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1. Imi¢ i nazwisko: Konrad Terpitowski

Adres Sthuzbowy: Zaktad Zjawisk Migdzyfazowych, Katedra Chemii Fizycznej,

Wydziat Chemii

Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej

pl. M. Curie-Sktodowskiej 3, 20-031 Lublin
tel. 081-537-56-39, fax: 081-445-46-11
e-mail: terpil@poczta.umcs.lublin.pl

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe — z podaniem nazwy, miejsca i roku uzyskania
oraz tytulu rozprawy doktorskie;j:

2003

2010

2009-2010

2010-2011

2012-2013

Tytut zawodowy magistra chemii

Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie.
Tytut pracy magisterskiej: Statystyczna analiza in situ weglanu
wapnia.

Promotor: Prof. dr hab. Lucyna Hotysz

Stopien naukowy doktora nauk chemicznych

Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie.
Tytut pracy doktorskiej: Wplyw topografii i genezy powierzchni oraz
wilgotnosci atmosfery na histereze kqta zwilZania i swobodngq energie
powierzchniowq.

Promotor Prof. dr hab. Emilian Chibowski

Studia podyplomowe — Public Relations w badaniach naukowych
Wyzsza Szkota Ekonomii i Innowacji w Lublinie.

Tytul pracy dyplomowej: Promocja grupy badawczej jako element
public relations w badaniach naukowych.

Studia podyplomowe — Menadzer projektow badawczych

Wyzsza Szkota Ekonomii i Innowacji w Lublinie.

Tytul pracy dyplomowej: Zwiekszenie konkurencyjnosci spotki spin-
off NN poprzez rozbudowe bazy laboratoryjne;j.

Studia podyplomowe — Ksztalcenie kadry akademickiej do roli
wyktadowcy przedmiotu ,,Ochrona wiasnosci intelektualne;j”,

Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie
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3. Informacje o przebiegu pracy naukowej

2004 - 2012 asystent naukowo-dydaktyczny, Zaktad Zjawisk Miedzyfazowych,
Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie

od X. 2012 do adiunkt naukowo-dydaktyczny, Zaktad Zjawisk Miedzyfazowych,
chwili obecnej  Wydziat Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie
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4. Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach w zakresie sztuki
(Dz. U. 2017, poz. 1789):

4. A. tytul osiagniecia naukowego

Problemy przy wyznaczaniu kata zwilzania i swobodnej energii powierzchniowej

cial stalych, ze szczegélnym uwzglednieniem wplywu plazmy

4. B. publikacje skladajace si¢ na osiagniecie naukowe

Podstawe postepowania naukowego stanowi cykl 15 petnotekstowych artykutéw [H1-
H15] opublikowanych w latach 2011-2018. Komentarz do tych publikacji umieszczony
W autoreferacie stanowi podsumowanie najwazniejszych osiggnig¢ naukowych, bedacych
podstawa przedstawionej rozprawy habilitacyjnej, nie jest on jednak pelnym omoéwieniem

uzyskanych wynikow.

[H1] I. Ya. Sulym, M.V. Borysenko, O.V. Goncharuk, K. Terpilowski, D. Sternik,
E. Chibowski, V.M. Gun’ko, 2011, Structural and hydrophobic-hydrophilic properties of
nanosilica/zirconia alone and with adsorbed PDMS, Applied Surface Science, 258, 270-277.
IF2011=2,103, 1F2017=4,439, IF5s=3,781, MNiSW=35

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na udziale w opracowaniu koncepcji badan.
Wykonatem takze pomiary katow zwilzania i oszacowatem swobodng energi¢ powierzchniowg
(tab. 3, rys. 7). Zinterpretowalem takze wyniki badan uzyskane z mikroskopii AFM (rys.5).
Bralem udziat w przygotowaniu wstepnej oraz koncowej wersji manuskryptu. M¢j udziat

procentowy szacuje na 60%.

[H2] L. Hotysz, K. Terpilowski, V.I. Zarko*, E. Chibowski, 2013, Superhydrophobic
polystyrene layers filled with silica on glass, Surface Innovations, 1, 52-59.

IF2013= brak, IF2017=1,146, IFs=1,551, MNiSW=25
Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na przygotowaniu powierzchni do badan zwilzalnosci
oraz pomiarze katow zwilzania wody (rys. 1,2). Bralem udzial w szacowaniu wartosSci
swobodnej energii powierzchniowej (tab. 2, rys. 5) oraz interpretacji wynikow uzyskanych
z mikroskopii optycznej oraz profilometrii (tab. 1, rys. 3,4). M¢j udzial procentowy

szacuje na 60%.
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[H3] K. Terpilowski, D. Rymuszka, O. V. Goncharuk, 1. Ya. Sulym, V. M. Gun’ko, 2015,
Wettability of modified silica layers deposited on glass support activated by plasma, Applied
Surface Science, 353, 843-850.

IF2015= 3,150, IF2017=4,439, IF5=3,743 MNiSW=35
M¢j wkiad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji badan, udziale
W otrzymaniu pokry¢ superhydrofobowych oraz doborze technik laboratoryjnych uzytych
podczas badan opisywanych materialéw, wykonaniu do§wiadczen polegajacych na pomiarze
katow zwilzania wody oraz obliczeniu swobodnej energii powierzchniowej i obrobce wynikow
uzyskanych z profilometrii optycznej, ktorych wyniki zamieszczone zostaty na rys. 3-10,
interpretacji wynikéw badan zwilzalnosci 1 topografii, napisaniu wstepnej wersji rozdziatow

manuskryptu. Moj udziat procentowy szacuje na 75%.

[H4] K. Terpilowski, M. Wisniewska, V. I. Zarko, 2015, Influence of solution pH, supporting
electrolyte presence and solid content on the stability of aqueous nanosilica suspension, Journal
of Industrial and Engineering Chemistry, 30, 71-76.

IF2015= 4,179, IF2017=4,841, IFs=4,231, MNiSW=35
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na udziale w zaplanowaniu badan oraz wykonaniu
I interpretacji badan stabilno$ci suspensji krzemionkowych. Wyniki badan stabilnosci zostaly
zaprezentowane na rys. 2 do 4 natomiast wartos¢ wspoOlczynnika stabilno$ci TSI
zaprezentowano na rys. 6-8. Interpretacja uzyskanych wynikéw znajduje si¢ natomiast na
rys. 8. Bralem udzial w napisaniu wstepnej i koncowej wersji manuskryptu. Mgj udziat

procentowy szacuj¢ na 80%.

[H5] K. Terpitowski, D. Rymuszka, 2016, Surface properties of glass plates activated by air,
oxygen, nitrogen and argon plasma, Glass Physics and Chemistry, 42, 535-541.
IF2016=0,538, 1F2017=0,699, IF5=0,655, MNiSW=20

Mo¢j wkiad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji pracy, zaplanowaniu
doswiadczen znajdujacych si¢ w pracy, wykonaniu do§wiadczen polegajacych na aktywacji
powierzchni  réznymi rodzajami plazmy, udziale w analizie wynikow uzyskanych
z profilometru optycznego 1 XPS, ktorych wyniki zamieszczone zostaly na rys. 1-6
oraz tab. 1-3, interpretacji wynikow badan. Wykonatem badania kinetyk rozptywania wody po
powierzchni szkla. Bralem udzial w napisaniu wstgpnej i koncowej wersji manuskryptu. Moj

udziat procentowy szacuj¢ na 85%.
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[H6] K. Terpitowski, A.E. Wiagcek, M. Jurak, 2017, Influence of nitrogen plasma treatment
on the wettability of polyetheretherketone and deposited chitosan layers, Advances in Polymer
Technology, DOI: 10.1002/adv.21813.
IF2016=1,074, 1F2017=2,073, IF5=1,507, MNiSW=20

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na opracowaniu koncepcji badan, wykonaniu czesci
eksperymentalnej (aktywacja powierzchni plazma, pomiary katow zwilzania, interpretacja
wynikow badan uzyskanych z przedstawionych w pracy technik laboratoryjnych). Wykonane
przeze mnie badania znajduja si¢ na rys. 1-11 oraz tab. 1-5. Wstepna wersja manuskryptu
powstala przy udziale wspotautorow, natomiast sam przygotowatem wersj¢ ostateczng. Moj

udziat procentowy szacuje na 80%.

[H7] K. Terpilowski, 2017, Apparent surface free energy of polymer/paper composite material
treated by air plasma, International Journal of Polymer Science, Numer artukutu 9023197.
IF2017=1,718, IFs=1,728, MNiSW=25
Pomyst pracy 1 wszystkie badania s3 moim wylagcznym udziatem. Napisatem 1 zredagowatem

artykut. M¢j udziat procentowy wynosi 100%.

[H8] K. Terpitowski, D. Rymuszka, L. Hotysz, M. Ilnicki, 2017, Surface properties of metal

alloys used in aviation after plasma treatment, Surface and Interface Analysis, 49, 647—653.
IF2017=1,263, IF5=1,062, MNiSW=15

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu zaprezentowanych w pracy badan.
Wykonatem aktywacj¢ powierzchni plazmg oraz bratem udziat w pomiarze katéw zwilzania.
Przeprowadzilem obliczenia swobodnej energii powierzchniowej oraz zinterpretowalem
wyniki badan uzyskane z pozostalych zaprezentowanych w pracy technik badawczych. Wyniki
badan, ktore wykonatem, znajduja si¢ na rys. 1-4 oraz w tab. 2-3. Wstepna wersja manuskryptu
zostala opracowana przy udziale wspotautoréw, natomiast konicowa przygotowatem sam. Moj

udziat procentowy szacuje na 80%.

[H9] K. Terpilowski, M. Tomczynska-Mleko, K. Nishinari, S. Mleko, 2017, Surface
properties of ion-inducted whey protein gels deposited on cold plasma treated support, Food
Hydrocolloids, 71, 17-25.

IF2017=5,089, IFs=5,501, MNiSW=45
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Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na pomiarze katéw zwilzania cieczy probnych
oraz szacowaniu warto$ci swobodnej energii powierzchniowej (tab. 3,4,6,7), a takze na
interpretacji wynikow badan uzyskanych w profilometrii optycznej (tab. 2,5 oraz rys. 5).
Bralem takze udzial w przygotowaniu wstepnej i koncowej wersji manuskryptu. Moéj udziat

procentowy szacuje na 85%.

[H10] K. Terpitowski, O. Goncharuk, 2018, Hydrophobic properties of hexamethyldisilazane
modified nanostructured silica films on glass: effect of plasma pre-treatment of glass and
polycondensation features, Materials Research Express, 5, 0164009.
IF2017=1,151, IFs=1,071, MNiSW=20

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu eksperymentu polegajacego na
osadzaniu warstewek o okreslonych hydrofobowych wilasciwosciach, otrzymanych ze
zmodyfikowanych  krzemionek, zsyntezowanych przez wspétautork¢ pracy na
nieaktywowanych i aktywowanych plazma podlozach. Opracowane przeze mnie wyniki
znajduja si¢ na rys. 2-5 oraz w tab. 2-3. Bratem takze udzial w opracowaniu wstgpnej i koncowe;

wersji manuskryptu. Moj udziat procentowy szacuj¢ na 80%.

[H11] K. Terpitowski, O. Goncharuk, V. M. Gun’ko, 2018, Macro and micro wettability of
hydrophobic siloxane films with hierarchical surface roughness, Smart Materials and
Structures 27, 075002.
IF2017=2,963, 1IF5=3,392, MNiSW=40

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu eksperymentu polegajacego na
osadzaniu warstewek funkcyjnych o okreSlonych hydrofobowych wlasciwosciach,
otrzymanych ze zmodyfikowanych krzemionek, zsyntezowanych przez wspotautorke pracy na
nieaktywowanych i aktywowanych plazma podtozach. Opracowane przeze mnie wyniki
znajduja si¢ narys. 1-7 oraz w tab. 1-2. Bratem takze udzial w opracowaniu wstepnej i koncowe;

wersji manuskryptu. Moéj udziat procentowy szacuj¢ na 80%.

