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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Marii Wisniewskiej
pt. ,,Opracowanie technologii wytwarzania metoda FAST/SPS kompozytéw ZrO,~CNTs

przeznaczonych na ostony termiczne”

Niniejsza recenzja zostata opracowana w oparciu o pismo nr DF-63/102/2024
Przewodniczacego Rady Dyscypliny Inzynieria Materiatowa Politechniki Poznanskiej,
Dziekana Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej, dr hab. Mirostawa

Szybowicza, prof. PP, w zwigzku z uchwatg z dnia 25 pazdziernika 2024 r.

Wprowadzenie

Przedstawiona do recenzji praca doktorska ztozona jest z 3 powigzanych tematycznie
artykutéw naukowych, ktore tworzg cykl pod tytutem: ,,Opracowanie technologii wytwarzania
metoda FAST/SPS kompozytow ZrO—CNTs przeznaczonych na ostony termiczne”,
przedstawiajacy wyniki badan nad technologig wytwarzania kompozytéw ZrO,-CNTs (carbon
nanotubes) przeznaczonych na ostony termiczne z wykorzystaniem metody FAST/SPS
(technologia spiekania wspomagana polem/spiekanie iskrowo-plazmowe, Zz ang. field
assisted sintering technology/spark plasma sintering). Doktorantka przedstawita obszerny
autoreferat liczacy 48 stron, zawierajacy 21 rysunkéw i 4 tabele. Przedstawita w nim
streszczenie dorobku naukowego oraz wyczerpujacag analize literatury #rédtowej dotyczacej
zagadnienia oston termicznych, na podstawie, ktérej przedstawita dobrze uzasadniong
motywacje do podjgcia badan bedgcych przedmiotem rozprawy. Zawarto w nim réwniez

wyniki badan technologicznych i materiatowych oraz podsumowanie i bibliografie.
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Zatgcznikiem do dokumentacji byty oswiadczenia wspotautoréw o ich merytorycznym

wktadzie powstanie publikacji wchodzacych w cykl.

Rozprawe doktorska stanowit zbiér opublikowanych i powigzanych tematycznie

artykutéw naukowych:

1. M. Wiéniewska, A. M. Laptev, M. Marczewski, V. Leshchynsky, G. Lota, |. Acznik, L. Celotti,
A. Sullivan, M. Szybowicz, D. Garbiec: Influence of carbon nanotubes on thermal and
electrical conductivity of zirconia-based composite, Ceramics International, vol 49, nr 10,
2023, s. 15442-15450 (MNiSW: 100, IF: 5,532)

https://doi.org/10.101 6/j.ceramint.2023.01.129

2. M. Wisniewska, A. M. Laptev, M. Marczewski, W. Krzyzaniak, V. Leshchynsky, L. Celotti, M.
Szybowicz, D. Garbiec: Towards homogeneous spark plasma sintering of omplex shaped
ceramic matrix composites, Journal of the European Ceramic Society, vol. 44, nr 12, 2024, s.
7139-7148 (MNiSW: 140, IF: 5,8)

https://doi.org/10.101 6/j.jeurceramsoc.2024.04.065

3. M. Wisniewska, G. Kubicki, M. Marczewski, V. Leshchynsky, L. Celotti, M. Szybowicz, D.
Garbiec: Aerosol-deposited 8YSZ coating for thermal shielding of 3YSZ/CNT composites,
Coatings, vol. 14, 2024, 1186 (MNiSW: 100, IF: 2,9)

https://doi.org/10.3390/coatings 4091186

Celem pierwszego artykutu byto wyjasnienie réznicy we wptywie wypetniacza CNT
na przewodnictwo cieplne i elektryczne kompozytéw ZrO,-CNT. W pierwszej kolejnosci
wykonano syntezg zestawu kompozytéw ZrO,-MWCNT o réznych zawartosciach nanorurek,
wykorzystujgc technikg SPS. Nastepnie przeprowadzono badania mikrostruktury spiekanych
kompozytéw oraz ich przewodnictwa elektrycznego i cieplnego. Na podstawie
przeprowadzonych eksperymentéw oraz danych z literatury zaproponowano wyjasnienie

