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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Joanny Moniki Tanskiej nt.: ,,Zwigzki koordynacyjne
niklu i molibdenu jako prekursory fazy metalicznej w formowaniu koloidalnym

kompozytow o osnowie ceramicznej”

Recenzja zostala wykonana na zlecenie Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna

Politechniki Warszawskiej z dn. 18 lutego 2025 r., uchwata RNDICh 2-33.2025.

Przedmiot recenzji

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska autorstwa mgr inz. Joanny Moniki
Tanskiej, ktora byta realizowana na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej.
Promotorem rozprawy doktorskiej jest: dr hab. inz. Paulina Wiecinska, prof. uczelni, a
promotorem pomocniczym dr inz. Pawetl Falkowski. Rozprawa liczy 223 strony, w tym 105

rysunkow i 20 tabel. Liczba cytowanych pozycji bibliograficznych wynosi 254.

1. Wybor tematu i okreslenie problematyki badawczej

Kompozyty ceramika-metal charakteryzuja si¢ unikatowymi cechami mechanicznymi,
cieplnymi, elektrycznymi i innymi przez polaczenie wiasciwosci twardych, lecz kruchych
materiatlow ceramicznych oraz wlasciwosci plastycznych metali, a takze potaczenie duzej
odpornos$ci na dzialanie wysokiej temperatury i1 agresywnego srodowiska charakterystycznej
dla ceramiki, z lepsza wytrzymato$cia na obcigzenia mechaniczne cechujaca metale.

Podstawowym problemem wytwarzania takich kompozytéw jest zapewnienie jednorodnej
mikrostruktury zapewniajacej réwnomierne rozmieszczenie czgstek wzmacniajacych w
osnowie. Najczestszym sposobem wytwarzania tego typu kompozytow jest prasowanie
ksztattek, a nastepnie spiekanie. Wada tego procesu jest konieczno$¢ kosztownej obrobki
mechanicznej w celu nadania ksztalttow o zloZzonej geometrii. Inne metody bazuja na

koloidalnych technikach formowania, np.: odlewanie z gestwy lub odlewanie zelowe.



Ograniczeniem odlewania z gestwy jest dlugi czas trwania procesu, szczegdlnie przy
formowaniu wyrobow petnych, a takze niejednorodny rozktad gegstosci, ktory moze
prowadzi¢ do powstania peknieé. Z kolei ograniczeniem metody odlewania Zelowego sa
trudnosci w prowadzeniu procesu suszenia elementow o duzych wymiarach, wynikajgce z
faktu, ze zawarto$¢ wody w zzelowanych ksztaltkach moze wynosi¢ ok. 50% obj. Ponadto,
problemem jest takze wystgpowanie niekorzystnego efektu inhibicji tlenowej, ktora blokuje
prawidtowe zachodzenie procesu polimeryzacji rodnikowe;.

W ostatnich latach bardzo szybko rozwija si¢ drukowanie 3D, czyli metoda formowania
addytywnego. polegajaca na tym, ze ksztaltke ceramiczng tworzy si¢ przez dodawanie
materiatu. Drukowane 3D stanowi alternatywe dla tradycyjnych metod formowania
materiatdéw o ztozonych ksztattach. Ze wzgledu na fakt, iz jest to technika addytywna — tzn.
taka, w ktorej materiat jest nadbudowywany warstwa po warstwie — mozliwe jest
wytwarzanie elementow niemozliwych do otrzymania tradycyjnymi metodami. Zastosowanie
procesu drukowania 3D do wytwarzania ceramiki i kompozytow na osnowie ceramicznej
pozwala takze na wigkszg szybko$¢ otrzymywania wyrobdéw, eliminuje ograniczenia
narzedziowe, a takze gwarantuje powtarzalno$¢ procesu produkcyjnego. Dodatkowg zaleta
drukowania 3D jest fakt, ze wspomniana technika nie pozostawia odpadow.

