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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Pawta NOWICKIEGO
pt.: ,Wplyw nanoczastek tlenkéw metali w rozpuszczalnikach organicznych
na stan powierzchni modelu woskowego w technologii wytapianych modeli”,
ktérej promotorem jest dr hab. Barbara HUTERA, prof. AGH, wykonanej na zlecenie
Dziekana Wydziatu Odlewnictwa Akademii Gérniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica
w Krakowie, dr. hab. inz. Rafata DANKO, prof. AGH, z dnia 07 czerwca 2019 roku

1. Ocena tematu i celu pracy

Rozwoj wspéiczesnego przemystu wymaga zwrocenia szczegolnej uwagi tak na aspekty
ekonomiczne, jak réwniez ekologiczne procesow wytwarzania. Zwigzany jest z powszechnie
wprowadzanymi nowatorskimi rozwigzaniami, ktére wymagajg nie tylko korekty parametrow
realizowanych dotychczas technologii, ale takze nowego spojrzenia na stosowane w nich
materialy. Obserwuje sie rosnacg potrzebe wzrostu wydajnosci produkcji oraz nieustanne
dazenie do polepszenia jakosci wyrobow i zmniejszanie ilosci brakoéw. Prowadzone sg prace
nad rozwojem nowych lub ulepszaniem istnigjgcych materiatow i opracowywaniem nowych
procedur, zapewniajacych kontrole proceséw wytwarzania, tak ze punktu widzenia kosztow,
ochrony érodowiska, jak réwniez poprawnosci i jakosci wykonania wyrobu.
Podjeta w przediozonej rozprawie problematyka wykonywania, w formach jednorazowego
uzytku metoda wytapianych modeli, dobrych jako$ciowo odlewow, zwigzana jest ze wzajemnym
oddziatywaniem materiatu woskowego modelu i masy formierskiej. Jego wptyw na przebieg
procesow ksztattowania wneki formy, jak réwniez krzepnigcia oraz wybijania odlewu, stanowi
wazny kierunek badan i rozwoju. Rosngce wymagania dotyczace jakosci oraz efektywnosci
produkcji sprawiaja, ze problematyka wzajemnego oddziatywania materiatu formierskiego
i hydrofobowe]j powierzchni modelu woskowego, juz na etapie przygotowania formy, stanowig
bardzo aktualne zagadnienie.
Spoérod wielu, opisywanych w literaturze metod poprawy zwilzalnosci powierzchni wosku przez
mase ceramiczng, wymienia sig migdzy innymi nanoszenie powtok: rozpuszczonego W gorgce;
wodzie alkoholu polivinylowego, rozpuszczonego w etanolu polivinylobutyralu, rozpuszczone;
w wodzie karboksymetylocelulozy sodowej czy dodatek do masy ceramiczne; substangji
powierzchniowo aktywnych — surfaktantow o réznym charakterze grupy polarnej. Ich dodatek
jako modyfikatorow cieklych mas ceramicznych wykazuje pewne niedogodnosci, specyficznie
oddziatujac na ich wiasciwosci, zwtaszcza zdolnos¢ do zwilzania modelu woskowego.
W technologii wytapianych modeli uwzgledni¢ nalezy zatem tak wiasciwosci fizykochemiczne
stosowanych materiatow jak rowniez zjawiska wystepujace na granicy wosk - ciekta masa
ceramiczna, ktére decyduja o koricowym efekcie procesu wytwarzania i jakosci odlewow.
Doktorant podjat probe opracowania modyfikatora nadajgcego powierzchni modeli woskowych
witasciwosci hydrofilowych. Wyniki badarn przeprowadzonych w recenzowanej pracy dowodzg,
ze koloidalne roztwory nanoczastek w rozpuszczalnikach organicznych, wybranych tlenkow
metali, korzystnie wptywaja na poprawe zwilzalnosci w uktadzie model — ciekta masa
ceramiczna i mogg z powodzeniem znalez¢ zastosowanie w technologii wytapianego wosku.
Przeprowadzone przez mgr. inz. Pawta NOWICKIEGO badania zwilzalnosci przez ciektg mase
ceramiczna powierzchni modeli woskowych, przygotowanej za pomocg koloidalnych roztworéw
nanoczagstek tlenkow metali (ZnO, Al,05, MgO) w rozpuszczalnikach organicznych moga byc
podstawg do wytypowania efektywnego modyfikatora do zastosowania przemystowego.
Brak jednoznacznych wytycznych oraz szczegotowych doniesien literaturowych, dotyczacych
takich specyficznych badan oraz zwigzanych z nimi zjawisk, wymagajacych wyjasnienia
i uporzadkowania, zadecydowaty o podjgciu przez mgr. inz. Pawta NOWICKIEGO powyzszej
problematyki w przedtozonej rozprawie doktorskiej.

Pozytywnie oceniam temat, koncepcjg, cele pracy, wykonany przez Doktoranta zakres
badan oraz dobér metod i technik pomiarowych.
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2. Uktad pracy, ocena ogdlna rozprawy

Rozprawa doktorska mgr inz. Pawta Nowickiego o charakterze eksperymentalnym oraz
pomiarowym i poprawnie dobranymi: zakresie i metodyce badan, zakonczona zostata
interpretacjg wynikéw, wnioskami i zwartym oméwieniem mechanizmu zjawisk zachodzacych
w ukfadzie wosk - roztwor koloidalny — masa ceramiczna. Uktad rozprawy jest zatem poprawny
dla tego typu prac naukowych.

Przedtozona do recenzji praca doktorska zostata podzielona na cze$é wprowadzajaca
omawiajgcg stan zagadnienia, zakoficzong tezami oraz jej celami, a dalej cze$¢ badawcza,
zamknietg weryfikacjg i podsumowaniem wynikéw oraz wnioskami i zestawieniem literatury. Jej
objeto$¢ wynosi 91 stron z 47 rysunkami i 2 tabelami. Na poczatku rozprawy Autor zamiescit
,Spis tresci”, a nastgpnie prawie kompletny ,Wykaz wazniejszych symboli”.

Rozpoczat krotkim wprowadzeniem, w ktorym podkresla istotnosé zwilzalnosci
hydrofobowej powierzchni wosku przez ciekie masy samoutwardzalne w technologii odlewania
precyzyjnego, ktdra powinna zapewni¢ wyrobom duzag doktadno$é wymiarowg oraz gtadka
i czystg powierzchnie, zalezng réwniez od jakosci powierzchni wneki formy.

Poprawy zwilzalnosci woskowego modelu przez maseg upatruje w zastosowaniu koloidalnych
roztworéw nanoczastek tlenkéw metali (ZnO, Al,O;, MgO) w rozpuszczalnikach organicznych,
jako modyfikatorow jego powierzchni nadajacych jej wtasciwoéci hydrofilowych.

Zaplanowat zatem przeprowadzenie odpowiednio dobranego cyklu badan, ktére powinny
pozwolic na wytypowanie najbardziej efektywnego modyfikatora powierzchni modelu
woskowego, zapewniajgcego najlepszg jako$¢ powierzchni wneki formy i finalnie otrzymanym
odlewom.

Po przedstawieniu stanu zagadnienia (ok. 40 stron), Autor w rozdziale 3 zaprezentowat
tezy, a w rozdziale 4 cele pracy. W kolejnej czesci badawczej, na 38 stronach, zamiescit
szczegoty dotyczgce zastosowanych materiatow i urzgdzen oraz przedstawit metodyke badan,
omowit wyniki i przeprowadzit ich szczegétowa analize. Na zakoriczenie, w rozdziale 6 mgr inz.
Pawet Nowicki dokonat bardzo istotnej weryfikacji zastosowanej metody modyfikacii
powierzchni modeli woskowych, koriczac rozprawe catosciowym podsumowaniem wynikéw
badan i wnioskami, stanowigcymi odpowiedz na postawione tezy i realizacje celdw pracy,
eksponujgc efekty badarn strukturalnych stanowigcych jedno z naukowych osiagnieé rozprawy.
W zakonczeniu Autor zamiescit spis ilustracji i tabel oraz wykaz literatury, z adresami
internetowymi i prospektami, ktéry liczy 88 pozycji, w tym okoto 45 w jezyku angielskim,
potwierdzajgcych znaczenie i aktualno$é podjetej tematyki realizowanej w macierzystym
osrodku naukowym (25% prac z krakowskich placéwek naukowo-badawczych) i kompletnoé
jej rozpoznania (cytowat 8 prac z lat 1960-1990). Warto podkresli¢, ze mgr inz. Pawet Nowicki
w ,Spisie literatury” wystepuje jako Autor na pierwszym miejscu w angielskojezycznym artykule
zamieszczonym w czasopismie z bytej Listy ministerialnej grupy A: Archives of Metallurgy and
Materials (30 pkt.) oraz jest wspotautorem patentu PL, P 398187.

