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, Ksztaltowanie mikrostruktury i wlasciwosci kompozytéw AhO3-Cu poprzez dobor

procesu technologicznego oraz dodatek drugiego komponentu metalicznego (Ni lub Cr)”

Kompozyty o osnowie ceramiéznej umacniane metalami lub stopami metali, naleza do
grupy materiatéw charakteryzujacych si¢ szeregiem interesujacych pod wzgledem przysztych
zastosowan wiasciwosci. Jednym z reprezentantow tej grupy jest kompozyt na osnowie Al,O3
umacniany miedzig. Ze wzgledu na wiasciwosci materiatow sktadowych mozliwe jest, przy
odpowiednim doborze skladu chemicznego oraz techniki wytwarzania i jej parametrow,
uzyskanie materiatu o bardzo szerokim spektrum zastosowan w wielu gateziach nowoczesnego
przemystu. Dodatkowo, wiasciwosci materiatu umacniajacego mozna modyfikowac poprzez
stosowanie nie czystej miedzi, ale miedzi domieszkowanej np. Ni lub Cr.

Pomimo faktu, ze kompozyty tego typu sg dos¢ dobrze poznane, nie wszystkie aspekty ich
wytwarzania zaréwno z punktu widzenia procesow fizykochemicznych jak i technologicznych
sg do konca przeanalizowane i opracowane.

Dlatego tez, gléwnym celem przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej bylo okreslenie
mozliwosci wytworzenia kompozytow tréjskladnikowych ALO3-Cu-Me (Me to Ni lub Cr)
o wysokiej gestosci oraz scharakteryzowanie mechanizméw oddzialywania trzeciego
skladnika (Ni lub Cr) na struktur¢ i wybrane wlasciwosci fizyczne i mechaniczne
kompozytu w powigzaniu z zastosowanym procesem wytwarzania.

W rozprawie przyjeto nastgpujaca teze: Wprowadzenie drugiego komponentu metalicznego
wraz z odpowiednio dobranym rodzajem i przebiegiem procesu technologicznego
umozliwi wytworzenie kompozytu ALO3-Cu-Me o wysokim zaggszczeniu, strukturze
zapewniajacej lepsze wladciwosci uzytkowe (odporno$¢ na pekanie) i technologiczne

(ograniczenie ubytku miedzi w trakcie procesu wytwarzania).




Proporcje przyjete w rozprawie sg nastgpujace, praca liczy 245 stron, sktada si¢ z 5

rozdziatéw poprzedzonych streszczeniem w jezyku polskim i angielskim oraz bibliografii.

Rozdzial pierwszy to 44 stronicowy literaturowy przeglad stanu zagadnienia, zawierajacy
informacje o kompozytach Al03-Cu, AlLO3-Cu-Me oraz o technikach wytwarzania
kompozytow ceramika—metal. W tej ostatniej czgdci opisane s3 szczegblowo najczescie]
stosowane tzn. spiekanie, prasowanie, prasowanie na goraco, spiekanie iskrowo-plazmowe
(SPS), spiekanie impulsowo-plazmowe (PPS). Rozdzial zakoficzony jest podsumowaniem
zawierajacym analize poszczegélnych technik i uwarunkowania ich stosowania dla

konkretnych uktadéw materialowych.

Rozdzial drugi (jedna strona) zawiera cel i planowany zakres pracy obejmujgcy: (i)
charakterystyke materiatow wyjsciowych, (ii) charakterystyke mieszanin proszkéw, (iii)
wytwarzanie przy zastosowaniu prasowania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym
kompozytéw AlLO3-Cu o réznej zawartosci Cu (2,5 i 10%obj.), (iv) wytwarzanie przy
zastosowaniu spiekania impulsowo-plazmowego kompozytow ALO3-Cu o réznej zawartosci
Cu (2,5 i 10%obj.), (v) wytwarzanie przy zastosowaniu prasowania jednoosiowego ze
spiekaniem swobodnym kompozytéw Al,03-Cu-Me o réznej zawartosci fazy metalicznej (2,5
i 10%obj.), (vi) spiekania impulsowo-plazmowego kompozytéw Al,03-Cu-Me o roznej

zawartosci fazy metalicznej (2,5 i 10%obj.), (vii) charakterystyke wytworzonych kompozytow.

