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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Weroniki Bulejak

»Ferroelektryczne kompozyty ceramika-polimer do zastosowan
elektronicznych: projektowanie, otrzymywanie i wtasnosci”

przygotowanej pod kierunkiem promotora prof. dr hab. Inz. Mikotaja
Szafranai prof. d hab. Sylwestra Rzoska.

1. Podstawa prawna opracowania
Recenzja zostata wykonana na zlecenie Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna
Politechniki Warszawskiej w Warszawie. Podstawa prawna art. 187 Ustawy z dnia
20 lipca 2018 . ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (z p6zn. zm.)
Opinia dotyczaca przedmiotowej rozprawy doktorskiej zawiera trzy elementy:
a) Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska prezentuje ogdlng wiedze
teoretyczna Doktorantki w dyscyplinie Inzynieria Chemiczna
b) Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska wykazuje umiejetnosé
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Doktorantke ubiegajaca sie o
nadanie stopnia doktora;
c) Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego.

2. Charakterystyka i opis rozprawy

Praca powstata w wyniku realizacji projektu nr 2018/30/Q/ST8/00205 z
konkursu SHENG | finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. Jest wydana
przez Politechnike Warszawska w 2025 r. Ma typowa strukture i zawiera wszystkie
wymagane czesci. Rozpoczyna jg streszczenie wj. polskim i angielskim, po ktérym
nastepuje 7 gtdwnych rozdziatéw, a koriczy wykaz skrétéw i symboli, w sumie 187
stron. Czes¢ literaturowa (rozdziat 2) poprzedza wprowadzenie a kohczy
sformutowanie tezy i celu pracy (rozdziat 3). Czes¢ doswiadczalng przedstawiono
w rozdziale 4, ktéry obejmuje opis stosowanych materiatéw, metodyke badan i



wreszcie otrzymane wyniki wraz z ich dyskusjg. Przedmiotem badan byto
otrzymanie ferromagnetycznego kompozytu o osnowie polimerowej wraz z oceng
jego wtasciwosci, przy czym proces technologiczny byt niezwykle rozbudowany.
Obejmowat przygotowanie obu sktadnikéw kompozytu od podstawowych
surowcow w kilku wariantach technologicznych kazdego etapu z bardzo
szczegbtowa charakterystyka potproduktéw i wyborem, czesto kompromisowym,
dalszej technologii. W rozdziale 5 znajduje sie podsumowanie zakornczone
whnioskami w rozdziale 6. Prace konczy bibliografia (rozdziat 7) obejmujaca 165
pozyciji. Prace sprawdzono réwniez pod katem wykorzystania sztucznej inteligencji
(Al) do redakcji tekstu doktoratu. Korzystano z programu PANGRAM v.3.0.
Analizowano 3 fragmenty tekstu o zawartosci 200-400 stéw z zakresu rozdziatu 2 i
4. Stwierdzono wysoki udziat opracowania maszynowego (Al) w rozdziale 2 i niski
lub mato prawdopodobny udziat Al w rozdziale 4.

. Ocena merytoryczna

Czes¢ literaturowa pracy poswiecona jest opisowi materiatu, ktéry jest
przedmiotem badan, to jest sktadnikom kompozytu tytanianu barowo-
strontowego Ba:.SrTiO; (BST) w osnowie polimerowej oraz technologii
otrzymywania takich kompozytow w formie cienkich folii lub materiatow
objetosciowych. Sg to materiaty stosowane w elektronice mikrofalowej i
telekomunikacji bezprzewodowej, gdzie wzrastaja wymagania w zakresie
miniaturyzacji, przepustowosci kanatéw komunikacyjnych i pracy przy coraz
wyzszych zakresach czestotliwosci. Aktualnosc i potrzeba badan w tym obszarze
nie budzi watpliwosci.

Bibliografia opiera sie gtéwnie na Zzrédtach miedzynarodowych
publikowanych w czasopismach ze znaczacym indeksem wptywu i posiadajacych
identyfikator DOI. Uwzglednione sg prace autorow w jezyku polskim, réwniez takie,
ktére nie posiadajg identyfikatora cyfrowego, ale znane sg recenzentowi. Zaledwie
kilka pozycji (przyktadowo 122 lub 141) nie ma indeksu cyfrowego, by¢ moze sa to
materiaty konferencyjne dostepne w ograniczonym zakresie, ale ich liczba jest
znikomo mata i nie wptywa na ocene poziomu bibliografii.

