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1. Podstawa wykonania i przedmiot recenzji

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska p.t. ,Wptyw funkcjonalizacji tlenku grafenu
na witasciwosci dyspersji ceramicznych i otrzymanych z nich kompozytéw ceramika-grafen”
przygotowana przez p. Michata Andrzeja Kukielskiego. Promotorem pracy doktorskiej jest
dr hab. inz. Paulina Wiecinska, Prof. uczelni, a promotorem pomocniczym dr inz. Anna
Wiectaw-Midor. Rozprawa doktorska jest w formie monografii obejmujacej ogétem 230 stron,
w tym 120 rysunkéw ilustrujgcych tre$¢ oraz 22 tabel. Spis cytowanych w pracy pozycji
bibliograficznych obejmuje 177 publikacji.

2. Tematyka rozprawy i okreslenie problematyki badawczej

Materiat ceramiczne sg jednym z najstarszych materiatéw uzytkowych towarzyszacych
ludzkos$ci od zarania dziejéw. Mimo to, ciggle stanowig i zapewne stanowi¢ beda grupe
materiatdw o istotnym potencjale rozwoju. Zalety i bardzo szerokie mozliwosci aplikacyjne
nowoczesnych materiatéw ceramicznych sg bezsporne, a wielu dziedzinach zycia nie znajduja
konkurencji. Ciggle wzrastajgce oczekiwania dotyczace cech uzytkowych wymuszajg czesto
stosowanie bardzo zaawansowanych technik formowania i spiekania materiatéw
ceramicznych, jak chociazby prasowanie izostatyczne na gorgco (HIP), wspomagane polem
elektrycznym (FAST) czy iskrowe spiekanie plazmowe (SPS). Techniki te umozliwiaja
otrzymywanie materiatdw o unikatowych cechach, jednak w przypadku tworzyw
kompozytowych, szczegdlnie z dodatkiem materiatéw weglowych nie sg pozbawione wad,
ktore zwigzane sg zardowno zetapem przygotowania materiatu do spiekania jak
i ograniczeniami samego procesu. Problemem przy stosowaniu grafenu jako skfadnika tego
rodzaju materiatéw jest jego aglomeracja w czasie granulacji, spowalnianie lub nawet zgodnie
z doniesieniami literaturowymi mozliwe catkowite zahamowanie syntezy pozadanych faz.
Istotnym limitem jest tez wielkos¢ formowanych elementéw z uwagi na ograniczenia
konstrukcyjne wyposazenia.

Obiecujgcy technikg otrzymywania kompozytow o matrycy ceramicznej z dodatkiem
grafenu jest formowanie przez odlewanie z mas lejnych, z pdzniejszg ich obrdbka
wysokotemperaturowg prowadzgcg do spiekania. Techniki odlewania pozwalajg na precyzyjne
odwzorowanie nawet skomplikowanej formy, wytwarzanie elementow o wiekszych ksztattach
oraz co jest nie bez znaczenia majg znaczng przewage ekonomiczng nad zaawansowanymi
technikami formowania. W przypadku stosowania dodatkéw nanometrycznych, szczegdlnie
o pokroju ptytkowym, tak jak w przypadku grafenu, pojawia sie problem mozliwosci



wprowadzenia wymaganej jego ilosci z punktu widzenia projektowanych cech uzytkowych
materiatu, przy jednoczesnym zapewnieniu wtasciwosci reologicznych gestwy umozlwiajgcej
odlewanie. W zdecydowanej wiekszosci przypadkdow stosuje sie dodatki uptynniajace
i stabilizujgce zawiesiny, ktére poza zapewnieniem wymaganych wifasciwosci reologicznych
poprawiajg homogenizacje sktadnikow. Oddziatywania miedzy domieszkami chemicznymi oraz
aktywnymi z uwagi na bardzo rozwinietg powierzchnie dodatkami nanometrycznymi nie sg
jednak do konca poznane, szczegdlnie w sytuacji, tak jak to ma miejsce w przypadku tlenku
grafenu, zamierzonej funkcjonalizacji ich powierzchni. W dostepnej literaturze prezentowane
badania wykorzystania funkcjonalizowanego tlenku grafenu ograniczajg sie zasadniczo do
kompozytéw z matrycami polimerowymi, a zastosowanie tego rodzaju materiatu jako
sktadnika ceramicznych mas lejnych jest wedfug mnie istotng nowoscig naukowa.