[H12] K. Terpilowski, 2015, Influence of the ambient temperature on water and
diiodomethane contact angle with quartz surface, Annales UMCS, Sectio AA, The 70" Birdhday
of Professor Bronistaw Janczuk, LXX, 125-136.

Pomyst pracy 1 wszystkie badania sg moim wylgcznym udziatem. Napisatem 1 zredagowatem

artykut. M¢j udziat procentowy wynosi 100%.
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[H13] K. Terpilowski, 2015, Surface free energy of superhydrophobic materials obtained by
deposition of polymeric particles on glass, Advances in Contact Angle, Wettability and
Adhesion, Wiley, 2, 379-395.

Pomyst pracy 1 wszystkie badania sg moim wytacznym udziatem. Napisalem i zredagowatem

artykut. M¢j udziat procentowy wynosi 100%.

[H14] K. Terpilowski, 2017, Most modern techniques of superhydrophobic surface design
and methods of its characterization, Superhydrophobic Surfaces and Coatings: Investigations
and Insights, Nova Science Publishers, 45-68.

Pomyst pracy 1 wszystkie badania s3 moim wylagcznym udziatlem. Napisatem 1 zredagowatem

artykut. M¢j udziat procentowy wynosi 100%.

[H15] K. Terpilowski, D. Rymuszka, O. Goncharuk, L. Yakovenko, 2018, Equilibrium
contact angle and determination of apparent surface free energy using hysteresis approach on
rough surface, Advances in Contact Angle, Wettability and Adhesion, Wiley, 3, 331-348.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu koncepcji badan oraz udziale
W osadzaniu materiatéw krzemionkowych zsyntezowanych przez wspotautorow na podtozach
stalych. Ponadto uczestniczylem w pomiarach katow zwilzania. Wykonalem interpretacje
wszystkich wynikow badan oraz przygotowalem wstepny 1 ostateczny tekst manuskryptu.
Uzyskane przeze mnie wynik znajdujg si¢ na rys. 14.4 -14.9. Moj udzial procentowy szacuje
na 80%.

W sktad monotematycznego cyklu wchodzi 15 prac, wsrdd ktérych mozna wyrdznic:
12 artykulow naukowych, w tym 2 monoautorskie oraz 3 rozdzialy w ksigzkach, z czego

2 monoautorskie.

Sumaryczny impact factor publikacji wg listy Journal Citation Reports (JCR) zgodny
z rokiem opublikowania wynosi 24,227, a uwzgledniajac 1F2017=29,943 lub IFs = 28,166.
MNiSW=315.

Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science (WoS): 9

Liczba cytowan (bez autocytowan) wedtug bazy Web of Science (WoS), 513

* V.l Zarko — nie zyje
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4. C. Omowienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiagnietych wynikéow
wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wprowadzenie

Swobodna energia powierzchniowa jest jedng z najwazniejszych wielko$ci opisujgcych
wiasciwosci ciat statych. Okresla ona odmienny stan energetyczny warstwy wierzchniej ciata
statego. Doktadne szacowanie wartosci swobodnej energii powierzchniowej jest bardzo wazne
w wielu dziedzinach przemystu. Wspomnie¢ tu nalezy o pokrywaniu ciat statych wszelkiego
typu warstewkami ochronnymi, malowaniu, pasywacji oraz chociazby sklejaniu roznego typu
powierzchni. Zmiana wlasciwosci wierzchniej warstwy ciat statych prowadzona jest przez
zwigkszenie szorstkosci czy adsorpcje roznego rodzaju czynnikdw zmieniajacych wlasciwosci
powierzchniowe. Swobodna energia powierzchniowa obliczana jest z katow zwilzania cieczy
prébnych zmierzonych na ciele statym. Zalezno$¢ pomiedzy katem zwilzania a swobodng
energig powierzchniowg zostata podana przez Younga [1]. Uzaleznil on warto$¢ energii
powierzchniowej od kata zwilzania cieczy probnej, napigcia powierzchniowego tej cieczy oraz
energii migdzyfazowej pomigdzy ciecza a powierzchnig ciata statego. Z opisanych parametrow
tylko dwa sa mozliwe do zmierzenia eksperymentalnie, tj. napigcie powierzchniowe oraz kat
zwilzania. Ponadto kat zwilZzania powinien by¢ mierzony w warunkach réwnowagi pomig¢dzy
kropelka ustawiong na powierzchni, a atmosfera panujaca w komorze pomiarowej. Warunki
takie nie s3 mozliwe do osiggnigcia eksperymentalnie, poniewaz przetrzymujac kropelke cieczy
w komorze aparatu do pomiaru katow, uzyskamy uklad rownowagowy pomiedzy kropelka
a atmosfera, ale takze pomig¢dzy kropelka, a filmem cieczy zaadsorbowanym na powierzchni.
W tym miejscy nalezy wspomnieé, ze ze wzgledu na rozwdj mozliwosci technicznych
aparatury stuzacej do pomiarow katow zwilzania i coraz lepszej obserwacji punktu
trojfazowego kontaktu, wtasciwy sposob pomiaru katéw zwilzania jest stale dyskutowany
w literaturze [2-5]. W celu obliczenia swobodnej energii powierzchniowej stosowane sg
podejscia teoretyczne. Najpopularniejszymi podejsciami z praktycznego punktu widzenia sa te
zaproponowane przez van Ossa, Gooda, Chaudhurego [6-8], Owensa i Wendta [9] oraz oparte
na rownaniu stanu podane przez Newmanna [10-13]. W zwigzku z problemami pomiaru katow
zwilzania w sposOb zaproponowany przez Younga [1] w literaturze naukowej czgsto spotykany
jest termin swobodna energia powierzchniowa. Nalezy pamigtaé, ze obliczona warto$¢ energii
zalezna jest od rodzaju cieczy, ktorej Katy zwilzania byly mierzone, oraz podejscia
zastosowanego do jej obliczania [13]. Coraz czesciej w literaturze naukowej mozna znalez¢é

doniesienia na temat obliczania swobodnej energii powierzchniowej stosujac podejscie oparte
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na histerezie kgtow zwilzania. Podejscie to zostato opracowane przez Chibowskiego [14-16]
I jest wykorzystywane do obliczania warto$ci swobodnej energii powierzchniowej niezaleznie
od charakteru powierzchni, czyli jej wtasciwosci hydrofilowych [17-18], hydrofobowych [19]
oraz nawet superhydrofobowych [20-21]. Dowodem na wzrost znaczenia tego podejScia
W nauce jest to, ze publikacja, w ktorej przedstawiono uzasadnienie teoretyczne tej metody [15]
jest cytowana 154 razy wedtug bazy Web of Science. W nauce stale toczy si¢ dyskusja na temat
znaczenia i ograniczen podej$¢ do wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej [22-25].
W ostatnich latach poddawana pod dyskusje jest takze metodyka pomiarow kata zwilzania oraz
nazewnictwo stosowane w pracach naukowych [4, 26-29]. Na podstawie doniesien trudno jest
ustali¢ jaka$ tendencj¢ dominujaca. Terminologia dotyczaca opisu zwilzalno$ci zajmowali si¢
Marmur i wspotpr. [25]. W pracy zastosowano usystematyzowane przez nich nazewnictwo.
Przyjmuje si¢ zazwyczaj, ze makroskopowy kat zwilzania nazywany bedzie katem
wstepujacym, natomiast ten mierzony po zmniejszeniu objetosci cieczy lub tez powstaty
w wyniku nachylenia powierzchni, na ktorej ustawiono kropelke, nazywany bedzie cofajgcym.
Natomiast w odniesieniu do obliczonej na podstawie tych katéw zwilzania energii pozornej,
stosowany bedzie termin swobodna (ang. apparent) energia powierzchniowa. Jak wspomniano
weczesniej kat zwilzania w rozumieniu teorii Younga [1] dotyczy idealnie ptaskich powierzchni
I jest praktycznie niemozliwy do zmierzenia na wigkszosci powierzchni z powodu ich
heterogenicznosci oraz konieczno$ci zapewnienia specyficznych warunkéw podczas
wykonywania eksperymentéw. Zagadnieniem pomiaru réwnowagowego kata zwilzania
zajmowatl si¢ Marmur [30]. W proponowanym sposobie pomiaru uwzglednil szereg
parametrow wptywajacych na wartosci katow zwilzania, jednakze zaproponowana procedura
jest na tyle skomplikowana, Ze nie nadaje si¢ do zastosowania w prosty sposob w laboratorium.
Inng, lepiej dajaca si¢ zastosowaé w warunkach laboratoryjnych, teori¢ pozwalajaca obliczy¢
kat rownowagowy z kata wstgpujacego i cofajacego zaproponowatl Tadmor [31-35]. Na
powierzchniach rzeczywistych widziany w aparaturze do pomiaru kat zwilzania jest
usrednieniem, poniewaz gdy obserwujemy kropelke od gory, to wzdtuz linii tréjfazowego
kontaktu kat ten moze przyjmowac rozne wartosci. Spowodowane jest to przyczynami zaro6wno
topograficznymi, jak i energetycznymi. W teorii Tadmora zostato przyjete, ze wstepujacy kat
zwilzania jest najwickszym mozliwym katem na danej powierzchni, natomiast cofajacy jest

minimalnym katem zwilZzania na tej powierzchni. Natomiast warto$¢ rownowagowego kata

10
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zwilzania musi leze¢ pomiedzy nimi. Wiazac energi¢ liniowa! (wzdtuz linii tréjfazowego
kontaktu, ztozong z lokalnych energii miedzyfazowych) zréznymi wartosciami katow
zwilzania na tej samej powierzchni i zakladajac, ze heterogenicznoéci na danej powierzchni

majg podobng nature, Tadmor zaproponowat nastepujace rOwnania [31]:

I' cos@, +T. cosé
6, = arccoy —* S -
I, +I,

gdzie

. 3 1/3
sin” 6,
I, = 3
((2—300567a +cos’ 0, )J

oraz

. 3 1/3
sin” 6,
I, 3
[(Z—S‘»coser +cos’ 6, )}

gdzie: 6o to kat rownowagowy, 0a to kat wstepujacy, O to kat cofajacy, I'a to wspotczynnik
dotyczacy kata wstepujacego [H 12], I'r to wspdtczynnik dotyczacy kata cofajacego.
Roéwnowagowy kat zwilzania Tadmora lezy pomiedzy wstepujacym, a cofajgcym katem
zwilzania, nie jest jednak $rednig warto$cig pomigdzy nimi. Réznica pomigdzy wstepujacym
I rownowagowym katem jest tym wieksza, im wicksza jest warto$¢ histerezy katow zwilzania.
Obliczanie kata zwilzania na podstawie tej teorii nie jest tozsame z fizycznym pomiarem
rownowagowego kata zwilzania opisanego w pracy Younga [1]. Nalezy je za$ uznac¢ za pewne
przyblizenie pozwalajace zblizy¢ si¢ do wartosci kata zwilzania opisanego przez Younga [1].
Aktywacja powierzchni ciat statych plazma jest cenng metods, pozwalajaca na zmiang
wiasciwosci powierzchniowych. Zwykle powierzchnie stajg si¢ bardziej polarne. Dziatajac
plazma na powierzchnie jesteSmy w stanie je oczysci¢ [36], odrywajac powierzchniowe
zanieczyszczania, lub tez wprowadzi¢ nowe ugrupowania funkcyjne, zmieniajac ich
wlasciwos$ci na hydrofilowe [37]. Efekt dzialania plazmy jest uzalezniany od wielu
parametréw, miedzy innymi od gazu uzytego do wytworzenia plazmy [38,39], rodzaju plazmy
[38] czy tez takich parametrow, jak czas jej dziatania [40], odlegtos¢ od zrodta plazmy [41] lub

moc generatora plazmy [42,43]. Dziatanie plazmg prowadzi do zmian wlasciwosci warstwy

! Termin ,,energia linowa” zostal przettumaczony przez habilitanta z anglojezycznych prac Tadmora [31-
35] z oryginalnie uzytego ,,line energy”
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powierzchniowej 1 przynosi bardzo dobre efekty w aspekcie adhezji ro6znych typoéw pokry¢

powierzchni ciat statych.

