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1. DANE OSOBOWE

1.1.

DANE KONTAKOWE

Imie i nazwisko: Paulina Wiecinska (nazwisko panienskie: Bednarek)

Adres korespondencyjny: Politechnika Warszawska

Wydziat Chemiczny

Katedra Technologii Chemicznej
ul. Noakowskiego 3

00-664 Warszawa

Telefon stuzbowy: + 48222347413

E-mail: pwiecinska@ch.pw.edu.pl

1.2. POSIADANE DYPLOMY | STOPNIE NAUKOWE

29.06.2010

05.07.2006

1.3.

Doktor nauk technicznych

Dyscyplina: Technologia Chemiczna
Specjalno$c: Ceramika Specjalna

Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej

Tytut rozprawy doktorskiej: ,,Badania nad zastosowaniem wybranych
pochodnych  sacharyddw w  procesie  formowania  proszkdw
ceramicznych metodq odlewania zelowego”

Promotor: prof. dr hab. inz. Mikotaj Szafran
Rozprawe doktorskg obroniono z wyréznieniem.

Magister inzynier
Specjalizacja: Technologia Nieorganiczna i Ceramika
Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej

Tytut pracy magisterskiej: ,,Ocena przydatnosci rud darniowych jako
naturalnego sorbentu w procesie neutralizacji wody zanieczyszczonej
zwiqzkami metali”

Promotor: dr inz. Zofia Puff
Studia ukonczono z oceng celujgcaq.

INFORMACJE O ZATRUDNIENIU W DOTYCHCZASOWYCH JEDNOSTKACH NAUKOWYCH

01.10.2010 - obecnie: Katedra Technologii Chemicznej (dawniej: Zaktad Technologii

Nieorganicznej i Ceramiki), Wydziat Chemiczny Politechniki
Warszawskiej, stanowisko - adiunkt
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2. OSIAGNIECIA NAUKOWE STANOWIACE PODSTAWE POSTEPOWANIA HABILITACYJNEGO

2.1.

TYTUL OSIAGNIECIA NAUKOWEGO

Jako osiggniecie naukowe wynikajgce z art. 16 ust 2. ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
Nr 65, poz. 595 ze zm.) przedstawiam cykl powigzanych tematycznie 10 publikacji
naukowych oraz 1 patentu przyznanego przez Urzgd Patentowy RP, zatytutowany:

H.1

H.2

H.3

.Dodatki organiczne w otrzymywaniu zaawansowanych materiatow
ceramicznych metodami opartymi na uktadach koloidalnych”.

2.2. PUBLIKACJE NAUKOWE ORAZ INNE PRACE BEDACE PODSTAWA OSIAGNIECIA

NAUKOWEGO

Paulina Wiecinska*, Anna Wieclaw, Filip Bilski, Selected sugar acids as highly
effective deflocculants for concentrated nanoalumina suspensions, Journal of the
European Ceramic Society, 37 (2017) 4033-4041

IF2016 = 3,454, punktacja MNiSWao17= 50

Méj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, wykonaniu badan dotyczgcych
stabilnosci zawiesin oraz spiekania materiatéw, opracowaniu wynikdw badan, przygotowaniu petnego tekstu
manuskryptu, przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentéw oraz przygotowaniu manuskryptu do druku zgodnie
Z wymogami czasopisma. Méj udziat procentowy szacuje na 70%.

Paulina Wiecinska*, Lukasz Skrzos, Natalia Prokurat, New route for processing of
multilayer Alz03-Co3O4 materials through gelcasting, Journal of the European
Ceramic Society, 37 (2017) 1627-1634

IF2016 = 3,454, punktacja MNiSWao14= 50

M&j wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepciji badan, wykonaniu czesci eksperymentéw,
opracowaniu wynikdw badan, przygotowaniu petnego tekstu manuskryptu, przygotowaniu odpowiedzi na uwagi
recenzentéw oraz przygotowaniu manuskryptu do druku zgodnie z wymogami czasopisma. Méj udziat procentowy
szacuje na 80%.

Paulina Wiecinska*, Mariola Bachonko, Processing of porous ceramics from highly
concenfrated suspensions by foaming, in situ polymerization and burnout of
polylactide fibers, Ceramics International, 42 (2016)15057-15064

IF2016 = 2,986, punktacja MNiSWao14= 40

Méj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, wykonaniu badan
termograwimetrycznych oraz charakterystyki tworzyw po spiekaniu, opracowaniu wynikéw badan, przygotowaniu
petnego tekstu manuskryptu, przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentéw oraz przygotowaniu manuskryptu
do druku zgodnie z wymogami czasopisma. Mdj udziat procentowy szacuje na 75%.
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H.4

H.5

H.6

H.7

H.8

Paulina Wiecinska*, Thermal degradation of organic additives used in colloidal
shaping of ceramics investigated by the coupled DTA/TG/MS analysis, Journal of
Thermal Analysis and Calorimetry, 123 (2016) 1419-1430

IF2016 = 1,953, punktacja MNiSWao14= 20

M&j wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepciji badan, wykonaniu wszystkich eksperymentéw,
opracowaniu wynikdw badan, przygotowaniu petnego tekstu manuskryptu, przygotowaniu odpowiedzi na uwagi
recenzentdw oraz przygotowaniu manuskryptu do druku zgodnie z wymogami czasopisma. M&j udziat procentowy
szacuje na 100%.

Paulina Wiecinska*, Thomas Graule, Mariola Bachonko, Organic additives in gel-
fape casting of ceramic powders - novel approach fo the problem of elasticity
and cracking of thin tapes, Journal of the European Ceramic Society, 35 (2015)
3949-3957

IF2015 = 2,933, punktacja MNISW 2015= 50

M&j wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, wykonaniu czesci badan dotyczgcych
zelowego odlewania folii, opracowaniu wynikdéw badan, przygotowaniu petnego tekstu manuskryptu, przygotowaniu
odpowiedzi na uwagi recenzentdw oraz przygotowaniu manuskryptu do druku zgodnie z wymogami czasopisma.
M&j udziat procentowy szacuje na 70%.

Paulina Wiecinska*, Magdalena Cekala, Shaping of ceramic powders by
tfechniques using in situ polymerization: advantages and challenges, Powder
Metallurgy and Metal Ceramics, 54 [5-6] (2015) 259-265

IF2015 = 0,235, punktacja MNISW 215= 15

M&j wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, wykonaniu badan reologicznych,
charakterystyki tworzyw przed i po procesie spiekania, opracowaniu wynikow badan, przygotowaniu petnego tekstu
manuskryptu, przygotowaniu odpowiedzi na uwagi recenzentdw oraz przygotowaniu manuskryptu do druku zgodnie
z wymogami czasopisma. M&j udziat procentowy szacuje na 90%.

Paulina Wiecinska*, Tadeusz Mizerski, Mikolaj Szafran, Monoacryloyl esters of
carbohydrates: synthesis, polymerization and application in ceramic technology,
Carbohydrate Polymers, 111 (2014) 610-618

IF2014= 4,074, punktacja MNISW 2014 = 40

M&j wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, udziale w opracowaniu syntezy
nowych monomerdw, wykonaniu badan reologicznych oraz otrzymaniu prébek ceramicznych metodqg odlewania
zelowego, opracowaniu wynikdw badan, przygotowaniu petnego tekstu manuskryptu, przygotowaniu odpowiedzi
na uwagi recenzentdw oraz przygotowaniu manuskryptu do druku zgodnie z wymogami czasopisma. Mdj udziat
procentowy szacuje na 70%.

Paulina Wiecinska*, Thomas Graule, Mikolaj Szafran, L-Ascorbic acid as a new
activator in fabrication of ceramics by techniques using in siftu polymerization,
Journal of the European Ceramic Society, 34 (2014) 1581-1589

IF2014 = 2,947, punktacja MNISW 2014= 50

M&j wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, wykonaniu wszystkich eksperymentéw,
opracowaniu wynikdw badan, przygotowaniu petnego tekstu manuskryptu, przygotowaniu odpowiedzi na uwagi
recenzentéw oraz przygotowaniu manuskryptu do druku zgodnie z wymogami czasopisma. Mdj udziat procentowy
szacuje na 70%.
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H.9

H.10

Paulina Wiecinska*, Yoshio Sakka, Tohru S. Suzuki, Mikolaj Szafran, Tadeusz Mizerski,
Tetsuo Uchikoshi, Fabrication of textured a-alumina in high magnetic field via
gelcasting with the use of glucose derivative, Journal of the Ceramic Society of
Japan, 121 [1] (2013) 89-94

IF2013 = 0,846, punktacja MNISW 2013= 30

M&] wktad w powstanie tej pracy polegat na udziale w opracowaniu koncepcji badan, wykonaniu badah
reologicznych, opracowaniu wynikdw badan, przygotowaniu petnego tekstu manuskryptu, przygotowaniu
odpowiedzi na uwagi recenzentéw. Mdj udziat procentowy szacuje na 49%.

Paulina Bednarek*, Mikolaj Szafran, Thermal decomposition of monosaccharides
derivatives applied in ceramic gelcasting process investigated by the coupled
DTA/TG/MS analysis, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 109 (2012)
773-782

IF2012= 1,982, punktacja MNISW 2012= 20

M&j wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, wykonaniu wszystkich eksperymentow,
opracowaniu wynikdw badan, przygotowaniu petnego tekstu manuskryptu, przygotowaniu odpowiedzi na uwagi
recenzentéw oraz przygotowaniu manuskryptu do druku zgodnie z wymogami czasopisma. Mdj udziat procentowy
szacuje na 85%.

Paulina Wiecinska, Mikolaj Szafran, Thomas Graule, Sposdb wytwarzania
elementdw ceramicznych, Patent PL 221462 B1(2015)

punktacja MNiSW = 25

M&j wktad w powstanie tego patentu polegat na udziale w opracowaniu koncepcji badan, przeprowadzeniu
eksperymentéw z zakresu otrzymywania ksztattek ceramicznych metodq odlewania zelowego z dodatkiem kwasu
L-askorbinowego, charakteryzaciji uzyskanych tworzyw oraz przygotowaniu opisu zgtoszenia patentowego. Méj udziat
procentowy szacuje na 34%.

* Autor korespondencyjny

Sumaryczny IF prac wchodzgcych w sktad osiggniecia naukowego, zgodnie z rokiem

opublikowania = 24,864

Sumaryczna liczba punktéw MNISW prac wchodzgcych w sktad osiggniecia naukowego, zgodnie z

rokiem opublikowania = 370
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3. GLtOWNE ZAtOZENIA NAUKOWO-BADAWCZE

Celem mojej dziatalnosci naukowo - badawczej byt rozwdj interdyscyplinarnych
badan nad ofrzymywaniem tworzyw ceramicznych o rbéznej strukturze i geometrii
metodami opartymi na uktadach koloidalnych, z zastosowaniem nowych, przyjaznych
Srodowisku dodatkédw organicznych. Badania te obejmowaty prace z zakresu syntezy
organicznej, chemii polimerdw oraz technologii ceramiki. Jednym z zatozeh badawczych
byta mozliwos¢ projektowania struktury i wtasciwosci materiatdw w oparciu o doktadng
charakterystyke dodatkdbw organicznych majgcych istotny wptyw na procesy
formowania. Waznym zatozeniem byto takze szerokie spojrzenie na réznorodne techniki
otrzymywania materiatdw ceramicznym, obejmujgce zardwno aspekty naukowe, jak i

technologiczne.

4. WPROWADZENIE

Studia magisterskie na kierunku Technologia Chemiczna na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej ukonczytam w 2006 roku. W ramach swojej pracy
magisterskiej prowadzitam badania nad ,,Oceng przydatnosci rud darniowych jako
naturalnego sorbentu w procesie neutralizacji wody zanieczyszczonej zwigzkami metali”
pod kierunkiem dr inz. Zofii Puff. Badania wykazaty, ze nieuporzgdkowana strukfura
wewnetrzna surowca, duza powierzchnia wtasciwa dochodzgca do 200 m2/g oraz
znaczna porowato$¢ sprawiajg, ze rudy darniowe odznaczajg sie  dobrymi
wtasciwosciami sorpcyjnymi. Ruda darniowa z nadktadu wegla brunatnego ,,Betchatéw™
w najwiekszym stopniu zatrzymywata jony miedzi (40 mg Cu2+/g rudy). Wyniki tych badanh
zostaty opublikowane w czasopismie Gornictwo Odkrywkowe [1] oraz przedstawione
przeze mnie w formie prezentacji ustnej na X Seminarium z cyklu ,,Metodyka
rozpoznawania i dokumentowania ztéz kopalin oraz geologicznej obstugi kopalh”, ktdre
odbyto sie w Korytnicy, w czerwcu 2006 roku. Prace magisterskg obronitam z wynikiem
celujgcym, po czym zostatam przyjeta na Studium Doktoranckie na Wydziale
Chemicznym  Politechniki  Warszawskiej, w  &wczesnym Zaktadzie  Technologii
Nieorganicznej i Ceramiki. Od tego czasu moja praca naukowa rozwijata sie pod
kierunkiem prof. dr hab. inz. Mikotaja Szafrana.

