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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Marty Marii Kaczmarek pt. ,Zastosowanie
organofunkcyjnych zwigzkéw Krzemu w procesie otrzymywania materialéw
o okreslonych wlasciwosciach powierzchniowych”, wykonanej w Zakladzie Chemii
1 Technologii Zwigzkéw Krzemu Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w
Poznaniu pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Hieronima Maciejewskiego.

Tematyka recenzowanej pracy doktorskiej Pani mgr inz. Marty Kaczmarek dotyczy
sposobu  otrzymywania materialdw charakteryzujacych sie okres$long zwilzalnoscia,
przy zastosowaniu organofunkcyjnych zwiazkow krzemu. Praca wpisuje si¢ w trendy badawcze
poszukiwania materialéw powlokowych o okreSlonych wiasciwosciach funkcjonalnych
m.in. samoczyszczacych, antyoblodzeniowych czy przeciwmgielnych. Warto zauwazyd,
ze badania przedstawione w pracy byly realizowane w ramach dwodch projektow
sfinansowanych przez Narodowe Centrum Nauki pt. Pochodne krzemoorganiczne, zawierajace
grupy fosforanowe i aminofosforanowe jako nowe srodki zmniejszajace palnosé dla tekstyliow
(OPUS 19, UMO-220/37/B/ST5/03266 oraz u nr INNOTECH-K3/IN3/39/22131/NCBIR/14)
oraz Synteza 1 charakterystyka materialéw o zdefiniowanych wlasciwosciach
powierzchniowych (OPUS 15, UMO-2018/29/B/ST8/00913), co moze dodatkowo $wiadczy¢
0 istotnosci problemu badawczego. W zwiazku z tym uwazam, ze wybdr tematu pracy
doktorskiej jest dobrze uzasadniony zardwno ze wzgledéw poznawczych oraz aplikacyjnych.

Recenzowana rozprawa doktorska stanowi klasyczna forme w postaci zwartego
opracowania naukowego, obejmujacego 134 strony tekstu z 42. rysunkami i 29. tabelami.
Ma typowy uktad dla tego typu prac, sktadajacy si¢ z wprowadzenia, przegladu literatury, celu
pracy, czgsci doswiadczalnej, oméwienia wynikéw przeprowadzonych badan, podsumowania
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starannie przytoczonych pozycji literaturowych. Stanowia je gtownie w artykuty naukowe,
ale takze obecne sa monografie i patenty, co wskazuje na dobre rozeznanie Doktorantki
w literaturze, dotyczacej poruszanej tematyki badawczej. Prace uzupetnia streszczenie
w jezyku polskim i angielskim, oraz spis dorobku naukowego Autorki. Przydatnym w trakcie
czytania jest réwniez zestawienie skrotow i akroniméw, powszechnie uzywanych w tekscie
oraz spis tabel i rysunkow.

Cze$é literaturowa zostala podzielona na trzy gtowne rozdzialy. W pierwszym - ktoéry
dotyczy ogdlne zwilzalnosci powierzchni - Doktorantka scharakteryzowata pojecie
zwilzalno$ci 1 jego obecno$¢é w naturze. Przytoczyta réwniez informacje o podstawowych,
teoretycznych modelach zwilzania oraz opisala metody wytwarzania powierzchni
chropowatych. W drugim rozdziale Doktoranta szczegbélowo przedstawia otrzymywanie,
wlasciwosci 1 przyktadowe zastosowania dla materiatow, ktérych powierzchnia charakteryzuje
sic rézng zwilzalnoscia, w tym hydrofilowych i superhydrofilowych, hydrofobowych
i superhydrofobowych, oleofobowych i superoleofobowych oraz superomnifobowych. Ostatni
rozdzial czesci literaturowej zostat poswigcony szczegdtowej charakterystyce procesu zol-zel
w tym sposobom otrzymywania powltok i funkcjonalizacji krzemionek. W mojej opinii
zagadnienia opisane w czesci literaturowej zostaty przedstawione w sposob jasny i spéjny
w oparciu o poprawnie dobrang literaturg, co pozwala stwierdzi¢, ze Pani mgr inz. Marta
Kaczmarek ma szeroka wiedze teoretyczng w zakresie zatozonej tematyki badawcze;j.

