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1. Streszczenie 

 

Proces zol-żel umożliwia wytwarzanie materiałów objętościowych (monolitów i aerożeli), 

warstw, włókien czy nanocząstek, dzięki czemu znajduje zastosowanie w produkcji wielu 

materiałów nieorganicznych. Pozwala także na otrzymywanie materiałów hybrydowych lub 

wielofunkcyjnych dając połączenie różnych właściwości w jednym układzie. Przez zmianę 

warunków prowadzenia procesu oraz wybór substratów i dodatków, właściwości 

wytwarzanych materiałów mogą być precyzyjnie modyfikowane. Z tego powodu wybrano 

metodę zol-żel do wytwarzania warstw w niniejszej pracy.  

W ramach pracy doktorskiej otrzymano hybrydowe warstwy organiczno-nieorganiczne na 

podłożu elastycznym z folii politereftalanu etylenu (PET). Intencjonalnie zmieniano ich skład 

chemiczny, używając prekursorów krzemu zawierających w cząsteczce różne grupy alkilowe 

i badano wpływ otrzymanych struktur na ich cechy użytkowe takie jak: chropowatość, 

zwilżalność, stabilność termiczna, właściwości optyczne, mechaniczne oraz barierowe. Za 

wiodącą właściwość użytkową otrzymanej struktury warstwa/podłoże przyjęto barierowość 

względem tlenu. Ze względu na złożoność mechanizmu przenikania gazów przez materiał 

polimerowy, dla lepszego zrozumienia wpływu zarówno struktury chemicznej warstwy, jak 

i właściwości jej powierzchni, na efektywność przenikalności tlenu przez wytworzony układ, 

podjęto się przeprowadzenia szerokiej charakterystyki właściwości otrzymanych materiałów.  

Przedstawione w niniejszej pracy hybrydowe powłoki zol-żelowe na folii PET wykazały 

między innymi: niską chropowatość, hydrofobowość powierzchni, wysoką transmitancję, 

dobrą adhezję do podłoża, wysoką odporność termiczną, a także obniżone wartości 

przepuszczalności dla tlenu w porównaniu z samym podłożem.  

Poza poprawionymi właściwościami barierowymi, otrzymywane materiały wykazały 

obiecujące właściwości topograficzne oraz optyczne, dzięki którym mogą znaleźć także 

zastosowanie jako warstwy zabezpieczające w układach optycznych. 

Pozytywną cechą jest również hydrofobowy charakter wytworzonych warstw oraz 

zmniejszona energia powierzchni, dzięki czemu materiały te mogą także zabezpieczać przed 

degradacją produktów spowodowaną przenikaniem wody.  

Wybrane wyniki z przeprowadzonych analiz właściwości otrzymanych materiałów w postaci 

warstw na folii PET zostały opisane w trzech artykułach naukowych (D1, D2, D3), które 

posłużyły do sporządzenia niniejszej pracy.  
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2. Abstrakt 

The sol-gel process enables the production of bulk materials (monoliths or aerogels), layers, 

fibers or nanoparticles, thanks to which it is used in many inorganic materials. It also allows 

obtaining hybrid or multifunctional materials by combining their properties in one system. 

Therefore, this method of layers fabrication was chosen and applied in this work. By changing 

the conditions of the process and the choice of substrates and additives, the properties of the 

manufactured materials are designed.  

As part of the doctoral dissertation, hybrid organic-inorganic layers on a flexible substrate 

made of polyethylene terephthalate (PET) film were obtained. Their chemical composition was 

intentionally changed using silicon precursors with different alkyl groups and the influence 

of the obtained structures on their functional properties such as roughness, wettability, 

thermal stability as well as optical, mechanical and barrier properties were investigated. The 

oxygen barrier was assumed as the main functional property of the obtained layer/substrate 

structure. Due to the complexity of the gas permeation mechanism through the polymer 

material, an attempt was made to broadly characterize the properties of the obtained materials 

to better understand the influence of both the chemical structure of the layer and its surface 

properties on the efficiency of oxygen permeability through the produced system. 

The hybrid sol-gel coatings presented in this paper on polyethylene terephthalate film 

showed, among others: low roughness, high transmittance, good adhesion to the substrate, 

good thermal resistance, reduced oxygen permeability values compared to the properties of 

the substrate itself. 

In addition to the improved barrier properties, the obtained materials showed promising 

topographic and optical properties, thanks to which they can also be used as protective layers 

in optically active systems. 

Furthermore, a positive feature is the hydrophobic nature of the materials produced and the 

reduced surface energy, thanks to which these materials also protect against the degradation 

of products under the influence of water. 

Selected results from the analyzed properties of the obtained materials in the form of layers 

on PET film have been described in three scientific articles (D1, D2, D3), which were used to 

prepare the doctoral dissertation (included in Chapter 9). 
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3. Cel i zakres pracy  

 

Celem pracy było zbadanie wpływu struktury organiczno-nieorganicznych warstw 

krzemionkowych na ich cechy użytkowe takie jak chropowatość, zwilżalność, stabilność 

termiczna oraz właściwości optyczne, mechaniczne i barierowe. Praca obejmowała 

wytworzenie hybrydowych warstw zol-żelowych na podłożu elastycznym, poddanie ich 

szerokiej charakterystyce oraz przeanalizowanie zbadanych właściwości. Wybór elastycznych 

podłoży polimerowych został głównie podyktowany możliwym zastosowaniem 

wytwarzanych warstw jako powłoki zabezpieczające na materiały opakowaniowe do 

przechowywania żywności oraz produktów wrażliwych na obecność tlenu. Dlatego też 

wybranym podłożem dla otrzymywanych materiałów była folia z politereftalanu etylenu 

(PET), powszechnie stosowana w przemyśle opakowaniowym, a jednym z kluczowych 

badanych parametrów była przenikalność dla tlenu. Prace miały za zadanie wykazać 

możliwość wykorzystania techniki zol-żel do wytworzenia elastycznych warstw o charakterze 

hydrofobowym, dedykowanych właściwościach barierowych i optycznych, wykazujących 

dobrą adhezją do podłoża, dzięki czemu mogłyby z powodzeniem zostać wykorzystane 

również w innych obszarach, na przykład jako powłoki ochronne lub antyrefleksyjne.  

Powłoki zostały otrzymane z wykorzystaniem syntezy zol-żel, przy zastosowaniu między 

innymi prekursorów krzemu zawierających łańcuchy alkilowe oraz fluoroalkilowe 

podstawione w miejscu jednej z grup alkoholanowych. Podstawowym prekursorem krzemu 

dla wszystkich otrzymanych zoli był krzemian etylu, wstępnie skondensowany 

tetraetoksysilan (TEOS) zawierający pięć powtarzających się mostków Si–O–Si. Poszczególne 

prekursory w grupie wybranych fluorowanych krzemianów różniły się długością łańcucha, a 

tym samym zawartością atomów fluoru w strukturze końcowej warstw. Natomiast 

prekursory z grupy alkilosilanów różniły się zarówno długością łańcucha, jak i jego strukturą 

przestrzenną (zawierające proste oraz rozgałęzione łańcuchy). Struktury użytych 

prekursorów zamieszczono w Tabeli 1 w podrozdziale 5.1 niniejszej pracy.  

Pierwszy etap badań obejmował optymalizację warunków syntezy, ilości reagentów i ich 

wzajemnych stosunków molowych, celem otrzymania zolu, który następnie posłużył do 

wytworzenia powłok. Zol nanoszono na podłoża z elastycznej folii PET przy użyciu 

nakładania obrotowego (ang. spin-coating). W dalszych etapach zracjonalizowano 

odpowiednie warunki suszenia (czas, temperatura) w celu otrzymania warstw pozbawionych 

defektów i pęknięć.  
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Zaproponowanie metody zol-żel miało na celu wytworzenie powłok barierowych w 

stosunkowo tanim i przyjaznym środowisku procesie, dającym jednocześnie swobodę w 

doborze techniki nakładania. Ponadto, proces ten wpisuje się w trend tzw. zielonej chemii, 

dzięki niskiej temperaturze, braku dużej ilości odpadów i rozpuszczalników organicznych. 

Dzięki tym cechom, warstwy mogą być bardziej przydatne do pokrycia większych 

powierzchni w krótszym czasie niż standardowo wykorzystywane metody fizycznego lub 

chemicznego osadzania z fazy gazowej, co świadczy o dużej przewadze tej technologii nad 

technikami próżniowymi. 

Stosując do syntez różnorodne prekursory, badano wpływ ich struktury na właściwości 

docelowych układów podłoże/warstwa. Ponieważ właściwości użytkowe warstw, w tym 

przenikalność gazów przez barierę, są zależne od wielu parametrów, podjęto próbę 

kompleksowej analizy otrzymanych układów określając: ich strukturę chemiczną, 

właściwości fizykochemiczne (temperaturę zeszklenia, współczynnik rozszerzalności 

cieplnej), topografię (parametry chropowatości), odporność mechaniczną i adhezję, 

morfologię powierzchni oraz zwilżalność i energię powierzchni. Obserwując uzyskane 

parametry barierowości, zauważalne jest, że obecność długich łańcuchów alkilowych obniża 

przenikalność względem tlenu. Podobny wpływ ma obecność w strukturze łańcuchów 

fluoroalkilowych, gdzie wraz ze wzrostem ich długości redukowana jest przenikalność tlenu. 

Zrozumienie zależności pomiędzy strukturą chemiczną wytwarzanej warstwy, strukturą jej 

powierzchni i innymi jej właściwościami jest kluczowe w aspekcie projektowania i 

wytwarzania materiałów dedykowanych dla konkretnego zastosowania. Otrzymane wyniki 

w ramach tej pracy doktorskiej pozwalają przybliżyć nie tylko proces przenikalności tlenu 

przez układ warstwa/podłoże, ale także wyznaczyć pozostałe właściwości otrzymanych 

materiałów. Niektóre z nich, takie jak chropowatość, struktura chemiczna, topografia, 

jednorodność w objętości czy zwilżalność mają wpływ na przenikalność gazów, natomiast 

pozostałe takie jak rozszerzalność cieplna, odporność mechaniczna, czy atrakcyjne 

właściwości optyczne wskazują na dodatkowe cechy, dzięki którym opracowane powłoki 

mogą znaleźć szersze zastosowanie jako materiał zabezpieczający, np. w organicznych 

ogniwach słonecznych czy materiałach fotonicznych. 
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4. Wstęp teoretyczny 

4.1. Metoda zol-żel w syntezie materiałów 
 

Minerały krzemowe są jednymi z najczęściej występujących składników w skorupie ziemskiej, 

gdzie ich udział procentowy wynosi prawie 52%. Tlenek krzemu jest składnikiem skał i 

kamieni szlachetnych, a także piasku. Charakteryzuje go wysoka temperatura topnienia, 

wynosząca 1710°C, oraz temperatura wrzenia równa 2230°C. Stopiony podczas chłodzenia 

zmienia się w bezpostaciowe (amorficzne) ciało stałe. SiO2 jest bardzo odporny chemicznie, 

poddaje się reakcji jedynie z fluorowodorem, gorącymi roztworami wodorotlenków sodu lub 

potasu, a także stopionymi solami tych wodorotlenków, co prowadzi do otrzymania 

rozpuszczalnych w wodzie krzemianów sodu i potasu (tzw. szkła wodnego) [1]. 

