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WSTEP
Kationowe zwigzki powierzchniowo czynne stanowig jedng z waznych klas surfaktantow, ktora

wyroznia si¢ mnogoscig indywidualnych potaczen, jak tez szerokim wachlarzem zastosowan
praktycznych. W ostatnich latach projektowanie i synteza nowych surfaktantow wielofunkcyjnych
oraz potrzeba zrozumienia ich zachowania na granicach faz, a w szczeg6lnosci zaleznosci pomigdzy
ich budowa a najkorzystniejszymi wiasciwosciami jest przedmiotem badan — dynamicznie
rozwijajacych si¢ w dziedzinie chemii 1 technologii chemicznej, inzynierii materiatowej 1
biotechnologii. Badania te opieraja si¢ na dazeniu do otrzymania zwigzkow specjalistycznych (ang.
fine chemicals) o okres$lonej charakterystyce fizykochemicznej i zadanych cechach uzytkowych.
Oczekuje si¢ rowniez, aby procesy wytwarzania surfaktantow byly przyjazne dla cztowieka i
srodowiska naturalnego. Ws$rdd wielu znanych i badanych surfaktantow  jonowych,
funkcjonalizowane czwartorzgdowe sole amoniowe typu gemini (inaczej surfaktanty blizniacze lub
dimeryczne), zawierajace dwa ugrupowania hydrofobowe i dwa hydrofilowe szczepione tacznikiem,
czesto inkrustowanym heteroatomami (-O-, -S-, -NH-), naleza do grupy zwiazkow kationowych,
ktorymi zainteresowanie wcigz Systematycznie wzrasta we wszystkich aspektach naukowych,
badawczych i aplikacyjnych.

Tematyka pracy doktorskiej mgr Olgi Barbary Kaczerewskiej, dotyczaca prac nad nowymi
inhibitorami korozji z grupy wielofunkcyjnych surfaktantéw kationowych, bardzo doktadnie wpisuje
si¢ w zasygnalizowany obszar badan. Pani mgr Kaczerewska wykonata swoja prace doktorska pod
kierunkiem p. prof. UAM dr hab. Bogumita Bryckiego. W ramach realizacji dysertacji Autorka
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odbyta dwa staze naukowe — w Department of Chemical and Surfactants Technology (Barcelona,
Hiszpania) oraz w Corrosion & Protection Centre, School of Materials (Manchester, Wielka
Brytania), w ktorych wykonata cze$¢ eksperymentow.

Zgodnie z literaturg przedmiotu recenzowana praca doktorska ma elementy nowosci
naukowej. Mgr Kaczerewska jest wspotautorem 2 artykuldow w czasopismach miedzynarodowych
(Chemosphere (Impact Factor 4.208), J. Mol. Lig. (3.648), rozdziatu w Surfactants and Detergents
(open access)), 2 prac w czasopismach krajowych i 2 w materiatach konferencyjnych oraz 13

komunikatow zgtoszonych na konferencje krajowe i miedzynarodowe.

