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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Olgi Barbary Kaczerewskiej
pt. ,,Efektywno$¢ hamowania korozji przez funkcjonalizowane dimeryczne sole
tetraalkiloamoniowe”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Olgi Barbary Kaczerewskiej pt.
,»Efektywnos¢ hamowania korozji przez funkcjonalizowane dimeryczne sole tetraalkilo-
amoniowe” wykonana zostata na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w
Poznaniu pod kierunkiem prof. UAM dr hab. Bogumita Bryckiego. Zasadnicza cz¢$¢ badan
wykonana zostata w Pracowni Chemii Mikrobiocydéw Wydziatu Chemii UAM. natomiast
niektore testy autorka przeprowadzila podczas zagranicznych stazy naukowych odbytych
w Institute of Advanced Chemistry of Catalonia w Barcelonie i w School of Materials
Uniwersytetu w Manchesterze. Recenzowana rozprawa Stanowi kolejny etap badan
prowadzonych przez zesp6t kierowany przez prof. B. Bryckiego nad wtasciwosciami
i mozliwoscig praktycznego wykorzystania réznego typu dimerycznych soli tetraalkilo-
amoniowych. Jej celem byto zbadanie efektywnosci wspomnianych wyzej soli dimerycznych
uzytych jako inhibitory korozji.

Korozja stanowi powazny problem dotyczacy wielu dziedzin przemyshu, przynoszacy
zarowno ogromne straty ekonomiczne jak i szereg zagrozen. Z jej skutkami stykamy sie¢
roéwniez w naszym codziennym zyciu. Z uwagi na to prace zardéwno nad zapobieganiem
korozji jak i zmniejszaniem jej skutkow prowadzone sa w wielu osrodkach badawczych na
calym $wiecie. Miedzy innymi poszukiwane sa efektywne inhibitory korozji pozwalajace
ograniczy¢ niszczacy wplyw S$rodowiska na rozne materialty. Ws§rdd substancji o
potencjalnym dziataniu antykorozyjnym sa dimeryczne sole tetraalkiloamoniowe, ktore sa
obiektem zainteresowania Pani mgr O. Kaczerewskiej. Autorka poddata badaniom 12 takich
soli z tancuchami weglowymi zawierajacymi dwanascie lub osiemnascie atomow wegla |
réznymi tacznikami: heksametylenowym, funkcjonalizowanym atomem tlenu lub azotu oraz z
benzenowym. Zrdéznicowanie budowy badanych substancji 1 odpowiedni dobor ich struktury
umozliwil mgr Kaczerewskiej obszerng analize¢ wptywu wlasciwosci tych substancji na
wykazywany przez nie efekt antykorozyjny. Nalezy podkresli¢, Ze badane sole
tetraalkiloamoniowe zostaly zsyntezowane przez autorke rozprawy. Pani mgr Kaczerewska
potwierdzita rowniez strukture otrzymanych potaczen stosujac spektroskopie w podczerwieni,
(FTIR) oraz protonowy i weglowy magnetyczny rezonans jadrowy (‘H NMR®C NMR).
Podsumowujac te czgs¢ recenzji stwierdzam, ze zarowno cel badan jak 1 wybor obiektu badan
nalezy oceni¢ pozytywnie.

Pozytywnie oceniam takze dobor metod eksperymentalnych. Ztozonos$¢ zjawiska
korozji, poznanie mechanizmu oddziatywan wystepujacych w badanych uktadach a takze
ocena skutkow zastosowania substancji ograniczajacych korozje wymagaja Szeroko
zakrojonych systematycznych badan przy uzyciu réznych metod do$wiadczalnych. Uwazam,



ze wybrane metody sa odpowiednie zarowno do zatozonego celu pracy jak i do badanych
obiektow.