W połowie XIX wieku proces zol-żel został wprowadzony do inżynierii, kiedy Ebelman i 

Graham, jako pierwsi naukowcy, zapoczątkowali badania z jego wykorzystaniem otrzymując 

pierwsze żele krzemionkowe [2]. Zaobserwowali wówczas, że ester krzemowy w obecności 

wilgoci zmienia się w przejrzyste ciało stałe podobne do kryształu górskiego. Wspomniana 

metoda nie była wykorzystywana technologicznie aż do roku 1939, kiedy firma Shott 

Glaswerke wprowadziła pierwszy patent „zol-żel” do produkcji luster. Dopiero na początku 

lat 70-tych XX wieku nastąpił rozwój metody zol-żel i wzrosło zainteresowanie tą techniką w 

sektorze przemysłowym. Obecnie dzięki swojej wszechstronności jest ona wykorzystywana 

w wielu procesach produkcyjnych, gdzie otrzymywane są różne formy materiałów m.in. 

monolity, proszki, aerożele, nanocząstki, warstwy. Dzięki prostocie procesu, projektowanie 

czy modyfikacja składu i właściwości otrzymywanych produktów są możliwe już na początku 

syntezy poprzez wybór odpowiednich substratów reakcji. Zmieniając warunki reakcji oraz 

starzenia zolu można otrzymywać struktury o większym lub bardziej luźnym upakowaniu 

łańcuchów. Schematyczna prezentacja produktów otrzymywanych w procesie zol-żel została 

zamieszczona na Rysunku 1.  



14 
 

 

Rysunek 1. Schemat możliwości procesu zol-żel. 

Przy użyciu opisywanej tu techniki uzyskiwane są m.in. porowate materiały tlenkowe o 

zaprojektowanej geometrii i rozmiarach porów, jak również o zwiększonej powierzchni 

właściwej, które wykazują odpowiednie właściwości do zastosowania jako nośniki leków [3] 

lub katalizatory [4]. Kolejną grupą produktów wytwarzanych metodą zol-żel są aerożele, 

które po suszeniu w warunkach nadkrytycznych tworzą materiał o bardzo niskiej gęstości i 

stanowią nowoczesne surowce do zastosowań w tworzywach izolacyjnych w samolotach [5] 

czy statkach kosmicznych [6][7]. Proces zol-żel umożliwia także enkapsulację w porach innych 

materiałów nieorganicznych i organicznych, np. enzymów lub leków [8][9]. Ponadto znacząca 

jest rola tego procesu w produkcji litego szkła i ceramiki, umożliwiając także tworzenie 

złożonych produktów szklano-ceramicznych [10]. Krzemionka, z uwagi na wysoką 

transparentność w zakresie promieniowania widzialnego oraz nadfioletowego, jest szeroko 

wykorzystywana w elementach optycznych, soczewkach i pryzmatach [1]. Co więcej, łatwość 

procesu i relatywnie niski koszt produkcji sprawiają, że proces zol-żel stał się 

bezkonkurencyjny [11][12]. Amorficzna krzemionka została umieszczona przez Agencję 

Żywności i Leków Stanów Zjednoczonych na opublikowanej w 2018 roku liście substancji 

bezpiecznych [13]. Według tych danych, można ją stosować jako składnik doustnego 

podawania leków w ilości do 1500 mg dziennie. Amorficzna krzemionka jest szeroko 

wykorzystywana jako dodatek do kosmetyków, artykułów spożywczych czy leków, co także 

wskazuje na brak jej negatywnego wpływu na organizm ludzki [14][15]. Obok szeroko 
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stosowanego tlenku krzemu, duże znaczenie aplikacyjne ma również tlenek tytanu, który jest 

dodawany do kosmetyków jako składnik bezpieczny dla ludzkiego organizmu. Na przykład 

nanocząstki tlenku tytanu pokryte warstwą krzemionkową są dodatkiem do kremów 

przeciwsłonecznych z filtrem UV. Istotne są również nanostrukturalne tlenki tytanu 

wytwarzane w procesie syntezy zol-żel. Wykazują one biokompatybilny charakter i dzięki ich 

porowatej strukturze są stosowane w wypełnieniach tkanki kostnej, jako materiał do 

odbudowy oraz wspomagający gojenie tkanek [16][17].  

Duża część powłok tlenkowych, możliwych do uzyskania w procesie zol-żel, wykazuje 

charakter antykorozyjny. W porównaniu do polimerowych powłok zabezpieczających są one 

mniej toksyczne, co przeważa w ich zastosowaniu jako pokrycia ochronne [18][19][20]. Łatwo 

można kontrolować wybrane cechy tlenkowych warstw krzemionkowych, np. zwilżalność, co 

predysponuje je do wytwarzania powłok ochronnych o różnej energii powierzchniowej. 

Znane są krzemionkowe warstwy osłaniające o charakterze hydrofobowym, hydrofilowym, 

oleofobowym lub tzw. anty-graffiti, które są stosowane w zabezpieczaniu fasad budynków 

[21][22][23]. Tlenkowe powłoki na bazie TiO2 oraz SiO2 wykazują dobre właściwości optyczne, 

stąd ich zastosowanie jako warstwy antyrefleksyjne w panelach słonecznych oraz optyce 

[24][25][26]. Precyzyjna możliwość kontroli mikrostruktury i otrzymywanie jednorodnych 

warstw ma szczególnie istotny wpływ na zastosowanie krzemionkowych warstw zol-

żelowych [27][28]. Co więcej, tego rodzaju powłoki znajdują zastosowanie w czujnikach [29] 

oraz jako warstwy o wysokiej odporności mechanicznej na różnych podłożach, w tym także 

na polimerowych [30][31]. Krzemionkowe powłoki zol-żelowe, otrzymane z wykorzystaniem 

(3-glicydyloksypropylo)trimetoksysilanu oraz związku z grupy silseskwioksanów, znalazły 

zastosowanie jako powłoki antykorozyjne na podłożach stalowych, z potencjalnym 

zastosowaniem w ogniwach słonecznych [32]. Nanokoloidalna krzemionka wprowadzona do 

objętości folii z polipropylenu (PP) skutkuje także dużym obniżeniem współczynnika 

przenikalności tlenu OTR (z ang. Oxygen Transmission Rate) [33]. 

Mając na uwadze pozytywny wpływ na właściwości barierowe oraz antykorozyjne 

opisywanych w literaturze warstw zol-żelowych na podłożach nieelastycznych (szkło, stal, 

aluminium), można wnioskować, że zbliżone właściwości mogą zostać także osiągnięte w 

przypadku układów na elastycznym podłożu polimerowym. Stąd też wynika zainteresowanie 

hybrydowymi krzemionkowymi warstwami zol-żelowymi. Badania pod kątem ich 

przydatności do zastosowań w opakowaniach są głównym nurtem badawczym niniejszej 

pracy doktorskiej. Warstwy tego typu stanowią bowiem nowoczesną alternatywę dla obecnie 
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wykorzystywanych rozwiązań podnoszących właściwości barierowe. Ponadto wykazują brak 

toksyczności i wyższą zdolność do biodegradacji w porównaniu z konwencjonalnymi 

materiałami. 

Warstwy zol-żelowe można łatwo nanosić różnymi technikami mokrymi takimi jak proces 

roll-to-roll, powlekanie kalandrowe, nożowe, powlekanie przez zanurzenie (dip-coating), 

powlekanie obrotowe (spin-coating) i powlekanie natryskowe (spray-coating). Taka swoboda w 

wykorzystaniu metod nanoszenia na wybrane substraty jest dużą zaletą, gdyż umożliwia 

efektywne pokrycie roztworem zolu podłoży o różnym kształcie. Dodatkowo wymieniona 

technika roll-to-roll lub techniki drukowania pozwalają na osiągnięcie relatywnie wysokiej 

wydajność produkcji w porównaniu do innych technik nanoszenia powłok, np. metodami 

próżniowymi.  

 

4.2. Mechanizm reakcji procesu zol-żel  
 

Metoda zol-żel jest oparta na dwóch reakcjach chemicznych – hydrolizie i kondensacji, które 

zachodzą równolegle w roztworze zolu, prowadząc w konsekwencji do utworzenia żelu. 

Substratami stosowanymi w procesie zol-żel są najczęściej alkoholany (np. krzemu, tytanu, 

glinu, cyrkonu) o wzorze ogólnym M(OR)z, gdzie M – atom (pół)metalu, R – grupa alkilowa. 

Są one bardzo reaktywne ze względu na obecność ujemnie naładowanej grupy –OR, która 

stabilizuje atom centralny na najwyższym stopniu utlenienia, przez co jest on podatny na 

przyłączenie reagenta nukleofilowego [12]. Związki te w obecności wody ulegają reakcji 

hydrolizy na drodze mechanizmu substytucji nukleofilowej (SN) obejmującej addycję 

nukleofilową, po której następuje przeniesienie protonu z cząsteczki atakującej do alkoholanu 

lub hydroksy-liganda w stanie przejściowym i usunięcie protonowanych form w postaci 

alkoholu lub wody. Powstałe produkty ulegają polikondensacji zachodzącej z eliminacją 

cząsteczki wody. Schematyczny zapis reakcji alkoholanów krzemu zamieszczono na Rysunku 

2.  
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Rysunek 2. Schematy reakcji hydrolizy i kondensacji alkoholanów krzemu. 

Szybkość hydrolizy jest niska przy obojętnym pH, natomiast wzrasta wraz ze wzrostem ilości 

jonów H+. W katalizowanej kwasem hydrolizie atom krzemu jest atakowany przez cząsteczkę 

wody wg schematu zobrazowanego na Rysunku 3. 

 

Rysunek 3. Schemat kwasowo katalizowanej hydrolizy alkoholanu krzemu w obecności wody. 

W reakcji hydrolizy katalizowanej zasadowo anion hydroksylowy atakuje atom krzemu wg 

schematu zamieszczonego na Rysunku 4. 

 

Rysunek. 4. Schemat zasadowo katalizowanej hydrolizy alkoholanu krzemu w obecności wody. 
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Na szybkość reakcji hydrolizy i kondensacji wpływa rodzaj prekursora, temperatura, 

obecność warunków katalizujących oraz zawartość wody. Wartość pH środowiska reakcji ma 

największe znaczenie dla równowagi obu procesów. W kwasowym środowisku proces 

hydrolizy jest szybszy niż reakcja kondensacji, co w konsekwencji prowadzi do utworzenia 

słabo rozgałęzionej sieci. W warunkach zasadowych proces kondensacji jest szybszy od reakcji 

hydrolizy i prowadzi do powstania mocniej rozgałęzionych sieci siloksanowych.  

W przypadku syntezy warstw nieorganicznych, utworzenie maksymalnej sieci tlenkowej 

przebiega poprzez hydrolizę czterech grup alkoholanowych, podczas gdy tworzenie 

organiczno-nieorganicznych struktur jest ograniczone przez ilość wiązań Si–C, które nie 

ulegają reakcji hydrolizy (Rysunek 5) [34]. 

 

Rysunek 5. Schemat reakcji hydrolizy związku o wzorze (CH3)2Si(OR)2 [34]. 

Organicznie modyfikowane alkoholany ulegają reakcjom hydrolizy i kondensacji z 

wydzieleniem pozostałości powstałego alkoholu oraz wody. Tworzą wówczas organicznie 

modyfikowaną krzemionkę, gdzie grupy alkilowe pozostają niezmienione i dzięki temu 

możliwe jest powstanie organiczno-nieorganicznej struktury a w konsekwencji połączenie 

właściwości obydwu komponentów. Przez grupy alkilowe jest możliwa późniejsza 

funkcjonalizacja układu dla konkretnych zastosowań. Dzięki takiej modyfikacji można na 

przykład otrzymywać wielowarstwowe układy, wpływając na właściwości adhezyjne 

kolejnych warstw względem siebie lub nadając właściwości biokompatybilności 

nanomateriałów [35][36]. Ponadto jest możliwość wytwarzania materiałów z tlenków 

mieszanych, gdzie grupy tlenku krzemu są ułożone naprzemiennie z grupami innego tlenku, 

np. glinu, tytanu czy cyrkonu [12].  

W procesie zol-żel można wyróżnić następujące etapy: 

• synteza zolu – uzyskanie homogenicznego roztworu zolu po wprowadzeniu do 

środowiska reakcji wszystkich reagentów, 

• utworzenie żelu – utrata ruchliwości cząstek w roztworze przez utworzenie 

łańcuchów o różnej długości oraz różnym stopniu rozgałęzienia (przy niskim pH 
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powstają wysoce rozgałęzione struktury o mniejszych cząstkach, natomiast przy 

wyższym pH słabo rozgałęzione struktury o większych cząstkach), 

• starzenie żelu – kurczenie matrycy żelu, zmiana całkowitej objętości układu, 

• suszenie żelu – usunięcie z matrycy pozostałości roztworu, zachodzące poprzez 

działanie sił kapilarnych, które wspomagają ruch pozostałości cieczy do powierzchni 

materiału i jego późniejsze odparowanie. 

