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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Wiectaw-Midor pt.: ,,Fotoutwardzalne masy

ceramiczne do formowania metodami druku 3D”

Recenzja zostala wykonana na zlecenie Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna

Politechniki Warszawskiej z dn. 22.06.2021, uchwata RNDICh.6a-5.2021.

Przedmiot recenzji

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska autorstwa mgr inz. Anny Marii Wiectaw-
Midor ktora byla realizowana na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej.
Promotorem rozprawy doktorskiej jest: dr hab. inz. Paulina Wiecinska, prof. uczelni, a
promotorem pomocniczym dr inz. Pawet Falkowski. Rozprawa liczy 229 stron, w tym 118

rysunkow i 21 tabel. Liczba cytowanych pozycji bibliograficznych wynosi 155.

1. Wyboér tematu i okreslenie problematyki badawczej

Typowy proces ceramiczny to wytworzenie proszku, uformowanie go w zaprojektowany
ksztalt, a nastepniec w procesie spickania uzyskanie polikrystalicznego wyrobu o
zaplanowanej mikrostrukturze. W przypadku wytwarzania ceramiki specjalnej o ztozonych
ksztattach bardzo istotny jest proces formowania. Powinien on zapewni¢ duza gestosC i
wytrzymato§¢ mechaniczng w stanie surowym, a takze jednorodno$¢ zageszczenia, CO
umozliwia wytwarzanie elementow 0 skomplikowanej geometrii przy jednoczesnym
zminimalizowaniu lub  wyeliminowaniu drogiej obrobki koncowej narzedziami
diamentowymi. Ponadto istotny jest szybki czas formowania oraz stosowanie przyjaznych
srodowisku zwigzkOw wspomagajacych proces formowania. Zwigzki organiczne

wspomagajace proces formowania powinny by¢ nietoksyczne, a produkty wypalania nie



powinny by¢ ucigzliwe dla srodowiska. W zwigzku z tym w skali §wiatowej opracowano
wiele technik umozliwiajacych wykonanie ksztaltek ceramicznych o zlozonej geometrii i
jednoczesnie o wysokiej gestosci oraz odpowiedniej wytrzymatosci mechanicznej w stanie
surowym. Przykladem tradycyjnych metod formowania speiniajacych ten warunek s3:
formowanie przez prasowanie 2z uzyciem spoiw organicznych umozliwiajgcych
przeprowadzenie ubytkowej obrobki mechanicznej w stanie surowym (cigcie, skrawanie,
frezowanie, wiercenie) w celu uzyskania zlozonego ksztattu, a takze odlewanie z zawiesiny
zelujacej 1 bezposrednie odlewanie koagulacyjne.

