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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Wiectaw-Midor

pt. ,Fotoutwardzalne masy ceramiczne do formowania metodami druku 3D”

Recenzje sporzadzono na podstawie pisma Przewodniczagcego Rady Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna Politechniki Warszawskiej, prof. dr hab. inz. Tomasza Sosnowskiego
z 24 czerwca 2021r.

Przedstawiona do recenzji praca liczy tacznie 229 stron. W pracy znajduje sie facznie
118 rysunkow i 21 tabel, numerowanych tacznie dla catej pracy. Cytowana literatura to 155
pozycji. Praca zakonczona jest podsumowaniem oraz listg o$Smiu wnioskdow szczegdétowych
wynikajgcych z badan Doktorantki.

Rozprawa zredagowana jest w sposdb tradycyjny, w ktorym na poczatku umieszcza
sie tzw. cze$¢ literaturowg, czyli przeglad stanu wiedzy w obszarach dotyczacych
problematyki rozprawy doktorskiej, potem nastepuje sformutowanie tezy rozprawy i celu
pracy, a gtéwng tres¢ rozprawy stanowi opis przeprowadzonych eksperymentow,
przedstawienie ich wynikéw, dyskusja nad nimi oraz podsumowanie wraz z wnioskami
wyptywajacymi z wykonanej pracy. Recenzent osobiscie jest bardzo przychylny temu
podejsciu, bo pozwala ono na stosunkowo tatwe uporzadkowanie i klarowne przedstawienie
tego co Doktoranci chcg przekaza¢ w rozprawie. W tym konkretnym przypadku, jest to
szczegblnie wazne, gdyz praca jest bardzo obszerna, obejmuje kilka zagadnien
szczegétowych izapanowanie nad klarownym przekazem idei i omodwienie uzyskanych

rezultatow, nie byto zadaniem banalnym.
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Tytut rozprawy , Fotoutwardzalne masy ceramiczne do formowania metodami druku
3D” precyzyjnie lokuje temat badawczy w jednym z najwazniejszych obszaréw
zainteresowan wspofczesnej technologii ceramiki spiekanej, moze nawet najwazniejszym.
Jak trafnie opisata Doktorantka we wprowadzeniu, problematyka formowania
skomplikowanych ksztattéw jest kluczowa dla nowoczesnej, spiekanej ceramiki funkcjonalnej
i konstrukcyjnej. Dotyczy to zaréowno wyrobow w skali makro jak i mikro. W tym drugim
przypadku problemy technologiczne zdajg sie by¢ nawet powazniejsze. W obecnych czasach
przyjmuje sie, ze najlepszym rozwigzaniem kitopotow z formowaniem skomplikowanych
ksztattéw moga by¢ techniki przyrostowe (ang. additive manufacturing) stagd ogromna ilos¢
prac w tej tematyce, rosngca z roku na rok oraz rosngce znaczenie zagadnienia na
konferencjach ceramicznych, gdzie formowanie przyrostowe jest tematem samodzielnych
sesji. Dla efektywnego i zadawalajgcego jakosciowo procesu formowania kluczowe jest
uzycie takich czynnikdw polimeryzujgcych, ktére zapewnig najlepszg jakos$¢ i akceptowalng
ekonomicznie wydajnos¢ procesu. Nie mozna réwniez pomija¢ aspektéw ekologicznych
i ekonomicznych uzywanych substancji. Wybdr tematyki rozprawy oceniam jako szczegdlnie
aktualny z punktu widzenia zainteresowania badaczy i technologéw w kategoriach
Swiatowych.

Oceniajgc poszczegdlne czesci rozprawy stwierdzam, ze czes$¢ literaturowa jest
napisana w sposob wzorcowy. Omawia ona wszystkie tematy istotne dla pracy
w odpowiednich proporcjach. Pokrétce omodwione zostaly zagadnienia zwigzane
z zawiesinami koloidalnymi i technikami formowania wyrobéw o skomplikowanych
ksztattach, z kolei gtéwny nacisk potozony zostat na omdwienie fotopolimeryzacji, jej
rodzajéw oraz roli poszczegdlnych skfadnikow fotoutwardzalnych mas ceramicznych
z uwzglednieniem rozktadu fazy organicznej jako waznego etapu technologicznego
w badanych procesach. Cze$¢ dotyczaca fotopolimeryzacji uwazam za opracowang wrecz
podrecznikowo i moge poleci¢ wszystkim w celach edukacyjnych i jako uzyteczng wskazowke
dla wtasnych badan.

