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"Nowe kompozyty na osnowie weglika krzemu z dodatkiem
weglikow tytanu w formie krysztatow 2D"

(wykonana na zlecenie Rady Naukowej dyscypliny Inzynieria Materiatowa na Wydziale Inzynierii
Materiatowe]j Politechniki Warszawskiej)

Informacje ogdlne

Praca doktorska mgr. inz. Mateusza Petrusa powstata w Zaktadzie Materiatow
Ceramicznych i Polimerowych Wydziatu Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskiej.
Promotorem pracy jest Profesor Andrzej Olszyna od lat specjalizujacy sie w otrzymywaniu i
charakteryzacji materiatdw zaawansowanych, w tym ceramiki supertwardej oraz materiatow
kompozytowych. Tematyka przedstawiona w rozprawie doktorskiej mgr. inz. Mateusza
Petrusa dotyczy zagadnien zwigzanych wtasnie z wytwarzaniem kompozytdéw ceramicznych
na osnowie weglika krzemu o szczegdlnych witasciwosciach.

Z uwaga na swoje wilasciwosci weglik krzemu jest niezwykle cennym materiatem w
zastosowaniach inzynierskich poczawszy od elementéw konstrukcyjnych w przemysle
przetwdrstwa metali, poprzez energetyke, elektronike, przemyst samochodowy, lotniczy i
kosmiczny. Jego unikalne witasciwosci takie jak m.in. wysoka twardo$¢, niska reaktywnosé,
wysoka przewodnos¢ cieplna daje duze mozliwosci w projektowaniu tworzyw na bazie SiC,
tak aby w petni wykorzystac jego niewatpliwe zalety. Jednoczesnie weglik krzemu zaliczany
jest materiatdw trudnospiekalnych, charakteryzujacych sie niskg odpornoscig na kruche
pekanie. Recenzowana praca dotyczy wytworzenia nowych tworzyw kompozytowych na
osnowie SiC modyfikowanych materiatami dwuwymiarowymi w celu poprawy ich
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wiasciwosci mechanicznych. Wraz z pojawieniem sie grafenu obserwowane jest gwattowne
zainteresowanie ta tematyka, co klasyfikuje przedstawiong prace jako nowatorska.
Uzyskane wyniki dajg réwniez podstawy do uznania jg jako utylitarnga z uwagi na mozliwe
aplikacje. ‘

Na podstawie przedstawionych informacji mozna uznaé, ze tematyke pracy
doktorskiej mgr. inz. Mateusza Petrusa nalezy zaliczy¢ do niezwykle istotnych
zagadnien z zakresu wytwarzania materiatléow, a sama praca spelnia wymagania
przyjete w dziedzinie Inzynierii Materiatlowej.

Charakterystyka rozprawy

Przedstawiona rozprawa, zawarta na 106 stronach, ma charakter klasyczny.
Sktada sie ze streszczenia w jezyku polskim i angielskim, czesci literaturowej
zawierajacej aktualny stan wiedzy w problematyce rozprawy, wyodrebnionego rozdziatu
dotyczacego celu pracy i hipotez badawczych, czesci doswiadczalnej, zawierajgcej
stosowang metodyke badawczg, uzyskane rezultaty oraz analize i dyskusje wynikow.
Catos¢ dopetniaja rozdziaty z podsumowaniem i wnioskami wynikajgcymi z
przeprowadzonych badan. W Bibliografii Doktorant wykorzystat 178 pozycji
literaturowych, z czego okoto 50% prac zostata opublikowana w ostatnich 10 latach.
Przedstawione publikacje naukowe dotyczg stricte zagadnien zwigzanych z tematyka
rozprawy, a ich przywotywanie w kontekscie prowadzonych prac swiadczy o dobrym
rozpoznaniu stanu zagadnienia.