zasadniczo odmiennego wptywu CNT na przewodnictwo elektryczne i cieplne kompozytow
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Zr0,-MWCNT. W drugim artykule przestawiono wyniki modelowania metoda elementéw
skoAczonych (MES) oraz spiekania demonstratora ostony termicznej z materiatu 3YSZ-
10MWCNT z wyznaczonymi witasciwoséciami termicznymi, mechanicznymi oraz strukturg
fazowa, ktére wykazaty jednorodno$¢ wtasciwosci w przekroju demonstratora. W trzecim
artykule przedstawiono koncepcje wytwarzania powtokowych barier cieplnych z tlenku
cyrkonu stabilizowanego 8% mol. tlenku itru (8YSZ) z wykorzystaniem metody aerozolowej
(aerosol deposition - AD) majgcych na celu obnizenie temperatury na powierzchni
demonstratora a tym samym zapewnienie ochrony przed utlenianiem nanorurek CNT.
Artykuty opublikowane zostaty w wysoko punktowanych, prestizowych czasopismach
naukowych, stanowig spéjna cato$é i sa powigzane tematycznie. Spetniajg w tym
zakresie wymagania ustawy.

We wszystkich tych pracach doktorantka jest pierwszym autorem a jej wktad w ich

powstanie to:

opracowanie koncepcji naukowej, prowadzenie badan eksperymentalnych,

e opracowanie i wdrozenie metodologii badan,

e przygotowanie wizualizacji danych,

e tworzenie i redakcja oryginalnego tekstu,

e opracowanie koncepcji teoretycznych i zatozen badawczych, oraz analiza i

uporzadkowanie danych.

Publikacje stanowig podsumowanie wspélnych prac i projektéw badawczych
prowadzonych we wspotpracy z Politechnikg Poznariska i SieC Badawcza tukasiewicz -
Instytutem Metali Niezelaznych, a takze z firmg Azimut Space GmbH z Niemiec. Udziat
waznego partnera z sektora kosmicznego potwierdza aktualnos$é poruszanej tematyki i
zasadno$é jej podjecia, a takze $wiadczy o zainteresowaniu przemystu wynikami badan
prowadzonych przez Doktorantke w ramach doktoratu wdrozeniowego.

Praca doktorska zostata zrealizowana pod opiekg promotora dr hab. Mirostawa
Szybowicza, prof. PP oraz promotora pomocniczego dr hab. inz. Dariusza Garbca. Wyniki

przeprowadzonych badan zostaty przedstawione czasopismach: Ceramics International
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(100 punktéw MNiSW, Impact Factor: 5,532), Journal of the European Ceramic Society (140
punktéw MNiSW, Impact Factor: 5,8) oraz Coatings (100 punktéw MNiSW, Impact Factor:
2,9).

Badania wspotfinansowane byty ze $rodkéw programu ramowego Unii Europejskiej w
zakresie badan naukowych i innowacji ,Horyzont 2020”, na podstawie umowy 0 udzielenie
dotacji nr 814632 oraz w ramach programu ,Doktorat wdrozeniowy” Ministerstwa Edukacji i

Nauki, realizowanego w latach 2020-2024: numer grantu DWD/4/23/2020.

Ocena merytoryczna pracy

We wprowadzeniu Doktorantka przedstawita i w sposéb zwigzty uzasadnita celowosc¢
podjecia badan nad rozwojem materiatéw stosowanych na ostony termiczne dla sektora
kosmicznego. Ostony termiczne to kluczowe elementy systemoéw ochrony statkow
kosmicznych przed ekstremalnymi warunkami wystepujacymi w przestrzeni kosmicznej oraz
podczas wchodzenia w atmosfere ziemska. Ich zadaniem jest utrzymanie strukturalnej
integralnos$ci pojazdu oraz zapewnienie bezpieczenstwa zatodze, tadunkowi lub
urzgdzeniom naukowym.

Doktorantka przedstawita problem technologiczny jakim jest brak mozliwosci
wytwarzania monolitycznych oston termicznych, aby zastgpi¢ te wykonane z szeregu
potaczonych ze sobg ptytek. Na tej podstawie przedstawita motywacije do podjecia badan
nad opracowaniem technologii wytwarzania monolitycznych oston termicznych. W ramach
wspoétpracy z partnerem z sektora kosmicznego - firmg Azimut Space GmbH, opracowano
projekt tego rodzaju ostony termicznej. Jako metodeg wytwarzania Doktorantka
zaproponowata technike FAST/SPS i przeprowadzita szczegétowa jej charakterystyke,
wskazujac takze na ograniczenia wymiarowe i ggometryczne wytwarzanych komponentow.
Ze wzgledu na te ograniczenia w pracy podjeto sie opracowania podstaw technologii
wytworzenia demonstratora ostony termicznej o ksztatcie odpowiadajgcym wycinkowi catej
ostony o $rednicy 75 mm.