Doktorant w swojej pracy sformutowat teze, zgodnie ktérg na witasciwosci kompozytéw
ceramicznych formowanych technikg odlewania, a przede wszystkim dyspersje
nanometrycznego dodatku grafenu wptywa chemiczna funkcjonalizacja tlenku grafenu. Zabieg
ten przyczynic sie ma do poprawy mikrostruktury kompozytéw, a co za tym idzie, wybranych
ich wtasciwosci. Jako cel pracy Autor obrat opracowanie metody funkcjonalizacji prowadzgcej
do zwiekszenia stopnia dyspersji f-GO w badanych wielofazowych (co najmniej dwufazowych)
uktadach koloidalnych, bardziej szczegétowe wyjasnienie roli i efektu funkcjonalizacji,
i w konsekwencji otrzymanie kompozytéw o polepszonych cechach uzytkowych.

Biorac pod uwage wybér tematyki pracy doktorskiej, rowniez z punktu widzenia mozliwosci
aplikacyjnych proponowanych rozwigzan, nalezy jg uzna¢ za jak najbardziej aktualng,
warto$ciowg i w duzej mierze nowatorska.

3. Ocena merytoryczna rozprawy

Praca jest studium dotyczacym otrzymywania kompozytéw z matrycami Al,O3 lub ZrO;
modyfikowanych tlenkiem grafenu (lub bardziej materiatami zblizonymi do grafenu) po jego
wczesdniejszej funkcjonalizacji.

Uktad pracy jest typowy, w ktdrej czes¢ eksperymentalng poprzedza analiza literaturowa.
Czes¢ literaturowa zawiera istotne z punktu widzenia pracy omowienie metod formowania
kompozytéw ceramicznych, probleméw formowania kompozytéw z dodatkiem grafenu lub
tlenkdw grafenu oraz potencjalne metody rozwigzania napotkanych probleméw. Ta czesé
omowienia jest stosunkowo skgpa, niemniej jednak zwrdcono uwage na najwazniejsze
problemy pojawiajgce w rzeczywistych uktadach. Natomiast istotniejsze z punktu widzenia
zagadnienie zachowania sie uktadéw koloidalnych, roli stosowania dodatkéw uptynniajgcych
do zawiesin ceramicznych, dodatkéw funkcyjnych inicjujgcych proces polimeryzacji oméwiono
bardziej szczegétowo. Najwazniejszy z punktu widzenia rozprawy temat funkcjonalizacji, w tym
funkcjonalizacji grafenu i tlenkéw grafenu jest opracowany rdwniez syntetycznie, ale w sposob
rzetelny, w ktdrym uwzgledniono najistotniejsze pozycje literaturowe w tym zakresie.
Niewielkie zaburzenie ciggtosci tematycznej zauwazalne podczas czytania pracy wprowadza
rozdzielenie rozdziatu dotyczgcego grafenu od jego funkcjonalizacji (Rozdziat 2.1 i dopiero 2.7
i 2.8), niemniej jednak jest to wytgcznie subiektywne odczucie czytelnika, tym bardziej, ze
rozdziat 2.7 poprzedzajg informacje o funkcjonalizacji proszkéw ceramicznych. Podsumowanie
przegladu literatury jest poprawne, a wyciggniete wnioski potwierdzajg zasadnos¢ realizacji
postawionego zadania badawczego. Pewien niedosyt pozostaje jednak z uwagi na pominiecie
lub raczej zmniejszanie znaczenia wptywu porowatosci na wifasciwosci otrzymanych



kompozytéw. Materiaty formowane réznymi technikami z gestw ceramicznych cechujg sie
niewielkg porowatoscig, jednak w wielu przypadkach znacznie wiekszg niz w przypadku
technik bardziej zaawansowanego formowania np. HIP. Szczegdlnie, ze pozytywne efekty
zwigzane z wprowadzeniem dodatkéw nanometrycznych mogg by¢ maskowane witasnie przez
wiekszg porowatos¢ lub niedoskonatosé mikrostruktury. Oczywiscie, zrozumiate jest, ze Autor
ma $wiadomos¢ potrzeby minimalizacji porowatosci kompozytu i istotnosci tego problemu,
zresztg poprawa stopnia dyspersji dodatku grafenu miedzy innymi wtasnie temu ma stuzyg,
niemniej jednak warto by pokusi¢ sie o krétka analize w tym zakresie.

