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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr. inz. Emila Dominika KORCZENIEWSKIGO
pt. ,,Realne katy zwilzania powierzchni cial stalych” wykonanej w Katedrze Chemii Ma-
terialow, Adsorpcji i Katalizy Wydzialu Chemii Uniwersytetu Mikolaja Kopernika w

Toruniu.

Podstawa recenzji rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Emila Dominika Korczeniew-
skiego byto pismo Dziekan Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu
Pani prof. dr hab. Iwony Lakomskiej z dnia 17 lutego 2022 r. z prosba o przyjecie przeze mnie
funkcji recenzenta rozprawy doktorskiej.

Wyznaczanie przez badaczy wielkosci fizykochemicznej jaka jest kat zwilzania cial sta-
tych przez ciecze trwa juz ponad 200 lat. Jest to efekt tego, ze mierzone wartosci kata zwilzania
charakteryzuja si¢ znacznymi bledami zaleznymi od warunkow pomiaru, ale gtownie od ro-
dzaju powierzchni i jej chropowatosci, a ponadto od wszelkiego rodzaju zanieczyszczen po-
chodzacych z otaczajgcej atmosfery. W ten nurt trudnych badan wpisuje sie przedstawiona do

recenzji rozprawa doktorska mgr. inz. Emila Korczeniewskiego. Praca zostala wykonana w
Katedrze Chemii Materiatow, Adsorpcji i Katalizy Wydziatu Chemii UMK w Toruniu. Promo-
torem pracy jest Pan prof. dr hab. Artur Terzyk.

Celem pracy bylo opracowanie metod pomiaru i wyznaczanie realistycznych wartosci
kata zwilzania wodag wybranych powierzchni nowoczesnych materiatow stalych. Efektem prac
badawczych Doktoranta miato by¢ stwierdzenie, ze kat zwilzania nadal moze by¢ z powodze-
niem stosowany do charakteryzowania chemicznej i fizycznej natury powierzchni materiatow

o roznej chropowatosci i réznym sposobie przygotowania tych powierzchni.




Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi coraz czesciej spotykane opra-

cowanie, ktorego najwazniejsza czescia sa artykuty naukowe, ktorych Doktorant jest waznym

wspdtautorem. Rozprawa ta jest opracowaniem bardzo obszernym, skladajacym sig ze stresz-

czenia w jezyku polskim i angielskim, przedmiotu badan, tezy badawczej, celow rozprawy,

metody badawczej, schematu rozprawy, udzialu Autora rozprawy w publikacjach, oméwienia

wynikéw autorskich, podsumowania i wnioskéw oraz 9 publikacjinaukowych. Na zakofczenie

przedstawiono oswiadczenia wspétautoréw.. Publikacjami naukowymi stanowigcymi. zasadni-

-
2

4,

czg czesé rozprawy doktorskiej sg:

1.

J. Wioch, AP. Terzyk P. Kowalczyk, E.D. Korczeniewski, K. Kaneko, Switchable hy-
drophobicity/hydrophilicity of a HOPG surface — Comiment on the paper by Y. Wei and C.Q.
Jia, Carbon, 2015,-87, 10-17, Carbon, 2017, 115, 571-573, Impact Factor (IFze17) = 7,082,
Punkty MEIN {PM) = 140, Liczba cytowan (LCscopus) = 6.

. AP, Terzyk, G.S. Szymanski, E.D. Korczeniewski, P. Bryk, A. Bieniek,. P. Bolibok; M.

Chodkowski, P. Kowalczyk, M. Wisniewski, P. Ferrer, 1,-da Silva, Testing the self-cleaning
properties of a coordination p.olyme_r surface, Adsorption, 2019, 25, 3339, IFz010 = 1,949,
PM =70, LCscorus = 1.

. AP, Terzyk, P, B'r_y"k,:E. Korczeniewski, P. Kowalczyk, A. Zawadzka, P. Pléciennik, M.

Wisniewski, R.P. Wesolowski, Water nanodroplet on a hydrocarbon ,carpet” — The mecha-

nism of water contact angle stabilization by airborne contaminations on graphene, Au, and

‘PTFE surfaces, '_.Lang_muir,:_'2'019, 35, 420-427, IFa010 = 3,557, PM = 100, LCscorus = 12.

A. Kolanowska, A W. Kuziel, R.G. J"_;drysiak,. M. Klﬁzyw:iecki, E. Korczeniewski, M. Wi-

éniewski, A.P. Terzyk, S. Boneel, Ullmann reactions of carbon nanotubes ~ Advantageous

and unexp]ored" functionalization toward tunable surface chem istry; Nanomaterials, 201 a9.. 2,

1L, 1619, 1-19, IFanis = 4,473, PM = 100, LCscorus = 6.

5. E. Korczeniewski, M. Zif;b'a, W. Zieba, A. Kolanowska; P. Bolibok, P. Kowalczyk, A. Wier-

tel-Pochopiefi, J. Zawata, S. Boncel, A.P. Terzyk, Electrophoretic deposition of layer-by-
layer unsheathed carbon nanotubes — A step towards steerable surface rou ghness and wetta-

bility, Materials (Basel), 2020, 13, 3, 595, 1-11, IF200 = 3,601, PM = 140, LCscopus = 1.