Cele badawcze i omOowienie najwazniejszych wynikow badan.

Podczas odbywania stazu naukowego ,,Staz Sukcesem Naukowca” w firmie EI-Press,
zetknglem si¢ z problematyka doktadno$ci przy wyznaczaniu warto$ci swobodnej energii
powierzchniowej. Firma zajmuje si¢ produkcja papierow laminowanych, stosowanych do
produkcji réznego rodzaju opakowan. Materialy te sg zwykle zadrukowywane technika
offsetows. Wierzchnig warstwa jest zwykle folia poliweglanowa, do ktorej przykleja si¢ papier
z napylong warstwg aluminium. Aby na takiej powierzchni byta mozliwo$¢ nadrukowania,
swobodna energia powierzchniowa musi byé wieksza niz 38 mJ/m?. Na potrzeby tego procesu
technolog szacuje swobodng energi¢ powierzchniowa z wykorzystaniem testeréw otrzymanych
na bazie formamidu. Napigcie powierzchniowe testerow regulowane jest przy pomocy dodatku
izopropanolu. W przypadku, gdy smuga naniesiona na powierzchnig z testera nie rozptywa sig,
lub tez nie tworzy wyraznych kropelek, uznaje si¢, iz swobodna energia powierzchniowa
tozsama jest napieciu powierzchniowemu uzytego testera. Jest to metoda do$¢ zawodna,
szczegdlnie gdy swobodna energia powierzchniowa otrzymanego materiatu znajduje sig
w poblizu podanego wczesniej minimum. Stosowanie tej metody prowadzi do duzych strat
W materiale, poniewaz zwykle nalezy je uzupelia¢ technologicznymi probami wydruku.
Materiaty, ktore maja swobodng energie powierzchniowg nizsza niz 38 mJ/m?2, poddaje sie
aktywacji plazma w celu zwigkszenia energii, co wplywa jednak na finalny koszt opakowania
wykonanego z papieru laminowanego. Istotne stato si¢ wigc poszukiwanie doktadniejszej
metody wyznaczania swobodnej energii powierzchniowe;j.

Celem prowadzonych przez mnie badan bylo zastosowanie podejscia opartego na histerezie
katow zwilzania oraz rOwnowagowego kata zwilzania obliczonego z teorii Tadmora do opisu

zwilzalnosci na powierzchniach o zréznicowanej genezie.

Omowienie najwazniejszych wynikow badawczych

W opublikowanej wczesniej pracy opisano wplyw wielkosci kropli na kat zwilzania [44], co
determinowato we wszystkich opisywanych dalej pracach badawczych uzycie 6 pl kropli do
pomiaru wstepujacego kata zwilzania. W kolejnych pracach [45, 46] zajmowaliSmy si¢ takze
wplywem wilgotno$ci atmosfery na wartosci katow zwilzania, w zwiazku z czym we

wszystkich badaniach dbano o to, aby wzgledna wilgotno$¢ utrzymywata si¢ na statym
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poziomie 50% RH. W zwigzku z tym, iz postugiwano si¢ takze podejéciami pozwalajgcymi
wyznaczy¢ sktadowe swobodnej energii powierzchniowej [47], istotne stalo si¢ zbadanie,
W jaki sposob zaniedbanie zmiany napigcia powierzchniowego W funkcji temperatury wpltywa
na warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej modelowego, mozliwie homogenicznego ciata
stalego. Nalezy pamig¢ta¢, ze sktadowe napigcia powierzchniowego, z ktorych najczesciej
oblicza si¢ parametry iswobodnej energii powierzchniowej, zostalty wyznaczone przez

Fowkesa [48] w temperaturze 20°C.
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Rys. 1. Swobodna energia powierzchniowa kwarcu liczona
w funkcji zmiany temperatury

Do badan wybrano monokrysztat kwarcu otrzymany metoda Czochralskiego [49],
poniewaz jest to stosunkowo gladki material. Zbadan przeprowadzonych technika
profilometrii optycznej wynika, ze srednia jej szorstko$¢ wynosi tylko 0,8 nm [H12]. Jak wida¢,
w przypadku swobodnej energii powierzchniowej obliczonej z wstgpujacych i cofajacych
katow zwilzania z wody z zastosowaniem podejscia opartego na histerezie kata zwilzania,
rozbiezno$¢ pomiedzy obliczeniami rosnie wraz ze wzrostem temperatury. Oczywiscie trudno
sobie wyobrazi¢, aby przy obliczaniu energii np. w temp. 50°C stosowano wartosci napigcia
powierzchniowego wyznaczone dla 20°C. Jednakze w laboratoriach czgsto wykonywane sa
pomiary bez dbatosci o zapewnienie wlasciwej temperatury cieczy, ktorej katy sg mierzone.
Powierzchnie, ktorych zwilzalno$¢ jest badana, nie zawsze umieszczone sa W termostatowanej

komorze. Jak wida¢ na rys. 1. wzrost temperatury juz o 5°C prowadzi do zafalszowania
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obliczonej wartosci swobodnej energii powierzchniowej. Ponadto obserwujac odchylenie
standardowe wida¢, ze w wyzszych temperaturach pomiary stajg si¢ coraz mniej precyzyjne.
Do dalszych badan zastosowano mikroskopowe ptytki szklane (Comex, Wroctaw,
Polska), ktore miaty zosta¢ aktywowane plazma przed pokryciem réznego rodzaju funkcyjnymi
powtokami. Z wcze$niej przeprowadzonych przez nas badan [50, H14] wynika, ze adhezja
hydrofobowych i superhydrofobowych warstewek do szkta cze¢sto jest zbyt staba. Jak wida¢ na
rys. 2 udato si¢ osiggnaé pokrycie o wlasciwosciach superhydrofobowych, jednakze warstewka

odrywata si¢ podczas proby pomiaru katow zwilzania.

& 5
I - ‘
Rys. 2. Warstewka superhydrofobowa
oderwana od powierzchni

Jak wynika z przeprowadzonego przegladu literatury [H14], plazma jest jedna
zZ najczesciej stosowanych technik, ktore wspomagaja adhezje réznych warstewek do podtozy
statych. Wydawac by si¢ moglo, ze dziatanie plazmy na szklo, jako jednego z podstawowych
materialow stosowanych w badaniach naukowych, jako podktad do pokrywania réznego
rodzaju warstewkami, byto dogl¢bnie zbadane. Jednakze opublikowane badania prowadzono
stosujgc inng modyfikacje plazmg, lub tez samo szklo mialo inny sklad niz stosowane
w naszych badaniach [51-53]. W zwigzku z czym przeprowadzono kompleksowe badania
aktywacji plazmg szkta z zastosowaniem powietrza, tlenu, azotu i argonu [H6]. Do aktywacji
zastosowano system Pico (Diener Electronic, Niemcy). Aktywacja odbywata si¢ pod
cis$nieniem 0,2 mbar stosujgc plazme¢ o mocy 160W i czestotliwosci 13,56 MHz, proces
prowadzono przez 30 s. Po aktywacji szkta plazmg powierzchnie stajg si¢ gladsze, $rednia
szorstko$¢ nieaktywowanej powierzchni uzyskana z profilometru optycznego wynosita 0,9+0,1 nm,
najwickszy efekt wygladzenia uzyskano po zastosowaniu plazmy argonowej, srednia

szorstko$¢ wynosita wowczas 0,2+0,01 nm. Po aktywacji zmieniata si¢ takze kompozycja
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powierzchni, co stwierdzono wykonujac badania XPS, po wykonaniu ktorych stwierdzono
zmian¢ kompozycji powierzchni np. wzrost udziatu na powierzchni ilo$ci ugrupowan -SiO oraz
wykonujac badania profilometrii optycznej zauwazono zmniejszenie szorstkosci powierzchni.
Z powodu znacznego wzrostu witasciwosci hydrofilowych powierzchni nie bylo mozliwosci
pomiaru katow zwilzania wody. Zmierzono natomiast kinetyke rozplywania wody po
powierzchniach. W tym celu na powierzchniach stawiano kropelki wody i obserwowano ich
rozpltywanie. Zachowanie kropelki byto filmowane, po czym stosujac oprogramowanie aparatu
do pomiaru katéw zwilzania, analizowano proces rozptywania. Jak wida¢ na rys. 3 modyfikacja
powierzchnia zalezy od uzytego gazu. Powierzchnia jest najbardziej hydrofilowa, gdy do

modyfikacji zastosowano azot lub powietrze.
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Rys. 3. Kinetyki rozptywania kropelek wody na szkle aktywowanym plazma

W celu przetestowania stosowalno$ci rownowagowego kata zwilzania Tadmora do
opisu zwilzalnos$ci [31-35], stosujac opisane powyzej metodologie oraz podtoza, otrzymywano
pokrycia hydrofobowe [H10, H15], superhydrofobowe [H2, H3, H13] oraz warstewki
0 hybrydowych supehydrofobowo-hydrofilowych witasciwosciach [H11]. Do uzyskania
specyficznych witasciwosci pokry¢ stosowano wypelniacze komercyjne [H10, H15] oraz
wypelniacze syntezowane o unikalnych wtasciwosciach [H1, H2, H3, H11, H13]. Wypelniacze
zapewnialy pokryciom charakterystyczne wtasciwosci topograficzne [H10, H13] lub taczyty
specyficzng hierarchiczng strukture szorstkosci z wiasciwos$ciami specyficznych grup
funkcyjnych, dotagczanych podczas syntezy. Synteza wypekliaczy byla mozliwa dzigki
wspotpracy z Zaktadem Chemii Polimerow UMCS Lublin [H13] oraz z Instytutem Chemii
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Powierzchni, Ukrainskiej Akademii Nauk (UAN) w Kijowie [H1, H3, H10, H11]. Celem
syntezy materiatlow krzemionkowych bylo uzyskanie wypeklniaczy o specyficznych, pod
wzgledem hydrofobowosci, wlasciwosciach. Materialy krzemionkowe syntezowano podczas
mojego pobytu w Instytucie Chemii Powierzchni w latach 2010, 2013, 2014, 2017.
Wilasciwosci  otrzymanych materialdw  okreslono  stosujac  badania  spektroskopii
w podczerwieni (IR), XRD, pomiar powierzchni wiasciwej, spektroskopii ramanowskiej,
analizy termicznej oraz pomiar katow zwilzania materialow sproszkowanych [H1]. Wigkszo$¢
stosowanych metod badawczych opierata si¢ o aparatur¢ dostgpng w Laboratorium
Analitycznym Wydziatu Chemii UMCS. Zaproponowano takze metodyke pomiaréow katow
zwilzania na sprasowanych krzemionkach [H1]. Otrzymana w wyniku syntezy krzemionke
umieszczano pomiedzy metalowymi ptytkami iprasowano przez 15 min pod ci$nieniem
180 bar. Po tym czasie uzyskano probke w postaci cienkich ptatkow, na ktorych byt mozliwy
pomiar katow zwilzania. Wypelnienia syntezowano tak, aby roznity si¢ stezeniem
zaadsorbowanego na powierzchni PDMS (polidimetylosiloksanu), ktorego stg¢zenie wynosito
od 5 do 40 % na powierzchni. W wyniku pomiaru katéw zwilzania stwierdzono brak linowej
zaleznos$ci zmiany katow wraz ze wzrostem stezenia hydrofobowego PDMS na powierzchni
wypetnien. We wszystkich przypadkach wspotczynnik hydrofilowosci otrzymany z badan
kalorymetrycznych byl wyzszy niz 1. Nalezy pamigtac, ze na zwilzalnos¢ wptywa nie tylko
kompozycja powierzchni, ale takze jej topografia [54,55,26,27]. Wzrost szorstkosci
powierzchni wyznaczonej technika AFM, zwigzany jest ze wzrostem pozornej hydrofobowosci
powierzchni platka, na ktorym badano katy zwilzania. Najwigksze katy zwilzania mierzono na
powierzchniach, gdzie stezenie PDMS wynosito 15-20 %. Metodyka pomiaru katow zwilzania
na prasowanych ptatkach wypelniaczy zostala przez nas zastosowana takze w przypadku
innych materiatow [56].

