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Recenzja
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pt. ,,Otrzymywanie i badanie wlasciwos$ci fizykochemicznych powlok i powierzchni
hydrofobowych oraz funkcjonalnych z uwzglednieniem zastosowania techniki modyfikacji
plazma”

Promotorem rozprawy jest dr hab. Konrad Terpitowski, prof. UMCS

1. Podstawa opracowania recenzji

Podstawg opracowania recenzji jest pismo Pani prof. dr hab. Matgorzaty Grabarczyk Dyrektora
Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu Marii Curie — Sktodowskiej w Lublinie z dnia 11 lipca
2023 roku, dotyczace wykonania recenzji rozprawy doktorskiej Pana mgr. Michata Chodkowskiego.

2. Celowo$¢ podjecia tematu

Podjecie przez Pana mgr. Michata Chodkowskiego tematu dotyczacego otrzymywania i badania

hydrofobowych powlok jest bardzo wazne i ma ogromny potencjat aplikacyjny.
Szkto, ktore jest stosowane w budownictwie, motoryzacji, optyce i w gospodarstwach domowych.
posiada wtasno$ci hydrofilowe, dlatego poszukuje si¢ skutecznych metod umozliwiajacych nadawanie
jego powierzchni wtasciwosci hydrofobowych, ktore pozwalajg na jego szersze zastosowanie. Zmiang
wiasciwosci powierzchni szkta mozna uzyska¢ w wyniku bezposredniej modyfikacji lub naniesienia
na nig powloki np. polisiloksanowej otrzymang metodg zol-zel. Metoda ta pozwala uzyskiwac
powloki charakteryzujace si¢ katem zwilzania maksymalnie do 90 stopni. Wzrost kata zwilzania
mozna uzyska¢ rowniez w procesie hydrofobizacji chemicznej lub metoda modyfikacji powierzchni w
plazmie wytadowan elektrycznych.

Celem pracy doktorskiej Pana mgr. Michata Chodkowskiego byto otrzymanie powierzchni o
wiasciwosciach hydrofobowych oraz zbadanie wplywu parametréw procesu i aktywacji podtoza
plazma niskotemperaturowa na ich wlasciwosci. Praca sktadata si¢ z 5 etapow.

1. Badanie wplywu parametréw aktywacji plazma niskotemperaturowa (czas aktywacii,

natgzenie przepltywu gazu, w ktorym generowana jest plazma) podtoza ze szkta na proces jego
hydrofobizacji heksametylodisilazanem HMDS. W tym etapie Doktorant zbadal roéwniez

wpltyw stezenia HMDS na proces hydrofobizacji.



2. Hydrofobizacja za pomoca HMDS powtok polisiloksanowych, naniesionych na ptytki ze szkta
i badanie wplywu przygotowania powierzchni i sposobu prowadzenia procesu nanoszenia
warstwy (szybko$¢ wynurzania plytek z roztworu 20 i 50 mm/min) na wlasciwosci
otrzymanych powtok.

3. Otrzymanie powlok polisiloksanowych domieszkowanych mikro i nanoczgsteczkami, ktore
miaty za zadanie zwigkszy¢ chropowato$¢ powierzchni, na modyfikowanym podtozu ze szkla,
ktoére byto aktywowane plazma.

4. Otrzymanie powlok polisiloksanowych domieszkowanych modyfikowanymi nanorurkami
weglowymi na podtozu ze szkla, ktére bylo aktywowane plazma.

5. Hydrofobizacja powierzchni polioksymetylenu plazma wytworzong w heksafluorku siarki. W
ostatnim etapie Doktorant otrzymat powierzchnie superhydrofobowe polioksymetylenu
stosujagc  wylacznie modyfikacje plazma niskotemperaturowa, bez koniecznosci jego

powlekania czy dodatkowej hydrofobizaciji.