Praca eksperymentalna podzielona jest na etapy obejmujgce badania witasciwosci
wykorzystywanych materiatéw, funkcjonalizacje grafenu, badanie zawiesin, formowanie
ksztattek réznymi technikami (slip casting, gelcasting i tape casting), wypalanie i w koncu
badanie wtasciwosci otrzymanych materiatéw ceramicznych. Praca wymagata wykorzystania
bardzo réinych technik badawczych, obejmujgcych badanie witasciwosci reologicznych
zawiesin, potencjatu dzeta, skfadu technikami spektroskopowymi, wielkosci czastek,
powierzchni wtasciwej proszkdw, mikrostruktury, twardosci spiekdw, ich odpornosci na kruche
pekanie i przewodnictwa elektrycznego kompozytéw. Wybor i zastosowanie réznych metod
Swiadczy niewatpliwie o dobrym przygotowaniu Doktoranta do prowadzenia zaawansowanych
prac badawczych. W pierwszym etapie scharakteryzowano proszki ceramiczne, tlenek grafenu
oraz pozostate skfadniki mas lejnych pod katem najwazniejszych z punktu widzenia pracy
wtasciwosci. Uziarnienie, a wtasciwie rozwiniecie powierzchni proszkdw ceramicznych jest
kluczowe z punktu widzenia efektywnosci ich spiekania. Niewielkie watpliwosci budzi jedynie
analiza uziarnienia proszku ZrO,, szczegdlnie z punktu widzenia jego aglomeracji. Wprawdzie
sam Autor zwraca uwage na fakt niecatkowitego rozbicia aglomeratéw proszku (co ilustruje
Rys. 21), tak wiec nie wiemy jakiej wielko$ci ziarna go tworzg, wiec nie wiemy tez, jaki jest
rzeczywisty rozktad proszku, choé nie ma tez powodu Zzeby przypuszczaé, ze odbiega od
dominujgcej frakcji. Prawdopodobnie te watpliwosci witasnie sktonity Autora do wykonania
dodatkowych badan uziarnienia innymi technikami. W przypadku funkcjonalizowanego tlenku
grafenu, mimo ze technika dyfrakcji laserowej nie jest dedykowana do ziaren o pokroju
ptytkowym, wyraZznie zaobserwowano eliminacje jego aglomeracji w zawiesinie. Program
badan oraz wyszczegdlnienie rodzaju badan zamieszczono na czytelnym diagramie (rys. 24),
dzieki ktédremu analiza dalszych czesci pracy jest bardzo wygodna. Daje tez to poglad
o umiejetnosciach planowania zadania badawczego przez Autora. Zawiesiny proszkdéw
przygotowano w przemyslany sposdéb, cho¢ jak w przypadku doboru uptynniaczy przestankami
stosowania ich stezen byty dane literaturowe (str. 81), tak stezenie GO i f-GO w zawiesinie
zostato ustalone arbitralnie bez uzasadnienia wybranej wartosci 0,7 i 2% obj., pozostawiajac
czytelnikowi jedynie domysty. Na uwage zastuguje komentarz odnosnie stosowania reometru
ptytka-ptytka do wyznaczania witasciwosci reologicznych zawiesin, i wynikajgca z tego
Swiadomos¢ mozliwych bteddw przy zmianie konfiguracji urzgdzenia (szerokosci szczeliny).

