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1. Wybér tematu badawczego

W ostatnich latach obserwuje sie intensywny rozwdéj badan w obszarze
inzynierii materiatowej, ze szczegdinym uwzglednieniem badan nad wiasciwosciami
tzw. materiatéw inteligentnych (ang. smart materials). Materiaty inteligentne to takie,
ktére w kontrolowany sposéb zmieniajg swoje witasciwosci pod wptywem
zewnetrznego bodzca. Nalezg do nich materialy odwracalnie zmieniajgce ksztatt,
barwe, temperature, witasciwosci reologiczne (lepkie i sprezyste), a takze emitujgce
Swiatto oraz materiaty z pamiecig ksztattu itp.

Materiaty inteligentne znalazly zastosowanie w wielu branzach przemystu
i obszarach zycia codziennego, w tym w obszarze zapewnienia bezpieczenstwa
i ochrony zycia ludzkiego. Materiaty takie sg stosowanie w konstrukcjach urzadzen
ttumienia drgan oraz hatasu, projektowaniu odziezy i sprzetu ochronnego
zabezpieczajgcego przed urazami, a nawet utratg zdrowia i zycia.

Celem prezentowanej pracy — bedgcej elementem badan zmian wtasciwosci
reologicznych cieczy inteligentnych - byto opracowanie optymalnego sktadu cieczy
zageszczanej $cinaniem modyfikowanej napetniaczami weglowymi, tak aby poprawié

jej wtasciwosci reologiczne (wielkos¢ skoku lepkosci) oraz zdolnos¢ do absorpcji sity



uderzenia w odniesieniu do cieczy zageszczanych scinaniem bez dodatku napetniaczy
weglowych. Mimo opublikowania w literaturze przedmiotu sporej liczby prac nie udato
sie w petni wyjasnic mechanizmu efektu zageszczania Scinaniem oraz wptywu
napetniaczy weglowych na ten efekt, pomimo zaproponowania wielu hipotez tego
zjawiska.

Podjecie tego zagadnienia w recenzowanej pracy uwazam za w petni
uzasadnione zarowno z teoretycznego jak i praktycznego punktu widzenia. Badania
takie odpowiadajg najnowszym trendom badawczym zwigzanych z opracowywaniem
szerokiej gamy nowych materiatbw nalezgcych do grupy tzw. materiatdw
inteligentnych i najnowszych trendéw badawczych reologii oraz co szczegdlnie wazne

stwarzajg szerokie mozliwosci aplikacyjne.

2. Charakterystyka pracy

Recenzowana praca zostata wykonana na Wydziale Inzynierii Materiatowej
Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Marcina Leonowicza, zas
promotorem pomocniczym byt dr inz. tukasz Wierzbicki. Jest ona kontynuacjg
wieloletnich badan witasciwosci nowych inteligentnych materiatéw prowadzonych
przez promotora pracy.

Praca sklada sie z o$miu rozdziatéw, wnioskéw oraz spisu literatury
zawierajgcego 147 pozycji, z czego 3 to publikacje, w ktérych Doktorantka byta ich
wspotautorem. Catosé zawarta jest na 116 stronach.

We wprowadzeniu i rozdziale 1l Doktorantka przedstawita istote zjawiska
zageszczania Scinaniem oraz rys historyczny ewolucji zmian konstrukcyjnych
i materiatowych dotyczgcych elementéw ochrony osobistej cztowieka, czyli chetmdw,
zbroi, ochraniaczy na konczyny oraz rekawiczek ochronnych. Szczegdlnie duzo
miejsca Doktorantka poswiecita rozwojowi konstrukcji chetmoéw ochronnych w okresie
od 6 wieku p.n.e. do chwili obecne;j.

Rozdziat Ill przedstawia podstawowe pojecia, modele i teorie reologii.
Doktorantka w sposéb jasny i przejrzysty zdefiniowata podstawowe pojecia reologii,
a mianowicie: naprezenie, odksztatcenie i lepkos¢ ptynu. Dodatkowo przedstawita
pojecia szybkosci scinania, krzywej ptyniecia, krzywej lepkosci oraz definicje modutu
zachowawczego G reprezentujgcego wiasciwosci sprezyste i modutu stratnosci G

opisujgcego witasciwosci lepkie ptynu.



