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Wybér tematyki pracy

Zjawisko tarcia w nanoskali jest niezmiernie interesujgce pod wzgledem badawczym i ma
bardzo istotne znaczenie technologiczne. Jednym ze sposobdw na zmniejszenie tarcia jest
stosowanie rdéznego rodzaju powlok, w tym weglowych, sposrod ktérych znakomitymi
wiasciwosciami fizykochemicznymi charakteryzujg sie powioki diamentopodobne. Celem
pracy jest dalsza poprawa wiasciwosci takich powtok poprzez zastosowanie modyfikatorow
w postaci zwigzkow fluoroalkilosilanowych. Otrzymuje sie w ten sposéb powtoki Si-DLC, o
wielu mozliwych zastosowaniach, tak przemystowych, jak i w medycynie. Rozprawa
doktorska miesci sie zatem bardzo dobrze w obszarze najnowszych trendow w chemii
nanomateriatow.

Praca zostata wykonana pod kierunkiem Pana dr hab. Michata Cichomskiego, prof. UL,

znakomitego specjalisty w zakresie morfologii i tribologii nanomateriatow.

Cel i zakres rozprawy
Autorka postawita teze, ze poprzez zastosowanie zwigzkoéw fluoroalkilosilanowych

jako modyfikatoréw dla powtok diamentopodobnych uzyska znaczgcg poprawe wiasciwosci
tribologicznych tych ostatnich. W tym celu otrzymata powtoki o réznej zawartosci krzemu (do
32% at.), stosujgc rézne metody wprowadzania modyfikatora oraz modyfikatory o réznej
dtugosci tahcucha weglowego. Zbadano wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanych powiok,

ze szczegoblnym uwzglednieniem wiasciwosci tribologicznych.



Strona edytorska i merytoryczna rozprawy

Rozprawa liczy 143 strony i odwotuje sie do 166 pozycji literaturowych, z ktérych
wiekszo$¢ pochodzi z ostatnich lat, co rowniez swiadczy o aktualnosci podejmowanej w
pracy tematyki badawcze;.

Autorka zamieszcza na poczagtku rozprawy wykaz uzywanych w niej skrotow, co
stanowi dobry zwyczaj i nie wymaga ponownego wyjasniania znaczenia skrotow w tekscie.

Edycja pracy jest staranna, chociaz zdarzajg sie niescistosci i niezrecznosci
jezykowe. | tak na przyktad tytut podrozdziatu 6.2.5 sformutowano jako ,Trwatos¢
wytworzonych struktur na czynniki srodowiskowe" zamiast , Odpornos¢ ... na czynniki...”
albo ,, Wptyw czynnikéw srodowiskowych na trwatosé ...”.

Opisujac sposdb wytwarzania powtok DLC domieszkowanych krzemem Doktorantka
stosowata metan i tetrametylosilan, nazywajac konsekwentnie tylko ten drugi prekursorem,
podczas gdy prekursorami byty oba zwigzki — CHs i TMS.

W nagtéowku Tabeli 6 zamiast ,Stosunek przeptywu mieszaniny TMS/CH4” powinno
by¢ po prostu ,Stosunek przeptywu TMS/CHa4”.

Zamiast , krotsze zwigzki” i ,,dtuzsze zwigzki” (str. 94, 95), trzeba pisaé o zwigzkach o
krétszych czy dtuzszych taricuchach weglowych.

W opisie metody XPS nieprecyzyjne jest zdanie "Promieniowanie rentgenowskie
znajduje sie pomiedzy promieniowaniem UV i promieniowaniem gamma (y). "

Co oznacza liczba porzgdkowa w Tabeli 7, gdzie przedstawiono pomiary grubosci
powtok metodg SEM? Kolejne przekroje? Jezeli tak, to dla jakiej prébki zostaty wykonane?
W tekscie nie ma zadnego odniesienia do tej tabeli. Na rysunku 28 przedstawiono
porownanie grubosci powtok zmierzonej przy uzyciu elipsometrii i XRR, dlaczego nie
umieszczono tu réwniez informacji z mikroskopii skaningowej? Jak przedstawia sie
poréwnanie pomiaréw grubosci powlok wykonanych tymi trzema metodami?

W streszczeniu pracy doktorantka pisze, ze wytworzono powtoki o réznej zawartosci
krzemu (0-32% Si), nie precyzujac, czy chodzi o stezenie procentowe, czy moze
molowe/atomowe. Ta sama uwaga dotyczy rowniez dalszej czesci rozprawy, tak w
przypadku opisu doniesien literaturowych, jak badan wtasnych. Oznaczenie ,% at.” pojawia
sie tylko w opisie osi wykresow.