W literaturze naukowej przedmiotu wcigz brakuje satysfakcjonujacych rozwigzan
dotyczacych wytwarzania nanokompozytow ceramika-metal. Jest to technologicznie bardzo
trudny problem ze wzgledu na silng aglomeracje nanoczastek i1 wynikajacg stad
niejednorodnos¢ ich rozmieszczenia w finalnym wyrobie. W tym wilasnie obszarze wpisuje
si¢ recenzowana rozprawa, w ktorej Doktorantka podjeta si¢ trudnego tematu opracowania
wodnych 1 organicznych dyspersji z tlenku glinu 1 tlenku cyrkonu z udzialem
acetyloacetonianow niklu lub molibdenylu jako prekursorow fazy metalicznej, ktore w
wyniku procesow formowania 1 spiekania umozliwiaja uzyskanie nanokompozytow
ceramika-metal o poprawionych parametrach uzytkowych. Pani mgr. inz. Joanna Tanska
zastosowata trzy niezalezne techniki formowania bazujace na uktadach koloidalnych takie
jak: odlewanie z gestwy, odlewanie zelowe i druk 3D z przeprowadzeniem utwardzania za
pomoca reakcji fotopolimeryzacji. Nalezy zaznaczy¢, ze uzycie prekursorow fazy metalicznej
do druku 3D jest nowatorskim rozwigzaniem i sposob przedstawiony przez Doktorantke nie
byt wczesniej opisywany w literaturze.

Autorka przedstawila ambitng teze, ktora wpisuje si¢ zarazem w gltowny cel pracy, a
mianowicie przyjeta zatozenie, iz W procesach otrzymywania kompozytow ceramika-metal

zastgpienie proszkow metalicznych odpowiednimi prekursorami, ktore podczas procesu
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spiekania ulegajg rozktadowi termicznemu z utworzeniem nanoczgstek metalu, moze
prowadzi¢ do uzyskania materiatu o zblizonych lub lepszych wlasciwosciach uzytkowych przy
znaczqco mniejszym udziale fazy wzmacniajgcej. Celem badan przeprowadzonych w ramach
niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie wodnych i organicznych dyspersji tlenku
glinu i tlenku cyrkonu o odpowiednich wilasciwosciach reologicznych, z udzialem
acetyloacetonianu niklu lub molibdenylu jako prekursorow fazy metalicznej, ktére w wyniku
procesoOw formowania i spiekania umozliwiaja uzyskanie kompozytéw ceramika-metal o
poprawionych parametrach uzytkowych. Celem komplementarnym badan byt dobor
parametrow druku 3D metodg litograficzng DLP (ang. digital light processing),
pozwalajacych na uzyskanie dobrej jakosci tworzyw kompozytowych o zaprojektowanej
geometrii. Zdaniem recenzenta problematyka badawcza pracy jest niezwykle wazna ze
wzgledu na poruszone w niej nowe aspekty poznawcze i aplikacyjne, a na podkreslenie
zastuguje fakt nowatorskiego zastosowania prekursoréw fazy metalicznej, zamiast czastek

metali oraz zastosowanie druku 3D.

2. Ocena merytoryczna rozprawy

Rozprawa tradycyjnie podzielona zostala na cze$¢ literaturowa oraz cze$é
eksperymentalng. Udzial czgéci eksperymentalnej stanowi okolo 70% rozprawy. Czes¢
literaturowa poprzedzona jest streszczeniem w jezyku polskim 1 angielskim, wstgpem po
ktorym Doktorantka przedstawia stan wiedzy i dokonuje jego podsumowania, z ktorego
wynika cel i teza pracy.

W czesci eksperymentalnej Doktorantka szczegdlowo opisala materiaty 1 zastosowana
metodyke badan oraz wyniki badan wiasnych wraz z ich dyskusja, podsumowaniem i
wnioskami. Spis literatury zawiera 254 pozycje literaturowe, z ktorych duza czg¢$¢ stanowi
literatura zwigzana z szeroko rozumiang tematykg formowania metoda druku 3D oraz
dodatkami organicznymi stosowanymi w tych metodach. Zdecydowana wigkszos$¢ stanowig
najnowsze anglojezyczne pozycje literaturowe zwigzane z przedmiotem rozprawy, co
swiadczy o aktualnos$ci podjetej tematyki w skali §wiatowe;.