W dalszej czesci rozdziatu trzeciego Autorka zaprezentowata bardzo pobieznie
klasyfikacje ptynow na ptyny newtonowskie i nienewtonowskie, co bardzo lakonicznie
i nie do konca stusznie przedstawita na rys.8. Na stronie 28 Autorka nie w petni
precyzyjnie pisze, ze ptyny nienewtonowskie cechujg sie nieliniowg charakterystyka
krzywej ptyniecia (co zalezy oczywiscie od przyjetego uktadu wspotrzednych), zas w
pewnych przypadkach nie jest stuszne i wynika wrecz z ksztattu krzywych
przedstawionych na rys.8

Rozdziat IV jest poswiecony opisowi wtasciwosci reologicznych ptynow
nienewtonowskich zageszczanych S$cinaniem. Jest to zrozumiate i w pemhi
uzasadnione, poniewaz ta grupa ptynéw jest przedmiotem prezentowanej pracy
doktorskiej. Autorka zdefiniowata wtasciwosci tego rodzaju ptynow, sktad mieszanin
wielofazowych wykazujgcych cechy ptynéw zageszczanych Scinaniem oraz omowita
modele teoretyczne opisujgce ten efekt. Podkreslita, ze opublikowane w literaturze
proste modele opisujgce efekt zageszczania scinaniem nie majg charakteru ogélnego
i nie sg w stanie opisa¢ wszystkich proceséw zachodzacych w przeptywie takich
ptynéw. Zagadnienie to wymaga dalszych intensywnych badan.

Rozdziat V jest przegladem literatury dotyczgcej roznych napetniaczy cieczy
bazowych stosowanych do modyfikacji wiasciwosci reologicznych cieczy
zageszczanych Scinaniem. Zaprezentowano w nim wiele napetniaczy i
przedyskutowano wptyw ich stezenia, ksztattu czgstek oraz zakresu szybko$ci
Scinania na wtasciwosci reologiczne cieczy zageszczanych scinaniem oraz wielkos¢
uzyskiwanego dylatacyjnego skoku lepkosci takich ptynéw.

Szczegdlng uwage poswiecono w tym rozdziale napetniaczom weglowym.
Nalezg do nich: sadza, grafen, tlenek grafenu, zredukowany tlenek grafenu oraz
nanorurki weglowe. Autorka omawia budowe i strukture takich materiatdw oraz ich
wiasciwosci. Przedstawita niezbyt liczne prace prezentujgce teorie wplywu
napetniaczy weglowych na wiasciwosci cieczy zageszczanych scinaniem. Autorka
przedstawia opublikowane w literaturze szerokie spektrum mozliwosci aplikacyjnych
cieczy zageszczanych scinaniem modyfikowanych napetniaczami weglowymi, dajgc
tym sposobem wskazowki co do praktycznych aplikacji wynikow przeprowadzonych
badan.

Rozdziat VI jest zwieztym podsumowaniem zaprezentowanego przeglgdu
literatury stanowigcy uzasadnienie kierunkow planowanych w pracy badan. W

przedstawionym w pracy przegladzie literatury dotyczgcym wiasciwosci reologicznych,



sktadu oraz stabilnosci cieczy zageszczanych $cinaniem zabrakfo mi chocby krotkiej
wzmianki o literaturze patentowej, ktora prezentuje zazwyczaj najnowsze praktyczne
aspekty aplikacji wynikow prowadzonych badan naukowych.

Rozdziat VIl to precyzyjnie zdefiniowany cel i zakres pracy. Jako cel pracy
Doktorantka postawita sobie opracowanie nowych oryginalnych cieczy zageszczanych
Scinaniem z dodatkiem napetniaczy weglowych, w celu poprawy ich wiasciwosci
reologicznych polegajacych na maksymalnym zwigekszeniu lepkosci i wartosci skoku
lepko$ci podczas uderzenia, oraz stabilnosci struktury i zdolnosci do absorpcji sity
uderzenia, jak rowniez zbadanie mozliwosci zastosowania opracowanych cieczy w
lekkich ochraniaczach.

W najbardziej obszernym obejmujgcym potowe objetosci pracy rozdziale VIii
Doktorantka przedstawita szeroki zakres badan doswiadczalnych wykonanych w
pracy. Mediami doswiadczalnymi byty rézne ciecze stosowane jako faza dyspergujgca,
za$ faze zdyspergowang stanowity czgstki krzemionki oraz napetniacze weglowe.
Jako faze dyspergujgcg stosowano 4 glikole polipropylenowe produkcji PCC Rokita
(Polska), 3 glikole PPG produkcji Acros Organics (USA) i glicerol (Uniwersytet
Opolski). Faze zdyspergowang stanowity sferyczne czastki 3 rodzajéw krzemionki
produkcji Nippon Shokubai (Japonia) oraz krzemionka o nieregularnym ksztatcie Nan-
O-Sil produkcji Nanosilad, USA.