Autorka dokonata krytycznego wyboru technologii i wtasciwosci
materiatow, co pozwolito jej na syntetyczny opis problemow, ktére zamierzata
rozwigza¢c. W podsumowaniu stwierdzita, ze obecne rozwigzania w zakresie
kompozytow BST w osnowie polimerowej nie odpowiadaja wymaganiom
nowoczesnych technologii wysokoczestotliwosciowych. Postawiona zostata teza,
ze wtasciwosci kompozytu ceramika-polimer zalezg w duzej mierze od budowy
chemicznej polimeru oraz odmiany polimorficznej TiO, i temperatury syntezy
tytanianu barowo-strontowego. Celem pracy stata sie wiec synteza wybranych
polimerow i proszku BST, a nastepnie opracowanie technologii otrzymywania
kompozytéw o zatozonych wtasciwosciach przydatnych w zastosowaniach



wysokoczestotliwosciowych. Ta czes¢ pracy zostata napisana syntetycznie,
logicznie i tadnym jezykiem polskim. Pozytywnie oceniam zastosowanie narzedzia
Al do przedstawionego opracowania.

Istotng cechg czesci badawczej jest zastosowana metodologia badan
opisana w rozdziale 4.2. Autorka rozpoczyna od rownolegtych badan nad kazdym
ze sktadnikéw planowanego kompozytu. Dla komponentu ceramicznego okresla
sktad roztworu statego BST, wybiera i uzasadnia metode reakcji w fazie statej
wyznaczajgc parametry syntezy z wynikéw analizy termograwimetrycznej, bada
wptyw formy krystalicznej TiO, (rutyli anataz) i temperatury syntezy na wtasciwosci
uzyskanego produktu: sktad fazowy i Srednig wielkos$¢ krystalitow (XRD), gestosc i
powierzchnie wtasciwg BET, rozktad wielkosci czgstek (DLS), potencjat zeta,
strukture elektronowag (XPS) i obserwacje mikroskopowe. Koncowym efektem tego
etapu jest ocena wtasciwosci dielektrycznych proszku BST, ktérg wykonano na
wypraskach 3 proszkéw dokonujac pomiaréw przenikalnosci dielektrycznej w
funkcji temperatury metodg szerokopasmowej spektroskopii dielektryczne;.
Analiza wynikdw badan (rozdziat 4.3) pozwolita Autorce wytypowac proszek BST
otrzymany z rutylu w temperaturze 1340 °C do dalszych badan ze wzgledu na
najwyzszg warto$¢ przenikalnosci dielektrycznej. Na uwage zastuguje
uzupetniajgca analiza iloSciowa w odniesieniu do dostepnych relacji skalujgcych
oraz ocena ich uzytecznosci w badanym uktadzie.

Do przygotowania drugiego sktadnika kompozytu, czyli osnowy
polimerowej konieczne byto zréznicowanie wtasciwosci osnowy pod katem
planowanej metody formowania, to jest odlewania cienkiej folii, fotopolimeryzac;ji
cienkiej folii oraz formowania filamentu do druku 3D. Autorka wybrata szereg
monomeréw o zréznicowanej budowie chemicznej, polimerdow
termoplastycznych oraz koniecznych dodatkoéw, ktére pozwalaty na kontrole
wtasciwosci koncowych materiatéw, w tym szybkosci i rodzaju sieciowania,
elastycznosci i wytrzymatosci mechanicznej. Wtasciwosci otrzymanych dyspersji
badano metodami spektroskopowymi 'H NMR, C NMR oraz FTIR, ktére
potwierdzity zatozony sktad polimerowy. Zastosowano réznicowg kalorymetrie
skaningowg (DSC), chromatografie zelowg (GPC) i badania potencjatu zeta do
wyznaczenia charakterystycznych temperatur, wielkosci czagstek i wtasciwosci
reologicznych koniecznych do przygotowania zawiesin kompozytowych z udziatem
wybranego proszku BST. Wyniki badan reologicznych potwierdzity znaczacy wptyw
struktury chemicznej spoiwa na przydatno$é¢ danej dyspersji do formowania
metoda odlewania cienkiej folii z zawiesiny BST+DS15 oraz BST+CEA do
fotopolimeryzaciji.

W kolejnym etapie Autorka zbadata wtasciwosci dielektryczne folii
kompozytowych otrzymanych metoda odlewania lub fotopolimeryzacji na
specjalnym stanowisku opracowanym w Politechnice Warszawskiej, Wydziat
Elektroniki i Technik Informacyjnych. Otrzymane wyniki poréwnata z danymi



literaturowymi, a takze otrzymane dwoma réznymi technikami polimeryzacji, co
pozwolito na dowiedzenie prawdziwosci pierwszej tezy pracy.

Ostatnim etapem pracy eksperymentalnej byto przygotowanie
termoplastycznej masy kompozytowej do wykonania filamentu celem
wykorzystania go w procesie przyrostowego formowania elementu
kompozytowego. Parametry druku Autorka ustalita w oparciu o metodologie
Taguchiego. Uzyskany filament z masy kompozytowej o osnowie PVDF-ABS i
dtugosci 10 m oraz $rednicy 1,75 mm postuzyt do wydrukowania prébek o dwéch
réznych geometriach w postaci bloczkéw o skomplikowanym ksztatcie i probek do
badan wytrzymatosci mechanicznej. Autorka wykazata, ze wtasciwosci
dielektryczne elementéw formowanych technikg FDM sg zdecydowanie
korzystniejsze w poréwnaniu do probek otrzymanych metodami odlewania folii.