Badania stabilnosci zawiesin wykonano w oparciu o pomiar potencjatu dzeta w funkcji pH
dla stosowanych proszkéw w réznych uktadach bez i z dodatkiem uptynniaczy. Na podstawie
badan stwierdzono stabilno$é¢ zawiesin zawierajgcych grafen zaréwno dla GO jak i f-GO,
w szerokim zakresie pH z kazdym zastosowanym uptynniaczem. W przypadku proszkéw
ceramicznych natomiast wyodrebniono zakresy stabilnosci zawiesiny w zaleznosci od
zastosowanego rodzaju uptynniacza. Dodatek GO i f-GO praktycznie nie zmienia stabilnosci
zawiesin proszkéw ceramicznych lub w niewielkim stopniu wptywa na przesuniecie punktu
izoelektrycznego. Jednak z uwagi na dominacje tadunku powierzchniowego stusznie jednak
doktorant zauwaza, ze wyniki nie przesadzajg o potencjalnym zajsciu heterokoagulacji w tych



uktadach. Zaobserwowano natomiast znacznie wiekszg warto$¢ naprezenia $cinajgcego dla
zawiesiny z funkcjonalizowanym tlenkiem grafenu, co posrednio Swiadczy o jego lepszej
dyspersji. Rowniez modut zachowawczy i stratnosci wyznaczone na podstawie badan
dynamicznych wskazuja na wiekszy obszar oddziatywania w uktadzie zawiesin dla f-GO.
W przypadku gestw ceramicznych z proszkiem Al;Os3 w celu eliminacji heterokoagulacji
skorygowano pH zawiesiny przez dodatek roztworu amoniaku do uktadu, dzieki czemu
uzyskano znaczng poprawe jednorodnosci mieszanki. W przypadku ZrO; réznice
w oddziatywaniach miedzy tlenkiem grafenu a ziarnami proszku sg kilka rzedéw wieksze dla
f-GO. Uktad komplikuje sie w przypadku odlewania technika gelcasting i tape casting, z uwagi
na wprowadzenie dodatkowych sktadnikéw, szczegdlnie biorgc pod uwage zachodzaca
polimeryzacje. W badaniach tych wykorzystano wczesniejsze wyniki, w tym podwyzszenie
wartosci pH uktadu z proszkiem Al,O3. Wprawdzie jest to jak najbardziej zrozumiate, jednak
pewien niedosyt pozostaje z uwagi na brak badan w tym ukfadzie przy mniejszym pH juz po
dodaniu spoiwa i monomeru. Interpretacja wynikdw badan dynamicznych tzw. skanéw
amplitudowych i czestotliwosciowych uktadéw z proszkami ceramicznymi, szczegdlnie
w przypadku dodatku uptynniaczy jest bardzo wnikliwa, i mimo ztozonosci efektéw pozwala na
wyciagniecie uogdélnionych wnioskéw. Swiadczy to niewatpliwie o rozumieniu proceséw
zachodzgcych w uktadach koloidalnych i dobrym przygotowaniu Doktoranta do tego typu
badan. Dobdr inicjatora i aktywatora polimeryzacji bazowat na danych literaturowych prac
prowadzgcych wczesniej w zespole katedry. Nie we wszystkich testowanych uktadach udato sie
uzyskaé¢ zadowalajace efekty formowania probek, w zwigzku z czym znacznie ograniczono
zakres dalszych badan otrzymanych materiatéw ceramicznych. We wszystkich przypadkach
uzyskano gestosci materiatu przed wypaleniem na podobnym poziomie, jednak stusznie Autor
zauwaza, ze w tym przypadku na wyniki duzy wptyw ma zawartos¢ sktadnikéw organicznych,
wiec wyniki te mogg by¢ co najwyzej jedynie orientacyjne. Obserwacje SEM prébek przed
wypaleniem potwierdzajg dobrg homogenizacje proszkdw ceramicznych. Rys. 77 przedstawia
obraz prawdopodobnie pojedynczego pfatka grafenu z zaadsorbowanymi ziarnami ZrO,,
jednak préba wyjasnienia braku obserwacji ptatkdw na innych zdjeciach, szczegdlnie zwigzana
z mniejszym stopnie aglomeracji f-GO jest co najmniej nieprzekonujaca, szczegdlnie ze juz
w obserwacjach mikroskopowych prébek odlewanych z folii ptytki f-GO sg widoczne. Wyniki
przeprowadzonej analizy termicznej z identyfikacjg gazéw uwalnianych w czasie wypalania
pozwolity na precyzyjng analize rozktadu dodatkdw organicznych i grup funkcyjnych
znajdujgcych sie strukturze grafenu, ale rowniez dla serii badanej w atmosferze powietrza na
okreslenie zakresu utleniania grafenu. Badania te pozwolity zoptymalizowa¢ krzywg obrdébki
termicznej prowadzacej do spiekania badanych materiatow i otrzymania kompozytéw
o zatozonych cechach uzytkowych. Uzyskano kompozyty o wysokiej gestosci, co najmniej 97%
gestosci teoretycznej. W przypadku kompozytow tzw. referencyjnych wyznaczona gestosé jest
bliska 100%, niemniej jednak jest to warto$é¢ z pewnoscig zawyzona. Wprawdzie opisana
przemiana fazowa ZrO; z ukfadu jednosko$nego do tetragonalnego moze sie przyczyni¢ do
zawyzenia gestosci, jednak efekt tak efektywnej eliminacji porowatosci bytby widoczny m.in.
w badaniach wtasciwosci mechanicznych. Wzrost porowatosci w miare wzrostu ilosci
wprowadzonego f-GO Autor ttumaczy mozliwym hamowaniem procesu spiekania lub
wprowadzeniem dodatkowych granic miedzyfazowych do uktadu. Z pewnoscig oba te procesy
wystepujg, ale ttumaczenie to jest hipotezg nie podpartg badaniami zawartymi w pracy.
Zapewne rowniez w prébkach na bazie ZrO; wystepujg silne granice miedzyfazowe miedzy
ziarnami proszku jak pisze Autor, niemniej jednak na zdjeciu 94 oprdcz spekan przechodzacych
przez ziarna (obszar blisko krawedzi prawej strony) wystepujg spekania po granicach ziaren



