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Praca doktorska zostata wykonana w Zakfadzie Zjawisk Miedzyfazowych Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Marii Sktodowskiej w Lublinie pod kierunkiem Pani prof. dr hab. Lucyny Hotysz.

Wybdr tematyki badawczej

Rozprawa doktorska mgr. Diany Rymuszki stanowi kontynuacje tematyki realizowanej w grupie prof.
dr hab. Lucyny Holysz w dziedzinie zjawisk miedzyfazowych, w szczegdInosci w obszarze eksperymentalnych
badan fizykochemicznych wtasciwosci uktadéw, w ktérych zachodzg zjawiska zwilzania, oraz termodynamiki
tych ukiadéw. Tematyka samej rozprawy doktorskiej dotyczy modyfikacji powierzchni wybranych
materiatéw, przede wszystkim powierzchni materiatéw polimerowych oraz szkfa, za pomoca plazmy
niskotemperaturowej dla poprawy zwilzalnosci oraz zdolnosci adhezyjnej tych powierzchni.

Tematyka pracy, kt6rg zajeta sie doktorantka, jest aktualna i istotna z naukowego punktu widzenia.
Zagadnienia zwigzane ze zwilzalnoscig powierzchni polimerowych, a w szczegélnosci z opracowaniem
efektywnych metod modyfikowania tej zwilzalnosci sg przedmiotem badan wielu renomowanych osrodkéw
na $wiecie. Przyczyng tego stanu rzeczy jest rozpowszechnienie materiatow polimerowych w istniejacych i
rozwijajacych sie technologiach stanowigcych podstawe gospodarki i naszego zycia codziennego. Szerokie
zastosowania majg swoje zrédto w tym, ze nowoczesna chemia potrafi opracowac polimery spefniajgce
oczekiwania niemal wszystkich gatezi techniki dotyczace ich wtasciwosci mechanicznych, zwigzanych z
przewodnosciag elektryczna, cieplna, odpornoscia na wybrane czynniki itd. Zastosowanie tych materiatow
niejednokrotnie wymaga jednak ich dostosowania do otoczenia, gdy naturalne wtasciwodci powierzchni
polimerowego produktu stanowig dysonans w szerszym uktadzie, w ktérym maja by¢ wykorzystane. Zachodzi
wowczas potrzeba modyfikacji tych wiasciwosci. Znane od dawna metody modyfikacji powierzchni sg jednak
zbyt drogie lub uciazliwe dla $rodowiska. Stosunkowo nowg i obiecujaca technikg jest modyfikowanie
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powierzchni za pomoca plazmy. Niewatpliwie jest to ,czysta” technika — nie potrzebuje wymagajacych
utylizacji reagentéw. Jest jednak stosunkowo droga — w szczeg6linosci, gdy opiera si¢ o plazmeg pod niskimi
ciénieniami, a korzy$ci wynikajgce z zastosowania tej techniki sg czesto nietrwate — uzyskane zmiany
swobodnej energii powierzchniowej oraz geometryczne i chemiczne modyfikacje powierzchni samoistnie
stopniowo zanikaja.

Autorka rozprawy dobrze zdaje sobie sprawe z zalet i wad metod modyfikowania wtasciwosci
powierzchniowych za pomoca plazmy i podejmuje systematyczne badania nakierowane na ich rozwdj
i ulepszenie. Przeprowadza eksperymentalng ocene efektywnosci zmian wiasciwosci powierzchni
wykorzystujac szerokg game polimerdw oraz rodzajéw plazmy. llosciowa charakterystyka zmodyfikowanych
powierzchni opiera sie na nowoczesnych metodach pomiarowych. Oprocz bowiem klasycznych pomiarow
histerezy kata zwilzania powierzchni przez odpowiednio dobrane ciecze, koniecznych do termodynamiczne;j
charakterystyki powierzchni, autorka bada topografie powierzchni przy uzyciu SEM oraz profilometru
optycznego, sktad chemiczny za pomoca spektrometrii FTIR-ATR i XPS, oraz stabilnos¢ temperaturowa za
pomocy analizy termicznej z jednoczesnym wyznaczaniem widm masowych gazowych produktow rozktadu
za pomoca kwadrupolowego spektrometru masowego.