Badania nad krzemionkami o specyficznych wlasciwosciach obejmowaty takze
sporzadzenie dyspersji 3 i 13 % [H4] syntezowanej krzemionki, 0 powierzchni wiasciwej
rownej 247 m?/g i $rednicy 10 nm. Przeprowadzone badania stuzyly sprawdzeniu, jak
krzemionka zachowuje si¢ w dyspersji wodnej w dluzszym czasie. Do badan stabilno$ci
dyspersji zastosowano Turbiscan Lab®". Jest to urzadzenie wyposazone w diode LED
(880 nm) jako zrodto swiatta, oraz dwa detektory: swiatta przechodzacego przez probke oraz
wstecznie odbitego. Zarowno zrodlo $wiatla, jak i detektory, zawieszone sg na ruchomej
glowicy skanujgcej probke od dotu. Dyspersje sporzadzono bez oraz z dodatkiem NaCl
o stezeniu 102 mol/dm®. Skanowanie prowadzono w temperaturze 25°C w regulowanym

zakresie pH od 2,9 do 10,6. Parametr stabilnosci uktadow TSI (ang. turbiscan stability index)
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[57] wyznaczono po 2 godzinach i 18 dniach skanowania. Najbardziej stabilne suspensje
uzyskano w pH 8,4 i byly to uktady z dodatkiem elektrolitu, 0 czym s$wiadczyt brak
rozwarstwienia skanéw podczas trwania badan oraz niska warto$¢ TSI. W innych uktadach,
w ktorych nie byto dodatku elektrolitu, uzyskano suspensje niestabilne. Najbardziej niestabilne
byty probki o pH 8,7 oraz 10,6. W przypadku tej drugiej probki dodatek elektrolitu nie wptywat
na zwigkszenie stabilnosci. Jak wyniklo z pomiarow PZC (ang. point of zero charge) dla
wybranej krzemionki wynosit on 3, a fadunek powierzchniowy w pH>3 jest ujemny [58].
Warto$¢ ujemnego tadunku na powierzchni roénie powoli od -0,2 do -1 uC/cm? w zakresie
pH 3,7-7. Natomiast w wyzszym zakresie pH roénie gwattownie do -12 uC/cm?. Spowodowane
jest to efektem zwigkszenia dysocjacji grup krzemianowych. Niestabilno$¢ w otrzymanych
uktadach polegata na taczeniu si¢ czastek krzemionki w wigksze agregaty i wzrost szybko$ci
sedymentacji.

Dalsze badania stuzyty otrzymaniu pokry¢ o wtasciwosciach hydrofobowych [H15] lub
superhydrofobowych [H2, H13]. W celu uzyskania pokrycia o specyficznych wlasciwosciach
sporzadzono roztwér polistyrenu (PS) w chloroformie (0,1 g/100 cm®), ktéry stuzyt jako klej
dla wypetliaczy zmieniajacych szorstkos¢ powierzchni. Jako wypelniacze regulujace
topografi¢ stosowano krzemionki syntezowane z Instytucie Chemii Powierzchni UAN w
Kijowie. Powierzchnia wtasciwa wyjsciowej krzemionki wynosita 300 m?/g i hydrofobizowana
byta przez dodatek dimetylodichlorosilanu. Otrzymano wypetniacze o réznym stopniu
pokrycia dimetylodichlorosilanem (1-0,16) [H2]. Pokrycia uzyskano trzema metodami: metoda
,Wysiewania” wypelniaczy na powierzchni¢ pokryta klejem, rozptywania dyspers;ji
wypetniacza z klejem oraz z zastosowaniem spin coatera. W pierwszej metodzie 0,5 ml
roztworu PS wylewano na ptytke szklang (2,5x2,7 cm), po czym ,,wysiewano” na nig 0,5 mg
krzemionki. W kolejnej stosowanej metodzie przygotowywano dyspersje 0,2 g wypelniacza
w 3 ml roztworu PS. Nastgpnie 0,5 ml dyspersji wylewano na ptytke szklang. W ostatniej
stosowanej metodzie 0,5 ml dyspersji, otrzymanej we wczesniej opisany sposob, wylewano na
srodek okraglej ptytki szklanej (20 mm) obracajacej si¢ z predkosciag 1080 rpm (ang. revolutions

per minute). Uzyskanie jednorodnego pokrycia trwato 15 s.
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Rys. 4. Profile boczne szorstkosci powierzchni otrzymanych technikg spin coating i Suszonych w prézni a)
stopien pokrycia 0,93 b) stopien pokrycia 0,42

Przed pomiarem ptytki przetrzymywano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.
W przypadku probek uzyskanych trzeciag metods, czgs¢ probek umieszczono w suszarce
prozniowej pod ci$nieniem 117 mbar. Wilasciwosci krzemionek byly badane takze poprzez
pomiar kata zwilzania na sprasowanych ptatkach, otrzymanych wedlug wczesniej opisanej
metody. Podczas pomiaru katow zwilzania okazalo si¢, ze gdy stopien pokrycia krzemionki
silanem jest nizszy niz 0,93, to krople wody calkowicie zwilzaja powierzchni¢ ptlatka.
W przypadku powierzchni otrzymanej poprzez rozptywanie dyspersji krzemionkowej,
najwyzsze wstepujace katy zwilzania uzyskano dla krzemionki o stopniu pokrycia 0,93. Mozna
na tej podstawie powiedzie¢, ze nie tylko obecno$¢ hydrofobowych ugrupowan, ale takze
specyficzna topografia wptywaja na kat zwilzania. Wiasciwos¢ ta znalazta takze potwierdzenie
podczas badania powierzchni otrzymanych innymi metodami. Najwyzsze katy zwilzania
zmierzono na powierzchni uzyskanej przez rozptywanie dyspersji, gdy wypelniaczem byta
krzemionka o stopniu pokrycia 0,68. Kat wstepujacy wody wynosit 157°, jednakze pomiary
cechowaly si¢ znacznym odchyleniem standardowym oraz wysoka histerezg katow zwilzania.
Powierzchnie otrzymane technikg spin coating i suszone w suszarce prozniowej miaty katy
zwilzania rowne okoto 120° oraz znacznie nizsza warto$¢ histerezy katow zwilzania. Warto
doda¢ w tym miejscu, ze wszystkie powierzchnie uzyskane z wypetniaczami o stopniu nizszym
od 0,68 ulegaty catkowitemu zwilzaniu. Jak widac na rys. 4 profile szorstkosci roznig si¢ dla
obydwu powierzchni: w pierwszym przypadku widoczna jest dominujgca szorstko$¢ w skali
mikrometrycznej oraz druga w skali nanometrycznej. Taki hierarchiczny uktad szorstko$ci
pozwala na utrzymanie wody na powierzchni. W drugim za$ przypadku wystgpuje praktycznie

tylko szorstko§¢ w mikroskali, co pozwala wodzie penetrowa¢ we wszystkie zaglebienia.
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Zwilzalno$¢ tych powierzchni opisana zostata takze przy zastosowaniu katow zwilzania

liczonych z teorii Tadmora (tab.1.).

Tab. 1. Wstepujace, cofajace i rtownowagowe katy zwilzania oraz histereza kata dla powierzchni otrzymanych
technika spin coating i suszonych w prozni.

Stopien Kat Kat Histereza Kat
pokrycia wstepujacy 0, cofajacy 6r kata zwilzania réwnowagowy 0o
1,0 145,6 135,6 10 138,2
0,93 141,6 130,7 10,9 135,3
0,68 1215 105,2 16,3 112,3

Gdy do wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej zastosowano obliczone katy
roOwnowagowe, Uzyskano wyzsze wartosci energii w poréwnaniu z wartosciami obliczonymi
z wstepujacych i cofajacych katow zwilzania. Jednakze trend zmian byt taki sam. Im mniejsza
warto$¢ histerezy, tym mniejsza roznica pomiedzy warto$ciami swobodnej energii
powierzchniowej obliczonej z histerezy kata zwilzania i z katow rownowagowych.

Po otrzymaniu interesujacych wynikéw, dotyczacych uzyskania pokry¢
0 wilasciwosciach hydrofobowych, a nawet superhydrofobowych, postanowiono rozszerzy¢
badania o inne wypetienia. Dzigki wspolpracy z Zakladem Chemii Polimerow Wydziatu
Chemii UMCS, Lublin, otrzymano do badan syntezowane wypetnienia polimerowe [H12].
Celem syntezy bylo otrzymanie wypehien kolumn chromatograficznych o specyficznych
wilasciwosciach. Po zbadaniu $rednicy czastek z zastosowaniem Zetasizera Nano ZS (Malvern,
Wielka Brytania) okazalo si¢, ze $rednica wynosi od 0,65 do 2,50 um. Przy zalozeniu, iz
powierzchnia czgstek nie jest idealnie kulista 1 musza na niej wystepowac nierownosci w skali
nano, otrzymane polimery zostaly zastosowane do otrzymywania pokry¢ o wlasciwos$ciach
superhydrofobowych. Poniewaz we wcze$niej opisanych badaniach nie zawsze udawalo si¢
uzyskac¢ pokrycia o planowanych wiasciwosciach, jednym z celéw prowadzonych badan byto
okreslenie, jak stezenie PS w kleju stuzacym do otrzymania pokry¢ wplywa na kat zwilzania
wody. W tym celu sporzadzone zostaly roztwory o stezeniu od 0,1 do 0,6 g PS w 100 cm®
chloroformu. Tak przygotowany klej wylewano na ptytki szklane (2,55x2,7 mm). W przypadku
pokry¢ o najnizszym stezeniu nie udalo si¢ osiggnag¢ odpowiedniej jakosci wynikow.
Cechowaty si¢ one znacznym odchyleniem standardowym, mozna wigc wnioskowa¢, iz nie
udato si¢ osiggnaé jednorodnych pokryé¢. Z kolei powierzchnie pokryte klejem o stezeniu
0,2 g PS/100cm® chloroformu, cechowaly si¢ wstepujacym katem zwilzania wody
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wynoszacym 91,7°, podczas gdy dla czystego szkta kat ten wynosi okoto 30°. Byla to
najwyzsza wartos¢ zmierzonego kata zwilzania. Klej o tym st¢zeniu tworzy cienkg warstewke
na powierzchni i nie wypelnia calkowicie szorstkosci na powierzchni szkla, co mozna
wnioskowac¢ z wczesdniej przeprowadzonych badan dotyczacych wykorzystania PMMA [20].
W zwigzku z czym Klej 0 tym stezeniu zostal uzyty do dalszych badan. Na powierzchnie ptytek
szklanych wylewano 0,5 ml kleju oraz przy pomocy sita wysiewano 0,035 g wypehien
polimerowych. Tak otrzymane pokrycia przechowywano w eksykatorze przez 24 h. W wyniku
uzyskania pokry¢ o wtasciwosciach superhydrofobowych nie byto mozliwos$ci pomiaru katéw
zwilzania metoda siedzacej kropli, poniewaz samo ustawienie kropelki na powierzchni byto
ktopotliwe. Dlatego tez katy zwilzania zmierzono metoda nachylonego stolika, ktora polegata
na wychylaniu stolika tak, aby kropelka stoczyta si¢ z powierzchni. Caly proces filmowano i do
pomiarow katéw zwilzania wybierano klatke, na ktérej kropelka byla najbardziej
zdeformowana, ale jeszcze si¢ nie staczata. Wigkszy kat zwilzania (z przodu kropli) to kat
wstepujacy, natomiast mniejszy (z tytu kropli) to kat cofajacy. Miedzy metodami siedzacej
kropli a nachylonego stolika nie ma istotnych réznic [59]. We wszystkich przypadkach
wstepujace katy zwilzania wynosity okoto 150°, natomiast réwnowagowe katy zwilzania
wynosity okoto 140°. Swobodna energia powierzchniowa obliczona zostata z podejscia
opartego na histerezie kata zwilzania z zastosowaniem katow wstepujacych i cofajacych oraz,
po modyfikacji rownania opartego na histerezie, z obliczonych katow rownowagowych. Dla
najbardziej hydrofobowych powierzchni nie przekraczata 10 mJ/m?2. W przypadku powierzchni
o niskiej warto$ci histerezy stwierdzono wystepowanie roznicy pomigdzy wartoscig energii
obliczonej katow wstepujacych i cofajacych i tej obliczonej z zastosowaniem katow
rownowagowych. Uzyskane wartosci swobodnej energii czgsto pordwnuje si¢ z innymi
podejsciami stosowanymi do jej obliczania. Z powodu tego, iz otrzymane powierzchnie miaty
si¢ cechowac specyficznymi wlasciwosciami wzgledem wody, mierzono tylko katy zwilzania
wody. W zwiagzku z czym, do poréwnania wybrano podej$cie oparte na réwnaniu stanu
Newmanna [10-12]. Z tego podejscia zwykle uzyskuje si¢ dwa rozwiazania, z ktorych jedno
ma sens fizykochemiczny, natomiast w przypadku drugiej powierzchni, na ktorej kat zwilzania
wody wynosit 151,3° stosujac stata [=0,000125 otrzymano tylko jedno rozwigzanie i
obliczona energia wynosita 237,2 mJ/m?. Jest to tylko rozwigzanie matematyczne pozbawione
sensu fizykochemicznego. W przypadku wypetien polimerowych po sprasowaniu czastki nie
tworzyly zwartego ptatka. Topografia otrzymanych pokry¢ zostata okreslona technikg

profilometrii optycznej i okazalo sig, ze udato si¢ osiggna¢ hierarchiczng strukture szorstkosci,
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€O w polaczniu z hydrofobowymi wiasciwosciami PS i polimerowych wypetniaczy pozwolito
na otrzymanie struktury opisywanej teorig Cassie-Baxtera [55].