(centralna dolna czes¢ zdjecia), Swiadczace o znacznie mniejszej wytrzymatosci granic
miedzyziarnowych od ziaren. W przypadku proszku Al,03 na zamieszczonych zdjeciach (rys. 97-
99) nie mozna zaobserwowac zadnych spekan, o ktérych pisze Doktorant, wiec wnioskowanie
0 wytrzymatosci granic miedzyziarnowych jest nieuzasadnione. Analiza sktadu fazowego
metoda XRD potwierdza typowy ukfad krystalograficzny faz ceramicznych po wypalaniu.
Mikrotwardosé¢ oraz odpornosc na kruche pekanie kompozytéw z proszkiem ZrO; otrzymanych
metoda spiekania swobodnego byta na zblizonym poziomie do prébek referencyjnych,
i generalnie zgodna zdanymi literaturowymi. W przypadku Al,Os3 najwyisze wartosci
zarejestrowano dla dodatku GO, a w kazdym przypadku, rowniez odlewania zelowego wartos¢
odpornosci na kruche pekanie kompozytéw z GO byta wyzsza niz dla f-GO. Zastosowanie
techniki wspomagania spiekanie polem elektrycznym nie przyniosta zadowalajgcych
rezultatéw z zwiekszeniu mikrotwardosci. Dla zadnej z probek nie uzyskano réwniez
zmniejszenia przewodnictwa elektrycznego ponizej mozliwosci pomiarowych (102 Qm), co
Autor ttumaczy zbyt matg z punktu widzenia progu perkolacji iloscig dodatku tlenku grafenu.

Na podstawie badan Autor sformutowat poprawne wnioski koricowe, odnoszace sie do
zaprezentowanych badan. Podsumowanie badan oraz wnioski koncowe sg opracowane
rzetelnie, logicznie i w warstwie interpretacyjnej generalnie nie budza watpliwosci. Pewna
niejasno$¢ budzi jedynie wniosek dotyczacy przewodnictwa elektrycznego kompozytow.
Oczywistym jest, ze aby uzyskaé znaczgce zmniejszenie przewodnictwa konieczne jest
przekroczenie progu perkolacji fazy przewodzacej, co bezposrednio zalezy od jej ilosci i stopnia
zdyspergowania w matrycy. Niemniej jednak pamieta¢ nalezy, ze tlenek grafenu ma
zdecydowanie mniejsze przewodnictwo elektryczne niz grafen, szczegdlnie po dodatkowej
funkcjonalizacji jego powierzchni. A zatem czy wg Autora warunek przekroczenia progu
perkolacji jest wystarczajgcy do uzyskania makroskopowo mierzalnego wzrostu
przewodnictwa w tym ukfadzie?

