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1. Ogélna charakterystyka pracy

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Weroniki Bulejak jest wydana w
postaci skryptu w formacie BS, zawiera 187 stron i sklada si¢ ze streszczenia w jezyku polskim i
angielskim, wprowadzenia, czesci literaturowej, tezy 1 celu pracy, czesci doswiadczalnej,
podsumowania, wnioskow, bibliografii oraz wykazu skrotéw i symboli.

W sktad rozdzialu drugiego ,,Cze$¢ literaturowa” wchodzi 6 podrozdziatow, w ktérych Autorka
przedstawila przeglad literaturowy dotyczacy:
charakterystyki ceramiki tytanianu barowo-strontowego,
opisu polimeréw wykorzystywanych do zastosowan w elektronice,
wlasciwos$ci kompozytéw ceramiczno-polimerowych,
metod formowania materialow kompozytowych,
fotopolimeryzacji mas lejnych oraz
podsumowanie cze¢sci literaturowe;.

W rozdziale 3 Doktorantka sformutowata tez¢ i cel pracy doktorskiej z uwzglednieniem celu
przeprowadzonych badan, potwierdzajacych stusznos¢ postawionej w pracy doktorskiej tezy.

Materiaty wykorzystane do przygotowania kompozytow, bgdacych przedmiotem badan pracy
doktorskiej, zastosowana metodyka badan oraz analiza wynikéw przeprowadzonych eksperymentow
zostaty zaprezentowane w 3 obszernych podrozdziatach 4-tego rozdziatu ,,Cze¢$ci doswiadczalnej”.

YV VVYVY

Spis literatury zawiera 165 pozycji z uwzglednieniem 1 wspotautorskiej pracy Autorki rozprawy
doktorskiej. W  pracy umieszczono rysunki, schematy, wykresy, zdjecia, wzory
1 tabele, ktorych numeracja powigzana jest numeracja rozdziatow.

Z formalnego punktu widzenia uktad rozprawy doktorskiej jest typowy i odpowiada przyjetym
standardom doktorskich prac do§wiadczalnych z dziedziny nauk inzynieryjno-technicznych.



2. Ocena merytoryczna pracy

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Weroniki Bulejak dotyczy opracowania i wytworzenia
ferroelektrycznych kompozytéw ceramiczno-polimerowych przeznaczonych do zastosowan w
technologiach mikrofalowych, technologii budowania obwodéw elektronicznych na gigtkich
podtozach oraz nowoczesnych systemach komunikacji bezprzewodowe;.

Przedmiotem badan byl material ceramiczny o sktadzie BaggsSro3sTiO; (tytanian barowo-
strontowy) otrzymany w wyniku stechiometrycznej reakcji chemiczne;:

0,65 BaCO3 + 0,35 SI‘CO3 + Ti02 — Ba0,658r0,35Ti03 + C02 T

oraz specjalnie zaprojektowane dyspersje polimerowe, ktére wykorzystano do wytworzenia
kompozytow polimerowo-ceramicznych, w ktorych osnowe stanowit polimer, natomiast zbrojenie
(wzmocnienie) stanowit proszek Bag 5519 35T103.

Tytanian barowo-strontowy (BST) zaliczany jest do grupy ferroelektrykow, ktore zajmuja
kluczowe znaczenie w elektronice mikrofalowej. Mozliwo§¢ zastosowania materialow
ferroelektrycznych w technologii mikrofalowej datowana jest od potowy lat 60-tych XX wieku.

Materiaty ferroelektryczne charakteryzujg si¢ spontaniczng polaryzacja elektryczng w
okreslonym zakresie temperatur, ktdrej kierunek mozna zmienia¢ przy uzyciu zewngtrznego pola
elektrycznego. BST wyrdznia si¢ wysoka warto$cig przenikalnos$ci elektrycznej, niskimi stratami
dielektrycznymi, stabilnoscig termiczng oraz wysoka wytrzymato$cig mechaniczng, co pozwolito na
jego szerokie wykorzystanie w urzadzeniach mikrofalowych, systemach radarowych czy w
telekomunikacji satelitarnej, a te cechy uzasadniajg w peini celowos$¢ prowadzenia badan naukowych
w zakresie doskonalenia technologii i charakterystyki ich wtasciwosci.

