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Charakterystyka wstepna pracy doktorskiej

Tematyka ocenianej pracy doktorskiej wpisuje sie w wazny trend badan naukowych, majacych na
celu poszukiwanie materiatéw o zadanych, tatwo modyfikowalnych i szerokich celowanych
wiadciwosciach uzytkowych. Jednym z takich materiatow sg polimery, wytwarzane obecnie na
ogromna skale, ktére wydajg sie spetnia¢ w/w kryteria, gtéwnie dzigki takim charakterystycznym
cechom jak niski ciezar wiasdciwy, tatwosé¢ obrébki czy odpornosé na dziatanie czynnikéw chemicznych
i korozje. W wiekszosci przypadkéw polimery charakteryzujg sie stabymi wiasciwosciami adhezyjnymi,
co zwigzane jest z ich niskg swobodng energig powierzchniowa. W wielu zastosowaniach praktycznych
pojawia sie wiec konieczno$¢ modyfikacji tych wtasciwosci, a wiec z funkcjonalizacjg powierzchni
materiatow polimerowych.

Oceniana praca doktorska poswiecona jest badaniom wptywu plazmy niskotemperaturowe;j
generowanej w réznych gazach na aktywacje wybranych materiatéw polimerowych i szkia, w celu
otrzymania odpowiednich wiasciwosci powierzchniowych. W tym celu Autorka pracy
scharakteryzowata wtasciwosci fizykochemiczne powierzchni badanych materiatéw uzywajgc szeregu
metod eksperymentalnych z wykorzystaniem nowoczesnej aparatury i roznorodnych,
komplementarnych technik badawczych. Podeszta zatem do problemu bardzo systematycznie i
kompleksowo, co pozwolito na zbadanie szeregu czynnikéw determinujgcych wiasciwosci
fizykochemiczne powierzchni badanych substancji i umozliwito, w moim odczuciu, na uzyskanie
wynikow o wysokim potencjale aplikacyjnym.

Zagadnienia badawcze podjete przez Doktorantke w recenzowanej dysertacji sg, w mojej ocenie,
nie tylko interesujace naukowo, lecz przede wszystkim bardzo wazne ze wzgledow praktycznych.
Dlatego wybdr tematyki pracy doktorskiej uwazam za w peini uzasadniony.

Ocena konstrukcji oraz zakresu pracy doktorskiej

Oceniana praca doktorska jest obszernym opracowaniem (liczacym w sumie 230 stron),
napisanym w jezyku polskim, zawierajgcym materiat ilustracyjny (zdjecia, wykresy, schematy i
diagramy) oraz imponujacy spis literatury cytowanej (357 pozycji literaturowych), obejmujgcy zaréwno
artykuty w czasopismach naukowych oraz ksigzki (60% cytowanych pozycji opublikowano po roku
2000) jak i strony internetowe. Praca podzielona jest na 3 giéwne czesci tj. (i) czes¢ literaturows, (ii)



cze$¢ doswiadczalng, w ktdrej opisano uzywane odczynniki, aparature badawcza jak rowniez
przedstawiono zakres i metodologie badan oraz {iii) cze$¢ stanowigcg opis uzyskanych wynikéw badan
i ich krytyczng dyskusje. Trzy gidwne czesci pracy podzielone sg na mniejsze podrozdziaty, ktérych
liczba, razem z bibliografig, wynosi 16. Praca rozpoczyna sie krétkim (5 i poistronicowym),
nienumerowanym rozdziatem, w ktérym przedstawiono krétki zarys teoretyczny pracy, motywacje do
podjecia badan iich cel oraz, bardzo zwiezle, dorobek naukowy. Zasadniczg cze$¢ pracy konczy rozdziat
nr 15, ti. ,Podsumowanie i wnioski”, w ktérym Doktorantka podsumowuje najwazniejsze wyniki i ich
interpretacje. Prace uzupetniono o wszystkie elementy wymagane w tego typu publikacjach, {j. spis
tresci, spis symboli i skrétoéw, streszczenie w jezyku polskim i angielskim, spis cytowanej literatury oraz
rozszerzony spis publikacji wiasnych, ktory podzielono na pozycje, przedstawiajgce wyniki wchodzace
i nie wchodzgce w skfad rozprawy doktorskiej. Dodatkowo Doktorantka przedstawita swoig bardzo
bogatg aktywnos¢ konferencyjng na konferencjach miedzynarodowych, podajac imponujgcy spis
prezentacji, ktérych byta wspdtautorem.