Po podsumowaniu czesci literaturowej Doktorantka przechodzi do sformutowania
celu badan i tezy pracy, w tej wtasnie kolejnosci. Wydaje mi sie, ze logika przedstawienia
powinna by¢ odwrotna, tzn. najpierw powinna by¢ sformutowana teza, a potem postawione
cele badawcze, jako z niej wynikajgce. Tym niemniej nie mam zbyt wielkiego problemu z taka

kolejnoscia bo teza jest postawiona poprawnie - ,w technologii druku 3D materiatow
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ceramicznych mozliwe jest zastgpienie uktadéw organicznych uktadami wodnymi o
zblizonych gtebokosciach sieciowania i przy zachowaniu dobrych wtasciwosci
wydrukowanych obiektéw ceramicznych”. Na podstawie obecnego stanu wiedzy, tak
postawiona teza nie jest trywialna. Oile jej pierwsza czes¢ ,w technologii druku 3D
materiatdw ceramicznych mozliwe jest zastgpienie uktadéw organicznych uktadami wodnymi
.. jest w dokonaniach swiatowych faktem, o tyle druga czes¢ ,,...o zblizonych gtebokosciach
sieciowania i przy zachowaniu dobrych witasciwosci wydrukowanych obiektéow
ceramicznych” nie jest juz taka oczywista. | ta czesc tezy jest podstawg do okreslenia celéw,
ktéore Doktorantka postawita przed sobg: ,opracowanie fotoutwardzalnych dyspers;ji
ceramicznych dla potrzeb druku 3D tworzyw ceramicznych, ktore pozwolityby
zminimalizowa¢ uzycie rozpuszczalnikow organicznych i wysoce toksycznych monomeréw”.
Rozumiem, ze chodzi o dyspersje spetniajgce wymienione w tezie warunki dotyczace
gtebokosci sieciowania i koncowe wtasciwosci wyrobéw. Uwazam, ze trafne jest rowniez
rozwiniecie celdéw pracy poprzez sprecyzowanie celéw szczegétowych oraz wyodrebnienie
celéw aplikacyjnych.

Cze$é eksperymentalna rozpoczyna sie od precyzyjnego zdefiniowania uzytych w
pracy substancji, proszkdw ceramicznych, monomerdw, fotoinicjatoréw i in., po czym
nastepuje krotki opis metodyki badawczej oraz stosowanych technik badawczych. Poniewaz
Doktorantka badania prowadzita dos¢ obszernie, to ten krétki opis zajmuje 20 stron co jest w
petni usprawiedliwione.

Kluczowg czescig rozprawy jest czes¢ przedstawiajgca wyniki przeprowadzonych
badan iich dyskusje. Ta czes¢ dominuje w monografii nie tylko iloSciowo, ale przede
wszystkim jakosciowo. Poniewaz cele pracy zostaty okreslone catosciowo, tzn. zadanie do
wykonania polegato na przygotowaniu proszku ceramicznego (modyfikacja powierzchni),
przygotowaniu masy fotoutwardzalnej, przeprowadzeniu procesu formowania, usunieciu
polimeru oraz finalnie spieczeniu wyrobu, to realizacja celu wymagata uzycia wielu metod
eksperymentalnych dla charakterystyki wyrobow w poszczegdlnych etapach realizowanej
technologii.

Nie dziwi zatem, ze wybdr ,tylko” dwu rodzajow fotopolimeryzacji (rodnikowe;j i
kationowej) oraz dwu technik formowania (stereolitografii i tzw. robocastingu) zaowocowat
powstaniem sporej ilosci danych eksperymentalnych, ktorg okreslam jako

ponadstandardowa dla rozprawy doktorskiej.



