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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Joanny Moniki Tanskiej pt. ,, Zwigzki koordynacyjne niklu
i molibdenu jako prekursory fazy metalicznej w formowaniu koloidalnym kompozytow
0 osnowie ceramicznej”.

Recenzja zostala przygotowana w odpowiedzi na pismo prof. dra hab. Tomasza
Sosnowskiego, przewodniczacego Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki

Warszawskiej, z dnia 21 lutego 2025 roku.

1. Tematyka rozprawy i okreslenie problematyki badawczej

Rozprawa doktorska poswigcona jest badaniom prowadzacym do opracowania
kompozytow o osnowach ceramicznych modyfikowanych prekursorami fazy metalicznej
w postaci niklu i molibdenu. W celu otrzymania kompozytéw wykorzystane zostaty miedzy
innymi: metoda odlewania z gestwy, metoda odlewania Zelowego oraz litograficzna metoda
druku 3D z wykorzystaniem cyfrowego przetwarzania $wiatta, a takze metody spiekania
bezcisnieniowego i spiekania wspomaganego polem elektrycznym.

Materialy ceramiczne, w tym w szczeg6lnosci tlenek glinu, ze wzgledu na wysoka
twardos¢ 1 odporno$¢ na S$cieranie, sg szeroko stosowane do produkcji ceramiki
konstrukcyjnej, technicznej i specjalnej znajdujacej zastosowanie migdzy innymi w przemysle
energetycznym. Aspekt zwigzany z podniesieniem odpornosci materialdw ceramicznych na
kruche pekanie jest niewatpliwie kluczowy i stanowi gléwny czynnik determinujacy
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dhlugotrwate uzytkowanie gotowych wyroboéw. Poruszona przez Doktorantke tematyka jest
zatem aktualna 1 interesujgca, szczegdlnie ze wzgledu na poprawe wlasciwosci

mechanicznych opracowanych materialow.

2. Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostala wydana w formie monografii
liczacej 223 strony. Praca napisana zostala w typowym dla prac doktorskich ukladzie.
Rozprawe rozpoczyna streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz krotkie wprowadzenie
stanowigce zwiczly zarys przedmiotu rozprawy. Nastepnie, w rozdziale drugim opisany zostat
przeglad literatury naukowej, w rozdziale trzecim teza i cel pracy, a w rozdziale czwartym
wyniki i dyskusja. W rozdziatach pigtym i szostym zawarte zostalo podsumowanie i wnioski.
Praca zakonczona jest spisem bibliografii oraz wykazem skrotow i symboli. W pracy znajduje
si¢ 105 rysunkow i 20 tabel, numerowanych tacznie dla catej pracy.

W czeSci pracy poswieconej przegladowi literatury, Autorka opisuje najwazniejsze
aspekty zwiazane z klasyfikacja kompozytéw, koncentrujac si¢ przy tym na wiasciwosciach
kompozytow ceramiczno-metalicznych i wplywie dodatkéw metali miedzy innymi na
wlasciwosci mechaniczne oraz elektryczne tychze materiatow, a takze ich zastosowaniu
w réznych galeziach przemystu. Doktorantka porusza problemy i ograniczenia towarzyszace
procesowi otrzymywania kompozytéw ceramika-metal, takie jak: sendymentacja cigzszych
czastek metalicznych, ich tendencji do aglomeracji, zmianie sktadu fazowego, obecnosci
peknie¢ spowodowanych zréznicowanymi wspotczynnikami rozszerzalnosci cieplnej,
pojawiajacej si¢ porowatos$ci i wielu innych. W kolejnych podrozdziatach pani mgr inz.
Joanna Tanska opisuje rodzaje prekursoréw metalicznych stosowanych w procesie
otrzymywania kompozytow i przedstawia przyktadowe metody formowania, w tym metode
impregnacji ceramicznej osnowy prekursorem metalu, odlewanie z gestwy, odlewanie zelowe
oraz druk 3D technikg przyrostowa, wskazujac przy tym zalety i wady wynikajace
z poszczegbdlnych metod. W nastepnych rozdzialach pracy szczegdétowo opisana zostata
fotopolimeryzacja w kadzi, z uwzglednieniem wptywu czynnikéw na giebokos$¢ zachodzenia
procesu fotopolimeryzacji w dyspersjach ceramicznych. Omoéwione zostato takze znaczenie
dodatkow takich jak: zwiazki uplynniajace, monomery i polimery, a takze inicjatory
i aktywatory polimeryzacji stosowane podczas przygotowywania dyspersji ceramicznych
i gotowych wyrobow.

Przeglad literatury zakonczony zostat zwigztym 1 przejrzystym podsumowaniem,

opracowanym w oparciu o 222 pozycje naukowe.