OPINIA MERYTORYCZNA

Zamyst kompozycyjny rozprawy jest tradycyjny; obejmuje ona 216 stron i jest to praca z
zachowaniem wlasciwej proporcji fragmentu opisujacego badania wilasne w stosunku do catlej
rozprawy. Biografia obejmuje 283 pozycje swiatowej literatury, w wigkszosci anglojezyczne;j.
Zrodta literaturowe stanowia merytorycznie uzasadniona dokumentacje dziatan naukowo-
badawczych podjetych przez Doktorantke. W czesci teoretycznej pracy Autorka w sposob
wyczerpujacy i kompetentny dokonata opisu zagadnien, zwigzanych z mechanizmami i oceng
procesow korozji, a w szczegolnosci traktujacych 0 sposobach zapobiegania tym zniszczeniom —
ochrona elektrochemiczna, powtoki ochronne, inhibitory korozji. Duzy fragment przegladu
literaturowego traktuje o kationowych surfaktantach typu gemini lub heterogemini, a w sposob
szczegdlowy — 0 ich metodologiach syntetycznych, wtasciwosciach agregacyjnych na powierzchni
swobodnej i w roztworze, a takze o ich aktywnos$ci przeciwdrobnoustrojowej. Interesujacym
fragmentem jest rozdzial o stosowaniu surfaktantow blizniaczych jako inhibitorow korozji z
uwzglednieniem adsorpcji na ciele statym. Czgs$¢ literaturowa dowodzi dobrej znajomosci
omawianych zagadnien przez Autorke. Cel pracy jest sformutowany na stronie 81 rozprawy i
obejmuje zaré6wno synteze nowych struktur o réznych parametrach hydrofobowo-hydrofilowych
wraz z oceng ich efektywnos$ci agregacyjnej (tutaj za pomoca wyznaczenia wartosci krytycznego
stezenia micelizacji (ang. critical micelle concentration, cmc)), oceng oddziatywania wybranych
surfaktantow na Srodowisko, jak i ich kompleksowa ewaluacj¢ na gruncie eksperymentalnym i
teoretycznym w hamowaniu procesu korozji stali nierdzewnej. | stosownie do tak ustawionego
wektora naukowego czgs¢ doswiadczalna zawiera opis stosowanej metodyki i procedur badawczych.

W czgsci badan wiasnych Doktorantka podjeta si¢ dobrze zaplanowanych zadan
wieloetapowych, zaawansowanych metodycznie. Ponizej prezentuj¢ szczegdtowe kierunki badan,

zrealizowane przez mgr Olge Barbare Kaczerewska w dysertacji doktorskiej:
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(i)  Zaprojektowanie struktur potencjalnych inhibitoréw korozji jako kationowych surfaktantow
typu gemini ze zmiennym *tacznikiem: (i) heksametylenowym (dibromki 1,6-heksametyleno-
bis(N-alkilo-N,N-dimetyloamoniowe) (m-6-m) oraz dibromki 1,6-heksametyleno-bis(N-alkilo-
N-hydroksyetylo-N-metyloamoniowe) (G6-MOH-m); (ii) 3-oksa-1,5-pentametylenowym
(dichlorki  3-oksa-1,5-pentametyleno-bis(N-alkilo-N,N-dimetyloamoniowe) (m-O-m) oraz
dichlorki  3-oksa-1,5-pentametyleno-bis(N-alkilo-N-hydroksyetylo-N-metyloamoniowe)  (m-
MOH-O-MOH-m)); (iii) 3-azametylo-1,5-pentametylenowym (dibromki 3-azametylo-1,5-
pentametyleno-bis(N-alkilo-N,N-dimetyloamoniowe) (3N-m)), a takze (iv) bezenowym
(dibromki 1,4-bis[(N-alkilo-N,N-dimetylometyloamonio)ylo]bezenu (QSB2-m)).

Opracowanie optymalnej $ciezki syntetycznej z probami zaadoptowania filozofii Zielonej
Chemii. Wyznaczenie warto$ci cmc metodg konduktometryczng i spektrofotometryczng wobec
pirenu jako sondy.

(i)  Badania nad biodegradowalno$cig wyzej wymienionych surfaktantow (metodg oznaczania
zawartosci fazy gazowej CO, nad roztworem (ang. CO, headspace test)) oraz ocena
oddziatywania surfaktantow typu gemini na srodowisko wodne (na podstawie testu ostrej
toksycznosci dla Daphnia magna).

(ili) Badania nad efektywnoscia hamowania korozji; testy 24-godzinne (potencjometria,
elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna, skaningowy mikroskop elektronowy i skanujgcy
laserowy mikroskop konfokalny); testy tygodniowe (oznaczanie utraty masy, elektrochemiczna
spektroskopia impedancyjna, oba w/w mikroskopy).