W czedci literaturowej Doktorant przedstawit ogdlng charakterystyke weglika
krzemu oraz kompozytéw na jego osnowie. Wazng czes¢ pracy stanowig aspekty
zwigzane ze spiekalnoscig tych materiatdw, a w szczegdlnosci stosowaniem dodatkow
spiekalniczych w tym wegla i boru. W rozprawie Doktorant powotuje sie na
doswiadczenia grupy naukowcéw reprezentujacych Akademie Gorniczo-Hutniczg w
Krakowie pod kierunkiem prof. Ludostawa Stobierskiego, od lat specjalizujgcego sie w
syntezie materiatdw na bazie weglika krzemu. Okreélili oni kluczowag role wegla jako
czynnika zdolnego do odtlenienia powierzchni, wigzania uwalnianego krzemu oraz
ograniczenia nieefektywnych mechanizméw transportu masy. Analiza zjawisk
zwigzanych z modyfikacjg sktadu spiekanego ukladu stanowi punkt wyjscia prac
wtasnych Doktoranta. Jako potencjalnych kandydatéw autor rozpatruje fazy Nowotnego,
zwane popularnie fazami MAX, a w szczegdlnosci ich pochodng fazami MXene.
Witasciwosciom i roli faz MXene w wytwarzaniu materiatow kompozytowych poswiecono
osobne rozdzialy, co z uwagi na przedmiot pracy jest jak najbardziej uzasadnione. Czes¢
literaturowg konczy Podsumowanie, w ktérym Doktorant krytycznie analizuje
dostepna literature, wskazujac na luki i mozliwosci zdobycia nowej wiedzy z
zakresu projektowania materialéw zaawansowanych na bazie weglika krzemu.
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Na podstawie zebranych informacji Doktorant przedstawit dwa cele pracy,
zwigzane z wytwarzaniem oraz okresleniem wplywu dodatkow modyfikujacych na
mikrostrukture i witasciwosci materiatdw spiekanych na bazie weglika krzemu.
Sformutowane zostaty réwniez 3 hipotezy badawcze.

W czesci doswiadczalnej Doktorant przedstawit szczegdtowy program prac
technologicznych oraz metodyke badan, ze szczegdlnym uwzglednieniem celowosci
stosowania wybranych technik pomiarowych. W celu wytworzenia materiatéw stosowano
technike spiekania wspomaganego przeptywem pradu elektrycznego (ang. Spark Plasma
Sintering - SPS) umozliwiajgcg szybkie i skuteczne zageszczenie materiatow
metalicznych, ceramicznych czy kompozytowych. Do wytwarzania weglika krzemu
stosowano dodatek boru w ilosci 0,3% wag., a takze zmienny udziat wegla w zakresie
0,5-2,0% wag., wystepujacego w trzech postaciach: grafitu syntetycznego, czerni
weglowej oraz wielowarstwowego grafenu ptatkowego. Do wytwarzania kompozytéw na
bazie SiC wykorzystano fazy Ti,C oraz TisC, (o udziale od 0,2 do 3% wag.), ktérych
technologie otrzymywania opracowano we wspotpracy z Wydzialem Chemicznym
Politechniki Warszawskiej. Metodyka badan obejmowata najnowsze techniki m.in.:
spektroskopie Ramana, rentgenowska spektroskopie fotoelektrondéw XPS, transmisyjng
mikroskopie elektronowg TEM, dyfrakcje rentgenowska XRD. W ramach charakteryzacji
materiatow wyjsciowych przeprowadzono szczegotowe badania morfologii
wykorzystywanych proszkéw. Na szczegodlng uwage zastuguje analiza stanu
powierzchni badanych faz MXene, ze szczegodlowa identyfikacja wystepujacych
wigzan. Wyrozniono obecnoéé¢ wiazan Ti-C dla faz Ti,C oraz Ti;C,, a takze
wiazania Ti-O, C-C, grup hydroksylowych O-H i ketonowych C=0. Dla wszystkich
wytworzonych materiatdw uzyskano gesto$¢ na poziomie powyzej 98% gestosci
teoretycznej przy stosowaniu identycznych parametréw procesu spiekania. Stwierdzono
wystepowanie rdéznic w zageszczeniu materiatdw w zaleznosci od ilosci stosowanych
dodatkéw, co wptywa na wyniki badan wtasciwosci materiatdow, w tym modutu Younga,
twardosci czy odpornosci na kruche pekanie. Badania mikrostruktury spiekdow z weglika
krzemu przeprowadzone metodami SEM i TEM wskazujg ztozony mechanizm pekania
materiatow dla wszystkich postaci stosowanego wegla, stwierdzono obecnos$¢ przetoméow
o charakterze transkrystalicznym i miedzykrystalicznym. Jako przyczyne umocnienia
materiatow stwierdzono wystepowanie mechanizmow mostkowania, odchylania oraz
rozgateziania pekniec. Do celow porownawczych z materiatami kompozytowymi wybrano
spiek SiC z dodatkiem 0,3% wag. boru oraz 1,0% wag. grafitu syntetycznego jako
materiat referencyjny, o wiasciwosciach: gestos¢ wzgledna 98,5%, twardos¢ 21GPa,
Modut Younga 330 GPa, odpornos¢ na kruche pekanie 3,1 MPa-m”. Dodatek weglikéw
tytanu wptywa na osiagane wilasciwosci materiatow kompozytowych, m.in. obnizajac
modut Younga, przy jednoczesnej poprawie odpornosci na kruche pekanie. Zmiany te
nie sg systematyczne i rdoznig sie w zaleznosci od stosowanej fazy MXene. Badania
mikrostrukturalne, z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej,
kompozytdw na bazie SiC modyfikowanych weglikiem tytanu pozwolity wyodrebnic
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pojedyncze ptatki Ti,C oraz TisC,. Nie udato sie tego faktu potwierdzi¢ Zzadng inng
stosowang technika badawcza (XRD, SEM-EDX czy TEM). Jednoczesnie stwierdzono
obecnos¢ dodatkowych struktur weglowych, pochodzgacych najprawdopodobniej z
rozktadu weglika tytanu oraz wystepowanie obszaréw bogatych w tytan w bezposrednim
sgsiedztwie wielowarstwowych struktur weglowych. Z uwagi na swoja wysoka
aktywnos¢ chemiczna obecno$¢ tytanu w obszarze interfejsu moze wpilywacé
korzystanie na jako$¢ i wytrzymalo$é potaczenia na granicy osnowa-
wzmochienie, co nalezy uznac za zjawisko niewatpliwie korzystnie.