Zasadniczym celem dysertacji byto opracowanie metody otrzymywania materiatow
o okres$lonych wiasciwosciach powierzchniowych z wykorzystaniem organofunkcyjnych
zwiazkéw krzemu, dgzac do uzyskania powierzchni hydrofobowych jak i hydrofilowych.
Osiagniecie zalozonego celu wymagato od Doktorantki opanowania zaréwno metodyki
otrzymywania krzemionek i powlok, charakterystyki strukturalnej modyfikowanych
pochodnych krzemoorganicznych, jak i metod badan wiasciwosci uzyskanych materiatéw,
w tym m.in. rozktadu wielkosci czastek, analizy powierzchni wlasciwej, rozktadu i objetosci
poréw, chropowatosci powierzchni a nade wszystko - kata zwilzania woda za pomoc
goniometru.

W pierwszej czesci badan eksperymentalnych Doktorantka postawila sobie za cel
zbadanie wplywu sposobu oczyszczania powierzchni podtoza szklanego i sposobu nanoszenia
powloki, w tym warunkéw powlekania zanurzeniowego na wlasciwosci uzyskanej powtoki.
Do mycia szkta zastosowata pig¢ metod, jednak do dalszej optymalizacji wyselekc; onowala juz
tylko trzy. Niestety nie podata czym kierowata si¢ wybierajac akurat te metody oraz jakie sg

mozliwe przyczyny réznic katéw zwilzania wodg w stosunku do plytki nieoczyszczonej.



Dodatkowo, przyjmujac za kryterium optymalizacyjne jedynie wyniki katow zwilzania wodg
1 analizujac wyniki zawarte w tabelach 5 — 7 przy uwzglednieniu wartosci odchylenia
standardowego, nalezy moim zdaniem by¢ bardziej krytycznym w formutowaniu wnioskow,
co do doboru najoptymalniejszej metody mycia podloza szklanego. W tej czesci zbadano
réwniez wptyw wybranych parametréw procesu powlekania zanurzeniowego na kat zwilzania
woda otrzymanych powlok o charakterze hydrofobowym, stosujac w tym celu
n-oktylotrietoksysilan oraz hydrofilowym - przy uzyciu 3-(metoksy(polietylenoksy)
tiopropylo) trimetoksysilanu i 3-((metoksy(polietylenoksy)dekaniano)tiopropylo)trimetoksy-
silanu, wyciagajac poprawne wnioski. Efektem tej czesci byto zaproponowanie dosé osobliwej
metody nanoszenia powloki hydrofilowej, ktéra polega na wielokrotnym przetarciu
powierzchni szkla za pomocg recznika papierowego nasgczonego  roztworem
organofunkcyjnego zwigzku krzemu.

Kolejna czgs¢ pracy dotyczyta wytwarzania powtok o wiasciwosciach hydrofilowych
1 przeciwmgielnych. Doktorantka zbadata wpltyw szesciu zwiazkow krzemoorganicznych
funkcjonalizowanych grupg polieterowa, o réznych strukturach (tj. silanéw, siloksanu
1 silatranu) na wlasciwosci zwilzajgce, potwierdzajac hydrofilowe wtasciwosci dla wszystkich
uzyskanych powltok. Do dalszych badan zdecydowata si¢ wybra¢ funkcjonalizowane silany.
Przebadata sze$¢ pochodnych réznigcych sig dhugoscia tanicuchéw polieterowych, obecnoscia
grupy estrowej i zakonczeniem, ktére stanowity grypy hydroksylowe lub metoksylowe. Za
pomocg spektroskopii FT-IR-ATR potwierdzono naniesienie powloki, a technika UV-VIS
postuzyla do badania przejrzystosci optycznej w zakresie 400 — 700nm. Niestety, podczas
dyskusji nie poruszono kwestii potencjalnego mechanizmu adhezji powloki ze szklem,
co byloby interesujace z poznawczego punktu widzenia oraz nie podano czy powloki réznity
si¢ gruboscig, co mogloby mie¢ wptyw na transparentno$é. Na podstawie badan kata zwilzania
woda zauwazono réznice w hydrofobowosci powlok w zaleznosci od budowy
organofunkcyjnego silanu, uzyskujac dla trzech prébek powierzchnie superhydrofilowe.
Badania stabilnosci czasowej whasciwosci hydrofilowych preparatéw wykazaty dodatkowo,
ze dla wigkszosci z nich kat zwilzania woda pozostaje na zblizonym poziomie. Najwieksza
zmiang wiasciwosci zwilzalnosci powtoki - z hydrofilowej do superhydrofilowej - uzyskano
po 10 dniach dla prébek, zawierajacych dlugie fancuchy alkilowe i wiazania estrowe, co ma
wynika¢ z ich specyficznej budowy, przez co wg Doktorantki spowolnione zostajg reakcje
hydrolizy i kondensacji funkcjonalizowanego trialkoksysilanu. Niemniej jednak czy rozwazana
byla mozliwos¢ zajScia hydrolizy wigzania estrowego w tavicuchu alkilowym w czasie