W dalszej czesci Doktorantka zaproponowata wykorzystanie tlenku cyrkonu jako

materiatu, z ktérego wytwarzane moga byé monolityczne ostony termiczne. Uzasadnita to
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wiasciwoséciami tego materiatu, takimi jak takich jak m.in. niska przewodnos$é cieplna i
wysoka odporno$¢ na kruche pekanie. Nie scharakteryzowano jednak wymagan, jakie
muszg spetnia¢ materiaty na ostony termiczne stosowane w przemysle kosmicznym.
Doktorantka analizowata i opisata przemiany fazowe zachodzgce podczas nagrzewania i
chtodzenia tlenku cyrkonu ZrO, wskazujgc na wynikajace z nich ograniczenia, zwtaszcza
pekanie na skutek zmiany objetosci towarzyszgcej tym przemianom. Z tego wzgledu
wskazata na mozliwo$é stabilizacji tlenku cyrkonu tlenkiem itru (Y20s), ktéra pozwala na
unikniecie niepozgdanych przemian.

Podczas charakterystyki procesu FAST/SPS Doktorantka podkreslita, ze technika ta
opiera sig na przeptywie pradu elektrycznego przez oprzyrzgdowanie oraz spiekany materiat.
Stusznie wskazata, ze w przypadku materiatow nieprzewodzgcych pradu elektrycznego
mozliwe jest stosowanie oprzyrzgdowania wykonanego z grafitu, ktére umozliwia przeptyw
pradu tylko przez oprzyrzadowanie i transfer ciepta do konsolidowanego materiatu.
Wskazata jednak na wazny problem jakim jest spiekanie probek o srednicy wiekszej niz ok.
40 mm wynikajgcy z wystgpowania gradientu temperatury pomiedzy rdzeniem a krawedziami
prébek, co prowadzi do niejednorodnosci we wtasciwosciach w tych obszarach. W celu
umozliwienia spiekania prébek o wigkszych rozmiarach Doktorantka zaproponowata
zastosowanie dodatku wielo$ciennych nanorurek weglowych (multiwall carbon nanotubes -
MWCNT), charakteryzujacych sig wysokim przewodnictwem elektrycznym i postawita teze,
7e umozliwi to na spiekanie zaproponowanego demonstratora ostony termicznej sktadajacej
sie z tlenku cyrkonu lub tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru. Te koncepcje nalezy
uznaé za trafng, $wiadczacg o bardzo dobrym rozeznaniu Doktorantki w zakresie
wptywu czynnikéw technologicznych na proces spiekania.

W celu opracowania podstaw technologii wytwarzania spiekow metodg FAST/SPS
Doktorantka zatozyta w kolejnych etapach badan: i) wybér ZrO, (w formie jednoskosnej badz
stabilizowany dodatkiem Y20s) jako materiatu na barierg termiczng, ii) wybor metody oraz
opracowanie parametrow mieszania proszkow iii) optymalizacje parametrow procesu

FAST/SPS.



W toku realizacji badan Doktorantka zaproponowata zastosowanie 5 materiatow
wyjsciowych, do ktérych zaliczyta tlenek cyrkonu jednoskosny (m-ZrO) o czystosci 99,9% i
wielkosci czastek 50-100 nm w postaci aglomeratéw o wielkosci 1-2 pm, catkowicie
stabilizowany proszek tlenku cyrkonu z 8 % mol. tlenku itru (8YSZ), czesciowo stabilizowany
proszek tlenku cyrkonu z 3 % mol. tlenku itru (3YSZ), wieloscienne nanorurki weglowe
(MWCNTSs) i proszek tantalu (Ta). Pierwsze eksperymenty spiekania proszku cyrkonu m-ZrO2
7 dodatkiem nanorurek weglowych w ilosciach 3, 5, 10 i 20% obj. MWCNT ujawnity, ze
niezaleznie od zawarto$sci MWCNT otrzymane prébki charakteryzowaty sig bardzo wysokg
kruchoscia i powstawaniem pgknigc. Na tej podstawie podjeto prace nad spiekaniem
proszkéw 3YSZ i 8YSZ z dodatkiem 10 i 20% obj. MWCNT. W przypadku spiekéw z 8YSZ
zaobserwowano pekanie jak w przypadku niemodyfikowanego tlenku cyrkonu i na podstawie
uzyskanych wynikéw wybrano kompozyt o sktadzie chemicznym 3YSZ + 10% obj. MWCNT, w
przypadku ktérego nie zaobserwowano pekania. Oceniajac te cze$é rozprawy nalezy
podkresli¢ wytrwatosé Doktorantki w realizacji prac eksperymentalnych i
sformutowanie poprawnych zatozen odnos$nie do zakresu badanych materiatow
wyjsciowych, co ostatecznie umozliwito dobér sktadu chemicznego spieku
niewykazujgcego sktonnosci do pekania. W tej czgsci pracy doktorantka wykazata si¢
bogatym zasobem wiedzy w zakresie oddziatywania sktadu chemicznego materiatow
ceramicznych na ich wtasciwosci.