Zarówno dobór reagentów do syntezy, jak i warunki przeprowadzenia poszczególnych 

etapów procesu zol-żel warunkują ostateczną postać wytwarzanego materiału oraz jego 

właściwości. Dzięki temu mogą one być stosunkowo łatwo projektowane.  

 

4.3 Właściwości funkcjonalne powłok krzemionkowych  
 

Rozpatrując właściwości użytkowe krzemionkowych warstw zol-żelowych warto nadmienić, 

że zarówno cechy objętości warstwy, jak i jej powierzchni mają znaczenie. Właściwości 

objętościowe decydują o transparentności warstwy, współczynniku załamania światła, 

gęstości i stabilności termicznej. Natomiast właściwości powierzchni, jej chropowatość oraz 

nadana tekstura, będą kształtować właściwości zwilżalności, powierzchni właściwej, energii 

powierzchni, ale także reflektancję, która jest ważna w przypadku warstw antyrefleksyjnych. 

Na właściwości funkcjonalne krzemionkowych powłok zol-żelowych można wpłynąć przez 

modyfikację objętościową warstwy – jej skład chemiczny oraz wprowadzenie dodatków w 

postaci drugiej fazy, najczęściej nanocząstek. Wprowadzenie tego typu drobin często zmienia 

właściwości optyczne warstwy, obniżając jej reflektancję, jednocześnie poprawiając odporność 

mechaniczną. Wytworzenie porowatej struktury warstwy także powoduje zmiany 

właściwości optycznych [37] przez obniżenie wartości współczynnika załamania światła [38].  

Innym sposobem zmiany cech funkcjonalnych wytwarzanych warstw jest chemiczna 

modyfikacja ich powierzchni. Następuje ona poprzez działanie czynnikami chemicznymi na 

materiał, gdzie w miejscu grup –OH obecnych na powierzchni warstwy podstawiane są inne 

grupy funkcyjne [39]. Przyłączane do powierzchni grupy funkcjonalne tworzą monowarstwę, 

która modyfikuje właściwości powierzchni. Dobrym przykładem są omnifobowe lub 

hydrofobowe warstwy fluorosilanów nanoszonych na powierzchnię wybranego materiału 

[40][41].  
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Poza modyfikacją właściwości chemicznych powierzchni, znaczenie w kontekście 

zwilżalności ma topografia, która może być zmieniana poprzez wprowadzenie nanocząstek 

do warstwy [42] lub nanostrukturyzację laserową [43][44]. Również właściwości 

samoczyszczące (ang. self-cleaning), które są ściśle zależne od zwilżalności, są istotne dla 

powłok stosowanych na przykład na ogniwa fotowoltaiczne pracujące w warunkach 

środowiskowych [26]. 

Kolejnym parametrem, który ma istotny wpływ na zastosowanie powłok krzemionkowych, 

szczególnie w optyce, jest chropowatość powierzchni. W wielu przypadkach wymaga on 

zredukowania, aby uniknąć strat w transmisji światła. Koniecznym bywa też zastosowanie 

powłoki krzemionkowej jako międzywarstwy wygładzającej podłoże, tak aby powłoka 

materiału aktywnego optycznie naniesiona na jej powierzchnię była ciągła w całej swojej 

objętości i powierzchni. Przekłada się to następnie na efektywność działania aktywnych 

warstw [45][46]. 

Transparentność warstw tlenkowych jest szczególnie istotna w zastosowaniach jako powłoki 

zabezpieczające w strukturach optycznych, gdzie straty promieniowania w zakresie 

widzialnym są niepożądane [47]. W zastosowaniach do pokrywania opakowań z folii 

polimerowych, transparentność warstw jest także kluczowa [48]. Powłoki ochronne o 

właściwościach anty-graffiti są kolejnym przykładem powłok, w których wysoka 

transparentność ma wiodące znaczenie, ponieważ nie wpływa na zmianę barwy 

zabezpieczanych fasad budynków [49].  

W zastosowaniu elastycznych warstw do pokrywania polimerowych folii opakowaniowych 

przewodnią właściwością użytkową jest podniesienie barierowości względem przenikania 

gazów. Aspekt ten został opisany w osobnym rozdziale jako szczególnie istotny dla 

właściwości materiałów otrzymanych w niniejszej pracy.  

 

4.4. Właściwości barierowe 
 

Barierowość materiału jest zdolnością do ograniczania przepuszczalności par  

i gazów. Jest niezwykle istotnym parametrem zarówno w przemyśle opakowaniowym,  

jak i w nowoczesnej technologii. Warstwy barierowe znajdują szerokie zastosowanie w wielu 

produktach codziennego użytku. Schemat ich wykorzystania zobrazowano na Rysunku 6. 

Szczelne warstwy barierowe są także potrzebne w mikroelektronice (organicznych diodach 
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emitujących światło, OLED) oraz urządzeniach elektrochemicznych, jak np. baterie i 

organiczne ogniwa fotowoltaiczne. Mają one za zadanie zabezpieczać przed wilgocią oraz 

gazami, które powodują degradację tych urządzeń. Przykładowo, w przypadku 

przepuszczalności tlenu, wartością mierzalną jest współczynnik przenikalności tlenu (OTR) 

opisujący ilość tlenu wyrażoną w cm3/(m2∙dzień), natomiast barierowość dla pary wodnej 

określa współczynnik przepuszczalności (WVTR ang. Water Vapor Transmission Rate) 

wyrażony w g/(m2∙dzień). 

 

Rysunek 6. Zastosowanie materiałów barierowych w produktach codziennego użytku. 

Transport gazów przez warstwę barierową odbywa się poprzez przepływ dyfuzyjny w 

objętości materiału [50][51], dlatego bezpośrednio zależy od właściwości jego struktury. 

Mechanizm przenikania składa się z kilku etapów: adsorpcji czynnika migrującego na 

powierzchni materiału, wniknięcie w jego warstwę objętościową, dyfuzję w jej wnętrzu oraz 

desorpcję po stronie przeciwnej. Kolejnym sposobem transportu gazu przez barierę jest jego 

przepływ przez defekty obecne w warstwie, które są cechami mikrostruktury i 

niejednorodności objętościowej materiału barierowego, obecności mikropęknięć, 

mikrokanalików oraz granic ziaren. W rzeczywistości przenikalność czynnika zewnętrznego 

jest złożonym procesem, gdzie zarówno właściwości struktury jak i obecność defektów 

odgrywają dużą rolę. Należy także wspomnieć o właściwościach warstwy powierzchniowej, 

która odpowiada za energię powierzchni, zwilżalność oraz parametry chropowatości i 

topografię powierzchni, które odgrywają istotną rolę w procesie transportu i sile 

oddziaływania czynnika migrującego poprzez materiał. Ponadto w przypadku materiałów 

hybrydowych, stosunek części organicznej do nieorganicznej wpływa na właściwości 



22 
 

przenikalności gazów [52]. Energia powierzchni i zwilżalność powłok nie tylko świadczą o ich 

hydrofilowym lub hydrofobowym charakterze, ale również wpływają na przenikalność 

gazów i pary wodnej.  

Przez wprowadzenie atomów fluoru do struktury powłok można uzyskać modyfikację 

zwilżalności i w konsekwencji pośrednio wpływać na właściwości barierowe [53]. Fluorowane 

związki krzemoorganiczne są wykorzystywane w wytwarzaniu funkcjonalizowanych powłok 

do zastosowań antykorozyjnych na stalowych podłożach [54]. Inne rodzaje fluorowanych 

żywic są używane w produkcji farb przeciwporostowych (ang. anti-fouling) [55] oraz 

powierzchni przeciwoblodzeniowych (ang. anti-icing) [56], dla których właściwości 

superhydrofobowe mają kluczowe znaczenie [57].  

Materiały tlenkowe stanowią lepszą barierę względem materiałów polimerowych z racji 

swojej uporządkowanej struktury. Przenikalność gazów przez strukturę polimerów zależy od 

stopnia krystaliczności, gdzie obszary molekularnie uporządkowane polimeru ograniczają 

migrację gazu [58]. Polimery amorficzne nie posiadają struktury krystalicznej a łańcuchy 

polimerowe są przypadkowo rozłożone w strukturze materiału. Pomiędzy łańcuchami 

powstają tzw. wolne przestrzenie (ang. free volume), czyli miejsca, gdzie łańcuchy polimerowe 

są na tyle od siebie oddalone, że umożliwiają transport gazów. Proces przenikania gazu przez 

taką strukturę został opisany przez Choudalakisa i współautorów [59].  

Spośród produktów, dla których wymagane jest zastosowanie powłok barierowych, 

najwyższe wymagania mają diody OLED, dla których współczynnik OTR powinien być na 

poziomie 10-3–10-5 cm3/(m2∙dzień) [60][61]. Wymagania wartości OTR dla różnych produktów 

przedstawione zostały na Rysunku 7 przygotowanym na podstawie danych opublikowanych 

przez Teixeira i współautorów [61]. 

 

Rysunek 7. Schemat zakresów wymaganych wartości OTR dla różnych produktów. 
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W przypadku opakowań produktów spożywczych przenikalność tlenu odgrywa znaczącą 

rolę, gdzie z jednej strony świeże produkty czy warzywa wymagają obecności tlenu podczas 

przechowywania, ale z drugiej strony produkty suche, pakowane próżniowo, o dłuższej 

przydatności do spożycia, wymagają beztlenowych warunków. Te produkty w obecności 

tlenu tracą aromaty i substancje oleiste, które odpowiadają za ich odpowiedni smak [62]. 

Najlepszymi materiałami barierowymi jest szkło oraz stal ocynkowana, która w późniejszym 

etapie rozwoju materiałów barierowych została zastąpiona przez aluminium w produkcji 

jednorazowych puszek na napoje czy produkty spożywcze. Z uwagi na potrzebę redukcji 

masy opakowań z aluminium, stosowane są wielowarstwowe materiały opakowaniowe, 

gdzie warstwą barierową jest głównie folia aluminiowa, ale o zredukowanej grubości. 

Również w opakowaniach papierowych folie polimerowe są klejone z papierem celulozowym 

oraz z folią aluminiową w celu otrzymania odpowiednich cech barierowych [63]. Pomimo 

dobrych właściwości względem przenikalności tlenu, takie opakowania stanowią poważny 

problem w recyklingu. Struktura taka składa się z klejonych warstw a ich rozdział na 

poszczególne frakcje jest trudny oraz wymaga użycia dużej ilości odczynników chemicznych 

[64][65][66]. 

Kolejną grupą materiałów, które wykazują obiecujące właściwości podwyższające 

barierowość są warstwy ceramiczne. Są one często otrzymywane przez nanoszenie na podłoże 

technikami próżniowymi, np. fizycznym osadzaniem z fazy gazowej. Taka metoda 

otrzymywania warstw z jednej strony posiada kilka zalet, takich jak mała grubość 

wytworzonej warstwy oraz jej dobre właściwości barierowe [67], ale z drugiej strony jej 

głównymi wadami są wysokie koszty procesu tworzenia oraz jego niska wydajność, przez co 

trudno jest ją zastosować w cyklu produkcyjnym. Przykładem powłoki barierowej na podłożu 

z folii polipropylenowej jest warstwa tlenku glinu o grubości 15 µm, naniesiona przez 

reaktywne odparowanie termiczne, która obniża wartość współczynnika przenikalności tlenu 

z 2700 do około 80 cm3/(m2∙dzień). Dla porównania folia z naniesioną metaliczną warstwą 

glinu obniża przenikalność dla tlenu do wartości 25 cm3/(m2∙dzień) [68].  