Stwierdzam, ze mgr inz. Weronika Bulejak przeprowadzita badania w
systematyczny sposéb, a wnioski wyciagniete z analizy wynikdw danego etapu
badan konsekwentnie stosowata w pdzniejszych stadiach. Wybrana metodologia
oraz metody badawcze byty odpowiednie i sg odbiciem Jej wiedzy teoretycznej. To
wszystko umozliwito realizacje celu pracy, a postawione tezy zostaty
udowodnione, przy czym Doktorantka wykazata sie umiejetnoscig samodzielnego
prowadzenia pracy naukowej. Praktycznym rezultatem pracy jest otrzymanie
stabilnego kompozytowego filamentu, ktdéry otwiera droge do wytwarzania
elementéw dielektrycznych o skomplikowanej geometrii technikg przyrostowas.
Szczegdlnym  osiggnieciem  badawczym  jest  wytworzenie elementu
dielektrycznego o geometrii 3D i wtasciwosciach dielektrycznych wczesniej nie
publikowanych. Do nowatorskich oryginalnych osiggnie¢ nalezy rowniez zaliczy¢
wykazanie mozliwosci projektowania i wytwarzania kompozytéw o zadanych z géry
wtasciwosciach poprzez sprzezenie efektéw morfologii proszku ceramicznego i
charakteru fazy polimerowej dla wybranej techniki formowania.

Uwagi krytyczne/dyskusyjne

Zamieszczone ponizej uwagi majg rézng wage, wynikaja zardwno z mojej

dociekliwos$ci badawczej jak i majg charakter edytorski

a) Nie jest dla mnie jasne, dlaczego do badan nad syntezag tytanianu barowo-
strontowego wybrano krystaliczne formy TiO,, podczas gdy proces syntezy BST
w fazie statej jest dos¢ szeroko opisany w literaturze i zazwyczaj stosuje sie
odczynniki chemiczne, w tym réwniez TiO,

b) Na stronie 39 po pozycji literaturowej 65 nagle pojawito sie odwotanie do
pozycji 109-116, po czym na nastepnej stronie wraca poprzednia kolejnos¢
przywotanych pozyciji 66 itd.

c) Rzeczg dyskusyjng jest druga czes¢ tezy (str. 61) ze czynniki technologiczne
syntezy BST (rodzaj zrédta TiO, i temperatura syntezy BST) decydujg o



wtasciwosciach produktu koncowego jakim jest kompozyt. W ujeciu inzynierii
materiatowej to wtasciwosci proszku BST (morfologia czastek, wtasciwosci
powierzchniowe, obecnos¢ wakansow tlenowych) bedag miaty znaczacy wptyw
na wtasciwosci kompozytu. O tych wtasnie czynnikach wspomina zresztg
Doktorantka w podsumowaniu, str.161 oraz we wniosku nr1.Dlaczego zatem
nie mozna byto poprawi¢ tezy?

Nazewnictwo produktdw posrednich: dyspersja i zawiesina, np. str. 76. Te
pojecia wystepujg zamiennie. Bardziej czytelne bytoby zastosowanie takiego
nazewnictwa tych potproduktow, ktdre wyrdzni zawiesiny zawierajgce sktadnik
ceramiczny.

Nie znalaztam informacji jaki byt udziat objetosciowy proszku BST w
zawiesinach przygotowanych do formowania réoznymi metodami. Czy nie byt to
rowniez dodatkowy czynnik okreslajacy wtasciwosci dielektryczne
kompozytu?

Str.94 i inne: w inzynierii materiatowej nie uzywamy stowa spiekanie w
odniesieniu do materiatéw, ktére byty wygrzewane/ kalcynowane/poddane
obrébce termicznej/ekspozycji itp. Spiekanie to bardziej proces
wysokotemperaturowy, ktory intencjonalnie prowadzi do zageszczenia proszku
Rys.45 i 46 odwotujg sie do danych w Tabeli 1, ktérej nie umiatam
zidentyfikowac

Trudno mi zgodzi¢ sie ze stwierdzeniem, ze metody formowania kompozytu
ksztattujg wtasciwosci dielektryczne kompozytu (str.137). Przy poréwnywaniu
metody fotopolimeryzacji vs odlewanie folii mamy do czynienia z innym
monomerem oraz innym mechanizmem polimeryzacji, czyli inng osnowa
kompozytu. Ponownie mamy do czynienia z sytuacja, ze to wtasciwosci
osnowy a nie czynnik technologiczny wptywa na koncowe wtasciwosci
kompozytu.

. Whniosek koncowy

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze praca doktorska mgr inz. Weroniki

Bulejak odpowiada warunkom okreslonym w Ustawie Prawo o szkolnictwie

wyzszym i nauce z 20 lipca 2018 r. i wnioskuje o jej dopuszczenie do dalszych

etapow postepowania o nadanie stopnia doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-

technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna.