W ostatnich latach bardzo szybko rozwija si¢ drukowanie 3D, czyli metoda formowania
addytywnego. polegajaca na tym, ze ksztaltke ceramiczng tworzy si¢ przez dodawanie
materiatu. Drukowane 3D stanowi alternatywe dla tradycyjnych metod formowania
materialow o ztozonych ksztaltach. Ze wzgledu na fakt, iz jest to technika addytywna — tzn.
taka, w ktorej materiat jest nadbudowywany warstwa po warstwie (w odroznieniu od technik
ubytkowych np. obrobki skrawaniem) — mozliwe jest wytwarzanie elementéw niemozliwych
do otrzymania tradycyjnymi metodami. Zastosowanie procesu drukowania 3D do
wytwarzania ceramiki pozwala takze na wigksza szybko$¢ otrzymywania wyrobdw, eliminuje
ograniczenia narzedziowe, a takze gwarantuje powtarzalno$¢ procesu produkcyjnego. W
przeciwienstwie do tradycyjnych metod formowania, drukowanie 3D odtwarza ksztatt na
podstawie zaprojektowanego w programie graficznym modelu i nie wymaga stosowania form
o ztozonym ksztalcie. Jest to szczegdlnie istotne np. w biomateriatach ceramicznych, gdzie
trzeba dopasowac ksztalt i rozmiar w odniesieniu do indywidualnego pacjenta. Dodatkowg
zaletg drukowania 3D jest fakt, Ze wspomniana technika nie pozostawia odpadow. Bardzo
wazng role w drukowanie 3D ceramiki peinig dodatki organiczne, ktére musza zapewnic
odpowiednie warunki reologiczne drukowanej masie, a po procesie drukowania zapewnic¢
utrzymanie zaprojektowanego ksztattu. W zwigzku z tym istotnym zagadnieniem jest
opracowanie dodatkow organicznych, ktore spetniajg warunki dla danej metody formowania
3D, a jednoczesnie sg nictoksyczne w procesie przygotowania masy ceramicznej, a w
procesie wysokotemperaturowym beda wypalaé si¢ przede wszystkim do dwutlenku wegla i
pary wodnej. W tym wlasnie obszarze wpisuje si¢ recenzowana rozprawa, w ktorej
Doktorantka podjeta si¢ trudnego tematu opracowania fotoutwardzalnych mas ceramicznych
do formowania metodami druku 3D, ktoére pozwolityby zminimalizowa¢ zuzycie wysoce
toksycznych rozpuszczalnikow organicznych i wysoce toksycznych monomerdéw. Ze wzgledu
na wage omawianego zagadnienia, Wybor tematu opiniowanej rozprawy doktorskiej nalezy

wigc uzna¢ za w pelni prawidlowy. Nowatorski charakter rozprawy polega na opracowaniu
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wodnych, fotoutwardzalnych mas ceramicznych, ktéore mogg by¢ konkurencyjne dla obecnie
stosowanych dyspersji ceramicznych bazujacych jedynie na organicznych dodatkach
dyspergujacych.

Celem badan opiniowanej rozprawy doktorskiej byto opracowanie dwoch grup
fotoutwardzalnych dyspersji dla potrzeb druku 3D tworzyw ceramicznych, ktore pozwolityby
zminimalizowa¢ uzycie rozpuszczalnikéw organicznych i wysoce toksycznych monomerow.
Pierwsza grupa dyspersji ceramicznych zawierala wodne roztwory monomerow
akrylanowych i dimetakrylanowych sieciujagcych wedlug mechanizmu rodnikowego. Druga
grupa zawierala monomery oksetanowe, sieciujgce wedlug mechanizmu kationowego.
Dotychczas zastosowanie ww. dyspersji dla potrzeb druku 3D tworzyw ceramicznych nie
byto opisane w literaturze. Szczegotowym celem badan bylo okre§lenie wptywu
poszczegdlnych komponentow ceramicznych (Al,Os, SiO,, oraz Al,O3 z naniesiong powloka
SiO,) dyspersji fotoutwardzalnych na wiasciwosci reologiczne zawiesin, glebokos¢
sieciowania oraz wlasciwosci uformowanych probek w stanie surowym i po procesie
spiekania. Aplikacyjnym celem badan bylo otrzymanie z fotoutwardzalnych dyspersji
obiektow ceramicznych o ztozonej geometrii dwiema technikami druku 3D — stereolitografii i
drukowania ekstruzyjnego (ang. robocasting). Zdaniem recenzenta problematyka badawcza
pracy jest niezwykle wazna ze wzgledu na poruszone w niej nowe aspekty poznawcze i

aplikacyjne.

2. Ocena merytoryczna rozprawy

Rozprawa tradycyjnie podzielona zostala na czgs¢ literaturowa oraz cze$¢
eksperymentalng. Udzial czgéci eksperymentalnej stanowi okolo 65% rozprawy. Czesé
literaturowa poprzedzona jest streszczeniem w jezyku polskim 1 angielskim, wstepem po
ktorym Doktorantka przedstawia stan wiedzy i dokonuje jego podsumowania, z ktdrego
wynika cel i teza pracy.