W ramach pracy doktorskiej prowadzitam badania nad syntezg nowych
monomerdw organicznych na bazie mono- i disacharyddw majgcych zastosowanie w
formowaniu tlenku glinu metodqg odlewania zelowego (ang. gelcasting). We wspdbtpracy
z Laktadem Chemii Organiczne] Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej

opracowatam wadowczas metode syntezy frzech zwigzkdw: 3-O-akryloilo-D-glukozy,
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1-O-akryloilo-D-fruktozy oraz monoakryloilosacharozy. Zwigzki te staty sie alternatywqg dla
powszechnie stosowanych w metodzie odlewania zelowego monomerdw akrylanowych,
takich jak akryloamid czy akrylan 2-hydroksyetylu [2,3]. Wadg monomeréw
komercyjnych jest ich znaczgca toksycznose¢ (przyktadowo akryloamid jest neurotoksynq)
oraz  konieczno$¢  stosowania  fzw.  Srodkdw  sieciujgcych (takich  jak
N,N'-metyleno-bis-akryloamid), ktére umozliwiajg otrzymanie wyrobdw ceramicznych o
stosunkowo wysokiej wytrzymatosci mechanicznej w stanie surowym [4, 5]. Ponadto,
podczas wypalania tworzyw ceramicznych, uwalniane sg do atmosfery szkodliwe tlenki
azotu bedgce produktami rozktadu termicznego wspomnianych substancii.

Zsyntezowane pochodne sacharyddéw zastosowatam w formowaniu tlenku glinu o
submikronowej wielkosci czgstek metodqg odlewania zelowego. Uzyskane wyniki badan
pozwolity stwierdzi¢, ze zwigzki te mogq by¢ stosowane bez koniecznosci dodawania
zewnetrznego $rodka sieciujgcego, ze wzgledu na tworzenie sie wigzah wodorowych
pomiedzy licznymi grupami —OH w sieci polimerowej, a ofrzymane ksztattki odznaczaty sie
wysokqg gestoscig po procesie spiekania, wynoszgcg ponad 99% gestosci teoretycznej.
Z technologicznego punktu widzenia zmniejszenie ilosci dodatkdw organicznych
stosowanych podczas formowania proszkdw ceramicznych jest bardzo korzystne.
Ponadto, monomery te nie zawieraty atomdw azotu w czqgsteczce, co byto istotne z
punktu widzenia ochrony $rodowiska naturalnego. Wyniki tych prac zostaty
przedstawione w 7 publikacjach, w czasopismach o zasiegu ogdlnokrajowym oraz
miedzynarodowym [6-12] oraz na tgcznie 10 krajowych i miedzynarodowych
konferencjach (Zatgcznik 4 do wniosku). Prace doktorskg pt. ,Badania nad
zastosowaniem wybranych pochodnych sacharyddw w procesie formowania proszkéw
ceramicznych metodqg odlewania zelowego”, przedstawitam do recenzji w kwietniu 2010
roku, a w dniu 29 czerwca 2010 roku Rada Wydziatu Chemicznego Politechniki
Warszawskiej przyjeta wniosek Komisji doktorskiej w sprawie nadania mi stopnia dokfora
nauk technicznych z dyscypliny technologia chemiczna oraz wyrdznienia przedstawionej
przeze mnie rozprawy doktorskiej. Niebagatelne znaczenie prowadzonych przeze mnie
badanh zostato potwierdzone przyznaniem przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego grantu badawczego promotorskiego nr N N209/150236.

Po obronie doktoratu, od dnia 1 pazdziernika 2010 roku, podjetam prace na
Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej na stanowisku adiunkta w édwczesnym
Zoktadzie Technologii Nieorganicznej i Ceramiki; obecnie Katedrze Technologii
Chemicznej. Rozpoczetam wdwczas prace badawcze nad poszukiwaniem nowych,
przyjaznych $rodowisku dodatkédw organicznych moggcych mie¢ zastosowanie w
technologii ceramiki. Szczegdlng uwage poswiecitam formowaniu  proszkdw
ceramicznych réznymi metodami nalezgcymi do grupy technik na bazie uktadéw

koloidalnych.
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5. OTRZYMYWANIE _WYROBOW CERAMICINYCH METODAMI _OPARTYMI NA UKLADACH
KOLOIDALNYCH

Materiaty ceramiczne stanowig obecnie zréznicowanqg grupe materiatdw
znajdujgcych coraz szersze zastosowanie, od tworzyw dla przemystu elektronicznego i
motoryzacyjnego, poprzez narzedzia skrawajgce, elementy Scierne, elementy
ogniotrwate o podwyzszonej jakosci, az po materiaty wykorzystywane w przemysle
jadrowym i w medycynie. Do wytworzenia wyzej wymienionych elementdw konieczne
jest zastosowanie surowcdw ceramicznych o odpowiednich wtasciwosciach, jednak
niezwykle waznym etapem technologicznym jest uformowanie danego surowca, czyli
nadanie mu ksztattu jak najbardziej zblizonego do ksztattu finalnego produktu. W
technologii ceramiki znanych jest wiele metod formowania proszkdw ceramicznych, ale
ich pewne niedoskonatosci, takie jak wysoka energochtonnos$é, mozliwosé wytwarzania
elementéw tylko o proste] geometrii, dtugi czas formowania itp. sprawiagjg, iz ciggle
prowadzone sg prace badawcze nad poszukiwaniem nowych i udoskonalaniem
istniejgcych metod formowania materiatéw [13-17].

Formowanie proszkdw ceramicznych stawia dzisiejszej nauce i technice wysokie
wymagania, miedzy innymi: mozliwos¢ wytwarzania elementéw o skomplikowane;j
geometrii przy jednoczesnym zminimalizowaniu lub wyeliminowaniu drogiej olbrdobki
kohcowej narzedziami diamentowymi (ang. near-net-shape), szybki czas formowania
oraz stosowanie przyjaznych srodowisku zwigzkdw wspomagajgcych proces formowania.
Wymagania fe spetniajg metody oparfe na uktadach koloidalnych. Wedtug
nomenklatury IUPAC [18] uktad koloidalny, czyli innymi stowy uktad dyspersyjny, koloid, to
niejednorodna mieszanina, zwykle dwufazowa, tworzgca uktad dwdch substancji, w
ktorym jedna z substancji jest rozproszona w drugiej. Rozdrobnienie substancii
rozproszonej jest tak duze, ze fizycznie mieszanina sprawia wrazenie substancji
jednorodnej, jednak nie jest fo wymieszanie na poziomie pojedynczych czgsteczek. O
uktadzie koloidalnym moéwi sie woéwczas, gdy rozmiary czgstek fazy rozproszonej
(czagsteczek chemicznych lub ich agregatdw) albo rozmiary nieciggtosci uktadu
koloidalnego sq, przynajmniej w jednym kierunku, w przedziale od 1 nm do 1 um. Zatem
wodne zawiesiny drobnoziarnistych proszkdw ceramicznych nalezg do  uktaddw
koloidalnych.

Istnieje wiele metod formowania proszkéw ceramicznych opartych na uktadach
koloidalnych, réznigcych sie przede wszystkim sposobem konsolidacji czastek statych.
Wsréd nich warto wymieni¢ przede wszystkim: odlewanie z gestwy (ang. slip casting),
odlewanie foli (ang. fape casting), odlewanie zelowe (ang. gelcasting),
elektroforetyczne osadzane cienkich warstw (ang. elecfrophoretic deposition),

bezposrednie odlewanie koagulacyjne (ang. direct coagulation casting), odlewanie
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ods$rodkowe (ang. centrifugal casting) [19-22]. Ta réznorodnose sposobdw formowania
przyczynita sie do tgczenia wyzej wymienionych technik i w ten sposéb powstawania
kolejnych, nowych metod, takich jak zelowe odlewanie folii (ang. gel-tape casting) czy
odlewanie odérodkowe do form porowatych (ang. slip centrifugal casting) [23-25].
Obserwuie sie ciggty rozwdj koloidalnych metod formowania, poniewaz pozwalajg one
otrzymywaé wyroby ceramiczne o skomplikowanej geometrii bez koniecznosci
stosowania kosztownej aparatury ciSnieniowe;.

Szczegdlng uwage warto zwrdci¢ na metode odlewania zelowego, tgczgcq
tradycyjne formowanie z mas lejnych z chemig polimerdéw. W odlewaniu Zzelowym
konsolidacja ceramicznej masy lejnej nastepuje w wyniku reakcji polimeryzacii
zachodzgcej w zawiesinie ceramicznej wprowadzonej do form. Gtéwnymi sktadnikami
ceramicznej masy lejnej sq zatem proszek ceramiczny, monomer organiczny oraz
inicjator polimeryzacji rodnikowej. Ponadto, w sktad zawiesiny wchodzg takze
rozpuszczalnik, zwigzek uptynniajgcy oraz aktywator, ktéry tworzy z inicjatorem uktad
redox. Pierwsze prace dotyczgce metody odlewania zelowego zostaty opublikowane w
1991 roku przez naukowcoédw z Oak Ridge National Laboratory w Stanach Zjednoczonych
[26]. Przez wiele lat metoda gelcasting dedykowana byta ofrzymaniu ceramiki gestej,
jednakze relatywnie tatwa kontrola zelowania zawiesin przyczynita sie do rozszerzenia
mozliwosci aplikacyjnych tak, iz obecnie, wykorzystujgc reakcje polimeryzacji wewngtrz
ceramicznej masy lejnej, mozna otrzymywad zardbwno materiaty porowate, jak i cienkie
warstwy [27-32].

Na Rysunku 1 przedstawiono schemat ofrzymywania tworzyw ceramicznych z
uktaddéw koloidalnych, z wykorzystaniem reakcji polimeryzacji rodnikowej wewnagtrz
zawiesiny ceramicznej. Wymieniono takze gtéwne rodzaje badan, ktére przeprowadza
sie na kazdym etapie procesu technologicznego, w celu optymalizacji procesu i
uzyskania tworzyw o jak najlepszych parametrach uzytkowych. W swoich pracach
réwniez wykonywatam badania wymienione na Rysunku 1, przy czym w dalsze] czesci
Autoreferatu omdwitam jedynie wybrane z nich.

Waznymi etapami tych technologii jest doktadna homogenizacja zawiesin oraz
ich odgazowanie, co przektada sie na jednorodnos¢ i wysokie zageszczenie materiatu
po spiekaniu. Uzyskanie wyrobdw o wysokiej wytrzymato$ci mechanicznej w stanie
surowym pozwala na przeprowadzenie ewentualne] obrébki mechanicznej przed
procesem spiekania, co zdecydowanie obniza koszty obrdbki. Z kolei odpowiedni dobér
warunkdéw  wypalania dodatkédw organicznych i spiekania pozwala wyeliminowad

powstawanie defektdw i niepozgdanej porowatosci w kohcowym wyrobie ceramicznym.

12| Strona



AUTOREFERAT - PAULINA WIECINISKA
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Schemat otrzymywania tworzyw ceramicznych z uktadéw koloidalnych, z

wykorzystaniem reakcji polimeryzacji rodnikowej wewnatrz zawiesiny ceramicznej
wraz z opisem badan prowadzonych na poszczegélnych etapach procesu.

Andalizujgc dane literaturowe mozna stwierdzi¢, ze prace badawcze dotyczgce

metody odlewania zelowego prowadzone byty przede wszystkim w kierunku rozszerzenia
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gamy surowcow ceramicznych, ktére mozna formowac tg metodqg oraz na tgczeniu
metody odlewania zelowego z innymi technikami, bazujgc na komercyjnie dostepnych
monomerach akrylanowych. Tylko w nieznacznej czesci publikacji podejmowany jest
temat poszukiwania i stosowania nowych monomerdw organicznych lub zwigzkdw
uptynniajgcych.

Nalezy takze podkredli¢c, ze metody oparte na uktadach koloidalnych, w tym
metody wykorzystujgce reakcje polimeryzacji rodnikowej, majg pewne wady i
wynikajgce z nich ograniczenia. Gtéwnym problemem jest wystepowanie zjawiska tzw.
inhibicji tlenowej, mogqgcej w znaczqcy sposdb obnizyé stopien zzelowania zawiesin.
Ponadto, komercyjnie dostepne monomery organiczne oraz aktywatory polimeryzacji sq
zwigzkami odznaczajgcymi sie pewng toksycznosciq. Powaznym wyzwaniem jest takze
opracowanie odpowiedniej procedury suszenia tworzyw w stanie surowym, szczegdlnie
tych o duzych rozmiarach, poniewaz niewtasciwie dobrane parametry suszenia (m.in.
temperatura, wilgotnos¢ otoczenia, czas) mogg powodowad powstawanie naprezeh w
materiale, a w konsekwencji spekan i innych defektéw. Dodatkowo, rozszerzenie
mozliwosci stosowania metody odlewania zelowego w otrzymywaniu tworzyw
ceramicznych o réinej geometrii, strukturze i przeznaczeniv wymaga opracowania
zarbwno nowych dodatkédw organicznych, jak i warunkdw prowadzenia procesu, ktdre
pozwolg w petni wykorzystac zalety i zminimalizowaé obecne wady metody gelcasting.
Wreszcie, brak jest informaciji dotyczgcych szczegdtowej charakterystyki stosowanych
dodatkdw organicznych, obejmujgcej na przyktad rozktad termiczny dodatkdw z analizg
produktéw gazowych wydzielanych do atmosfery. Biorgc pod uwage powyisze
informacje ptyngce z analizy literatury przedmiotu, moje badania ukierunkowatam na
opracowanie nowych, przyjaznych srodowisku dodatkéw organicznych dedykowanych
formowaniu koloidalnemu proszkéw ceramicznych. Stosowatam takze znane z literatury
naukowej dodatki organiczne, uzupelniajgc stan wiedzy o szerszg anadlize ich
witasciwosci, istotnych z punktu widzenia technologii ceramiki. Prace te opieraly sie na
interdyscyplinarnych badaniach tgczqcych, jak juz wspomniano, synteze organiczngq,

chemie polimeréw oraz technologie ceramiki.