Rozdzial trzeci (176 stron) to szczegblowy opis czeSci doswiadczalnej w tym podstaw
stosowanych metod badawczych (23 strony) takich jak: laserowy pomiar wielkosci czgstek,
pomiar powierzchni wlasciwej, wyznaczanie gestosci rzeczywistej metodg piknometryczna,
pomiar kata zwilzania, analiza termograwimetryczna, analiza sktadu fazowego, obserwacje
mikroskopowe mikroskopem konfokalnym i skaningowym mikroskopem elektronowym,
mikroanaliza rentgenowska skiadu chemicznego, twardo$¢, odpornos¢ na kruche pekanie i
$ciskanie.

Na kolejnych 153 stronach przedstawiono wyniki prac badawczych obejmujace: (i)
charakterystyke materiatdw wyjsciowych, (ii) charakterystyke wytworzonych mieszanek
proszkéw, (iil) opis proceséw formowania kompozytéw oraz (iv) pelng charakterystyke

wytworzonych spiekow.




W badaniach stosowano proszki o $redniej wielkosci czastek wyznaczonych przez doktorantke
i wynoszacych: dla Al2Os - 0,26+/- 0,06 um, dla Cu - 88,58 um, dla Ni - 13,25 um, dla Cr -
51,47 um. Zamieszczono zdjecia SEM i dyfraktogramy wszystkich stosowanych proszkow.
Kolejnym etapem prac byto otrzymanie mieszanin proszkow A0 z: Cu, Cu-Ni oraz Cu-Cr.
W kazdym przypadku faza metaliczna stanowita 2,5 lub 10% obj., a stosunek Cu-Ni i Cu-Cr
wynosil 1:1. W pracy zamieszczono szczegbtowa charakterystyke wytworzonych mieszanin.
Przeprowadzono téwniez analizg¢ termograwimetryczng i zamieszczono wykresy
TG/DTG/DTA.

Przeprowadzono i opisano takze badania zwilzalnosci podtoza ALOs przez Cu-Ni i Cu-Cr.
Nastepng fazg byly proby spiekania mieszanin. W przypadku metody spiekania jednoosiowego
ze spiekaniem swobodnym, procesy prowadzono w atmosferze redukujacej (95%A1/5%H2) w
temperaturach 1200°C, 1250°C, 1300°C i 1400°C. Predkos¢ grzania w zakresie temperatur od
20°C do 120°C wynosita 5°C/min., w zakresie od 120°C do 750°C - 1°C/min., a w zakresie od
750°C do osiagniecia zadanej temperatury 2°C/min. Czas spiekania dla kazdej temperatury 2
godziny, predko$¢ studzenia 4°C/min.

Dla metody spiekania impulsowo-plazmowego przyjeto nastgpujace warunki: temperatury
1200°C, 1250°C, 1300°C i 1400°C, predkos¢ grzania 220°C/min., czas spiekania 3 min.,
proznia 10°¢ mbar, cisnienie wstgpne 20MPa, cisnienie zaggszczajace 80MPa.

Stosowane w pracy warunki proceséw przyjeto na podstawie wezesniejszych prac, analizy
literaturowej i wynik6w analizy termograwimetrycznej.

Badania kompozytéw referencyjnych AlO3-Cu zawierajgcych 2,5% obj. fazy metalicznej
wykazaly $cisly zalezno$é gestosci zar6wno od stosowane;j techniki jak i temperatury spiekania.
Gesto$é wzgledna wynosila od 78,65% dla spiekania jednoosiowego ze spiekaniem
swobodnym w temperaturze 1200°C, do 99,43% dla spiekania impulsowo-plazmowego w
temperaturze 1400°C.