W czgséci eksperymentalnej Doktorantka szczegdétowo opisata materiaty i zastosowang
metodyke badan oraz wyniki badan wiasnych wraz z ich dyskusja, podsumowaniem i
whnioskami. Spis literatury zawiera 155 pozycji literaturowych, z ktorych duzg cze$¢ stanowi
literatura zwigzana z szeroko rozumiang tematyka formowania metoda stereolitografii |
drukowania ekstruzyjnego oraz dodatkami organicznymi stosowanymi w tych metodach.
Zdecydowang wigkszo$¢ stanowig najnowsze anglojezyczne pozycje literaturowe zwigzane z

przedmiotem rozprawy, co swiadczy o aktualno$ci podjetej tematyki w skali §wiatowe;.



Na poczatku czeéci literaturowej Autorka przedstawita role zwigzkéw organicznych w
technologii ceramiki. Nastgpnie opisata ceramiczne uktady koloidalne oraz struktury typu
rdzen—powloka. Kolejne podrozdziaty to opis metod formowania ksztattek ceramicznych o
zlozonej geometrii oraz glowne problemy zwigzane z wytwarzaniem tych elementow.
Nastepnie  przedstawione sg przyrostowe techniki formowania ze szczegdlnym
uwzglednieniem metod stosowanych w czesci doswiadczalnej rozprawy — stereolitografii i
drukowania ekstruzyjnego (ang. robocasting). W kolejnych podrozdziatach Doktorantka
przedstawita opis polimeryzacji rodnikowej oraz polimeryzacji kationowej inicjowanej
Swiatlem, a nastepnie opisata role poszczeg6dlnych sktadnikow w fotoutwardzalnych masach
ceramicznych. Fotoutwardzalna masa ceramiczna zawiera duzg ilo$¢ fazy organicznej, ktora
musi zosta¢ usuni¢ta w procesie wypalania, stad kolejny podrozdziat - rozktad termiczny fazy
organicznej. Pod koniec czg$ci literaturowej Doktorantka dokonata krytycznego
podsumowania stanu wiedzy, z ktorego wynika cel i teza pracy. Oceniajac catoksztatt czesci
literaturowej rozprawy z calym przekonaniem Stwierdzam, ze dobor materiatu w tej czgsci
pracy zostat przeprowadzony wtasciwie, a sposob jej przedstawienia oceniam jako klarowny i
jasny. Opracowanie literaturowe zawiera najistotniejsze informacje, ktore pozwalaja umiesci¢

tematyke pracy na tle aktualnego stanu wiedzy.

Czeg$¢ doswiadczalna rozprawy zawiera bardzo obszerne wyniki badan wiasnych
Autorki nad opracowaniem wodnych, fotoutwardzalnych mas ceramicznych do formowania
ceramiki zaawansowanej metodami stereolitografii oraz drukowani ekstruzyjnego. Autorka
zastosowata dwa proszki ceramiczne Al;O3 i SiO,, a takze wytworzyta proszki typy rdzen-
powtoka (Al,03-Si0;), co bylo konieczne dla utwardzenia warstw ceramicznych metodg
polimeryzacji  kationowej. Do sporzadzenia fotoutwardzalnych mas ceramicznych
Doktorantka zastosowala szereg monomerow organicznych polimeryzujacych wedhug
mechanizmu rodnikowego: akrylan 2-hydroksyetylu (HEA), akrylan 2-karboksyetylu (CEA),
dimetakrylan glikolu trietylenowego (TEGDMA), dimetakrylan glikolu poli(propylenowego)
(PPGDMA). Zastosowala takze monomery oksetanowe o nazwie handlowej Curalite Ox i
Curalite Ox Plus polimeryzujace wedlug mechanizmu kationowego. Autorka okreslita
wlasciwosci reologiczne ww. monomeréOw oraz wyznaczyla temperatury zeszklenia
odpowiadajgcym in polimerom. W kolejnym, bardzo obszernym, etapie badan Doktorantka
dokonata oceny wplywu poszczegdlnych komponentéow na wiasciwosci reologiczne mas
ceramicznych oraz na gleboko$¢ sieciowania. Wyniki tych badan pozwolity wytypowaé

