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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Kamili Startek
pt.: ,,Wykorzystanie metody zol-zel do otrzymywania funkcjonalnych warstw
hybrydowych na podlozu elastycznym o obnizonej przepuszczalnosci dla tlenu™.

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska mgr inz. Kamili Startek
p.t. ,,Wykorzystanie metody zol—zel do otrzymywania funkcjonalnych warstw hybrydowych na
podtozu elastycznym o obnizonej przepuszczalnosci dla tlenu”, ktorej promotorem jest dr hab.
inz. Anna Lukowiak. Praca powstata w ramach programu Doktorat wdrozeniowy, edycja I,
(7/DW/2017/01/1) i realizowana byta w Sieci Badawczej Lukasiewicz — PORT Polskim
Osrodku Rozwoju Technologii pod opieka dr hab. inz. Alicji Bachmatiuk oraz dr. Jacka
Marczaka.

Recenzja zostata opracowana na prosbe prof. dr hab. Andrzeja Jezowskiego, Dyrektora
Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN.

1. Wstep

Technologia zol-zel od kilku dekad proponowana jest w wielu obszarach jako remedium
na wytwarzanie materiatow czesto niemozliwych do otrzymania tradycyjnymi technikami lub
pozwalajaca na otrzymywanie struktur o duzej jednorodnosci optycznej. Znane sa liczne
przyktady materiatdow strukturyzowanych o ciekawych wtasnosciach emisyjnych i
sensorowych. Technologia ta ma tez swoje wady, czego przykladem byty prace nad
Swiattowodami krzemionkowymi prowadzone w latach 90-tych ubieglego wieku, gdzie
pomimo wysokiej czysto$ci zolu nie uzyskano satysfakcjonujacych rezultatow niskiego
ttumienia wiokien. W ostatnich latach rozwinety si¢ inne trendy i potrzeby materiatlowe
dotyczace takich obszarow jak optoelektronika zintegrowana, medycyna czy ochrona
srodowiska. | tu ponownie technika zol-zel pozwala na proponowanie takich nowych rozwigzan
jak mikrostrukturalne uktady laserowe i czujnikowe, a takze warstwy aktywne i ochronne do
zastosowan fotowoltaicznych i barierowych. Ten ostatni aspekt rozwijany jest w pracy
doktorskiej mgr inz. Kamili Startek, ktora zaproponowata nowe hybrydowe warstwy
organiczno-nieorganiczne charakteryzujace si¢ obnizong wartoscig przepuszczalnosci tlenu.

2. Tematyka i cel pracy

Aktualnos¢ podjetej przez Autorke tematyki pracy nalezy rozpatrywaé¢ w kontek$cie
naukowym, ale rowniez utylitarnym skoro wykonana byla w ramach programu doktoratu
wdrozeniowego. Aspekt naukowy polegal na wprowadzaniu prekursorow zawierajacych
tancuchy alkilowe oraz fluoroalkilowe, ktore modyfikowaly wtasciwosci szkieletu
krzemionkowego. W ten sposob Autorka otrzymata i1 scharakteryzowata materialty
nieorganiczno-organiczne, ktoérych wdrozenie wskazata jako warstwy o podwyzszonej



barierowo$ci wzgledem tlenu w odniesieniu do podtozowe;j folii politereftalanu etylenu (PET).
Nalezy podkreslic, ze powyzszy cel pracy spelnia wymagania stawiane pracom
wdrozeniowym, gdyz wskazuje na potencjalnie rozwigzanie problemu technologiczno-
naukowego i odzwierciedla obecne potrzeby dotyczace warstw ochronnych. Stwierdzam, ze
przyjete przez Autorke zatozenia sg stuszne, a cel pracy zostal sformutowany prawidlowo.

