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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Kamili Startek
pt. »» Wykorzystanie metody zol-zel do otrzymywania funkcjonalnych
warstw hybrydowych na podfozu elastycznym o obniZonej
przepuszczalnosci dla tlenu”,
wykonanej pod kierunkiem promotora Pani dr hab. inz. Anny Yukowiak

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Kamili Startek zostala zrealizowana w ramach
programu Doktorat wdrozeniowy, (edycja I, 7/DW/2017/01/1) we wspdlpracy Instytutu
Niskich Temperatur 1 Badan Strukturalnych im. Wlodzimierza Trzebiatowskiego Polskiej
Akademii Nauk we Wroclawiu oraz Sieci Badawczej Lukasiewicz — PORT Polskiego
Osrodka Rozwoju Technologii. Promotorem rozprawy jest Panidrhab.inz. Anna
Fukowiak z Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN, natomiast opieke
nad pracami ze strony Sieci Badawczej FYukasiewicz — PORT sprawowali:
Pani dr hab. inz. Alicja Bachmatiuk oraz Pan dr Jacek Marczak.

Tematyka poruszana w niniejszej rozprawy dotyczy modyfikacji powierzchni
polimerowego podloza przy wykorzystaniu hybrydowych warstw nieorganiczno-
organicznych syntezowanych w procesie zol-zel. Od ponad 30 lat materialy typu
ORMOCER/ORMOSIL wzbudzaja zainteresowanie zaréwno w $wiecie naukowym jak
1 stanowig atrakcyjny material dla przemystu. Polaczenie dwoch §wiatow: nieorganiczne;j
sieci krzemotlenowej i organicznych struktur opartych na tancuchu weglowodorowym
mozliwe jest dzigki technice zol-zel 1 prowadzi do uzyskania materialéw o unikalnych
wlasciwosciach, zaleznych zaréwno od udzialu czesci nieorganicznej jaki i rodzaju
organicznych grup funkcyjnych oraz oddzialywan pomiedzy nimi Ogolnie przyjeta przez
srodowisko naukowe klasyfikacja nieorganiczno —organicznych materialéw hybrydowych
opiera si¢ o rodzaj polaczenia chemicznego pomiedzy komponentami. Zaleznie od
mozliwego oddziatywania skladnikéw hybrydy mozna je podzieli¢ na dwie grupy: do klasy
I zaliczajgq si¢ materialy w ktérych miedzy sktadowymi hybrydy wystepuja tylko stabe
oddzialywania — elektrostatyczne, van der Waalsa, wiazania wodorowe, natomiast klasa 11
obejmuje tworzywa w ktérych obie fazy polaczone sa silnymi wigzaniami chemicznymi.
Niektore z ich wilasciwosci, takie jak przezroczysto$c, twardos$c i stabilno$¢ termiczno-

chemiczna, sq zdeterminowane przez sie¢ nieorganiczna, ktérej polaczenie z siecia



organiczng umozliwia uzyskanie/poprawe takich wlasciwosci  jak  wytzrymatosé
mechaniczna, latwos$¢ przetwarzania oraz dodatkowa funkcjonalizacje. Poprzez
wprowadzenie grup funkcyjnych (R), dalsze wlasciwosci, takie jak elastycznos¢, energia
powierzchniowa 1 przepuszczalno$¢ gazéw moga by¢ dostosowane do zalozonych
wymagan. Ogromna liczba mozliwych kompozycji, schematéw reakeji 1 potencjalnych
zastosowan jest jedng najistotniejszych zalet materialéw hybrydowych a przez to rowniez
techniki zol-zel. Jednak nalezy mie¢ na uwadze, ze wlasciwosci finalnego produktu nie
zaleza tylko od rodzaju/ilosci prekursora ale réwniez od szeregu parametréw procesowych,
ktorych  odpowiedni dobdér wymaga precyzyjnego projektowania 1 weryfikacji
doswiadczalnej.