przechowywania preparatu? Zbadana zostala rowniez stabilno$¢ czasowa wlasciwosci



hydrofilowych samych powlok przechowywanych w warunkach laboratoryjnych przez 31 dni.
Takze w tym przypadku najwickszy spadek kata zwilzania woda zaobserwowano dla probek
modyfikowanych pochodng z wbudowanymi wiazaniami estrowymi. Pozytywne wyniki tych
badan skfonily Doktorantke do zwigkszenia diugosci czasu badan o kolejne 21 dni
i zastosowania kontrolowanych warunkéw temperaturowych tj. -20 1 60°C. Jednak, mimo ze
mozna sie domyslié tendencji zmian zwilzalnosci, jakie moga zaj$¢ w temperaturze pokojowej
przez ten dodatkowy czas, to jednak moim zdaniem powloki powinny zosta¢ przebadane
réwniez w takich warunkach referencyjnych. Doktorantka trafnie analizuje tendencje zmian
warto$ci katow zwilzania powlok, zauwazajac spadek hydrofilowosci po ponad dobie w temp.
60°C dla ukladéw zawierajacych grupy hydroksylowe i wiazania estrowe w alkilowym
taficuchu modyfikatora, co wiaze ze specyficzna budowa probek. Prosze o rozwinigcie tej
kwestii tzn. jak poprzez strukturg zastosowanego modyfikatora mozna wytlumaczy¢
zmniejszenie hydrofilowoSci prébki poddanej czasowemu dziataniu temp. 60°C i brak tego
efektu w temp. -20°C?

W dalszej czesci pracy dotyczacej powlok hydrofilowych Doktorantka zbadata
wiadciwosci przeciwmgielne uzyskanych powlok, co jest istotne z aplikacyjnego punktu
widzenia. Wszystkie powtoki charakteryzowaly si¢ wysoka przepuszczalnoscig $wiatha, ktora
byta wieksza niz dla samego podtoza, co potwierdzono badaniami spektroskopii UV-VIS.
Analizowano roéwniez stabilno$é czasowa wiasciwosci przeciwmgielnych przygotowanych
preparatéw oraz powlok a takze wplyw gwaltownych zmian temperatury. Réwniez w tym
przypadku preparaty z wbudowanym wigzaniem estrowym charakteryzowaty si¢ gorszymi
wynikami wlasciwosci przeciwmgielnych przy dtuzszym czasie przechowywania, natomiast
praktycznie nie ulegty one zmianie dla powltok naniesionych na szklo i kondycjonowanych
przez dwa miesigce w warunkach laboratoryjnych. Podsumowujac wyniki badan w tej czgsci
pracy mozna stwierdzi¢, ze Doktorantka opracowala metode¢ otrzymywania powlok o duzej
zwilzalnosci, ktora charakteryzuje znaczny potencjat aplikacyjny.

Ostatnia cze$¢ rozdziatu z wynikami badan wiasnych dotyczy otrzymywania i analizy
krzemionek o wihasciwosciach hydrofobowych, ktére modyfikowano silanami o dtugich
tancuchach alkilowych Iub zawierajgcych fluor oraz o wlasciwosciach hydrofilowych.
Dodatkowo przeprowadzono modyfikacj¢ komercyjnie dostepnych krzemionek AEROSIL
130V i AEROSIL 300. Na podstawie analiz kata zwilzania woda powierzchni uzyskanych
z krzemionek, w ktérych wystepowaty dtugie faficuchy alifatyczne lub atomy fluoru wykazano,
ze wptyw na hydrofobowo$¢ powlok wywiera zar6wno dhugosci tancucha alkilowego jak

rowniez stezenie organofunkcyjnego silanu. Wartym podkreslenia jest tez fakt uzyskania przez