Formalna ocena pracy doktorskiej

Mgr. Diana Rymuszka przedstawita obszerna, liczaca 230 stron rozprawe doktorskg zawierajgca
wstepny rozdziat formutujacy cel pracy, cze$¢ literaturowa stanowigca wprowadzenie do podjetej tematyki,
cze$é¢ doswiadczalng poswiecong omoéwieniu zastosowanych metod badawczych oraz czgs¢ poswigcona
omowieniu wynikdw i przedstawieniu wnioskéw zorganizowang w taki sposob, ze kazda z nich dotyczy innego
badanego ukfadu — powierzchni wybranego polimeru lub modyfikowanej powierzchni szkta. Rozdziat ten
wiericzy podsumowanie i wnioski koricowe oraz bibliografia. Ponadto praca zawiera zestawienie publikacji i
komunikatéw stanowigcych dorobek naukowy autorki oraz streszczenie pracy w jezyku polskim i angielskim.
Praca zawiera obszerny spis symboli i skr6téw, 122 rysunki, 35 tabel i 357 odnos$nikéw bibliograficznych. Tres¢
pracy zostata dotgd opublikowana w postaci 5 artykutéw naukowych w czasopismach o sumarycznym impact
factorze 6,367 oraz 9 artykufach w materiatach pokonferencyjnych i monografiach oraz 51 komunikatéw na
konferencjach.

Merytoryczna ocena pracy doktorskiej

We wstepie pracy Autorka wprowadza czytelnika w $wiat polimeréw oraz plazmy, aby dalej przejsc do
przedstawienia przestanek prowadzgcych do sformutowania celu pracy, jak réwniez do kryteriow wyboru
konkretnych uktadéw do badan. Cel, jaki stawia Autorka, polega na kompleksowym zbadaniu wykorzystania
plazmy niskotemperaturowej do modyfikacji powierzchni grupy wybranych polimerdw dla podwyiszenia ich
zwilzalnosci oraz zdolnodci do adhezji, ktére moga poprawi¢ wiasciwosci uzytkowe tych polimerdw.
Dodatkowym celem jest ocena mozliwosci wykorzystania plazmy niskotemperaturowej do przygotowania
powierzchni szkta do jego hydrofobizacji polegajgcej na nanoszeniu warstwy polimerowej zawierajgcej
silanizowang krzemionke koloidalng. Réwniez we wstepie Autorka okresla metody eksperymentalne
zastosowane w pracy oraz teoretyczne modele stosowane do obliczert swobodnej energii powierzchniowej
oraz jej komponentow.

Kolejny rozdziat jest bardzo obszernym wstepem prowadzacym czytelnika przez bardzo szeroko
rozumiane omowienie elementéw réznych dziedzin wiedzy sktadajacych sie na rozprawe. Czgs¢ dotyczaca
plazmy zawiera zaréwno rys historyczny odkryé zwigzanych z nia, klasyfikacje réznych rodzajéw plazmy, ich
wiasciwosci, jak rowniez metody ich otrzymywania oraz zastosowania, wychodzac moim zadaniem poza
tematyke rozprawy. Nastepny podrozdzial, poczynajgc zndéw od rysu historycznego, przeprowadza
charakterystyke wybranych polimeréw, ktore znalazty szczeg6lnie szerokie zainteresowanie. Dalej nastepuje
omdwienie znanych technik modyfikacji powierzchni polimerowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem metod
wykorzystujacych plazme. Potem Autorka omawia znane metody modyfikacji szkta prowadzace do uzyskania
efektu superhydrofobowego. Kolejny podrozdziat przedstawia termodynamiczne ujecie zjawisk
powierzchniowych i wprowadza podstawowe pojgcia i wielkosci fizykochemiczne, ktére stuza do
charakteryzowania powierzchni. Autorka opisuje metody pomiarowe zwigzane z wyznaczaniem kata Younga
i korelacjg jego wartosci z zachowaniem sie cieczy na powierzchni. Dalej Autorka skupia si¢ na bardziej
zaawansowanych eksperymentach zwigzanych z wyznaczaniem swobodnej energii powierzchniowej
opartych o pomiary wstepujacych i/lub cofajagcych katéw zwilzania. Ptyngce z nich konsekwencje,
pozwalajgce na obliczanie swobodnej energii powierzchniowej w ujeciu van Ossa i wspot. (wprowadzajgce
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sktadowe Lifshitza-van — van der Waalsa i Lewisa) oraz w ujeciu Owensa-Wendta i opartym na réwnaniu
Chibowskiego, Autorka wykorzystuje praktycznie w czesci poswigconej eksperymentowi i obliczeniom.
Ostatni podrozdziat prowadzi przez ogéine podstawy wybranych technik eksperymentalnych.

Wstep czesici do$wiadczalnej standardowo omawia stosowane materialy, procedury oraz metody
przeprowadzania eksperymentéw i pomiaréw. Cze$¢ nazwana ,wyniki badan i ich oméwienie” zawiera 5
podrozdzialéw dotyczacych wybranych polimeréw, ich podsumowanie oraz 2 rozdzialy omawiajgce
modyfikacje powierzchni szkfa. Po nich nastepuje podsumowanie korficowe.