W kolejnych rozdziatach 5.1-5.4 omdwiono materiaty ceramiczne oraz dodatki
organiczne zastosowane w badaniach, wykorzystane metody badawcze, wyniki
przeprowadzonych badah oraz ich wptyw na poszerzenie dotychczasowego stanu

wiedzy i rozwdj technologii materiatéw ceramicznych.
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5.1. ROLA DODATKOW ORGANICINYCH W FORMOWANIU KOLOIDALNYM PROSZKOW
CERAMICIZINYCH

W koloidalnym formowaniu proszkdw ceramicznych stosowana jest szeroka gama
dodatkdw organicznych, wirdd ktdérych nalezy wymienic:
e zwiqgzki uptynniajgce (uptynniacze)
e spoiwa, w tym
o dyspersje polimerowe
o substancje zelujgce pod wptywem zmian temperatury
o monomery organiczne wrazz :
v' substancjami sieciujgcymi
v aktywatorami oraz inicjatorami polimeryzacji rodnikowej
o  plastyfikatory
e substancje powierzchniowo czynne

e substancje porotwércze.

Substancije te stosuje sie w celu uzyskania zawiesin koloidalnych o odpowiedniej
stabilnosci i lepkosci, a takze nadania wyrobom ceramicznym korzystnych wtasciwosci w
stanie surowym, takich jak wysoka wytrzymato$¢ mechaniczna, elastyczno$¢ oraz
jednorodne zageszczenie w catej objetosci tworzywa. Cechy te z kolei majg ogromny

wptyw na wtasciwosci wyrobdw po spiekaniu.

W pracy badawczej zastosowatam nastepujgce proszki ceramiczne:

1) AlOs o Sredniej wielkosci czgstek 116 nm, gestosci 3,98 g/cm3, powierzchni
wtasciwej 13,0 m2/g, w odmianie a (H.2, H.3, H.8, H.9, H.11)

2) AlOs o Ssredniej wielkosci czgstek 700 nm, gestosci 3,92 g/cm3, powierzchni
wtasciwej 8,0 m2/g, w odmianie a.  (H.4, H.7, H.10)

3) ALOs o Sredniej wielkosci czgstek 47 nm, gestosci 3,53 g/cm3, powierzchni
wtasciwej 36,0 m2/g, w odmianie &:y (70:30) (H.1)

4) IrO2 o Sredniej wielkosci czgstek 160 nm, gestos$ci 6,00 g/cm3, powierzchni
wtasciwej 6,4 m2/g, zawartosci 8%mo Y203, w odmianie regularnej (H.5, H.6,
H.8, H.11).
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Zastosowatam réwniez nastepujgce dodatki organiczne, o ktdrych wzmianki mozna

znalez¢ w literaturze naukowej przedmiotu:

1)

2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
?)

10)

1)
12)

13)
14)
15)

wodorocytrynian diamonu (DAC) - zwigzek uptynniajgcy (H.2, H.3, H.4, H.5, H.6,
H.7, H.8, H.9)

kwas cytrynowy (CA) - zwigzek uptynniajgcy (H.3, H.4, H.6, H.7, H.9).

poli(akrylan amonu) Dispex A-40 - zwigzek uptynniajgcy (H.4)

akrylan 2-hydroksyetylu (HEA) — monomer (H.3, H.5, H.7, H.8, H.9, H.10)
monoakrylan glicerolu (MG) - monomer (H.2)

diakrylan poli(glikolu etylenowego) (PEGDA) Mn 700 - monomer (H.5)

akryloamid (AM) — monomer (H.10)

N,N’-metyleno-bis-akryloamid (MBAM) - zwigzek sieciujgcy (H.9, H.10)
N.N,N’,N’-tetframetyloetylenodiamina (TEMED) - aktywator w polimeryzacji
rodnikowej (H.2, H.3, H.4, H.5, H.6, H.7, H.8, H.9, H.10)

nadsiarczan amonu(APS) - inicjator w polimeryzaciji rodnikowej (H.2, H.3, H.4, H.5,
H.6,H.7, H.8, H.9)

nadtlenek wodoru (H202) - inicjator w polimeryzacii rodnikowej (H.8)

Tergitol TMN 10 (TRG) - zwigzek powierzchniowo czynny, pochodna
poli(glikolu etylenowego) (H.3)

poliwinylobutyral (PVB) - spoiwo (H.5)

ftalan dibutylu (DP) - plastyfikator zewnetrzny (H.5)

gliceryna (GL) - plastyfikator zewnetrzny (H.5).

Ponadto, zastosowatam nizej wymienione dodatki organiczne nieznane dotychczas w

technologii materiatdw ceramicznych:

1)
2)
3)
4)
5)

3-O-akryloilo-D-glukoza (Akr-Glu) - monomer (H.5, H.6, H.7, H.8, H.9, H.10)

kwas L-askorbinowy(L-AA) - aktywator w polimeryzacji rodnikowej (H.4, H.8, H.11)
kwas galakturonowy (GAC) - zwigzek uptynniajgcy (H.1)

kwas laktobionowy (LAC) - zwigzek uptynniajgcy (H.1)

wtdkna polilaktydowe (PLA) o dtugosci 1,8-2,4mm oraz $rednicy 0,22 mm

- substancja porotwércza (H.3).
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Badaniom dodatkdw organicznych towarzyszyty prace nad modyfikacjg metod
otrzymywania tworzyw ceramicznych o réznej strukturze i wtasciwosciach. W swoich

pracach otrzymatam nizej wymienione rodzaje materiatdw.

1) Materiaty uteksturyzowane (metodg odlewania zelowego w  sinym polu
magnetycznym) (H.9).

2) Elastyczne folie ceramiczne (metodq zelowego odlewania foli, ang. gel-tape
casting) (H.5, H.8).

3) Materiaty porowate (metodg spieniania zelujgcej zawiesiny, ang. gelcasting of
foams oraz metodq wypalania dodatkdw organicznych) (H.3).

4) Materiaty wielowarstwowe (metodq odlewania zelowego, ang. gelcasting) (H.2).

5) Ceramike gestg (metodqg odlewania z gestwy, ang. slip casting, stosujgc jako

surowiec nanoproszki ceramiczne) (H.1).

Otrzymany przeze mnie we wspdtpracy z Zaktadem Chemii Organicznej
Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej] nowy monomer o nazwie 3-O-akryloilo-
D-glukoza, ktérego synteze i zastosowanie opisatam w rozprawie doktorskiej, szybko
zyskat zainteresowanie zagranicznych o$rodkdw naukowych (m.in. Instytutu NIMS w
Japonii) oraz przemystu (firmy Continental Dental Laboratories z USA). Swojg pace
naukowo-badawczg nad dodatkami organicznymi rozpoczetam zatem od powiekszenia
skali syntezy wspomnianego monomeru oraz uproszczenia metody jego ofrzymywania.
Prowadzitam réwnolegle badania nad modyfikacjg syntezy 3-O-akryloilo-D-glukozy, jak i
1-O-akryloilo-D-fruktozy, niemniej jednak to monomer na bazie glukozy miat bardziej
korzystny wptyw na witasciwosci reologiczne zawiesin ceramicznych niz monomer na
bazie fruktozy. Owocem tych dziatah byto opracowanie metody otrzymywania 3-O-
akryloilo-D-glukozy w ilosci 250 g w jednej szarzy, co pozwala na otrzymanie wyrobdw
ceramicznych z okoto 5-8 kg tlenku glinu, poniewaz dodatek monomeru organicznego
do ceramicznej masy lejnej stanowi 3-5%wag W stosunku do ilosci proszku. Ponadto,
ofrzymano zwigzek w postaci krystalicznej (we wczesniejszych pracach nad syntezg
monomeru miat on postac cieczy o wysokiej lepkosci), zatem zaréwno przechowywanie,
jak i dozowanie oraz fransport monomeru staty sie tatwiejsze. Wyniki tych prac
przedstawiono czesciowo w publikacji H.7, natomiast petny opis syntezy 3-O-akryloilo-
D-glukozy w powiekszonej skali jest przedmiotem zgtoszenia patentowego do Urzedu
Patentowego USA (nr zgtoszenia US 15/597,694), w ktérym to zgtoszeniu jestem
wspottworeq. Zgtoszenie to jest wynikiem wspdtpracy z partnerem przemystowym nad
wykorzystaniem  3-O-akryloilo-D-glukozy  w  ofrzymywaniu  statych  uzupetnien

protetycznych, co przedstawiono takze w rozdziale 7. ,,Omodwienie pozostatych
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osiggnie¢  naukowo-badawczych, dydaktycznych i organizacyjnych”. Ponadto,
powiekszenie skali syntezy 3-O-akryloilo-D-glukozy przyczynito sie do szerszego
zastosowania tego zwigzku w formowaniu réznych proszkéw ceramicznych (H.5, H.6, H.8,
H.9, H.10, 33).

Stwierdzitam wowczas, ze w technologii ceramiki niezbedne sg badania nad
nowymi dodatkami organicznymi, ktére przyczynig sie do  wyeliminowania
dotychczasowych problemdw zwigzanych miedzy innymi z toksycznosciq komercyjnych
zwigzkdw akrylanowych. Naukowcy zajmujgcy sie materiatami ceramicznymi gtowny
nacisk ktadli na okreslenie wtasciwosci materiatdw oraz na opracowanie nowych metod
syntezy i spiekania surowcdw. Zagadnienia dotyczgce poszukiwania i charakteryzacii
nowych dodatkdw wspomagajgcych procesy formowania sg natomiast rzadko
spotykane w literaturze naukowej, mimo, ze problemy zwigzane z pojawianiem sie
defektéw w uformowanych wyrobach ceramicznych mogtyby by¢ rozwigzane miedzy

innymi dzieki zastosowaniu nowego typu zwigzkdw organicznych.

W lutym 2011 roku rozpoczetam 8-miesieczny staz typu post-doc w Instytucie
EMPA - Materials Science and Technology w Szwajcarii. MozZliwo$¢ odbycia stazu
podoktorskiego w szwajcarskim osrodku naukowym byta zwigzana z otrzymaniem przeze
mnie stypendium z Funduszu ,,Scientific Exchange Programme between Swizterland and
the New Member States of the UE — SCIEX NMS<h” na realizacje projektu badawczego
zatytutowanego ,Multifunctional saccharide derivatives in gelcasting of high tech
ceramics (MULTIGEL)". W Instytucie EMPA rozpoczetam badania nad poszukiwaniem
dodatkdéw  organicznych pozwalajgcych na  otrzymywanie  elastycznych  folii
ceramicznych technikg tgczgcqg odlewanie zelowe (ang. gelcasting) z klasyczng
metodqg odlewania foli (ang. tape casting). W tego typu potgczeniu, znanym pod
nazwq gel-fape casting, nie wystepuje juz etap odparowania rozpuszczalnika lecz
konsolidacja zawiesiny nastepuje w wyniki reakcjg polimeryzacji rodnikowej zachodzgcej
wewnatrz ceramicznej masy lejnej. Prowadzone badania byty wielowgtkowe. Pierwszym
zagadnieniem byto okreslenie warunkéw prowadzenia procesu formowania dla dwdch
proszkdw ceramicznych: tlenku glinu o $redniej wielkosci czgstek 116 nm oraz tlenku
cyrkonu o $redniej wielkosci czgstek 160 nm. Réznice w gestosci oraz Sredniej wielkosci
czgstek  obu proszkdw  (gestos¢  AlO3=3,9 g/cm3, gestoS¢  ZrO2 = 6,0 g/cm3)
determinowaty  indywidualny dobdr stezenia  poszczegdinych  sktadnikdw  w
ceramicznych masach lejnych. Drugi wagtek badawczy dotyczyt poszukiwania
odpowiednich dodatkdw organicznych (monomerdw, plastyfikatordw oraz aktywatora
polimeryzaciji), ktére nadatyby odpowiedniq elastyczno$¢ uformowanym ksztattkom.

Konieczne byto zatem okreslenie nie tylko wtasciwosci zawiesin i prébek ceramicznych,
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ale przede wszystkim przeprowadzenie doktadnej analizy wtasciwosci wspomnianych
dodatkdéw organicznych i wskazanie korelacji uzyskanych danych. Rozpoczete w
Szwajcarii badania kontynuowatam na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej,
a ich duze znaczenie zostato potwierdzone przyznaniem mi przez Ministerstwo Nauki i

Szkolnictwa Wyzszego projektu w ramach programu luventus Plus nr IP 2011 002171.