Przyjety przez mgr Kaczerewska program badan sklada si¢ z dwoch czesci. Pierwsza
poswiecona jest wilasciwosciom wodnych roztworow wybranych dimerycznych soli
tetraalkiloamoniowych. Stosujagc metody: konduktometryczng i spektrofluorometryczng
autorka wyznaczyla krytyczne st¢zenie micelizacji badanych soli. W przypadku wigkszoSci
substancji badania przeprowadzone zostalty w temperaturze 35°C. W przypadku QSB2-12
(dibromek 1,4-bis[(N-dodecylo-N,N-dimetyloamonio)ylo]benzenu) pomiary wykonano rowniez
w temp. 45°C, natomiast dla QSB2-18 (dibromek 1,4-bis[(N-oktadecylo-N,N-dimetylo-
amonio)ylo] benzenu) z uwagi na jego stabg rozpuszczalno$¢ w wodzie, pomiary wykonano
tylko w temp. 45°C. Na podstawie uzyskanych danych autorka wyznaczyla wartosci
krytycznego stezenia micelizacji (CMC), stopien jonizacji surfaktantu (o), stopien wigzania
przeciwjonu (B) oraz obliczyta wartosci energii swobodnej Gibbsa (AGpc) micelizacji.
Wyniki uzyskane za pomocg obydwu uzytych metod badawczych sg poréwnywalne.
Otrzymane rezultaty zostaty przedyskutowane z punktu widzenia wplywu dtugos$ci tancucha
weglowego 1 struktury tacznika na warto$ci wyznaczonych funkeji. Postuzyly one do wyboru
stezenia surfaktantow wykorzystanych w badaniach korozyjnych. W tej czgsci pracy jest
pewna niescistoS¢ w opisie sposobu obliczania stopnia jonizacji. Wyznacza si¢ go jako
stosunek warto$ci wspotczynnika nachylenia prostej w regionie pomicelizacyjnym do
wspoélczynnika nachylenia analogicznej prostej w regionie przedmicelizacyjnym, a nie
odwrotnie jak to wynika z opisu na str. 111 rozprawy. Zamieszczone w tabeli wyniki sa
jednak obliczone poprawnie.

Kolejnym zadaniem realizowanym przez doktorantk¢ byly badania biodegradacji i
toksycznos$ci dla srodowiska wodnego wybranych gemini surfaktantoéw. Przeprowadzone one
zostaly podczas pobytu mgr Kaczerewskiej na stazach zagranicznych. Doktorantka
wyznaczyta stopien biodegradacji 6 kationowych gemini surfaktantow, zawierajacych
dwanascie atomow wegla w fancuchu alkilowym po 7, 14, 21 1 28 dniach oraz ich mieszanin z
dodecylosiarczanem sodu (SDS). Zbadano réwniez toksyczno$¢ tych surfaktantow dla
srodowiska wodnego na podstawie testu ostrej toksycznosci dla rozwielitek Daphnia magna.
Wymienione testy przeprowadzone zostaty wzgledem SDS jako wzorca.

Druga czg$¢ programu badan zwigzana byta bezposrednio z zasadniczym celem pracy
a mianowicie efektywnoscig hamowania korozji przez gemini surfaktanty. Do badania
szybko$ci korozji wykorzystane byly pomiary potencjometryczne i elektrochemiczna
spektroskopia impedancyjna natomiast ocena morfologii powierzchni probki ulegajacej
korozji dokonana byta przy uzyciu skanujacego laserowego mikroskopu konfokalnego oraz
skanujacego mikroskopu elektronowego. Wszystkie badane surfaktanty poddane byty 24
godzinnym testom korozyjnym podczas ktorych okreslano efektywno$¢ hamowania koroz;ji
probek stali nierdzewnej zanurzonej w 3 molowym kwasie solnym przy réznych stezeniach
roztworu surfaktantu. Na podstawie pomiarow potencjometrycznych w temperaturze
pokojowej wyznaczona zostala efektywno$¢ hamowania (IE) oraz szybkos¢ korozji (CR)
badanej probki w skali roku. Obliczenia zostaly przeprowadzone przy wykorzystaniu
krzywych polaryzacji Tafela. Na tej podstawie mgr Kaczerewska stwierdzila, ze badane
gemini surfaktanty dzialaja jako mieszane inhibitory katodowo-anodowe. Badania metoda
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) pozwolily wyznaczy¢ opor