Kazdy z wymienionych 7 podrozdzialtéw ma nieomal taka sama strukture: zawiera charakterystyke
powierzchni przed modyfikacja, po modyfikacji wybranymi rodzajami plazmy oraz wyniki badan dotyczace
starzenia oparte na pomiarach kata zwilzania/histerezy przy uzyciu trzech cieczy testowych o rdznych
polarnosciach. Ponadto kazdy z podrozdziatéw zawiera wyniki badar szorstkosci powierzchni oraz jej sktadu
chemicznego. Whioski z badan przestawionych w podrozdziatach sa przedstawione w podsumowaniach.
Kazdy zatem podrozdziat stanowi odrebng cato$é, przy czym wnioski przedstawione w 5 pierwszych
podrozdziatach wykazuja dalece idaca zbieznos¢. Biorac pod uwage to, ze wnioski te mozna znalez¢ rowniez
w ostatnim podrozdziale omawiajgcym wyniki, trzeba stwierdzi¢, e praca charakteryzuje sig pewna
redundancja, ktérej mozna by uniknaé, gdyby nadaé jej inng strukture. Dla przyktadu, zamiast omawiac
oddzielnie wyniki uzyskane dla réznych polimeréw mozna bytoby poréwnawczo oméwic¢ wptyw plazmy na
termodynamike powierzchni, jej chropowato$é czy sktad chemiczny z uwzglednieniem specyfiki polimeru.

Informacje przedstawione w rozdziale ,Podsumowanie i wnioski” przekonuja, ze Autorka osiagneta
cele postawione w pracy. W szczegdlnosci, wykazafa, ze:

— traktowanie powierzchni polimerowych réznymi rodzajami plazmy prowadzi do wzrostu ich zwilzalnosci,

— zmiana zwilzalnoéci zachodzi na skutek wzrostu polarnych skiadowych oddziatywad na granicy
miedzyfazowej,

— wzrost oddziatywan polarnych wynika ze zmiany sktadu powierzchniowego fazy polimerowej, na ogot
zwigzanej ze wzrostem zawartosci tlenu,

— zmiany zwilzalnosci powierzchni polimerowej pod wptywem plazmy sg na ogdt zwigzane z powigkszeniem
szorstkosci powierzchni,

— modyfikacja powierzchni polimerowych i szklanych za pomoca plazmy prowadzi do zwigkszenia
adhezyjnosci tych powierzchni; Autorka wykorzystata ten fakt przy opracowaniu techniki
superhydrofobizacji powierzchni szkta poprzez naktadanie warstewek polimeru z dodatkiem
hydrofobizowanej krzemionki,

— efektywno$é modyfikacji powierzchni i ich trwato$¢ zaleza od metody generowania plazmy,

— wartoéci swobodnej energii powierzchniowej otrzymane réznymi metodami sa zblizone; $wiadczy to
zardbwno o poprawnoséci ich doboru oraz jednoczesénie pozytywnie weryfikuje wybrane modele
pozwalajgce na oszacowanie energii swobodnej,

— moina stosowaé metode wyznaczania udziatu oddziatywan polarnych oraz niepolarnych opartg na
pomiarach histerezy kata zwilzania dla powierzchni modyfikowanych plazma.

Przedstawione osiggniecia sa wartoéciowe za wzgledu na kompleksowy charakter badan, pozwalajg bowiem
na wyciagniecie praktycznych uogélnien, ktére mogg postuzy¢ do przewidywan efektywnosci stosowania
plazmy niskotemperaturowej w innych, niezbadanych dotad uktadach. Przedstawiona dysertacja ma jednak
takze pewne mankamenty. Moje uwagi krytyczne, pytania i kwestie wymagajgce komentarza lub dyskusji s3
nastepujgce:

— Watpliwosci budza pewne wazne szczeg6ty procedury pomiarowej. Na str. 93 Autorka pisze ,wybierano
klatke filmu, na ktérej kropelka wody byta najbardziej zdeformowana, ale nie staczata sig jeszcze z
powierzchni.” W takiej sytuacji, mierzalna réznica katéw zwilzania moze by¢ rezultatem tylko deformacji
ksztattu kropli w polu grawitacyjnym. Czy rzeczywiscie mierzono zatem to, co uprzednio zdefiniowano
jako kat cofajacy? Patrz str. 105 — przy cofaniu linii tréjfazowego kontaktu ciecz przynajmniej czgsciowo
wnika w nieréwnosci powierzchni.

— Brak charakterystyki stosowanych polimeréw (str. 88). Na str. 113 Autorka cytuje znalezione w literaturze
wartosci katéw zwilzania PEEK w granicach 70-93 st. Taka duza rozpietos¢ wskazuje, ze w zaleznosci od
pochodzenia, ten sam polimer moze posiada¢ inne wiasciwosci powierzchniowe. Jak to sig ma do
powtarzalno$ci i odtwarzalnoéci wynikéw badan przy ogdlnikowym opisie stosowanych polimeréw, ktory
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ogranicza sie w zasadzie do podania producenta? Dla dbatosci o te dwie cechy badarn moze nalezatoby
chociaz wskaza¢ za producentem pewne wybrane parametry (gestos¢, adsorpcja wody, rezystancja
powierzchniowa, temperatura topnienia/miekniecia)?

