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This dissertation deals with the problem of the lack of repeatability of contact angle
measurement results and the refated issue of samples preparation and cleaning. While
the theoretical foundations of the. studied phenomeno'n have been well known, the literature
on the subject sometimes shows significant scattering of measured values and the lack
of developed procedures for dealinig with specific mode! samples.

The main aim of the dissertation was to obtain real and accurate values of water contact
angles on selected surfaces. It was assumed that it is possible to create such measurement
conditions, as well as sample purification procedures, that will allow repeatable results
if obtained in different laboratories, To achieve the main goal, the following specific
objectives were adopted: creating controlled experimental conditions, testing various methods
of cleaning of samples, obtaining "flat” surfaces with roughness coefficient close to unity,
testing the influence of the presence of hydrocarbons in the atmosphere on the obtained
results.

The achievement of this was followed by the selection of samples in a wide spectrum
including both hydrophobic and hydrophilic, flat and rough, commion, well-known, and only
recently studied. Thus we chose poly(tetrafluoroethylene) (PTFE), silicon and copper,
on which the actual values of the appropriate cortact angles were obtained. The surfaces
of coordination polymer containing cysteine, variously modified carbon nanotubes forests,
composite surfaces consisting of carbon fibers covered with carbon nariotubes and carbon
nanohorns, nanodiamonds, and nano onions, as ‘well as membranes made of polyvinylidene
fluoride (PVDF) covered with carbon nanohotns were also examined.

As a result of experimental work a model, "flat" PTFE surface was obtained. A new
method of silicon purification has also been. developed. A new cell for thermal vacuum
desorption and confact angle, measurement in a controtled atmosphere ‘were. designed
warid manufastured, The dynamies of the vontact angle during hydroedrbon adsorption was. also
observed. Observations of evaporation and freezing of a water drop sitting on a selected, well-
characterized surface were also carried out,

The restlts were supported by modeling (carried out in cooperation) via computer
simulation methods on the surfaces of poly(tetrafluoroethylene), silicon, copper, graphene,
and a MOF (Metal-Organic Framework). Thanks. to this it was proved, among other things,
that the. inclination of graphite planes changes. the value of the contact angle, which
is important information from the experimental point of view. The dynamics of adsorbed
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hydrocarbons under a droplet was also described revealing, among other things, the self-
cleaning properties of a MOF material.

The relationship between contact angle and roughness was used to extrapolate the results
to the case of a perfectly flat surface and investigate the various properties exhibited
by carbon nanomaterials. The possibility of wetting control for a surface obtained
by consciously changing number of walls of carbon nanotubes has been proven.

The wettability of new biocompatible surfaces for medical applications was also
investigated. For the first time, the influence of gaseous pollutants on the freezing of water
droplets on various surfaces was observed.

The dissertation proposes new directions for future research i.e.: the effect of airborne
hydrocarbons adsorption on subsequent materials on their actual contact angles, on the impact
of gaseous pollutants on delaying ice nucleation time on various substrates, searching for self-
cleaning materials among metal-organic frameworks and other materials, determining
relationships between various structural modifications of carbon nanomaterials and their
predetermined response to contact with liquids.
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Streszczenie rozprawy doktorskiej
pt. _,-,Realne' katy zwilzania powierzehni cial staltych” ¢
napisanej pizez mgr. inz. Emila Dominika Korczeniewskiego
pod kierunkiem prof. dr. hab. Artura P. Terzyka

Rozprawa doktorska podejmuje problematyke braku powtarzalnosci wynikéw pomiardw
kata zwilzania i zwiazanej z tym kwestii preparatyki i oczyszczania prébek. O ile podstawy
teotetyczne badanego zjawiska Zostaly dobirze. poznane, o tylé litsratura przedmiotu. ukazuje
niekiedy znaczne rozrzuty mierzonych wartofci, jak réwniez brak opracowanych procedur
postepowania z konkretnymi probkami modelowymi. Scharakteryzowanie czynnikéw
réznicujacych efekty pomiaréw goniometrycznych, jak réwniez doskonalenie 'pre_paratyk_i
probek przyczyniajg Si@ do wzrostu znaczenia zastosowanej metody pomiarowej oraz
poszerzajs jej zastosowanie.