W zwiazku z powyzszym problematyke recenzowanej dysertacji nalezy wigc uznac
jako aktualng zaréwno z punktu widzenia poznawczego, jak i utylitarnego ze wzgledu na
potencjalne mozliwosci zastosowania wynikéw badan Autorki do opracowania technologii
wytwarzania technikgq zol-zel warstw hybrydowych o kontrolowanych wlasciwosciach
powierzchniowych a przede wszystkim ograniczajacych przenikalno$¢ tlenu na podlozach
polimerowych. Dodatkowo na podstawie opcji SciVal wg. Scopus prominencja tematu
plasuje si¢ na poziomie 90% co pokazuje biezaca dynamike podjetej tematyki badawcze;.

Przedstawiona do oceny dysertacja doktorska stanowi monotematyczny cykl 3
oryginalnych prac w czasopismach o stosunkowo wysokim wspélczynniku oddziatywania
Impact Factor z listy Thomson Reuters |CR, kwalifikowanych do 1 lub 2 kwartyla a mianowicie
Polymer (IF 4,43, Q1; publikacja D1), Coatings (IF 2,881, Q2; publikacja D2), Optical Materials
(IF 3,08, Q2; publikacja D3). Liczba wspotautoréw prac waha si¢ 3-6, co jest oczywiste w
przypadku prac eksperymentalnych. We wszystkich publikacja p. mgr inz. Kamila Startek
jest plerwszym 1 korespondencyjnym autorem. Os$wiadczenia Autorki, zamieszczone
(zgodnie z wymaganiami wydawcow czasopism) na koncu kazdej publikacii, informujq o jej
wkladzie pracy obejmujacym koncepcje pracy (D1/D3, wspétudzial D2), opracowanie
metodologii (D1/D3, wspétudzial D2), synteze i charakterystyke materiatéw (D1/D3,
wspotudzial D2), redakcje manuskryptu, korekte jezykowa i wykonanie rysunkéw (D1/D3,
wspoludzial D2), co wraz z o§wiadczeniami wspolautoréw (w publikacjach), wskazuja na
wiodaca role Doktorantki w przygotowaniu tych artykuléw. Poniewaz recenzent nie
doszukal si¢ zalecenn Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych
dotyczacych przygotowania rozprawy doktorskiej na podstawie cyklu publikacji, uznaje
powyzszy dorobek naukowy za wystarczajacy do przeprowadzenia postepowania
awansowego do uzyskania stopnia doktora .

Publikacje wchodzace w sklad rozprawy (rozdzial 9 rozprawy; D1-D3) zostaly
poprzedzone komentarzem obejmujacym streszczenie w jezyku polskim i angielskim, cel 1
zakres pracy, wstep teoretyczny, syntez¢ materialéw i metodyke badan, prezentacje
najwazniejszych wynikéw wraz z dyskusja i podsumowaniem, wykaz literatury. Ostatni
rozdziat (10) przewodnika stanowi przedstawienie dorobku i doswiadczenie naukowego