Problematyke, bliskg tematycznie do podjetej w rozprawie, Autor przedstawiat réwniez
w niezamieszczonych w spisie literatury publikacjach w: Przegladzie Odlewnictwa (Odpornosé
termiczna szkta wodnego i krzemianu etylu i zdoIno$é tych spoiw do zwilzania ziaren osnowy -
2009), Archiwum Technologii Maszyn i Automatyzacji z Poznania (Wptyw chemicznej struktury
spoiwa na procesy powierzchniowe - 2009), Archives of Foundry Engineering (Modification of
water glass with colloidal slurries of metal oxides - 2011), na International PhD Foundry
Conference w Brnie (Modification of water glass with colloidal slurries of metal oxides — 201 1),
na Krakowskiej Konferencji Miodych Uczonych (Wplyw dodatku roztworu koloidalnego SiO; na
lepko$C szkta wodnego i wytrzymatosé masy formierskiej - 2011) czy w Zeszyty Studenckich
Prac Naukowych "SFEROID" (Wplyw wodnych zawiesin krzemionki lub wodnych roztworow
bemitu na wybrane wtasciwosci fizykochemiczne szkta wodnego oraz Znaczenie modyfikacji
powierzchni wosku w technologii modeli wytapianych — 2012).

Autor rozprawy podaje wykaz literatury nie zachowujac porzadku alfabetycznego. Ogédlnie
przyjete jest jednak uporzgdkowane cytowanie literatury, ktére gwarantuje unikniecie miedzy
innymi powtorzen, czy cytowania w tekscie niewlasciwych pozycji (szczegdlnie podczas
cytowania blokéw ,od — do” ze spisu literatury, co wystepuje w przediozonej rozprawie).
Wskazane bytoby réwniez zestawienie w odrebnym bloku norm (pominietych w opracowaniu),
czy licznie cytowanych stron internetowych i patentow.




Rozdziat 1 rozprawy pt. ,Wprowadzenie”, poswiecony zostat krétkiemu oméwieniu problematyki
zwigzanej z tematykg pracy. Autor podkresla w nim, ze stosowane w technologiach odlewania
precyzyjnego ciekte masy samoutwardzalne powinny zapewni¢ wyrobom tak duzg doktadno$¢
wymiarowa, jak réwniez gtadkg i czystg powierzchnie, zalezng gtownie od jakoéci powierzchni
masy ceramicznej otaczajgcej model woskowy.

Poprawe zwilzalnosci hydrofobowej powierzchni wosku mozna osiagng¢ pokrywajgc ja:
powtokg alkoholu polivinylowego rozpuszczonego w gorgcej wodzie, polivinylobutyralem
rozpuszczonym w etanolu lub karboksymetyloceluloza sodowg rozpuszczong w wodzie,
informuje. Zwilzalno$¢ modelu woskowego przez ciekle masy ceramiczne poprawia réwniez
dodatek do nich substancji powierzchniowo aktywnych — surfaktantéw jako modyfikatorow
oddziatujgcych na ich wiasciwosci, zwlaszcza zdolno$¢ do zwilzania przez nie modelu
woskowego, a przez to zmniejszenie ilo$¢ niezgodnosci odlewniczych.

Z danych literaturowych i wynikéw badan wiasnych Autora wiadomo, ze koloidalne
roztwory nanoczastek tlenkdéw metali w rozpuszczalnikach organicznych bardzo dobrze zwilzajg
powierzchnie modelu woskowego i mozna je zastosowa¢ w technologii wytapianych modeli.
Podjgt wiec prébe opracowania modyfikatora powierzchni modelu woskowego, nadajgcego jej
wtasciwoéci hydrofilowych, decydujgcych o zjawiskach na granicy wosk - ciekta masa
ceramiczna oraz o jakosci powierzchni odlewu.

Doktorant zaplanowat zatem przeprowadzenie badan wptywu, na zwilzalno§¢ modelu
woskowego przez ciekta mase ceramiczng, koloidalnych roztworéw w rozpuszczalnikach
organicznych nanoczastek tlenkéw metali (ZnO, AlL,O; i MgO) i wytypowanie najbardziej
efektywnego i praktycznego rozwigzania, zapewniajacego najlepszg jakos¢ powierzchni, tak
wneki formy, jak réwniez wykonanym odlewom.

Rozdziat 2 pt. ,Stan zagadnienia” Autor poswiecit ogdinej charakterystyce technologii odlewania
precyzyjnego i oméwieniu materiatéw stosowanych do wytwarzania modeli i form ceramicznych.
Zwraca uwage na aspekt ekologiczny, eliminujacy niektére ze stosowanych dotychczas spoiw,
eksponujac spoiwa wodne, oraz na wymagania technologiczne stawiane cieklym masom
ceramicznym i woskom odlewniczym. Porusza problematyke ich lepkosci i mozliwosci
sterowania nig poprzez wprowadzenie surfaktantow, ktére wptywajg takze na skutecznosc
zwilzania masa powierzchni woskowego modelu, czy jej regulacje np. poprzez zmiang pH.

W kolejnym podrozdziale pt. ,Zjawiska powierzchniowe” przedstawit podstawowe zagadnienia
dotyczgce napiecia powierzchniowego, gtownej problematyki pracy zwigzanej ze zwilzalnoscig
w ukladzie wosk - masa ceramiczna, a w nastepnym pt. ,Zarys nanotechnologii” szeroko
omawia techniki otrzymywania nanomateriatéw (ogéinie fizyczne i chemiczne) oraz wiasciwosci
nanoczastek, podkreslajac mozliwe niebezpieczenstwa ich stosowania, zwracajgc szczegolng
uwage na zaplanowane do uzycia w badaniach tlenki metali ZnO, Al,O; oraz MgO. Wykazano,
pisze, ze whasciwosci nanoczastek tienkéw metali zalezg od: metody ich syntezy, pierwotnych
i aktualnych rozmiaréw, ksztattu i morfologii nanoczastek oraz ich rodzaju, dodajgc, ze znany
jest takze zwigzek pomiedzy strukturg i morfologig nanoczastek a ich witasciwosciami.

W podsumowaniu wskazuje ogodlnie obszary i mozliwosci zastosowania nanoczgstek
w przemysle, w tym odlewniczym, miedzy innymi w masach formierskich (jako modyfikatory
spoiw organicznych i nieorganicznych np. ,LUDOX SK', ,LUDOX AM"), przy modyfikacji szkta
wodnego (np. dla poprawy wybijalnosci mas) oraz przy wytwarzaniu nanokompozytow
polimerowych, w metalurgii ciektofazowej (wytwarzanie materiatow nanokrystalicznych) czy
w bedacej tematyka pracy technologii wytapianych modeli - do modyfikacii powierzchni wosku.
Zakonczenie tego rozdziatu stanowi ,Modyfikacja technologii wytapianych modeli", ktora
Doktorant po$wieca omoéwieniu problematyki zwigzanej z tematem pracy, piszgc m.in.
o wptywie surfaktantéw na zwilzalno$¢ przez mase formierskg modeli z wosku. Przedstawiajac
w zakonczeniu informacje literaturowe o strukturze woskéw pisze, powotujgc sig na zrodio [23]
A. J. Matas, M. J. Sanz, A. Heredia: Studia on the structure of the plant wax nonacosan-10-ol,
the main component of epicuticular wax conifers; International Journal of Biological
Macromolecules 33, 2003, 31-35 (Studia na temat struktury wosku roslinnego nonakosan-10-ol,
gtownego sktadnika iglastych woskowatych - wg. Google), cyt. Przedstawione w pracy [23]
wyniki badan XRD potwierdzity sktad chemiczny wosku, jak réwniez jego strukture warstwowg
o duzym stopniu nieuporzadkowania” - nie podajgc, czy dotyczy to wosku uzytego w badaniach.
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Podsumowujac ten podrozdziat, mgr inz. Pawet Nowicki nie finalizuje czesci literaturowej jej
skondensowanym omoéwieniem, ukierunkowanym i doprecyzowanym do tematyki rozprawy,
problematyki wyboru materiatow, doboru metod badawczych i przewidywanego osiggniecia
w doktoracie, bgdacych podstawg do sformutowania tez naukowych i celéw, ktére majg je
udowodnié.

Rozdziaty 3 i 4 zawierajg sformutowane przez Autora tezy pracy, ktére maja charakter
wnioskow, ale z merytorycznego punktu widzenia, przedstawiajg witasciwie przewidywane
osiggniecie, szczegdlnie po doprecyzowaniu celami pracy planowanego zakresu badan,
przedstawionymi w nastepnym rozdziale 4.

1. Poprzez modyfikacje powierzchni modelu woskowego koloidalnym roztworem nanoczastek
tlenkow metali (ZnO, MgO, Al,O3) w rozpuszczalnikach organicznych uzyskuje sie zdolnosci do
zwilzania powierzchni wosku przez ciektg mase ceramiczna.

2. Zakres i kierunek wptywu modyfikacji na poprawe zwilzalnosci wosku uwarunkowany jest
rodzajem modyfikatora, to jest: rodzajem i wielkoscig nanoczastek, rodzajem organicznego
rozpuszczalnika oraz jego stezeniem.

3. Zwilzalno$¢ powierzchni wosku uwarunkowana jest obecnoscig grup funkcyjnych na jego
powierzchni, niezbednych do tworzenia trwatego potaczenia ze sktadnikami masy ceramicznej
(@ w konsekwencji do uzyskania lepszej odtwarzalnosci powierzchni wneki formy ceramicznej).