Zaleznoéé zmian dla obu kompozytéw tréjsktadnikowych zawierajacych 2,5% obj. fazy
metalicznej byta podobna. Dla kompozytu Al,O3-Cu-Ni gestos¢ wzgledna wynosita od 81,55%
dla spiekania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym w temperaturze 1200°C, do 99,23%
dla spiekania impulsowo-plazmowego w temperaturze 1400°C, a dla kompozytu Al203-Cu-Cr
gestos¢ wzgledna wynosita od 82,85% dla spiekania jednoosiowego ze spiekaniem swobodnym
w temperaturze 1200°C, do 99,55% dla spiekania impulsowo-plazmowego w temperaturze

1400°C.




W przypadku wyzszej (10% obj.) zawartoéci fazy metalicznej tendencje wzrostu gestosci byty
analogiczne, jednak gesto$¢ wzgledna zaréwno przy udziale Ni jak i Cr byla znaczgco nizsza.
Przyktadowo dla uktadu Al203-(10% obj.)Cu-Cr gestos¢ wzgledna kompozytu uzyskanego
technika PPS w temperaturze 1400°C wynosita 98,07% i byta o prawie 1,5% nizsza od tej
charakteryzujacej kompozyt o zawartodci fazy metalicznej 2,5%.

Znaczng cze$¢ rozdziatu 3 stanowig szczegolowe informacje dotyczace analizy sktadu
fazowego wszystkich otrzymanych kompozytéw, obserwacji mikroskopowych z uzyciem
mikroskopu konfokalnego i skaningowego mikroskopu elektronowego oraz mikroanalizy
rentgenowskiej. Przeprowadzone analizy dla uktadu ALOs3-Cu, niezaleznie od techniki
spiekania, temperatury i zawartoéci fazy metalicznej nie wykazaty powstania nowych faz.
Analogiczne wyniki uzyskano dla uktadu Al,O3-Cu-Cr. Natomiast dla uktadu Al03-Cu-Ni we
wszystkich konfiguracjach identyfikowano formowanie nowej fazy Cu-Ni.

Kolejnym etapem byly badania twardosci Vickersa, ktorym poddano tylko probki o gestosci
powyzej 90%. Wyniki badan, potwierdzity m.in. zaleznos¢ twardosci od zawartosci fazy
ceramicznej i od uzyskanej gestoscei.

Badania odpornosci na kruche pekanie wykazaty jej wspotzaleznosé od twardosci, im twardsze
byly probki tym ich odpornos¢ na kruche pekanie byta nizsza.

Badania na Sciskanie wraz z fraktograficzng analizg obrazu przeloméw probek réwniez
potwierdzily przypuszczenia teoretyczne. Przyktadowo najbardziej zdefektowane wokoét fazy

metalicznej probki AO3-Cu-Cr mialy najnizsza wytrzymatos$¢ na sciskanie.

Rozdzial 4 (13 stron) zawiera podsumowanie. Autorka bardzo dokladnie przedstawita
uzyskane wyniki wraz z ich analiza i dyskusja z dostgpnymi danymi literaturowymi. Wykazata,
ze osiagneta zatozone cele pracy, a wytworzone kompozyty tréjsktadnikowe Al203-Cu-(Cr lub
Ni) moga charakteryzowa¢ sie, przy spelnieniu odpowiednich warunkéw, wiasciwosciami

lepszymi od kompozytéw dwuskladnikowych Al203-Cu.

Rozdzial 5 (3 strony) zawiera wnioski, moéwiace m.in., ze: w odniesieniu do kompozytow dwu-
i trojsktadnikowych o zawartoéci fazy metalicznej 2,5% obj. mozliwe jest uzyskanie spiekow
o whasciwosciach zaleznych od warunkéw proceséw, natomiast dla dwusktadnikowych
kompozytéw zawierajacych 10% obj. fazy metalicznej prowadzenie procesu PPS w
temperaturze powyzej 1300°C bez cinienia zaggszczajacego nie prowadzi do wytworzenia
spiekow, a z ci$nieniem zageszczajacym w temperaturze powyzej 1200°C. W obu przypadkach

Cu migruje poza probke. Podsumowujac stwierdzono, ze zastosowanie drugiego komponentu
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metalicznego w postaci Ni lub Cr przy wykorzystaniu techniki konwencjonalnej prowadzilo do

rozrostu czgstek AlOs. Technika PPS niezaleznie od temperatury nie powodowata takich

zmian. Obecno$¢ Cr w fazie metalicznej bardziej hamowata rozrost ziaren Al,O3 niz Ni.