Pierwsze dwa rozdzialy czeSci literaturowej dotycza ogolnego wprowadzenia do
materiatdw kompozytowych i kompozytéw ceramiczno-metalicznych. Nastgpnie Autorka
przedstawia przyktadowe koloidalne metody formowania materiatow kompozytowych, w tym
odlewanie z gegstwy 1 odlewanie zelujace. Kolejny podrozdziat to technologie druku 3D ze

szczegolnym uwzglednieniem fotopolimeryzacji w kadzi. Nastepnie Autorka opisuje zjawisko



fotopolimeryzacji oraz wpltyw wybranych czynnikow na glgboko$¢ zachodzenia procesu
fotopolimeryzacji w dyspersjach ceramicznych. Przedostatni podrozdziat dotyczy dodatkoéw
stosowanych podczas przygotowywania dyspersji ceramicznych. Pod koniec czeSci
literaturowej Doktorantka dokonata krytycznego podsumowania stanu wiedzy, z ktorego
wynika cel 1 teza pracy. Oceniajac caloksztalt czgsci literaturowej rozprawy z catym
przekonaniem stwierdzam, ze dobor materiatu w tej czgSci pracy zostal przeprowadzony
wlasciwie, a sposob jej przedstawienia oceniam jako klarowny i jasny. Opracowanie
literaturowe zawiera najistotniejsze informacje, ktore pozwalajg umiesci¢ tematyke pracy na
tle aktualnego stanu wiedzy. Uwazam, ze cze$¢ literaturowa napisana jest w sposOb wzorowy
gdyz omawia najistotniejsze problemy w odpowiednich proporcjach.

W skilad czesci doswiadczalnej wchodzg trzy gtowne rozdziaty: materiaty stosowane w
badaniach, metodyka badan oraz wyniki i dyskusja.

Cz¢$¢ doswiadcezalna rozprawy zawiera bardzo obszerne wyniki badan wiasnych Autorki
nad formowaniem metodami koloidalnymi oraz okreSleniem wiasciwosci kompozytow
ceramiczno-metalicznych. Jako fazy ceramiczne zastosowano Al2Oz i ZrO», natomiast jako
faze metaliczna lub prekursory fazy metalicznej Doktorantka zastosowata proszki molibdenu i
niklu oraz acetyloacetonian molibdenylu. i acetyloacetonian niklu rowniez w postaci stalej.
Pierwszym etapem badan byta bardzo starannie przeprowadzona charakterystyka reologiczna
zawiesin ceramicznych obejmujgca pomiary potencjalu zeta, testy oscylacyjne oraz pomiar
lepkosci w funkcji szybko$ci $cinania. Na tej podstawie Doktorantka zaproponowata
najbardziej korzystne sktady mas przeznaczonych do formowania ksztaltek. Kolejnym
osiggnigciem Pani mgr inz. Joanny Tanskiej byl dobor parametréw drukowania metodg DLP.
Optymalizacji dokonano w oparciu o metod¢ Taguchi’ego. W ten sposob udalo si¢
Doktorantce uzyska¢ dobra adhezj¢ pomigdzy warstwami drukowanych elementow. W
kolejnym podrozdziale Doktorantka przedstawita charakterystyke ksztattek w  stanie
surowym. Tutaj duzym osiggnieciem Pani mgr inz. Joanny Tanskiej byto uzyskanie bardzo
dobrych wynikéw gestosci wzglednej — okolo 58, 59 1 61% odpowiednio dla probek
formowanych metoda odlewania z gestwy, odlewania zelowego i formowania przyrostowego
metoda DLP. Obserwacje mikrostruktury proébek w stanie surowym potwierdzity
rownomierne rozmieszczenie czastek metalicznych w osnowie ceramicznej. W oparciu o
metody analizy termicznej sprzezonych ze spektometria mas (TG/DTG/DTA/MS)
Doktorantka ustalita program obrobki cieplnej kompozytow, tzn. wypalanie w atmosferze
utleniajagcej do 400°C, a nast¢pnie spiekanie w atmosferze redukcyjnej w temperaturze