3. Uklad pracy oraz udzial wlasny doktoranta w osiagnieciach zaprezentowanych
w dysertacji oraz ich zgodnos$¢ z opublikowanymi pracami naukowymi

Praca doktorska, zostata przygotowana w postaci zwartego opracowania opatrzonego 50-
stronicowym opisem odnoszgcym si¢ do najwazniejszych aspektow rozprawy i podzielonego
na trzy czesci: teoretycznag (p.4), doswiadczalng (p.5) oraz prezentacje wynikow (p.6).
Dodatkowo wyeksponowano takie elementy jak: streszczenie, cel i zakres pracy,
podsumowanie i wnioski, bibliografi¢, publikacje ocenianego cyklu oraz dorobek Doktorantki.
Ponadto podstawa merytoryczng pracy jest cykl 3 nastgpujacych publikacji:

[D1] K. Startek, J. Marczak, A. Lukowiak, “Oxygen barrier enhancement of polymeric foil by
sol—gel-derived hybrid silica layers”, Polymer 195 (2020) 122437,

[D2] K. Startek; A. Szczurek; T.N.L. Tran; J. Krzak; A. Bachmatiuk; A. Lukowiak,
“Structural and functional properties of fluorinated silica hybrid barrier layers on
flexible polymeric foil”, Coatings 11 (2021) 573,

[D3] K. Startek, S. Arabasz, A. Bachmatiuk, A. Lukowiak, “Influence of fluoroalkyl chains on
structural, morphological, and optical properties of silica-based coatings on flexible
substrate”, Optical Materials 121 (2021) 111524.

W  powyzszych publikacjach Doktorantka jest pierwszym autorem oraz autorem

korespondencyjnym, a w przypisach znajduja si¢ informacje na temat wiodacej roli w zakresie

koncepcji, wykonania i analizy przeprowadzonych badan. W artykule [D1] zawarto badania
nad modyfikacja krzemianowych warstw ochronnych zwigzkami propylo(trimetoksy)silanem

(SiO2—PT) oraz n-oktylo(trietoksy)silanem (SiO>-OT), natomiast w [D2] i [D3] byty to

trifluoropropylo(trimetoksy)silan - (CF)1, perfluorooktylo(trietoksy)silan - (CF)6 oraz

perfluorododecylo(trietoksy)silan — (CF)10. Wszystkie warstwy organiczno-nieorganiczne

naktadane byly na folii PET, a nastepnie charakteryzowane strukturalnie, optycznie i

mikrostrukturalnie w kierunku okreslenia 1 wyjasnienia wtasciwosci aplikacyjnych

dotyczacych w szczegolnosci cech barierowych. Zakres badawczy przedstawiony w

publikacjach wspotgra z dotgczonym 50 - stronicowym opisem, jednoczes$nie podkreslajac

wktad Autorki.

Na tej podstawie mozna stwierdzi€, ze tak przedstawiony uktad doktoratu jest wystarczajaco

przejrzysty i pozwala na ocen¢ dorobku mgr inz. Kamili Startek.

4. Ocena pracy

4.1 Oryginalnosé i zdolnosci doktoranta do formutowania zadan i prowadzenia dyskusji
naukowe;j.

Autorka kierujac si¢ potencjalnym zastosowaniem warstw ochronnych w sektorze
opakowaniowym i fotonicznym, zaproponowata w pracy doktorskiej opracowanie
hybrydowych warstw organiczno-nieorganicznych na podtozu z folii politereftalanu etylenu.



Gléwnym celem byto uzyskanie poprawy wiasciwosci barierowych wzgledem tlenu oraz
mozliwo$ci modyfikacji cech optycznych i mechanicznych. Istotnym elementem zawezajacym
zakres poszukiwan materialow byt wybor podloza elastycznego, wymagajacego dodatkowych
cech od projektowanej warstwy takich jak adhezja, chropowatos¢, rozszerzalno$¢ cieplna czy
og6lnie pojeta odpornos¢ mechaniczna. Doktorantka stawiajac takie warunki brzegowe
wybrata dobrze znany prekursor tetraetoksysilan (TEOS) proponujac modyfikacj¢ struktury
grupg alkilosilanéw [D1] o réznej dlugosci tancucha i strukturze przestrzennej oraz grupg
fluorowanych krzemianéw o réznej dlugosci tancucha [D2, D3]. Zaproponowane modyfikacje
uzasadnita z punktu widzenia struktury 1 mikrostruktury wskazujac na wptyw uporzadkowania
podstawnikow tlenkowych oraz hydrofobowos$ci podstawnikow fluorkowych na wspotezynnik
przenikalnoéci tlenu (OTR). Ponadto z naukowego punktu widzenia intencjg Doktorantki byto
wykonanie charakteryzacji wytworzonych warstw 1 dyskusja wynikow przeprowadzona
glownie w publikacjach.