Ostatnia cze§¢ rozprawy to liczaca 143 pozycje bibliografia (7 stron), jest ona odpowiednio

dobrana i aktualna. Tylko 15 pozycji jest sprzed 2000 roku i sg to raczej pozycje fundamentalne,

ponad 50 pozycji ukazato si¢ pomiedzy 2000 a 2014 rokiem, pozostate — okoto 70 pozycji to

artykuly opublikowane po 2015 roku.

Recenzowana praca ma jednak pewne uchybienia, niezrgcznosci jezykowe i niejasne

sformulowania. Nasuwajg si¢ nastepujace uwagi:

nie podano uzasadnienia, ktére ttumaczyloby stosowanie proszkéw o tak bardzo
zroznicowanych rozmiarach,

na str.72 napisano, ze wytworzono sze$¢ serii probek z trzech ukladow, i dalej, ze
zastosowano dwie rézne zawartosci fazy metalicznej 2,5 i 10% obj. Taki opis nie
pozwala na jasng odpowied? ile bylo w rzeczywistosci probek,

w czesei dotyczgcej badan twardoscei, odpornosei na kruche pekanie 1 wytrzymatosei na
$ciskanie nie podano na ilu prébkach z kazdej grupy kompozytéw o konkretnym
sktadzie prowadzono analizg, tak by byla reprezentatywna,

na str. 92 napisano o roézowym zabarwieniu wykladziny pieca, nie podajac
wystarczajgcego uzasadnienia, a moze byt to ciemno ré6zowy tlenek CrOs w niewielkim
stezeniu,

na str. 96 podano, ze mieszanina proszkow byla przed badaniem przechowywana poza
eksykatorem, co moglo wplyng¢é na powierzchniowe utlenienie (analiza
TG/DTG/DTA), a nastepnie na stronie 223 stwierdzono, ze analiza fazowa wykazala,
ze w trakcie procesu mieszania komponenty nie reaguja ze soba, a czgstki metaliczne
nie utleniajg sig,

na str. od 80 do 85 podano usrednione wymiary czastek proszkow: dla Al2O3 - 0,26 +/-
0,06 um, dla Cu - 88,58 um, dla Ni - 13,25 um, dla Cr — 51,47 um, a w podsumowaniu,
na str. 223 napisano, ze dla Cu wielkos$¢ czastek wynosita 102,17 +/- 56,16 pm, dla Ni
16,17 +/-15,85 um, dla Cr — 43,38 +/- 24,71 um, dla A2O3 dane byly takie same jak

wczesniej.




Pomimo tych uwag prace oceniam zdecydowanie pozytywnie, jako ciekawa, dobrze i logicznie
skonstruowana, istotng merytorycznie, zawierajacg wazne informacje zaréwno z poznawczego

punktu widzenia, jak i majgcg znaczenie praktyczne.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Pauliny Patrycji Piotrkiewicz zatytulowana
nKsztaltowanie mikrostruktury i wlasciwosci kompozytéw AlO3-Cu poprzez dobér
procesu technologicznego oraz dodatek drugiego komponentu metalicznego (Ni lub Cr)”
w pelni spelnia wymagania ustawowe (Dz. U. 2017 r. pé6z. 1789 z p6z. zm., Dz. U. 2018 poz.
1669 z péz. zm., Dz.U. 2021 r. poz. 478 z péz. zm., Dz.U. 2024 poz.1571) konieczne dla
uzyskania stopnia naukowego doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w
dyscyplinie inzynieria materialowa i wnosz¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Materialowa Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie doktorantki do dalszych etapéw

procedury przewodu doktorskiego.
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