Celem prezentowanej pracy jest przedstawienie mechanizmu modyfikacji powierzchni
wosku przez koloidalne zawiesiny nanoczgstek tlenkéw metali.
Celem naukowym byto badanie reakcji fizykochemicznej, przebiegajgcej na granicy faz: wosk
— ceramika.
Celem metodologicznym bylo opracowanie metodyki pozwalajacej na modyfikacje technologii
modeli wytapianych poprzez poprawe zwilzalnosci powierzchni modelu woskowego.
Celem utylitarnym byto wyeliminowanie w procesie technologicznym szkodliwych dla
srodowiska naturalnego rozpuszczalnikéw alkoholowych, ktére sg stosowane do usuwania
zanieczyszczen z powierzchni modeli i resztek oddzielaczy z matryc do ich wykonywania.

Rozdziat 5: pt. ,Cze$¢ badawcza” zawiera informacje o zastosowanych w pracy materiatach,
urzadzeniach, metodyce pomiarowej i wynikach przeprowadzonych badan.

(Doktorant nie podaje planu i zakresu badar, ktére powinny pozwolié zrealizowaé postawione
w poprzednim rozdziale cele i potwierdzic tezy pracy).

Rozpoczynajac czes¢ badawcza rozprawy, Autor informuje, ze badania zwilzalnosci
wosku przez koloidalne zawiesiny nanotlenkéw metali i mase ceramiczng przeprowadzono
stosujac wosk "czerwony”, typ-405 firmy REMET z Wielkiej Brytanii (nie przedstawia atestu,
karty charakterystyki materiatu lub wiasciwosci fizykochemicznych, nie podaje sposobu
wykonania, niewielkich ptytek woskowych 8x10 mm, ani przygotowania ich powierzchni).

Modyfikatorami powierzchni wosku sa, podaje, koloidalne roztwory nanoczastek ZnO
(brak danych o materiale poza informacjg ze, otrzymano je cyt.: .,na drodze anodowego
roztwarzania odpowiednich metali metodg opracowang przez prof. Barbare Stypute i zespét
w Katedrze Chemii i Korozji Metali Wydziatu Odlewnictwa AGH’...) w: metanolu (M), etanolu
(E), propanolu (P), octanie butylu (OB) lub octanie heptylu (OH) o stezeniu C = 0.3 M.

Brak informacji o ZnO | pozostafych, opisywanych w badaniach nanotlenkach, ich
wrasciwosciach zwigzanych z zastosowang, opatentowang metodg wytwarzania i wplywie
rozpuszczalnika, kart charakterystyki, ani sposobie przygotowania roztworéw koloidalnych.
Wprowadzenie, bazujgcego na powyzszych danych, oznaczen literowo-cyfrowych roztworéw
uporzgdkowatoby omawianie i analize wynikéw badan.

W sktad masy ceramicznej, informuje, wchodzity tienek glinu (o frakcji gtéwnej 24 ym?),
30%-owy roztwor krzemionki koloidalnej SiO, (o nazwie handlowej Ludox-30) taczone
w proporcji 1:1.

Autor nie podaje dostawcéw, atestéw, ani zalecer odnosnie metodyki jej przygotowania.

Strukture syntetyzowanych nanoczastek okreslano, podaje, za pomocg transmisyjnego
mikroskopu elektronowego TEM. Ich charakterystyke (strukture, morfologie i wielko§¢)
przedstawit na rysunkach.



Kolejny podrozdziat pt. ,Metodyka pomiarowa i urzadzenia” Doktorant rozpoczat od
informacji, ze modyfikacja modelu woskowego polegata na nanoszeniu na jego powierzchnie
wybranej zawiesiny i pozostawieniu jej w warunkach otoczenia przez jedng dobe.

(Nie podaje konsystencji, sposobu nanoszenia, grubo$ci warstwy, z czego wynika czas
pozostawienia — jakie procesy mialy mie¢ miejsce - suszenie, odparowanie, jakie reakcje? -
jakie warunki otoczenia — komora klimatyczna?)

Informuje dalej, ze cyt.: ..."Forme ceramiczng (?) otrzymywano nanoszac (sposob —
zanurzenie?) kolejne warstwy masy ceramicznej na zmodyfikowana powierzchnie modelu
i pozostawiano jg do wysuszenia w warunkach otoczenia przez jedng dobe. Kolejne warstwy
masy ceramicznej naktadano w ten sam sposdéb i suszono je w tych samych warunkach przez
nastepng dobe”.

(Jak z utylitarnego punktu widzenia przedstawialby sie czasowo taki proces technologiczny?)

Autor podaje, ze cyt: ,Celem oceny zwilzalnosci wosku przez modyfikator, po
zmodyfikowaniu jego powierzchni (?) oraz jego zwilzalnosci (?) przez mase ceramiczng
przeprowadzano pomiar kgta zwilzania za pomocg prototypowego aparatu (informacja o nie
ujetych norma niestandardowych urzgdzeniach powinna zosta¢ podana) na specjalnie
odlewanych (?) ptytkach woskowych o wymiarze 8 x 10 mm (Dlaczego nie zastosowano
woskownika | wypetniania matrycy pod cisnieniem — patrz porowato$c). Badania te polegaty na
rejestrowaniu zmian wielkosci kata przez ok. 300 s. Przyjety czas pomiaru podyktowany byt
szybkim odparowaniem rozpuszczalnika organicznego. Dla kazdego uktadu przeprowadzano
od 3 - 7 serii pomiarowych. Do analizy przyjmowano $rednig arytmetyczng trzech poczatkowych
katéw zwilzania” (7).

Badania morfologii zmodyfikowanej powierzchni wosku oraz uktadu: wosk po modyfikaciji

powierzchni - masa ceramiczna, przeprowadzono, pisze Doktorant, z wykorzystaniem
skaningowego mikroskopu elektronowego Philips XL30 z mikroanalizatorem EDS.
Celem obserwacji mikroskopowych SEM, pisze dalej, bylo przedstawienie morfologii:
powierzchni czystego wosku (surowego, wyjéciowego? — jak czyszczono?) oraz koloidalnego
roztworu nanoczgstek w rozpuszczalnikach organicznych. Obserwacje te miaty rowniez na celu
uwidocznienie przetomu wosku po naniesieniu modyfikatora jak réwniez przetomu wosku
o zmodyfikowanej powierzchni po naniesieniu ciektej masy ceramicznej (jej grubosc¢ i stan
finalny?). Uzupetnieniem badan SEM byty badania metodg dyfrakcji rentgenowskiej EDS, ktore
mialy za cel potwierdzenie wystepowania wybranych pierwiastkow, podaje Doktorant.

Celem wyjasnienia rodzaju oddziatywan pomiedzy powierzchnig wosku, a koloidaing
zawiesing nanoczagstek ZnO, przeprowadzono badania powierzchni czystego i pokrytego
zawiesing ZnO w octanie butylu wosku technikg FTIR, pisze Autor.

(Dane spektrometru, detektora, rozdzielczosci, warunkéw rejestracji, przygotowanie probek,
technika transmisji?; Dlaczego pominieto pozostafe, typowane zawiesiny?)

Kolejny duzy podrozdziat pt. ,\Wyniki badan i dyskusja” Autor rozpoczat oméwieniem
wplywu parametréw modyfikatora na zwilzalno$¢ w uktadzie: wosk — modyfikator stwierdzajgc,
ze cyt.: ,Zdolnos¢ do zwilzania form woskowych (?!) przez ciekle masy ceramiczne poprzez
fizykochemiczng modyfikacje jego (?) powierzchni uwarunkowana jest parametrami fizyko-
chemicznymi uzytego modyfikatora (tj. koloidalnego roztworu nanoczgstek w rozpuszczalniku
organicznym) takimi jak: wielko§¢ nanoczastki, rodzaj nanoczgstki i rozpuszczalnika
organicznego oraz jego stezenia”.

(Przedstawiajac rezultaty badan pomija czesto flub podaje niekompletne, powyzsze dane.
Brak na wstepie rozdziatu szczegdfowego zestawienia i oznaczenia odpowiadajgcych probkom
podanych powyZej parametréw wprowadza trudnosci oceny przedstawianej analizy wynikow).

Omawiajgc wptyw wielkosci nanoczastek na zwilzalno$¢ Doktorant zamiescit w tabeli 1
zbiorcze zestawienie wartosci kata © dla uktadu: wosk — zawiesina, wybranych do badan
tlenkéow metali w réznych organicznych fazach rozpraszajacych.

(Nie podaje zadnych danych o metodzie i parametrach ich ,wyprodukowania®, wielkosci
czgstek, fazach rozpraszajgcych itd.).

Na wykresach natomiast, przedstawit czasowy przebieg zmiany kagta wytgcznie dla zawiesiny
ZnO w propanolu dla czgstek ,wyprodukowanych” w procesie anodowego roztwarzania
w propanolu (d =10 nm) lub w metanolu (d=50 nm). (Czy faza rozpraszajgca nie ma
znaczenia?)




Jak wynika z analizy wynikéw przeprowadzonych badan, podaje, zdolno$¢ do zwilzania wosku
zalezy od wielkosci nanoczastek ZnO modyfikatora, przy czym najmniejszg wartos¢ kata
zwilzania wykazuje modyfikator z czastkami o wymiarze d =10 nm w propanolu — czgstki
wytworzone rowniez w propanolu - (17 deg), najwiekszg dla d = 50 nm w propanolu - czgstki
wytworzone metanolu (27 deg). (Powofuje sie na wykresy — nie komentujgc dlaczego wraz
z odparowaniem rozpuszczalnika w czasie pomiaru — zwiekszaniem sie stezenia roztworu —
zmniejsza sie kat, a zatem poprawia zwilzalnosé? — kiedy ukfad sie ustabilizuje?).