Ceramika BST posiada pewne ograniczenia w zastosowaniach wysokoczestotliwosciowych, tzn.
w zakresie czestotliwo$ci terahercowych i sub-terahercowych charakteryzuje si¢ wysoka wzgledng
przenikalnoscig elektryczna, a uzyskanie wysokiej przestrajalno$ci wymaga zastosowania nat¢zenia
pola elektrycznego o duzych warto$ciach. W praktyce ogranicza to jego uzyteczno$¢ w
miniaturowych przestrajalnych ukladach mikrofalowych, w ktérych istotne s3a nastgpujace
wymagania: maty tangens kata strat dielektrycznych w calym zakresie stosowanych napieé¢, duza
warto$¢ przestrajalnosci elektrycznej, wartos¢ przenikalnos$ci elektrycznej nie przekraczajaca 500
(wymaganie wynika z koniecznos$ci dopasowania impedancji falowej), mate wartosci pradu uptywu,
a w przypadku tzw. elektroniki elastycznej (flexible electronics) takze odpowiednia gigtkos$¢ 1
rozciagliwos$¢ materiatu.

Aby sprostaé tym ograniczeniom, obecne mozliwosci technologiczne pozwalaja na
zaprojektowanie 1 wytworzenie materiatdw w postaci kompozytoéw o osnowie polimerowej, ktore
charakteryzuja si¢ wysoka zdolno$cia do odksztalcania si¢ pod wpltywem sily i powrotu do
pierwotnego ksztattu (sprezystos¢), odpornoscig na wibracje, nizsza wartos$cig przenikalnosci
elektrycznej, przy zachowaniu zdolno$ci sterowania przenikalnoscig elektryczng i1 niskimi stratami
dielektrycznymi. Uzyskanie nowych sktadéw kompozytow o takich wlasciwosciach pozwala na
zastosowanie ich w telekomunikacji satelitarnej, systemach radarowych, analizie materialow 1
kontroli jako$ci.

Tak nowoczesne materiaty kompozytowe uzasadniajg aktualnos$¢ tematyki i potwierdzaja celowos$¢
prowadzenia badan naukowych w zakresie doskonalenia technologii kompozytéw o osnowie
polimerowej i zbrojeniu ceramicznym w celu ksztaltowania ich wtasciwosci dielektrycznych.

Na podstawie przegladu literatury oraz badan wilasnych Autorka trafnie dokonata wyboru
tematyki badawcze;j.



Systematyczne poréwnania wpltywu rodzaju osnowy polimerowej oraz techniki formowania na
koncowe wiasciwosci kompozytow o osnowie polimerowej i zbrojeniu BST, sa niezwykle istotne ze
wzgledu na mozliwosci praktycznego wykorzystania materialow.

W rozprawie doktorskiej Doktorantka wykorzystala zaroéwno klasyczng metode formowania
jednorodnych folii polimerowo-ceramicznych (tape casting) lecz takze jej modyfikacje z uzyciem
zjawiska fotopolimeryzacji (photo-tape casting) oraz technik¢ formowania przyrostowego (FDM).

Sformulowana przez Autorke¢ teza rozprawy doktorskiej - Budowa chemiczna polimeru wplywa
na wiasciwosci kompozytu ceramika—polimer, a odmiana polimorficzna tlenku tytanu oraz
temperatura syntezy tytanianu barowo-strontowego w istotny sposob ksztattujg wilasciwosci
otrzymanego materiatu, potwierdzona zostala wynikami przeprowadzonych badan obejmujacymi:
analiz¢ termiczna, analiz¢ sktadu fazowego 1 struktury krystalicznej, pomiary powierzchni wlasciwej
(BET), badanie potencjalu zeta i wielkos$ci czastek, rentgenowska spektroskopie fotoelektronow
(XPS), mikroskopi¢ (SEM), szerokopasmowg spektroskopie dielektryczng oraz pomiary
mikrofalowe wytworzonych kompozytow.

Celem pracy rozprawy doktorskiej byto zbadanie wptywu (i) struktury krystalicznej i sktadu
chemicznego wytworzonej ceramiki BST, (ii) budowy molekularnej osnowy polimerowej oraz (iii)
techniki formowania na wlasciwosci kompozytow dielektrycznych.

Doktorantka wyznaczyla i zrealizowata 4 gtowne zadania badawcze:

» synteze proszkéw BST metoda reakcji w fazie stalej z uwzglednieniem 2 odmian sktadnika
Ti0; (anatazu 1 rutylu) i r6znej temperatury syntezy; przeprowadzenie badan ceramiki BST;

» opracowanie wodorozcienczalnych dyspersji polimerowych, réznigcych si¢ udzialem
jednostek akrylanowych 1 metakrylanowych, obecno$cig grup aromatycznych lub
rozgalezionych grup alkilowych oraz temperaturg zeszklenia;

» wytworzenie kompozytow o osnowie polimerowej i zbrojeniu ceramicznym z
wykorzystaniem 3 technik formowania, a mianowicie: odlewania folii (tape casting),
odlewania i1 fotoutwardzania folii (photo- tape casting), osadzanie topionego materiatu FDM
(fused deposition modeling ).