Cienkie powłoki krzemionkowe, wysoko transparentne optycznie w zakresie widzialnym, 

odpowiednie do pokrywania opakowań, mogą być wytwarzane techniką chemicznego 

osadzania z fazy gazowej ze wspomaganiem plazmowym [69][70], reaktywnym 

naparowywaniem, rozpylaniem lub nanoszeniem warstw epitaksjalnych (e-beam). Nakładanie 

warstw technikami próżniowymi pozwala na otrzymanie cienkich powłok, ale w przypadku 

nanoszenia na podłoża polimerowe, które nie są idealnie gładkie, skutkują przenoszeniem 
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defektów z podłoża do warstwy, która w konsekwencji nie jest ciągła [71]. W warstwach 

barierowych zbudowanych z mocno upakowanych tlenków (np. tlenku glinu lub krzemu), 

przenikanie gazów następuje poprzez migrację przez obecne defekty w postaci pęknięć lub 

dziur w skali nanometrycznej. Defekty tego typu powstają podczas procesu nanoszenia i 

późniejszej obróbki warstw obniżając ich skuteczność [72][73]. Kolejną wadą w próżniowych 

metodach otrzymywania warstw barierowych na folii polimerowej jest jej stosunkowo niska 

odporność termiczna. Podwyższona temperatura procesu może powodować zniszczenie lub 

odkształcenie polimeru ze względu na różnice w rozszerzalności cieplnej podłoża oraz 

nanoszonej warstwy i powstające naprężenia związane z tym efektem [74]. W przypadku 

wytwarzania warstw barierowych niskotemperaturową metodą zol-żel, tego typu naprężenia 

są ograniczane. 

Najlepsze właściwości barierowe wykorzystywane w produktach opakowaniowych 

wykazują wielowarstwowe struktury na podłożu z elastycznej folii polimerowej [75][76], 

które cechuje przenikalność względem tlenu na poziomie 0,005 cm3/(m2∙dzień) w porównaniu 

z samym podłożem z foli z politereftalanu etylenu, dla którego wartość OTR wynosi  

75 cm3/(m2∙dzień). Obecnie do zabezpieczenia przed degradacją produktów spożywczych, 

które wymagają dużej ochrony przed tlenem, stosowane są opakowania, w których warstwę 

barierową stanowi folia aluminiowa lub folia z kopolimeru alkoholu winylowego i etylenu 

[77]. Jednakże, proces otrzymywania takich materiałów nie jest prosty oraz, jak wspomniano, 

trudno je poddać procesowi recyklingu. 

Zauważono, że powłoki typu ORMOCER – organicznie modyfikowanej ceramiki – naniesione 

na podłoże z folii PET obniżają przenikalność tlenu oraz pary wodnej, co jest szczególnie 

ważne w zastosowaniu jako warstwa ochronna w zabezpieczaniu organicznych paneli 

fotowoltaicznych lub enkapsulacji elementów tych urządzeń [78]. Co istotne, wykorzystanie 

organiczno-nieorganicznych krzemionkowych powłok zol-żelowych naniesionych na 

elastyczne podłoże pozwala połączyć pożądane właściwości barierowe tlenków z 

elastycznością materiałów organicznych, zachowując jednocześnie pożądaną wysoką 

transparentność, gładkość powierzchni i charakter hydrofobowy. Szeroka analiza właściwości 

otrzymanych materiałów pozwala zgłębić zależność finalnych cech wytworzonych powłok z 

właściwościami przenikalności tlenu lub innymi parametrami użytkowymi warstw. Z uwagi 

na złożoność mechanizmów przenikalności gazów przez strukturę polimeru, każda 

właściwość materiału, zarówno objętościowa oraz powierzchniowa, ma istotne znaczenie.  
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Zważywszy na powyższe informacje, głównym założeniem niniejszego doktoratu 

wdrożeniowego było wytworzenie hybrydowych warstw krzemionkowych na powierzchni 

folii PET, które będą charakteryzowały się obniżoną przenikalnością tlenu, oraz określenie 

innych parametrów użytkowych tych powłok, takich jak hydrofobowość, transparentność czy 

właściwości mechaniczne. Prowadzone badania miały na celu uzyskanie odpowiednich cech 

materiału pozwalających na zastosowania jako warstwy barierowe (głównie w przemyśle 

opakowaniowym), ale także hydrofobowe czy optyczne, nakładane na elastyczne podłoża. 

W porównaniu do dotychczas opisywanych w literaturze warstw na podłożach elastycznych 

wytwarzanych w procesach próżniowych, zaproponowano uniwersalną metodę mokrego 

nanoszenia warstw z zolu. Pomimo potencjału wybranej metody, jej praktyczne 

wykorzystanie w procesie produkcyjnym materiałów opakowaniowych jest do tej pory mocno 

ograniczone, a głównymi materiałami barierowymi w przemyśle opakowaniowym są nadal 

folie wielomateriałowe powstające poprzez klejenie kilku warstw ze sobą. 

Do nakładania warstw wykorzystano w tej pracy technikę powlekania obrotowego zolu ze 

względu na jej dopasowanie do wielkości podłoży, które były warunkowane rozmiarami 

próbek wymaganych w poszczególnych technikach badawczych. Warto jednak zaznaczyć, że 

metody wytwarzania warstw z roztworów są uniwersalne i łatwe do przeniesienia ze skali 

laboratoryjnej na skalę produkcyjną, ponieważ nie wymagają zmian w konstrukcji 

stosowanych urządzeń i mogą być nanoszone różnymi technikami, wykorzystywanymi 

również w produkcji, m.in. folii polimerowych, typu roll-to-roll lub przy użyciu rotograwiury. 

Zaproponowane w niniejszej pracy fluorowane krzemionkowe materiały były stosowane 

dotychczas jako powłoki antykorozyjne lub o charakterze przeciwoblodzeniowym [56], gdzie 

właściwości hydrofobowe są kluczowe [57]. Powłoki o takich zastosowaniach były dotychczas 

wykorzystywane do pokrywania sztywnych podłoży takich jak stal, aluminium czy szkło. 

Użycie fluorowanych krzemionkowych warstw zol-żelowych jest interesujące w kontekście 

ich obiecujących właściwości funkcjonalnych, takich jak elastyczność, zwilżalność  

i barierowość. Z tego względu wymienione cechy użytkowe są pożądane głównie  

w powłokach stosowanych w opakowaniach.  
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5. Wytwarzanie i metodyka badań otrzymanych materiałów 

 

5.1. Synteza zolu i wytwarzanie warstw 
 

Materiały opisane w rozprawie otrzymane były w procesie zol-żel w środowisku kwasowym 

przy użyciu bezwodnego etanolu jako rozpuszczalnika. Synteza prowadzona była w 

warunkach temperatury pokojowej i ciśnienia atmosferycznego. Wszystkie próbki 

wytworzono z wykorzystaniem krzemianu etylu (KE) jako głównego prekursora krzemu. 

Wyróżnić można dwie grupy otrzymanych materiałów, w których jako współprekursory 

wykorzystano wybrane alkilosilany (seria I) lub izooktylo(trietoksy)silan (IOTES) i 

fluoroalkilosilany (seria II). Tym samym, w pierwszej i drugiej serii w reakcji wzięły udział 

odpowiednio dwa lub trzy rodzaje alkoholanów krzemu, dla których stosunek molowy 

wynosił:  

KE : alkilosilan = 1 : 1 

KE : alkilosilan : fluoroalkilosilan = 1 : 0,5 : 0,5 

Wyjściowy stosunek molowy wszystkich podstawowych reagentów był następujący: 

KE : organofunkcyjne alkoholany krzemu : etanol : woda : 0,1 M HCl = 1 : 1 : 4 : 4 : 0,02 

W trakcie realizacji badań otrzymano szereg różnych warstw, natomiast w niniejszej pracy 

przedstawiono wybrane z nich, które poddano pełnej charakterystyce. Przedstawiono je w 

Tabeli 1 wraz ze wzorami strukturalnymi prekursorów użytych do syntezy. 
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Tabela 1. Wzory strukturalne związków krzemu wykorzystanych w syntezach. 

 Podstawowy prekursor krzemu 
Współprekursor(y) krzemu 
alkilosilany / fluoroalkilosilany 

Nazwa 
próbki 

S
er

ia
 I

 

Krzemian etylu, KE 

 

 

Izobutylo(trietoksy)silan, IBTES  

 

 

 

SiO2–IBTES 

Propylo(trimetoksy)silan, PTMS 
 

 
 

SiO2–PTMS 
SiO2–PT 

Izooktylo(trietoksy)silan, IOTES 
 

 
 

SiO2–IOTES 
 
 
 

n-butylo(trimetoksy)silan, BTMS 
 

 
 

SiO2–BTMS 

n-oktylo(trietoksy)silan, OTES 
 

 
 

SiO2–OTES 
SiO2–OT 
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S

er
ia

 I
I 

Krzemian etylu, KE 

 

 

 

 

Izooktylo(trietoksy)silan, IOTES 

 

 

Brak (CF)0 

Trifluoropropylo(trimetoksy)silan, 
TFPTMS 

 

(CF)1 

Perfluorooktylo(trietoksy)silan, PFOTES 

 

(CF)6 

Perfluorododecylo(trietoksy)silan, 
PFDDTES 

 

(CF)10 

 

Z otrzymanych zoli wytworzono warstwy nanosząc je na podłoże z folii PET o nazwie 

handlowej Melinex ST504 o grubości 175 µm (produkcji DuPont Teijin Films, Luksemburg). 

Folia przed etapem nanoszenia była czyszczona w roztworze etanolu oraz izopropanolu w 

myjce ultradźwiękowej, a następnie aktywowana plazmą powietrzną. Poza folią PET dla 

próbek odniesienia potrzebnych dla niektórych technik badawczych wymagane było 

wytworzenie warstw na podłożach szklanych. Proces przygotowania wszystkich podłoży 

przed nanoszeniem warstw był analogiczny. Warstwy wytwarzane były z roztworu poprzez 

nanoszenie techniką powlekania obrotowego, a następnie suszone. Wszystkie próbki wybrane 

do dalszej charakterystyki były nanoszone w tych samych warunkach, przy tej samej 

prędkości wirowania stolika równej 8000 obrotów na minutę. Schematyczny rysunek procesu 

wytwarzania próbek został umieszczony na Rysunku 8. Po wysuszeniu warstwy poddawano 

badaniom przy użyciu wybranych metod instrumentalnych opisanych w kolejnym 

podrozdziale. 
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Rysunek 8. Schemat procesu wytwarzania hybrydowych warstw zol-żelowych (tłumaczone z Startek et 

al. Optical Materials, Elsevier, na podstawie licencji CC BY-NC-ND 4.0, 

https://doi.org/10.1016/j.optmat.2021.111524). 

5.2. Techniki badawcze wykorzystane do charakterystyki materiałów 
 

Wybór technik badawczych był podyktowany potrzebą szerokiej charakterystyki 

otrzymanych materiałów. Do wstępnego oglądu warstw, po każdej wytworzonej serii, próbki 

obserwowane były pod mikroskopem optycznym, w celu sprawdzenia obecności defektów. 

Wszystkie próbki opisane w niniejszej pracy pozbawione były pęknięć i innych wad, które 

wykluczono dzięki optymalizacji procesu syntezy. 

Grubość warstw wyznaczana była profilometrią stykową przy użyciu igły o średnicy 12,5 µm 

i sile nacisku igły równej 3 mg. Grubość wyznaczano z różnicy wysokości warstwy i samego 

podłoża z dokładnością do 1 nm, z odcinka pomiarowego o długości 1300 µm. Wynik grubości 

jest wartością średnią z trzech pojedynczych pomiarów.  

Strukturę chemiczna otrzymanych warstw potwierdzano za pomocą spektroskopii w 

podczerwieni z transformatą Fouriera (ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) przy 

użyciu przystawki do całkowitego wewnętrznego odbicia (ang. Attenuated Total Reflectance, 

ATR) w zakresie liczb falowych 400-4000 cm–1 z liczbą skanów w ilości 32. Obserwowane 

pasma w otrzymanych widmach poszczególnych próbek potwierdzały obecność 

charakterystycznych grup wbudowanych w strukturę wytworzonych warstw.  
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Dla drugiej serii próbek w celu potwierdzenia struktury chemicznej warstw wykorzystano 

technikę spektroskopii Ramana z użyciem lasera 532 nm jako źródła promieniowania o mocy 

wiązki 50 mW. Zbierano widma w zakresie 100-4200 cm–1. W przypadku tej metody jako 

podłoże zastosowano mikroskopowe szkiełka podstawkowe o rozmiarach 2,5 cm × 2,5 cm. 