Przy zachowaniu statego rodzaju nanoczastek i rozpuszczalnika, warto$¢ kata zwilzania wosku
przez modyfikator zawierajacy ZnO o wielkosci: d = 10, 30 i 50 nm wynosita odpowiednio: 16,
18 i 25 deg. (Skad te dane? — patrz powyzej, jak je okreslono dlat=0s—rys. 21i22).

(Autor nie analizuje wptywu zmiany warunkow wytwarzania nanoczgstek — patrz podpisy pod
rysunkami 21 | 22 oraz wpfywu czasu na zmniejszanie sie kata zwilzania - wykresy, ani nie
podaje informacji o warunkach i parametrach tak otrzymywania nanoczastek czy rodzaju
rozpuszczalnika, jak rowniez jego stezenia dla podanych w koricowym akapicie wartosci kgta
zwilzania. Co z innymi tlenkami?)

Wohptyw rodzaju nanoczastek na zwilzalnos¢ w uktadzie: wosk — modyfikator, Doktorant
przedstawia na graficznym zestawieniu dla koloidalnych zawiesin ZnO, AlL,O; i MgO
w propanolu i informuje, ze najlepsza zwilzalno$¢ wosku uzyskano stosujgc zawiesiny
nanoczgstek ZnO w propanolu.

(Autor nie podaje warunkéw wytwarzania nanoczgstek, rodzaju rozpuszczalnika i wielkosci, jak
rowniez stezenia modyfikatora. Czy roznica 3 deg pomiedzy podanymi wartosciami (17 - 20
deg) rzeczywiscie ma istotne znaczenie?)

Konczgc podrozdziaty o wplywie wielkosci i rodzaju nanoczgstek na zdolnos¢ do zwilzania
powierzchni wosku Autor stwierdza, cyt.: ..., wyniki badan wskazujg na reakcje fizykochemiczng
nanoczagstek z powierzchnig wosku, ktérej efektem jest adsorpcja modyfikatora zawierajgcego
te nanoczastki”.

(Jaka konkretnie reakcja | ktory ze sktadnikow, tlenek czy rozpuszczalnik - czy sprawdzano
oddziatywanie wylgcznie tego ostatnieqo? — skad zmiana kata w czasie - rys. 21 i 22, jak
okreslano Srednig warto$¢ z 3 pomiarow przy widocznej zmianie warto$ci podczas pomiaru?)

Powyzsza watpliwosC probuje wyjasni¢ Autor w kolejnym podrozdziale pt. ,Wptyw
rodzaju organicznego rozpuszczalnika na zwilzalno$¢ w ukfadzie: wosk — modyfikator”.
Przedstawia zestawienie, ktére ilustruje wptyw modyfikatora na zwilzalnos¢ wosku — wytgcznie
koloidalnej zawiesiny ZnO w organicznych fazach rozpraszajgcych: alkoholowych (metanol,
etanol, propanol) oraz estrach (octan butylu i octan heptylu) — rys. 24,

Przy zachowaniu, pisze, statej wielkosci nanoczastek ZnO (jaka faza rozpraszajgca w procesie
wytwarzania?) (d = 10 nm) i statego stezenia modyfikatora C = 0,3 M, najmniejszy kat zwilzania
B otrzymano stosujgc jako faze rozpraszajacag estry lub propanol, dla ktérych jego wartosé
wynosi: 4 deg (octan heptylu) i mniej korzystna dla octanu butylu i propanolu, odpowiednio 16
i 17 deg odwotujgc sie do tabeli 1. Doktorant informuje dalej, ze cyt. ,Zwilzalno$¢ wosku przez
zawiesiny ZnO w metanolu lub propanolu (powt. — patrz powyzej) ulegta pogorszeniu.”
Odnoszgc sig do wynikow zamieszczonych w tabeli 1 nie podaje, ze dla roztworéw ZnQO
w etanolu i metanolu kat zwilzania 6 wynosi odpowiednio =29 | 39 deg, a na omawianym
rysunku 24 podano warto$ci kgta dla tych faz rozpraszajgcych = 20 deg — skad te dane?
Podsumowujgc stwierdza, ze ta zréznicowana zwilzalno$¢ powierzchni wosku wynika z réznego
oddziatywania na granicy faz: wosk - modyfikator. Podaje, zgodnie z informacjg z przegladu
literatury, ze im dtuzszy weglowodorowy fancuch fazy rozpraszajgcej w modyfikatorze, tym
silniejsze jest jego oddziatywanie miedzyfazowe i tym lepsza zwilzalno$¢ wosku (tj. najmniejsza
wartosc kata 6).

Stwierdza zatem, ze nie jest to reakcja fizykochemiczna nanoczgstek z powierzchnig wosku,
o ktorej pisat poprzednio, a oddziatywanie fazy rozpraszajgcej modyfikatora.

(Co z pozostafymi tlenkami, czy na tym etapie wyeliminowano wszystkie pozostafe i dlaczego?,
Ich kat zwilzania waha sie okoto wartosci 20 deg.)

W kolejnym podrozdziale pt. ,Wptyw rodzaju modyfikatora na zwilzalno$¢ w uktadzie:
wosk — ciekta masa ceramiczna” Autor podejmuje, bardziej doprecyzowana, niz podaje w tytule,
problematyke zwilzalnosci wosku (o zmodyfikowane] zawiesing nanoczgstek ZnO rdznej
wielko$ci i w réznych fazach rozpraszajgcych) przez mase ceramiczna, zamieszczajgc wyniki
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w tabeli oraz ilustrujgc je na wykresach. Do zestawienia tabelarycznego dotgczyt poza
modyfikatorem z tlenkiem ZnO, wyniki pomiaréw dla zawiesin z Al,O; i MgO.

(Nie podaje warunkow w jakich przeprowadzono oznaczenia, ani stezenia modyfikatorow - patrz
nastepny podrozdziat - zestawia trudne do porownywania wyniki dla roztwordw o roéznej
wielkoSci czgstek (ZnO, d=50, 30 i 10 nm, Al,O; oraz MgO, d=20, 10 i 5§ nm - jakie
rozpuszczalniki podczas ich wytwarzania - | réznych fazach rozpraszajgcych).

Jak wynika z przedstawionych badan, podaje Doktorant omawiajgc zebrane w tabeli wyniki
pomiarow, modyfikacja powierzchni wosku zawiesing nanoczastek ZnO poprawia jego
zwilzalno$¢ przez mase ceramiczna, miarg ktdrej jest znaczny spadek wartosci kgta zwilzania.
Spadek ten, uwarunkowany jest wielkoscig nanoczgstek i rodzajem rozpuszczalnika.
(Analizujac wytgcznie rodzaj tlenku, dla staftej wielkosci czgstki d= 10 nm i rodzaj fazy
rozpraszajgcej ten kat wynosi 44 i 55 deg (propanol) 46 deg (etanol) odpowiednio dla MgQO,
i ZnO oraz Al,O3?!. W przypadku nanotlenku ZnO w propanolu, w zaleznosci od jego wielkasci,
kat zwilzania zmienia sie od 35,5 przez 35 do 55 deg odpowiednio dla ziarna 50, 30 i 10 nm -
patrz tab. 2).

Doktorant zamieszcza ponadto wynik oznaczen zmiany w czasie kata zwilzania modyfikowanej,
powierzchni wosku przez mase ceramiczng, wytacznie dla zawiesiny w propanolu nanoczastek
ZnO o zmiennej $rednicy, jak réwniez o statej wielkosci czastek w roztworze octanu butylu
i octanu heptylu (nie podaje szczegotow pomiarow).

Wptyw modyfikacji wosku, przez koloidalne zawiesiny w propanolu nanotlenku ZnO o réznej
wielkosci nanoczgstek (10 i 50 nm), na jego zdolno$¢ do zwilzania przez ciekta mase
ceramiczng przedstawit na wykresie, dotgczajgc dla poréwnania wyniki dla wosku o surowej
powierzchni, ktéra wynosi = 86 deg. Autor podaje, niezgodnie z danymi przedstawionymi
w tabeli 2!!, ze w przypadku nanoczgstek, o wielkosci d = 10 nm, kat zwilzania 6 wynosi = 35
deg, podczas gdy w tabeli warto$¢ ta podana jest dla nanoczgstek o wielkosci d = 50 nm?!
(Ktora wartosc jest wlasciwa, w dalszych badaniach stosuje modyfikator z czgstkami d = 10 nm)
Widoczne jest ponadto, ze zdolno$¢ zwilzania modyfikowane] powierzchni wosku przez mase
ceramiczng nie ulega istotnym zmianom w czasie co jest korzystng informacjg z aplikacyjnego
punktu widzenia.