Napetniaczami weglowymi byty: tlenek grafenu, zredukowany tlenek grafenu
wyprodukowane w Instytucie Technologii Materiatéw Elektronicznych Warszawa,
czastki sadzy produkcji Degussa (Chiny) oraz wieloscienne nanorurki weglowe
NC7000 produkcji Nanocyl (Belgia). Czastki napetniaczy weglowych rdéznity sie
rozmiarami, gestoscig oraz powierzchnig wtasciwg wynoszacg od 266 m?/g do 350
m?/g.

Bardzo dobrze przemyslana sekwencja wykonanego szerokiego i
wielowagtkowego zakresu badan byta nastepujgca:

1. Opracowanie metody wytwarzania cieczy bazowych
Dysponujgc 8 rodzajami cieczy dyspergujgcej i 4 rodzajami krzemionki Autorka
stworzyta okoto 250 rodzajow cieczy bazowych.

2. Wykonanie pomiarow wtasciwosci reologicznych cieczy bazowych
Analiza krzywych ptyniecia wytworzonych cieczy bazowych pozwolita stwierdzi¢, ze
efekty zageszczania Scinaniem uzyskuje sie dla stezeh krzemionki w cieczy

bazowej powyzej 48% obj. Do dalszych badan przyjeto ciecze uzyskane na bazie



glikolu polipropylenowego PPG2000 i krzemionki KE P50 o stezeniu 50%, 53% i
55% obj.

. Opracowanie metody mieszania napetniaczy weglowych i rozbijania powstajgcych
aglomeratéw.

Badano trzy metody wprowadzania napetniaczy weglowych do glikolu : mieszanie
mechaniczne, mieszanie ultradzwiekowe i kalandrowanie. Optymalng metodg
okazato sie kalandrowanie, najbardziej skutecznie rozbijajgce powstajgce
aglomeraty napetniaczy weglowych, co potwierdzono w badaniach wykonanych
przy uzyciu Turbiscanu.

. Pomiary wiasciwosci reologicznych i optymalizacja sktadu cieczy STF z
napetniaczami weglowymi.

Okres$lono stezenia objetosciowe napetniaczy weglowych wynoszgce 0,05, 0,15 i
0,25% obj. i wykonano pomiary wtasciwosci reologicznych 36 wyselekcjonowanych
cieczy STF. Najwieksze zmiany wifasciwosci reologicznych cieczy bazowych
spowodowat dodatek napetniacza weglowego w postaci nanorurek weglowych
MWCNT. Uzyskano skok lepkosci cieczy STF od 2127 Pas do 12 213 Pas.

. Okreslenie stabilnosci cieczy STF.

Zastosowano innowacyjng metode badania stabilnosci cieczy STF wykonywang za
pomocg urzgdzenia Turbiscan. Wieloletnie badania potwierdzity, ze struktura cieczy
STF z dodatkiem nanorurek weglowych nie ulega zmianie nawet po uptywie 3 lat.
. Badanie absorpcji sity uderzenia.

Stwierdzono, ze ciecze STF z dodatkiem nanorurek weglowych charakteryzowaty
sie najwyzszg zdolnos$cig absorpcji sity uderzenia.

. Analiza zmian wiasciwosci reologicznych STF w czasie.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wtasciwosci reologiczne
cieczy STF modyfikowanych nanorurkami weglowymi po trzech latach od ich
wytworzenia wykazaty bardzo mate zmiany. Natomiast po 3 latach wystgpity
znaczgce zmiany wiasciwosci reologicznych cieczy bazowych.

. Badanie przyspieszonego starzenia.

Wykonane préby symulujgce proces starzenia sie opracowanych cieczy STF po 10
latach wykazaty, ze kazda z cieczy silnie zmieniata swoja strukture a wiec i jej
wiasciwosci.

. Okreslenie metodami optycznymi oddziatywan pomiedzy czgstkami krzemionki a

napetniaczami weglowymi.



Wykonane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego SEM i mikroskopu

0 wysokiej rozdzielczosci VHX badania struktury cieczy STF potwierdzity

opublikowane wczesniej hipotezy dotyczgce wystepowania dylatacyjnego skoku
wartosci lepkosci cieczy zageszczanych $cinaniem.