Uwazam, ze aspekt oryginalno$ci pracy doktorskiej nie budzi zastrzezen. Sformutowane
zadania badawcze doprowadzity do powstania hybrydowych warstw wykonanych technikg zol-
zel oraz ich charakteryzacji, jednak dalsza optymalizacja i okreslenie mozliwosci
wdrozeniowych wymaga prowadzenia kolejnych dziatan.

4.2 Znaczenie i poziom badan naukowych.

Badania wpisuja si¢ w poszukiwania materiatow typu ORMOCER (ang. Organic Modified
Ceramics) jako uklady hybrydowe pozwalajace na uzyskiwanie nowych wlasciwosci
funkcjonalnych wynikajacych z obecnosci funkcjonalnych grup krzemianowych oraz
organicznych. W efekcie uzyskuje si¢ potacznie znakomitych wiasciwosci duzej stabilno$ci
termicznej transmisji optycznej charakterystycznej dla krzemionki z takimi zmodyfikowanymi
cechami jak elastyczno$¢, barierowo$¢ gazoéw i cieczy czy energia powierzchni. W przypadku
ocenianej pracy opracowana zostata technika nanoszenia na foli¢ PET warstw krzemionkowych
modyfikowanych dwoma grupami prekursoréw alkilosilanow 1 fluoroalkilosilanow.
Obejmowata ona okreslenie warunkow syntezy, otrzymanie cigglej warstwy o grubosci do 2um
technikg rozwirowania przy predkosci rzgdu 8000 obrotow/min. Metoda TGA uzyskano
potwierdzenie stabilnoéci termicznej porownywalnej z podtozem PET (tabela 3, D2) oraz
jednorodnosci warstw korzystajac z analizy SEM/EDS (probki II serii, rys. 2, D3). Ponadto
przeprowadzono pomiary IR/Raman oraz XPS wykazujac obecno$¢ jednostek funkcjonalnych
obu serii, a w szczegolnosci udziatu wigzan zawierajgcych fluor (np. rys. 2 i 5, D3). Jakos¢
powierzchni scharakteryzowano metodami mikroskopii AFM i reflektancji. Uzyskane wyniki
dotyczace wartoSci energii swobodnej (zwilzalno$ci) wskazujg nadal na pewien
niewykorzystany potencjal optymalizacyjny szczeg6lnie dla serii modyfikowanej fluorem -
probki (CF)1, (CF)6 i (CF)10. Podobnie niejednoznaczne wyniki uzyskano w przypadku
wilasciwosci termomechanicznych, gdzie przykltadowo przedstawiono wydluzenie probki
(CF)6 réwne wartosci podtoza PET tj. ~172%. Bioragc pod uwage fakt, iz dla tej probki
uzyskano najnizsza warto$¢ adhezji metodg zarysowania (tabela 4, D2), a wtasciwie wynik poza
zakresem detekcji urzadzenia wydaje si¢, ze nastgpito oderwanie jej w trakcie pomiaru TMA.
Stusznie tu Doktorantka wysuwa wniosek, ze wzrost zawartosci (dtugosci) lancuchow
flouroalkilowych wptywa negatywnie na whasciwosci mechaniczne (rys. 5, D2). Z drugiej
strony otrzymane warstwy byty jednorodne optycznie 1 oferuja duzy zakres modyfikacji



wspotczynnika zatamania $wiatta (n=1,347-1,419, A=633nm), co mogloby umozliwi¢ ich
stosowanie w elementach optoelektronicznych. Kolejnym rezultatem, ktory mozna uznaé za
postep w zakresie warstw ORMOCER jest uzyskanie obnizonego wspodiczynnika
przenikalnosci tlenu z wartosci 8,48 dla PET do 2,05 (cm®/m?2-24h-atm). Warto$¢ ta niestety jest
zbyt duza dla fotoniki organicznej, ale moze by¢ rozwazana w kontekScie struktur
nieorganicznych czy opakowan spozywczych.

W powyzszym kontek$cie przeprowadzone badania maja znaczenie utylitarne, a osiggnigte
wyniki sugerujg koniecznos¢ dalszego ich prowadzenia w kierunku obnizenia wspotczynnika
OTR, a nader wszystko wskazania zaleznos$ci strukturalnych okreslajacych zwigkszenie stopnia
barierowos$ci wzgledem tlenu. Poziom naukowy badan nie budzi zastrzezen, uzyto bowiem
metod uznawanych obecnie za kluczowe w analizie materialbw zaawansowanych
technologicznie. Niewatpliwie potwierdzeniem tego sa publikacje bedace integralng czgsdcia
doktoratu. Charakteryzuja si¢ one nastepujgcymi parametrami naukometrycznymi: [D1]
Polymer (IF 4,43, cytowania - 4), [D2] Coatings (IF 2,881, cytowania -2 ), Optical Materials
(IF 3,08, cytowania -0).

Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze utylitarny i naukowy cel pracy zostatl osiagniety.

5. Uwagi wynikajace z lektury rozprawy

Rozprawa doktorska mgr inz. Kamili Startek zostata zrealizowana w ramach programu
Doktorat wdrozeniowy - edycja I, (7/DW/2017/01/1). Uzyskane wyniki z punktu widzenia celu
pracy doprowadzity do sformutowania poprawnych wnioskéw popartych przeprowadzonymi
badaniami. Zwrocitem uwagg na niektore aspekty dyskusyjne:

1. Czy analizowano powtarzalno$¢ uzyskanych warstw w kontek$cie zaproponowanych
parametrow technologicznych tj. lepko$¢ zolu, temperatura 1 predkos¢ procesu
rozwirowania. Jesli tak jakie byty metody weryfikacji kluczowych parametrow uzytkowych.

2. Czy na podstawie porownania parametrow chropowatosci (rys. 20, str. 43) i reflektancji
probek mozna doszukac si¢ zaleznos$ci wskazujacej na jakos$¢ optyczng powierzchni?

3. Wartos$ci kata zwilzania WCA wydajg si¢ korespondowac z parametrami chropowatos$ci Ra,
Rg powierzchni (Tabela 4, str. 42). Czy jest mozliwa dalsza optymalizacja jakosSci
powierzchni w celu okreslenia tylko wplywu struktury wytworzonych warstw?

4. Nalezatoby rozwazy¢ badanie starzenia w komorze klimatycznej wedtug np. symulacji
warunkow pracy panelu fotowoltaicznego tj. przy okreslonym cyklu zmiany napromienienia
I temperatury. W szczegolnosci dotyczy to roznic wspotczynnika rozszerzalno$ci termicznej
podioza PET 1 niektérych warstw.

5. Badanie wilasciwosci termicznych metoda TMA przeprowadzano na materiatach
PET/warstwa. Ciekawe czy mozliwe byloby przeprowadzenie tej analizy dla
proponowanych serii polimeréw — pozwolitby to na ocen¢ ich wptywu na adhezje.

6. W publikacji D2 wskazano na rolg mechanizmu transportu gazu przez warstwy polimerowe
— czy na postawie analizy wptywu dtugo$ci wprowadzanego tancucha polifluoroalkilowego
na wlasciwosci dyfuzyjne tlenu mozna okres$li¢ rodzaj mechanizmu i przewidzie¢
wlasciwosci aplikacyjne?

7. Prosze o komentarz mozliwosci aplikacyjnych uzyskanych warstw polimerowych zwarty w
punkcie 3.7 (publikacja D3) tej publikacji. Jak uzyskane warto$ci transmisji rzedu 88%-92%



1 wspblczynnika zatamania $wiatla ~1,4 (A=633nm) wplyng na poprawe¢ parametrow
optycznych (rys. 7c) w porownaniu do samej warstwy PET?

Uwagi te podnosz¢ z racji obowigzku recenzenta przy czym nie wplywajg one na moja wysoka
ocene warto$ci badan zaprezentowanych w dysertacji.

6. Dorobek i doSwiadczenie naukowe

W opracowaniu Doktorantka zawarta réwniez informacje na temat swojej aktywnos$ci
naukowej obejmujacej: 7 publikacji, 16 wystapien na konferencjach (w tym 6 wiasnych w
formie posterow). Prace realizowata w ramach 5 projektéw i umoéw zagranicznych. Ponadto w
ramach nagrody uczestniczyta bez wktadu wtasnego w XX International Sol-Gel Conference,
25-30.08.2019, Sankt Petersburg, Rosja.

Konkluzja

Osiagnigcia zaprezentowane W pracy doktorskiej mgr inz. Kamili Startek pozwalaja mi
stwierdzi¢, ze spetnia ona warunki okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. (Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce — Dz.U.2020 poz. 85 z pdézn. zm.) i wnioskuje o jej
dopuszczenie do publicznej obrony.

Krakéw, 01.02.2022 r. i . 78