Na uwage zastugujg, podaje Autor, modyfikatory zawierajgce jako rozpuszczalnik ester butylu
lub heptylu. Korzystng zwilzalno$¢ modyfikowanego wosku przez ciektg mase ceramiczng
zaobserwowano stosujgc koloidalne zawiesiny nanoczgstek ZnO o $rednicy d=10 nm
w octanie butylu (= 38 deg), co przedstawit na wykresie, na ktérym widoczny jest praktycznie
brak zmian kata zwilzania w czasie. W przypadku zawiesiny ZnO w octanie heptylu (OH)
stwierdzit prawie catkowity brak zwilzalnosci (8 = 86 deg) powierzchni modyfikowanego wosku
przez ciekta mase ceramiczna.

Réwniez w tym przypadku stwierdza, ze tg szczegolng réznice zwilzalnosci wosku dla tych
rozpuszczalnikdbw mozna wyttumaczyé¢ rozng diugoscia ich tancuchéw weglowodorowych. Diugi
tancuch weglowodorowy octanu heptylu (C=9), powoduje wprawdzie silne oddziatywanie
miedzyfazowe wosk — ester, ale rownoczesnie blokuje aktywne centra znajdujgce sie na
powierzchni wosku. Objawia sie to brakiem zwilzania wosku przez mase ceramiczng na co
wskazujg duze wartosci kata zwilzania.

Reasumujac, podaje, ze przeprowadzone badania wptywu wielkosci nanoczastek ZnO i rodzaju
organicznego rozpuszczalnika, jako modyfikatora powierzchni wosku, na jego zwilzalnos¢ przez
ciekla mase ceramiczng wykazaly, ze najlepszy efekt osiggnieto stosujgc zawiesiny ZnO
w octanie butylu.

(Co zatem z propanolem, kat 8 dla d = 10 nm wynosi = 35 deg — rys. 257!

Wyniki pomiaréw wptywu stezenia modyfikatora na zwilzalno$¢ w ukfadzie: wosk

modyfikowany — ciekta masa ceramiczna, Autor przedstawit na zestawieniu, z ktérego wynika,
ze najmnigjszy kat zwilzania (= 38 deg) zmierzono przy stezeniu modyfikatora 0,3 M.
(Brak podstawowych informacji o warunkach pomiaru i rodzaju modyfikatoral. Jak wytfumaczyc
fakt, ze modyfikator o mniejszym stezeniu C = 0,2 M — wigcej rozpuszczalnika - nie
gwarantowat korzystniejszej zwilzalnosci — patrz rys. 21 i 22, skoro z jego zmiang od 0,3 M,
kat 6 bardzo szybko wzrastal, a zatem zmnigjszata sie zwilzalnos¢ modyfikowanej powierzchni
— mniej rozpuszczalnika?)




Badania morfologii uzytych materiatdow oraz uktadu: wosk - koloidalna zawiesina oraz
wosk modyfikowany - masa ceramiczna, mgr inz. Pawet Nowicki przeprowadzit za pomocg
mikroskopu skaningowego z przystawka EDS.

Na fotografiach przedstawit widok koloidalnej zawiesiny ZnO w octanie butylu o grubosci ok.
400 nm (brak informacji o wielkosci nanoczgstek, stezeniu roztworu [ sposobu jej zestalenia),
obraz wyschnietej masy ceramicznej (stan probki, podfoze, warunki suszenia?), powierzchnie
prébek wosku - niezmodyfikowanej i zmodyfikowanej zawiesing ZnO w octanie butylu (wielkosc
nanoczgstek, stezenie roztworu?) oraz przetomu prébek: wosk o niezmodyfikowanej
powierzchni — ceramika oraz wosk o zmodyfikowanej powierzchni — ceramika.

Na powierzchni wosku bez pokrycia widoczne sg wytgcznie pecherze gazowe o srednicy ok.
75 um, natomiast na zmodyfikowanej powierzchni mozna zaobserwowacé powloke zestalonej
zawiesiny z niewielkimi, niepokrytymi obszarami (brak petnej zwilzalnosci?) i porami o wielkosci
ok. 250 um. (Dlaczego wielkoS¢ poréw jest inna? Jak przygotowywano podkfad woskowy
(probke) do badan, jego powierzchnie?)

Na przetomach, granica pomiedzy niemodyfikowana powierzchnig wosku, a ceramikg jest
,ostra, ptaska’, wskazujgca na jej dobre przyleganie (mata chropowato$c?!). Przeciwnie,
,rozbudowang” granice obserwuje sie po modyfikacji powierzchni wosku. (Dlaczego przetom
wosku w obu przypadkach jest rozny — patrz tez rys. 30, 31 i 35 oraz uwagi do rozktadu
pierwiastkow w badaniach EDS — Si, Al i O — patrz ponizej).

Kolejne badania, metoda dyfrakcji rentgenowskiej (EDS), obszaru przetomu probki
wosku ze zmodyfikowang powierzchnig i masy ceramicznej, wykazaty na obrazach rozktadu
pierwiastkéw obecnos¢ C (sktadnik wosku) oraz Al, Si i O (sktadniki masy ceramicznej). Na
granicy rozdziatu wosk — ceramika Zn (dlaczego w tym obszarze nie wystepuje zwarte pasmo
tlenu zwigzanego z Zn, dlaczego w gtebi probki wosku - o porowatosci zamknietej - poza
granicg przefomu — patrz rys. 30 i 31, wystepuje Al, Si i O?)

Przeprowadzone dotychczas badania potwierdzity pozytywny wptyw modyfikacji
powierzchni wosku przez zawiesine nanoczgstek ZnO w octanie butylu, na zdolnosé do jej
zwilzania przez ceramiczng mase formierska.

Przy zachowaniu, pisze podsumowujac Autor, statej wielkosci nanoczgstek ZnO (d =10 nm)
skuteczno$¢ modyfikacji (zwilzania wosku) zalezy od rodzaju rozpuszczalnika (obecnosci grup
funkeyjnych i diugosci taricucha weglowego). Dla roztwordw octanu heptylu - kat 8 =4 deg
(ester o C = 9), a dla octanu butylu - kat 8 = 16 deg (ester o C = 4). Od jego rodzaju (grup
funkcyjnych i diugosci taricucha), zalezy takze zwilzalnos¢ zmodyfikowanej powierzchni wosku
przez mase ceramiczng, pisze dalej Doktorant, niezbednych do tworzenia mostkow
wodorowych z jej sktadnikami. Nanoczagstki ZnO uczestnicza, podaje powotujac sie na
literature, w oddziatywaniu kwasowo-zasadowym (kwasy Lewisa) oraz w tworzeniu mostkow
wodorowych poprawiajgc zwilzalnos¢ woskow.

Bardzo dobra zwilzalnos¢ wosku przez koloidalng zawiesine ZnO - octan heptylu, przy
praktycznie braku jego zwilzalnosci przez mase ceramiczng, po modyfikacji tg zawiesing,
najprawdopodobnigj jest zwigzana z ptaskim utozeniem tancucha weglowego na powierzchni
wosku (czy nie poddano szczegotowym badaniom probek wosku?). Takie utozenie estru blokuje
miejsca aktywne w procesie oddziatywania z masg ceramiczng i obniza tym samym jej zdolno$¢
do zwilzania tak zmodyfikowanej powierzchni wosku (8 = 84 deg). Natomiast octan butylu przy
krotszym tancuchu weglowodorowym (C = 4) i innej orientacji pozostawia wolne aktywne centra
adsorpcji, umozliwiajgc tym samym dobre zwilzanie wosku przez mase ceramiczng (6 = 38
deg). (A propanol i czgstki 30 oraz 50 nm, dla ktdrych kat 6 = 35 deg — tab. 2)

W uzupetnieniu tych rozwazan mgr inz. Pawet Nowicki przedstawia wyniki badan
strukturalnych w podczerwieni FTIR wosku w stanie wyj$ciowym (czystego), wosku pokrytego
octanem butylu, wosku pokrytego koloidalng zawiesing nanoczgstek ZnO w octanie butylu oraz
masy ceramicznej, jako zawiesiny — tlenkow SiO; i Al,O; w H,0.