Doktorantki. Zdaniem recenzenta taki uklad nie jest do konca wlasciwy, gdyz to wlasnie z
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krytycznego przegladu literatury wskazujacego zagadnienia jakie sa jeszcze nie zbadane lub
zbadane w niewystarczajacym stopniu, powinny wynika¢ zaréwno cel jak i teza pracy. O ile
celi zakres pracy zostal przedstawiony w sposob szczegdtowy i przejrzysty, o tyle teza pracy
nie zostala wystarczajaco jasno sformulowana. Wstep teoretyczny wprowadza czytelnika w
technike zol-zel, mozliwosci jej zastosowania do otrzymywania réznych form materialéw
oraz przybliza zachodzace podczas syntezy reakcje chemiczne (hydroliza, polikondensacja)
1 procesy fizyczne prowadzace do utworzenia zelu. Nastepnie Autorka omawia wlasciwosci
tunkcjonalnych krzemionkowych warstw zelowych, kolejno skupia si¢ na mechanizmie
transportu gazow i omawia rodzaje materiatéw powlokowych pelniacych funkcje barierowe
dla przenikania tlenu w kontekscie ich stosowania do modyfikacji powierzchni réznych
materialéw polimerowych w tym takze opakowan. Na zakoficzenie tego rozdzialu (4)
przewodnika Autorka jeszcze raz prezentuje cel pracy. W tej czesci, pomimo wlasciwej,
logicznej kolejnosci podrozdzialéw pewien niedosyt budzi zbyt pobiezne omoéwienie
materialow hybrydowych, szczegdlnie w aspekcie dotychczasowych osiagnie¢ w zakresie
ich wlasciwosci barierowych. Kolejny rozdzial (5) to syntetyczny opis sposobu wytwarzania
zoli 1 warstw oraz wykorzystanych do charakterystyki materialéw technik badawczych.
Autorka wyréznila 2 grupy materialéw powlokowych: w pierwszej serii syntezowala zole
przy zastosowaniu pochodnych krzemu z grupami alkilowymi natomiast w drugiej serii
dodatkowo wykorzystata fluoroalkilosilany. Warstwy nanoszono technika wirowsa na
wczesniej aktywowane plazma, podloze z foli PET. Odpowiedni dobér metod badan
wskazuje na doglebna wiedz¢ Autorki i umiejetno$é postugiwania si¢ zaawansowanymi
technikami badawczymi oraz ograniczen w ich stosowaniu do charakterystyki materialéw
w postaci warstw. Nastepnie w rozdziale 6 Doktorantka przedstawia najwazniejsze wyniki
badan, odsylajac czytelnika do zamieszczonych publikacji, co jak najbardziej jest zgodne z
prezentowang forma rozprawy. Jednak w spisie tresci rozdzial ten jest zatytulowany
,» Whasciwosci otrzymanych powlok i dyskusja” co jest nieco mylace, rozdzial ten stanowi
raczej opis wynikéw badan podczas gdy dyskusja ma charakter szczatkowy. Krotkie,
rzeczowe omoéwienie wynikow badan w odniesieniu do danych literaturowych
potwierdzitoby umiej¢tnosci Doktorantki w prowadzeniu dyskusji badan i zwigkszyloby
przejrzystos¢ przewodnika i nadalaby mu wartos¢ naukowa. Rozdzial 7 to podsumowanie
prac eksperymentalnych i rezultatéw badan z zaznaczeniem mozliwosci aplikacyjnych
wytworzonych w pracy materialow. Ze wzgledu na fakt, Ze znaczna cze$¢ wynikow,
otrzymanych w trakcie realizacji prac badawczych, zostala juz opublikowana we wczesniej
wspomnianych 3 artykutach w czasopismach o wysokiej renomie naukowej, a tym samym
»przeszly” juz proces recenzowania weryfikujacy ich warto§¢ naukowa czuje sig,
przynajmniej cze¢sciowo, zwolniona z obowiazku ich ponownego szczegétowego
omawiania. Ponizej chcialabym wskaza¢ najwazniejsze osiggnigcia, zastugujace w moim
odczuciu na uwage i podkreslenie:

- Opracowanie skladu i przeprowadzenie syntezy zol-zel (wraz z doborem parametréw

procesu) organicznie modyfikowanych zoli krzemionkowych, przeznaczonych do
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otrzymywania warstw na podlozu PET; okredlenie warunkéw naktadania i utwardzania
powlok zapewniajacych wzglednie dobra przyczepnosé do podtoza polimerowego

- Przeprowadzenie badan strukturalnych otrzymanych materialéw, oraz na ich podstawie
wykazanie tworzenia si¢ struktur hybrydowych; proba wyznaczenia zaleznosdci pomiedzy
chemiczna struktura powlok, przede wszystkim diugoscig fancucha fluoroalkilowego, a ich
wlasciwosciami uzytkowymi m.in. zwilzalno$cia, energig powierzchniows 1 wlasciwosciami
barierowymi;