Czeé¢ literaturowa obejmuje wsparty rysunkami i schematami opis plazmy, sposobu jej
otrzymywania i wiasciwosci oraz fizykochemiczng charakterystyke materiatow polimerowych i szkia,
ze szczegdlnym uwzglednieniem mozliwosci modyfikacji ich powierzchni w celu funkcjonalizacji
modyfikujgce] zwilzalno$¢. Doktorantka bardzo wnikliwie analizuje w tej czesci budowe i skiad
chemiczny wybranych polimerdw oraz ich wiasciwosci. Z oczywistych przyczyn skupia sie tutaj na
polimerach, ktdre wykorzystane zostaly do badan, opisanych w czesci eksperymentalnej pracy
(polimetakrylan metylu - PMMA, polieteroeteroketon - PEEK, polipropylen - PP, poliweglan - PC,
polioksymetylen — POM, poliamid — PA}. W tej czesci pracy przedstawiono takze wybrane podejscia
teoretyczne, uzywane do opisu zwilzalnosci i swobodnej energii powierzchniowej, metody
wyznaczania tych parametrow, problem wystepowania histerezy katéw zwilzania oraz wybrane
techniki eksperymentalne stosowane do badan wiasciwosci powierzchniowych ciat statych. Tutaj takze
Doktorantka przedstawia podstawy teoretyczne i przyktady zastosowan metod, ktérych uzywata w
swojej pracy eksperymentalnej, ti. spektroskopii fotoelektrondw (XPS) i spektroskopii w podczerwieni
(IR}, skaningowej mikroskopii elektronowej, okreslaniu topografii powierzchni przy uzyciu profilometru
optycznego i pomiarach katdw zwilzania, jak réwniez metody analizy termicznej.

Czes$¢ eksperymentalna skonstruowana jest bardzo systematycznie, tj. przedstawia po kolei
analogiczne badania zwilzainosci powierzchni statych i wyniki obliczen swobodnej energii
powierzchniowej i jej sktadowych dla kazdej z wybranych substancji {odpowiedniego polimeru i
powierzchni szkta niemodyfikowanych lub modyfikowanych przy uzyciu plazmy), ki6re, dia wybranych
powierzchni, uzupetniono o badania spektroskopowe. Podejcie takie, pomimo tego, Zze utatwia
przyswajanie wynikdw przez czytelnika i systematyzuje informacje przekazywane przez Doktorantke,
spowodowato jednak pojawianie sie czestych powtdrzen tych samych zwrotow, ponownych opiséw
podstaw teoretycznych uizywanych metod i sposobu wykonywania obliczen. Nie zmienia to jednak
faktu, ze wyniki badad, opisane w teksicie i zobrazowane na wykresach, przedstawionc w sposéb
czytelny, a przeprowadzone procedury eksperymentalne i obliczeniowe sg dobrze wyjasnione. Na
podkreslenie zastuguje fakt krytycznego podejscia przez Doktorantke do uzyskanych wynikow, ktdre
stara sie jak najczesciej pordwnywaé z wynikami literaturowymi | na biezgco dyskutowad
prawdopodobne przyczyny pojawiajgcych sie réznic (jesli wystepuja).

Jednym z gtéwnych celow, jakie wyznaczyta sobie Doktorantka w swoich badaniach wplywu
plazmy niskotemperaturowej na poprawe wiasciwosci adhezyjnych i zwilzalnos¢ powierzchni
polimerowych byio skorelowanie tychize wiasciwosci z indukowanymi plazmg zmianami sktadu
chemicznego powierzchni badanych substancji (zmianami rodzaju powierzchniowych grup
funkcyjnych), jak réwniez zmianami topografii powierzchni. W moim odczuciu, ten aspekt pracy jest