Analizujac bardzo szczegétowo, powotujgc sie na dane literaturowe, widmo badanego
wosku w stanie wyjsciowym (czystego) stwierdza, ze widoczne sg na nim typowe dla wosku
mineralnego pasma zawierajgce weglowodory nasycone z wigzaniami C-C i C-H oraz odpowia-
dajgce drganiom symetrycznym i asymetrycznym wigzan C-H, -CH, i -CH; wystepujace
w fancuchach alifatycznych sktadnikéw wosku, a takze znacznie mnigj intensywne, ktére
odpowiadajg drganiom deformujgcym wigzan -CHs i -CH. Ponadto, dodaje, wystepujg pasma
odpowiadajgce drganiom deformacyjnym (kolyszacym) grupy -CH,, asymetrycznym (Vas)
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i symetrycznym (Vs) CH, drganiom rozrywajgcym i drganiom (rocking) V(cu:) oraz bardzo stabo
zarysowane pasmo odpowiadajgce grupie karbonylowej C=O w kwasach karboksylowych
i estrach, a takze przypisywane drganiom w wigzaniu —O-C-O w grupie karboksylowej HO.
Pokrycie wosku octanem butylu w nieznacznym stopniu wptywa na charakter widma,
pisze Autor, informujac, ze powoduje ono zintensyfikowanie wczesniej obecnych i pojawienie
sie nowych pasm absorpcyjnych charakterystycznych dla tego estru. Widoczne jest bardziej
ostro zarysowane pasma zwigzane z grupg karbonylowag w estrach oraz z grupg metylowa -CH;
(w estrze), a takze odpowiadajgce grupie karboksylowej -O-C=0 oraz grupie -C-C-O w octanie.
Widmo FTIR powierzchni wosku pokrytego koloidalng zawiesing nanoczgstek ZnO
w octanie butylu, zmienia istotnie ksztatt widma, podaje Doktorant. Pojawia sie szerokie bardzo
intensywne pasmo absorpcyjne odpowiadajgce drganiom wigzania tlen - wodér w mostkach
wodorowych. Obecnos¢ grup OH i tworzenie sie wigzan wodorowych wynika ze sposobu
otrzymywania nanoczastek i ich wtasciwosci informuje (nie podaje ich w odsyfanym rozdziale?).
Poréwnujgc wszystkie dotychczas omoéwione widma Autor stwierdza, ze w przypadku
kontaktu koloidalnej zawiesiny ZnO z woskiem ilo$¢ wigzan wodorowych zdecydowanie rosnie.
Swiadczy to o chemicznym oddziatywaniu nanoczastek ZnO, poprzez atom tlenu, zaréwno
z octanem butylu jak i powierzchnia wosku. Potwierdzajg to: przesuniecia i spadek
intensywnoséci pasm z grupami weglowodorowymi C-H, -CH, i -CH; wystepujgcych w wosku,
zanik podwojnego pasma odpomadajacego grupie karbonylowej C=0 w estrach i I pojawienie sie
szerokiego pasma ponizej 1700 cm” z trzema pasmami ponizej 1636 cm™, przyplsanych
drganlom deformacyjnym grup OH w czasteczce wody (zaadsorbowanej) Von oraz 1550 cm’
i 1420 cm™, charakterystycznych dla estréw z kationem metalicznym. Wystepujg réwniez
intensywne pasma, ktore odpowiadaja drganiom rozciagajgcym i deformacyjnym w wigzaniach
Zn-0, Zn-0O-Zn.
Wszystkie te zmiany, podsumowuje Autor, $wiadczg o chemicznym oddziatywaniu nanoczastek
ZnO nie tylko z rozpuszczalnikiem, ale rowniez z powierzchnig wosku.
Badania spektroskopowe FTIR zawiesiny — tlenkéw SiO,+Al,O; w H,O wykazaty, ze na
widmie wystepujg zasadniczo trzy intensywne pasma absorpcyjne, informuje Autor.
Pierwsze w obszarze diugosci fali wiekszych od 3000 cm™ odpowiadajgce drganiom wigzania
tlen-wodér. W tym obszarze natomiast pierwsze przypisuje sie drganiom wigzania OH
w czasteczce wody. Bardzo szerokie i rozmyte pasmo w tym obszarze wskazuje na interakcje
grup funkeyjnych tworzgcych wigzania wodorowe. Wystepuja w nim widma, pochodzgce od
wigzania O-H w mostkach wodorowych wystepujacych pomiedzy czasteczkami wody, naktadajg
sie z drganiami SiO-H silanolowych grup zwiazanych mostkami wodorowymi z czgstkami wody
Si-OH-H,0. Obserwuje sie ponadto pasma drgan rozciggajacych Si-OH.
Drugi obszar z podwojnym pasmem, moze by¢ zwigzany z CO; zabsorbowanym z powietrza
i rozpuszczonym w zawiesinie, odpowiadajgcym antysymetrycznym drganiom rozciagajgcym
CO, rozpuszczonego w roztworze. Wystepujace w kolejnym obszarze pasma przypisane s3
wigzaniom Si-O-Si, a kolejne odpowiadajg drganiom rozciggajgcym, asymetrycznym w wigzaniu
kowalentnym Si-O i dalsze symetryczne pasma odpowiadajace drganiom deformacyjnym.
Drganiom rozciagajacym w wigzaniu SiO(OH); przypisywane sg kolejne pasma, a nastgpne
odpowiada asymetrycznym rozciggajgcym drganiom w wigzaniu Si-O-Al. Wigzaniu Al-O-
(w oktaedrycznej konfiguracji) odpowiada kolejne pasmo podczas, gdy nastepne przypisywane
jest wigzaniu Al-O w koordynacji AlO,.
Pokrycie masy ceramicznej SiO,-Al;O; w H,O nanoczgstkami ZnO w octanie butylu takze
zdecydowanie zmienia ksztatt widma, podaje Autor. Pod wptywem obecnoscn koloidalnego ZnO
zmienia sie ksztalt szerokiego pasma w obszarze lezacym powyzej 3000 cm’ ' odpowiadajgcego
wigzaniom wodorowym z udziatem czagsteczek wody. Widoczne jest przesunigcie gtéwnego
pasma w kierunku wyzszych liczb falowych z wyraznym maksimum absorpcyjnym. Wystepuje
rowniez szerokie pasmo pochodzgce od grup charakterystycznych dla estru. Zamiast pasm
odpowiedzialnych za wigzania Si-O-Si i Si-OH wystepujg pasma przy liczbie falowej 1042 cm”
Kolejne pasma odpowiadajg wigzaniu Al-O i Zn-O, co wskazuje na oddziatywania chemlczne
pomiedzy sktadnikami masy: SiO,, Al,Os, ZnO, H,O i tworzeniem sig nowej skondensowanej
struktury, w ktorej istotna role odgrywajg wigzania wodorowe.
Wiazania wystepujgce w poszczegolnych badanych uktadach: powierzchnia wosku — koloidalny
roztwdr nanoczastek ZnO w octanie butylu oraz masa ceramiczna pokryta koloidalnym
roztworem ZnO wskazujg na chemiczne oddziatywanie koloidalnego roztworu nanoczastek ZnO
9



zarowno z powierzchnig wosku (gtéwnie poprzez wigzania wodorowe), jak rowniez z naniesiona
ceramikga poprzez wigzania wodorowe i tworzenie nowych struktur Si-O-M, gdzie M moze
stanowi¢ atom glinu lub cynku.

Rozdziat 6 pt. ,Weryfikacja zastosowanej modyfikacji metody wytapianych modeli”, Autor
poswiecit omowieniu wynikow badan porownawczych chropowato$ci masy ceramicznej, replik
powierzchni zdjetych z modelu woskowego o niemodyfikowanej i modyfikowanej powierzchni
(zawiesina nanoczgstek ZnO w octanie butylu, d = 10 nm). Badania przeprowadzono, informuje,
opisang w literaturze ([88]. J. Zych: Analiza wad odlewéw wybrane zagadnienia. Laboratorium)
metodg, za pomoca gtadkosciomierza: typ SL-2 (7).

Z poréwnania profilograféw wynika, podaje Autor, ze $rednia warto$¢ Ra ($rednie arytmetyczne
odchylenie profilu od linii $redniej) masy ceramicznej, repliki zmodyfikowane] powierzchni
modelu, ma mniejszg warto§¢ (Ra = 5,212 pym) niz z niezmodyfikowanej (Ra = 9,401 ym), co
potwierdza dokumentacjg fotograficzng probek 1-4 (?7?) oraz dotgczajac ponadto widok strefy
na granicy pomiedzy wolnym i pokrytym modyfikatorem obszarem prébek 1i 2 (77).

(Szkoda, Ze nie wykonano odlewow kontrolnych, wowczas widocznym byfoby jak dany stop
odlewniczy o okreS$lonych: stanie fizykochemicznym i w rzeczywistych warunkach zalewania
odtwarzatby powierzchnie wneki formy. Patrz widok porowatosci na zdjeciach)

Rozdziat 7 pt. ,Podsumowanie”, w swoim pierwszym podrozdziale jest po czesci analizg danych
literaturowych, ktéra zgodnie z chronologig powinna zamykaé omowienie rozdziatu pt. ,Stan
zagadnienia” (rozdz. 2) i stanowi¢ baze do sprecyzowania tez i/lub celow rozprawy.

Autor omawia klasyczng technologie wytapianych modeli z zhydrolizowanym krzemianem etylu
i jej modyfikacje, wymuszane przez przepisy ochrony srodowiska (spoiwo jest zrodtem emisji
zwigzkéw organicznych takich jak alkohol etylowy, amoniak), w ktérych stosowane sg spoiwa
wodne zawierajgce krzemionke koloidalng SiO,, stabilizowang jonami sodu Na*. Ich wada jest
gtownie gorsza zwilzalno$é przez mase modelu woskowego. Konczy omowieniem powszechnie
stosowanej metody ze spoiwem krzemionkowym z dodatkiem surfaktantéw poprawiajacych
zwilzalnos¢ modelu woskowego przez ciekte masy ceramiczne (istotny wptyw na przebieg
zjawisk na granicy: wosk — ciekta masa ceramiczna i jej zwilzalno$¢ ma rodzaj, charakter
jonowy i stezenie surfaktanta oraz pH roztworu).