Jak juz wspomniano, dla kazdego surowca ceramicznego konieczna jest
odrebna optymalizacja sktadu ceramicznej masy lejnej. Na podstawie danych
literaturowych mozna byto stwierdzi¢, ze jedynym aktywatorem polimeryzacii rodnikowej
stosowanym w odlewaniu zelowym byta N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiamina (TEMED)
[34, 35], bedqgca substancjg tatwopalng oraz niebezpieczng w kontakcie ze skérg i
drogami oddechowymi oraz o draznigcym zapachu. Dodatkowo, TEMED
charakteryzujgcy sie zasadowym pH, powodowat koagulacje zawiesin ceramicznych w
ktorych stosowano zwiqzki uptynnigjgce nie wptywajgce na rozszerzenie podwojnej
warstwy elekirycznej, takie jak D-glukoze czy D-fruktoze. W wyniku przeprowadzonych
badan laboratoryinych  oraz  literaturowych z  obszaru  chemii  polimerow
zaproponowatam  zastosowanie w  technologii ceramiki nowego aktywatora
polimeryzacji rodnikowej, ktorym byt kwas L-askorbinowy. Kwas ten znany jest
powszechnie jako witamina C i bedqgc substancjg przyjozng S$rodowisku stat sie
atrakcyjng alternatywq dla dotychczas stosowanej N,N,N’,N’'-tetrametyloetylenodiaminy.

Przeprowadzone przeze mnie badania wykazaty, ze kwas L-askorbinowy ma
pozytywny wptyw na witasciwosci reologiczne zawiesin ceramicznych, zatem nie
powoduje wzrostu lepkosci uktaddw koloidalnych. Dodatkowo, kwas L-askorbinowy
przesuwa polozenie tzw. punktu izoelekirycznego zawiesin w strone kwasowych wartosci
pH, dzieki czemu moze on by¢ stosowany w tych uktadach, w ktérych TEMED powoduje
koagulacje proszku ceramicznego.

Przyjmuje sie, ze zawiesina ceramiczna jest stabilna, gdy bezwzgledna warto$é
potencjatu zeta > 20 mV [36]. Na podstawie przeprowadzonych przeze mnie pomiaréw
potencijatu zeta w funkciji pH dla réznych uktaddw (Rysunek 2), mozna stwierdzi¢, ze masy
lejne na bazie ZrO2, z dodatkiem kwasu L-askorbinowego bedqg stabilne, gdy ich pH
bedzie mnigjsze niz 3,5 lub wieksze niz 7,2. Natomiast o stabilnych masach lejnych na
bazie ZrO2, z dodatkiem TEMEDY mozna méwi¢ wdwczas, gdy ich pH bedzie mniejsze niz
5.8 lub wieksze niz 9,8. Zatem, przyktadowo, zawiesiny ceramiczne o pH 8 zawierajgce w
swym sktadzie TEMED bedg skoagulowane, natomiast zawierajgce kwas L-askorbinowy
bedqg charakteryzowaty sie wysokim stopniem zdyspergowania fazy statej. W przypadku
uktadow wielosktadnikowych, zawierajgcych kilka dodatkédw organicznych o réznym
stezeniu, mozna réwniez okredlic przedziaty ich stabilnosci za pomocg pomiardw

potencjatu zeta oraz pH zawiesin.
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——  Zr0O, czysty
—a - Zr0, + 5% 3-0-akryloilo-D-glukozy
80 - --+-- Zr0; + 5% akrylanu 2-hydroksyetylu

ZrO; + 0,3% wodorocytrynianu diamonu

—_—
—— ZrO; + 0,5% kwasu L-askorbinowego
——

Zr0;+0,5% TEMEDy

potencjat zeta [mV]

pH

I:\ polozenie punktu izielektrycznego zawiesiny z dodatkiem kwasu L-askorbinowego

D potoienie punktu izoelektrycznego zawiesiny z dodatkiem TEMEDy

Rysunek 2. Zalezno$é potencjalu zeta od pH zawiesin na bazie tlenku cyrkonu z dodatkiem
réznych substanciji organicznych.

Zbadano takze czas jatowy polimeryzacji zawiesin na bazie flenku cyrkonu z
dodatkiem dwdch monomerdéw 3-O-akryloilo-D-glukozy i akrylanu 2-hydroksyetylu oraz
dwdch  aktywatordw  polimeryzacji  rodnikowej kwasu  L-askorbinowego  oraz
N,N,N’,N'-tetrametyloetylenodiaminy (Rysunek 3). Stosowano rézne stezenia inicjatora
polimeryzacji rodnikowej, ktérym byt nadsiarczan amonu. Wykazano, ze czas, po ktérym
nastepuje poczatek zelowania zawiesiny zalezy nie tylko od rodzaju aktywatora
polimeryzaciji, ale takze od rodzaju zastosowanego monomeru. W przypadku zawiesin na
bazie akrylanu 2-hydroksyetylu nalezy zastosowad wieksze stezenie  kwasu
L-askorbinowego oraz nadsiarczanu amonu niz w przypadku analogicznych zawiesin na
bazie 3-O-akryloilo-D-glukozy. Swiadczy to o ztozonosci oddziatywan w uktadzie proszek
ceramiczny - monomer — aktywator oraz o tym, ze stezenia dodatkdédw nalezy dobierac
indywidualnie w zaleznosci od sktadu ceramicznych mas lejnych. Niemniej jednak warto
podkreili¢c, ze stezenia aktywatora oraz inicjatora polimeryzacji sg niezwykle mate i
stanowiq zazwyczaj do 3%wag W stosunku do ilosci monomeru, zatem ponizej 0,5%ob; W

stosunku do ilosci surowca ceramicznego.
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Rysunek 3.
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Zaleznosé lepkosci od czasu zawiesin na bazie ZrO2 z dodatkiem dwéch monomeréw:
3-O-akryloilo-D-glukozy i akrylanu  2-hydroksyetylu, dwéch  aktywatoréw
polimeryzacji rodnikowej: kwasu L-askorbinowego (L-AA) oraz
N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiaminy = (TEMED) oraz inicjatora polimeryzaciji
nadsiarczanu amonu (APS) o réznym stezeniu.

W  kolejnym etapie badan nad zastosowaniem kwasu L-askorbinowego,

otrzymano ksztattki ceramiczne metodqg odlewania zelowego oraz zelowego odlewania

folii. Probki charakteryzowaty sie wysokim stopniem zageszczenia oraz jednorodng

mikrostrukturg zaréwno w stanie surowym, jak i po spiekaniu. Wyniki badan nad

zastosowaniem kwasu L-askorbinowego w technologii ceramiki przedstawiono w

publikacji H.8. Sposdb otrzymywania wyrobdw ceramicznych przy zastosowaniu m.in.

kwasu L-askorbinowego jest réwniez przedmiotem patentu przyznanego przez Urzad
Patentowy RP (H.11).
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Kontynuujgc prace nad otrzymywaniem elastycznych foli ceramicznych
metodqg gel-fape casting zbadano szereg rozpuszczalnych w  wodzie substanciji
mogagcych petnic¢ role plastyfikatora zewnetrznego, m.in. gliceryne, poli(glikol etylenowy)
o masie molowej 300 oraz 4000 g/mol, gume ksantanowq i zelatyne. Z wyjgtkiem
gliceryny, analizowane substancje miaty niekorzystny wptyw na wtasciwosci reologiczne
ceramicznych mas lejnych, co przekreslato ich dalsze stosowanie w formowaniu
koloidalnym. Skupiono sie zatem na zastosowaniu dliceryny jako plastyfikatora
zewnetrznego. Przeprowadzono szczegdtowq analize wtasciwosci réznych monomerdw z
oraz bez dodatku zewnetrznych plastyfikatoréw, zarédwno tych rozpuszczalnych w
wodzie, jak i w rozpuszczalnikach organicznych. Analiza ta obejmowata m.in. pomiary
temperatury zeszklenia polimeréw, pomiary kgta zwilzania podtozy ceramicznych przez
badane dodatki oraz skurcz polimeryzacyjny wybranych monomerdw. Charakterystyke
wspomnianych dodatkédw organicznych omdwiono szerzej w rozdziale 5.2. Wyniki oraz

whioski z przeprowadzonych badan przedstawiono w publikacii H.5.

Wykorzystujgc uktady koloidalne mozna otrzymywac¢ zardwno tworzywa z tzw.
ceramiki gestej, jak i materiaty porowate. Tworzywa porowate charakteryzujg sie
unikatowymi wtasciwosciami, takimi jak: mata gesto$¢, mata przewodnos$¢ ciepina,
wysoce rozwinieta powierzchnia wtasciwa, przy jednoczesnym zachowaniu cech
typowych dla ceramiki, czyli odporno$s¢ na korozyjne dziatanie wielu substancii,
odpornos¢ na zuzycie scierne i mozliwos¢ pracy w wysokich temperaturach. Wirdd
licznych metod otrzymywania materiatdéw porowatych mozna wyrdzni¢ te, w ktdrych
stosuje sie tzw. substancje porotwdrcze. Sq to najczescie] zwigzki organiczne, ktére po
wypaleniu pozostawiajg w materiale puste przestrzenie o réznej geometrii i rozmiarach.
Wazine jest, aby w wyniku rozktadu termicznego substancji porotwdrczych nie
pozostawaty w materiale produkty w fazie statej, a sam rozktad nie powodowat
zdefektowania tworzywa ceramicznego. Rozpoczetam prace nad zastosowaniem
wtdkien polilaktydowych o dtugosci 1,8-2,4 mm oraz $rednicy 0,22 mm jako nowego typu
substancje porotwoérczq pozwalajgcq sterowaé wielkoscig, rozmieszczeniem i teksturg
pordw oraz porowatodciq catkowitg materiatu. Okreslitam, iz rozktad termiczny wtdkien
jest dwuetapowy i zachodzi w przedziale temperatur 300-466°C, podczas gdy spiekanie
tlenku glinu o submikrometrowej wielkosci czgstek przebiega w temperaturze
1400-1550°C.

Badania nad otrzymywaniem materiatéw porowatych prowadzitam takze z
wykorzystaniem metody Zzelowania spienionej zawiesiny (ang. gelcasting of foams).
Metoda spieniania bezposredniego pozwala na wytwarzanie materiatéw porowatych o
strukturze piany, zardbwno o otwartych jak i zamknietych porach. Wedtug danych

literaturowych wysokqg porowato$¢ catkowitq mozna uzyskac stosujgc spienianie zawiesin
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o relatywnie matym stezeniu proszku ceramicznego, wynoszgcym na przyktad 35%ob;, W
przypadku tlenku glinu [37]. Proces prowadzi sie takze z wykorzystaniem polisacharyddw,
na przyktad agarozy, jako srodkdw zelujgcych w wyniku zmian temperatury [38, 39]. W
swojej pracy badawczej spienianiu poddatam zawiesiny o stezeniu fazy statej
wynoszgcej 50 oraz 55%ob;. Niskg lepko$¢ zawiesin uzyskano dzieki zastosowania
mieszaniny wodorocytrynianu diamonu oraz kwasu cytrynowego jako zwigzkdw
uptynniajgcych. Zawiesiny spieniano mechaniczne w atmosferze powietrza oraz azotu.
Stosowanie azotu miato na celu zapobieganie inhibicji tlenowej, ktdra jest bardzo
niepozgdanym zjawiskiem w procesach formowania bazujgcych na polimeryzacii
rodnikowej. Tlen z powietrza tworzy bowiem rodniki nadtlenkowe, ktére sqg niereaktywne
w reakcji polimeryzaciji, przez co stopujg one proces zelowania zawiesin. Jako stabilizator
wytworzonej piany zastosowano zwigzek powierzchniowo czynny o handlowej nazwie
Tergitol TMN 10, TRG, bedqgcy pochodng poli(glikolu etylenowego). Spienianie azotem
pozwolito na skuteczne zahamowanie procesu inhibicji tlenowej oraz na otrzymanie
tworzyw o wyzszej porowatosci catkowitej i srednicy pordw niz w przypadku spieniania w
atmosferze powietrza, co dodatkowo omdwiono w rozdziale 5.4.

Wyniki badah nad otrzymywaniem ceramiki porowate] przedstawiono w
publikacji H.3.