3. Ogolna charakterystyka rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska liczy 135 stron; zawiera 49 rysunkow i 15 tabel. W
pracy cze$¢ teoretyczna zajmuje tylko ok. 11 % pracy, co odbiega od przyjetych standardow. Ponad 40
% pozycji literaturowych pojawia si¢ dopiero w cze$ci doswiadczalnej przy omawianiu wynikow.
Cze$¢ tych pozycji powinno znajdowac si¢ w czesci literaturowej, co wprowadziloby czytajacego w
tematyke rozprawy i pozwolitlo oceni¢ nowosci w prowadzonych badaniach. W bibliografii (162
pozycje) wigkszo$¢ stanowig publikacje w jezyku angielskim, z czego 112 to pozycje literaturowe z
ostatnich 10 lat.

4. Ocena merytoryczna rozprawy

Doktorant przedstawil oryginalne metody otrzymywania powlok hydrofobowych i ich
charakterystyke. Przeprowadzil badania, ktore pozwolily okreslic wplyw parametréw procesu i
obrobki powierzchni na wiasnosci hydrofobowe uzyskanych warstw. Nalezy tu podkresli¢, ze
Doktorant wykonatl bardzo wnikliwa analizg tych parametrow, co jest zadaniem bardzo trudnym z
uwagi na niejednorodno$¢é uzyskiwanych powierzchni w procesie ich otrzymywania. Wyniki
przeprowadzonych badan majg duze znaczenie poznawcze oraz potencjal aplikacyjny. W celu
identyfikacji oraz zbadania wlasciwosci otrzymanych powierzchni Doktorant przeprowadzit wiele
badan stosujgc rézne techniki analityczne. Wykonat modyfikacje powierzchni w plazmie generowanej
w roznych gazach i pomiary katow zwilzania, obliczenia swobodnej energii powierzchniowej,
profilometric optyczng, skaningowg mikroskopie elektronows, rentgenowska spektroskopie
fotoelektronéw, spektroskopie ostabionego catkowitego odbicia w zakresie podczerwieni,

spektroskopie fotoakustyczng w zakresie podczerwieni, badanie stabilno$ci roztworu do naktadania



warstw, analize rozktadu wielkosci czastek roztworu do otrzymania powloki, badanie zdolnosci
transmisyjnych powtok, analiz¢ termiczng oraz dyfraktometrie rentgenowska.

Bioragc pod uwage dobor tematu, problem badawczy, cel rozprawy jak réwniez zastosowane
metody i uzyskane wyniki, wyrazam przekonanie, ze rozpatrywany problem stanowi zagadnienie
naukowe w dyscyplinie ,Inzynieria Chemiczna” — otrzymywanie nowych materiatow 0 wysokiej
hydrofobowosci. Cel rozprawy obejmujacy otrzymanie nowych powtok hydrofobowych naniesionych
na podloze ze szkta i z polioksymetylenu zostal rozwigzany poprawnie, odpowiednio dobrano i
zastosowano metody badawcze, poprawna jest interpretacja uzyskanych wynikow. Nalezy podkreslié
szeroki wachlarz zastosowanych metod analitycznych do identyfikacji

i zbadania wtasciwos$ci otrzymanych powlok.

Praca zostata zredagowana starannie, przy dbatosci o stron¢ jezykowa, stylistyczng i graficzng. W

pracy sa drobne bledy tzw. literowki, ktore z obowiazku recenzenta musz¢ wymienic.
e Strona 8 i 24, jest ,,przy pomocy”, powinno by¢ za pomoca.

e Strona 16, (5 wiersz od gory) jest ,,stanowi ona szybka alternatywa”, powinno by¢ stanowi ona

alternatywe.
e Strona 20 (9 wiersz od gory) jest ,,and” powinno by¢ i.
e Strona 25, jest ,,przechowywano powierzchnie”, powinno by¢ przechowywano probki.

e Strona 42 i 82. Doktorant stosuje okreslenie ,,w celu odpe¢dzenia”. Powinno by¢ w celu

odparowania.

e Strona 12 (wykaz skrotéw) i 83 wieloscienne nanorurki weglowe oznaczone sa

MWCNTSs, a na rysunku 34 jest oznaczenie CNTS.

e Strona 86 jest: pik na widmie FTIR w zakresie 2800-300. Na rysunku 36 brakuje
tego piku.

