenie liczby odpadoéw zgodne jest z ogdinymi trendami ochrony Srodowiska
poprzez minimalizacje odpadow produkcyjnych, a takze wpisuje sie w redukcje zuzycia
zasobow naturalnych, z ktérych wytwarzana jest ogniotrwata ceramika.

Tematyka rozprawy doktorskiej zgodna jest takze z profilem firmy Vesuvius Poland Sp.
Z 0.0., ktéra jest liderem produkciji, sprzedazy i projektowania wysokogatunkowej ceramiki oraz
materiatow ogniotrwatych, na potrzeby ktdrej realizowany byt niniejszy doktorat.

Zaproponowane przez Doktoranta rozwigzanie wzmocnienia handlowo dostepnych
powitok naktadanych na ceramike ogniotrwatg poprzez wprowadzenie cietych widkien jest
oryginalne. Wymagato zatem przeprowadzenia szeregu badan zmodyfikowanych powiok,
gdyz dostepna na ten temat wiedza w literaturze jest niewystarczajgca. A zatem nalezy
stwierdzi¢, ze zagadnienie badawcze podjete w rozprawie doktorskiej przez mgr inz. Marcina
Prochwicza jest aktualne, spetnia cechy nowosci naukowej i miesci sie w dziedzinie nauk
inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria materiatowa.

Wybdr tematyki rozprawy, jak i materiatdw do badan nalezy uzna¢ za trafny i
uzasadniony w kontekscie stanu aktualnej wiedzy na temat materiatbw kompozytowych

mogacych mie¢ zastosowanie jako powtoki ochronne naktadane na ceramike ogniotrwatg.

Ocena formalna pracy

Recenzowana rozprawa doktorska liczy 87 stron, zawiera 57 rysunkow i 9 tabel. Spis
literatury oparty jest na 34 pozycjach, z czego tylko 14 z nich pochodzi z ostatniej dekady, a
jedna pozycja to artykut wiasny doktoranta ztozony do czasopisma Cement Wapno Beton. W
niektérych przypadkach cytowania sg niepetne, np. brakuje numeru ISBN (poz. 1), brakuje
nazwy czasopisma lub wydawnictwa (poz. 7, 22, 24). W wykazie 14 pozycji to artykuty
naukowe. Cytowane pozycje zgodne sg z tematykg rozprawy.

Zamieszczone w pracy rysunki generalnie sg czytelne, aczkolwiek na niektérych z nich
pozostawiono opisy, legende lub opisy osi w jezyku angielskim, a na rys. 8 w ogdle brakuje
opisu osi. Praktycznie z wszystkich podpiséw pod rysunkami i tytutdw tabel nalezy usungc
kropki, ktorych w jezyku polskim sie nie stawia w podpisach i tytutach. Praca zawiera tez duzo
btedow jezykowych. Na pochwate natomiast zastugujg dobrej jakosci zdjecia mikroskopowe.

Do pracy dotgczono wykaz najwazniejszych skrotow i oznaczen oraz zatgcznik, w

ktérym zawarto wstepny szacunek zysku i kosztéw proponowanego wdrozenia.
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Ukfad rozprawy jest klasyczny, z podziatem na czes¢ literaturowg i eksperymentalng w
podziale 50/50.

Ocena merytoryczna pracy

Stan zagadnienia mgr inz. M. Prochwicz opisat w rozdziatach 1-4. Przedstawiony
przeglad literatury dotyczy istothego zagadnienia rozprawy, jakim sg ceramiczne materiaty
ogniotrwate, ktoére zostaty szczegdétowo omoéwione w rozdziale 1. Doktorant skupit sie na
ceramice specjalnej, omawiajgc po kolei najbardziej popularne ceramiki tlenkowe (Al;Os i
ZrO,), azotkowg (SizN4), weglikowg (SiC) oraz wielofazowe z duzym udziatem fazy szkliste;.
W rozdziale tym Doktorant opisat rowniez wtasciwosci mechaniczne materiatéw ceramicznych
i sposdb ich wyznaczania (rozdziat 1.2) oraz najwazniejsze z praktycznego punktu rozprawy
zastosowanie ceramicznych materiatéw ogniotrwatych w instalacjach ciggtego odlewania stali
(rozdziat 1.3). Doktorant wykazat sie przy tym bardzo dobrg znajomoscig budowy linii do
ciggtego odlewania stali.