Rola recenzenta jest nie tylko podkreélanie zalet ocenianej pracy, ale rowniez
wskazanie pewnych niedoskonatosci/niejasnosci czy tez kwestii dyskusyjnych; niektore z
nich zostaly przedstawione bezposrednio w ocenie komentarza do publikacji a pozostate
przedstawiam ponizej:

v' Lektura pracy nasuwa pytanie natury dyskusyjnej dotyczace kwestii wyboru
organicznie modyfikowanych prekursoréow krzemu do syntezy roztworéw; dlaczego
akurat te surowce wybrano z calej gamy organicznie modyfikowanych silandw?
Brakuje mi uzasadnienia dlaczego wybrano prekursory z grupami alkilowymi a nie
np. z grupami allilowymi czy tez aromatycznymi? Dla jasnosci, pytanie to nie ma na
celu podwazenia jako$ci naukowej pracy, ale potwierdzenia slusznosci wybrane;
$ciezki badan.

v’ Zastosowane, organicznie modyfikowane pochodne krzemu réznia si¢ rodzajem
grup (metylowa/etylowa) zdolnych do hydrolizy, wzrost dlugosci tadcucha

weglowodorowego zmniejsza tempo reakcji  hydrolizy/polikondensacji; czy
obserwowano wplyw typu tych grup na szybko$¢ reakcji chemicznych w
syntezowanych roztworach?

v Co sklonilo Doktorantke do stosowania jako rozcieficzalnika/rozpuszczalnika
bezwodnego etanolu skoro syntezy prowadzono z udzialem wody? Co prawda
dodatek H2O, jak wynika z przedstawionych w rozdziale 5.1 stosunkéw molowych,
byl nizszy niz stechiometrycznie przypadajacy na 1 mol grup hydrolizujacych, co
jednak nie uzasadnia stosowania drogiego alkoholu bezwodnego dla klasycznych
syntez zol-zel;

v" Na jakiej podstawie Doktorantka wybrala jako baze¢ do modyfikacji fluorosilanami
(seria II) matryce z serii I SiO2 — IOTES (izooktylo(trietoksy)silan)? Szkoda, ze
Autorka nie zaznaczyla w opisie, ze SiO2 — IOTES = CF(0);

v W zastosowanej do nakladania warstw metodzie wirowej grubo$¢ warstw
uwarunkowana jest gléwnie dwoma czynnikami: lepkosciq roztworu oraz sila
odsrodkows; otrzymane warstwy sa stosunkowo grube - powyzej 1,5 pm — w
zwigzku z tym nasuwa si¢ pytanie co do lepkosci roztwordw; jaka byla lepkosé
roztwordw dla zalozonej predkosci obrotowej naktadania powlok?

v’ W aspekcie potencijalnej aplikacji konieczne jest okreslenie stabilnosci zoli a tym

samym ich przydatnosci do konkretnej techniki nanoszenia warstw; czy



Doktorantka oceniata zmiany lepkosci w funkcji czasu starzenia? Czy badane byly
réwniez inne sposoby nanoszenia powlok (technika natryskowa, walcowanie)?

v Do aktywacji powierzchni podltoza polimerowego Doktorantka wybrata metode
plazmowa, czy testowano inne sposoby obrobki powierzchni przed nakladaniem
warstw zelowych? czy z punktu widzenia potencjalnego wdrozenia metoda ta jest
uzasadniona ekonomicznie?

v" Dla szerszej i poglebionej analizy struktury warstw, poza spektroskopia Ramana,
celowe byloby zastosowanie techniki magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)
dla jader #Si (1 ewentualnie 13C); recenzent zdaje sobie sprawe z ograniczonej
dostgpnosci aparatury, jak réwniez z trudnymi i zmudnymi pomiarami
wymagajacymi doswiadczonego operatora, niemniej jednak w przysztosci mozna
tego typu pomiary wzia¢ pod uwagg;

v" Ocene topografii powierzchni warstw przeprowadzono w skali nanometrycznej
(przy zastosowaniu AFM), jednak z punktu widzenia wdrozeniowego celowym
byloby jej okreslenie w skali co najmniej submikronowej (mikroskop konfokalny)
lub mikrometrycznej (profilometr kontaktowy, zastosowany przez Autorke do
pomiaru grubosci) — do rozwazenia w przysztych badaniach