— Autorka pisze o stosowaniu plazmy pochodzgcej z réznych generatordw dziatajgcych na réznych zasadach,
a co za tym idzie charakteryzowanej za pomoca wybranych parametréw wygodnych przy zastosowanej
metodzie generacji. Przydatoby sie jednak ujednoznacznienie tych parametrow.

— Autorka przedstawia parametry charakteryzujace szorstkos¢ powierzchni — usredniong szorstkosé
powierzchni oraz odchylenie standardowe od wartosci $redniej wertykalnej wspoétrzednych punktéw
pomiarowych (str. 7). Na str. 77 te dwie wielko$ci sg definiowane jako $rednie arytmetyczne odchylenie
profilu od linii §redniej i $rednie odchylenie kwadratowe (RMS), na str. 164 jako szorstkos¢ i pierwiastek
kwadratowy ze szorstkosci. Pomijajac btedy nomenklaturowe, okreslenie szorstkosci jako $redniej
arytmetycznej odchylenia od $redniej sugeruje, ze wraz ze wzrostem liczby wynikéw — wielkos¢ ta
powinna dazyé do zera, gdyz odchylenia w przeciwne strony odejmuja sie. Czy jest zatem sens dyskusji
takiego parametru? Pierwiastek ze $redniej kwadratowej odchylenia od sredniej nie ma takiej wady.

— Czy Autorka dobrze wybrata parametry charakteryzujgce szorstkosé powierzchni? Gdy powierzchnie sg
hierarchiczne, lepszym kandydatem bytby wymiar fraktalny powierzchni lub histogram niejednorodnosci
powierzchniowych. Autorka nie wszedzie przedstawia takie histogramy.

— Dlaczego w PMMA nie wystepuja agregaty czastek SiO,. Czy jest to zwigzane z tym, ze tylko w przypadku
PS wystepuje struktura hierarchiczna? Nie mozna dokonaé pordéwnania, bo nie ma profili szorstkosci dla
PMMA.

Oceniajac prace w ujeciu edytorskim stwierdzam, ze jest ona zredagowana poprawnie i jezykowo
i stylistycznie. W obszernym tekscie Doktorantka nie ustrzegta sie jednak pewnych usterek redakcyjnych,
gramatycznych i stylistycznych, powtdrzen i skrotéw myslowych. Obszerny wstep zawiera pewne fragmenty,
z ktérych zdecydowanie moina by zrezygnowaé, gdyz zbyt bardzo wykraczajg poza tematyke pracy lub tez
niosg oczywiste informacje np. o plazmie wysokotemperaturowej, o przemianach fazowych wody, o ogélnym
podziale metod spektroskopowych, o detalach budowy SEM czy o metodach analizy termicznej. Brakuje
natomiast szczegétéw dotyczgcych budowy, dziatania i doktadnosci przyrzadéw bardziej specjalistycznych,
jak stosowany generator plazmy i profilometr optyczny.

Ocena koncowa

Przedstawione w recenzji uwagi i komentarze nie umniejszajg wartosci merytorycznej pracy, ktéra
wnosi istotne elementy nowosci naukowej. Mgr Diana Rymuszka osiggneta postawiony przed sobg cel.
Uzyskane przez Nig wyniki sg z pewnoscig nowatorskie i dostarczajg ogromnego, spdjnego materiatu
eksperymentalnego dotyczacego mozliwosci uzycia plazmy niskotemperaturowej do modyfikowania
powierzchni. Autorka rozprawy wykazata sie znajomoscig literatury, opanowata szereg technik
eksperymentalnych i — co réwnie wazne — wykazata sie dobrg intuicjag badawczg. Dodam réwniez, ze cze$¢
wynikéw przedstawionych w rozprawie zostata juz opublikowana w pieciu pracach eksperymentalnych, ktére
ukazaly sie w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym i przekonany jestem, ze zebrany materiat postuzy
do przygotowania jeszcze kilku publikacji.

Na podstawie przedstawionej powyzej oceny pracy doktorskiej mgr. Diany Rymuszki, pt. ,Wptyw
plazmy niskotemperaturowej na wtasciwosci powierzchniowe wybranych ciat statych” oraz jej aktywnosci
naukowej stwierdzam, ze recenzowana praca spetnia wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim w
mysl art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 21.06.2016, poz. 882, art. 13.2). Wnosze wiec do Wysokiej Rady Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Marii Skfodowskiej w Lublinie o przyjecie pracy doktorskiej i przeprowadzenie dalszych
etapdw przewodu doktorskiego.

Dr hab. Waldemar Nowicki, prof. UAM
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