(iv) Obliczenia kwantowo-chemiczne za pomocg programu WinMopac 2003, w ktorych
recenzent catkowicie nie jest ekspertem i nie mogh dokonaé ewaluacji. Niemniej jednak
doceniam fakt weryfikacji osiagnie¢ eksperymentalnych na gruncie teoretycznym.

W moim przekonaniu zamyst badan zostal wykreowany bardzo ambitnie, za$ zrealizowanie

zalozonych planow badawczych uznaje za sukces Doktorantki, S$wiadczacy o jej interdyscyplinarnej

wiedzy naukowej, pracowito$ci i rzetelno$ci. Scharakteryzowata ona bowiem w sposob kompetentny

i bardzo kompleksowy nowa grupg potencjalnych inhibitorow — kationowych surfaktantow

wielofunkcyjnych o strukturze typu gemini w ujeciu eksperymentalnym i na gruncie teoretycznym.

Osiagniecia Autorki sa cenne w S$wietle nowego wkiadu do literatury przedmiotu i godne

podkreslenia. Reasumujac, sg to nastgpujace wyrdzniki:

1. Starannie zaprojektowane i zrealizowane syntezy umozliwily otrzymanie 12 nowych
kationowych surfaktantow typu gemini, o roznym taczniku (wspomniane wczesniej rodzaje:

heksametylenowy, 3-oksa-1,5-pentametylenowy, 3-aza-1,5-pentametylenowy, benzenowy),



ugrupowaniu hydrofobowym (tancuch dodecylowy 1 oktadecylowy) 1 architekturze
przestrzennej (zmienne otoczenie czwartorzedowego atomu azotu), wszystkie surfaktanty o
niskich warto$ciach cmc i lepszych parametrach $rodowiskowych niz klasyczne kationowe
surfaktanty dimeryczne. Identyfikacja struktur zostata przeprowadzona zadowalajaco w oparciu
o metody spektroskopowe (FTIR, *HNMR, *CNMR).

2. Autorka udowodnita, ze uzyskane surfaktanty blizniacze odgrywaja znaczaca role w
hamowaniu procesow korozji stali nierdzewnej (przewaznie o efektywnosci > 90%). Dodanie
tych zwigzkow do roztworu kwasu solnego zmniejsza bowiem gesto$¢ pradu korozyjnego i
zwigksza warto$¢ oporu metalu na korozje. W oparciu o krzywe polaryzacji Tafela Autorka
odnotowata, ze badane surfaktanty stanowig mieszane inhibitory katodowo-anodowe, zdolne do
spowalniania roztwarzania metalu i wydzielania wodoru. W wyniku kompleksowo
przeprowadzonych badan wytypowata produkty o kluczowym znaczeniu w hamowaniu
procesOW niszczenia stali nierdzewnej. Mechanizm dziatania badanych amfifilowych struktur
gemini jest wynikiem proceséw ich adsorpcji na elektrodowych miejscach stali,
prawdopodobnie — jak konkluduje Autorka — poprzez relegowanie czasteczek wody. Uzyskane
dane eksperymentalne z pomiarow EIS umozliwilty Jej ustali¢ przebieg teoretycznej izotermy
Langmuira i wyznaczenie z niej bardzo pozadanych termodynamicznych parametrow adsorpcji
na ciele stalym (tj., powierzchni stali nierdzewnej) — warto$ci statej rownowagi adsorpcji 1
zmiany swobodnej energii Gibbsa, stanowigcych 0 mechanizmie procesu.

3. Za bardzo interesujacy element pracy, nowe doniesienie literaturowe, uwazam oceng
topografii badanych powierzchni metalu przed i po zanurzeniu w roztworze kwasu, w obecnosci
i bez wybranych surfaktantow, ktore okazatly si¢ najbardziej efektywne, tj. 12-6-12, G6-MOH-
12 i 12-MOH-O-MOH-12, w badaniach kompleksowych procesu hamowania korozji stali
nierdzewnej. Wspomniane pomiary Autorka wykonata za pomoca najpierw konfokalnej CLSM,
za$ nastepnie — mikroskopii elektronowej SEM, uzyskujac bardzo pozadane rezultaty. Okazato
si¢ bowiem, ze badane surfaktanty blizniacze wygladzaja wyraznie powierzchnie stali 1 hamuja
jej korozje nie tylko po zanurzeniu w stezonym HCI (3M) na 24 godziny, ale takze na 7 dni.