przeniesienia fadunku Re 1 pojemnos¢ dwuwarstwy Cq a stad obliczy¢ wartosci |E oraz CR.
Korzystajac z roéwnania izotermy adsorpcji Langmuira doktorantka wyznaczyla stale
rownowagi Kygs I entalpie swobodne AG,gs adsorpcji czasteczek inhibitorow na powierzchni
probek stali nierdzewnej. Wyniki badan przeprowadzonych obydwoma metodami okazatly sig
by¢ spdjne. Otrzymane rezultaty zostaty przedyskutowane z punktu widzenia wptywu
dhugosci tancucha weglowego 1 struktury tacznika czasteczki gemini surfaktantu oraz stezenia
roztworu na warto$ci wyznaczonych funkcji. Wykazane zostato, ze proces adsorpcji jest
spontaniczny a stata rOwnowagi adsorpcji ro$nie wraz z wydtuzeniem tancucha weglowego
natomiast dziatanie inhibitora jest najbardziej skuteczne w zakresie st¢zen zblizonym do
krytycznego stezenia micelizacji. Na podstawie omowionych wyzej testow 24 godzinnych
mgr Kaczerewska wybrata 3 gemini surfaktanty o roznej budowie lacznika (12-6-12,
G-6-MOH-12, 12-MOH-0O-MOH-12) i przeprowadzita z nimi testy tygodniowe w roztworach
o stezeniu przy ktorym wykazywaly one najwicksza skutecznos¢. Do wyznaczenia
efektywnosci hamowania 1 szybkosci korozji doktorantka wykorzystata metode
grawimetryczng oraz spektroskopi¢ impedancyjna, natomiast efekt dziatania osrodka na
probke oceniany byt mikroskopowo. W dyskusji autorka wyrazita poglad, ze hamowanie
korozji przez badane surfaktanty zwigzane jest z adsorpcja czasteczek gemini surfaktantéw na
katodowych i anodowych miejscach aktywnych probki stali nierdzewnej. Inhibitory tworza
szczelng warstwe chronigcg metal przed korozjg a ich skuteczno$¢ zwigzana jest z
obecnos$cig/brakiem grup polarnych w taczniku z jednej strony i1 hydrofobowymi
wlasciwo$ciami tancuchow weglowych w czasteczee z drugiej. Wprowadzenie do czasteczki
heteroatomoéw sprzyja ochronie metalu. Wykazata rowniez, ze wybrane gemini surfaktanty
hamuja korozj¢ stali w agresywnym $rodowisku nawet przez okres 7 dni.
Badania eksperymentalne zostaly uzupeilnione obliczeniami teoretycznymi przy uzyciu
programu Gaussian za pomocag teorii funkcjonatu gestosci (DFT). W wyniku obliczen zostata
zoptymalizowana struktura badanych gemini surfaktantow, policzona energia catkowita
czasteczek 1 wyznaczony ich moment dipolowy oraz obliczone parametry elektronowe
HOMO i1 LUMO a takze warto$§¢ przerwy elektronowej, elektroujemno$¢, migkko$¢ 1
twardo$¢ oraz ulamek elektronow przeniesionych z czasteczki surfaktantu na powierzchnie
probki. Pozwolito to na oceng zdolno$ci hamowania korozji przez wybrane substancje.
Najwazniejsze rezultaty przeprowadzonych badan, sa3 moim zdaniem nastepujace:
1). Wykazanie, ze dimeryczne sole tetraalkiloamoniowe sg bardzo efektywnymi inhibitorami
korozji; zbadanie wplywu struktury czgsteczki gemini surfaktantu na obserwowane dziatanie
antykorozyjne a w szczeg6élnosci wykazanie, ze najbardziej skuteczne dziatanie wykazuja
czasteczki posiadajace lacznik zawierajacy heteroatom i wyjasnienie tego zachowania z
punktu widzenia oddzialywan molekularnych.
2). Wykazanie, Ze obliczenia kwantowo-chemiczne moga poméc w poszukiwaniach
skutecznych inhibitoréw korozji a takze pozwalaja przewidzie¢ efekty ich uzycia.
3). Opracowanie syntezy nowych dimerycznych soli tetraalkiloamoniowych i modyfikacja
(optymalizacja) metod opisanych w literaturze.
4). Zbadanie podstawowych wilasciwosci (CMC, AGpi), nowych dimerycznych soli
tetraalkiloamoniowych w roztworze wodnym.
Godne podkreslenia jest rowniez zwrdcenie uwagi przez autorke na problemy ochrony
srodowiska zwigzane z praktycznym wykorzystaniem gemini surfaktantow i zbadanie