e Na rysunku 21 i 22 jest ,,spadek kata zwilzania po 7 dniach”, a na stronie 54 (9

wiersz od gory, 17 od gory i 8 od dotu) jest po 14 godzinach.

e Strona 68 (pierwszy wiersz od gory) jest: na rysunku 26, powinno by¢ na rysunku

25.

e Doktorant uzywa stowa ,,plazmowanie”, ,,gaz plazmotworczy”, ,,nieplazmowane
podloze”. Nalezy stosowaé okreslenie obrobka plazmowa i gaz, w ktorym

generowana jest plazma i podtoze nie poddane obrobce plazmowe;.

e W pracy Doktorant stosuje okreslenia ,,analiza pokazata”, powinno by¢ na postawie wynikow

analiz stwierdzono.



e Strona 102 (7 wiersz od dotu) jest ,takie twory”. Powinno by¢ takie zwigzki lub indywidua

chemiczne.
e W pracy pojawia sie rowniez kilka btedow interpunkcyjnych.
Te bledy nie umniejszajg warto$ci merytorycznej przestawionej do recenzji pracy doktorskie;j,

Ninigjsza praca jest przyktadem realizacji konkretnego, trudnego zadania, otrzymania i zbadania
powltok hydrofobowych naniesionych na powierzchnie ze szkta i na polioksymetylenie i wyjasnienie
wplywu parametréw prowadzenia procesu na ich wilasciwosci. Pan mgr Michat Chodkowski z
powodzeniem zrealizowata nakreslony cel swoich badan. Uzyskal oryginalne wyniki, ktoére w sposob

istotny wzbogacity wiedze o wptywie parametrow procesu na wiasciwosci otrzymywanych powlok.

Zagadnienia naukowe rozwiazane samodzielnie przez Doktoranta

Najwazniejsze zagadnienia naukowe, ktore samodzielnie rozwiazat Doktorant to:

. okreslit optymalny czas aktywacji powierzchni ze szkla oraz nat¢zenie przeptywu gazu, w

ktorym generowana byta plazma niskotemperaturowa na jej hydrofobizacje heksametylodisilazanem.

Dyplomant uzyskat zwigkszanie wartosci katow zwilzania wody do ponad 90 stopni,

. wykazal, ze aktywacja podtoza szklanego plazma generowana w argonie i w powietrzu

wplywa na wtasciwosci powierzchniowe naniesionych powtok,

. otrzymat, zbadal i wykazal, ze metoda zol-zel potaczona z technika powlekania

zanurzeniowego jest najlepsza do otrzymywania powierzchni hydrofobowych na bazie powlok

polisiloksanowych. Zastosowanie odpowiednio dobranego wypelnienia w potaczeniu z procesem

hydrofobizacji HMDS pozwolito Doktorantowi uzyska¢ powltoki o wartosci katow zwilzania wody

zblizonych do 140 stopni,

. na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzil, Zze powierzchniowe parametry

chropowatosci sg precyzyjniejsze do opisu topografii powierzchni niz ich odpowiedniki liniowe,

. mozliwe jest wytworzenie powierzchni  superhydrofobowej o  wlasciwosciach

samooczyszczajacych przy uzyciu tylko techniki modyfikacji plazmowej. Uzyskany efekt jest trwaty.
Stwierdzam, ze przedtozona mi do recenzji praca stanowi interesujaca i bardzo warto§ciowa

prace naukowg o praktycznym charakterze. Pracg cCharakteryzuje przejrzysty uktad omawianych

zagadnien. Zabraklo mi wyraznego poréwnania 1 posumowania wynikow. Zamieszczone

podsumowanie jest streszczeniem wynikéw badan.