» okreslenie podstawowych wlasciwosci kompozytow 1 analiza uzyskanych wynikéw
przeprowadzonych badan,

ktorych realizacja pozwolita na wykazanie zaleznos$ci ,,technologia-struktura-wtasciwosci” pod
katem wykorzystanie otrzymanych kompozytéw o osnowie polimerowej w urzadzeniach
mikrofalowych, elastycznych uktadach elektronicznych oraz technologiach addytywnych.

Analize opracowanych przez Autorke wynikow badan oceniam pozytywnie. Podjgte w
rozprawie doktorskiej badania miaty charakter podstawowy. W ocenie recenzenta przedstawiona
rozprawa wnosi istotny wklad w rozwdj wiedzy na temat struktury i wlasciwosci kompozytu
polimer/ceramika Bayg 65510 35T103 przeznaczonych do zastosowan mikrofalowych.

Rozprawa stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, dowodzi szerokiej wiedzy
teoretycznej Autorki w zakresie wytwarzania 1 charakterystyki nowoczesnych materiatlow
kompozytowych, warunkujgcych rozwo6j dyscypliny Inzynieria chemiczna.



3. Uwagi szczegolowe:

Lektura rozprawy doktorskiej nasuwa mi kilka szczegotowych uwag. Oto niektore z nich, podzielone
na kategorie: uwagi techniczne, dotyczace jezyka, odno$nikow literaturowych i uwagi merytoryczne,
dotyczace prezentowanych wynikéw badan.

A. Uwagi techniczne

1.

Rozprawa doktorska napisana jest poprawnym jezykiem naukowym charakteryzujacym si¢
bogatym slownictwem 1 jasnos$cig uzytych okreslen. Mozna jednak zauwazy¢ drobne btedy
jezykowe obejmujgce terminologi¢. Doktorantka wprowadza niezr¢gczne okreslenia,
wynikajace z blednego tlumaczenia z jezyka oryginalu, np: ,,czysty BST...” — str.19;
»Sterowanie stalq dielektryczng...”- str.20; w podpisie pod rysunkiem Rys.35 (str.98) mozna
przeczytaé ,,Zmiany temperatury w logarytmie przenikalnosci dielektrycznej...”; w podpisie
pod rysunkiem Rys.36 (str.99) — ,,Zmiany temperatury w pochodnej logarytmu przenikalnosci
dielektrycznej...”; w podpisie pod rysunkiem Rys.37 (str.100) — ,.Zmiany temperatury
urojonej czesci przenikalnosci dielektrycznej...oraz zauwazalny jest niewielki przesuw...”; W
podpisie pod rysunkiem Rys.38 (str.101) — ,,Zmiany temperatury tg o...”; w podpisie pod
rysunkiem Rys.42 (str.104) ,,Zmiany temperatury maksimow...”— podczas, gdy wspomniane
wykresy przedstawiajg zaleznosci odpowiednich wielkos$ci fizycznych od temperatury.
Nalezy zauwazy¢, ze rysunki Rys.33-46 zaczerpnigte zostaly z artykutu wspolautorstwa
Doktorantki, numer [135] w spisie bibliografii, na ktéry nie powotata si¢ w podpisach tychze
rysunkéw. Nalezato wskaza¢ w podpisach do w/w rysunkow te publikacje.

. Na str.95 mozna zauwazy¢, ze ,,Rysunek 33 przedstawia ewolucje temperatury , statej

dielektrycznej” w zakresie obejmujgcym 250 K,...”.

Zdanie powinno brzmie¢ ,,...ewolucje temperaturowg przenikalnosci elektryczne;j...”.

Na str.107 mozna przeczytac, ze ,,Niniejsza praca pokazuje, ze mozliwe jest opisanie zmian
temperatury przenikalnosci elektrycznej...”. We wspomnianej pracy [135] chodzi o
temperaturowe zmiany przenikalnos$ci elektryczne;.

Chcialabym tutaj podkresli¢, jak wazne jest korzystanie z literatury naukowej w jezyku
ojczystym, gdzie wszystkie pojecia zostalty dobrze zdefiniowane i maja swoje okre§lenia w
jezyku polskim. Tlumaczenia z wykorzystaniem programéw komputerowych jeszcze nie sg
na poziomie, ktéry mozna bezkrytycznie stosowa¢ w publikacji naukowe;.