Wazna czescig rozprawy jest analiza i dyskusja uzyskanych wynikéw. Doktorant z
duzg starannoscia podchodzi do interpretacji uzyskanych wynikéw weryfikujac
postawione w rozprawie tezy, odnoszac sie jednoczes$nie do prac innych autordw.
Niezwykle cennym jest zaproponowany model tworzenia sie struktur
weglowych w trakcie spiekania kompozytow SiC/Ti-C czy tez model propagacji
pekniecia materiatléw kompozytowych w zaleznosci od ilosci wystepujacych w
strukturze warstw weglowych.

Ostatnig czes¢ pracy stanowia podsumowanie i wnioski. Doktorant w sposéb
syntetyczny zebrat kluczowe informacje, wskazujac réwniez mozliwe kierunki rozwijania
tej tematyki. Wykazano takze, ze cele rozprawy zostaty osiggniete, a postawione
hipotezy udowodnione. Dodatkowo nalezy podkresli¢, Zze wyniki przedstawione w
rozprawie doktorskiej zostaty opublikowane w renomowanym czasopismie z zakresu
materiatléw ceramicznych (Ceramics Insternational, IF=3,83) w postaci 4 artykutow,
ktorych pierwszym autorem w 3 przypadkach jest mgr inz. Mateusz Petrus. Prace te
pomimo kroétkiego czasu od ich opublikowania zostaty jak dotychczas zacytowane 25-
krotnie (wg bazy Web of Science). Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze przedstawiona
rozprawa doktorska zaréwno ze strony merytorycznej, jaki i metodologicznej zostata
zaplanowana i zrealizowana prawidtowo.

Spostrzezenia i uwagi krytyczne

Zakres zrealizowanych w ramach rozprawy doktorskiej prac jest dosy¢ szeroki, dlatego
tez nie wszystkie pojawiajace sie aspekty mogty by¢ nalezycie wyartykutowane. Stad
pojawiajg sie pewne spostrzezenia i pytania do Doktoranta:

1) W tytule pracy przedstawiono jako nowy materiat — kompozyt na osnowie
weglika krzemu z dodatkiem weglikdw tytanu w formie 2D. W wyniku
przeprowadzonego eksperymentu otrzymano materiat z niepotwierdzong
obecnoscia weglikdow tytanu, a raczej powstatymi w wyniku jego rozktadu
formami weglowymi w formie dwuwymiarowych ptatkéw. Czym jest zatem
Ow nowy materiat?

2) Na rysunku 29 przedstawiono wyniki gestosci wzglednej spiekéow SiC w
zaleznosci od ilosci i postaci wegla. Czym uzasadnic tak znaczgce réznice w
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3)

4)

5)

6)

7)

stopniu zageszczenia materiatu dla dodatku 0,5% wegla w zaleznosci od
jego formy?

W rozdziale 11.3 Doktorant szczegétowo analizuje mikrostrukture
uzyskanych spiekéw SiC. Badania ujawnity pewng anomalie zwigzang ze
zmiang ksztattu ziaren z kulistego na wydtuzony. W przypadku stosowania
wielowarstwowego grafenu dla zawartosci 0,5% i 1,5% wag. (Rys.37)
obserwujemy zmiane ksztattu ziaren, zwigzang z mozliwg przemiang fazowa
BSIiC — aSiC. Czym wyttumaczy¢ fakt, ze dla udziatu 1% wag. grafenu taka
przemiana nie zachodzi?