5. Uwagi dyskusyjne i watpliwosci
Po przeczytaniu ocenianej rozprawy doktorskiej nasuwaja mi si¢ nastgpujgce uwagi.
e Szkoda, ze doktorant nie wazyt probek przed hydrofobizacja w celu okreslenia ilosci

naniesionego HMDS.



e W obu stosowanych metodach nanoszenia HMDS (w eksykatorze i stosujac barboter, rozdziat
3.3 1 3.4) czynnikiem wplywajagcym na proces nanoszenia HMDS nie jest temperatura w
eksykatorze i barbotera, a stezenia HMD w gazie. Szkoda, ze Dyplomant nie uwzglednit
pomiarow tego parametru. Roznice w katach zwilzania przedstawione na rysunkach 21-23
wynikaja z réznicy stezeh HMDS.

e Opis zimnej plazmy [86] dotyczy zastosowan w medycynie. W przypadku obrébki plazmowej
szkta mozna stoSowac inne wytadowania.

e Strona 31. Dyplomant napisatl gazy fluorowane takie jak SFg lub CFs. To sa gazy, ktore
sktadajg sie z siarki i fluoru lub wegla i fluoru.

e Brak opisu reaktora do prowadzenia modyfikacji plazmowej. Brak informacji o rodzaju
wytadowania. Na rysunku 4 trudno si¢ zorientowaé jakie to wytadowanie, zawor B na tym
rysunku nie jest ,regulujacy przeptywu gazu” (niestylistyczne okreslenie), a odcinajagcym
(strona 34).

e W dyskusji, Doktorant powinien roéwniez uwzgledni¢ pasmo ok. 2930 cm™ charakterystyczne
dla drgan rozciagajacych wigzan C-H (rysunek 13 i 14). Jest ono obecne we wszystkich
prébkach (strona 48 i 49).

e Szkoda, ze Doktorant nie napisat rownanie reakcji hydrolizy TEOS w $rodowisku kwasnym
(Strona 55).

o Jakie wymiary miaty probki z polioksymetylenu stosowane do badan (str. 33).

o Koncowka strony 55 i poczatek 56, brakuje opisu procesu hydrofobizacji. Doktorant pisze o
usuwani niezwigzanego HMDS, a nie opisal jego nanoszenia tak jak na stronie 70 (4 ostatnie
wiersze).

e Strona 71, jest plazma argonowa i powietrzna, a w tabeli 8 i 9 jest plazma argonowa i tlenowa.

e Rysunek 45, probki modyfikowane 20 i 60 sekund po 1 i 7 dniach sg mniej hydrofobowe niz
probka niemodyfikowana, dlaczego? To wymaga komentarza. Na rysunku 46 dla natezenia
przeptywu 5 cm®min jest podobnie.

e Strona 81 7 wiersz od dotu. Co oznacza termin procent masowo-objetosciowy? Jesli
Doktorant uzywa takich okreslen powinny by¢ podane jednostki masy i objgtosci.

e Brak wyjasnienia co oznacza termin powloki samooczyszczajace (strona 8, 15, 72 1 78). Opis

co to jest pojawia si¢ dopiero na stronie 101, 11wiersz od gory.

6. Podsumowanie i wnioski konicowe
Podjecie tematu badawczego i zatozenia rozprawy doktorskiej uwazam za celowe, prawidlowo

uzasadnione i mieszczace si¢ w dyscyplinie nauki chemiczne.



Doktorant wykazuje bardzo dobrg wiedz¢ na temat powlok hydrofobowych i bardzo dobrg znajomos¢
metodyki pomiarowej. Posiada umiejgtnosci samodzielnego formutowania probleméw naukowych
oraz prowadzenia badan dla ich rozwigzania.

Przedstawiony dorobek naukowy, 16 publikacji, 16 referatow i 50 posteréw $wiadczy o dojrzatosci

naukowej i zdolno$¢ pracy w zespole.

W moim przekonaniu, przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr.  Michala
Chodkowskiego pt. ,, Otrzymywanie i badanie wtasciwosci fizykochemicznych powlok i powierzchni
hydrofobowych oraz funkcjonalnych z uwzglednieniem zastosowania techniki modyfikacji plazma”
przygotowana pod opiekg promotora — dr hab. dr hab. Konrada Terpitowskiego, prof. UMCS, spelnia
wszystkie warunki i wymagania stawiane rozprawom doktorskim w rozumieniu Ustawy z dnia 20
lipca 2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz. 1668).

Whnioskuje o przyjecie rozprawy przez Rade Naukowa Instytutu Nauk Chemicznych Uniwersytetu

Marii Curie — Sktodowskiej i dopuszczenie jej Autora do publicznej obrony.
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