Podpisy pod Rys.44 — Rys.46 zawierajg odnosnik do Tabeli 1, ktora powinna zawiera¢ pewne
dane probek Bag ¢5S1o35T103, a Tabela 1 zamieszczona na str.57 pracy doktorskiej nosi tytut
LwZestawienie roznic pomiedzy polimeryzacjq rodnikowq a kationowq”.

Wspomniana w podpisie rysunkéw Tabela 1 znajduje si¢ w artykule wspodtautorstwa
Doktorantki umieszczona w spisie bibliograficznym pod numerem [135].

Tabela 3 (str.64)- prawdopodobnie powinno by¢ ,,wzor strukturalny” tak, jak w tabeli 4 1 6.
Str.56 i str.57 — Doktorantka powotuje si¢ na literature [201-207] 1 [208-214], ktorej nie ma w
wykazie bibliografii. Wykaz bibliografii konczy si¢ na pozycji 165.

Do pozycji literaturowej [88] zamieszczono bledny identyfikator DOI, prowadzacy do
artykutu, ktory tematycznie (,,Oxy-fuel combustion of coal and biomass blends”) nie jest
zwigzany z pracg doktorska.



B. Uwagi merytoryczne

1. Z opisu preparatyki wynika, ze Doktorantka uzyskata probki o zadanym sktadzie
chemicznym. Czym spowodowany byl wybor sktadu ceramiki By ¢5Sto35Ti03?

2. Na str.69 napisano - ,,W niniejszym rozdziale przedstawiono procedure badawczg
zastosowanq podczas prowadzenia prac doswiadczalnych, w ramach ktorej wyrozni¢ mozna
nastepujgce etapy: ..synteze proszkow tytanianu  barowo-strontowego o roimych
stechiometriach...” . Co to znaczy roznych stechiometriach? Jakie inne sklady BST byly
badane, poza sktadem By ¢5St 35T103?

3. Czy przeprowadzany byl proces spiekania ceramiki By ¢5S1935T103? Autorka uzywa pojecia
wsynteza” (str.70 1 86). Na str.70 mozna przeczytac ,,...proszki przenoszono nastepnie do tygli i
poddawano procesowi syntezy wysokotemperaturowej w trzech temperaturach: 1190, 1260 i
1340°C przez 2 godziny”, dalej na str.72 znajduje si¢ informacja, ze ,,W celu zmierzenia
wlasciwosci dielektrycznych proszkow, probki sprasowano za pomocq prasy hydraulicznej pod
cisnieniem...”, w zwigzku z czym nasuwa si¢ pytanie: czy wytworzono ceramike By 65510 35T103
(czy proszki wyj$ciowe byly poddane zageszczaniu mechanicznemu i spiekane)?

4. Na jakiej podstawie wybrano temperatury syntezy: T=1190°C, T=1260°C, T=1340°C i czasu
syntezy t=2h dla mieszaniny proszkow?

5. Dlaczego w pracy nie przedstawiono wynikow DTA mieszanin reakcyjnych, a ograniczono
si¢ tylko TG? Jak mozna wyjasni¢ 3-etapowy ubytek masy mieszaniny zawierajacej rutyl
(Rys.24)?

6. Na Rys.25 przedstawiono dyfraktogramy zsyntezowanych proszkéw. W tek$cie pracy na
str.71/85 Autorka wskazuje, ze badania metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
(XRD) wykonano na 2 urzadzeniach: Rigaku MiniFlex II oraz Bruker D8 Advance, o r6znych
standardowych wartos$ciach dhugosci promieniowania Cu-Kol (A = 0,15406 nm oraz A =
0,15418 nm). W jakim celu wykonano pomiary na 2 urzgdzeniach? Na ktérym urzadzeniu
wykonano pomiary przedstawione na Rys.25? Czy r6znice w dtugosci promieniowania znajdujg
odzwierciedlenie na wykresie na Rys.25?

7. Doktorantka podata na str.71 dane kartoteki wzorcow rentgenowskich (ICDD). Niestety, nie
zamie$cila numerow kart diagramow wzorcowych bazy ICDD, wykorzystanych do identyfikacji
struktury regularnej i tetragonalnej By 5S1035T103. Na podstawie tych wzorcow oraz danych
pomiarowych dokonano stosownych obliczen i wyniki przedstawiono w Tabeli 8 str.85 ,,Sktad
fazowy, parametry sieci oraz rozmiar krystalitow wyznaczone metodqg XRD”. W jaki sposob
obecnos¢ jednoczes$nie struktury regularnej i tetragonalnej BST przejawia si¢ na wykresie
Rys.25? Jakich wzorcéw uzyto do identytikacji faz? Dlaczego rozmiar krystalitow liczono tylko
dla 1 linii dyfrakcyjnej (110), skoro na dyfraktogramach jest ich 10?