1550°C — w przypadku spiekania swobodnego, oraz spiekanie w temperaturze 1150°C pod
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cisnieniem 60 MPa w atmosferze Ar — w przypadku spiekania iskrowo-plazmowego (SPS).
Kolejnym osiggnieciem Doktorantki bylo bardzo staranne przeprowadzenie analizy
mikrostruktury, sktadu fazowego oraz wybranych wiasciwosci mechanicznych (twardos¢ i
odpornos¢ na kruche pekanie) wytworzonych kompozytow.

Czes$¢ eksperymentalng konczy wykonanie wydrukéw metoda DLP elementow o zlozonej
geometrii (kot zebatych). Uzyskane wydruki dobrze odzwierciedlaly zatozony ksztalt i byty
pozbawione peknie¢ i rozwarstwien. PO obszernym, bo liczacym 7 stron, podsumowaniu
wynikow badan Autorka sformutowata wnioski. Zdaniem Recenzenta sg one sformutowane
prawidtlowo. Wyniki zawarte w rozprawie sg dobrze opracowane i udokumentowane,
zawierajg Szereg interesujagcych i waznych informacji, zardbwno z naukowego, jak i
technologiczno-aplikacyjnego punktu widzenia. Oceniajac czgs¢ doswiadczalng rozprawy z
calym przekonaniem stwierdzam, ze wykonane zostaly badania, ktére pozwalaja na
wyciggniecie gldownych 1 dobrze udokumentowanych wnioskow. Wszystkie eksperymenty
zostaty przeprowadzone bardzo starannie i prawidtowo, a interpretacja wynikéw nie budzi
watpliwosci recenzenta. Ponadto, zaréwno tekst, jak i grafika pracy zostaly doskonale

dopracowane pod wzgledem edytorskim.

Do glownych osiagnie¢ recenzowanej pracy doktorskiej Pani mgr inz. Joanny

Tanskiej recenzent zalicza:

a) Opracowanie nowych, wodnych oraz organicznych zawiesin, w ktorych faza
metaliczna byta wprowadzana w postaci soli — acetylocetonianéw niklu i molibdenylu.
Tego typu uktady nie byly wczesniej stosowane w wytwarzaniu hanokompozytow
ceramiczno-metalicznych metodami formowania w oparciu o druk 3D.

b) Wytworzenie technikami koloidalnymi ksztattek ceramiczno-metalicznych o dobrych
wlasciwosciach zarowno w stanie surowym, jak i po procesie spiekania.

c) Wytworzenie kompozytow ceramika-metal z  fotoutwardzalnych dyspersji
zawierajacych jednoczes$nie czastki ceramiczne i metaliczne lub prekursory fazy
metalicznej.

d) Aplikacyjny charakter pracy.

e) Zrealizowanie trudnego, czasochtonnego i interdyscyplinarnego celu pracy.

f) Dobrze udokumentowana cze$¢ doswiadczalna obejmujgca wiele zagadnien.



3. Uwagi i pytania do Doktorantki

a) Autorka rozprawy zrealizowata bardzo obszerng cz¢$¢ do$wiadczalng obejmujaca
wytworzenie kompozytow Al203-Ni, Al203-Mo, w skali mikrometréw (proszki Ni i
Mo) oraz w skali nanometrow (prekursory fazy metalicznej) oraz kompozyty oparte na
ZrO,, a takze stosowata trzy rézne techniki formowania z ukladow koloidalnych:
odlewanie z gestwy, odlewanie zelowe, druk 3D polaczony z fotopolimeryzacja.
Dodatkowo zastosowala dwie rozne techniki spiekania: spiekanie swobodne i
spiekanie iskrowo-plazmowe. Zdaniem recenzenta na koncu rozdzialu ,,Wyniki i
dyskusja” zabrakto wykresu lub tabeli ilustrujacej uogolnienie wynikow badan. Ktory
z otrzymanych kompozytéw Doktorantka uwaza za najlepszy ?