W celu dalszej weryfikacji stosowalnosci rownowagowego kata zwilzania do opisu
wiasciwo$ci powierzchni, w kolejnych badaniach otrzymano pokrycia o hydrofobowych
wiasciwosciach przy udziale techniki zol-zel. Jak opisano w [H14], warstewki hydrofobowe
czesto stabo przylegaja do powierzchni. Umieszczenie wypelniaczy w roztworze zol-zel
I osadzanie ich na powierzchni ciata stalego moze prowadzi¢ do uzyskania trwatych pokry¢.
Opisywane pokrycia otrzymane zostaty podczas pobytu w Instytucie Chemii Powierzchni UAN
w Kijowie. Jako wypetniaczy uzyto krzemionek: Aerosil®300 hydrofobizowanej przez kontakt
z parami HDMS ((H3C)3SiNHSi(CHzs)s (Evonik Industries, $rednica ziarna 9 nm) i Aerosil®300

(Evonik, $rednica ziarna 40 nm) oraz Hi-Sil-T700 (PPG Slica Products, $rednica ziarna 4pum).

100 7— .

| £ wstepujacy
cofajacy
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40 4

Kat zwilzania [stopien]
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Rys. 5 A). Katy zwilzania na warstewkach otrzymanych z udzialem
modyfikowanych krzemionek
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Rys. 5 B). Swobodna energia powierzchniowa dla warstewek otrzymanych

z udzialem modyfikowanych krzemionek

Doktadny opis przygotowania roztworu zol-zel zamieszczono w [H15, H11]. Z kazdym
wypelnieniem otrzymano po dwie ptytki i w dalszej czgséci eksperymentu jedna z nich byta
poddawana dziataniu par HDMS w celu zwigkszenia hydrofobowosci. Jak widaé na rys. 5 A).
probki oznaczone SN sg hydrofobowe, co spowodowane jest kontaktem z parami HDMS.
Najbardziej hydrofobowa strukture udato si¢ osiggna¢, gdy wypeliaczem byla
hydrofobizowana krzemionka, a warstewke dodatkowo skontaktowano z parami HDMS.
W przypadku wszystkich omawianych powierzchni histereza katow zwilzania jest niska, rzgdu
kilku stopni. Jednakze jak wida¢ na rys. 5 B)., gdy do obliczania swobodnej energii
powierzchniowej zostang uzyte rownowagowe katy zwilzania, otrzymujemy istotne roznice

w catkowitej warto$ci swobodnej energii powierzchnioweyj.

Rys. 6. Odwzorowania SEM powigkszenie 20000x dla powierzchni
uzyskanej z udziatem wypetniacza o srednicy 9 nm A) warstewka zol-zel,
B) warstewka zol-zel po kontakcie z HDMS
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W zwiazku z czym, nawet na powierzchniach hydrofobowych cechujacych si¢ niska
histerezg katéw zwilzania, uzasadnione jest stosowanie rownowagowego kata zwilzania do
obliczania swobodnej energii powierzchniowej. Analizujac topografi¢ uzyskanych pokryé
widaé, ze udalo si¢ uzyska¢ pokrycia o hierarchicznej strukturze szorstkosci, jednakze ilos¢
hydrofobowych grup jest zbyt mata, aby uzyskac¢ efekt superhydrofobowy. W zwigzku z czym
zwilzalnos$¢ tych powierzchni moze by¢ opisana mieszanym modelem zaproponowanym przez
Bormashenko [27]. Adsorpcja par HDMS (rys. 6.) na powierzchni warstewek zol-zel
catkowicie zmienia ich strukture.

W dalszych badaniach, aby zwigkszy¢ adhezje warstewek hydrofobowych do powierzchni
szkta, ptytki wstepnie aktywowano plazma [H3]. Moc generatora zwigkszono do 400V w celu
wiekszej modyfikacji powierzchni podktadéw szklanych i zapewnienia silniejszej adhezji
warstewek do podloza, powietrze bylo gazem, z ktérego otrzymano plazme. Jako wypelniacze
zastosowane zostaly krzemionki, ktéorych hydrofobowos¢ byla modyfikowana poprzez
adsorpcj¢ grup trimetylosilanowych (TMS). Adsorpcja powadzona byla z fazy cieklej
z roztworu heksametylodisilazanu (HDMS) w heksanie, ilos¢ zaadsorbowanych grup
kontrolowana byla poprzez rozne stezenia roztworu uzytego do adsorpcji. W celu dalszej
modyfikacji powierzchni prowadzono adsorpcje polidimetylosiloksanu (PDMS-1000) takze
z roztworu heksanu na powierzchni¢ wczesniej zmodyfikowanych HDMS krzemionek.
Adsorpcje prowadzono tak, aby uzyska¢ 10 i 40 % pokrycie polimerem powierzchni.
Wyjséciowa krzemionka miata 300 m?/g, natomiast do otrzymania warstewek funkcjonalnych
wybrano kilka modyfikowanych krzemionek, wszystkie z 40 % stezeniem PDMS na
powierzchni. W celu otrzymania funkcjonalnych warstewek na powierzchni szkta,
przygotowano roztwoér PS w chloroformie o stezeniu (0,2 g/100 cm?®) nastepnie sporzadzono
dyspersje wypetiacza w roztworze PS (0,5 g krzemionki na 3 cm® roztworu). W kolejnym
kroku 0,5 ml dyspersji nanoszono na powierzchni¢ wczes$niej aktywowanego szkta z pomoca
techniki spin coating. Dyspersje wylewano na ptytke obracajaca sie z predkoscig 45 rpm,
a proces rozprowadzania dyspersji po powierzchni trwat 15 s. Szklane ptytki umieszczane byty
nastepnie w suszarce prozniowej pod ci$nieniem 117 mbar na 24 h. Katy zwilZzania mierzono
metoda nachylonego stolika. Warto$¢ wstepujacego kata zwilzania wzrasta wraz ze stopniem
hydrofobizacji krzemionki. W przypadku ptytek o najwyzszym st¢zeniu hydrofobowych grup
funkcyjnych na powierzchni wudalo si¢ otrzymaé powloki o wlasciwosciach
superhydrofobowych, wstepujacy kat zwilzania przekroczyt 150°. Na tych powierzchniach
histereza katow zwilzania wynosita okoto 30°. W zwigzku z czym swobodng energig

powierzchniowg policzono z zastosowaniem roOwnowagowych katow zwilzania 1 jest ona
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0 okoto 13 mJ/m? wicksza, niz gdy do obliczen nie zastosowano réwnowagowych katow
z teorii Tadmora. Na powierzchniach, gdzie histereza byla mniejsza, roznica ta wynosi
okoto 5 mJ/m?. Wiasciwosci superhydrofobowe s3 uzaleznione od obecno$ci na powierzchni
hydrofobowych ugrupowan funkcyjnych oraz specyficznej hierarchicznej struktury
szorstko$ci. W celu zdefiniowania struktury szorstkosci wykonano odwzorowania
profilometryczne uzyskanych pokry¢. Do analizy wptywu szorstkosci wybrano probke, na
ktorej jako wypetiacza uzyto krzemionki o stopniu pokrycia TMS réwnym 0,53 oraz t¢, na
ktorej uzyskano najwyzsze katy zwilzania. Srednia szorstko$¢ na pierwszej wynosi okoto
144 nm, natomiast na superhydrofobowym pokryciu 1030 nm. Jednakze, jezeli porownamy
maksymalng szorstko$¢ liczong od ,,najglebszej doliny do najwyzszego wzgorza”, to sg one
praktycznie takie same i wynoszg okoto 15 um. Natomiast gdy wykonano badania struktury

szorstkos$ci 1 otrzymano jej profile okazalo sie, ze powierzchnie majg podobng strukture.

Rys. 7 Subregion dla probek A) 0,53 TMS B) 1 TMS

Z otrzymanych odwzorowan profilometrycznych zdefiniowano subregiony obrazujace
mikronierownos$ci na powierzchni (rys.7). W przypadku pierwszej powierzchni subregion ma
rozmiar 57,4 um i1 wida¢ znaczne zaglebienia z skali mikro, ale o stosunkowo gtadkiej
powierzchni, natomiast w przypadku powierzchni superhydrofobowej subregion ma rozmiar
15,9 um iwida¢ na nim wzgdérze o niejednorodnej powierzchni. Samo ,,wzgoérze” jest
szorstkoscia makroskopowa w mikroskali, natomiast niejednorodnos$ci na jego szczycie to
,,nanoszorstkos$¢”.

W przypadku pokry¢ hydrofobowych i superhydrofobowych czesto adhezja pokrycia
do powierzchni no$nika jest staba, otym problemie wspomniano w [H14]. W kolejnych
prezentowanych tutaj badaniach wypetnienia krzemionkowe nanoszono na ptytki szklane

aktywowane plazma powietrzng lub argonowa zroztworu zol-zel. Dokladna procedura
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pokrywania ptytek zostata podana w [H10], otrzymano dwa stg¢zenia roztworu zol-zel
zawierajace oligomery polisiloksanowe o r6znym stopniu kondensacji.

W celu zwigkszenia hydrofobowosci otrzymane pokrycia kontaktowano z parami
HDMS. Jako probke odniesienia uzyto szkla oczyszczanego w mieszaninie utleniajacej
(H2SO4:H202: H20, 4:1:5) ,pirania”. We wszystkich przypadkach udato si¢ uzyskac
hydrofobowe pokrycia, o czym $wiadczyly wstepujace katy zwilzania wigksze niz 90°. Nie
wida¢ wptywu obrobki podtoza na wartos¢ katow zwilzania, wptyw obrobki na trwatos¢
pokrycia bedzie elementem badan prowadzonych w przysztosci. Interesujace jest to, ze na tak
otrzymanych pokryciach histereza katow zwilzania wody jest bardzo niska, rzedu kilku stopni.
Poroéwnujac warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej, obliczonej z podejscia opartego na
histerezie katow zwilzania [14-16], z wartoSciami obliczonymi z katow réwnowagowych,

stwierdzono réznice w ich warto$ciach okoto 1 mJ/m2.