Generalnym wnioskiem z przeprowadzonych badan byto stwierdzenie, Ze

ciecze zageszczane Scinaniem STF modyfikowane nanorurkami weglowymi

wykazywaty najwiekszy dylatacyjny skok wartosci lepkosci, wykazujgc jednoczesnie

wysokg kilkuletnig stabilnos¢ wiasciwos$ci reologicznych.

Nalezy podkresli¢, ze przedstawiony bardzo szeroki zakres kompleksowych
badan wiasciwosci reologicznych cieczy zageszczanych scinaniem STF zostat
wykonany przy zastosowaniu bardzo nowoczesnej aparatury badawczej. Pomiary
wiasciwosci reologicznych cieczy STF wykonano za pomocg reometru rotacyjnego
ARES produkgcji TA Instruments, USA. Wielko$ci czgstek w roztworach STF badano
za pomocg przyrzadu Zeta-Sizer firmy Malvern Instruments, UK, za$ stabilnos¢ cieczy
STF za pomoca Turbiscanu, Lab Formulation, USA. Stosujgc skaningowy mikroskop
elektronowego SEM, Hitachi SU 8000, S 5500 oraz S 3500 Krefeld, (Niemcy) oraz
mikroskop o wysokiej rozdzielczosci VHX 7000 produkcji Keyence, (Belgia) wykonano
badania struktury cieczy STF, natomiast pomiary procesu starzenia sie probek STF
wykonano w komorze starzenia Jeio Tech TH3-ME, Korea.

Wykonane badania za pomocg wyzej wymienionej bardzo specjalistycznej
aparatury pomiarowej gwarantujg bardzo wysokg jakos$¢ uzyskanych w pracy danych
doswiadczalnych i ich bardzo dobrg doktadnosc.

Co warte podkreslenia cze$¢ wynikéw badan przedstawionych w pracy
doktorskiej zostato wykonane w ramach projektu badawczego ,,Zastosowanie cieczy
nienewtonowskich w  ukfadach absorbujgcych energie”, Numer umowy
TANGO/26556/NCBR/2015, NCBR, NCN.

Rozdziat 1X to rozbudowane podsumowanie i szczegétowe wnioski koncowe

dotyczace uzyskanych wynikdéw pracy.

3. Ocena merytoryczna pracy
Recenzowana rozprawa doktorska jest pracg doswiadczalng. Praca napisana
jest poprawnym jezykiem, szata graficzna jest staranna i nie budzi zastrzezen.

Prezentowane rysunki i wykresy sg czytelne i dobrze opracowane. W mojej ocenie



praca jest wykonana samodzielnie i w znacznym stopniu stanowi oryginalne

opracowanie wybranych aspektéw opracowania oryginalnych cieczy zageszczanych

Scinaniem STF z dodatkiem napetniaczy weglowych. Umiejetnos¢ ta swiadczy o

dojrzatosci Doktorantki do samodzielnego rozwigzywania stawianych przed nig

probleméw naukowo-badawczych.
Do najwazniejszych osiggnie¢ pracy - bedgcych elementami nowosci naukowej

- nalezy zaliczyc:

1. Zastosowanie nanorurek weglowych do modyfikacji cieczy zageszczanych
Scinaniem STF.

2. Wykonanie bardzo szerokiego zakresu nowatorskich badan dotyczgcych zmian
wiasciwosci reologicznych, struktur i wielkosci absorpcji sit uderzenia dla
opracowanych w pracy cieczy STF oraz zbadanie ich stabilnosci.

3. Podjecie proby wyjasnienia - hipotez opublikowanych w literaturze przedmiotu -
dotyczacych wzajemnego rozmieszczenia napetniaczy weglowych oraz czgstek
krzemionki w cieczach zageszczanych $cinaniem wplywajgcych na ich
wiasciwosci reologiczne i wystepowanie silnego efektu zageszczania scinaniem.

Co godne podkres$lenia, uzyskane w pracy wyniki badan sg przedmiotem
uzyskanego patentu P 239049 na wynalazek pt. ,,Ciecz zageszczana $cinaniem” oraz

zostaty wdrozone do praktyki przez spétke Smart Fluid.