Z obowiazku recenzenta pragne zwrdci¢ uwage na pewne niejasnosci w pracy. Ponizej wykaz

moich pytan (stricte o charakterze dyskusyjnym), wobec ktorych oczekuje ustosunkowania si¢ przez

Doktorantke w trakcie obrony:
1. Jakie byty kryteria doboru metod oznaczania cmc. Dodatek pirenu jako sondy, o stezeniu
do$¢ pokaznym w relacji do mierzonych wartos$ci, w wykazanych warunkach

eksperymentalnych moze wplywaé na dynamike¢ procesu micelizacji. Metoda



konduktometryczna wskazuje koniec przedziatu tworzenia si¢ micel — jest metodg weryfikujaca,
ale — tu nalezy podkreslic — umozliwia rowniez wyznaczenie istotnego dla struktur jonowych
wspotczynnika jonizacji miceli. Czy nie byloby dogodniej zastosowa¢ pomiary napigcia
powierzchniowego (y), ktore oprocz dostarczenia st¢zenia cmc (poczatek micelizacji) mogag
stanowi¢ weryfikacje czystosci surfaktantow — w sytuacji braku minimum w izotermie y = f (-
log ¢)? Sugeruje¢ Autorce zaplanowac takie badanie w przysztosci.

2. Jak Doktorantka moze wytlumaczy¢ swoja obserwacje: ze: ,,Wszystkie badane
dimeryczne czwartorzedowe sole amoniowe dziatajg najefektywniej w stezeniach bliskich
wartosciom krytycznego stezenia micelizacji”?

W obszernym teks$cie pracy Doktorantka nie ustrzegla si¢ pewnych usterek redakcyjnych,
gramatycznych czy stylistycznych. Dos$¢ czesto powtarza si¢ niepoprawna forma gemini surfaktant
jako bezposrednie przetozenie z angielskiej wersji gemini surfactant. Poprawna nazwa to surfaktant
typu gemini lub surfaktant blizniaczy. Prawidlowa jest oczywiscie roOwniez wersja: ,,dimeryczny
surfaktant”, stosowana przez Autorke.

Poréwnujac cel i zatozenia pracy z podsumowaniem jej wynikdw, mog¢ z przekonaniem
stwierdzi¢, ze program badan zostat calkowicie zrealizowany. Chcialabym podkreslic, ze
Doktorantka posiada cenng wiedz¢ z zakresu zjawisk na granicach faz. Opanowata zaréwno
podstawy syntetyczne i fizykochemiczne, jak i uzyskata kompetencje instrumentalne, umozliwiajace

prawidlowy dobor metod badawczych, wykonanie pomiarow i interpretacje wynikow.

WNIOSEK KONCOWY

W podsumowaniu stwierdzam, ze praca doktorska mgr Olgi Barbary Kaczerewskiej pt.
Efektywnosé hamowania korozji przez funkcjonalizowane dimeryczne sole tetraalkiloamoniowe
catkowicie spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim (w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003
r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki) i wnioskuje
0 dopuszczenie jej do dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.

Na zakonczenie musz¢ przyznaé, ze pod wzgledem interdyscyplinarnosci 1 zakresu badan,
nowos$ci naukowej 1 znaczenia wynikow dla celow praktycznych, recenzowana praca jest nowatorska
I na bardzo wysokim poziomie naukowym. Jezeli kryteria Jednostki pozwalaja, to wnosze, by uznac¢

pracg doktorska p. mgr Olgi Barbary Kaczerewskiej za wyrdzniajaca.
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