najbardziej interesujgcy. Doktorantka stara tutaj skorelowac¢ znaczng iloé¢ parametréw takich jak np.
zmiany histerezy kata zwilzania, swobodnej energii powierzchniowej czy parametréw pozwalajgcych
oceni¢ szorstkoé¢ badanych powierzchni z czasem dziatania plazmy. Jest to kompleksowe, a przez to
dosy¢ trudne podejécie, wymagajgce poréwnania wielu zmieniajgcych sie parametréw i umiejetnosci
wyciggania ztozonych wnioskéw. Uwazam, ze doktorantka bardzo dobrze poradzita sobie z tym
zadaniem, chociaz nie uniknefa pewnych niekonsekwencji w planowaniu badan oraz analizie wynikéw.
Nasuwa sie tutaj na przykiad pytanie, dlaczego badania spektroskopowe XPS nie zostaty wykonane dla
wszystkich powierzchni polimerowych, a jedynie dla powierzchni polieteroeteroketonu (PEEK).
Doktorantka nie wyjaénia przyczyn rezygnacji z tego typu badan dla pozostatych badanych probek. Nie
podaje takie przyczyn catkowitego braku badan spektroskopowych dla powierzchni poliamidu.
Ponadto, pomimo wnikliwej analizy zaleinosci pomiedzy topografia i skladem chemicznym
powierzchni a jej zwilzalnoscig i energig swobodna brakuje, moim zdaniem, gtebszej analizy same]
wartoéci zmian histerezy kata zwilzania, bezposrednio skorelowanych ze zmianami topografii
powierzchni i skladowymi swobodnej energii powierzchniowej. Np. bardzo interesujacy, a pominiety
przez Doktorantke w dyskusji wynikéw, jest fakt zmniejszenia wartosci histerezy kata zwilzania wody
(widoczny np. na rys. 7.1, strona 98 lub rys. 11.1 strona 168) wraz z czasem dziatania plazmy, tj. wraz
ze wzrostem szorstkoéci powierzchni odpowiednich polimerdw, ktdry jednak nie jest uniwersalny, tj.
nie jest obserwowany dla wszystkich badanych substancji. Analiza wielkosci tego efektu mogtaby
doprowadzi¢ do interesujgcych wnioskow dotyczgcych natury wystepowania histerezy, ktorej
pojawiania sie, jak kilkakrotnie podkreéla Doktorantka w swojej pracy, w $wietle najnowszych badan,
nie mozna tlumaczy¢ tylko i wyfgcznie heterogenicznoscig i szorstkoscig powierzchni.

Biorac pod uwage zakres prac eksperymentalnych oraz przebadanych parametréw i wariantow w
pracy doktorskiej nalezy stwierdzi¢, ze zawiera ona szereg bardzo interesujgcych i waznych wynikow,
zaréwno z punku widzenia poznawczego jak i mozliwosci wykorzystania ich praktyce, np. do tworzenia
powierzchni o okreslonym, dobrze zdefiniowanym stopniu zwilzalnosci, a co za tym idzie
kontrolowanych wiasciwosciach adhezyjnych czy superhydrofobowych. Przede wszystkim warta
podkreélenia jest systematyka prowadzonych badan, ktéra pozwolita na kompleksowe i szczegotowe
przeanalizowanie wptywu czasu dziatania plazmy niskotemperaturowej na szereg parametrow,
determinujgcych wiasciwosci adhezyjne rdinych polimerdw. Dobdér metod oraz zastosowane
komplementarne podejécia badawcze $wiadczg o wysokim poziomie umiejetnosci Doktorantki,
zaréwno merytorycznych jak i eksperymentatorskich. Podkredli¢ tutaj nalezy innowacyjny aspekt
badan, ktory wynika przede wszystkim z proby kompleksowej korelacji zaréwno fizycznych jak i
chemicznych parametréw badanych prébek (warstw powierzchniowych) w celu opisu ich
makroskopowych wtasciwosci (zwilzalnoéci).

Do najwazniejszych, oryginalnych osiggnie¢ uzyskanych w pracy zaliczam:

e Wykazanie, ze na podstawie catkowitej swobodnej energii powierzchniowej polimeru,
wyznaczonej z histerezy kata zwilzania cieczy o rdznej polarnosci, mozna okreslic udziat
oddziatywan o charakterze niepolarnym i polarnym

e Opracowanie procedury otrzymywania dobrze zdefiniowanych superhydrofobowych
powlok na bazie modyfikowanych materiatdw krzemionkowych w  klejach
polimerowych

e Wykazanie, 7ze uzycie plazmy niskotemperaturowej poprawia wiasciwosci adhezyjne
na granicach faz ciafo state/ciecz, co utatwia tworzenie trwalszych potgczen pomiedzy
polimerami (wazny aspekt praktyczny)



e Zoptymalizowanie czasu dziatania plazmy niskotemperaturowej, koniecznego do
uzyskania najlepszych wiasciwosci adhezyjnych (wykazano, ze do uzyskania tych
wiasciwosci wystarczy 30 lub 60 s dziatania plazmy).