W rozdziale trzecim rozprawy Doktorantka formutuje teze i okresla glowny cel pracy,
ktory stanowi opracowanie wodnych i organicznych dyspersji tlenku glinu i tlenku cyrkonu
o odpowiednich wlasciwosciach reologicznych, z udzialem acetyloacetonianu niklu lub
molibdenylu jako prekursorow fazy metalicznej, ktére w wyniku proceséw formowania
1 spiekania umozliwiaja uzyskanie kompozytéw ceramika-metal o poprawionych parametrach
uzytkowych. Jako cel dodatkowy, Autorka przedstawia dobor parametrow druku 3D metoda
litograficzng DLP.

W rozdziale czwartym pracy pani mgr inz. Joanna Tanska opisata metodologi¢ badawcza.
Rozdziat ten rozpoczyna od charakterystyki uzytych w badaniach proszkéw ceramicznych,
metali i prekursoréw fazy metalicznej, monomerdw, fotoinicjatoréow i innych odczynnikow,
a takze przedstawienia metodyki, w tym sposobow otrzymywania kompozytow metoda
odlewania z gestwy, odlewania zelowego i cyfrowego przetwarzania $wiatla. Nastgpnie
Doktorantka opisuje przygotowanie zawiesin ceramicznych wraz z opisem ich wlasciwosci
reologicznych, potencjatu zeta, glebokosci sieciowania oraz metod formowania i spiekania.
W pracy opisano takie badania jak: pomiary gestosci i skurczliwosci, analizg
termograwimetryczng zintegrowang ze spektrometrig mas, twardo$¢ Vickers’a i odpornos¢ na
kruche pekanie, badania dyfrakcji rentgenowskiej i analiz¢ mikrostrukturalna.

W kolejnych podrozdziatach Autorka przedstawia zaproponowane sktady chemiczne dla
kompozytow ceramicznych na osnowach tlenku cyrkonu i tlenku glinu, zawierajace
odpowiednio 0,5 i 1% molibdenu i niklu w finalnych kompozytach, otrzymanych poprzez
odlewanie z gestwy i odlewanie zelowe, w ktorych faza metaliczna wprowadzona byta
z prekursor6w metalicznych (acetyloacetoniandw). Na podstawie wynikow badan
wiasciwosci reologicznych Autorka obserwuje, iz wszystkie badane uktady posiadaty cechy
pltynow rozrzedzanych $cinaniem z odpowiednio niska lepkoscig, co miato decydujacy wptyw
na proces formowania. W dalszych etapach prac Doktorantka podj¢ta si¢ proby otrzymania
kompozytow na osnowie tlenku glinu technikg DLP, zawierajacych 0,5% molibdenu i niklu,
wprowadzanych w postaci prekursoréw (acetyloacetonianu) i w postaci proszkow
metalicznych. Dobierajac odpowiednio zawartos¢ poszczegdlnych dodatkéw, a takze
analizujac  glebokos$¢ sieciowania Doktorantka dochodzi do cennych obserwacji,
a mianowicie, ze modyfikacja osnowy ceramicznej fazg metaliczng wprowadzang
z prekursorow zdecydowanie obniza efektywnos¢ fotopolimeryzacji.

W kolejnych etapach czesci eksperymentalnej pani mgr inz. Joanna Tanska formutuje
cenne wnioski wynikajace z pomiarow gestosci pozornej i wzglednej probek w stanie

surowym potwierdzajace fakt, ze metoda DLP umozliwia uzyskanie kompozytow



0 najwyzszej gestosci w porownaniu do pozostatych dwoch metod. Przeprowadzajac
obserwacje przy uzyciu mikroskopii elektronowej, Doktorantka potwierdza uzyskanie
kompozytow charakteryzujacych si¢ stosunkowo jednorodnym rozktadem niklu i molibdenu.
Niestety nie bardzo rozumiem zamyst Doktorantki do zamieszczenia mapy rozkladu
pierwiastkow dla poszczegélnych kompozytow (Rysunek 66) przy stosunkowo duzym
powiekszeniu, pokazujacym jedng czgstke molibdenu w osnowie ceramicznej. Mapy stuza
raczej do pokazania rozmieszczenia fazy modyfikujacej wzgledem osnowy i powickszenie
powinno by¢ tak dobrane by w obszarach byla widoczna wigcej niz jedna czastka badz
aglomerat.

W przypadku potwierdzenia jedynie obecnosci danego pierwiastka wystarczy wykonanie
analizy $redniej z obszaru lub punktowej. Na kolejnych stronach dysertacji Autorka
przeprowadza doglebna analize¢ wlasciwosci termicznych probek w stanie surowym oraz
prekursoréw, co pozwolitlo Jej na uzyskanie doktadnych warunkéow w jakich nalezy
przeprowadza¢ proces spiekania. Zardwno probki po spiekaniu bezci$nieniowym, jak
i wspomaganym polem elektrycznym poddano ocenie gestosci, skurczliwosci, twardosci,
odpornosci na kruche pekanie, ocenie strukturalnej XRD i mikrostrukturalnej SEM-EDS.