4. Ocena redakgcji

Praca jest napisana dobrym jezykiem, jest czytelna i spdjna. Jednak jak wiekszos¢ prac nie
jest pozbawiona drobnych brakéw czy btedéw redakcyjnych. Ponizej zamieszczam kilka
przyktaddw zauwazonych uchybien lub pomytek, jednak z géry zaznaczajac, ze nie umniejszajg
one mojej wysokiej oceny redakcji pracy, a ich wskazanie ma na celu wytgcznie zwrdcenie
uwagi na starannos¢ przygotowania do druku przysztych publikacji.

Jakkolwiek zdarzajg sie choé¢ niezwykle rzadko btedy edycyjne lub uzywanie jezyka
potocznego, o ktéorych nie warto nawet wspominaé, to w niektérych przypadkach warto
wspomnie¢ o pomytkach, gdyz mogg wprowadzac czytelnika w btad. | tak, wykres z rys. 9 jest
btednie opisany, a wtasciwie btednie przettumaczony - na osi pionowej zamiast przewodnictwa
cieplnego powinna by¢, zgodnie z pracg zréodtowg, dyfuzyjnosé termiczna. Czesto tez (réwniez
na tym wykresie) Autor uzywa terminu ,zbrojenie” (np. na str. 20, na rys. 9, itd.), nazywajac
nim wprowadzany dodatek tlenku grafenu. O ile w przypadku badan witasciwosci
mechanicznych to termin ten cho¢ nieszczesliwy, ale jest akceptowalny jesli uzyskano efekt
poprawy tych wtasciwosci, o tyle w przypadku wtasciwosci innych np. elektrycznych, catkiem
nieadekwatny. Nie zawsze tez Autor stosuje poprawny jezyk do opisu zjawisk, przyktadowo na
stronie 37 pojawia sie zwrot ,,... rozpraszanie peknie¢ w porach”, bedacy zapewne prdobg
opisania efektu zwiekszenia odpornosci na kruche pekanie materiatu, ktdrego istotg jest
roztadowanie spietrzenia naprezenn indukowanego przed wierzchotkiem poruszajgcej sie



szczeliny, po dotarciu do swobodnej powierzchni wewnetrznej w porach. Szczegétowy opis
zasady dziatania dyfraktometru z rysunkiem ilustrujgcym prawo Bragga (rys. 25) jest tak
podstawowy, ze w mojej ocenie catkiem niepotrzebny w rozprawie doktorskiej. Czytelnik, ktory
siegnie do tej pracy raczej wie, jaka jest zasada powstawania widma XRD wykorzystywanego
do identyfikacji sktadu fazowego. Na stronie 168 w opisie w tekscie wielkos¢ obserwowanego
ziarna grafenu (20 um) jest wielokrotnie wieksza niz wynika to ze zdjecia, na ktérym jest on
widoczny (rys. 77).

Mimo tych drobnych btedéw na podkreslenie zastuguje duza starannos$¢ przygotowania
pracy doktorskiej.

5. Whniosek koncowy

Podsumowujgc stwierdzam, ze praca doktorska pana mgr inz. Michata Andrzeja
Kukielskiego jest oryginalnym dzietem na temat opracowania technik otrzymywania
kompozytéw ceramicznych z dodatkiem funkcjonalizowanego tlenku grafenu. Doktorant
wykazat sie ogdlng wiedza w dziedzinie Inzynieria chemiczna, umiejetnosciag planowania
badan, prowadzenia prac badawczych na wysokim poziomie oraz prawidtowa analizg
uzyskanych wynikédw prowadzgcy do rozwigzania problemu naukowego. Otrzymane przez
Doktoranta wyniki badan wnoszg istotne elementy nowosci w tematyce otrzymywania
kompozytéw ceramika-grafen technikami odlewania z gestw, i jednoczesnie majg duzy
potencjat aplikacyjny.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska w mojej ocenie spetnia wymagania art. 187
Ustawy Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce z dnia 20 lipca 2018 roku z p6zn. zm., w zwigzku
z czym wnosze o dopuszczenie pana mgr inz. Michata Andrzeja Kukielskiego do publicznej
obrony rozprawy doktorskie;.
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