Merytorycznie recenzowang prace doktorskg oceniam wysoko, zardowno ze wzgledu na bardzo
dobrze skonstruowany, swiadczgcy o dojrzatosci naukowej Doktorantki, plan badan, systematycznoéc¢
pracy eksperymentalnej, jak réwniez potencjat aplikacyjny uzyskanych rezultatéw. Ocene taka
potwierdza fakt, ze wyniki czgstkowe uzyskane przez Doktorantke i stanowigce trzon dysertacji staty
sig podstawa 6 artykutdéw naukowych, 9 artykutdw w materiatach konferencyjnych i monografiach oraz
imponujgcej liczby 51 prezentacji konferencyjnych na krajowych i zagranicznych konferencjach
naukowych (z czego 29 byto komunikatami ustnymi).

Uwagi redakcyjne oraz polemiczne
Pomimo tego, ze praca doktorska jest bardzo dobrze zredagowana, w trakcie jej czytania
wychwycitem bardzo drobne bfedy edytorskie, ktérych krétkg liste, z obowigzku recenzenta,
przedstawiam ponizej:
e Rys 5.2, strona 76 — niewfasciwa czcionka {zamiana liter na symbole) w podpisie ,7rddfo
Swiatta”
¢ Strona 84, linia 2 od dotu ~ na kornicu zdania jest wyraz ,reakcjom”, zamiast ,reakcji”
e Strona 99, pierwsze zdanie pod tabelg 7.3, jest ,Kamiriska i in. badaty {...)”, powinno by¢
~Kaminska iin. badata (...}
e Strona 225 — poczatek pierwszego zdania pod tytutem akapitu ,Dorobek noukowy
niewchodzqgcy (..)” —jest ,Pozostoty {...)”, powinno by¢ , Pozostate (...)”

Ponadto, podczas lektury znalaztem kilka niescistosci merytorycznych, ktére jednak w zadnym
stopniu nie obnizajg mojej pozytywnej oceny pracy. Nasuneto mi sie réwniez kilka pytan o charakterze
dyskusyjnym. Liste uwag i pytan przedstawiam ponizej:

e  (zy istniat jaki$ konkretny powdd braku analizy XPS (a w przypadku poliamidu takze FTIR-
ATR) dla prébek polieteroeteroketonu i poliamidu?

e (zy podczas obliczania swobodnej energii powierzchniowej, teoretyczne metody
pozwalajace na tego typu obliczenia wybierano wg. konkretnego, ustalonego kryterium (w
zaleinosci od probki uzywano réinych metod, np. w przypadku prébek poliweglanu i
polipropylenu byto to podejécie oparte o histereze kgta zwilzania i metode Owensa-
Wendta, natomiast np. dla polioksymetylenu podejscie oparte o histereze kata zwilzania i
metode Ossa, Gooda i Chaudhury’ego)?

e Na stronie 87 w opisie odczynnikéw i materiatdw stosowanych w badaniach
eksperymentalnych, w przypadku koloidalnej krzemionki oraz heksametylodisilazanu
pojawia sig nazwa Instytutu Chemii Powierzchni w Narodowej Akademii Nauk Ukrainy w
Kijowie. Czy badania dotyczace uzycia tych substancji prowadzone byly we wspétpracy z
Instytutem, czy zakupiono tam potrzebne odczynniki?

e Strona 93, linia 3 od dotu — predkos¢ glowicy spincoatera oznaczono jako 45 rpm / 15 s.
Czy oznacza to, ze glowica poruszata sie z predkoscig 45 rpm przez 15 s?

Whniosek koricowy

Podsumowujgc, przedstawiona praca doktorska pt. ,Wplyw plazmy niskotemperaturowej na
wiasciwosci powierzchniowe wybranych ciat stafych” stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego. Jest bardzo dobrze zrealizowana od strony eksperymentalnej, koncepcyjnej i



e A

interpretacyjnej oraz udowadnia, ze Doktorantka posiada duzg wiedza teoretyczng i odznacza sig
umiejetnoécig samodzielnego prowadzenia pracy naukowej, zaréwno w zakresie planowania i
prowadzenia do$wiadczen, jak i interpretacji wynikow. W mojej opinii rozprawa odpowiada warunkom
okreélonym w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym. Z tego wzgledu wnioskujge do
Wysokiej Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie o dopuszczenie Pani

Diany Rymuszki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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