Po uzasadnieniu wyboru tematyki pracy Doktorantka opisuje aktualny stan wiedzy w
zakresie powtok diamentopodobnych — ich budowy, klasyfikacji, metod otrzymywania oraz
zastosowan, ze szczegolnym uwzglednieniem tribologicznych. Ostatni fragment tej czesci

rozprawy jest poswiecony wptywowi modyfikatoréw na strukture i wtasciwosci powtok



diamentopodobnych. Istotny dla rozprawy wniosek wyptywajacy z tej czesci przegladu
literatury to przewaga krzemu nad innymi modyfikatorami, umozliwiajgca najszerszy zakres
poprawy wiasciwosci uzytkowych powitok weglowych do roznych zastosowan. Kolejny
rozdziat czesci literaturowej rozprawy dotyczy bardzo istotnego dla wybranej tematyki pracy
procesu samoorganizaciji.

W trakcie realizacji rozprawy Doktorantka stosowata techniki eksperymentalne
adekwatne do zaplanowanych zadan badawczych, takie jak spektroskopia Ramana,
spektroskopia fotoelektronow wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS),
mikroskopia sit atomowych (AFM) i skaningowa, spektroskopia w podczerwieni (FTIR),
elipsometria spektroskopowa, niskokgtowa analiza promieniowania rentgenowskiego (XRR,
zwana raczej refleksometrig rentgenowskg — X-Ray Reflectometry) oraz najwazniejsze w tej
pracy testy tribologiczne. Badano ponadto zwilzalnosé powierzchni otrzymywanych powtok
oraz wilasciwosci reologiczne roztworédw stosowanych w pracy oraz ich napiecie
powierzchniowe.

Autorka potrafita  dokona¢  starannej selekcji  otrzymanych  wynikow
eksperymentalnych, dzieki czemu rozprawa nie jest zanadto rozbudowana. Czasem jednak
ta oszczednosé jest zbyt daleko posunieta, jak w przypadku metody XPS, ktérej opisowi
poswiecono sporo miejsca w pracy, a przy opisie wynikow skwitowano jg tylko jednym
zdaniem — ,Stezenia krzemu wyznaczono za pomocg spektroskopii fotoelektronow XPS.”
oraz przedstawiono wyniki na rysunku 26. Tymczasem, skoro juz przeprowadzono pomiary
przy uzyciu tej metody, mozna byto w pracy pokaza¢ widma XPS oraz nie ogranicza¢ sie do
wynikow analizy iloSciowej, ale przeprowadzi¢ tez analize jakosciowa, ktora dostarczytaby
interesujacych informacji na temat chemii powierzchni i wigzan pomiedzy krzemem, tlenem i
weglem. Ponadto, gtebokos¢ analizy XPS jest rzedu kilku nanometréw, a Autorka pisze, ze
przy pomocy tej metody oznaczata chemiczny sktad iloSciowy warstw o grubosci do 200 nm,
co stanowi duze uproszczenie, tym bardziej, ze skifad te] naskérkowej warstwy
powierzchniowe] prawdopodobnie rozni sie znacznie od objetosci warstwy.

Doktorantka stosowata w pracy dwa sposoby nanoszenia modyfikujgcych zwigzkow
fluoroalkilosilanowych na powtoki DLC — z fazy ciektej oraz z gazowej. Dokonata przy tym
doboru optymalnych warunkéw modyfikacji, takich, jak czas prowadzenia procesu, ci$nienie,
potencjat autopolaryzacji, stosowany rozpuszczalnik i jego stezenie. Na podstawie
przeprowadzonych badah stwierdzono, ze wytworzenie kilkunanometrowych warstw
fluorosilanowych na powtokach Si-DLC powoduje obnizenie wartosci wspoétczynnika tarcia,
przy czym najnizsze wartosci uzyskano dla uktadu 32% at. Si-DLC/FDTS HVPD, czyli dla
prébki o najwiekszej zawartosci krzemu modyfikowanej fluorosilanem o wiekszej dtugosci

tancucha naniesionym z fazy gazowej pod obnizonym cignieniem.



Ocena koncowa
Pani mgr Ewelina Borkowska w petni zrealizowata  zamierzony cel badawczy,

opracowujgc technologie otrzymywania powlok diamentopodobnych modyfikowanych
zwigzkami fluoroalkilosilanowymi o znacznie lepszych witadciwosciach tribologicznych od
wyjsciowych powtok. Autorka w spojny i logiczny sposob opisata zaplanowane i zrealizowane
eksperymenty, wyciggajgc z nich prawidlowe wnioski. Za najbardziej interesujgca i
wartosciowg czes¢ rozprawy uwazam te poswiecong badaniom tribologicznym, a za
najwieksze osiggniecie rozprawy uwazam jej nowatorski charakter oraz wysoki potencjat tak
naukowy, jak i aplikacyjny.

Warto rowniez zauwazy¢, ze Pani Ewelina Borkowska jest wspotautorkg 7 artykutow
z IF i 31 wystgpieh konferencyjnych.

Podsumowujgc, poniewaz przedtozona do recenzji praca doktorska w przewodzie
doktorskim Pani mgr Eweliny Borkowskiej w dziedzinie nauki chemiczne, dyscyplinie chemia,
spetnia w mojej opinii wymogi okredlone w art. 13 ust.1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. 0
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z
2016 r. poz.882 i 1311), wnioskuje zatem do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu t6dzkiego

0 jej dopuszczenie do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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