W nowszych metodach pisze Autor, nawiazujac do problematyki przedstawianej w rozprawie
doktorskiej, poprawe zwilzalno$ci modelu woskowego przez ciekta mase ceramiczng osiggnieto
wprowadzajac koloidalne zawiesiny tlenkdéw metali. Liczne badania podstawowe, dotyczace
mozliwosci zastosowania nanoczgstek tlenkéw metali w rozpuszczalnikach organicznych do
modyfikowania powierzchni wosku (wykazane w prébach technologicznych) pozwalajg, pisze
Doktorant, zaproponowa¢ prawdopodobny mechanizm procesu wigzania (?) powierzchni wosku
z ciektg masg ceramiczng obejmujacy nastepujace etapy:

- chemisorpcja nanoczagstek ZnO w modyfikatorze,

- chemisorpcja nanoczgstek tlenkéw metali na powierzchni wosku,

- oddziatywanie nanoczgstek tlenkéw metali ze sktadnikami ciektej masy ceramicznej.

O zwilzalnosci hydrofobowej powierzchni wosku przez ciekla mase ceramiczng decyduja, pisze
Autor, parametry fizykochemiczne modyfikatora, to jest: rodzaj i wielko$¢ nanoczastek, rodzaj
organicznego rozpuszczalnika oraz stezenie modyfikatora.

Najskuteczniejsze wigzanie (zwilzanie?) wosku z (przez?) ciekta masg ceramiczng wystepuje,
jak wykazat, po zmodyfikowaniu jego powierzchni koloidalnym roztworem ZnO w octanie butylu
o stgzeniu 0,3 M i wielkosci nanoczgstek d = 10 nm.

Woprowadzenie do octanu butylu nanoczastek ZnO skutkuje wytworzeniem wigzar wodorowych,
co wynika z metody otrzymywania nanoczastek i ich wtasciwosci (?). Potwierdza to wykazane
w badaniach FTIR wystepowanie pasma absorpcyjnego w obszarze 3000-3600 ¢cm™ z pasmem
przy liczbie falowej 3477 cm™, ktére odpowiada drganiom wigzania: tlen — wodér w mostkach
wodorowych. Wyniki tych badan wskazujg réwniez, podaje Autor, ze aplikacja koloidalnego
roztworu nanoczgstek ZnO w octanie butylu zwieksza liczbe wigzan wodorowych co $wiadczy
o chemicznym ich oddziatywaniu, poprzez atom tlenu, tak z octanem butylu, jak réwniez
z powierzchnig wosku.
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W kolejnym etapie, pisze, pokrycie zmodyfikowanej powierzchni wosku przez ciekta mase
ceramiczng prowadzi do absorpcji CO; z powietrza, rozpuszczonego w zawiesinie (wskazujg na
to odpowiednio pasma absorpcyjne przy liczbach falowych 2360 cm™, 2340 cm™).

Pod wplywem obecnego na powierzchni wosku koloidalnego ZnO przebiega chemiczna reakcja
ze sktadnikami ceramiki z wytworzeniem wigzania: Al-O i Zn-O (pasma przy liczbach falowych
902 cm”', 713 cm™) i utworzeniem sie nowej, skondensowanej struktury, w ktérej wazng role
odgrywajg wigzania wodorowe. (Czy okreslano przyczepnos$c warstwy do powierzchni modelu?
- zagadnienie adhezyjno-kohezyjnych wifasciwo$ci spoiwa?; Jakie posSrednie procesy mogq
miec¢ migjsce: oczyszczanie, trawienie, pasywacja, aktywacja, nanoszenie powfok posrednich?)
Srednia warto$é parametru chropowatosci (Ra) masy ceramicznej (repliki powierzchni modelu
woskowego o zmodyfikowanej (nanoczgstkami ZnO w octanie butylu — d =10 nm) wyniosta
5212 um i byta mniejsza niz w przypadku odtwarzajace] niezmodyfikowang powierzchnig
modelu, dla ktérej wartos¢ Ra byta réwna 9,401 pm. (Jak wplywajg fizykochemiczne
wtasciwosci ciekfej masy ceramicznej na jakos¢ odwzorowania topografii powierzchni?)

W zakonczeniu, nie zaznaczajgc zgodnie ze spisem tresci kolejnego numeru rozdziatu,
Doktorant przedstawia dwa zgrupowane problemowo wnioski dotyczgce procesu modyfikacii
i badan strukturalnych, informujgc na wstepie, ze cyt.. "przeprowadzono badania modyfikacji
powierzchni wosku koloidalnymi zawiesinami nanoczastek tlenkéw metali typu: ZnO, Al,Os, oraz
MgO (?) w rozpuszczalnikach organicznych” (niesciste stwierdzenie).

W pierwszym wniosku informuje, ze modyfikacja umozliwia (poprawia?) zwilzalnos¢ wosku
przez ciekla mase ceramiczng, a efekt uwarunkowany jest stezeniem i parametrami
fizykochemicznymi modyfikatora tj. wielkoécig i rodzajem nanoczgstek i rodzajem organicznego
rozpuszczalnika. Jest ona wynikiem reakcji chemicznej tlenkéw z powierzchnig wosku oraz ze
sktadnikami ciektej masy ceramicznej. Nastepnie Autor, odnoszac sie do analizy wynikow
badan stwierdza, ze najbardziej efektywne zwilzanie powierzchni wosku przez ciekta mase
ceramiczng uzyskat stosujgc koloidaing zawiesine nanoczgstek ZnO o wielkosci d =10 nm
w octanie butylu przy stezeniu roztworu 0,3 M, osiagajac ok. 50%-owy wzrost zwilzalnosci
mierzony spadkiem kata zwilzania od wartosci ok. 85 deg do ok. 38 deg.

(Brak jest nawet szczatkowych danych i komentarza o pozostatych zawiesinach — to tez sg
istotne informacje dla nauki i odbiorcow przemystowych.)

W drugiej grupie wnioskéw przedstawia wyniki badarh SEM i EDS, stwierdzajac, ze zwilzalnosc
modyfikowanej powierzchni wosku uwarunkowana jest obecnoscig grup funkcyjnych
rozpuszczalnika C=0 i O-C= oraz ditugoscia jego tancucha weglowodorowego niezbgednych do
tworzenia wigzan wodorowych. -

(Czy mozna zatem przypuszczac, ze wszystkie rozpuszczalniki spetniajgce te wymagania mogg
znaleZ¢ zastosowanie? Co z ochrong $rodowiska, ekologig i warunkami BHP?)

Badania strukturalne w podczerwieni FTIR wykazaty, ze zwilzalnos¢ zmodyfikowanej
powierzchni wosku przez ciekta mase ceramiczng jest efektem obecnoéci grup funkcyjnych
niezbednych do tworzenia mostkow wodorowych ze sktadnikami masy ceramicznej —
nanoczastki ZnO wchodzg w reakcje chemiczne tak z powierzchnig wosku, jak rowniez z masa
ceramiczna poprzez wigzania wodorowe i wytworzenie nowych struktur typu: Si-O-M, gdzie
M moze by¢ atomem glinu lub cynku.

Doktorant nie porzadkuje wnioskéw na poznawcze, utylitarne i wskazujgce ewentualng
problematyke do kontynuacji badan, jednak zawierajg one tresci wypetniajace te segmenty.

3. Uwagi do metodyki badan stosowanych w przedlozonej pracy.

Wszelkie badania wymagaja szczegdlnego doprecyzowania tak parametréow przygotowania
materiatow wyjéciowych i probek do badan oraz zastosowanych metod i warunkéw pomiaru,
poniewaz takie postepowanie zapewnia powtarzalno$é i wiarygodnosc ich wynikow.

Cze$¢ badawcza powinien poprzedza¢ szczegdtowy plan badan, zestawienie materiatow
z petng informacjg o ich wiasciwos$ciach potwierdzona atestami, metodyka przygotowania
probek do badan i ich oznaczaniem, opisem, szczegélnie specyficznych metod pomiardw itd.
Procesy wiazania wystepujgce w masach formierskich sg skomplikowane, a ich koncowe
wiasciwoséci Scisle zalezne od wielu czynnikdw takich np. odpowiednie proporcje sktadnikow,
kolejnosé ich dozowania, sposéb przygotowania, parametry i warunki otoczenia temperatura i
wilgotnoéé itd.

11



W analizie wynikéw badan nalezy zwraca¢ uwage na odbiegajace od logicznego trendu wyniki,

ktore mogg by¢ dzietem przypadku, albo zaktadajac ich poprawnos¢, stanowig doskonaty

materiat do dalszych badan i/lub uzupetnien.

Ponizej zestawiono uwagi dotyczgce gtéwnie braku petnej informacji o parametrach i metodyce

realizacji czesci badawczej, ktérych doprecyzowanie moze by¢ pomocne w uporzadkowaniu

tych szczegdlnych wynikow pomiaru.

Prowadzgc badania i analizujgc ich wyniki Doktorant:

- nie informuje kazdorazowo ile wykonano pomiaréow danego parametru, a postugujac sie przy
omawianiu i poréwnywaniu wynikow, zwrotem ,wielkos¢ srednia”, nie zamieszcza statystyki,

- prowadzi szczegotowg analize wynikéw pomiaréw, nie rozwazajgc, jaka zmiana parametru jest
istotna przy okreslonej dokfadnosci pomiaru lub jak wptywa na nig parametr czasu,

- nie stosuje okreslenia réznicy np. procentowej zmiany wartosci mierzonych parametrow,

- nie podejmuje préb wyjasnienia przyczyn wystgpienia wynikow pomiaréw odbiegajgcych od
pozostatych lub logicznego trendu,

- nie podaje ile czasu uptywa do chwili przeprowadzenia pomiaru, ile to jest 0 s na wykresach?,

- nie podaje jak ustalano i stabilizowano najkorzystniejsze parametry przygotowania materiatéw
do badan oraz wielu szczegotow metodyki prowadzenia badan.