najbardziej korzystne sktady mas ceramicznych do odlewania folii oraz druku 3D. W celu
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zasymulowania druku 3D Doktorantka wykonata czterowarstwowe folie z wykorzystaniem
reakcji fotopolimeryzacji, a nastgpnie scharakteryzowata skurcz polimeryzacyjny, skurcz
objetosciowy, gesto$§¢ oraz wytrzymato$é na zginanie w stanie surowym, a takze ocenita
mikrostrukture w stanie surowym. Kolejny etap badan obejmowal analiz¢ termiczng
sprzezong ze spektometrig mas, co pozwolito dobra¢ wlasciwy program nagrzewania probek
do temperatury spiekania, a takze, co najwazniejsze, wyniki tych badan wykazaty, ze
glownymi produktami rozktadu fazy organicznej sa dwutlenek wegla i para wodna, co z
ekologicznego punktu widzenia jest bardzo pozytywnym i korzystnym zjawiskiem. Po
procesie spickania probki korundowe charakteryzowano pod wzgledem wytrzymatosci na
zginanie, gestosci 1 twardosci Vickers’a. Na podstawie tych badan Doktorantka wytypowala
wodne dyspersje ceramiczne zawierajgce w swoim skladzie monomery akrylanowe i
dimetakrylanowe, z ktorych mozliwe jest uzyskanie spiekéw o gestosci wzglednej powyzej
95%, ktore charakteryzuja si¢ dobrymi parametrami mechanicznymi. Cz¢$¢ eksperymentalng
konczy wykonanie wydrukow 3D metodg stereolitografii i drukowania ekstruzyjnego z
wybranych wodnych dyspersji korundowych zawierajacych monomery akrylanowe i
dimetakrylanowe. Uzyskane wydruki 3D dobrze odzwierciedlaly zatozony ksztalt i byly
pozbawione peknigé i rozwarstwien. Po obszernym, bo liczacym 6 stron, podsumowaniu
wynikéw badan Autorka sformutowata wnioski. Zdaniem Recenzenta sa one sformutowane
prawidlowo. Wyniki zawarte w rozprawie sg dobrze opracowane i udokumentowane,
zawierajg Szereg interesujacych i waznych informacji, zardéwno z naukowego, jak i
technologiczno-aplikacyjnego punktu widzenia. Oceniajac czgs¢ doswiadczalng rozprawy z
caltym przekonaniem stwierdzam, ze wykonane zostaly badania, ktore pozwalaja na
wyciagnigcie gtownych i1 dobrze udokumentowanych wnioskow. Wszystkie eksperymenty
zostaty przeprowadzone bardzo starannie i prawidtowo, a interpretacja wynikéw nie budzi
watpliwos$ci recenzenta.

Do gléwnych osiggnie¢ recenzowanej pracy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Marii

Wiectaw-Midor nalezy zaliczy¢:

2.1. Opracowanie  wodnych, fotoutwardzalnych dysperji ceramicznych na bazie
submikronowego korundu oraz monomeréw akrylanowych i dimetakrylanowych. Tego
typu dyspersje moga by¢ konkurencyjne dla obecnie stosowanych mas ceramicznych

bazujacych jedynie na organicznych §rodkach dyspergujacych.



2.2. Opracowanie warunkow reakcji fotopolimeryzacji kationowej w utwardzaniu mas
ceramicznych przeznaczonych do druku 3D na bazie monomeréow oksetanowych oraz
proszkow SiO; i Al,03/SiO; o strukturze rdzen-powtoka.

