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Rozprawa doktorska poswiecona jest opracowaniu, syntezie i charakterystyce kompozytéow
ceramiczno-polimerowych na bazie tytanianu barowo-strontowego BaoesSrossTiOs (BST) oraz
specjalnie zaprojektowanych dyspers;ji polimerowych, przeznaczonych do zastosowan w technologiach
mikrofalowych, elektronice elastycznej oraz nowoczesnych systemach komunikacji bezprzewodowe;.
Celem pracy byto kompleksowe zbadanie trzech kluczowych obszaréw determinujgcych wtasciwosci
kompozytéw dielektrycznych: struktury i chemii fazy ceramicznej, budowy molekularnej matrycy
polimerowej oraz techniki formowania, a nastepnie okreslenie zaleznosci pomiedzy tymi obszarami a
koricowymi parametrami uzytkowymi materiatéw. Uzyskane wyniki pozwolity nie tylko lepiej zrozumiec
mechanizmy odpowiedzialne za zachowanie kompozytéw BST/polimer, ale takze opracowac praktyczne
rozwigzania technologiczne umozliwiajgce ich wykorzystanie w przysztych urzadzeniach
mikrofalowych, elastycznych uktadach elektronicznych oraz technologiach addytywnych.

W pierwszym etapie przeprowadzono synteze proszkow BST metodg reakcji w fazie statej,
analizujgc wptyw polimorficznej odmiany prekursora TiO, (anataz i rutyl) oraz temperatury syntezy na
wtasciwosci finalnego materiatu. Badania BET, XPS, SEM oraz pomiary dielektryczne pozwolity
szczegdtowo zrekonstruowac zaleznosci pomiedzy strukturg prekursora, przebiegiem reakcji oraz
morfologig proszkéw BST. Stwierdzono, ze zastosowanie anatazu prowadzi do otrzymania proszkéow o
wiekszej powierzchni wtasciwej, wyzszym udziale defektéw powierzchniowych — w tym jondéw Ti®* —
oraz obnizonej energii przerwy wzbronionej. Z kolei BST otrzymany z rutylu charakteryzowat sie
mniejszg liczbg centréw defektowych, bardziej regularng morfologia ziaren oraz wiekszg stabilnoscia
odpowiedzi dielektrycznej. Zaleznosci te okazaty sie kluczowe dla péiniejszego ksztattowania
polaryzacji miedzyfazowej oraz stabilnosci parametréw dielektrycznych w kompozytach.

Réwnolegle opracowano wodorozciericzalne dyspersje polimerowe, rdznigce sie udziatem
jednostek akrylanowych i metakrylanowych, obecnoscig grup aromatycznych lub rozgatezionych grup
alkilowych, a takze temperaturg zeszklenia. Przeprowadzona analiza wykazata, ze segmentowa
ruchliwos¢ tancucha polimerowego stanowi jeden z najwazniejszych czynnikdéw wptywajgcych na
intensywnos¢ relaksacji a i B, straty dielektryczne oraz poziom stabilnosci odpowiedzi w szerokim
zakresie czestotliwosci. Polimery o wiekszej elastycznosci segmentowej pozwalaty na uzyskanie
podwyzszone]j przenikalnosci kompozytow, jednak kosztem wyzszych strat. Polimery usztywnione —
zawierajgce jednostki aromatyczne lub tert-butylowe — charakteryzowaty sie nizszg polaryzowalnoscia,
lecz zapewniaty wiekszg stabilnos$¢ temperaturows i czestotliwosciowa oraz nizsze straty dielektryczne.
Po raz pierwszy wykazano, ze wptyw chemii polimeru na wtasciwosci kompozytu jest réwnie istotny, co



modyfikacje parametréow syntezy fazy ceramicznej, co istotnie podkresla znaczenie projektowania
matrycy polimerowej w inzynierii nowych materiatéw dielektrycznych.