8. Na str.72/92 Autorka pisze, ze mikrostruktura otrzymanych probek zostala okreslona na
podstawie obserwacji mikroskopowych, ktére wykonano przy uzyciu skaningowych
mikroskopoéw elektronowych: Zeiss Ultra Plus, Hitachi SU8S000 oraz ThermoFisher Helios 5
PFIB. W jakim celu zastosowano 3 urzadzenia? Dlaczego nie przeprowadzono badan EDS skoro
zwykle wykonywane s3 razem z SEM?

9. W jaki sposob zostaly przygotowane probki do badan dielektrycznych?

10. Dlaczego podpis pod Rys.32 to ,,Pomiary przenikalnosci dielektrycznej proszkow w funkcji
temperatury”? Natomiast w opisie jest informacja o probkach spiekanych w odmiennych
temperaturach.

11. Wyniki badan wlasciwosci dielektrycznych przedstawione na Rys.32-46 dotycza ceramiki



Bo,65Sr0,35Ti03 1 w wigkszosei sg to zaleznosei od temperatury (Rys.39, Rys.43 to zaleznosci od
czgstotliwosei  pomiarowej). Natomiast wyniki zaprezentowane na Rys.65-68 dotycza
materialow kompozytowych i przedstawione sa w postaci zaleznosci spektroskopowych
skladowych  przenikalnosci  elektrycznej. Dlaczego nie ma poréwnania odpowiedzi
dielektrycznej ceramiki i kompozytéw w zakresie czestotliwosci w zakresie od 1Hz do 1MHz.
12. Na Rys.70-72, str.141 przedstawiono ,Adnalize rekonfiguracji folii kompozytowej...w
zaleznosci od przylozonego napigcia™ Na czym polega rekonfiguracji folii kompozytowej?

Powyzsze uwagi maja charakter dyskusyjny. Autorka w rozprawie doktorskiej udowodnila, ze:

» dobrze orientuje si¢ w problematyce dotyczacej technologii i metodach badan wlasciwosci
ferroelektrycznych kompozytéw polimerowo-ceramicznych;

» umiejetnie sformutowala teze i cel pracy;

» uzyskane wyniki opracowala w sposéb czytelny i wykazala, ze wytworzone materialy majg
duze znaczenie aplikacyjne nie tylko w dyscyplinie Inzynieria Chemiczna.

W ocenie recenzenta przedstawiona rozprawa wnosi istotny wklad w rozwoj wiedzy na temat

technologii kompozytow o osnowie polimerowej i wypelnieniu ceramicznym, zwlaszcza z
wykorzystaniem ceramiki ferroelektrycznej typu BST i badan wlasciwosci dielektrycznych w
szerokim zakresie czestotliwosci.

Dyskusja wynikéw, jaka Autorka przeprowadzita $wiadczy o jej umiejetnosciach
rozwigzywania trudnych probleméw naukowych. Stwierdzam, ze zalozone cele pracy zostaly
zrealizowane, stwierdzenia i wnioski zostaly sformutowane prawidlowo i w pelni wynikaja z
uzyskanych wynikéw badan wlasnych.

Rozprawa stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego i technologicznego.

Dowodzi szerokiej wiedzy Autorki w zakresie metodyki pomiaru i charakterystyki nowoczesnych
materialow ceramicznych i kompozytowych na osnowie polimerowej, warunkujgcych rozwéj

dyscypliny Inzynieria Chemiczna. Potwierdza takze umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy

naukowej przez Doktorantke.

4. Wniosek koncowy

Podsumowujge recenzje pracy doktorskiej Pani mgr inz. Weroniki BULEJAK pod tytulem
. Ferroelekiryczne kompozyty ceramika-polimer do zastosowar elektronicznych: projektowanie,
otrzymywanie i wlasciwosci” wykonanej pod kierownictwem Promotoréw: Pana Prof. dr hab. inz.
Mikolaja Szafrana i Pana Prof. dr hab. Sylwestra Rzoski, pozytywnie oceniam caloksztalt dokonan
Doktorantki oraz stwierdzam, ze rozprawa doktorska odpowiada warunkom okre§lonym w
Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce z 20 lipca 2018 r. i Kieruj¢ wniosek do Rady
Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Warszawskiej w Warszawie o dopuszczenie

Pani mgr inz. Weroniki BULEJAK do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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