Domeny hydrofilowe

Rys. 8 Odwzorowania SEM probki z zawartoscig krzemionki 165 mg/ml
w roztworze zol-zel osadzonej na szkle aktywowanym plazmg powietrzng
A) 6500x, B) 20000x

W dalszych badaniach do otrzymania hydrofobowych warstewek na powierzchni
wstepnie aktywowanego plazma szkla zastosowana zostata krzemionka o $rednicy ziarna
rownej 4 um [HI11], ktéra wczesniej zostala pokryta hydrofobowym filmem siloksanowym.
Krzemionke nanoszono na powierzchnie przygotowujac roztwor zol-zel. Stezenie wypelniacza
w roztworze wynosito 55, 110 i 165 mg/ml. Jak wynika z badan profilometrycznych
otrzymanych powierzchni, wstepna aktywacja podtoza plazmg przyczynia si¢ do
ujednorodnienia pokrycia powierzchni. Na powierzchniach, w ktoérych szklane podktady
aktywowano wstepnie plazmg, zmierzono katy zwilzania wody przekraczajace 150°.
Powierzchnie mialy takze niskg warto$¢ histerezy katow zwilzania. Jezeli jednak obliczono
swobodng energi¢ powierzchniowg stosujac katy rownowagowe, to byta ona wyzsza od tej

obliczonej z zastosowaniem wstepujacych i cofajacych katow zwilzania 0 okoto 2 mJ/m?, co
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przy catkowitej wartosci energii nieprzekraczajacej 10 mJ/m? nalezy uzna¢ za istotna réznice.
W przypadku powierzchni, na ktoérej zmierzono najwyzsze warto$ci katow zwilzania,
wykonano takze odwzorowania technika mikroskopii sit atomowych w trybie srodowiskowym.
Badany material umieszczono w komorze badawczej mikroskopu SEM, a nast¢pnie
zwigkszano wilgotno$¢ w komorze od 5 do 80 % RH wykonujac odwzorowania. Jak wida¢ na
rys. 8 na powierzchni wystepuja miejsca hydrofilowe, mimo iz makroskopowo powierzchnia

jest superhydrofobowa, miejsca te nazwa¢ mozna domenami hydrofilowymi.

—

Rys. 9 Osadzanie kropelki na
powierzchni

Katy zwilzania mierzono metoda nachylonego stolika stawiajac kropelki 6 pl. Kropelki
zachowywaly sig tak, jak na powierzchniach catkowicie superhydrofobowych, wykazujac niski
kat staczania. W celu potwierdzenia wystgpowania domen hydrofilowych dokonano proby
ustawienia i oderwania kropelki od powierzchni. Jak wida¢ na rys. 9, osadzona kropelka po
oderwaniu pozostawia na powierzchni mniejsza kropelke. Efektu tego nie udato sie¢
zaobserwowac¢ badajac katy zwilzania metoda nachylonego stolika, poniewaz niewielka
domena hydrofilowa nie jest w stanie utrzymaé duzej kropli. Powierzchnia ta makroskopowo
jest superhydrofobowa, mikroskopowo za$ ma hybrydowe superhydrofobowo/hydrofilowe
wlasciwos$ci. Efekt taki spotykany jest w naturze u pustynnego zuka (tac. Stenocara), dzigki
istnieniu takiego typu struktury na zewnetrznym pancerzu, owad jest w stanie pozyskac
potrzebng mu wode z mgty.

Stosowanie do opisu zwilzalno$ci rownowagowych katow zwilzania przyczynia si¢ do
poprawy opisu wiasciwosci powierzchniowych, nawet w przypadku opisanych powyzej
powierzchni hydrofobowych i superhydrofobowych cechujacych si¢ zwykle niska histereza
katow zwilzania. Z uwagi na ten fakt postanowiono sprawdzi¢, jak stosowalnos¢ tej teorii

wplywa na opis zwilzalnosci innych badanych przeze mnie powierzchni.
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Wyniki prezentowane w nastgpnej pracy sa wycinkiem szerzej zakrojonych badan
prowadzonych ~w  Zakladzie Zjawisk Powierzchniowych  dotyczacych  PEEK
(polieteroeteroketonu). Jak dotad przebadaliSmy wplyw czasu na utrzymywanie si¢ efektu
dziatania plazmy [61] oraz wplyw dziatania réznych rodzajéw plazmy na witasciwosci
powierzchniowe i wytrzymatosciowe PEEK-u, badania te prowadzono takze w aspekcie
adsorpcji chitozanu na aktywowanych plazma ptytkach PEEK [62,63].

Stosowalno$¢ rownowagowego kata zwilzania zostala zbadana w odniesieniu do
powierzchni PEEK-u aktywowanego plazmg azotowa oraz na pitytkach z PEEK
z zaadsorbowanym  chitozanem  [H6]. Poréwnujac  uzyskane wyniki  z innymi
przeprowadzonymi przez nas badaniami okazato si¢, ze obrobka powierzchni polimeru plazma
azotowg jest najsilniejsza w porOwnaniu z innymi rodzajami plazmy [62,63].
Z przeprowadzonych badan rozktadu termicznego [H6] wynika, ze w przypadku plytki
PEEK-u z naniesionym chitozanem, biopolimer odrywa si¢ od powierzchni podtoza i ulega
rozktadowi w temp. 86,2°C. Natomiast, gdy powierzchnia zostala aktywowana plazmg azotowa
I naniesiono na nig chitozan, nie wida¢ piku odpowiadajgcego rozktadowi chitozanu. Dzigki

silnej adhezji rozktada si¢ on razem z podtozem w temperaturze okoto 250°C.

Rys. 10. A) Chitozan osadzony na PEEK, B) Chitozan osadzony na PEEK
aktywowanym plazma azotowa.

Narys. 10 zaprezentowano odwzorowania SEM powierzchni PEEK z zaadsorbowanym
chitozanem. W przypadku biopolimeru naniesionego na podtoze wida¢ wytworzone struktury
epitaksjalne. PEEK jest polimerem, w ktorego strukturze wystgpuja regiony amorficzne
i krystaliczne [64], jak wynika z przeprowadzonej analizy XRD chitozan krystalizuje na tej
powierzchni w uktadzie ortorombowym. Zwilzalno$¢ opisywanych powierzchni przebadana

zostata przy zastosowaniu trzech cieczy testowych wody, dijodometanu i formamidu. Ciecze te
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zastosowano w celu wyznaczenia oddziatywan kwasowo-zasadowych i Lifshitza-van der
Waalsa poza catkowita wartoscig swobodnej energii powierzchniowej [6-9]. Na plytkach
poddanych dziataniu plazmy azotowej formamid rozptywat si¢ catkowicie. Jest to zwigzane jest
Z oddziatywaniem grup azotowych wprowadzanych na powierzchnie w wyniku dziatania
plazmy z czasteczkami formamidu. Histereza katow zwilzania badanych cieczy nie
przekraczata na wigkszoSci powierzchni wartosci 10°. Rownowagowe katy zwilzania
zastosowane zostaly do obliczania sktadowej Lifshitza-van der Waalsa i parametrow
elektronowo akceptorowego i donorowego, ktére sg elementami sktadowej kwasowo-
zasadowej swobodnej energii powierzchniowej. W podejsciach van Ossa, Gooda, Chaudhurego
[6-8], Owensa i Wendta [9] i Newmanna [10-12], do szacowania swobodnej energii
powierzchniowej stosowane sg zwykle tylko wstepujace katy zwilzania. Wprowadzajac do
obliczen rownowagowe katy z teorii Tadmora [30-34] pozwala to uwzgledni¢ wplyw kata
cofajacego na wszystkie obliczane wartosci. Porownujac wartosci obliczone z wykorzystaniem
wstepujacych 1 cofajacych katow zwilzania z tymi uwzgledniajagcymi katy réwnowagowe,
w drugim przypadku uzyskano wartoéci o okoto 3 mlJ/m? wieksze. W zwiazku z tym,
iz pokrywanie powierzchni bakteriostatycznym chitozanem moze znalezé zastosowanie
W przemys$le medycznym jako powierzchnie antybakteryjne, réznice pomiedzy wartosciami
nalezy uznaé za istotng. Dlatego wykorzystanie katow rownowagowych przyczynito si¢ do
poprawy wynikow obliczen nie tylko catkowitej wartosci swobodnej energii powierzchniowej,
ale takze jej sktadowych 1 parametrow.

Dzieki wspotpracy z zespotem kierowanym przez prof. dr hab. Stanistawa Mleko
z Zaktadu Technologii Mleka i Hydrokoloidow, Uniwersytetu Przyrodniczego w Lublinie,
uczestnicz¢ w badaniach wlasciwosci powierzchniowych Zywnosci ze szczegdlnym
uwzglednieniem zeli biatek serwatkowych [65-67]. Glownym celem pracy byto sprawdzenie,
czy aktywacja podlozy plazmg moze wptyng¢ na struktur¢ osadzonych na nich cienkich
warstewek zeli [H10]. Kolejnym za$ to, czy ewentualne zmiany wtasciwosci moga by¢ badane
dzigki pomiarowi wstepujacych i cofajacych katow cieczy probnych oraz zastosowania do
dalszych obliczen réwnowagowych katow z roéwnania Tadmora. Praca obejmowata
sporzadzenie trzech serii zeli biatek serwatkowych z dodatkiem chlorkow wapnia (20; 30 mM),
magnezu (20; 30mM) i zelaza (10; 30 mM). Zele osadzano na powierzchni szkla wstepnie
aktywowanego plazma powietrzng i argonow3 tak, aby uzyskac¢ jednomilimetrowa warstewke.
Poza badaniami reologicznymi wykonano takze odwzorowania SEM 1 profilometryczne zeli
osadzonych na szkle. Zwilzalno$¢ badana byta poprzez pomiar wstepujacych i cofajacych

katow zwilzania wody, dijodometanu i formamidu. Jak wynikato z przeprowadzonych badan
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wzrost stezenia jonow prowadzil do wzrostu szorstkosci badanych zeli. Wartos¢ catkowita
swobodnej energii spada wraz ze wzrostem st¢zenia soli. Bioragc pod uwage sktadowe
I parametry swobodnej energii powierzchniowej, wzrost stezenia soli powoduje znaczny
spadek wartosci parametru elektronowo-donorowego swobodnej energii powierzchniowej,
w przypadku zeli z dodatkiem soli magnezu wzrost stezenia powoduje spadek wartosci
parametru yseq rowny 14,9 md/m? do 1,0 mJ/m?, gdy stezenie soli zwiekszono do 30 mM.
Natomiast, gdy dodatkiem byly sole zelaza, catkowita wartos¢ swobodnej energii
powierzchniowej wynosi okoto yseq®WABx45 mJ/m?, natomiast parametr elektronowo-
donorowy zmienia warto$¢ z 3,6 mJ/m? do 2,5 mJ/m?. Jak wiadomo z wczesniej opisanych
badan [H6], aktywacja powierzchni szkla plazmag powoduje oczyszczenie powierzchni
i wprowadzenie nowych ugrupowan funkcyjnych. Poréwnujac natomiast ptytki aktywowane
plazmg okazato si¢, ze cienka warstewka zelu niecatkowicie ekranuje oddzialywania
pochodzace od powierzchni szkta, co widoczne jest w zmianie szorstko$ci oraz warto$ciach
swobodnej energii powierzchniowej, jej sktadowej dyspersyjnej oraz pozostatych parametrow.
Zwykle najbardziej szorstkie powierzchnie otrzymywano, gdy zele osadzono na powierzchni
szkla aktywowanego wstgpnie argonem. Ogolnie mowiac, osadzanie Zeli na aktywowanym
plazmg podiozu prowadzi do wzrostu szorstkosci uzyskanej powierzchni. Wzrost
hydrofobowosci powierzchni jest rozny, W zaleznosci od jonu metalu uzytego jako dodatek.
Jony wapnia i magnezu bardziej wptywaja na wzrost hydrofobowosci niz jony najbardziej
polarnego zelaza. Zmiany wilasciwosci obserwowane sa takze na podstawie obliczonych
sktadowych oraz parametrow swobodnej energii powierzchniowej. Zanotowano spadek
wartosci sktadowej dyspersyjnej swobodnej energii powierzchniowej dla zeli z dodatkiem
wapnia i magnezu oraz wzrost w przypadku dodatku jonow zelaza. Podobnie zachowuje si¢
parametr elektronowo-donorowy swobodnej energii powierzchniowej. Wszystkie obliczenia
dotyczace tych powierzchni prowadzono w oparciu o réwnowagowe katy zwilzania.
Stosowanie tej teorii pozwala scharakteryzowaé wilasciwosci energetyczne powierzchni
wiaczajac udziat cofajacego kata zwilzania do wszystkich obliczen.