2.3. Aplikacyjny charakter pracy.

2.4. Zrealizowanie trudnego, czasochtonnego i interdyscyplinarnego celu pracy.

2.5. Bardzo dobrze udokumentowana cz¢$¢ doswiadczalna.

3. Uwagi i pytania do Doktorantki

Autorka rozprawy nie ustrzegla si¢ jednak kilku drobnych niescistosci lub pomytek, ktore

zostaty wypunktowane ponize;j:

3.1. W tekscie pracy pojawiaja si¢ pewne sformutowania dotyczace spiekania, ktorych raczej
nalezy unika¢ w rozprawie doktorskiej (str. 5, 79. 109). ,,W etapie spiekania tworzyw
ceramicznych faz organiczna ulega calkowitemu rozkladowi termicznemu”. Faza
organiczna ulega rozktadowi termicznemu w znacznie nizszym zakresie temperatury,
podczas ogrzewania ksztaltek do temperatury spiekania. Co innego jest ogrzewanie
ksztaltek do temperatury spiekania, a co innego spiekanie. Spiekanie w przypadku
materiatow jednofazowych zachodzi w zakresie 0,5 — 0,9 temperatury topnienia w skali
bezwzglednej, a wigc W wyzsze] temperaturze niz zakres temperatury rozktadu dodatkow
organicznych.

3.2. Drobne btedy jezykowe, np. reakcja ,,biegnie”, a powinno by¢ ,,przebiega” (str. 167).

3.3. W calej pracy uzywany jest termin ,,wytrzymalo$¢ mechaniczna na zginanie”, zdaniem
recenzenta wystarczy ,,wytrzymatos$¢ na zginanie”.

3.4. W tabelach 19 i 20 (str. 176-177) zamiast ,,ggstos¢ wzgledna” powinno by¢ ,,gestosé¢
wzgledna kompozytu”. Chociaz objasnienie odnosnie kompozytu ceramiczno-
polimerowego jest umieszczone w tekscie, to taki zapis powinien by¢ umieszczony takze
w tabeli. Gestos¢ wzgledna w stanie surowym dotyczy upakowania czgstek ceramicznych
i teoretycznie nie powinna przekracza¢ 74%.

3.5. Podpis pod rysunkiem nr 109 (str. 198) ,,Wykres zaleznoSci sity nacisku od odksztatcenia
dla probek z uktadéw rodnikowych otrzymany z badania wytrzymato$ci na zginanie”.
Znajac sit¢ nacisku podczas niszczenia probki obliczamy wytrzymato$¢ na zginanie, a nie

odwrotnie.



3.6. Dlaczego wartosci sity nacisku w badaniach wytrzymatosciowych dla probek w stanie
surowym (rys. 95, str. 178) sa duzo wigksze niz dla probek po spiekaniu (rys. 109, str.
198)?

Powyzsze uwagi majg charakter polemiczny 1 nie wptywaja na wysokg oceng pracy.

4. Wnhniosek koncowy

Recenzent pragnie z naciskiem podkresli¢, ze bardzo wysoko ocenia omawiang rozprawe
doktorska. Zawiera ona cenne informacje na temat nowych, fotoutwardzalnych dyspersji
ceramicznych zawierajacych wode jako rozpuszczalnik, przeznaczonych do formowania
metodami druku 3D. Tego typu dyspersje moga by¢ konkurencyjne dla obecnie stosowanych
mas ceramicznych bazujacych jedynie na organicznych srodkach dyspergujacych. W zwigzku
z tym przedstawione wyniki badan majg takze duze znaczenie aplikacyjne. Reasumujac,
uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa Pani mgr inz. Anny Marii Wigctaw-Midor
pt.. ,,Fotoutwardzalne masy ceramiczne do formowania metodami druku 3D” spelnia
wszystkie warunki stawiane przez art.13-ty ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dziennik Ustaw z dn. 14.03.2003 wraz
z pozniejszymi zmianami) oraz art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. - Przepisy
wprowadzajace ustawe - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1669, z p6zn.
zm.), wnosz¢ wigc do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki
Warszawskiej o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr inz. Anny Marii Wigctaw-Midor

do dalszych etapow przewodu doktorskiego.