W celu zbadania struktury warstwy powierzchniowej otrzymanych materiałów posłużono się 

techniką spektroskopii fotoelektronów w zakresie promieniowania X (ang. X-ray Photoelectron 

Spectroscopy, XPS). Próbki w postaci warstw na folii PET badane były w warunkach wysokiej 

próżni wynoszącej 10-8 mbar oraz przy użyciu źródła promieniowania X w postaci Al Kα o 

energii 1486,6 eV. Na podstawie pomiarów wyznaczono procentowy udział atomowy 

każdego pierwiastka obecnego w warstwach i potwierdzono rodzaj wiązań, jakie tworzą z 

pozostałymi pierwiastkami. Za pomocą techniki XPS możliwe są badania składu warstwy na 

głębokość ok. 1,5 nm, co stanowi podstawową technikę badania struktury powierzchni 

materiałów. Pozwala ona na określenie rodzajów grup funkcyjnych w przypadku związków 

organicznych, udziałów wiązań jonowych w cienkich warstwach nanoszonych próżniowo, 

wzbogacania powierzchni w materiałach tlenkowych, postępu korozji w przypadku metali 

oraz obecności zanieczyszczeń.  

Skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy, SEM) została 

wykorzystana do obrazowania morfologii i po części topografii powierzchni otrzymanych 

warstw, a także do wykonania analizy składu pierwiastkowego z użyciem trybu EDS (ang. 

Energy Dispersive Spectroscopy) detektora elektronów wtórnie rozproszonych (ang. 

Backscattered Electrons). Dodatkowo dla wybranych próbek prowadzona była analiza 

przekroju warstw przy użyciu skupionej wiązki elektronów FIB (ang. Focus Ion Beam). 

Topografia powierzchni próbek wraz z jej parametrami chropowatości obserwowana była 

przy użyciu mikroskopu sił atomowych wyposażonego w głowicę szybko skanującą typu Fast 

Scan. Na podstawie otrzymanych obrazów obliczono parametry Ra i Rq chropowatości 

powierzchni.  

Badano również właściwości optyczne z wykorzystaniem reflektometru, wyznaczając krzywe 

transmitancji i reflektancji dla wszystkich próbek w zakresie 200–1100 nm. 

Współczynnik załamania światła wyznaczony był dla drugiej serii próbek przy użyciu 

elipsometru dla warstw naniesionych na podstawkowe szkiełko mikroskopowe o wymiarach 

2,5 cm × 2,5 cm. Dla każdej z próbek wykonano 10 pojedynczych pomiarów, z których 
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wyciągnięto wartość średnią. Zastosowano trójwarstwowy model obliczeniowy: 

podłoże/warstwa/powietrze i skorzystano z równania Cauchy’ego. 

Właściwości zwilżalności otrzymanych warstw oraz wartości swobodnej energii powierzchni 

(ang. Surface Free Energy, SFE) określano przy użyciu goniometru optycznego wyznaczając 

kąty zwilżania dla wody (ang. Water Contact Angle, WCA), a także dijodometanu. Do 

obliczenia energii powierzchni posłużono się metodą Owensa-Wendta, gdzie do obliczeń 

brane są wartości kątów zwilżania dla dwóch cieczy – wody i dijodometanu – różniących się 

między sobą polarnością. Metoda ta jest dedykowana do materiałów polimerowych, w tym 

także farb, lakierów i innych powłok funkcjonalnych. 

Podczas optymalizacji warunków otrzymywania warstw sprawdzono odporność termiczną 

podłoża za pomocą termograwimetrii (ang. Thermogravimetry, TG). Pomiar polegał na 

stopniowym ogrzewaniu próbki z jednoczesną obserwacją ubytku jej masy. Prowadzono go 

w atmosferze powietrza o przepływie 50 ml/min, ogrzewając próbkę z szybkością 10°C/min. 

Na podstawie tego pomiaru potwierdzono relatywnie wysoką stabilność termiczną podłoża, 

dzięki czemu zyskano swobodę w doborze temperatury suszenia próbek.  

Próbki z serii drugiej zostały poddane badaniom analizy termomechanicznej (ang. 

Thermomechanical Analysis, TMA), która polega na obserwacji zmian w wymiarach próbki, 

przykładając siłę o stałej wartości oraz przy wzrastającej temperaturze, i dostarcza informacji 

na temat odkształcenia próbki. Z wykresu zmiany wymiarów od temperatury możliwe jest 

następnie wyznaczenie współczynnika rozszerzalności cieplnej oraz obserwacji przejścia 

szklistego – w przypadku badanych próbek wyznaczenie temperatury zeszklenia. Podczas 

pomiaru próbki w postaci folii z naniesioną warstwą umieszczano w uchwycie dedykowanym 

do folii, a następnie przy wzrastającej temperaturze (2,5 °C/min) w zakresie temperatur  

25–180°C, próbka była poddana działaniu stałej siły 0,1 N. 

Odporność mechaniczna drugiej serii próbek przeanalizowana została za pomocą dwóch 

technik dedykowanych do oceny tych właściwości. Badanie siły adhezji zostało wykonane z 

użyciem testera zarysowań (ang. Scratch Tester) wyposażonego w mikroskop optyczny z 

obiektywem wysokorozdzielczym, używając diamentowego wgłębnika Rockwell o średnicy 

200 µm. Pomiary przeprowadzone zostały wg normy EN-1071-3. Długość odcinka 

pomiarowego wynosiła 15 mm w trybie progresywnym, z naciskiem w zakresie 0,03-15 N,  

z narostem siły 10 mN/min. Wyznaczono w ten sposób wytrzymałość połączenia 

powłoka/podłoże w teście odporności na zarysowania.  



32 
 

Określono także twardość warstw posługując się technika nanointendancji. Jako wgłębnika 

użyto końcówki Berkovicha o geometrii trójstronnej piramidy. Maksymalne obciążenie 

wynosiło 0,10 mN, a szybkość przyłożenia i uwalniania siły wynosiła 0,80 mN/min. Czas 

stabilizacji przy maksymalnym obciążeniu wynosił 10 s. Obliczenia wykonano zgodnie z 

protokołem twardości Martensa. 

Badanie przenikalności tlenu prowadzono za pomocą metody manometrycznej wg normy 

PN_EN ISO 2556 korzystając z urządzenia produkcji Remi Plast, które zbudowane jest  

z dwóch komór, pomiędzy którymi umieszczana była próbka. Górna komora połączona jest z 

gazem pomiarowym, natomiast dolna wyposażona jest w szklany spiek i pozostaje 

odpompowana przed pomiarem. Obserwowana jest ilość gazu migrująca z komory górnej do 

dolnej w określonym czasie i na jej podstawie obliczony zostaje współczynnik przenikalności 

tlenu przez otrzymane układy warstwa/podłoże. Schematyczny rysunek komór 

pomiarowych zamieszczony został na Rysunku 9.  

 

Rysunek 9. Schematyczny rysunek komór pomiarowych urządzenia do badania przenikalności tlenu. 
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6. Właściwości otrzymanych powłok  

W ramach pracy doktorskiej przeprowadzono szereg syntez, wśród których wyróżniono dwie 

serie próbek (Tabela 1). Pierwsza seria obejmowała syntezy z użyciem krzemianu etylu 

i alkilosilanów jako współprekursorów krzemu, różniących się między sobą pod względem 

struktury i długości łańcucha alkilowego. Natomiast w serii drugiej wykorzystano trzeci 

współprekursor krzemu w postaci fluoroalkilosilanu o różnej długości łańcucha 

fluoroalkilowego, tym samym różniący się ilością atomów fluoru w finalnej strukturze 

wytworzonych warstw. Dzięki przemyślanemu wyborowi organicznie modyfikowanych 

silanów, możliwe jest porównanie i zrozumienie wpływu struktury chemicznej na 

właściwości użytkowe otrzymanych warstw. Większość próbek spośród serii, dla których 

struktury substratów zamieszczono w Tabeli 1, została wybrana i opisana w postaci artykułów 

naukowych, które zamieszczono w Rozdziale 9 niniejszej pracy. Próbki SiO2–PTMS oraz SiO2–

OTES z serii I zostały opisane w publikacji D1 (oznaczone w niej skrótowo jako SiO2–PT oraz 

SiO2–OT), natomiast próbki serii II zostały opisane w artykułach D.2 oraz D.3. Dla lepszego 

zrozumienia tematu, w opracowaniu umieszczono także część wyników, które ostatecznie nie 

znalazły się we wspomnianych publikacjach. 

Pierwszym krokiem w pracy była optymalizacja warunków syntezy i suszenia warstw. 

Następnie prowadzono analizy przy użyciu metod opisanych w Podrozdziale 5.2.  

Przeprowadzenie serii syntez w różnych warunkach (zmienne parametry: temperatura i 

atmosfera przebiegu procesu, stosunek prekursorów i rozpuszczalników, czas, itp.) pozwoliło 

uzyskać zole wykorzystane do przygotowanie warstw na podłożu z foli PET. Do procesu 

nakładania warstw, jako jedną z uniwersalnych metod, wybrano technikę powlekania 

obrotowego. W celu zoptymalizowania szybkości wirowania stolika podczas nanoszenia, 

przeprowadzono eksperyment wskazujący na zależność grubości otrzymanych warstw od 

szybkości obrotu, a także grubości od czasu starzenia zolu (jego lepkości). Na podstawie 

obserwacji i wyników tego doświadczenia wybrano jedną szybkość nanoszenia powłok – 8000 

obrotów na minutę.  

6.1. Termograwimetria 

Zbadano odporność termiczną samego podłoża a uzyskana informacja z pomiarów 

termograwimetrycznych pomogła w wybraniu odpowiedniej temperatury suszenia 
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wytwarzanych warstw. Na Rysunku 10 zamieszczono otrzymany w badaniu TG termogram, 

który obrazuje ubytek masy próbki w funkcji wzrastającej temperatury.  

 

Rysunek 10. Termogram TG dla podłoża (PET, górny panel) wraz z pierwszą pochodną (dolny panel). 

Dolny wykres na Rysunku 10 przedstawia także pierwszą pochodną, obrazującą zmianę 

szybkości ubytku masy. Na podstawie otrzymanego termogramu można zauważyć, że 

podłoże jest stabilne do temperatury około 280°C. Badanie dostarczyło informacji, że wybrana 

temperatura suszenia warstw jest bezpieczna dla podłoża. Po osiągnięciu tej temperatury 

widać pierwszy i jedyny ubytek masy, co świadczy o tym, że folia PET używana jako podłoże 

jest czystym polimerem/tworzywem i nie stanowi kopolimeru. W przypadku kopolimerów 

obserwowany jest zazwyczaj dodatkowy ubytek masy pochodzący od drugiego składnika 

polimerowego. 

W przypadku dwóch próbek z serii I – SiO2–PTMS oraz SiO2–OTES – podczas pomiarów w 

tych samych warunkach, nie obserwowano znaczących różnic. Wyniki w postaci zestawienia 

termogramów w odniesieniu do samego podłoża PET zamieszczono na Rysunku 11. W tej 

analizie udział masowy warstwy był niski, na poziomie 1,15% wag. układu (podłoże ma 

grubość 175 µm, a warstwa poniżej 2 µm), stąd wpływ obecności warstwy na stabilność 

termiczną układu nie jest znaczący, co znalazło odzwierciedlenie w uzyskanych wynikach.  
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Rysunek 11. Zestawienie termogramów TG dla: podłoża (PET, kolor czarny), próbki SiO2–PTMS (kolor 

niebieski) oraz próbki SiO2–OTES (kolor czerwony) (górny panel), wraz z zestawieniem ich pierwszej 

pochodnej (dolny panel). 