zdolnos$ci do biodegradacji oraz toksycznosci dla srodowiska wodnego zwigzkow bedacych
przedmiotem rozprawy.

Wyniki swoich badan pani mgr Olga Kaczerewska opisata w rozprawie
przedstawionej w formie maszynopisu liczacej 216 stron i podzielonej na 11 rozdziatow (?)
poprzedzonych spisem tresci. RoOzprawe¢ rozpoczynaja: wykaz oznaczen 1 skrotow
stosowanych w tekScie, streszczenia w jezykach polskim i angielskim oraz ‘Wprowadzenie’,
krotko wyjasniajagce celowos¢ podjecia badan nad korozjg. Dalej nastepuje ‘Czgsé
literaturowa’, liczaca 53 strony, obejmujaca przeglad pismiennictwa i informacje na temat
korozji metali oraz gemini surfaktantow, w tym wykorzystanie ich jako inhibitoréw korozji.
Uwazam, ze autorce udalo si¢ trafnie wyselekcjonowaé z bardzo obszernej literatury
przedmiotu i przedstawi¢ w zwiezte] formie najwazniejsze zagadnienia odnoszace si¢ do
tematu rozprawy, utatwiajace jej zrozumienie. W kolejnym rozdziale ‘Cel pracy’, zgodnie z
jego tytutem doktorantka przedstawia cel i zakres pracy. Nastepny rozdziat, liczacy 70 stron,
nosi tytut ‘Wyniki i dyskusja’. Zawiera on informacje dotyczace sposobu otrzymania
badanych gemini surfaktantow, dane analityczne, w tym wyniki analizy spektroskopowej
otrzymanych produktéw, wyniki badan roztworéw surfaktantow - wyznaczenie krytycznego
stezenia micelizacji i parametrow termodynamicznych micelizacji, badanie toksycznosci
uzywanych surfaktantow i stopnia ich biodegradacji. Dalsza cze$¢ tego samego rozdzialu
poswigcona jest badaniom efektywno$ci hamowania korozji. Autorka szczegélowo omawia
stosowane badania i testy, przedstawia ich wyniki i przeprowadza dyskusj¢. Rozdzial konczy
omoOwienie sposobu wykorzystania obliczen kwantowo-chemicznych i ich wyniki. Tg czg§¢
rozprawy zamyka rozdzial zatytutlowany ‘Podsumowanie i wnioski’ zawierajacy analizg
rezultatow badan w konteks$cie celu pracy i koncowe wnioski a takze wykaz publikacji 1
doniesien konferencyjnych zwigzanych z przedmiotem rozprawy. Warto w tym miejscu
nadmienié, ze material zawarty w rozprawie doktorskiej pani mgr O. Kaczerewskiej zostat
opublikowany w 7 pracach (3 w czasopismach o obiegu migdzynarodowym, 1 W czasopismie
krajowym, 1 w materiatach pokonferencyjnych konferencji EUROCORR 2017&20th ICC.
natomiast 2 prace zostaly opublikowane w krajowych monografiach) oraz przedstawiony w
13 doniesieniach konferencyjnych w tym 2 za granica.