Na podstawie przeprowadzonych badan, Autorka dochodzi po raz kolejny do cennych
spostrzezen, z ktorych jednoznacznie wynika wniosek analogiczny, jak w przypadku probek
w stanie surowym, a mianowicie ze zastosowanie metody odlewania zelowego prowadzi do
wyZszego zageszczenia kompozytow, a takze ze wzrost zawartosci fazy metalicznej wplywa
na obnizenie ich gestosci. Stosujac metodg SPS, Autorka uzyskata rowniez wysoki stopien
zageszczenia, co bylo szczegdlnie widoczne dla kompozytow na osnowie tlenku glinu z 0,5%
zawartoscig niklu, wprowadzong z prekursora metalicznego. Co wigcej, zastosowanie
powyzszego sposobu spickania mialo odzwierciedlenie w warto$ciach twardosci dla tychze
kompozytow.

W odniesieniu do badan odpornosci na kruche pekanie Doktorantka zaobserwowata, ze
dodatek prekursorow metalicznych zdecydowanie podnosi wspotczynnik Kic kompozytow
w stosunku do materialbw modyfikowanych proszkami metalicznymi, co $wiadczy
o potwierdzeniu postawionej przez Doktorantke tezy. Niewatpliwie jednak, jak sama Autorka
podkresla, warto byloby popracowa¢ nad kompozytami otrzymanymi technika DLP,
spiekanymi przy pomocy SPS-u, dla ktorych warto$ci odpornosci na kruche pgkanie byty
nizsze w poréwnaniu do tychze samych kompozytow spiekanych bezcisnieniowo.
Zagadnienie to powinno by¢ kontynuowane, gdyz stanowi ciekawy aspekt naukowo-

badawczy.



W odniesieniu natomiast do badan XRD pani mgr inz. Joanna Tanska pomingta
zamieszczenie w pracy analiz dla kompozytow zawierajacych 1% molibdenu i niklu, co nie
jest do konca zrozumiate, gdyz w przypadku analizy mikrostrukturalnej wyniki dla tych
kompozytoéw zostaty zamieszczone. Analiza wynikow dla kompozytow z wyzsza zawartoscig
fazy metalicznej moze bowiem stanowi¢ kluczowy aspekt wyjasnienia pewnych zjawisk.

Na szczegolne podkreslenie zastuguje udana proba Doktorantki polegajaca na wydruku
elementu kota zgbatego zarowno z tlenku glinu, jak i kompozytu zawierajacego nikiel.
Dziataniem tym Doktorantka dowiodta, ze cata Jej praca moze w przysztosci mie¢ charakter
aplikacyjny.

Szeroko zaprezentowane i omdwione badania pani mgr inz. Joanny Moniki Tanskiej
podsumowane sg w rozdziatach pigtym i szostym rozprawy, ktore stanowig zwigzly opis
najwazniejszych wnioskow, wynikajacych z realizacji badan. Prace doktorska zamyka spis
literatury naukowej, 254 pozycje, z ktorych w czterech Doktorantka jest wspotautorka,
a jedna stanowi prawo wlasnos$ci intelektualnej — patent, udzielony we wrzesniu 2023 roku.

Rozprawe doktorska pani mgr inz. Joanny Moniki Tanskiej oceniam jako bardzo
interesujagcg prace naukowsa. Doktorantka wykazata si¢ wiedzg teoretyczna oraz

doswiadczeniem badawczym.

3. Uwagi szczegotowe dotyczace edytorskiej i jezykowej strony rozprawy

Przedstawiona do oceny praca doktorska zostala przygotowana bardzo starannie
1 estetycznie, jezyk jest poprawny, jego forma i stylistyka nie budzi zastrzezen, rysunki sa
bardzo czytelne i przejrzyste. Uklad pracy jest uporzadkowany. Na szczegoélne podkreslenie
zashuguje dbato§¢ Doktorantki o szczegoty edytorskie, zachowanie spdjnej kolorystyki na
wykresach do kolorystyki zastosowanej dla przedstawienia schematéw otrzymywania

poszczego6lnych kompozytéw bardzo utatwia analize wynikow.

4. Uwagi i pytania do Doktorantki

Recenzujac rozprawe doktorskg mgr inz. Joanny Moniki Tanskiej stwierdzam, ze praca
zostata zrealizowana bardzo doktadnie z wykorzystaniem metod badawczych pozwalajacych
osiggnac¢ wyznaczony przez Doktorantke cel 1 potwierdzi¢ ztozong teze.