Na stronie 67 Doktorant informuje, ze do prob wytwarzania kompozytdéw na
osnowie SiC jako dodatek wytypowano wegiel w postaci grafitu
syntetycznego o zawartosci 1% wag. Co byto kluczowym czynnikiem
determinujaca dokonany wybdr (Rys.32)? Materiat ten wykazuje najnizsza
odporno$¢ na kruche pekanie przy zawartosci 1% wag. w pordwnaniu ze
spiekami, w ktérych stosowano inng postaé wegla.

Czy materiaty o blisko 2% porowatosci mozna uznac za ,bezporowate” (str.
74)? Czy nie lepiej stosowac okreslenie ,spieki o niskiej badz znikomej
porowatosci”?

Na stronie 74 Doktorant podaje, ze ,..niezaleznie od rodzaju umocnienia
mozna zauwazy¢ spadek s$redniej wielkosci ziaren juz przy jego niewielkim
dodatku...”. Czym ten spadek podczas spiekania jest spowodowany? Czy nie
chodzi tutaj raczej o ograniczenie rozrostu ziaren SiC w obecnoéci
dodatkowych faz weglowych?

Na jakiej podstawie autor twierdzi, ze uzyskat jednorodne rozmieszczenie
wegla (w postaci czerni weglowej) w strukturze spieku (str. 84)? Na
podstawie zamieszczonych obrazéw SEM (rys.33b i rys.34b) raczej tego
efektu nie widac.

Wymienione uwagi nie wplywajg na wartos¢ merytoryczng przedstawionej rozprawy

doktorskiej.

Ocena edytorska pracy

Przedstawiona do recenzji rozprawa jest dobrze napisana, jednak autorowi nie
udato sie unikna¢ pewnych bteddéw o charakterze rzeczowym np.:

@]

s.26 - jest ,TMO (ang. Ternaty Metal Oxide)” - powinno by¢ ,TMO (ang.
Ternary Metal Oxide)”

s.35 - jest ,ciepto Joule’a-Lentza” - powinno byc¢ ,ciepto Joule’a-Lenza”
s.37 - jest ,z dodatkiem weglikéw tytandw” — powinno by¢ ,z dodatkiem
weglikéw tytanu”, bo skad Tytani mogli mie¢ wegliki,

s.41 - na schemacie (Rys.14) pojawia sie materiat oznaczony C4 -
zaktadam, ze nie chodzi o rodzaj plastycznego materiatu wybuchowego, a
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o wegiel, jednak nigdzie w pracy nie znalaztem rozszyfrowania uzytego

skrotu,

o .66 - jest ,analiza wysokorozdzielcza HREM” - powinno by¢ ,analiza
wysokorozdzielcza HRTEM” - chyba, Ze chodzi o ,high-resolution episcopic
microscopy”.

Stwierdzono w pracy liczne btedy edytorskie, jednak ich obecnos¢ nie wptywa na
wartos¢ merytoryczng przedtozonej rozprawy doktorskiej.

Wszystkie wymienione uwagi nie wplywajg na pozytywng ocene merytoryczng pracy.
Nalezy jednak dokonac wszelkich staran, aby w przysztosci unika¢ uogdlnieri, skrotow
myslowych, a takze bledéw jezykowych, tak aby praca dla czytajgcych byla w petni
zrozumiata i nie budzita watpliwosci.

Opinia korncowa

Recenzowang prace doktorskg mgr. inz. Mateusza Petrusa oceniam
pozytywnie. W mojej opinii rozprawa jest napisana poprawnie, w sposdb przemyslany
zaplanowano i przeprowadzono prace eksperymentalne i badawcze. Postawiony przez
Doktoranta cel pracy zostata zrealizowany, hipotezy badawcze udowodnione, a wnioski
wyptywajace z pracy udokumentowane. Doktorant dat dowdd znajomosci podjetej
tematyki i wykazat sig umiejetnosciami w zakresie prowadzenia eksperymentdéw, analizy
wynikoéw oraz wyciggania syntetycznych wnioskéw.

Majac powyzsze na uwadze stwierdzam, Ze recenzowana praca spetnia
wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim w dziedzinie Inzynieria
Materiatowa, okreslone ustawa o stopniach i tytutach naukowych i wnioskuje o
dopuszczenie Pana mgr. inz. Mateusza Petrusa do publicznej obrony przed
Rada Naukowqa dyscypliny Inzynieria Materialowa Wydziatu Inzynierii
Materiatowej Politechniki Warszawskiej.
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