W kolejnym rozdziale mgr inz. M. Prochwicz w sposob bardzo szczegétowy przedstawit
sklad i sposoby otrzymywania mikrosfer (inaczej cenosfer) z odpaddéw paleniskowych
powstajgcych podczas spalania wegla, a takze przyktady wykorzystania mikrosfer w licznych
zastosowaniach przemystowych. Poniewaz posiadajg one bardzo dobre wiasciwosci
izolacyjne zostaty wykorzystane przez Doktoranta do modyfikacji powlok naktadanych na
ceramike ogniotrwatg.

Rozdziat 3 Doktorant poswiecit materiatom kompozytowym. Przedstawiona w nim
klasyfikacja kompozytéw jak i zastosowana terminologia budzi zastrzezenia. W ocenie
recenzenta w rozdziale tym znalazto sie wiele niedcistosci lub nawet informacji btednych.
Osnowe w kompozytach mogg stanowi¢ metale, ceramika lub polimery. Nie wyszczegdlnia sie
betonéw jako osobnego rodzaju osnowy. Ponadto fazg zbrojgcg mogg byé widkna lub czastki,
a nie czgsteczki, za$ przytoczone w nawiasie maty zawierajg wtdkna ciete (inaczej krétkie), a
nie diugie. Przeciwienstwem mat sg tkaniny wykonane z witdkien ciggtych (rovingowych).
Osnowe metalowg kompozytow niezwykle rzadko stanowig stopy Zelaza lub Zelazo, srebro,
cyna, otéw, a stopy metali lekkich, bo istotg kompozytdéw sg ich wysokie parametry
wytrzymatosciowe przy matej masie. Nie jest tez prawda, ze ,wtokna zbrojgce kompozyty
posiadajg Srednice ponizej 100 ym”, poniewaz witdkna boru wymienione w Tabeli 6 majg
Srednice znacznie przekraczajgcg 100 pym. Zupetnie niezrozumiate jest stwierdzenie, ze
J,wilasciwosci kompozytéw zalezg w duzej mierze od odlegtosci miedzyczasteczkowych”
(strona 38). Odlegtosci miedzyczgsteczkowe sg w polimerach i nie wiadomo, co Autor miat tu

na mysili.
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W rozdziale 4 Doktorant opisat mozliwosci wykorzystania wtokien polipropylenowych
jako dodatku do betonéw zwiekszajgcego odpornosé betonu na uszkodzenia mechaniczne, a
przede wszystkim na pekanie, w tym na ograniczenie peknieC i skurczu w trakcie wigzania
betonu. W rozdziale tym rowniez wkradty sie niescistosci, jak np. stwierdzenie, ze ,wiokna
wykonane z polipropylenu sg odporne na rozcigganie”.

Podsumowanie stanu zagadnienia pozwolito Doktorantowi na postawienie tezy, ze
»,modyfikacja cemento-podobnych powiok naktadanych na elementy ceramiczne linii COS
cietymi widknami umozliwi zwigkszenie ich odpornosci na obcigzenia mechaniczne w
temperaturach otoczenia bez pogarszania ich wifasciwosci ochronnych w wysokich
temperaturach”. Za cel pracy Doktorant przyjat ,okreslenie optymalnego rodzaju widkien
przydatnych do umocnienia masy Thermacoat™ oraz wielkosci takiego dodatku”. O ile teza
pracy jest dobrze sformutowana, to przyjety cel jest niezrozumiaty. Nie wiadomo pod jakim
katem ma by¢ prowadzona optymalizacja. Wymienione ponizej celu zadania nalezy chyba
rozumie¢ jako zakres badan. Nasuwa sie tu pytanie co Doktorant rozumie przez
,wielkoskalowa charakterystyke mikrostruktury”.