Eksperyment realizowany w pracy w zasadzie polega na opracowaniu catego ciggu
technologicznego, wazne jest zatem precyzyjne, krok po kroku definiowanie stanu materiatu
i opisywanie parametrow technologicznych w poszczegélnych etapach catego procesu. Pod
tym wzgledem praca Pani Wiectaw-Midor nalezy do wzorcowych. Od samego poczatku
precyzyjnie ustalane s3 parametry modyfikacji powierzchni proszkéw, opis stanu
powierzchni (FTIR, potencjat zeta, SEM) i stosowanych polimeréw (temperatura zeszklenia,
skurcz polimeryzacyjny). Bardzo szczegétowo kontrolowana jest reologia stosowanych
monomerodw, zestawionych mas lejnych oraz gtebokos¢ ich sieciowania.

Konsekwentnie po uzyskaniu wyrobéw w stanie surowym scharakteryzowana zostata
ich wytrzymatos¢ i odksztatcenie, jako istotne parametry technologiczne. Sporg pomocg w
ocenie jakosci mikrostruktury s mikroskopowe obserwacje przetamdéw ukazujgce stopien
jednorodnosci wyrobdw na tym etapie. Zauwazone znaczne przestrzenie miedzywarstwowe
potgczone mostkami polimerowymi lub ich brak, w zaleznosci od rodzaju polimeryzacji
stanowig cenng pomoc dla oceny przebiegu procesow polimeryzacji, jest rowniez wskazéwka
technologiczng. Za bardzo wartosciowe ustalenie uwazam potwierdzenie, ze polimeryzacja
rodnikowa i kationowa prowadzg do podobnego stopnia zageszczenia wyrobu surowego
(86-87% gestosci teoretycznej). Zupetnie inne sg jednak ich mikrostruktury i wtasciwosci
mechaniczne. Prébki z monomerami oksetanowymi sg zdecydowanie sztywniejsze, bardziej
kruche, majg réwniez mniejsze niejednorodnosci miedzywarstwowe.

Z kolei Doktorantka stwierdzita, ze dyspersje polimeryzowane kationowo maja
potencjat do lepszego stopnia upakowania (do 94%), jednak udato sie je zrealizowa¢ jedynie
dla uktadéw z SiO,. Ze wzgledu na rdéznice w wielkosci ziaren Al,0s i SiO, nie mozna
wykluczy¢, ze to lepsze upakowanie, byto réwniez spowodowane wiekszym rozmiarem
ziaren SiO,, nie tylko samym przebiegiem polimeryzacji (prosze o odniesienie sie do tej uwagi
w czasie dyskusji podczas obrony). Lepsze upakowanie na tym etapie stanowi spore
udogodnienie dla procesu spiekania, umozliwiajac lepsze zageszczenie materiatu i lepszg
adhezje warstw. Obszar pofaczenia poszczegdlnych warstw jest miejscem, decydujgcym o
wielkosci wad w spieczconym materiale iztego tytutu decyduje o jego parametrach
mechanicznych. Przeprowadzone badania termograwimetryczne pozwalajg na ocene
warunkéw odprowadzania polimerdw z surowego wyrobu i pokazujg, ze jest mozliwe

stosunkowo ,fagodne” wyprowadzenie fazy organicznej do temperatur 400-500 °C.



Spiekanie uformowanych ksztattek ceramicznych pokazato, ze jest mozliwe ich
zageszczenie na poziomie przekraczajgcym 95% gestosci teoretycznej. Jest to rezultat
odpowiadajgcy najlepszym osiggnieciom w tej technologii w laboratoriach $wiatowych.
Pokazuje to jednoczesnie aktualny stan techniki i potrzebe dalszego rozwoju badanej
technologii.

Generalnie uwazam, 7Ze praca napisana jest bardzo tadng polszczyzng, dobrze
skonstruowanymi zadaniami, poprawnymi gramatycznie. Nie jest to standardem w pracach
opisujgcych technologie i dotyczacych nomenklatury chemicznej, zatem zastuguje
na podkreslenie. Chociaz musze zauwazyé, ze gdy przeczytatem pierwsze zdanie
wprowadzenia: ,Gtéwnym kierunkiem rozwoju we wspdfczesnym przemysle jest
poszukiwanie materiatéw o unikalnych wtasciwosciach i skomplikowanym ksztafcie”, pojawit
sie niepokdj, bo nie znam ,materiatu o skomplikowanym ksztatcie”. Ale okazato sie to jedyna
wpadkg stylistyczng (powtdrzong niestety w podsumowaniu). Wiadomo jednak, ze zawsze
najtrudniej jest zaczad.