W celu wykorzystania potencjatu tkwigcego w stosowaniu koloidéw w
formowaniu drobnoziarnistych proszkdw ceramicznych (nanoproszkédw) konieczne jest
uzyskanie wysokiej stabilnosci, jednorodnosci oraz niskiej lepkosci uktaddw dyspersyjnych.
Dodatki organiczne wptywajgce na wtasciwosci reologiczne oraz stabilno$¢ koloidow
nazywane e} zwigzkami uptynniajgcymi (uptynniaczami, dyspergentami,
deflokulantami). Naukowcy od wielu lat poszukiwali  efektywnych  zwigzkdw
uptynniajgcych dla nanoproszkdw ceramicznych, przede wszystkim dla tlenku glinu. Na
podstawie danych literaturowych mozna stwierdzi¢, ze relatywnie dobrymi
deflokulantami nano-Al203z sg monosacharydy (np. D-fruktoza, D-glukoza) oraz ich
pochodne (m.in. 3-O-metylo-D-glukoza) [40-42], jednakze i tak maksymalne stezenie
nanoproszku w wodzie nie przekracza wowczas 30-40%00. Badania dotyczgce wptywu
budowy chemicznej i przestrzenne] monosacharyddw i ich pochodnych na lepkosé
zawiesin z nano-AlOs prowadzit m.in. P. Falkowski, ktéry zauwazyt takze, ze dodatek
kwasu glukuronowego do ceramicznych mas lejnych na bazie nano-Al203 powoduje
wieksze obnizenie lepkosci zawiesin niz dodatek cukrow prostych [43]. Rozpoczetam
wowczas prace nad poszukiwaniem znacznie bardziej efektywnych deflokulantéw
nanoproszku tlenku glinu. Efektem tych badan bylo zastosowanie kwaséw cukrowych
(galakturonowego oraz laktobionowego) jako wysoce skutecznych zwigzkéw

uptynniajacych wodne zawiesiny nano-Al203, pozwalajgcych na uzyskanie stezenia fazy
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statej wynoszqcej az 50%ob; (przy jednoczesnym zachowaniu matej lepkosci zawiesin),
co dotychczas bylo moiliwie jedynie w przypadku proszkéw ceramicznych o
mikrometrowej i submikrometrowej wielkosci czqgstek. Nalezy tez wspomnieé, ze oba
kwasy cukrowe nie podrazniajq skéry czlowieka.

Dodatkowymi czynnikami wspomagajgcymi  uptynnianie nanoproszkéw byto
odmycie zanieczyszczeh powierzchniowych proszkdw wodg dejonizowang oraz
precyzyjne odgazowanie przygotowanych zawiesin ceramicznych. Korzystny wptyw
odmywania na mozliwo$¢ uzyskania zawiesin o mniejszej lepkosSci opisata w swojej
rozprawie doktorskiej A. Danelska [44]. Przeprowadzone przeze mnie badania wykazaty,
Ze zaproponowana przez A. Danelskg procedura odmywania nano-ZrO2 ma korzystny

wptyw takze na uptynnianie nanoproszku tlenku glinu.
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AS - nano- Al;O5 w formie "as received”
W - nano- Al;O5 po dwukrotnym odmyciu w wodzie dejonizowanej

Rysunek 4. ZIbiorczy wykres lepkosci zawiesin ceramicznych na bazie tlenku glinu o
nanometrowej wielkosci czastek z dodatkiem kwaséw galakturonowego oraz
laktobionowego.
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Na Rysunku 4 przedstawiono zbiorczy wykres wartosci lepkosci przy szybkosci
scinania 10 s zawiesin ceramicznych na bazie flenku glinu o nanometrowej wielkosci
czgstek z dodatkiem analizowanych  kwaséw  cukrowych. Na  podstawie
przedstawionego wykresu mozna stwierdzi¢, ze zardbwno stezenie kwasu w zawiesinie, jak i
oczyszczanie surowca majg fundamentalne znaczenie w uptynnianiu nanoproszkéw.
Stosujgc nanoproszek tlenku glinu o Sredniej wielkosci czgstek 47 nm w formie
»as received” (czyli niemodyfikowanej) mozna uzyskaé maksymalne stezenie fazy statej
wynoszgce 45%obj przy uzyciu zaréwno kwasu galakturonowego, jak i laktobionowego w
roli deflokulantéw. Nalezy zwrdcié uwage, ze przy przedstawionych wartodciach lepkosci
zawiesin jest to stezenie nieodnotowane dotychczas w literaturze naukowej. Modyfikacja
surowca, polegajgca na odmyciu zanieczyszczeh powierzchniowych oraz odpowiedni
dobdr stezenia kwasu pozwalajg na zwiekszenie stezenia fazy statej do 50%cn;, co, jak juz
wspomniano, jest wartosciq spotykang jedynie w przypadku proszkdw o mikrometrowej i
submikrometrowej wielkosci czgstek. Ponadto, kwasy galakturonowy oraz laktobionowy
sg obecnie o okoto 45-60% tansze niz kwas glukuronowy.

Przeprowadzono takze badania nad wyjasnieniem mechanizmu dziatania
wspomnianych kwaséw cukrowych jako wysoce skutecznych deflokulantéw nanoproszku
tlenku glinu. W pierwszej kolejnosci, za pomocqg programu ACD/ChemSketch i 3D Viewer,
zobrazowano przestrzenne utozenie atomdw w czgsteczkach obu  zwigzkdw
(Rysunek 5a). Czgsteczka kwasu galakturonowego ma ksztatt zblizony do kulistego,
natomiast kwasu laktobionowego — wydtuzony. Biorgc pod uwage fakt, iz zawiesiny z
dodatkiem kwasu galakturonowego charakteryzowaty sie mniejszg lepkosciq niz
zawiesiny z dodatkiem kwasu laktobionowego mozna stwierdzi¢, ze budowa przestrzenna
czgsteczki deflokulanta odgrywa wazng role w tym procesie. Dodatkowo, obserwacije te
byty zgodne z danymi literaturowymi dotyczgcymi zastosowania monosacharyddw i ich
metylowych pochodnych w roli deflokulantéw nanometrowego tlenku glinu [42].

Nastepnie, wykonano pomiary potencjatu zeta w funkcji pH zawiesin na bazie
odmytego oraz niemodyfikowanego nano-Al:Os, z dodatkiem kwasdw cukrowych
(Rysunek 5b). Wyniki pomiaréw wykazaty, iz badane kwasy cukrowe nie wptywajg na
zmiane potencjatu zeta zawiesin, a tym samym na przesuniecie potozenia punktu
izoelektrycznego. Zatem uptynnigjgce dziatanie kwaséw cukrowych nie jest zwigzanie z
poszerzeniem podwadjnej warstwy elekirycznej wokdt czgstek proszku ceramicznego.

W kolejnym etapie prac wykonano pomiary za pomocqg skaningowej kalorymetrii
réznicowej (DSC) majgce na celu sprawdzenie, czy kwasy cukrowe wptywajg na
redukcje warstw wody zwigzanej fizycznie z powierzchnig nanoproszku, co postulowano
m.in. w pracach Zespotu Profesora Mufita Akinca dotyczgcych zastosowania

monosacharydéw jako zwigzkdw uptynniajgcych [40, 41].
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Rysunek 5. a) Wzory kwasu galakiuronowego oraz laktobionowego w projekciji przestrzennej
b) Zaleznos¢ potencjalu zeta od pH zawiesin na bazie nano-Al20: w formie
otrzymanej od producenta (AS) i po dwukrotnym odmyciv w wodzie
dejonizowanej (W) z dodatkiem kwaséw cukrowych
c) Termogramy DSC zawiesin bez oraz z dodatkiem kwaséw cukrowych
d) Zdjecie z SEM ksztaltki z nano-Al20; w stanie surowym ofrzymanej metodq
odlewania z gestwy z dodatkiem kwasu galakituronowego.

Na podstawie uzyskanych termograméw DSC (Rysunek 5c) stwierdzono, ze dla
zawiesiny z dodatkiem kwasu galakturonowego widoczne sg dwa piki, podobnie jak dla
zawiesiny bez dodatku kwaséw. Zatem w przypadku kwasu galakturonowego nie mozna
mowic o redukcji warstw wody zwigzanej fizycznie z powierzchnig proszku. Natomiast w
przypadku zawiesiny z dodatkiem kwasu laktobionowego brak jest widocznego piku w
przedziale temperatur ujemnych, co S$wiadczy, iz zwigzek ten, adsorbujgc sie na
powierzchni czgstek proszku, redukuje ilos¢ warstw wody zwigzanej, ktéra przechodzi w
stan tzw. wody wolnej. Nalezy zatem przypuszczaé, ze zjawisko to jest gtéwnym
czynnikiem decydujgcym o uptynniajgcych wtasciwosciach kwasu laktobionowego. W
przypadku kwasu galakturonowego to budowa przestrzenna (kulisty ksztatt czqgsteczki
kwasu) wydaje sie mie¢ kluczowe znaczenie. Czgsteczki organiczne o budowie sferycznej
powodujg zaburzenia w utozeniu warstw wody wokdt czgstek proszku, co przektada sie
na stabsze oddziatywania czgsteczek wody z powierzchniq proszku i w konsekwenciji

mniejszq lepkos$c zawiesiny. Tego typu efektu nie obserwuje sie w przypadku czgsteczek
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organicznych o wydtuzonym/ptaskim ksztatcie, poniewaz nie wptywajg one znaczgco
na sposdb utozenia warstw wody wokdt czgstek proszku ceramicznego [41].

7 wybranych zawiesin z dodatkiem obu kwaséw cukrowych uformowano ksztattki
ceramiczne metodqg odlewania z gestwy (ang. slip casting), ktére charakteryzowaty sie
wysokg gestoScig w stanie surowym (ok. é68% gestosSci teoretycznej). Mikrostrukture
surowej ksztattki z nano-AlO3 z dodatkiem kwasu galakturonowego przedstawiono na
Rysunku 5d. Ksztattki poddano procesowi spiekania w temperaturze 1400°C/1 h uzyskujgc
materiat o gestosci wzglednej wynoszgcej 98%.

Mozliwos¢ uzyskania wodnych zawiesin nanoproszkdw ceramicznych o wysokim
stezeniu fazy statej jest kamieniem milowym w technologii otrzymywania nanomateriatéw
ceramicznych, poniewaz wysoce zwieksza sie zageszczenie i jednorodnos¢ wyrobdéw z
nanoproszkdw w stanie surowym, co znacznie utatwi dobdr parametrdéw spiekania.

Wyniki fych prac przedstawiono w publikacji H.1.

5.2. CHARAKTERYSTYKA DODATKOW ORGANICINYCH | ICH WPLYW NA WEASCIWOSCI
OTRZYMANYCH MATERIALOW CERAMICZNYCH

Istotnym aspektem mojej pracy badawczej byto okredlenie tych wtasciwosci
dodatkdéw organicznych, ktére sg wazine z punktu widzenia ich zastosowania w
formowaniu proszkdw ceramicznych. Pierwszym analizowanym parametrem byta
zwilzalnos¢ podloza ceramicznego przez dodatki organiczne w fazie ciektej. Jako
substancje poréwnawczg stosowano wode. Im mniejszy kgt zwilzania, tym lepsze
rozprowadzenie substancji na powierzchni proszku. Przeprowadzone badania wykazaty,
ze analizowane monomery organiczne w innym stopniu zwilzajg flenek glinu i tlenek
cyrkonu, zatem w zaleznosSci od stosowanego surowca ceramicznego warto jest
indywidualnie dobra¢ substancje wspomagajgce procesy formowania. Przyktadowo,
omdwiony w rozdziale 5.1 monomer 3-O-akryloilo-D-glukoza lepiej zwilza podtoze z Al2O3 i
ZrO2 niz komercyjnie dostepny akrylan 2-hydroksyetylu. Ponadto, dla obu monomeréw
organicznych kgt zwilzania jest znacznie nizszy niz dla wody.

W technologii ceramiki niezwykle waznym parametrem jest temperatura
zeszklenia polimeréw petnigcych role spoiw. Im nizsza temperatura zeszklenia, tym
polimer jest bardziej elastyczny w temperaturze pokojowej, czyli w temperaturze, w ktdrej
prowadzi sie wiekszo$¢ procesdw formowania metodami koloidalnymi. Elastycznosé
polimeréw ma istotny wptyw na elastycznos¢ ksztattek ceramicznych w stanie surowym,
co z kolei utatwia ich dalszg obrébke i zapobiega powstawaniu mikropeknieé. Za
pomocg réznicowej kalorymetrii skaningowej okre$lona zostata temperatura zeszklenia

wybranych spoiw stosowanych w metodach tape casting oraz gel-fape casting z oraz
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bez dodatku zewnetrznych plastyfikatoréw, w tym wspomnianej w rozdziale 5.1.
gliceryny. W literaturze naukowej dostepne sq informacje o korzystnym wptywie zwigzkéw
organicznych na zwiekszenie elastycznosci folii ceramicznych, jednakze wnioski te oparte
sg w gtdwnej mierze na obserwaciji makroskopowej uformowanych ksztattek. Analiza DSC
pozwala na doktadne okredlenie temperatury zeszklenia polimeréw (spoiw), a tym
samym na  oszacowanie, czy w danym uktadzie nalezy dodatkowo zastosowad
zewnetrzny plastyfikator. W swoich pracach zmierzytam temperature zeszklenia zaréwno
komercyjnych, jak i zsyntezowanych polimeréw z oraz bez dodatku plastyfikatorow

zewneftrznych (Rysunek éa).
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Rysunek 6. a) Tabela przedstawiajgca wartosci temperatur zeszklenia wybranych polimeréw
b) Gestosci monomerdéw oraz ofrzymanych z nich polimeréw, na podstawie ktérych
mozna okresli¢ skurcz polimeryzacyjny
c) Zaleznos¢ modutéw G’ i G” od czestotliwosci oscylacji zawiesiny z ZrO2 z
dodatkiem 5%wag 3-O-akryloilo-D-glukozy (Akr-Glu)
d) Zalezno$s¢ modutéw G’ i G” od czestotliwosci oscylacji zawiesiny z ZrO2 z
dodatkiem 5%wag akrylanu 2-hydroksyetylu (HEA).