b) Autorka stusznie stwierdzita, ze wyniki badan gestosci wzglednej w stanie surowym
sg obarczone pewnym btedem wynikajagcym z obecnosci dodatkow w probee, ktore w
procesie wysokotemperaturowym ulegaja rozktadowi. Czy na obecnym etapie badan
mozna oszacowac wartosci gestosci wzglednej skorygowanej o wspomniane dodatki ?

c) Doktorantka ttumaczy nazwe anglojgzyczna SPS (ang. Spark Plasma Sintering) — jako
spiekanie wspomagane polem elektrycznym, w literaturze polskojezycznej raczej
uzywa si¢ terminu spiekanie iskrowo-plazmowe.

Powyzsze uwagi lub pytania majg charakter polemiczny i nie wptywajg na wysoka oceng

pracy.

4. Whniosek koncowy

Recenzent pragnie z naciskiem podkresli¢, ze bardzo wysoko ocenia omawiang rozpraweg
doktorska. Zawiera ona cenne informacje na temat nowych, wodnych i organicznych
zawiesin, z ktorych moga by¢ formowane nanokompozyty o malej zawartosci fazy
metalicznej 1 jednocze$nie 0 duzo lepszych wlasciwosciach uzytkowych od klasycznych
mikrokompozytow z duzg zawartoscia fazy metalicznej. W potaczeniu z drukiem 3D pojawita
si¢ wiec mozliwo$¢ opracowania nowej generacji nanokompozytow o ztozonej geometrii. W
zwigzku z tym przedstawione wyniki badan majg takze duze znaczenie aplikacyjne.
Reasumujac, uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa Pani mgr inz. Joanny Moniki
Tanskiej pt.: ,,Zwigzki koordynacyjne niklu i molibdenu jako prekursory fazy metalicznej w
formowaniu koloidalnym kompozytéw o osnowie ceramicznej” Spetnia wszystkie warunki
stawiane przez ustawe Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z 20 lipca 2018 r., wnosze wigc

do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Warszawskiej o przyjecie



rozprawy i dopuszczenie Pani mgr inz. Joanny Moniki Tanskiej do dalszych etapoéw
przewodu doktorskiego.
Uzasadnienie wniosku o wyrdznienie pracy:

W ocenie recenzenta praca doktorska Pani mgr inz. Joanny Moniki Tanskiej prezentuje
bardzo wysoki poziom merytoryczny, a przedstawione wyniki badan niosg w sobie ogromny
potencjal aplikacyjny. Na podkreslenie zastuguje takze strona metodologiczna pracy,
albowiem w trakcie jej realizacji dotozono wszelkich staran, aby uzyska¢ najwyzszej jakosci
wyniki eksperymentalne na kazdym etapie procesu technologicznego. Praca obejmuje bardzo
rozlegla tematyke badawcza z uwagi na roézne techniki formowania, ze szczegdlnym
uwzglednieniem druku 3D oraz r6zne uktady kompozytow. W pracy zastosowano takze wiele
technik badawczych niezb¢dnych do prawidlowej oceny procesu wytwarzania oraz oceny
wiasciwosci finalnych nanokompozytow.

Wigkszo$¢ wynikow badan zwigzanych bezposrednio z rozprawa doktorska zostato
rozpowszechnione w czterech publikacjach naukowych, z czego dwie znajduja si¢ w
czasopismach z listy JCR, w ktorych Doktorantka jest pierwszym wspotautorem
(odpowiednio za 200 i 140 pkt. MNiSW). Ponadto Doktorantka jest pierwszym wspotautorem
jednego patentu oraz wspoétautorem dwoch zgloszen patentowych. Brata tez udzial w siedmiu
projektach badawczych. Majac na uwadze wszystkie ww. fakty, wnioskuje do Rady
Naukowej Dyscypliny Inzyniera Chemiczna Politechniki Warszawskiej 0 wyrdznienie

rozprawy.