Sugerowatbym réwniez wczesniejsze niz na stronie 79 wyjasnienie sformutowania
»2yjaca polimeryzacja”, uzywanego kilkukrotnie w poprzedzajacym tekscie, a niekoniecznie
intuicyjnie zrozumiatego.

Jedli praca dotyczy jednoczesnie chemii oraz materiatu polikrystalicznego, to
oczywiscie musi pojawic¢ sie ktopot nomenklaturowy: kiedy mowimy o strukturze, a kiedy
o mikrostrukturze? Generalnie Doktorantka poradzita sobie z tym labiryntem niezle, jedynie
na stronach 193, 194, a przede wszystkim 202 zamiast ,struktura” proponowatbym uzycie
stowa ,, mikrostruktura”.

Po obszernym podsumowaniu pracy, ktére w zwiezty sposéb porzadkuje catos¢
przeprowadzonych prac, Doktorantka wymienia osiem wnioskéw szczegdtowych, ktére
sg wedtug Niej najistotniejszymi rezultatami przeprowadzonych eksperymentéw.
Przedstawione wnioski wyptywajg bezposrednio z badan Doktorantki. Pierwszy wniosek
potwierdza udowodnienie zatozonej tezy. Pozostate dotyczg realizacji zatozonych celow
pracy oraz zaobserwowanych faktow eksperymentalnych bedgcych cennymi wskazowkami
co do kierunkéw dalszych prac aplikacyjnych.

Podsumowujgc swojg ocene rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Wiectaw-Midor
pt. ,Fotoutwardzalne masy ceramiczne do formowania metodami druku 3D” stwierdzam,

ze Doktorantka w petni zrealizowata postawione zadanie badawcze i udowodnita postawiong
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teze. Postawione cele rozprawy w zostaty osiggniete w oparciu o kompetentnie
przeprowadzone studium literaturowe, przeprowadzone eksperymenty oraz interpretacje
wynikéw badan. Zawarte w rozprawie wnioski s3 znakomicie udokumentowane.

Doktorantka wykazata swoimi pracami duzg kompetencje i inwencje w realizacji
zadania badawczego o istotnym poziomie trudnosci. Potrafita odpowiednio dobraé¢ metody
badan dla wtasciwego doboru parametrow proceséw technologicznych o wysokim stopniu
skomplikowania. We wiasciwy sposéb uzywata metod charakteryzujacych wtasciwosci
uzyskanych materiatdow. Uzyskane przez Doktorantke w toku realizacji prac
eksperymentalnych wyniki stanowig nowatorski wktad w dziedzine technologii spiekanych
materiatdow ceramicznych, a niektdre z nich sg nowoscig w skali Swiatowej (np. wptyw
polimeryzacji kationowej w zestawionych w masach na formowanie sie ostatecznej
mikrostruktury spiekéw).

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Anny Wiectaw-Midor
pt. ,Fotoutwardzalne masy ceramiczne do formowania metodami druku 3D” z nadmiarem
spetnia wymogi przedstawione w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym (...) (Dz.U.Nr 65, poz. 595, z pdin. zm.), a w szczegdlnosci zawarty
w Art. 13 ust. 1 wymog, ze rozprawa doktorska powinna ,stanowic¢ oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego (...) oraz wykazywaé ogdlng wiedze teoretyczng kandydata w danej
dyscyplinie naukowej (...) oraz umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej
(...)”. W zwigzku z powyzszym wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna
Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Pani mgrinz. Anny Wiectaw-Midor do dalszych
etapow postepowania o nadanie stopnia doktora.

Biorac pod uwage znakomity warsztat badawczy Pani mgr. inz. Anny Wiectaw-Midor,
istotne naukowo rezultaty Jej badan, ktére majg rowniez duzy potencjat aplikacyjny,

whnioskuje o wyrdznienie Jej rozprawy doktorskiej.