Dalsza cze$é prac technologicznych byta zwigzana z doborem metody i parametréw
mieszania proszkéw z dwutlenku cyrkonu z nanorurkami weglowymi. Doktorantka wykazata,
ze wykorzystanie mieszalnika turbulentnego i kruszenie z uzyciem recznego mozdzierza
agatowego jest skuteczne tylko dla niemodyfikowanego tlenku cyrkonu, jednak w przypadku
materiatéw 3YSZ i 8YSZ nie zapewnia jednorodnosci mieszaniny. Na tej podstawie
zaproponowata wykorzystanie mtyna kulowego oraz mieszalnika ultradZzwiekowego. Na
podstawie przeprowadzonych badan wykazata, ze jedynie zastosowanie drugiej z metod
zapewnia uzyskanie ujednorodnienia sktadu chemicznego mieszaniny bez obecnosci
aglomeratow wegla, co miato miejsce w przypadku pierwszej metody. Stanowi to

niewatpliwie osiggnigcie doktorantki w zakresie badan nad podstawami technologii



przygotowania materiatéw do badan o znacznie zréznicowanych wtasciwosciach
fizykochemicznych.

Kolejnym etapem prac badawczych Doktorantki byt dobér parametréw procesu
FAST/SPS, takich jak temperatura spiekania, cie$ninie prasowania, szybkos¢ nagrzewania
oraz czas spiekania. W poczatkowym okresie realizacji tego etapu Doktorantka zwrdcita
uwage na problemy zwigzane z niepetnym zageszczeniem probek oraz ich pekaniem.
Wyzwanie stanowito rowniez wykonanie spiekow o geometrii niewymagajacej pozniejszej
obrébki mechanicznej, co wigzato si¢ z koniecznoscig zaprojektowania stempli
pozwalajgcych na uzyskanie powierzchni czotowej wklestej i wypuktej. W tym celu
Doktorantka zaproponowata zastgpienie folii grafitowej, pokryciem z grafitu koloidalnego,
zastosowaniem foli grafitowej migdzy matryca a stemplami oraz wykorzystanie przektadek z
kompozytu CFRC (carbon fiber reinforced composite).

Podejécie Doktorantki do analizy wynikéw badan swiadczy o determinacji w
dazeniu do zrozumienia wptywu parametréow technologicznych na wtasciwosci
spiekow, takie jak mikrostruktura, gesto$é, wtasciwosci cieplne i sktad fazowy. Takie
podejécie nalezy ocenié wysoko, bowiem nie bytoby to mozliwe bez ugruntowanej
wiedzy ogélnej i teoretycznej z zakresu inzynierii materiatowej. Charakterystyczne jest
to, ze doktorantka pokazata szereg wynikéw eksperymentow koniczacych sig
niepowodzeniem co pokazuje skale trudnosci na jakie natrafita w toku opracowania
procesu technologicznego. Eksperymenty zakonczone niepowodzeniem,
przedstawione przez Doktorantke, stanowig dla czytelnika rownie ciekawy materiat do
analizy, jak te, ktore zakonczyty sie petnym powodzeniem.

Otrzymane prébki o ksztatcie cylindrycznym z kompozytu 3YSZ-10MWCNT @50x12
mm, poddano testowi w tunelu aerodynamicznym w Deutsches Zentrum far Luft- und
Raumfahrt (DLR) w Kolonii, gdzie symulowane byty warunki wystgpujgce podczas
ponownego wejscia w atmosfere ziemska. W pracy nie przedstawiono parametrow testu
takich jak temperatura, ci$nienie i atmosfera. Podano jedynie czas trwania testu i moc
strumienia ciepta. To za mato, aby ocenic¢ jednoznacznie jego wyniki. Test ujawnit problem