Przyktadowo, polimer na bazie 3-O-akryloilo-D-glukozy charakteryzuje sie wysokqg
temperaturg zeszklenia wynoszgcq 61,2°C, zatem w temperaturze pokojowej nie jest on
elastyczny. Stosujgc jednak gliceryne (znany wodorozpuszczalny plastyfikator) w stosunku
2:1 mozna obnizy¢ temperature zeszklenia tego polimeru az do -76°C. Druga wartos¢ Tqg

wynoszgca -19°C  (Rysunki 6a) moze Swiadczy¢é o wystepowaniu anomeru w

28| Strona



AUTOREFERAT - PAULINA WIECINISKA

analizowanym uktadzie, ktéry powoduje iz cze$¢ tahcuchdw polimerowych ma inng
konfiguracje. Zatem mierzgc temperature zeszklenia spoiwa z oraz bez plastyfikatorow
mozna wstepnie przewidzie¢ (i/lub zaprojektowac), czy dany uktad nada wyrobom
ceramicznym pozgdang elastycznos$¢. Nalezy jednak pamietad, iz oprocz temperatury
zeszklenia istotne sqg takze inne cechy polimeru, takie jok budowa chemiczna tahcucha
polimerowego, oddziatywania na granicy faz ceramika - polimer czy tez masa
czgsteczkowa spoiwa [45].

Formujgc proszki ceramiczne metodami  wykorzystujgcymi  polimeryzacje
rodnikowqg hydrofilowego monomeru, czyli na przyktad metodq odlewania zelowego lub
metodg zelowego odlewania foli, nalezy zwrécic uwage na jego skurcz
polimeryzacyjny. Im wiekszy skurcz, tym wieksze naprezenia w formowanym materiale,
co moze wptywaé na powstawanie mikrodefektdéw przed procesem spiekania. Z tego
wzgledu, za pomocg piknometru helowego, czyli urzgdzenia do pomiaru gestosci ciat,
okreslitam skurcz polimeryzacyjny dwodch monomerow: zsyntezowanej
3-O-akryloilo-D-glukozy oraz handlowo dostepnego akrylanu 2-hydrokstyetylu. Wyniki
pomiardw przedstawiono na Rysunku éb.

Przeprowadzone pomiary wykazaty, ze komercyjnie dostepny akrylan
2-hydroksyetylu charakteryzuje sie skurczem polimeryzacyjnym wynoszgcym okoto 14%
naftomiast zsyntezowana 3-O-akryloilo-D-glukoza odznacza sie o 35% mnigjszym skurczem,
wynoszgcym 9,2%. Zatem prosty i szybki pomiar gestosci monomerdw i ich polimeréw
pozwala oceni¢, czy dany monomer nie bedzie sie odznaczat zbyt wysokim,
niekorzystnym skurczem polimeryzacyjnym podczas formowania. Tego typu spojrzenie na
wtasciwosci polimerdw nie byto dotychczas popularne w technologii ceramiki, moze ono
natomiast znacznie uprosci¢ badania nad doborem odpowiednich dodatkdw
organicznych.

Jedng z kluczowych technik badawczych stosowanych w mojej pracy
naukowej byty pomiary wtasciwosci reologicznych zawiesin ceramicznych wykonywane
na reometrze rotacyjnym Kinexus Pro. Pomiary te pozwolity na okreslenie wptywu
stosowanych dodatkédw organicznych na zmiane charakterystyki  reologicznej
ceramicznych mas lejnych. W pierwszym etapie badan wykonywano tzw. pomiary
oscylacyjne, ktére przy niskich odksztatceniach przy $cinaniu nie niszczq struktury
wewnetrznej zawiesiny. Pomiary oscylacyjne pozwalajg na okreslenie wtasciwosci
lepkosprezystych zawiesin; jako wynik pomiaru otrzymuie sie wartosci modutu sprezystosci
(zachowawczego) G' oraz lepkosci (stratnosci) G". Prowadzgc pomiary w funkciji
odksztatcenia przy $cinaniu mozna okreslic tzw. zakres LVER (ang. Linear ViscoElastic
Region) czyli liniowy obszar lepkosprezysto$ci. Nastepnie, przy statym odksztatceniu
nalezgcym do obszaru LVER wykonuje sie pomiary modutdow G' oraz G" w funkciji

czestotliwosci. Uzyskane dane pozwalajg okreslic, w jakich przedziatach czestotliwosci
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oscylacji dominujg cechy lepkie ptynu nad sprezystymi oraz w jaki sposdb dodatki
organiczne wptywajg na modyfikacje wtasciwosci lepkosprezystych zawiesin.

Pomiary lepkosci oraz naprezenia $cinajgcego w funkcji szybkosci Scinania
pozwalajg okredli¢, czy dana zawiesina jest ptynem nienewtonowskim rozrzedzanym
scinaniem oraz czy wykazuje cechy ptynu tiksotropowego. Ponadto, za pomocg tych
pomiaréw mozna sprawdzi¢, czy dana substancja organiczna wptywa na zmniegjszenie
bqdz zwiekszenie lepkosci zawiesiny. Z punktu widzenia formowania koloidalnego mata
lepkos¢ ceramicznych mas lejnych jest szczegdlnie pozgdana. W przypadku metod
wykorzystujgcych polimeryzacje rodnikowg w zawiesinach ceramicznych przeprowadza
sie takze pomiary lepkosci dynamicznej w funkcji czasu. Gwattowny wzrost lepkosci
pozwala wyznaczy¢ tzw. czas jatowy polimeryzacii, czyli czas, po ktérym od momentu
dodania inicjatora polimeryzaciji makroskopowo nastepuje zelowanie zawiesiny.

Na podstawie przeprowadzonych przeze mnie badanh reologicznych mozna
wysung¢ miedzy innymi nizej wymienione wnioski:

1. przy zastosowaniu monomeru 3-O-akryloilo-D-glukozy w ilosci 5-7%wag (W stosunku
do ilosci proszku ceramicznego) w zawiesinach na bazie ZrO2 dominujg cechy
lepkie nad sprezystymi, co jest korzystne z punktu widzenia tatwosci formowania
przez odlewanie (Rysunek éc, d);

2. stosujgc akrylan 2-hydroksyetylu w iloSci >7%wag Uzyskuje sie zawiesiny o duzej
lepkosci, uniemozliwiajgcej odlanie zawiesin do form;

3. kwas L-askorbinowy (nowy aktywator polimeryzaciji rodnikowej w odlewaniu
zelowym) nie zwieksza lepkosci zawiesin ceramicznych;

4, zawiesiny na bazie Al2Os i ZrO2 o submikrometrowej wielkosci czastek z dodatkiem
wodorocytrynianu  diamonu oraz: akrylanu 2-hydroksyetylu, 3-O-akryloilo-
D-glukozy, kwasu L-askorbinowego oraz TEMEDy nie wykazujg cech ptynu
tiksotropowego, jesli stezenie proszku nie przekracza 50%ob;.

Wyniki powyzszych analiz przedstawiono w publikacjach H.7 oraz H.5, natomiast
krétkie podsumowanie zalet | wyzwan zwigzanych z formowaniem metodami opartymi

na polimeryzacji rodnikowej zawiesin ceramicznych przedstawiono w publikacji H.6.

5.3. DODATKI ORGANICZNE A OCHRONA SRODOWISKA

Troska o Srodowisko naturalne oraz o bezpieczehstwo w miejscach pracy sq
zagadnieniami, ktére nierozerwalnie powinny towarzyszyé naukowcom w ich pracy
badawcze], zwtaszcza nad  opracowywaniem nowych technologii. Jak juz
wspomniatam, niezwykle wazne byto to, aby stosowane przeze mnie dodatki organiczne

byly nieszkodliwe dla otoczenia. Ten warunek spetniajg wszystkie nowo zastosowane
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przeze mnie zwigzki: zarébwno kwas L-askorbinowy (aktywator polimeryzaciji), jak i
gliceryna (plastyfikator), kwasy galakturonowy i laktobionowy (deflokulanty) oraz
polilaktyd (substancja porotwércza). Podobnie zsyntezowanqg 3-O-akryloilo-D-glukoze
(monomer organiczny) mozna zaklasyfikowac jako zwigzek niepordwnywalnie mniej
toksyczny niz handlowo dostepne i stosowanie w metodzie odlewania zelowego
monomery, takie jak akryloamid czy akrylan 2-hydroksyetylu. Nalezy takze podkreslic, iz
badane przeze mnie substancje byty rozpuszczalne w wodzie, a zatem podczas
formowania proszkdédw ceramicznych nie byto koniecznosci stosowania rozpuszczalnikdéw
organicznych.

Postawitam sobie takze pytanie, czy podczas spiekania tworzyw ceramicznych,
ktéremu towarzyszy rozktad termiczny dodatkdw organicznych, uwalniane sqg do
atmosfery szkodliwe produkty rozpadu czesci organicznyche Aby odpowiedzie¢ na to
pytanie przeprowadzitam serie pomiardw z wykorzystaniem termicznej analizy réznicowej
sprzezonej ze spekirometrig mas.

Prébki réznorodnych dodatkdw organicznych ogrzewane byty do temperatury
1000°C z szybkoscig 5°C/min; termowaga rejestrowata ubytki masy w funkcji wzrostu
temperatury, natomiast spekirometr masowy rejestrowat wartosci m/z  gazdw
uwalnianych z prébki. Otrzymane dane pomiarowe mozna przedstawi¢é w postaci
wykresdw przedstawiajgcych zmiany masy, zmiany efektdéw cieplnych oraz zmiany
infensywnosci sygnatdw m/z w funkcji temperatury, dzieki czemu mozna okredli¢ jakiego
typu produkty gazowe oraz w jakim przedziale temperaturowym sg uwalniane do
atmosfery.

Stosujgc  sprzezone techniki analizy termicznej i spektrometri masowej
przebadatam szereg dodatkdédw organicznych pod kgtem ich rozktadu termicznego,
andlizujgc zardwno gazowe produkty rozktadu, jaok i temperatury poczgtku i kohca
rozktadu. W ramach tych prac przebadatam nastepujgce grupy dodatkdw:

e polifakrylan amonu), kwas cyfrynowy, wodorocytrynian diamonu (zwigzki
uptynniajgce)

e kwas L-askorbinowy, N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiamina (aktywatory
polimeryzaciji)

e nadsiarczan amonu (inicjator polimeryzacii)

e akryloamid, akrylan 2-hydroksyetylu, 1-O-akryloilo-D-fruktoza, 3-O-akryloilo-
D-glukoza (monomery organiczne zawarte w ksztattkach ceramicznych w
stanie surowym)

e widkna polilaktydowe, Tegitol TMN 10 (dodatki stosowane w procesie

wytwarzania ceramiki porowatej).
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Rysunek 7. Krzywe TG, DTA oraz dane ze spekirometru masowego MS zarejestrowane dla kwasu
L-askorbinowego, petnigcego role aktywatora w polimeryzacji rodnikowe;j.
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Rysunek 8. Krzywe TG, DTA oraz dane ze spekirometru masowego MS zarejestrowane dla
nadsiarczanu amonu, petnigcego role inicjatora w polimeryzacji rodnikowej

Przyktadowe opracowanie wynikdw uzyskanych z termowagi sprzezonej z
spekifrometrig mas przedstawiono na Rysunkach 7 i 8. Na podstawie przebiegu krzywej TG
mozna stwierdzi¢, ze rozktad termiczny kwasu L-askorbinowego zachodzi w zakresie
temperatur 180-500°C, natomiast rozktad termiczny nadsiarczanu amonu dobiega konca
w temperaturze okoto 900°C. Sygnaty ze spektrometru masowego o wartosciach m/z 17 i
18 mozna przypisa¢ H20, o wartosciach m/z 12 i 44 do CO2, o wartosciach m/z 30 i 46 do

NO2, natomiast o warto$ciach m/z 48 i 64 do SO2. Wazne jest, aby uwalnianie z probki
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danego gazu potwierdzi¢ obecnoscig co najmniej dwdch sygnatdw zarejestrowanych
przez spektrometr, poniewaz niektére masy czgsteczkowe mozna przypisac  kilku
zwigzkom. Przyktadowo, warto$¢ m/z 44 jest masqg charakterystyczng zaréwno dia COs,
jak i N20, a m/z 16 znajduje sie w spektfrogramie NHs oraz Oa.