Dalsze badania mialy na celu rozszerzenie stosowalnos$ci opisywanego sposobu
obliczania swobodnej energii powierzchniowej, jej sktadowej dyspersyjnej ys=V i pozostatych
parametréw (ys*, ys) na powierzchnie metali stosowanych w przemysle lotniczym [H9].
Wykonanie badan bylo mozliwe dzigki udziatowi w roli eksperta naukowego w projekcie
POIR.01.01,01-0-1738/15 razem z firmg Chemical Advisory & Trade sp. z 0.0.. Projekt

dotyczyt otrzymania cieczy stosowanych do odladzania samolotéw i infrastruktury lotniczej.
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Badaniom wptywu plazmy na wilasciwosci powierzchniowe poddano ptytki kadmowe,
tytanowe, stalowe oraz ptytki wykonane z réznego rodzaju aluminium. Aktywacja plazma
badana byta w aspekcie przysztego zastosowania, jako metoda wspomagajaca wigzanie warstw
ochronnych z podtozem. Jako gazy, z ktorych uzyskano plazme, stosowano powietrze i argon.
Szorstko$¢ powierzchni wzrasta po dziataniu plazmy, efekt jest bardziej widoczny, gdy
zastosowano plazm¢ powietrzng. Zwilzalno$¢ powierzchni scharakteryzowana zostata
Z zastosowaniem rownowagowych katéw zwilzania. Po aktywacji powierzchni plazma,
powierzchnie stajg si¢ bardziej hydrofilowe, co spowodowane jest wprowadzaniem réznego
rodzaju polarnych grup funkcyjnych, czego dowodem sg wykonane badania XPS oraz wigksze
rozwini¢cie powierzchni, ktora bez aktywacji byta hydrofilowa. Warto$¢ katow zwilzania wody
zmienia si¢ bardziej niz innych cieczy z powodu znacznych polarnych oddziatywan wody, ktore
wynosza az 51 mJ/m? [68]. Catkowita warto§¢ swobodnej energii powierzchniowej zostata
obliczona przy zastosowaniu podejscia opartego na histerezie [13-16] oraz podejs$cia kwasowo—
zasadowego [6-9], w obydwu przypadkach stosujac rownowagowe katy zwilzania. Oba
podejscia daja porownywalne warto$ci swobodnej energii powierzchniowej, nieco wigksze
otrzymano z podej$cia opartego na histerezie kata zwilzania. Jest to spowodowane
najprawdopodobniej sposobem obliczania energii, w przypadku pierwszego podejscia jest ona
liczona dla poszczegolnych cieczy osobnO, a nastgpnie usredniana. Natomiast w przypadku
drugiego podejscia rozwigzuje si¢ uklad trzech rownan, w ktorych uwzglednia si¢ wklady
poszczegdlnych cieczy. W wyniku dziatania na powierzchnie plazmg wzrasta parametr
elektronowo-donorowy, wzrost jest bardziej widoczny w przypadku plazmy powietrznej. Jest
to zrozumiale, poniewaz powietrze po wzbudzeniu do plazmy wprowadza na powierzchni¢
wigcej ugrupowan polarnych niz argon. Jak wynika z powyzszego opisu rownowagowe katy
zwilzania z teorii Tadmora [31-35] moga by¢ zastosowane do opisu zwilzalno$ci powierzchni

metali, ktore sg hydrofilowe.
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Rys. 11. Calkowita warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej liczonej
z podejscia opartego na histerezie oraz podejscia kwasowo zasadowego.

Kolejna praca [H7] jest przyktadem rozwigzywania konkretnego problemu
technologicznego. Wspotpracujac regularnie z Oficyng Wydawnicza EI-Press s. j. badatem
efekty dziatania plazmy na produkowane w firmie laminowane materialy papierowe.
Produktem firmy jest surowiec stosowany do produkcji opakowan zlozony z papierowego
podktadu 1 przyklejonej do niego poliestrowej foli z napylonym aluminium. Jak juz
wspomniano, materiat ten jest surowcem do produkcji opakowan i u jednego z klientow
Oficyny wystapit problem ze sklejaniem laminatu. Materiat miat zosta¢ zadrukowany
i postuzy¢ do produkcji opakowan do kosmetykow. Dociete formaty pudelek nie sklejaty sie w
miejscach do tego przygotowanych. W celu rozwigzania problemu podjeto probe
,,szorstkowania” wypustek pudetek pozostawionych do sklejania lub cze$ciowego odrywania
wierzchniej warstwy polimeru. Obie techniki pozwalaly na skuteczne sklejenie pudetek,
jednakze straty wynikajace z uszkodzen nie byly akceptowalne z ekonomicznego punktu
widzenia. W zwigzku z tym laminat papierowy zostat poddany dziataniu plazmy powietrzne;j
przez 1, 10, 20, 30 s, moc generatora plazmy wynosita 160V. Gdy aktywacja powierzchni
trwala tylko jedna sekund¢ zmiany zwilzalno$ci mieécity si¢ w granicach odchylenia
standardowego, natomiast wydtuzenie aktywacji powyzej 10 s nie prowadzito do dalszej
zmiany zwilzalno$ci powierzchni. Efekt zmian energetycznych (rys. 11) jest najbardziej
widoczny, gdy energi¢ obliczono z rownowagowych katow zwilzania wody. Wzrost swobodnej
energii powierzchniowej spowodowany jest, jak wynika z badan XPS, powstawaniem duzej

ilosci ugrupowan polarnych na powierzchni oraz wzrostem jej szorstkosci, co przebadano
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technikg profilometrii optycznej. Stosowanie tylko wody do opisu zwilzalnoSci jest
uzasadnione w przypadku charakterystyki probek przemyslowych, poniewaz moze by¢
zastosowane jako jedna z metod badania jakosci produktu, szczeg6lnie, ze na rynku pojawity
si¢ niewielkie automatyczne [69] urzadzenia do pomiaru katéw zwilzania z wbudowanym
oprogramowaniem stuzgcym do obliczania swobodnej energii powierzchniowej. W wyniku
aktywacji trwajacej 10 s wzrosta szorstko$¢ powierzchni oraz zmieniono strukturg powierzchni
poprzez rozerwanie niektorych wigzan chemicznych. Jako ostatnie przeprowadzono badania
wytrzymatosci spoiny powstalej po sklejeniu aktywowanych plazmag podlozy. Badania
wykonywano na specjalnym, dostepnym w firmie zestawie. Spoina wytrzymywata rozrywajaca
site wartosci 1N, co jest satysfakcjonujgce w produkcji. Podczas prowadzania badan nad tym
materiatem i poréwnujac uzyskane wyniki z dostgpnymi w literaturze dla foli poliestrowych
oraz folii metalizowanych [69-72] mozna zauwazy¢, ze cienka warstewka poliestru nie ekranuje

wszystkich oddziatywan pochodzacych od metalu naniesionego na drugg strong folii.
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Rys. 12. Wptyw histerezy na rdznic¢ pomigdzy katem wstgpujacym
a rownowagowym.

Mozna wyr6zni¢ pie¢ gtownych przyczyn wystepowania rdéznic pomigdzy katem
wstepujacym a cofajacym: szorstko$¢ powierzchni, molekularna reorientacja, penetracja cieczy
w glab powierzchni ciata stalego, efekt zmiany objetosci kropli oraz chemiczna
heterogeniczno$¢ w skali mikro [73]. Jednakze zjawisko histerezy nie wystepuje tylko na
szorstkich powierzchniach, ale takze na powierzchniach niemal idealnie gtadkich [74]. Ponadto

Decker [75] wykazal, ze nie istnieje prosta zalezno$¢ pomigdzy szorstkoscig powierzchni
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a histerezg. W celu sprawdzenia, kiedy warto stosowa¢ do obliczen kat rownowagowy,
przeprowadzono seri¢ obliczen. Zaczynajac od powierzchni superhydrofobowych
z wstepujacym katem zwilzania 150°, a konczgc na wartosci 30° charakterystycznej dla szkta.
Wielko$¢ histerezy zmieniano co 5° do momentu, kiedy obliczany cofajgcy kat zwilzania
osiagat 50% kata wstepujacego. Jak widac na rys. 12, nawet na powierzchniach, gdzie histereza
jest bardzo niska, wystepuje roznica pomiedzy katem wstepujacy a rownowagowym, liczonym
z opisanej teorii. W zwigzku z czym zastosowanie réwnowagowego kata zwilzania do
obliczania swobodnej energii powierzchniowej rekomendowane jest praktycznie we
wszystkich przypadkach. Jest ono szczegdlnie wazne, gdy na powierzchni wystepuje
stosunkowo duza histereza katow zwilzania. Bledem jest wyznaczanie wartosci swobodnej
energii powierzchniowej w takim przypadku tylko z wstepujacych katow zwilzania. Omawiana
teoria nie rozwigzuje wszystkich zagadnien dotyczacych pomiaru katow zwilzania oraz
swobodnej energii powierzchniowej, jest jednak w chwili obecnej istotnym narzedziem
przyczyniajacym si¢ do lepszego wykorzystania uzyskanych wynikéw badawczych.
O kontrowersjach, lub tez czesto niewiedzy odno$nie wyznaczania warto$ci swobodnej energii
powierzchniowej, moze $wiadczy¢ praca Moliny i wspotpr. [76] dotyczaca dziatania plazma na
wiokna poliestrowe w celu zwigkszenia adhezji grafenu. W pracy opublikowano obliczone
wartosci swobodnej energii powierzchniowej w oparciu o podejscie zaproponowane przez
Wu [77] na podstawie zmierzonych katow wstepujacych wody, gliceryny i glikolu
etylenowego. W wigkszosci przypadkoéw obliczona catkowita warto$¢ swobodnej energii
powierzchniowej przekracza 100 mJ/m?, co jest ewidentnym btedem obliczeniowym, poniewaz
swobodna energia powierzchniowa liczona z tych cieczy nie moze przekroczy¢ wartoSci
72,8 mJ/m?, co jest rowne wartosci napigcia powierzchniowego dla wody. Z uwagi na te prace
nalezy uznaé, ze tematyka zwilzalno$ci jest w dalszym ciagu nie do konca przebadana i

pozostawia duze pole dla przysztych badan.

Podsumowanie najwazniejszych osiggnie¢ badawczych w pracach objetych cyklem

habilitacyjnym

— Podczas pomiaru katow zwilzania zmiana temperatury w komorze pomiarowej nawet
w zakresie 5°C ma wptyw na warto$¢ zmierzonego kata zwilzania oraz na swobodng
energi¢ powierzchniowy.

— Dziatanie plazma na powierzchni¢ szkta jest jedng z najlepszych technik wprowadzania

ugrupowan funkcyjnych na powierzchni¢ szkla w celu zwigkszenia adhezji roznego
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rodzaju warstewek osadzanych na szkle. Po aktywacji zmniejsza si¢ szorstko$¢ szkta
oraz rosnie jego polarno$¢. Efekt modyfikacji zalezny jest od rodzaju uzytego gazu.
Absorbcja PDMS (polidimetylokrzemianu) podczas syntezy krzemionek pozwala
uzyskac czastki o charakterystycznych pod wzgledem hydrofobowosci wlasciwos$ciach,
ktore moga zosta¢ zastosowane do otrzymywania funkcjonalnych hydrofobowych lub
superhydrofobowych pokry¢.

Prasowanie modyfikowanych krzemionek pozwala uzyska¢ cienkie warstwy, na
ktorych mozliwy jest pomiar katow zwilzania. Metoda ta moze shuzy¢ do selekcji
wypelnien krzemionkowych przed otrzymywaniem pokry¢ o kontrolowanych
wiasciwosciach.

Opisana metoda turbidymetryczna pozwala na charakterystyke wtasciwosci suspensji
krzemionkowych niezaleznie od stezenia fazy zdyspergowanej oraz wiasciwosci
hydrofilowo-hydrofobowych krzemionek.