Czes¢ eksperymentalng rozpoczyna rozdziat 7 pt. ,Materiaty badane i metody
eksperymentalne”, w ktérym doktorant opisat badane materialy, ale nie metody
eksperymentalne. Oprécz witasciwosci masy cemento-podobnej o nhazwie handlowej
Thermacoat™ Doktorant opisat dwa rodzaje witdkien jakie zastosowat tj. wtdokna PP (Belmix™)
oraz ceramiczne (Saffii™). W tabelach 7 i 8 ,punkt topnienia” powinien by¢ nazwany
temperaturg topnienia, a wydtuzenie w tabeli 7 powinno by¢ wydtuzeniem do zerwania.

Rozdziat 9 Doktorant poswiecit stosowanym metodom badawczym, ale wymaga on
catkowitego systematycznego opracowania na nowo. W rozdziale 9.1 zatytutowanym ,Badania
wytrzymatosciowe” Pan Prochwicz opisat rowniez badania mikrostruktury i badania termiczne
DSC i TGA. Badania DSC byty z pewnoscig wykonywane z wykorzystaniem skaningowego
kalorymetru réznicowego Q-1000 firmy TA Instruments, a nie mikrokalorymetru (to zupetnie
inne urzagdzenie). Ponadto w wykazie skrotoéw DSC jest btednie opisany jako ,przeptyw ciepta”.

Rozdziat 9.2 zawiera wyniki badan dotyczace charakterystyki mikrostruktury i
wiasciwosci mikrosfer i nie powinien by¢ podrozdziatem w rozdziale 9 ,Stosowane metody
badawcze”. Nazwa mikrosfery i cenosfery moze by¢ stosowana zamiennie, jednakze dla
porzadku lepiej byto w catej pracy zastosowac jednolite nazewnictwo, czyli wybrac i
konsekwentnie stosowaé jedng z tych dwdch nazw. Opisujgc w tym rozdziale pomiary
zawartosci wody (wilgotnos¢) dostarczonych mikrosfer nalezato poda¢ z jakg doktadnoscig
byly wykonywane pomiary masy. Brakuje rowniez opisu w jaki sposéb byty wykonywane

pomiary rozktadu wielko$ci mikrosfer przedstawione na rys. 18.
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W rozdziale 9.3 Doktorant umiescit charakterystyke mikrostruktury masy
Thermacoat™. Przytoczone w rozdziale tym na str. 55 wielkosci sktadnikéw powinny byc¢
poparte opisem sposobu pomiaru i statystykg pomiaréw. To samo zastrzezenie dotyczy
pomiarow wielkosci czgstek aluminium (str. 56).

Rozdziat 9.4 zawiera wyniki analizy termicznej (TGA i DSC) oraz pomiarow sktadu
fazowego (XRD) niemodyfikowanej masy Thermacoat™. Tytut tego rozdziatu dotyczy
wytacznie analizy termicznej, co wymagatoby zmiany. Dodatkowo Doktorant popart analize
termiczng wynikami obserwacji SEM.

Rozdziat 9.5 zawiera wyniki obserwacji mikroskopowych dwoch rodzajow badanych
widkien oraz ich charakterystyke i w opinii recenzenta nie powinny znalez¢ sie jako podrozdziat
~Stosowanych metod badawczych”. Zaskakujgcy jest tez wniosek dotyczgcy sprezystosci
widkien ceramicznych Saffil, ktéry Doktorant wysnut na podstawie obserwacji obrazéw na rys.
31.