Na podstawie przebiegu krzywych DTA, TG oraz sygnatdw ze spektrometru
masowego mozna stwierdzi¢, ze jedynymi gazowymi produktami rozktadu kwasu
L-askorbinowego sq H2O oraz CO2, natomiast w przypadku nadsiarczanu amonu,
uwalniane sqg takze pewne ilosci tlenkédw azotu oraz dwutlenku siarki, co zwigzane jest z
budowqg chemiczng inicjatora. Wiedza o tym, jakie sq gazowe produkty rozktadu
dodatkdéw organicznych stosowanych w technologii ceramiki pozwoli na w petni
swiadomy wybdr dodatkdw, opierajgcy sie takze na wzgledach ochrony Srodowiska.
Zatem w swojej pracy badawcze] poszukiwatam dodatkdw organicznych, ktdre nie
bedqg zawieraty w czgsteczce atomdw azotu i siarki, a warunek ten spetniajg przede
wszystkim substancje na bazie sacharyddw. Wyniki powyzszych analiz przedstawiono w
publikacjach H.4, H.5 oraz H.10.

54. MODYFIKACJA TECHNOLOGII WYTWARZANIA MATERIALOW CERAMICINYCH Z
WYKORZYSTANIEM REAKCJI POLIMERYZACJI RODNIKOWEJ

Badaniom nad nowymi dodatkami organicznymi towarzyszyty prace zwigzane z
modyfikacjg technologii wytwarzania materiatdw ceramicznych o réinej strukturze i
wtasciwosciach, przede wszystkim ceramiki o ukierunkowanym utozeniu ziaren (teksturze
krystalicznej), elastycznych  foli  ceramicznych, materiatdbw  porowatych oraz
wielowarstwowych.

W  pierwszej kolejnoSci przeprowadzitam badania nad otrzymywaniem
uteksturyzowanej ceramiki z tlenku glinu metodg odlewania zelowego w siinym polu
magnetycznym 12 tesli. Badania te rozpoczetam w National Institute for Materials
Science (NIMS) w Japonii w 2009 roku, a nastepnie kontynuowatam na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej po obronie rozprawy doktorskiej. Znaczgcym
osiggnieciem przeprowadzonych prac byto otrzymanie materiatu o ukierunkowanym
utozeniu ziaren z zawiesin ceramicznych o stezeniu fazy state] powyzej 45%on, CO
wdwczas uwazane byto za nieosiggalne, poniewaz sqdzono, iz jedynie w zawiesinach o
matym stezeniu proszku ceramicznego (do 30%obj) Mmozliwa jest swobodna rotacja
czgstek. Waznym aspektem przeprowadzonych eksperymentdéw byt zatem dobér
odpowiedniego sktadu ceramicznych mas lejnych, ktdéry zapewni uzyskanie duzego
stezeniem fazy statej, przy jednoczesnym zachowaniu matej lepkosci zawiesin. W tym

celu przeprowadzono pomiary reclogiczne mas lejnych o réznych sktadach. Kluczowym
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zagadnieniem w tej technologii byto okredlenie odpowiedniej ilosci aktywatora i
inicjatora polimeryzacji rodnikowej tak, aby czgstki proszku ceramicznego miaty
mozliwos$¢ swobodnej rotacii w siinym polu magnetycznym przed rozpoczeciem procesu
zelowania, przy czym catkowite zzelowanie zawiesiny powinno nastgpi¢ przed wyjeciem
form i ksztattek z nadprzewodzgcego magnesu. Stopien teksturyzacji materiatu okreslono
za pomocg analizy XRD, wykorzystujgc w dalszych obliczeniach intensywnos¢ refleksow
pochodzgcych od ptaszczyzn 006 oraz 030 (Rysunek 9a). Teksturze krystalicznej
towarzyszyta tekstura morfologiczna zobrazowana z  wykorzystaniem skaningowej
mikroskopii elekfronowej. Na Rysunku ?b przedstawiono przyktadowe zdjecie z SEM
obrazujgce ksztattke po spiekaniu (1600°C/2 h) z wydtuzonymi w jednym kierunku
ziarnami Al2Os. Probke tq otrzymano z zawiesiny o stezeniu fazy state] 45%ob;, z dodatkiem
3%wag 3-O-akryloilo-D-glukozy. Wyniki tych badan przedstawiono w publikacji H.9. Byta to
jedna z pierwszych publikacji navkowych ftrakitujgca o potgczeniu silnego pola

magnetycznego z odlewaniem zelowym.

POWIERZCHNIA GORNA

-
S

116
1010

- 024
— 018
L 124
- 030

"

E
o
]
s
l =
"”NL-..; =
POWIERZCHNIA

POWIERZCHNIA BOCZNA GORNA : ; B

POWIERZCHNIA
BOCZNA

T T

20 30 40 50 60 70 80 90
20

a.u.

Rysunek 9. a) Dyfraktogram XRD ksztattki z tlenku glinu otrzymanej metodq odlewania zelowego
w silnym polu magnetycznym i spieczonej w temperaturze 1600°C/2 h; b) zdjecie z
SEM obrazujgce wydtuzone w jednym kierunku ziarna Al2Os.

W ramach badahn nad otrzymywaniem elastycznych folii ceramicznych
zaproponowatam sktad ceramicznych mas lejnych z tlenku cyrkonu pozwalajgcy na
otrzymanie folii o grubosci od 120 um do 3 mm metodqg gel-tape casting, czyli metodq, w
ktérej w wyniku polimeryzacji rodnikowej monomeru organicznego powstaje polimer
tgczgcy czgstki proszku ceramicznego w element o zatozonej grubosci i ksztatcie
(Rysunek 10a.,b). Folie o grubosci ponizej 500 um po spiekaniu charakteryzowaty sie
dodatkowo pewnym stopniem przeswiecalnosci (Rysunek 10c), co $wiadczy o wysokiej

gestosci wzglednej tworzywa.
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Rysunek 10. ) Elastyczna folia z ZrO2 o grubosci 1 mm otrzymana metodq gel-tape casting; b) zdjecie z SEM

obrazujgce folie o grubosci 123 um; c) folia po spiekaniu w temperaturze 1500°C/1h.

Korzystne okazato sie takze stosowanie form teflonowych o wyjmowanych
scianach bocznych, co pozwolito na otrzymywanie jednoczesnie kilku foli o réznej
grubosci. Wyniki tych opracowan przedstawiono w publikacjach H.8 oraz H.5, w ktérych
jednoczesnie omdwiono wtasciwosci kwasu L-askorbinowego jako nowego aktywatora

polimeryzacji (rozdziat 5.1) oraz wtasciwosci spoiw i plastyfikatoréw (rozdziat 5.2).

Prowadzgc badania nad ofrzymywaniem materiatéw porowatych wazne byto
okredlenie kolejnosci wprowadzania sktadnikdw do ceramicznych mas lejnych oraz
warunkdw ich mieszania. Opracowano trzy $ciezki prowadzenia procesu formowania
materiatdw porowatych w zaleznosci od wielkosci i geometrii poréw. Pierwszg Sciezkg
byto spienianie w atmosferze powietrza. Proces spieniania rozpoczynano po dodaniu
inicjatora polimeryzaciji rodnikowej do ceramicznej masy lejnej, aby umozliwic
wytworzenie licznych wolnych rodnikdw, wiedzgc, ze tlen z powietrza przereaguje z
czescig z nich i tym samym zahamuje proces zelowania zawiesiny. W ramach drugiej
Sciezki spienianie prowadzono w azocie, a inicjator polimeryzacji dodawano do
czes$ciowo juz spienionej zawiesiny, poniewaz w tym przypadku reakcja polimeryzaciji
rodnikowej zachodzita gwattownie. W wyniku tego procesu uzyskano materiaty o
porowatosci po spiekaniu wynoszgcej 53,1%, przy czym scianki pomiedzy porami byty
wysoce zageszczone, co przedstawiono na Rysunku 11a.b. Wytrzymatosé na Sciskanie
spiekdw otrzymanych metodqg spieniania zawiesin w atmosferze azotu wynosita
16,0 £ 4,3 MPa. Wytrzymato$s¢ mechaniczna maleje wraz ze wzrostem porowatosci
tworzywa, dlatego tez tak istotne jest uzyskanie dobrego zageszczenie Scianek pomiedzy
porami, co zapewnia uzyskanie stosunkowo wysokiej wartosci wytrzymatosci na $ciskanie.

W  ramach trzeciej $ciezki, przeprowadzono wstepne badania nad
zastosowaniem wtdkien polilaktydowych jako substancji porotwdrczej (Rysunek 11c.d).

Wyniki tych opracowan przedstawiono w publikacji H.3.
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Rysunek 11. Zdjecia z SEM tworzyw porowatych z tlenku glinu otrzymanych metodqg spieniana
zawiesiny ceramicznej za pomocq azotu, a nastepnie jej zelowania (a,b) oraz metodqg
wypalania substancji porotwérczej, ktérg stanowity wtékna polilaktydowe (c,d).

Ostatnim  prezentowanym w tej czesci Autoreferatu zagadnieniem jest
ofrzymywanie materiatéw wielowarstwowych metodqg odlewania zelowego. Powaznym
wyzwaniem w  otrzymywaniu  materiatdw  wielowarstwowych  jest  uzyskanie
niezdefektowanego ftworzywa o dobrej adhezji warstw sktadowych [46, 47]. Na
podstawie przeglgdu literatury przedmiotu mozna stwierdzi¢, ze ceramiczne materiaty
wielowarstwowe otrzymuje sie gtdéwnie metodg prasowania oraz laminowania folii
ceramicznych [48, 49]. Prace nad zastosowaniem metody odlewania ielowego w
ofrzymywaniu ukladéw wielowarstwowych nie byly dotychczas znane. Kluczowym
etapem badan byt dobdr odpowiedniego stezenia aktywatora oraz inicjatora
polimeryzacji rodnikowej oraz okreslenie czasu, po ktérym mozna odlewaé kolejng
warstwe sktadowq tak, aby warstwy nie wymieszaty sie lecz aby powstata cienka
warstwa przejsciowa zapewniajgca dobrg adhezje warstw sktadowych. Przeprowadzono
zatem pomiary lepkosci w funkcji czasu zawiesin ceramicznych o réznym stezeniu
monomeru monoakrylanu dlicerolu, aktywatora N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiaminy
oraz inicjatora polimeryzacji rodnikowej nadsiarczanu amonu. Na podstawie
otrzymanych wynikdw pomiardw wybrano zawiesine o sktadzie 55%on; Al2O3 o Sredniej

wielkosci czgstek 116 nm, 0,2%wag C0304 (w stosunku do stezenia Al2Oz), 4,0%wag
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monoakrylanu glicerolu (w stosunku do stezenia Al203), 1,0%wag TEMEDY (w stosunku do
stezenia monomeru) oraz 1,3%wag hadsiarczanu amonu (w stosunku do stezenia
monomeru), z ktérej otrzymano tworzywa wielowarstwowe. Przedstawione na Rysunku 12
zdjecie z mikroskopu $wietlnego Nikon pokazuje, ze otrzymano materiat o dobrej adhezji
warstw sktadowych z uwidocznionym gradientem barwy. Warstwy o zabarwieniu biatym
stanowi czysty ftlenek glinu, natomiast kolor niebieski pochodzi od tlenku glinu
domieszkowanego  tlenkiem  kobaltu. Otfrzymane  materiaty  wielowarstwowe
charakteryzowaty sie gestoscig wzgledng po spiekaniu wynoszgcqg 99%. Wyniki badan
nad ofrzymywaniem ceramicznych tworzyw wielowarstwowych przedstawiono w
publikacji H.2.

Al,0;—-Co,0,
Al O,
]' 3mm uloi'n

Rysunek 12. Schemat przedstawiajgcy rozmieszenie warstiw skiadowych w ksztattkach
wielowarstwowych oraz zdjecie z mikroskopu $wietinego przedstawiajgce fragment
ksztattki wielowarstwowej na bazie Al2Os i Co304 ofrzymanej metodq odlewania
zelowego

Opracowanie warunkdw koniecznych do uzyskania wysokiej jakosci tworzyw
wielowarstwowych metodg odlewania zelowego otwiera dalsze mozliwosci
otrzymywania materiatédw o zmiennym sktadzie chemicznym i fazowym oraz o réznej

geometrii, skutkujgce poszerzeniem mozliwosci aplikacyjnych omawianej technologii.

6. PODSUMOWANIE

Badania nad ofrzymywaniem tworzyw ceramicznych metodami opartymi na
uktadach koloidalnych stanowiq wazny rozdziat w rozwoju nowoczesnych technologii
materiatowych. Mozliwo$¢ wytwarzania produktdw o réznorodnej geometrii i strukturze,
bez koniecznosci stosowania kosztownej aparatury cisnieniowej, w oparciu o przyjazne
srodowisku dodatki, jest niezwykle wazna z punktfu widzenia ekonomiki produkcii i

zrdbwnowazonego rozwoju cywilizacji.
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Moim znaczgcym wktadem w rozwdj technologii ceramiki byty nizej wymienione

osiggniecia.

1)

2)

3)

4)

5)

Zaproponowanie serii  nowych dodatkdw organicznych, nieszkodliwych dla
otoczenia, wspomagajgcych procesy formowania proszkdw ceramicznych, takich
jak kwas L-askorbinowy (aktywator polimeryzacji), kwasy galakturonowy i

laktobionowy (deflokulanty) oraz widkna polilaktydowe (substancja porotwércza).

Powiekszenie skali wytwarzania i opracowanie metody oczyszczania monomeru 3-O-
akryloilo-D-glukozy, co umozliwito zastosowanie tego monomeru w wielu pracach
naukowych, jak i technologicznych, prowadzonych miedzy innymi we wspotpracy z

partnerem przemystowym.