Odrebna, niejako, czgS¢ rozprawy stanowi rozdziat zatytutowany ‘Czes$¢ eksperymentalna’
w ktorym autorka zamiescita szczegbtowe informacje odnoszace si¢ do preparatyki badanych
surfaktantow, stosowanej aparatury i sposobu wykonania pomiarow oraz obliczen. Niektore
sposrdd tych informacji znalez¢ mozna juz we wezesniejszych rozdziatach, ale rozumiem, ze
autorce chodzito o zebranie tych danych w jednym miejscu.

Ostatnie rozdzialy rozprawy to: ‘Bibliografia’ obejmujaca 283 pozycje literaturowe, z
ktorych najnowsze pochodza z roku biezacego oraz ‘Wykaz tabel, rysunkow, wykresow
1 schematow’.

Rozprawa napisana jest poprawnie pod wzgledem jezykowym i stylistycznym i zostala
starannie zredagowana, jakkolwiek pani Kaczerewska nie ustrzegta si¢ pewnych btedow.
Znalezione przeze mnie usterki nie sg liczne ale wymieni¢ je z obowiagzku recenzenta:

- str.36. Bledne odnosniki do rysunkow: zamiast na rysunkach 28 i 29 (str. 16, 108) winno

by¢: na rysunkach 34 i 36 (str. 134 i 136);

- na str. 38. wiersz 11-16 i na str. 39. w. 26-27. Informacje odno$nie do ochrony katodowe;j
1 anodowej sg ze sobg sprzeczne;



- str. 58. Wykres 5 odwrocony wzgl. obydwoch osi. T jest zmienng niezalezna;

- str. 67. Podpis pod wykresem 8 jest niejasny;

- str. 75. wiersz 11 i 12. Opis niezgodny z wykresem 12.;

- str. 110. Wspomniany juz wczesniej btad w opisie wyznaczania warto$ci stopnia jonizacji

surfaktantu (o);

- str. 132. W opisie wzoru (29) zamienione zostaly oznaczenia symboli i I io;

- str. 143. Brakuje wyjasnienia dlaczego promien krzywej odnoszacej si¢ do 12-6-12 jest
znacznie mniejszy niz dla pozostatych dwoch surfaktantow, podczas gdy wartosci IE podane
w Tabeli 40 sg niemal takie same.

Spotyka si¢ rowniez niezrgczne lub zargonowe sformutowania, np. przypis pod Tabelg 16. na

str. 95: “*podano maksima absorpcji’ zamiast podano pofozenie maksimum absorpcji,

a takze tzw. literowki, ktorych tutaj nie wymienig.

Przedstawione usterki nie majg jednak wplywu na moja pozytywna oceng pracy.
Uzyskane rezultaty sa wazne i stanowig niewatpliwe osiggni¢cie doktorantki. Autorka
rozprawy poczynita wiele interesujacych obserwacji odnoszacych si¢ do wykorzystania
dimerycznych soli tetraalkiloamoniowych jako inhibitorow korozji. Wyniki jej pracy moga
stanowi¢ roéwniez dobry punkt wyjscia do dalszych systematycznych badan zaro6wno
wlasciwosci nowych gemini surfaktantow jak 1 ich wykorzystania. Uwazam, ze pani mgr
Olga Kaczerewska w petni wykonata postawione przed sobg zadanie. Uwazam rowniez, ze
doktorantka wykazata dobre opanowanie wielu roznych technik eksperymentalnych oraz
umiejetnos¢ wykorzystania posiadanej wiedzy do analizy danych doswiadczalnych. Byta
$wiadoma ztozonosci podjetego zadania i ostroznie formutowata wnioski. Warte podkreslenia
sa rowniez odbyte przez nig staze zagraniczne wykorzystane do wykonania cz¢séci badan.

Stwierdzam, Ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Olgi
Barbary Kaczerewskiej odpowiada w pelni warunkom okreslonym w art. 13 ustawy z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki. Wnioskuje zatem do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w
Poznaniu o dopuszczenie jej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Henryk Piekarski.

1.6dz, 5 wrzes$nia 2017 r.