Kolejne rozdziaty od 10 do 13 zawierajg najistotniejsze wyniki dla realizacji celu pracy
i udowodnienia postawionej tezy. Obejmujg one proby modyfikacji masy Thermacoat™ za
pomocg mikrosfer oraz widkien PP i ceramicznych. Brakuje tu uzasadnienia dla wyboru
zawartosci poszczegolnych sktadnikow. Nalezy tez pamietaé o podawaniu zawsze przy
zawartosci % czy jest ona masowa czy objetosciowa. Uzyskane wyniki pozwolity na wybér do
dalszych badan jednego rodzaju widkien tj. widkien PP. Doktorant zrezygnowat takze z
dodatku mikrosfer przechodzgc w dalszych rozdziatach do badan nad doborem zawartosci
widkien PP. Uzywajgc stwierdzenia optymalizacja nalezatoby doda¢ pod jakim katem jest ona
prowadzona. Mgr inz. Marcin Prochwicz przeprowadzit badania wptywu widkien PP na
wybrane witasciwosci mechaniczne (zginanie, zgniatanie) zmodyfikowanej masy
Thermacoat™, a takze wtasciwosci termiczne oraz mikrostrukture. Zwienczeniem czesci
eksperymentalnej byly testy oddziatywania ciekfej stali na zmodyfikowang wiéknami PP mase
Thermacoat™. Zastrzezenia recenzenta budzg wnioski dotyczgce chropowatosci wyciggane
wytgcznie na podstawie zdje¢ SEM (rys. 53). Zaskakujgce jest tez ostatnie zdanie w rozdziale
13 odsytajgce do zapoznania sie z dalszymi wynikami badan w publikaciji, ktéra jeszcze sie nie
ukazata.

Podsumowujgc nalezy stwierdzic, ze przyjety dla realizacji celu pracy zakres badan byt
wiasciwy. Dobor technik badawczych byt odpowiedni. Doktorant powinien jednak wykazac sie
wiekszg starannoscig w zaprezentowaniu i opisie metodyki badan oraz uzyskanych wynikow,
ktore sg wartosciowe i wnoszg istotny wkfad w rozwdj wiedzy o mozliwosci modyfikacji powtok
ochronnych nanoszonych na ceramike ogniotrwatg. Przeprowadzone przez Doktoranta

badania pozwolity na stwierdzenie, Zze najbardziej efektywnym modyfikatorem masy
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Thermacoat™ umozliwiajgcym znaczgcy wzrost jej wytrzymatosci, przy zastosowaniu
standardowych procedur mieszania, okazaty sie widkna polipropylenowe o parametrach
takich, jakie cechujg wtokna uzywane do wzmacniania betonow. Poprzez realizacje niniejszej
pracy zyskano wiedze na temat zaleznosci, jakie wystepujg w efekcie modyfikacji materiatu
masy Thermacoat™, co pozwala na zmniejszenie brakéw w firmie Vesuvius Poland Sp.z o.0.

i w efekcie moze przetozy¢ sie na wymierne efekty ekonomiczne.

Ocena koncowa

Pan mgr inz. Marcin Prochwicz wykazat sie wystarczajgcg wiedzg w dyscyplinie
inzynieria materialowa w zakresie materiatbw kompozytowych, o czym swiadczg wyniki
przedstawione w niniejszej rozprawie doktorskiej. Cel pracy zostat zrealizowany. Uzyskane
wyniki pozwolity na przygotowanie rekomendaciji i wytycznych do modyfikacji powtok
Thermacoat™, stosowanych w firmie, w ktorej realizowany byt doktorat wdrozeniowy.

Podsumowujac stwierdzam, ze przedtozona do oceny rozprawa doktorska wykonana
przez Pana mgr inz. Marcina Prochwicza spetnia w mojej opinii w stopniu wystarczajgcym
warunki stawiane rozprawom doktorskim w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w
dyscyplinie inzynieria materialowa przez obowigzujgce przepisy okreslone w art. 190 ust. 2
ustawy z dnia 20 lipca 2018r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2023r., poz.

742 z pézn. zm.) i wnioskuje o dopuszczenie jej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