zwigzany z utlenianiem sie nanorurek wewnatrz kompozytu, co skutkowato jego



zniszczeniem. Na podstawie uzyskanych wynikéw i w celu zabezpieczenia nanorurek przed
utlenianiem Doktorantka zaproponowata zastosowanie powtoki ochronnej na powierzchni
kompozytu, ktéra zabezpieczytaby nanorurki przed utlenianiem wysokotemperaturowym.
Zaproponowata wykorzystanie metody natryskiwania na zimno aerozolu zawierajgcego
proszek 8YSZ oraz obrébke cieplng powtok w temperaturze 1200°C. Powstaje pytanie w jaki
spos6b dobrano metode osadzania oraz sktad chemiczny powtoki. W przemysle
lotniczym na szerokg skal¢ stosowane $g powtokowe bariery cieplne (Thermal Barrier
Coatings — TBC) najczes$ciej wytwarzane z tlenku cyrkonu stabilizowanego 6-7 % mas. tlenku
itru. W pracy Doktorantka zastosowata proszek o podwyzszonej zawa rtosci tlenku itru - 8 %
mol. Y203, co odpowiada ok. 13 % mas. Y,0s. Ponadto powtoki te wytwarzane sg najczesciej
metodami Air Plasma Spraying (APS), Suspension Plasma Spraying (SPS) lub Electron Beam
Physical Vapor Deposition (EB-PVD). Kazda z tych metod umozliwia uzyskanie bardzo
wysokiej temperatury pokrywania co pozwala na uplastycznienie ceramicznego proszku
(APS, SPS) lub odparowanie materiatu powtokotworczego (EB-PVD). Metoda wykorzystana
przez Doktorantke (ACS) prowadzona jest w temperaturze pokojowe;j.

W celu weryfikacji wtasciwosci ochronnych zaproponowanej przez Doktorantke
powtoki przeprowadzono ponowne testy odpornosci na szoki termiczne pokrytych prébek.
Skonstruowano uktad pomiarowy sktadajacy sie z palnika butanowo-powietrznego iprzez15
minut poddawano probki dziataniu wysokiej temperatury. Wyniki badar ujawnity, ze pomimo
powstania uszkodzen w powtoce nie nastgpito utlenienie sie nanorurek w materiale podtoza.
Nalezy podkreslié nowatorskie podejscie do rozwigzania problemu badawczego
polegajgce na skonstruowaniu wtasnego stanowiska do prowadzenia testu odpornosci
na szoki termiczne. Wyniki tych badan zostaty opublikowane w pracy M. Wisniewska, G.
Kubicki, M. Marczewski, V. Leshchynsky, L. Celotti, M. Szybowicz, D. Garbiec: Aerosol-
deposited 8YSZ coating for thermal shielding of 3YSZ/CNT composites, Coatings, vol. 14,
2024, 1186.

Chociaz przedstawiono wykres zmiany temperatury na tylnej powierzchni prébki,

brak jest informacji dotyczacych temperatury powierzchni, na ktérg oddziatywat



strumien goracych gazéw oraz czy jest ona zblizona do wartosci temperatury strumienia
wykorzystywanego w tescie w tunelu aerodynamicznym w DLR?

Uwagi zawarte w niniejszej recenzji nie obnizajg wysokiej wartosci merytorycznej
pracy a na szczegblnie podkres$lenie zastuguje to, ze jej wyniki opublikowane zostaty w

prestizowych czasopismach z zakresu inzynierii materiatowe;.

Podsumowanie

Podsumowuijac, stwierdzam, ze rozprawa Doktorska Pani mgr inz. Marii Wisniewskiej
stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego a Doktorantka wykazuje si¢ wiedzg
teoretyczng w dyscyplinie inzynieria materiatowa i cechuje jq umiejetno$¢ samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej. Spetnia zatem wymagania stawiane rozprawom doktorskim
zgodnie z Ustawg Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce z dnia 20 lipca 2018 r., dlatego z

przekonaniem wnioskuje o dopuszczenie jej do publicznej obrony.

Dorobek publikacyjny Doktorantki znaczaco przekracza wymagania stawiane
kandydatom na stopier doktora. Majgc na uwadze wartosciowe wyniki uzyskane podczas
realizacji pracy doktorskiej, a takze catoksztatt dziatalnosci naukowej Doktorantki, w tym
prezentowanie wynikéw badari na konferencjach krajowych i zagranicznych oraz
publikowanie ich w renomowanych czasopismach naukowych wnioskuje o wyréznienie

pracy doktorskiej Pani mgr inz. Marii Wisniewskiej.
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