Poszerzenie stanu wiedzy na temat tych wtasciwosci dodatkdw organicznych, ktdre
sg wazne z punktu widzenia technologii ceramiki, a do ktérych nalezq:
— skurcz polimeryzacyjny monomeréw stosowanych w metodach formowania
wykorzystujgcych polimeryzacje rodnikowg wewnatrz ceramicznej masy lejnej
— kat zwilzania podtozy ceramicznych przez dodatki organiczne w stanie ciektym
- temperatura zeszklenia polimeréw z i bez dodatku zewnetrznych
plastyfikatorow
- wptyw stosowanych zwigzkdw organicznych na wtasciwosci lepkosprezyste

oraz stabilno$¢ zawiesin ceramicznych na bazie tlenku glinu i tlenku cyrkonu.

Opracowanie nowych, wysoce skutecznych deflokulantéw nanoproszku tlenku
glinu. Zastosowane zwigzki uptynniajgce stanowity kwasy galakturonowy oraz
laktobionowy, dzieki ktérym mozZliwe byto uzyskanie zawiesin z nano-Alz03 0 matej
lepkosci i jednoczesnie duzym stezeniu fazy statej wynoszgcym 50%oeb;, co dotychczas
byto mozliwe jedynie dla proszkdw o submikrometrowej wielko$ci czgstek.
Szczegdlng cechqg wspomnianych deflokulantéw jest ich brak toksycznosci w
kontakcie ze skérqg cztowieka, w przeciwienstwie do powszechnie stosowanych
zwigzkéw uptynnigjgcych na bazie polickrylandw, takich jok Dispex A-40 czy
Duramax D-3005.

Charakterystyka szeregu zwigzkdw organicznych pod kgtem ich rozktadu
termicznego, obejmujgca zaréwno analize gazowych produktdw rozktadu, stopnia
ztozonosci rozktadu, jak i temperatur poczgtku i kohca rozktadu. W pracach tych
zastosowano stosunkowo nowg metode pomiarowq, wykorzystujgcq sprzezenie

technik analizy termicznej ze spekitrometriq mas. Pomiary te w znaczgcy sposéb
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uzupetnity  fragmentaryczne  doniesienia  literaturowe, dotyczgce  zmian
zachodzgcych w  stosowanych dodatkach organicznych podczas spiekania

materiatdw ceramicznych.

6) Efektem szerokiego spojrzenia na réznorodnos¢ koloidalnych metod formowania
proszkdw ceramicznych oraz mozliwos¢ tgczenia wybranych technik byto
ofrzymanie materiatéw uteksturyzowanych, ceramiki porowatej, materiatéw
wielowarstwowych oraz elastycznych folii ceramicznych. W celu uzyskania wyzej
wymienionych materiatdéw przeprowadzono badania, w ramach ktérych dobrano
sktad ceramicznych mas lejnych, warunki prowadzenia procesdéw formowania i
spiekania oraz charakterystyke uzyskanych tworzyw, obejmujgcg pomiary gestosci
wzglednej, porowatosci otwartej, wytrzymatosci mechanicznej (na zginanie lub

Sciskanie), twardosci Vickers'a oraz obserwacije mikrostruktury.

7. OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO-BADAWCZYCH, DYDAKTYCZNYCH |
ORGANIZACYJNYCH.

Moje zainteresowania uktadami koloidalnymi realizuje takze w innych obszarach
badawczych, z ktérych nalezy podkreslic przede wszystkim synteze i zastosowanie
nowych monomeréw organicznych w otrzymywaniu kompozytdw ceramicznych ZTA
(tlenku glinu wzmacnianego tlenkiem cyrkonu, ang. zirconia foughened alumina)
metodqg odlewania zelowego. W ramach tej tematyki wspdtpracuje z Zaktadem Chemii
Organicznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej nad syntezg nowego typu
monomeréw bedgcych pochodnymi alkoholi polinydroksylowych. Zwigzki te petnig nie
tylko role monomerdw w formowaniu metodq gelcasting, ale takze zwigzkéw
dyspergujgcych czagstki proszku ceramicznego, co pozwala na uzyskanie materiatu
kompozytowego o bardzo réwnomiernym rozmieszczeniu ziaren ZrO2 w matrycy tlenku
glinu. Wazne znaczenie tych badan zostato docenione przez Narodowe Centrum Nauki
przyznaniem mi projektu nr 2014/15/D/ST5/02574 w ramach konkursu Sonata 8. Badania
te sg takze czescig pracy doktorskiej pani mgr inz. Emili Pietrzak, ktérej jestem
promotorem pomochniczym.

Jak juz wspomniatam w rozdziale 5.1, zsyntezowany przeze mnie we wspotpracy
z Laktadem Chemii Organicznej monomer o nazwie 3-O-akryloilo-D-glukoza zyskat
zainteresowanie firmy Continental Dental Laboratories (CDL) ze Standw Zjednoczonych.
W ramach podpisanej z firmg umowy na opracowanie procesu technologicznego
formowania w skali laboratoryjnej tlenku cyrkonu (TZ-PX-242A, Tosoh Corporation)
metodqg odlewania zelowego opartg na syntezie wspomnianego monomeru, wraz z

11-osobowym zespotem badawczym prowadzitom prace nad nowqg technologig

39|Strona



AUTOREFERAT - PAULINA WIECINISKA

otrzymywania statych uzupetnien protetycznych. Waznym efektem tych prac byto
zgtoszenie przez firme CDL wynalazku do Urzedu Patentowego USA (nr zgtoszenia US
15/597.694), w ktérym jestem jednym z wspottworcodw.

Od kilku lat wspdtpracuije takze z naukowcami z Wydziatu Inzynierii Materiatowej
Politechniki Warszawskiej przy opracowaniu metody ofrzymywania kompozytow
ceramika-metal z gradientem stezenia czgstek metalu metodg odlewania
ods$rodkowego do form porowatych (ang. slip centrifugal casting) oraz odlewania
odérodkowego potgczonego z zelowaniem zawiesin (ang. gel-centrifugal casting). Wyniki
tych badan sq przedmiotem zardwno polskiego zgtoszenia patentowego, jak i publikacii
w czasopismach z bazy JCR [50-52]. Wspdtpracuje takze z badaczami z Instytutu
Ceramiki i Materiatbw Budowlanych - Oddziatem Materiatéw Ogniotrwatych w
Gliwicach m.in. nad zastosowaniem techniki  rezonansowej IET (Impulse Excitation
Technique) jako nieskomplikowanej i obiecujgcej metody badania proceséw zelowania
zawiesin ceramicznych in-situ [53].

Wspdtpracuje takze z zagranicznymi osrodkami naukowymi, miedzy innymi z
National Institute for Materials Science (NIMS) w Japonii, w ktérym to Instytucie odbytam
3-miesieczny staz na stanowisku guest researcher na przetomie 2008 i 2009 roku oraz z
Instytutem EMPA — Materials Science and Technology w Szwaijcarii, w ktérym odbytam
8-miesieczny staz podoktorski w 2011 roku. Wynikiem tej wspotpracy sg zardwno wspdlne
publikacje naukowe, jak i zgtoszenie patentowe i wystgpienia konferencyjne, co
szczegdtowo opisano w Zatgczniku 4 do wniosku habilitacyjnego.

W ramach dziatalnosci naukowej zrecenzowatam jeden projekt badawczy
(nr 18-05478S) dla Czech Science Foundation, a takze 27 artykutdw w nastepujgcych
czasopismach:

1) Journal of Thermal Analysis and Calorimetry (11)
2) Ceramics International (4)

3) Journal of the European Ceramic Society (3)

4) Journal of Advanced Ceramics (3)

5) Journal of Colloid and Interface Science (2)

6) Thermochimica Acta (1)

7)  Materials and Design (1)

8) Szkto i Ceramika (2).

Istotnym olbszarem mojej dziatalnosci jest praca dydaktyczna, w ramach ktérej
bytam promotorem 12 prac inzynierskich oraz 8 prac magisterskich. Jestem tez
promotorem pomochniczym w 1 otwartym przewodzie doktorskim.

W Tabeli 1 przedstawitam gtdéwne zajecia dydaktyczne, ktére opracowatam,

prowadzitam samodzielnie lub wspdtprowadzitam od 2010 roku (po obronie doktoratu).
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Tabela 1. Wybrane zajecia dydaktyczne prowadzone od 2010 roku

nazwa semestr ilosé rok
rodzaj zajeé . studiow/ prowadzonych .
przedmiotu stopief studiéw godzin akademicki
Raw Materials for the Chemical Industry 1/2 7 2017/2018
(wyktad w jezyku angielskim) 2016/2017
2017/2018
Technologia zaawansowanych 1/2 10 2016/2017
materiatdw ceramicznych 2015/2016
5 2014/2015
O
o Polimery i chemia organiczna w
§ technologii ceramiki 2/2 15 2014/2015
Ceramika Funkqopolng —technologiai 172 15 2013/2014
aplikacje
2013/2014
Ceramika Funkcjonalna 2/2 15 2012/2013
2011/2012
Materiatoznawstwo i Korozja — Ceramika 2012/2013
(wyktad dla Wydziatu Zarzqdzania Politechniki 3/1 10
Warszawskiej) 2010/2011
2011/2012
seminarium Ceramika Specjalna 7/1 15
2010/2011
2017/2018
2016/2017
2015/2016
Technologia Chemiczna - 6/1 43 2014/2015
© Reologia ceramicznych mas lejnych
£ 2013/2014
5
5 2012/2013
o)
1_8 2011/2012
o
'g 2017/2018
N
8]
'z Laboratorium Technologii Specjalnych 1/2 40 2015/2016
0
2014/2015
2017/2018
Laboratorium proceséw technologii 6/1 19 2015/2016
nieorganicznej
2014/2015
. Wybrane dziaty technologii chemicznej - 2017/2018
projekt ikt 1/2 S
proje 2016/2017

41| Strona




AUTOREFERAT - PAULINA WIECINISKA

Angazuje sie takze w prace organizacyjne zaréwno na Wydziale Chemicznym

Politechniki Warszawskiej jak i poza moim miejscem pracy. Od roku akademickiego

2016/2017 jestem Petnomocnikiem Dziekana ds. Studentéw. Od roku akademickiego

2013/2014 jestem tokze Przewodniczqcq komisji ds. egzaminéw dyplomowych

inzynierskich. W ramach mojej dziatalnosci w miejscu pracy nalezy wymieni¢ takze

kolejne funkcje:

3.

Wspodtkierownik specjalnosci na Il stopniu studiéw , Technologia Chemiczna i
Kataliza” od roku 2015;

Cztonek Rady Wydziatu Chemicznego od roku 2016;

Cztonek zespotu organizujgcego ,Spotkania z Przemystem” na Wydziale
Chemicznym PW w roku 2016;

Cztonek Komisji Rady Wydziatu ds. wspdtpracy z przemystem w latach
2014-2016;

Cztonek Zespotu roboczego ds. kontaktdw z przemystem w latach 2013-2014 ;
Organizator Dni Otwartych Zaktadu Technologii Nieorganicznej i Ceramiki, a
podzniej Katedry Technologii Chemicznej od roku 2011;

Cztonek zespotu organizujgcego spotkania w ramach ,,Rady Konsultacyjnej
Nauka-Przemyst” w latach 2007 i 2008.

W ramach mojej dziatalnosci organizacyjnej poza miejscem pracy chciatabym

podkreslic miedzy innymi nastepujgce funkcje:

1.
2.

Cztonek Polskiego Towarzystwa Ceramicznego od 2007 roku.
Cztonek Komisji Rewizyjne] Polskiego Towarzystwa Ceramicznego w latach
2013-2017.
Wspdtorganizator Sympozjdw poswieconych materiatom kompozytowym na
konferencji E-MRS Fall Meeting w latach:
1) 2009 - Symposium |: Multifunctional advanced composite materials:
manufacturing, structure, properties, characterization
2) 2010 - Symposium M: Nanosurface layers on metfals and ceramics
engineering
3) 2012 - Symposium A: Advanced Composite materials: technologies,
properties, applications
4) 2013 - Symposium E: Perspective composites: materials, production,
design, analysis, applications and markets
5) 2014 - Symposium S: Composite materials and structures: from research
and practical demands to application

6) 2015 - Symposium F: Materials and coatings for extreme environments.
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W  zakresie dziatalno$ci na rzecz popularyzacji nauki w roku akademickim
2017/2018 prowadzitam wyktady w ramach weekendowego kursu z ceramiki
zaawansowanej dla  pracownikdw firmy Philips (umowa pomiedzy Wydziatem
Chemicznym Politechniki Warszawskiej a firmg Philips Lighting Poland sp.zo. o.
nr WCH/K/03/2017 z dnia 10.10.2017). Ponadto, w latach 2011 oraz 2013 prowadzitam
otwarty wyktad oraz zajecia laboratoryjne ,,Nowoczesne materiaty ceramiczne” w

ramach Szkoty Mtodego Chemika, ktérg stanowity weekendowe zajecia dla licealistow.
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