W zwiazku z wymogiem formalnym prosz¢ Doktorantke o odpowiedZ na nastepujace
pytania:

1) W czesci doswiadczalnej pracy Doktorantka miedzy innymi opisuje i analizuje wyniki

przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej, analizy termicznej i dyfrakcji



rentgenowskiej dla wybranych kompozytéw. Dlaczego w pracy w przypadku analizy
mikrostrukturalnej dla kompozytow odlewanych z gestwy nie zamieszczono wynikow
dla kompozytow zawierajacych 1% Mo i 1% Ni, podczas gdy dla kompozytéw
otrzymywanych metodg odlewania zelowego przedstawiono tego typu analizg?
W przypadku kompozytdéw na osnowie ZrOz zamieszczono natomiast jedynie zdjgcia
SEM dla materialow otrzymywanych metoda odlewania Zelowego z zawartoscia 1%
dodatku. Czym podyktowany byt wybor zdje¢ i analiz?

2) Czy Doktorantka wykonala analizy XRD kompozytow ceramicznych zawierajacych
1% dodatkow metalicznych? Wzrost zawartosci metalu w osnowie ceramicznej moze
zdecydowanie wptyna¢ na interpretacje dyfraktogramow.

3) W odniesieniu do wynikow DTA/TG/DTG zamieszczono jedynie wyniki dla
kompozytow otrzymanych technika DLP, czy Doktorantka analizowata ww.
technikami pozostate materiaty, zwlaszcza te z wyzszg zawartoscig Mo i Ni?

4) Dla ilu probek byly wykonane pomiary twardosci i jaki rodzaj testu statystycznego
zastosowano przy analizie wynikow?

5) W pracy zdecydowanie brakuje okreslenia faktycznej zawartosci fazy modyfikujace;j
(molibdenu i niklu) w catej objetosci kompozytow. Na jakiej podstawie Doktorantka
twierdzi, ze wprowadzajac zakladang zawarto$¢ prekursoréw otrzymata oczekiwane
udziaty obydwu metali? Czy Doktorantka mogtaby zaproponowa¢ metode weryfikacji
objetosciowej obydwu modyfikatorow?

6) Ktore wilasciwosci materialow kompozytowych wzieta pod uwage Doktorantka
wybierajac kompozyt Al2O3-Ni jako najlepszy material, z ktérego otrzymano prototyp

kota zgbatego? Czy Doktorantka podjeta probe rowniez dla innych materiatow?

S. Wnhnioski koficowe
Podsumowujac ocen¢ rozprawy doktorskiej pani mgr inz. Joanny Moniki Tanskiej pt.
., Zwiqzki koordynacyjne niklu i molibdenu jako prekursory fazy metalicznej w formowaniu
koloidalnym kompozytow o osnowie ceramicznej” stwierdzam, ze Doktorantka w toku
prowadzonych badan zrealizowala wyznaczony cel potwierdzajac tym samym zaktadang tezg.
Recenzowana dysertacja doktorska stanowi opis zwartego osiggni¢cia naukowego,
a przeprowadzone przez Doktorantke badania poszerzaja wiedz¢ w obszarze dyscypliny
Inzynieria Chemiczna, w zakresie otrzymywania kompozytdw ceramicznych o wyzszej
odpornosci na kruche pegkanie. Doktorantka wykorzystujac dostepne techniki badawcze,

przeprowadzila szczegdtowe badania i poprawnie zinterpretowata ich wyniki, co potwierdza



Jej umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Rozprawa doktorska dotyczy
zastosowania nowego podejscia polegajacego na wprowadzeniu prekursorow fazy metalicznej
do dwoch typow osnow ceramicznych w zamian za wprowadzane tradycyjnie metale
w formie proszkéw. Opracowany przez Doktorantke sposob syntezy oraz zastosowanie
odpowiednich warunkéw spiekania umozliwia uzyskanie nie tylko materiatow
kompozytowych, ale przede wszystkim gotowych wyrobow o zaprojektowanej geometrii
1 ksztalcie.

W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska

spetia wymogi Ustawy z dnia 20 lipca 2018r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.

2021, poz. 478 z pdzniejszymi zmianami) i wnioskuje do Rady Dyscypliny Inzynieria
Chemiczna Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie mgr inz. Joanny Moniki Tanskiej do
dalszych etapow postepowania o nadanie stopnia doktora.

Biorac pod uwage wysoki poziom merytoryczny, szeroki zakres prowadzonych
doglebnie badan, aktualno$¢ tematyki oraz spelnienie wymogu zawartego w punkcie 3.1
odno$nie rekomendacji dotyczgcych wyroéznienia rozpraw doktorskich w dyscyplinie
Inzynieria Chemiczna, zglaszam wniosek o wyroznienie rozprawy doktorskiej

pani mgr inz. Joanny Moniki Tanskiej.
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