4. Uwagi i zapytania
W trakcie czytania pracy nasuneto mi sie kilka uwag i zastrzezenh

merytorycznych oraz korektorsko-stylistycznych, ktére wymagajg wyjasnienia w

trakcie publicznej obrony pracy:

1. Przedstawione na str.55 rys.23 i 24 oraz rys.25 na str.56 dane doswiadczalne majg
znaczace btedy przeliczeniowe wartosci naprezenia scinajgcego na lepkosc cieczy
STF, co mogto mie¢ wptyw na wyciggniete koncowe wnioski z pracy. Najbardziej
zaskakujgcy jest fakt, ze na rys.25 maksymalne wartosci lepkosci cieczy i
odpowiadajgce im maksymalne naprezenia $cinajgce wystepujg w innych
zakresach szybkosci Scinania.

2. Na str. 27 btednie zapisano oryginalne réwnanie Bernoulliego — réwn.(7). Z niezbyt
fortunnego sformutowania pierwszego akapitu na str.27 moze wynika¢, ze D.

Bernoulliw 1738 r. wprowadzit pojecie cieczy idealnej, aby mozna byto podjgé¢ probe



numerycznego opisu ruchu cieczy, co jest podwojnym btedem dotyczgcym podstaw
mechaniki ptynow.

3. Efekty znaczgcego i szybkiego skoku wartosci lepkosci cieczy obserwowane sg nie
tylko w cieczach zageszczanych Scinaniem ale rowniez w cieczach elektro- i
magnetoreologicznych. Prosze w trakcie obrony pracy o krotki komentarz
poréwnawczy mozliwosci zastosowania tych niezaleznych dwdch grup cieczy w
konstrukcjach amortyzatorow, ttumikdéw, ciektych pancerzy.

4. Autorka nie ustrzegta sie wielu btedéw korektorskich, interpunkcyjnych i
stylistycznych. Przyktadowe btedy stylistyczne: str.42 ....wzrostu predkosc
szybkosci $cinania, str.46 .....ciecz lejna, str.53 ....najbardziej optymalna, str.89
....wyzszej ilodci, itp. Natomiast na str.49 w tabeli 2 ciezar wtadciwy i gestos¢ majg
takg samg jednostke, za$ na str.80 jest stwierdzenie .....przy prozni 0,1 MPa.

Przedstawione uwagi majg charakter polemiczny i w mojej opinii nie
umniejszajg wartosci pracy, lecz dla jej przejrzystosci wymagajg wyjasnienia podczas

jej publicznej obrony.

5. Wniosek koncowy

Praca doktorska mgr inz. Pauliny Nakoniecznej - Dgbrowskiej podejmuje bardzo
trudny i ztozony, interdyscyplinarny problem opracowania nowych inteligentnych
materiatdw nalezgcych do grupy cieczy nienewtonowskich zageszczanych $cinaniem,
cechujgcych sie wysokim stopniem absorpcji sity uderzenia.

Rozprawa napisana jest poprawnie pod wzgledem formalnym i merytorycznym.
Whioski wynikajgce z wykonanych badan wtasnych sg wiasciwie udokumentowane.
Autorka wykazata sie bardzo dobrg znajomoscig wiedzy z zakresu inzynierii
materiatowej oraz reologii ptyndw nienewtonowskich i jest dobrze przygotowana do
prowadzenia badan w tej dziedzinie.

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. P. Nakoniecznej - Dgbrowskiej
stanowi samodzielne rozwigzanie wybranych problemow inzynierii materiatowej oraz
wnosi elementy nowosci naukowej w poznaniu wtasciwosci opracowanych w pracy
nowych materiatow.

Reasumujgc stwierdzam, ze recenzowana praca wykonana w dziedzinie nauk
inzynieryjno - technicznych i dyscyplinie naukowej inzynieria materiatowa spetnia
warunki stawiane rozprawom doktorskim. WWnosze o jej przyjecie i dopuszczenie mgr

inz. P. Nakoniecznej - Dgbrowskiej do publicznej obrony pracy.



Jednoczesnie biorgc po uwage wysoki poziom naukowy pracy, opublikowanie jej
wynikow w 8 publikacjach w tym 3 publikacjach w czasopismach o uznanej renomie
naukowej zamieszczonych w bazie Journal Citation Reports JCR (sumaryczny
IF=6,76), zaprezentowanie wynikdéw pracy na 8 konferencjach naukowych (w tym na
European Rheology Conference AERC 2018, Sorrento, Wtochy), opatentowanie
czesci wynikow pracy doktorskiej w UP RP patent nr 239049 oraz wdrozenie wynikow

pracy przez spétke Smart Fluid wnosze o uznanie pracy za wyrézniajaca sie.