V' Ze wzgledu na fakt, ze ocene wlasciwosci optycznych Doktorantka prowadzila przy
uzyciu reflektometru oraz elipsometru troche dziwi recenzenta brak wykorzystania
powyzszych pomiaréw do dodatkowej oceny grubosci warstw (prezentowana w
publikacjach specyfikacja aparatura pozwala na tego typu analiz¢ pomiarows)

v' Biorac pod uwage tytul rozprawy jak i wstep literaturowy, w ktérym Autorka
poswigcila wlasciwos§ciom barierowym materialow i powlok znacznie wigcej miejsca
(podrozdzial 4.4) niz charakterystyce warstw zol-zel recenzent spodziewal si¢
bardziej szczegbélowej dyskusji wplywu struktury/mikrostruktury/parametrow
powierzchni uzyskanych powlok w kontekscie ich wtasciwosci barierowych.

v Prosze réwniez o wyjasnienie co oznacza sformulowanie ,,maksymalna sie¢
tlenkowa” str. 18 przewodnika

v' W podrozdziale 5.2 Autorka pisze: ,,Dodatkowo dla wybranych prébek prowadzona
byla analiza przekroju warstw przy uzyciu skupionej wiazki elektronéw FIB”
(str. 30), niestety recenzent nie doszukal si¢ takich analiz, a bardzo jest ciekawy
rezultatow badan.

v' W prezentacji pomiaréw TMA (str. 46, rozdzial 6.10) znajduje sie komentarz
,»Wszystkie powloki wykazaly znaczny spadek wspolczynnika rozszerzalnosci
cieplnej, przy czym najnizsza warto$¢ uzyskano dla (CF)1 réwna 31 ppm/K w
porownaniu do podloza........ ”’; do badan termomechanicznych uzyto kompozytu
PET-powloka wiec przedstawiane warto$ci dotycza calego ukladu a nie warstwy i

w tym odniesieniu powinny by¢ analizowane;



v W publikacji D1 jako SiO2-PT przedstawiono zole i warstwy z uzyciem
propylo(trietoksy)silanu  natomiast w autoreferacie SiO2-PT oznacza zole

syntezowane przy zastosowaniu propylo(trimetoksy)silanu, gdzie tkwi blad?

Przygotowujac opini¢ o rozprawie doktorskiej nie mozna rowniez nie spojrze¢ na
zamieszczony w rozdziale 10 caloksztalt dokonan naukowych Pani mgr inz. Kamili Startek.
Jest ona wspélautorka Iacznie o§miu publikacji wydanych w czasopismach indeksowanych
w bazie Scopus z czego 4 to materialy pokonferencyjne, oraz jednego rozdzialu w ksiazce
Remediation of Heavy Metals (wyd. Springer, 2021). Doktorantka moze pochwali¢ si¢ rowniez
kilkunastoma prezentacjami wynikéw badan (w wigckszosci posterowymi) na
migdzynarodowych konferencjach oraz udzialem w charakterze wykonawcy w az

6 projektach badawczych.
WNIOSEK KONCOWY

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska lezy zaréwno w obszarze badan
podstawowych jak i aplikacyjnych. Zawiera ona w swojej tresci elementy nowosci naukowej,
a takze, co najwazniejsze ze wzgledu na wymagania zwigzane z realizacja prac w ramach
programu ,,.Doktorat Wdrozeniowy” — wskazuje potencjalne kierunki praktycznego
zastosowania uzyskanych wynikéw. Przedstawione uwagi maja w wickszosci charakter
dyskusyjny i nie wplywaja na moja pozytywna oceng dysertacji. W zwiazku z powyzszym
stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Kamili Startek spelnia wymagania
stawlane pracom doktorskim, o ktérych mowa w Ustawie o Stopniach Naukowych 1 Tytule
Naukowym oraz Stopniach 1 Tytule w Zakresie sztuki z dnia 14.03.2003 r. (Dz. U. poz. 595
z 2003 roku) z pézniejszymi zmianami oraz Ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
z dnia 20 lipca 2018 (Dz. U. poz.1668 z 2018).

Wnosz¢ zatem do Rady Naukowej Instytutu Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN we Wroctawiu o przyjecie rozprawy i dopuszczenie
p- mgr inz. Kamili Startek do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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