Brak danych na temat zastosowanej metodyki przygotowania prébek do pomiaru moze
utrudni¢ analize i ocene oraz poprawng interpretacje wynikow badan, szczegodlnie, ze mozna
przewidywa¢ mozliwos¢ zastosowania tych rozwigzan réwniez w warunkach przemystowych.

W naukowo-eksperymentalnej rozprawie doktorskiej, dotyczacej technologii wytwarzania
form metodg wytapianych modeli woskowych, nie przedstawiono wynikéw praktycznych préb
i efektow zastosowania pozyskanej wiedzy i doswiadczen, szczegodlnie istotnych podczas ich
zalewania w kontakcie z ciektym metalem, ale przekazanie jej producentom odlewdw na pewno
spotka sig z duzym zainteresowaniem.

4. Uwagi ogolne i szczegdtowe dotyczace rozprawy

W rozprawie doktorskiej mgr inz. Pawet Nowicki przedstawit wiele osiggnie¢ naukowych
oraz wiedzy o charakterze praktycznym, jednak chciatbym zwrdci¢é uwage na niektore
dyskusyjne zagadnienia oraz drobne uchybienia i usterki zauwazone w opracowaniu.
W rozprawie znalazty sie szczegdlnie usterki dotyczgce strony redakcyjnej, btedy sktadniowe
oraz tzw. literéwki”, brak czytelnego planu, opisu warunkéw pomiaréw i przygotowania prébek,
nie zamieszczano w opisie tablic i rysunkéw kompletnych informaciji. Inne wybrane, drobne
uwagi przedstawiono w ponizszej tabeli, a pozostate zaznaczone w tekscie, przekazano
Doktorantowi.

L.p. | Str. Uwagi

1 2 | ,Spis tresci”.... tlenkow metali typu: tlenek cynku... - to nie jest typ tlenku lecz konkretny
tlenek; patrz tez np. str. 30, str. 79,
Brak podrozdziatow — ze str. 63 i 67

he]
6]

Brak wszystkich uzytych w rozprawie symboli

3 6 | 21 w. od d.: Kazda z warstw jest catkowicie utwardzona...- co to znaczy, jak stwierdzono?
6 wod d.:...a takze wzrost (?) wad odlewniczych...- powinno by¢ niezgodnosci
odlewniczych, w obszarze ktorych wystepujg konkretne wady

4 8 | 3, 5, 6 w. od d.: Dlaczego nie powofywano sie na wersje Zrodfowe literatury, dotyczy to
rowniez innych cytowarn przedstawionych w pracy

5| 10| 15w. od d.: ...modeli (woskowych lub polimerycznych)...- polimerycznych?,
11 w. od d.: ...i brak odpornosci na deformacje,...- sens, patrz tez str. 17, 6 w. od g. i str.
18, 4w.odd. ?

6| 11 2w. odd.: .. dodatek surfaktanéw w spoiwie....,
1w. od d.....i stezenie surfaktanta (moze surfaktantu? — patrz rys. 5i6),...- a zatem jak??
(w tekscie wystepuje czesciej zamiennie patrz np. str. 12)

71 12| 4w.odg.: -amfolitycze,..., - czy amfoteryczne?,
3w.odd.: ...(bromek cetylotréjmetyloamoniowy CTAB)...? — patrz str. 5, ktéry zatem?

8| 13 | Wopisie osirys. 3: ...s, mNm...?;
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10 | 21| 11 wod g.: - stopien gtadkosci ?

11| 25 | Od podrozdziatu 2.4 do konca Rozdziafu 2 w roznych modyfikacjach ok. 25 krotnie uzyto
okredlenia ,wykorzystano” — patrz synonimy

Niejednoznaczne okreslanie w tek$cie wielkosci czastek np.: (o frakcji gtéwnej 24 um),
12 | 42 | Rys.:18-20:~,, ~< > < > brak wskaZnika powiekszenia,
W tekscie i opisach rysunkow i tabel: d= nm, ok. nm,d= nm itp.

Rysunki 21 i 22 opis: czas [sek.] (podobnie rys. 25 i 26)7?, jak zrealizowano pomiar po

13| a8 0 s?, brak wptywu zmiennych warunkoéw pomiaru na przedzial ufnosci?

14 | 51 Rysunek 24 i tabela 1 ilustruje..., - brak zgodnosci warto$ci kata zwilzania z danymi
w fabeli dla metanolu i etanolu

15 | 54 Rygunek 25 i tabela 2 - ewidentny brak zgodnosci z danymi w tabeli warto$ci kata
zZwilzania opisywanego w tekscie i przedstawionymi na rysunku,

16| 56 Rys. 27 do rys. 47 brak podstqwowych informacji o badanych materiatach, $rednica
nanoczgstek Jub stezenie zawiesiny, przygotowanie prébek do badan itd.,

17 | 57 Rysunek 28 — jaka wielko$¢ czgstek ZnO i jaka konsystencja zawiesiny?,
Rysunek 29 — jakie stezenie i jaki stan masy (suszona - parametry)?

18| 58 Rysunki 30 i 31 - jaka wielko$c¢ czastek ZnO, czy to sa prawidfowe fotografie — patrz

powigkszenie x35 1 x1007? (np. Srednica pecherzy)

Rysunki 32 i 33 - jaka wielkos¢ czgstek ZnO i jaka konsystencja zawiesiny modyfikatora,

19| & Jjakie stezenie i jaki stan masy (suszona - parametry)?

Rysunek 34 — brak informacji co reprezentuje najwiekszy ,pik” oraz o uktadzie
20 | 60 ; . ; : 5 .
analizowanej powierzchni — czy to jest obszar przefomu jak na rysunku 357

21 | 61 | Rys. 36 — dlaczego w obszarze wosku wystepuje Al, Sij O?

2 | 70 7wodg.: ...cyt.: ,Badania przeprowadzono za pomoca gtadkosciomierza: typ SL-2.
Metoda przedstawiong w pracy [88]" — co to za urzadzenie | jaka metoda?

Rys. 45 i 46 co to za probki 1 — 4 w podpisie rysunku?;, Dlaczego w podpisach rysunkow
23 | 73 | jako a) opisano powierzchnie zmodyfikowane, a jako b) niezmodyfikowane — poréwnaj
rys. 30i 31! oraz zapis pomiaru chropowatosci — rys. 43 i 44!

Mimo przedstawionych uwag, czesto o charakterze dyskusyjnym, pragne podkreslic, ze
nie umniejszajg one osiagnie¢ i wartosci merytorycznych recenzowanej rozprawy doktorskie;
mgr inz. Pawta Nowickiego.

5. Wniosek konncowy

Po dokfadnym zapoznaniu sie z przekazang do oceny rozprawa doktorskg stwierdzam,
ze mgr inz. Pawet Nowicki wykazat umiejetno$¢ samodzielnego rozwigzywania problemow
badawczych. Potrafi, zaczerpnietg z literatury wiedze taczy¢ z analizg wynikow badan
eksperymentalnych oraz postugiwaé sie specjalistycznymi technikami pomiarowymi. Trescig
rozprawy uzupeinita wiedze o nowych mozliwosciach racjonalizacji skierowanej na poprawg
jakosci w technologii wytapianych modeli woskowych, stosowanej w procesach wytwarzania
precyzyjnych odlewow. Poza istotnym aspektem naukowym, praca z utylitarnego punktu
widzenia przedstawia dane o mozliwosci, juz w poczatkowym etapie produkcji odlewodw,
podczas wytwarzania form, osiggania wyzszej jakosci wyrobéw i eliminowania niezgodnosci
odlewniczych poprzez nowelizacje procesu i poprawe wiasciwosci materiatéw tworzgcych
technologiczny, zmodyfikowany uktad: model woskowy — roztwér koloidalny nanoczgstek
tlenkow — ciekta masa ceramiczna. Uwazam, ze recenzowana rozprawa stanowi oryginalny
wktad w rozwoj technologii odlewniczych, szczegdlnie w zakresie rozwijania ekonomicznych,
nowoczesnych technologii wytwarzania form odlewniczych i miesci sie w obszarze dyscypliny
JInzynieria materialowa”, a przedstawione w niej wyniki stanowig zaréwno osiagnigcie
naukowe, jak réwniez bogaty materiat do praktycznego zastosowania w branzy odlewniczej.
Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Pawla Nowickiego pt.: ,Wplyw nanoczastek
tlenkow metali w rozpuszczalnikach organicznych na stan powierzchni modelu
woskowego w technologii wytapianych modeli” spetnia ustawowe i zwyczajowe wymagania
stawiane rozprawom doktorskim (art. 16 i 17 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule
naukowym, Dz. U. z 2003 r. nr 65 poz. 595 i stawiam wniosek o dopuszczenie jej do publicznej

obrony. e .
_ [Kazimi€rz GRANAT/
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