Kolejna cze$¢ badan dotyczyta przygotowania kompozytéw BST/polimer przeznaczonych do
trzech odmiennych technik formowania. Pierwszg z nich byt klasyczny tape casting, umozliwiajacy
otrzymanie cienkich i jednorodnych folii. Drugg — photo-tape casting, oparty na fotopolimeryzacji, w
ktérym szczegdlng uwage poswiecono kinetyce sieciowania oraz skurczowi fotopolimeryzacyjnemu.
Trzecia technika — osadzanie topionego materiatu (FDM) — wymagata opracowania procesu
wytwarzania kompozytowego filamentu. Osiggniecie stabilnego sktadu umozliwiajgcego przetworstwo
FDM stanowito jedno z kluczowych osiggniec rozprawy: filament BST/polimer cechowat sie powtarzalng
reologig, dobrg wytrzymatoscia mechaniczng i stabilnoscig strukturalng, co pozwolito na druk 3D
elementéw o skomplikowanej geometrii. Opracowanie takiego materiatu jest niezwykle rzadko
opisywane w literaturze i otwiera nowe mozliwosci projektowania komponentéw dielektrycznych w
technologiach addytywnych.

Otrzymane kompozyty poddano szerokiej analizie, obejmujacej pomiary gestosci, porowatosci,
obserwacje SEM oraz szczegdtowe analizy wihasciwosci dielektrycznych. Stwierdzono, ze stopien
zwilzenia czgstek BST przez polimer oraz jednorodnos¢ rozmieszczenia fazy ceramicznej zalezg przede
wszystkim od chemii polimeru. Polimery zawierajgce grupy aromatyczne i tert-butylowe tworzyty wokoét
ziaren BST bardziej zwarty i jednorodny uktad, co skutkowato nizszg porowatoscig oraz stabilniejszg
odpowiedzig dielektryczng. Z kolei w kompozytach formowanych technikg photo-tape casting
zaobserwowano  wystepowanie  pekniec miedzyfazowych  wynikajacych  ze  skurczu
fotopolimeryzacyjnego, co jednoznacznie wskazuje na koniecznos$¢ dalszej optymalizacji zaréwno
sktadu spoiwa, jak i warunkdw procesu utwardzania.

Badania dielektryczne kompozytéw wykazaty istnienie ztozonego sprzezenia pomiedzy
strukturg fazy ceramicznej, polaryzowalnoscig i segmentowa ruchliwosciag matrycy polimerowej a
mikrostrukturg wynikajaca z wybranej metody formowania. Kompozyty oparte na polimerach o niskiej
polaryzowalnosci charakteryzowaty sie najlepszg stabilnoscia temperaturowg i czestotliwosciowg,
natomiast kompozyty wykorzystujace polimery bardziej elastyczne wykazywaty wyzszg przenikalnosé¢
dielektryczng, lecz takze wieksze straty. Otrzymane wyniki potwierdzity, ze uzyskanie kompozytéw o
zoptymalizowanych parametrach wymaga jednoczesnej i Swiadomej kontroli cech fazy ceramicznej,
wtasciwosci polimeru oraz parametréw technologicznych.

Zwieniczeniem rozprawy byto opracowanie trzech réznigcych sie zaréwno zasadg dziatania, jak
i zakresem zastosowan metod formowania: tape casting, photo-tape casting dla struktur
fotoutwardzalnych oraz technologii FDM umozliwiajgcej przyrostowe wytwarzanie trojwymiarowych
elementéw. Osiggniecia te pozwalaja na dostosowanie kompozytéw BST/polimer do potrzeb
réznorodnych aplikacji — od lekkich i elastycznych dielektrykéw, przez fotoutwardzalne struktury o
precyzyjnie kontrolowanej geometrii, az po elementy 3D przeznaczone do urzadzen mikrofalowych i
systemdéw antenowych.

Podsumowujgc, przeprowadzone badania potwierdzity, ze wifasciwosci kompozytéow
ceramiczno-polimerowych sg efektem ztozonych interakcji pomiedzy strukturg fazy ceramiczne;j,
budowg chemiczng matrycy polimerowej oraz metodg formowania. Zaprezentowane podejscie
badawcze — obejmujgce jednoczesng kontrole syntezy proszkéw, projektowania polimeréw i
technologii wytwdrczych — stanowi kompletny model projektowania materiatéw BST/polimer o
kontrolowanej przenikalnosci, niskich stratach i wysokiej stabilnosci. Opracowane materiaty spetniaja
wymagania nowoczesnych technologii wysokoczestotliwosciowych, a wyniki rozprawy tworzg solidne
podstawy do dalszych prac nad kompozytami o jeszcze lepszych parametrach dielektrycznych oraz
poszerzonej funkcjonalnosci stosowanej w elektronice, telekomunikacji i technologiach addytywnych.
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