Doktorantk¢ powlok z udziatem alkilofunkcyjnych silanéw, ktére charakteryzujg sie wieksza
hydrofobowosciag w poréwnaniu do analogicznych uktadéw, w ktorych wystepowaly atomy
fluoru. Ponadto otrzymata powloki ze zmodyfikowanych krzemionek o witasciwosciach
hydrofilowych, dla ktérych niemozliwe stato si¢ okreslenie kata zwilzania wodg, ze wzgledu
na natychmiastowe rozlanie si¢ jej po powierzchni. Czy obserwowano tu dodatkowe efekty
zwigzane np.: z absorpciq wody albo dezintegraciq powloki? Czy dla zréinicowania
wilasciwosci hydrofilowych tych probek probowano zmodyfikowaé sposéb badania np. poprzez
zmniejszenie objetos¢ kropli wody? Cze$¢ zmodyfikowanych krzemionek analizowano rowniez
pod katem wielkosci czgstek, powierzchni wlasciwej oraz rozktadu i objetosci poréw.

Zbadano réwniez wplyw dwuetapowego sposobu powlekania niemodyfikowanych
plytek szklanych oraz takich, ktore zostaty pokryte krzemionkami komercyjnymi i syntezowana
w laboratorium, na wlasciwosci hydrofobowe. W wigkszosci przypadkéw wykazano przewage
powlekania zanurzeniowego nad metoda z wykorzystaniem myjki ultradZzwiekowej w aspekcie
zwigkszenia hydrofobowosci. Co istotne, poréwnujac wyniki katow zwilzania woda powtok
uzyskanych w procesie dwuetapowym do powlok otrzymanych wczesniej z analogicznych
modyfikowanych krzemionek zauwazano, ze te drugie charakteryzujg sie wyzszymi katami
zwilzania, co moze by¢ zwigzane z morfologia powierzchni.

Silany zawierajgce tancuchy alkilowe o zmiennej dtugosci postuzyty do modyfikacji
komercyjnych krzemionek AEROSIL 130V i AEROSIL 300. Na podstawie analiz kata
zwilzania woda powierzchni uzyskanych z krzemionek Doktorantka wykazata, ze wptyw
na hydrofobowos¢ powlok wywiera zardwno dlugos¢ tancucha alkilowego, jak rOwniez
stezenie organofunkcyjnego silanu. Ponadto, na podstawie analizy obrazéw z mikroskopu
konfokalnego dla wybranego modyfikatora przy jednym stezeniu zauwazyta zwigzek wielkosci
czastek komercyjnych krzemionek uzytych do modyfikacji z chropowatoscia i katem zwilzania
woda.

Konkludujac, uwazam, ze pani mgr inz. Marta Kaczmarek wykazata si¢ 0g6lng wiedza
teoretyczng oraz umiejetnoscig prowadzenia badan i analiiy wynikéw a wyznaczony przez Nig
cel pracy zostat zrealizowany. Przedstawione przez ze mnie uwagi majg charakter polemiczny
1 nie wptywaja ujemnie na ogoélna pozytywna ocene recenzowanej dysertacji.

Warto doda¢, ze Doktorantka ma swoim dorobku wspétautorstwo czterech publikacji
w czasopismach znajdujacych si¢ na liscie Journal Citation Reports (JCR). Ponadto
dziewigciokrotnie = zaprezentowata rezultaty swoich badan podczas krajowych
1 migdzynarodowych konferencji naukowych. Uczestniczyta takze w charakterze doktoranta-

stypendysty w dwoch projektach finansowanych ze srodkéw NCN. Doktorantka jest rowniez



laureatka nagrody ISOS 2021 Poster Award Winner przyznanej w 2021 roku za poster
na miedzynarodowej konferencji 19th International Symposium On Silicon Chemistry
odbywajacej si¢ Tuluzie oraz uzyskata Stypendium Rektora dla najlepszych studentow w roku
akademickim 2015/2016.

Podsumowujac, uwazam ze przedstawiona mi do oceny praca doktorska spelnia
wymagania uwzglednione w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce i wnosze o jej przyjecie przez Radg Naukowa Dyscypliny Nauki Chemiczne
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu i dopuszczenie mgr inz. Marty Kaczmarek

do publicznej obrony.
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