 

6.2. Spektroskopia w Podczerwieni z Transformatą Fouriera 

Struktura chemiczna warstw po ich otrzymaniu była analizowana przy użyciu spektroskopii 

FTIR. Na podstawie otrzymanych widm, potwierdzono obecność najbardziej 

charakterystycznych grup funkcyjnych obecnych w strukturze wytwarzanych warstw. 

Główne pasma pochodzące od drgań istotnych wiązań zamieszczono w Tabeli 2 (a także w 

Tab. 1 w D2). Zbiorcze widma FTIR przedstawiono na Rysunkach 12-13 (a także Fig. 1 w D1 

oraz Fig. 1 w D2). 
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Rysunek 12. Zestawienie widm FTIR próbek z serii pierwszej. 

      

Rysunek 13. Zestawienie widm FTIR próbek z serii drugiej [Fig. 1 w D2] (tłumaczone z Startek 

et al. Coatings, MDPI, na postawie licencji CC BY 4.0, https://doi.org/10.3390/coatings11050573). 
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Tabela 2. Zestawienie najważniejszych pasm występujących w widmach FTIR badanych próbek. 

Liczba falowa (cm−1) Wiązanie i rodzaj drgania 

400-490 Si–O–Si zginające  

520–730 –CF2 , –CF3 zginające 

–CF2 zginające 

800; 980-1200 Si–O–Si rozciągające 

900 

944 

Si–O– rozciągające  

Si–O–C rozciągające 

1120-1250 C–F rozciągające 

1350-1490 C–H rozciągające 

C–H zginające 

2850-2980 C–H rozciągające 

3400 Si–OH rozciągające 

 

W widmach wszystkich próbek widoczne są pasma od drgań wiązań łańcuchów organicznych 

– alkilowych oraz floroalkilowych, co jest potwierdzeniem ich obecności w strukturze 

chemicznej wytworzonych warstw. Charakterystyczne pasma pochodzące od wiązań atomu 

krzemu (Si–O–Si; Si–O–C; Si–C; Si–OH) są natomiast potwierdzeniem powstałej sieci 

tlenkowej. 

 

6.3. Spektroskopia Ramana  

Próbki z drugiej serii syntez, w celu szerszej analizy właściwości strukturalnych, poddano 

badaniom spektroskopią Ramana. Przygotowano w tym celu warstwy na podłożu szklanym 

żeby uniknąć sygnałów z folii PET. Widmo zbiorcze dla wszystkich próbek zamieszczono na 

Rysunku 14 (także Fig. 1 w D3) zaznaczając najważniejsze pasma. Dla próbek zawierających 

największą ilość atomów fluoru w strukturze chemicznej otrzymanych warstw, pojawiły się 

dwa pasma, pochodzące od drgań C–F, w zakresie 350–485 cm–1 przesunięcia Ramana. 

Położenia najważniejszych pasm wraz z odpowiadającymi im drganiami wiązań dla 

otrzymanych widm zestawiono w Tabeli 3 (także w Tab. 2 w D3).  
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Rysunek 14. Zestawienie widm Ramana próbek z serii drugiej [Fig. 1 D3] (tłumaczone z Startek et al. 

Optical Materials, Elsevier, na podstawie licencji CC BY-NC-ND 4.0, 

https://doi.org/10.1016/j.optmat.2021.111524). 

Tabela 3. Zestawienie najważniejszych pasm występujących w widmach Ramana próbek z serii 

drugiej. 

Przesunięcie Ramana (cm−1) Wiązanie i rodzaj drgania 

314 C–C rozciągające grupy –CH2–  

350–485 C–F w nasyconej grupie –CF3  

509–612 Si–O-Si rozciągające symetryczne  

715–750; 1106–1254 C–H zginające grupy Si–CH2  

750 C–F rozciągające grupy –CF3  

730–819 C–F zginające  

842–970 Si–O rozciągające 

1097–1104 C–F rozciągające symetryczne grupy –CF2  

1035–1104 C–C rozciągające w łańcuchu alifatycznym 

1216–1252 C–F rozciągające asymetryczne of –CF2– 

1291–1301; 1452 C–F rozciągające asymetryczne grupy –CF2  

1314–1334 C–F rozciągające 

1371–1388 C–H rozciągające asymetryczne grupy –CH3 alifatycznej 

1429–1455 –CH3 symetryczne zginające w grupie –C(CH3)2  

2716–2882; 2915–2958 C–H symmetric stretching in –CH3 group 
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6.4. Skaningowa Mikroskopia Elektronowa 

Uzupełnieniem wyżej opisanych badań było wykorzystanie techniki mikroskopii SEM z 

użyciem detektora EDS, która pozwoliła na objętościową analizę składu pierwiastkowego 

warstw. Badano skład powłok zmieniając moc wiązki elektronowej od 5 do 30 kV (z krokiem 

5 kV), dzięki czemu otrzymywano sygnał z różnych głębokości warstwy. Przykładowe widma 

zbiorcze dla próbki bez zawartości fluoru w składzie, (CF)0, zamieszczono na Rysunku 15 oraz 

dla próbki zawierającej największą ilość fluoru, (CF)10, na Rysunku 16. Z każdego widma 

obliczono ilościowy skład pierwiastkowy warstwy dla wszystkich próbek z serii drugiej. Wraz 

ze zmianą mocy wiązki, skład zmieniał się w niewielkim stopniu, stąd wyciągnięto wniosek, 

że warstwy są jednorodne w swojej objętości. W publikacji D3 zamieszczono wyniki dla jednej 

mocy wiązki (o wartości 10 kV), co przedstawiono na rysunku Fig. 2c w postaci wykresu 

słupkowego. Jak można zauważyć, ilość fluoru wzrastała wraz ze wzrostem długości łańcucha 

fluoroalkilowego prekursora wziętego do syntezy. Jednocześnie zmniejszała się ilość 

pozostałych pierwiastków – węgla, tlenu oraz krzemu. Zmiany te były szczególnie widoczne 

dla stosunku F:Si (Fig. 2d publikacja D3), który był znacznie wyższy dla próbki (CF)10 w 

porównaniu do próbki (CF)1 (odpowiednio dziesięć fluorowanych atomów węgla w 

strukturze alkilosilanu względem jednego).  

 

Rysunek 15. Widma zbiorcze dla próbki (CF)0 z zastosowaniem zmiennej mocy wiązki elektronowej. 
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Rysunek 16. Widma zbiorcze dla próbki (CF)10 z zastosowaniem zmiennej mocy wiązki elektronowej. 

 

6.5. Spektroskopia Fotoelektronów w zakresie promieniowania X 

Dla lepszego zobrazowania struktury powierzchni otrzymanych warstw, dla wszystkich 

próbek zamieszczonych w Tabeli 1 przeprowadzono badania za pomocą spektroskopii 

fotoelektronów w zakresie promieniowania X (XPS). Zmierzono widma poglądowe, które 

posłużyły do obliczenia ilości pierwiastków obecnych na ich powierzchniach. Wartości % 

atomowych zobrazowano na Rysunku 17 i 18 (także Fig. 5, D3), odpowiednio dla I i II serii 

próbek. Dla próbek serii II wykonano także widma szczegółowe, z których dla węgla oraz 

krzemu wykonano dekonwolucję pików, która została przedstawiona na Rysunku Fig. 6  

w publikacji D3. 

  

Rysunek 17. Procentowa zawartość atomowa pierwiastków wyznaczona na podstawie pomiarów XPS 

w warstwach serii pierwszej.  
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Rysunek 18. Procentowa zawartość atomowa pierwiastków wyznaczona na podstawie pomiarów XPS, 

w warstwach serii drugiej wraz ze stosunkami F:Si oraz F:C [Fig. 5 D3] (tłumaczone z Startek et al. 

Optical Materials, Elsevier, na podstawie licencji CC BY-NC-ND 4.0, 

https://doi.org/10.1016/j.optmat.2021.111524).  

Pik pochodzący od atomów węgla – C1s – stanowi sumę oddziaływań kilku wiązań: głównego 

pasma pochodzącego od wiązania C–C oraz pasma od węgla grupy –O–CH2– widocznego w 

próbce (CF)0, a także dodatkowego wiązania atomów węgla w próbkach zawierających fluor, 

tj.: –CH2–CF2–, –CF2– oraz –CF3. Udział wiązania –CF2– we wszystkich wiązaniach węglowych 

wzrasta wraz ze wzrostem długości łańcucha fluoroalkilowego, co jest widoczne szczególnie 

w próbce (CF)6 oraz (CF)10. Natomiast sygnał Si2p jest udziałem wiązania Si–O oraz Si–C, 

które są obecne we wszystkich zmierzonych próbkach w różnych stosunkach. 

6.6. Mikroskopia Sił Atomowych 

Mikroskopia sił atomowych wraz ze skaningową mikroskopią elektronową pozwoliły na 

obserwację topografii powierzchni wszystkich próbek. Za wyjątkiem próbki (CF)10 wszystkie 

próbki z serii pierwszej oraz drugiej wykazały gładką powierzchnię. Na Rysunku 19 

zestawiono obrazy SEM oraz AFM dla próbek z serii I, które nie zostały opublikowane. 

Topografia powierzchni próbek z serii I, opisanej w artykule D1, zostały przedstawione na 

rysunkach Fig. 2 oraz Fig. 3 (D1). Powierzchnię próbek serii II, zaprezentowano na rysunku 

Fig. 2 zamieszczonym w artykule D2. 

Dla większości otrzymanych próbek grubość wyniosła 1,5 µm (Tabela 4). Odstępstwa 

zauważono dla trzech próbek o większej grubości (z zakresu 1,7–1,9 µm, czyli różnica 

wyniosła nie więcej niż 26%). 
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Rysunek 19. Obrazy topografii powierzchni z mikroskopu SEM (górny panel) oraz AFM (dolny panel) 

wybranych (nieopublikowanych) próbek serii I. 

Na podstawie zarejestrowanych obrazów AFM obliczono chropowatość powierzchni, której 

wartości Ra oraz Rq umieszczono w Tabeli 4 (także Tab. 2 w D1 oraz Tab. 2 w D2), gdzie Ra jest 

średnią arytmetyczną odchylenia profilu od linii średniej a Rq jest średnią kwadratową 

wysokości profilu na odcinku pomiarowym. Wszystkie próbki, z wyjątkiem (CF)1 oraz (CF)10, 

która wykazuje szczególną topografię widoczną na obrazie SEM, miały niskie wartości 

chropowatości, poniżej 1 nm.  

Tabela 4. Zestawienie wartości kąta zwilżania (WCA), swobodnej energii powierzchniowej (SFE), 

parametrów chropowatości oraz grubości wytworzonych warstw.  

Nazwa 
próbki 

WCA (°) SFE (mN/m) Ra (nm) Rq (nm) Grubość 
warstwy (µm) 

PET 80±0,4 31,50±0,86 1.39 1,79 – 

SiO2-IBTES 97±1,0 25,23±0,74 0,47 0,64 1,5 

SiO2-TMPS 88±0,4 24,28±0,38 0,32 0.42 1,8 

SiO2-BTMS 100±1,0 25,46±0,52 0,24 0,30 1,9 

SiO2-OTES 103±0,7 24,10±0,98 0,26 0,33 1,5 

(CF)0 103±0,6 26,71±0,95 0,90 0,70 1,5 

(CF)1 102±0,5 23,25±0,76 5,50 4,30 1,5 

(CF)6 108±0,6 10,81±0,77 0,40 0,50 1,7 

(CF)10 113±0,9 10,78±0,69 78,3 63,10 1,5 
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6.7. Zwilżalność i energia powierzchni 

Wartości kąta zwilżania oraz swobodnej energii powierzchniowej wyznaczone zostały przy 

użyciu goniometru optycznego, przez pomiar kąta tworzonego pomiędzy powierzchnią 

warstwy oraz kroplą cieczy na niej osadzonej. Ponadto, wartości składowej dyspersyjnej i 

polarnej (składowe SFE) zostały obliczone i opisane w pracach D1 oraz D3. Ich udział wiąże 

się z polarnością grup funkcyjnych obecnych na powierzchni warstw. Próbki wykazały 

charakterystyczny dla organicznie modyfikowanych silanów charakter hydrofobowy, 

osiągając kąt zwilżania dla wody powyżej 90° (Tabela 4, a także Tab. 2 w D1, Tab. 2 w D2 oraz 

Tab. 3 w D3). Największą wartość WCA wynoszącą 113° zaobserwowano dla próbki (CF)10, 

która zawierała najwięcej atomów fluoru oraz wykazała specyficzną topografię powierzchni 

z parametrami chropowatości 78 nm oraz 63 nm odpowiednio dla Ra oraz Rq. Najniższy kąt 

zwilżania dla wody, 88°,  zaobserwowano dla próbki SiO2-PTMS zwierającej najkrótszy 

spośród wszystkich próbek prosty łańcuch alifatyczny – n-propylowy. Wraz ze wzrostem 

długości łańcuchów floroalkilowych maleje wartość SFE (Tab. 2 D2) i jej najniższą wartość 

10,78 mN/m wykazała próbka (CF)10, która jest w przybliżeniu trzykrotnie niższa od podłoża 

(folii PET), dla której wartość SFE wyniosła 31,50 mN/m. 