Uzyskanie realnych wartosci katow zwilzania na wybranych powierzchniach stanowito
gléwny cel rozprawy. Przyjeto, ze mozliwe jest stworzenie takich warunkéw pomiaru
i procedur oczyszezania probek, ktdre bedac zachowanymi_w rdznych laboratoriach, pozwola
na uzyskiwanie powtarzalnych wynikéw. Dla realizacji celu giéwnego przyjgto nastgpujace
cele szczegblowe: stworzenie kontrolowanych warunkow eksperymentalnych, przebadanie
roznych metod oczyszczania probek, uzyskanie powierzchni ,,plaskich” o wspc’;_l'czynniku_
chropowatosci zblizonym do jednoéci, zbadanie wplywu obecnodci weglowodoréw
w.atmosferze na uzyskiwane wyniki.

Osiggnieciu celu podporzadkowano do'b_ér'_'pr'éb'ek i ich szerokie spektrum, obejmujace
powierzehmie: zaréwno- hydrofobowe jak 1 hydrofilowe, plaskie i.chropowate, powszechne
wystgpujace, dobrze znane oraz dopiero co poznawane.

Przedmiotem badan byly powierzchnie: poli(tetrafluoroetylenu) (PTFE), krzeému, miedzi,
ha Kktorych uzyskano rzeczywiste wartosci wiadciwych katow zwilzania. Zbadano takze
powierzchnie: polimeru koordynacyjnego zawierajacego cysteine, rdznie modyfikowanych
lasow nanorurek weglowych, powierzchnie kompozytowe skladajace si¢ z widkien
weglowych pokrytych nanorurkami weglowymi jak 1 narorogami weglowymi oraz
nanodiamentami i nanocebulkami jak i membrany wykonane z poli(fhiorku winylidenu)
(PVDEF) pokryte nanorogami weglowymi.

Efektem prac eksperymentalnych. jest uzyskanie wzorcowej, ,plaskiej” powierzchni
PTFE. Opracowano autorska metodé oczyszezania krzemu. Zaprojektowano i wykonano
nowj celke do termicznej desorpcii prézniowej oraz pomiaru kata zwilzania w Konfrolowanej
atmosferze. Dokonano takze obserwacji dynamiki kata zwilZania podczas adsorpcji
wegglowodoréw. Przeprowadzono obserwacje parowania i wymrazania kropli wody
'spOCzywajqc'ej- na wybranej $ciéle scharakteryzowanej powierzehni.
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Wyniki zostaty wsparte (wykonanym we wspoélpracy) modelowaniem metodami
symulacji komputerowych na powierzchniach: PTFE, krzemu, miedzi, grafenu, materiatu
typu MOF (ang. Metal-Organic Framework). Dzigki nim dowiedziono miedzy innymi,
ze nachylenie plaszczyzn grafitowych wplywa na zmiang wartosci kata zwilzania, co jest
istotng informacja z punktu widzenia przygotowania probek. Opisano w ten sposéb takze
dynamike¢ zaadsorbowanych weglowodoréw pod kropla, odkrywajac miedzy innymi
samoczyszczace wlasciwosci materiatu typu MOF.

Zalezno$¢ migdzy katem zwilzania a chropowatoscia wykorzystano do ekstrapolacji
wynikéw do przypadku powierzchni idealnie plaskiej, jak réwniez do zbadania rdznych
wlasciwodci wykazywanych przez nanomaterialy weglowe. Dowiedziono mozliwosci
kontrolowania kata zwilzania powierzchni otrzymanej poprzez $wiadoma kontrole liczby
scianek nanorurek weglowych.

Zbadano zwilzalnos¢ nowych biokompatybilnych powierzchni dla zastosowan
medycznych. Dokonano po raz pierwszy obserwacji wplywu gazowych zanieczyszczen
na wymrazanie kropel wody na réznych powierzchniach.

W rozprawie zaproponowano kierunki dalszych badan: nad wplywem adsorpcji
weglowodoréw na kolejnych materiatach na ich realne katy zwilzania, nad wplywem
gazowych zanieczyszczen na opdznianie czasu nukleacji lodu na réznych podiozach,
poszukiwania materialéw samoczyszczacych poéréd sieci metalo-organicznych i innych
materiatow, okre§lania zwigzkow pomigdzy réznymi modyfikacjami strukturalnymi
nanomaterialéw weglowych a ich z géry zatozong odpowiedzig na kontakt z cieczami.
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