Wrhasciwosci  hydrofobowych warstewek krzemionkowych zaleza od stopnia
hydrofobizacji krzemionki. W przypadku pokrywania krzemionki o powierzchni
wlasciwej 300 m?/g dimetylodichlorosilanem, stopien pokrycia musi wynosié¢ wigcej
niz 0,68, aby mozna bylo jej uzy¢ do uzyskania materiatow hydrofobowych.
Hydrofobowo$¢ uzyskanych pokry¢ krzemionkowych zalezy takze od metody
osadzania pokrycia. O wiasciwosciach decydujg grupy funkcyjne oraz topografia
powierzchni.

Réznica pomiedzy katem wstepujacym, poprzez ktory najczesciej opisuje sie
zwilzalnos$¢, a rownowagowym jest tym wigksza, im wigksza jest histereza katow
zwilzania.

Swobodna energia powierzchniowa liczona z rownowagowych katéw zwilzania jest
wyzsza niz ta liczona z wstepujacych i1 cofajacych katow, gdy stosowano podejscie
oparte na histerezie katow zwilzania.

Podejécie oparte na réwnaniu stanu Newmanna nie nadaje si¢ do wyznaczania
swobodnej energii powierzchniowej powierzchni superhydrofobowych.

Podejscie oparte na histerezie katow zwilzania nadaje si¢ do obliczania wartosci
swobodnej energii powierzchniowej powierzchni superhydrofobowych. Polaczenie
tego podejscia z kagtami rownowagowymi liczonymi z teorii Tadmora przyczynia si¢ do

lepszego opisu zwilzalnosci.
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— Nawet na powierzchniach hydrofobowych, cechujacych si¢ niskg histerezg katow
zwilzania uzasadnione jest stosowanie rownowagowego kata zwilzania do obliczania
swobodnej energii powierzchniowey.

— Cienkie warstewki naniesione na r6znego rodzaju podioza (aktywowane plazma szkto,
napylony metal) nie ekranuja wszystkich oddzialywan pochodzacych od spodniej
warstwy.

— Im wigksza wartos¢ histerezy kata zwilzania, tym wigksza rdznica pomig¢dzy katem
wstepujacym a rownowagowym. W zwigzku z czym, wartos¢ histerezy jest gldownym
czynnikiem warunkujacym zastosowanie do obliczeh swobodnej energii
powierzchniowej rdwnowagowego kata zwilzania z teorii Tadmora. R6wnowagowy kat
zwilzania otrzymany z réwnan zaproponowanych przez Tadmora nie jest $rednig
arytmetyczng pomiedzy wstepujacy i cofajacym katem zwilzania. Stosowanie tej teorii
ma szczegdlne znaczenie, gdy do obliczania swobodnej energii powierzchniowej
stosuje si¢ podejScie kwasowo-zasadowego lub réwnanie stanu Neumanna. Zwykle
w tych podejséciach stosuje si¢ tylko wstepujace katy zwilzania cieczy. Natomiast kat
zwilzania z teorii Tadmora obliczany jest z wstepujacego 1 cofajacego kata zwilzania.
Stosowanie wigc do obliczen swobodnej energii powierzchniowej tak obliczonego kata
w odniesieniu do teorii kwasowo-zasadowej lub réwnania Neumanna pozwala na

uwzglednienie cofajacego kata zwilzania w tych podejsciach.

5. Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych
Dzialalno$¢ naukowa przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Podczas wykonywania pracy magisterskiej zajmowalem si¢ statystyczng analizg krysztalow
$wiezo strgconego weglanu wapnia. Wyniki mojej pracy zostaly opracowane iwydane
w formie publikacji naukowej [78]. Praca magisterska zostata nagrodzona druga nagroda
w konkursie na najlepsza prace magisterskg na Wydziale Chemii UMCS w 2003 roku.
Nastepnie bylem uczestnikiem 6-miesiecznego stazu W UMCS, finansowanego przez Urzad
Pracy w Swidniku. Kierownikiem stazu byt prof. dr hab. Emilian Chibowski. W ramach stazu
zajmowalem si¢ przygotowaniem laboratoriow dla magistrantow 0Oraz pracowni
specjalizacyjnych. W pazdzierniku 2004 roku zostalem zatrudniony na Wydziale Chemii
UMCS w Zaktadzie Zjawisk Miedzyfazowych na stanowisku asystenta. Moje zainteresowania

naukowe koncentrowatly si¢ na sposobach wyznaczania swobodnej energii powierzchniowe;j.
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Uczestniczytem w licznych polskich i zagranicznych projektach badawczych oraz sieciach
naukowych. Podczas pracy naukowej skupiatem si¢ na wypracowaniu techniki otrzymywania
warstewek superhydrofobowych na podtozach statych, lub tez modyfikacji powierzchni ciat
stalych w celu uzyskania superhydrofobowych wiasciwosci. Nastgpnym krokiem w moich
badaniach byta weryfikacja réznych podej$¢ naukowych, stosowanych do wyznaczania
swobodnej energii powierzchniowej, w aspekcie topografii i genezy powierzchni. Poza
wspomnianymi powierzchniami superhydrofobowymi, zajmowatem si¢ takze epitaksja
polimeréw zestalanych lub polimeryzowanych wobec réznego rodzaju podtozy. Moim
materiatem badawczym bylta takze siarka, jako rozwinigcie i uzupetnienie badan wczesniej
prowadzonych w Zaktadzie przez prof. dr hab. Bronistawa Janczuka. Podczas pracy na
stanowisku asystenta wspotpracowatem z licznymi o$rodkami naukowymi, wspomnie¢ tu
nalezy m.in. Politechnike Wroctawska, Politechnike¢ Poznanskg oraz Instytut Katalizy
i Fizykochemii Powierzchni Polskiej Akademii Nauk w Krakowie. Drugim aspektem moich
zainteresowan badawczych byty badania stabilnosci uktadow zdyspergowanych. W tych
badaniach wspoétpracowatem z Zakladem Radiochemii i Chemii Koloidow UMCS oraz
Instytutem Chemii Powierzchni Ukrainskiej Akademii Nauk w Kijowie, gdzie odbylem
miesieczny staz w 2010 roku. Uczestniczytem takze w rozwoju bazy dydaktycznej Katedry
Chemii Fizyczne; Wydziatu Chemii UMCS projektujac ¢wiczenie dla kierunku studiow
Chemia $rodkéw bioaktywnych i surfaktantéw. Rozpoczalem takze wspotprace z roéznego
rodzaju zaktadami przemystowymi. Praca doktorska obroniona w grudniu 2010 roku opierata
si¢ na wynikach opublikowanych wczesniej w 10 oryginalnych publikacjach naukowych,

w wigkszosci indeksowanych na Web of Science.

Dzialalno$¢ naukowa po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora w dalszym ciggu zajmowalem si¢ problemami
dotyczacymi pomiaru kata zwilZzania oraz wyznaczania swobodnej energii powierzchniowe;.
Poznajac wczesniej literature naukowa dotyczaca problematyki pomiaru kata zwilzania
i wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej oraz napotykajac wilasnie tego typu
problemy we wspolpracy z przemystem, moje badania koncentrowatem wokoét tych wiasnie
zagadnien. Wykonujac staz w firmie El Press spotkatem si¢ z problemem wyznaczania
doktadnej wartosci swobodnej energii powierzchniowej w odniesieniu do zastosowan
technologicznych. Studiujgc literatur¢ naukowa postanowitem wykorzysta¢ zaproponowang

przez Tadmora metode obliczania rownowagowego kata zwilzania z kata wst¢pujacego
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i cofajacego. Po obiecujacych wynikach aplikacji tego sposobu w przemysle, postanowitem
sprawdzi¢ te teori¢ na mozliwie réznorodnych powierzchniach. Do otrzymywania powierzchni
o specyficznych whasciwosciach stosowatem takze wstepng aktywacje plazma réznego rodzaju
nos$nikow. Powierzchnie, na ktorych pracowatem, mozna podzieli¢ ze wzglgdu na wiasciwosci,
od superhydrofobowych do hydrofilowych, gtadkie i szorstkie, dobrano je rowniez ze wzgledu
na réozng geneze¢ powierzchni: technologiczne, a takze powierzchnie zywnos$ci (np. zele
serwatkowe). Do badan wykorzystywalem takze naturalne lub syntezowane krzemionki
0 unikalnych wtasciwosciach, ktére otrzymywane byly we wspotpracy z Instytutem Chemii
Powierzchni Ukrainskiej Akademii Nauk w Kijowie. W Instytucie po uzyskaniu stopnia
naukowego doktora odbylem dwa miesigczne staze naukowe. Podczas ostatniego
zsyntezowane zostaly krzemionki, ktore postuzyly mi do otrzymania powierzchni
0 wilasciwosciach hybrydowych, superhydrofobowych z domenami hydrofilowymi. Stabilnos¢
krzemionek badana byla we wspolpracy z Zakladem Radiochemii i Chemii Koloidéw,
natomiast dzigki nawigzaniu wspotpracy z zespotem prof. dr hab. Stanistawa Mleko z Zaktadu
Technologii Mleka i Hydrokoloidéow Uniwersytetu Przyrodniczego w Lublinie, mozliwe byto
rozszerzenie moich badan o badania powierzchni zeli serwatkowych. Prowadzitem takze
badania stabilnosci réznego rodzaju krzemionek we wspotpracy dr hab. Malgorzata
Wisniewska, prof. UMCS z Zakladu Radiochemii i Chemii Koloidow Wydziatu Chemii
UMCS. Dzi¢ki nawigzaniu wspotpracy z Katedrg Geoinzynierii i Wiertnictwa Akademii
Gorniczo — Hutniczej w Krakowie prowadzitem takze badania dotyczace stabilnosci
I whasciwosci powierzchniowych ptuczek stosowanych w przemysle petrochemicznym. Jako
aktywny cztonek Polskiego Towarzystwa Chemicznego uczestniczytlem w organizacji réznego
rodzaju konferencji naukowych, polskich i migdzynarodowych, zajmujac si¢ glownie
pozyskiwaniem sponsoréw na te konferencje. Prowadzilem takze wspotprace z r6znego rodzaju
zaktadami przemyslowymi w charakterze eksperta naukowego w projektach badawczych, lub
tez eksperta przygotowujgcego opinie o innowacyjnosci technologii, czy tez osoby
wykonujacej dorazne pomiary wdrozeniowe. Jestem autorem patentu dotyczacego
oczyszczania olei podsmarownych stosowanych w przemysle metalowym.

Moja dziatalno$¢ dydaktyczna koncentrowala si¢ 1 koncentruje glownie na
wskazywaniu studentom zastosowania teorii w praktyce, co wynika wilasnie z licznych
przemystowych doswiadczen badawczo — wdrozeniowych. Jako nauczyciel akademicki
prowadzilem gléwnie zajecia laboratoryjne z szeroko pojetej chemii fizycznej, a takze
zZ fizykochemii granicy faz. Ponadto prowadzitem zaj¢cia konwersatoryjne oraz wyktady

ogo6lnouniwersyteckie pt. Rola owocoéw w kosmetyce i pielegnacji skory. Czes¢ zajec
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laboratoryjnych, ktore prowadzitem, odbywala si¢ jezyku angielskim. Zajmowatem si¢ takze
studentami, ktorzy studiowali lub wykonywali projekty badawcze w ramach sieci naukowej
Erasmus. Jestem takze promotorem pomocniczym dwoch prac doktorskich. Ponadto gtositem,
takze w ramach tej same;j sieci, wyktady w Uniwersytecie Granady w Hiszpanii. Zajmowatem

si¢ studentami podczas wykonywania prac licencjackich, magisterskich i doktorskich.

Calkowity dorobek naukowy

53 prace indeksowane na Web of Science, 21 prac nie indeksowanych na Web of Science, 30
wygloszonych samodzielnie komunikatow na konferencjach naukowych (20 na konferencjach
zagranicznych, 10 konferencjach krajowych), 43 postery zaprezentowanych samodzielnie na

konferencjach naukowych, 33 komuniky, ktorych bytem wspoétautorem oraz 69 posterow.
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