6.8. Właściwości optyczne  

Właściwości optyczne warstw były badane przy użyciu reflektometru oraz elipsometru 

spektroskopowego. Dzięki technice reflektometrycznej wykreślono zależność transmitancji 

oraz reflektancji w funkcji długości fali w zakresie 200-1100 nm. Wyniki zamieszczono na 

Rysunku 20 (także Fig. 7a w D3, wyników dla serii pierwszej nie publikowano). 

 

Rysunek 20. Zestawienie wykresów właściwości optycznych warstw z pierwszej serii (lewa strona) oraz 

drugiej serii próbek (prawa strona) (tłumaczone z Startek et al. Optical Materials, Elsevier, na podstawie 

licencji CC BY-NC-ND 4.0, https://doi.org/10.1016/j.optmat.2021.111524). 
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Na podstawie wyznaczonych widm transmitancji można zauważyć, że otrzymane warstwy 

cechują się dobrymi właściwościami przepuszczalności światła w zakresie długości fali 350-

1100 nm, dla których wartość transmitancji wynosi około 90%, co jest wartością nieznacznie 

wyższą niż dla samego podłoża. Wyjątkiem jest próbka (CF)10, która nie jest idealnie 

transparentna, dla niej transmitancja jest mniejsza i wzrasta wraz ze wzrostem długości fali. 

Jest to wynikiem specyficznej topografii próbki zobrazowanej za pomocą mikroskopii SEM 

(Fig. 2b w D3) oraz wysokimi parametrami chropowatości wyznaczonymi mikroskopią AFM 

(Tabela 4) . 

Dla próbek serii drugiej przy użyciu elipsometru wyznaczano współczynniki załamania 

światła korzystając z modelu trójwarstwowego podłoże/warstwa/powietrze opisanego za 

pomocą równania Cauchy’ego. Otrzymane wartości współczynnika załamania zamieszczone 

zostały w Tab. 3 w D3. Fluorowane polimery są wykorzystywane w materiałach optycznych 

dzięki niskiemu współczynnikowi załamania światła. Wprowadzenie fluoru do warstw 

krzemionkowych pozwala na obniżenie tego współczynnika i wykazuje jego spadek wraz ze 

wzrostem ilości atomów fluoru (Fig. A2 w Supplemenetary material w D3).  

6.9. Barierowość 

Bardzo ważną właściwością użytkową dla zastosowań folii w opakowaniach jest jej 

przenikalność względem gazów. W pracy badano przenikalność względem tlenu metodą 

manometryczną, gdzie pomiędzy dwoma osobnymi komorami pomiarowymi umieszczona 

była próbka folii i szczelnie zamknięta. Jedną komorę wypełniano tlenem, pozostawiając 

drugą pustą. Obserwowano zmianę ciśnienia w pustej komorze i rejestrowano na tej 

podstawie ilość gazu, która przenika przez materiał barierowy w określonym czasie. Stosując 

Równanie 1 obliczono współczynnik przenikalności tlenu przez układ warstwa/podłoże, 

który jest równy ilości tlenu przenikającego przez powierzchnię 1 m2 bariery w ciągu doby w 

warunkach ciśnienia 1 atmosfery. 

𝑂𝑇𝑅 = (24 ×
𝑇0

𝑇
×

1

𝑃0
×

1

𝑑𝑃(𝑘𝑜𝑚ó𝑟)
×

104×𝑉

𝐴
×

𝑑𝑝

𝑑𝑡
) × 𝐶 [

𝑐𝑚3

𝑚2×24ℎ×0.1𝑀𝑃𝑎
]   (1) 

W powyższym równaniu kolejne parametry to: 

T0 – temperatura w warunkach standardowych, (0 °C) ; 

T – temperatura w warunkach pomiaru, (°C) ; 

P0 – ciśnienie w warunkach standardowych, (105 Pa); 
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dP(komór) – różnica ciśnień między pierwszą (górną) i drugą (dolną) komorą na początku 

pomiaru, (Pa); 

V – objętość komory drugiej (dolnej), (10,6664 cm3) ; 

A – powierzchnia pomiarowa próbki, (31, 1 cm2); 

C – stała zależna komory (bezwymiarowa). 

Podczas wyznaczania współczynnika przenikalności tlenu wzięto pod uwagę grubość próbek. 

Wyznaczone wartości współczynników zamieszczono w Tabeli 5 (także Tab. 3 w D1 oraz Tab. 

3 w D2). Dla próbek zawierających w swojej strukturze łańcuchy alkilowe (seria I), najniższy 

współczynnik przenikalności tlenu, równy 3,63 (cm3/(m2·24h·atm)) wykazała próbka SiO2–

OT. Zaobserwowano, że wraz ze wzrostem długości łańcucha alkilowego maleje 

współczynnik OTR. Podobną zależność uzyskano w przypadku warstw zawierających 

łańcuchy fluoroalkilowe (seria II) – wraz ze wzrostem długości łańcucha maleje współczynnik 

OTR, który wyniósł 2,05 (cm3/(m2·24h·atm)) dla próbki (CF)10. Próbka ta wykazała 

czterokrotnie niższy współczynnik OTR w porównaniu do czystego podłoża.  

Tabela 5. Wartości współczynnika przenikalności tlenu, temperatury zeszklenia, współczynnika 

rozszerzalności cieplnej oraz wydłużenia dla próbek z serii drugiej. 

Nazwa 
próbki 

Współczynnik 
przenikalności tlenu 
(cm3/(m2·24h·atm)) 

Temperatura 
zeszklenia, Tg 

(°C) 

Średni współczynnik 
roszerzalności 

cieplnej 3080°C 
(ppm/K) 

Wydłużenie 
próbki 

30–140°C (%) 

PET 8,48±0,48 73,72±1,52 115,34±1,23 1,71±0,09 

(CF)0 5,92±0,70 83,55±1,33 41,79±2,45 0,94±0,04 

(CF)1 6,80±0,80 84,7±0,84 31,48±1,34 0,81±0,03 

(CF)6 4,26±0,90 86,82±1,06 45,72±3,50 1,72±0,08 

(CF)10 2,05±0,01 84,14±1,51 51,64±2,38 1,02±0,27 

  

6.10. Analiza Termomechaniczna 

W przypadku materiałów opakowaniowych, w szczególności powłok na opakowania, które 

mogą pracować w szerszym zakresie temperatur, ważne są takie parametry jak rozszerzalność 

termiczna oraz wydłużenie w zakresie wyższych temperatur. Parametrem wpływającym 

pośrednio na przenikalność gazów jest także temperatura zeszklenia [79], która jest miarą 

przestrzennego uporządkowania sieci amorficznej polimeru. Te trzy parametry były 

analizowane dla próbek z serii drugiej przy użyciu jednej z technik analizy termicznej – 

analizy termomechanicznej. Otrzymano termogram zmiany wymiarów próbki w funkcji 
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temperatury/czasu, z którego wyznaczono temperaturę zeszklenia układu. Pierwsza 

pochodna przedstawia zmiany współczynnika rozszerzalności cieplnej i na jej podstawie 

obliczona została jego średnia wartość (dolna część Rysunku 21). Otrzymane Z TMA wartości 

parametrów termicznych zestawiono w Tabeli 5 (także Tab. 3 w D2). 

 

Rysunek 21. Przykładowy termogram TMA wraz z wykresem pierwszej pochodnej dla folii PET 

(czystego podłoża).  

Próbki warstw na folii wykazały wyższą temperaturę zeszklenia w porównaniu do samego 

podłoża, a jej najwyższą wartość wykazała próbka (CF)6. Wszystkie powłoki wykazały 

znaczny spadek współczynnika rozszerzalności cieplnej, przy czym najniższą wartość 

uzyskano dla (CF)1 równą 31 ppm/K w porównaniu do podłoża (folii PET) równego  

115 ppm/K. Wyznaczono także wydłużenie próbki w zakresie temperatur 30-140 °C, które 

było najwyższe dla próbki (CF)6 i wynosiło 1,7%. Wartość ta jest niemal identyczna z uzyskaną 

dla samego podłoża. Pozostałe próbki wykazały niższe wartości wydłużenia względnego 

próbki, dla których uzyskane wartości mieściły się w zakresie 0,8–1,0%.  

6.11. Właściwości mechaniczne 

W ramach pracy sprawdzono cechy odporności mechanicznej dla próbek z serii drugiej. Siła 

adhezji warstwy do podłoża oraz odporność na zarysowanie została sprawdzona za pomocą 

testera zarysowań. Obciążenia krytyczne wyróżniono jako Lc1 – pierwsza dekohezja powłoki, 

Lc2 – pierwsze uszkodzenie adhezyjne w postaci odprysków oraz Lc3 – oderwanie powłoki 

w środku śladu zarysowania. Nie zaobserwowano wszystkich rodzajów obciążeń 

krytycznych dla całej serii powłok. Od początku śladu zarysowania obserwowano niszczenie 
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próbek. Wartości kolejnych obciążeń krytycznych dla różnych materiałów przedstawiono w 

Tab. 4 w D2, a formy zniszczenia powłok dla poszczególnych obciążeń krytycznych 

przedstawiono na Rysunku 22 (także Fig. 3 w D2). Wszystkie próbki charakteryzowały się 

stosunkowo niską odpornością na zarysowania – dekohezja powłoki w postaci spękań 

obserwowana była dla większości z nich od początku śladu zarysowania. Wyjątkowe 

zachowanie, odmienne od innych próbek, zaobserwowano dla (CF)1, gdzie pękanie i 

odpryskiwanie pierwszej powłoki (Rysunek 22C) zaobserwowano przy obciążeniach 

odpowiednio 0,12 N i 0,17 N.  

 

Rysunek 22. Obraz mikroskopowy obciążeń krytycznych dla poszczególnych próbek: A – Lc1 dla próbki 

(CF)0, B – Lc3 dla próbki (CF)0, C – Lc1 i Lc2 dla próbki (CF)1, D – Lc3 dla próbki (CF)1, E – Lc3 dla 

próbki (CF)6 oraz F – Lc1 i Lc2 dla próbki (CF)10 [Fig. 3 D2] (tłumaczone z Startek et al. Coatings, 

MDPI, na podstawie licencji CC BY 4.0, https://doi.org/10.3390/coatings11050573). 

Grubość otrzymanych warstw była wystarczająca na przeprowadzenie badania 

nanoindentacji w celu oceny twardości powłok. Krzywe obciążania i odciążania próbki dla 

kolejnych materiałów przedstawiono na Rysunku 23 (także Fig. 5 w D2). Średnie wartości 

twardości Martensa (MH) oraz maksymalną głębokość penetracji osiąganą przez wgłębnik 

podczas badań przedstawiono na Fig. 6 w D2.  
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Rysunek 23. Krzywe indentacji dla podłoża PET i próbek z serii drugiej [Fig.5 D2] (tłumaczone z 

Startek et al. Coatings, MDPI, na podstawie licencji CC BY 4.0, 

https://doi.org/10.3390/coatings11050573). 

Z uwagi na fakt, że wcięcia przekroczyły ponad 10% grubości powłoki (jak pokazano na  

Fig. 6B w D2), obliczone wartości twardości dają informację o całym układzie, tj. podłożu z 

powłoką, a nie o samej powłoce. Można zaobserwować, że w skali submikronowej badane 

powlekane materiały stały się bardziej miękkie niż niepowlekane podłoże PET. Dodatek grup 

fluoroalkilowych zwiększył twardość Martensa materiału w porównaniu z powłoką (CF)0 bez 

atomów węgla z przyłączonymi atomami fluoru (Fig. 6A w D2). Jednak wzrost długości 

łańcuchów fluoroalkilowych spowodował spadek twardości Martensa. Zarówno analizy 

twardości Martensa jak i maksymalnej głębokości penetracji, sugerowałyby, że najbardziej 

jednorodną z mechanicznego punktu widzenia jest powłoka (CF)1, dla której te dwie wartości 

wykazały bardzo niską dyspersję – nawet znacznie mniejszą niż obserwowana dla podłoża. 

 

7. Podsumowanie i wnioski 

 

W ramach pracy wytworzono serie hybrydowych warstw zol-żelowych na podłożu 

elastycznym z folii PET (oraz na podłożu szklanym, jako próbki odniesienia do wybranych 

technik badawczych). W pierwszym etapie pracy zoptymalizowano warunki syntezy 

roztworów koloidalnych oraz warunki wytwarzania organicznie modyfikowanych warstw 
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krzemionkowych. Następnie przeprowadzono analizę ich właściwości a wybrane wyniki 

opublikowano w postaci artykułów naukowych [D1–D3].  

Do syntez wybrano różne prekursory w postaci alkoholanów krzemu, zawierające w 

strukturze łańcuchy alkilowe oraz fluoroalkilowe bezpośrednio związane z atomami krzemu. 

Grupy te nie ulegają hydrolizie, dzięki czemu zostają wbudowane w strukturę wytworzonych 

powłok polimerowych i warunkują ich właściwości. Obecność łańcuchów węglowodorowych 

została potwierdzona za pomocą metod spektroskopii oscylacyjnej. Dzięki temu, że 

otrzymane warstwy różniły się między sobą pod względem struktury chemicznej, możliwe 

było obserwowanie wpływu ich struktury na właściwości fizykochemiczne. 

Wprowadzenie grup alkilowych do nieorganicznej sieci krzemionkowej ma głównie na celu 

nadanie warstwie elastyczności. Jednocześnie zmianie ulegają właściwości powierzchni 

uzyskanego materiału hybrydowego. Co więcej, zgodnie z literaturą i przedstawionymi 

wynikami, fluorowane polimery na bazie krzemionki są obiecującą klasą materiałów, które 

zawierają silne wiązanie węgiel–fluor, dzięki któremu zapewniają trwałość, odporność 

chemiczną, odporność na warunki atmosferyczne, przy jednoczesnym zachowaniu 

elastyczności oraz dobrych właściwości optycznych.  

Wytworzone warstwy nie wykazały defektów w postaci wtrąceń, krystalitów czy pęknięć. 

Dzięki swej jednorodności i wysokiej transparentności mogą być z powodzeniem zastosowane 

jako materiały pokrywające czy zabezpieczające w układach optycznych, np. organicznych 

ogniwach słonecznych lub innych układach fotowoltaicznych, także elastycznych [80]. Dobór 

prekursorów pozwolił modyfikować zwilżalność powierzchni w zakresie wartości kąta 

zwilżania wynoszącym 88–113°. Brak absorpcji w obszarze światła widzialnego oraz 

właściwości hydrofobowe są bardzo ważne w przypadku urządzeń pracujących w warunkach 

środowiskowych. Dlatego też obiecujące perspektywy dla tych powłok ulokowane są w 

rozwoju ogniw perowskitowych lub elastycznych ogniw organicznych sensybilizowanych 

barwnikami, które są w ostatnich latach intensywnie rozwijane technologicznie i dążą do 

używania folii polimerowych jako podłoży. 

Powierzchnie wytworzonych warstw cechują się bardzo niską chropowatością, na poziomie 

poniżej 1 nm, mniejszą niż chropowatość samej folii. Podobne warstwy krzemionkowe 

zawierające atomy fluoru, o zbliżonych parametrach chropowatości, ale na podłożu szklanym, 

znalazły zastosowanie jako powłoki antyrefleksyjne [46][81][82]. Dzięki odpowiednim 

wartościom chropowatości powierzchni możliwe jest zastosowanie opracowanych powłok 
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jako antyrefleksyjne, ponieważ jest to ważny parametr w materiałach optycznych pozwalający 

na osiągnięcie niskich strat związanych z rozpraszaniem światła. Dodatkowo mogą być 

aplikowane w układach elastycznych, co stanowi o ich zwiększonym potencjale w 

nowoczesnych strukturach optycznych. 

Zwiększona barierowość układu względem podłoża predysponuje opracowane warstwy do 

zastosowań jako folie opakowaniowe. Osiągnięty poziom współczynnika OTR wynoszący 

2 cm3/(m2·24h·atm) jest wystarczający do ochrony produktów spożywczych [61][62], w 

przypadku których wymagania lokowane są pomiędzy 1 a 10 cm3/(m2·24h·atm). Ponadto, na 

podstawie wstępnych testów wytwarzania materiałów z dodatkiem nanocząstek tlenku glinu 

(wyniki spoza zakresu pracy) zaobserwowano, że napełnienie opracowanych warstw 

sferycznymi cząstkami tlenkowymi pozwoli dodatkowo obniżyć współczynnik OTR. Zachęca 

to do dalszych badań w kierunku poprawy właściwości barierowych tych struktur. 

Zastosowanie technologii zol-żel w procesie produkcyjnym jest stosunkowo łatwe i relatywnie 

niskokosztowe, co w połączeniu z wysoką wydajnością nanoszenia warstw może stanowić 

alternatywę dla struktur wielowarstwowych stosowanych w opakowaniach. Obecnie 

stosowane opakowania wielowarstwowe są trudne do rozdzielenia w procesie utylizacji i 

recyklingu, ponieważ wymagają użycia dużej ilości odczynników chemicznych. Warstwy 

krzemionkowe dedykowane do pokrywania materiałów opakowaniowych mogłyby zastąpić 

wielowarstwowe struktury. Zużyte opakowania łatwiej byłoby użyć ponownie, a co za tym 

idzie, ilość produkowanych odpadów zostałaby ograniczona. 

Opisane w pracy syntezy mogą posłużyć do opracowania gotowego produktu w postaci 

roztworu do aplikacji na podłoża szklane czy polimerowe. Dzięki uniwersalności metody zol-

żel, można zmodyfikować lub ubogacić składy innymi dodatkami, które zmienią właściwości 

funkcjonalne warstw. 
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Spis rysunków: 

1) Schemat możliwości procesu zol-żel. 

2) Schematy reakcji hydrolizy i kondensacji alkoholanów krzemu.  

3) Schemat kwasowo katalizowanej hydrolizy alkoholanu krzemu w obecności wody. 

4) Schemat zasadowo katalizowanej hydrolizy alkoholanu krzemu w obecności wody. 

5) Schemat reakcji hydrolizy związku o wzorze (CH3)2Si(OR)2 [34]. 

6) Zastosowanie materiałów barierowych w produktach codziennego użytku. 

7) Schemat zakresów wymaganych wartości OTR dla różnych produktów. 

8) Rysunek 8. Schemat procesu wytwarzania hybrydowych warstw zol-żelowych 

(tłumaczone z Startek et al. Optical Materials, Elsevier, na podstawie licencji CC BY-

NC-ND 4.0, https://doi.org/10.1016/j.optmat.2021.111524). 

9) Schematyczny rysunek komór pomiarowych urządzenia do badania przenikalności 

tlenu. 

10) Termogram TG dla podłoża (PET, górny panel) wraz z pierwszą pochodną (dolny 

panel). 

https://doi.org/10.1016/j.optmat.2021.111524
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11) Zestawienie termogramów TG dla: podłoża (PET, kolor czarny), próbki SiO2–PTMS 

(kolor niebieski) oraz próbki SiO2–OTES (kolor czerwony) (górny panel), wraz z 

zestawieniem ich pierwszej pochodnej (dolny panel). 

12) Zestawienie widm FTIR próbek z serii pierwszej. 

13) Zestawienie widm FTIR próbek z serii drugiej [Fig. 1 w D2] (tłumaczone z Startek et 

al. Coatings, MDPI, na podstawie licencji CC BY 4.0, 

https://doi.org/10.3390/coatings11050573). 

14) Zestawienie widm Ramana próbek z serii drugiej [Fig. 1 D3] (tłumaczone z Startek et 

al. Optical Materials, Elsevier, na podstawie licencji CC BY-NC-ND 4.0, 

https://doi.org/10.1016/j.optmat.2021.111524). 

15) Widma zbiorcze dla próbki (CF)0 z zastosowaniem zmiennej mocy wiązki 

elektronowej. 

16) Widma zbiorcze dla próbki (CF)10 z zastosowaniem zmiennej mocy wiązki 

elektronowej.  

17) Procentowa zawartość atomowa pierwiastków wyznaczona na podstawie pomiarów 

XPS w warstwach serii pierwszej. 

18) Procentowa zawartość atomowa pierwiastków wyznaczona na podstawie pomiarów 

XPS w warstwach serii drugiej wraz ze stosunkami F:Si oraz F:C [Fig. 5 D3] 

(tłumaczone z Startek et al. Optical Materials, Elsevier, na podstawie licencji CC BY-NC-

ND 4.0, https://doi.org/10.1016/j.optmat.2021.111524). 

19) Obrazy topografii powierzchni z mikroskopu SEM (górny panel) oraz AFM (dolny 

panel) wybranych (nieopublikowanych) próbek serii I. 

20) Zestawienie wykresów właściwości optycznych warstw z pierwszej serii (lewa  

strona) oraz drugiej serii próbek (prawa strona) (tłumaczone z Startek et al. Optical 

Materials, Elsevier, na podstawie licencji CC BY-NC-ND 4.0, 

https://doi.org/10.1016/j.optmat.2021.111524. 

21) Termogram TMA wraz z wykresem pierwszej pochodnej dla folii PET (czystego 

podłoża). 

22) Obraz mikroskopowy obciążeń krytycznych dla poszczególnych próbek: A – Lc1 dla 

próbki (CF)0, B – Lc3 dla próbki (CF)0, C – Lc1 i Lc2 dla próbki (CF)1, D – Lc3 dla 

próbki (CF)1, E – Lc3 dla próbki (CF)6 oraz F – Lc1 i Lc2 dla próbki (CF)10 [Fig. 3 D2] 

(tłumaczone z Startek et al. Coatings, MDPI, na podstawie licencji CC BY 4.0, 

https://doi.org/10.3390/coatings11050573). 

23) Krzywe indentacji dla podłoża PET i próbek z serii drugiej [Fig.5 D2] (tłumaczone z 

Startek et al. Coatings, MDPI, na podstawie licencji CC BY 4.0, 

https://doi.org/10.3390/coatings11050573). 
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Spis tabel: 

1) Wzory strukturalne związków krzemu wykorzystanych w syntezach. 

2) Zestawienie najważniejszych pasm występujących w widmach FTIR badanych próbek. 

3) Zestawienie najważniejszych pasm występujących w widmach Ramana próbek z serii 

drugiej. 

4) Zestawienie wartości kąta zwilżania (WCA), swobodnej energii powierzchniowej 

(SFE), parametrów chropowatości oraz grubości wytworzonych warstw. 

5) Wartości współczynnika przenikalności tlenu, temperatury zeszklenia, współczynnika 

rozszerzalności cieplnej oraz wydłużenia dla próbek z serii drugiej. 
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