6. M. Zicha, E. Korczeniewski, W. Zigba, P. Bolibok, I. C-zarn'eéka_,- M.E. Plonska-Brzezifiska,
A.P. Terzyk, Electrophoretic deposition of spherical carbon nanoobjects — A comparison of
different biocompatible surfaces, Medical Devices and Sensors; 2020, 3, 10075, 1-11; IFap20
= brak danych, PM = brak danych, LCscopus = brak danych.

7. P.. Bryk, E. Korczeniewski, G.S. Szymanski, P. Kowalczyk, K..'T'crp'i{owski,. AP, Terzyk,
‘What is the value of water contact angle on silicon?, Materials (Basel), 2020, 13,7, 1554, 1-
17, TFa020 = 3,601, PM =140, LCscorus = 7.

8. A.P. Terzyk, M. Zigba, S. Koter, E. Korczeniewski, W. Zieba, P. Kowalczyk, J. Kujawa,
Recent developments in the electrophoretic deposition of carbon nariomaterials; In: Porous
‘Materials: Theory and 1ts- Application for Environmerntal Remediation 7 eds. Juan Carlos
Moreno-Pirajan, Liliana Giraldo-Gutierrez, Férmando Gémez-Granados, Springer Nature
2021, 113-137, TFa020 = brak danych, PM = brak danych, LCscopus = brak danych.

9. E. Korezeniewski, P. Bryk, 8. Koter, P. Kowalczyk, W. Kujawski, J. Kujawa, A.P. Terzyk,
Revisiting wetting, freezing and evaporation mechanisms of water droplet on copper, ACS
Applied Materials & Interfaces, 2021, 13, 31, 37893-37903, IFzm = 9,229, PM = 200,

LCscopus =14.

Roz_p_ra_wg_: doktorska przygotowano w oparciu o dziewied artykuléw naukowych opu-
blikowanych w specjalistycznych czasopismach. Siedem z tych artykulow jest indeksowanych
w-bazie Scopus. Jak wynika z przedstawionego powyZej zestawienia w wigkszosci artykuty te.
'_opubl_ikpwano' w bardzo dobrych i_-_d\obrych czasdpi'smach o wskazniku.oddzialywania. (Impact
Factor IF) zmieniajacym si¢ wprzedziale od 1Fs01e = 1,949 (Adsorption) do IFze21 = 9,229 (ACS
Applied Materials & Interfaces). Warto podkresli¢, ze niektore z tych wieloautorskich prac
'opub'liROWanych-..Z"udzia%em Doktdranta sa juz dobrze cytowane. Mam tu na myskH prace opu-
blikowana w Langmuir w 2019 r.— 12 cytowan or-az'pr;acgj-opubl'i:k()warjiq w Materials w 2020
r. — 7 cytowan,

Z o$wiadezen wspélautordw tych publikacji jednoznacznie wy_nika,- ze Doktorant miat
decydujacy wplyw na ich spow_stan'ie'. Najczqéqigj udziat ten polegat na wykonaniu przegladu
literaturowego, zaproponowaniu .koncep:cji badan, niekiedy zaproponowaniu nowej metbd_y
przygotowanta powierzchni badanego materialu np. sieci metaloorganicznej (MOF), poli(tetra-

flyoroetylenu) (PTFE) czy monokryszialu krzemu pokrytege naturalng warstwg SiOs,




opracowaniu metodyki pomiaru kata zwilzania i wykonafiu pomiarow, w miarg potrzeby wy-

konaniu zdje¢ SEM; a takze interpretacji wynikéw oraz do$¢ czestym przygotowaniu odpo-

wiednich fragmentéw inanuskryptu. Nie mam wigc najmniejszych watpliwosei, ze Doktorant

mogh wigezy¢ te.artykuty do rozprawy doktorskiej, chociaz tylko w-dwoch pracach jest pierw-

szym autorem.

Dazgc do osiaghigcia postawionych celow pracy mgr inz. Emil Korczeniewski wykonat

badania i uzyskat nastgpujace wyniki:

b

3)

4)

5)

6)

Na podstawie przeprowadzonych symulacji komputerowych wykazaf, ze nachylenie row-
noleglych plaszczyzn grafitowych na powierzchiii uporzadkowanego materiahi ma decydu-
jacy wplyw na zmiang wartosci kata zwilzania grafitu wodag.

Dowiddl eksperymentainie, ze na silnie hydrofilowej powierzchni sieci metaloorganiczne;j
Zin(Cys)2 czasteczki wody wypierajg z tej powierzchni zaadsorbowane czasteczki weglo-

wodoréw takich jak n-dekan czy cigzki weglowoddr o wzorze CssHiz. Stanowi to dowéd,

‘na samoczyszczgee wiasciwosci powierzchni MOF..

Doktorant uzyskat plaska powierzchnie poli(tetrafluoroetyienu) (PTFE) i wykazal, ze obec-
nosé zaadsorbowanych czasteczek n-dekanu skutkuje nieznacznym zmniejszeniem si¢ war-
todei kata zwilzania. |

Mar inz. Emil Korczeniewski wyznaczyl wartosci kata zwilzania wodg niemodyfikowa-
nych. i modyfikowanych wielosciennych nanorurek weglowych. Potwierdzit w ten spos6b
pe}hq zwilZal'nos'é tzw. lasdw w'ie'los'c'i_énnych nanorurek wqg‘lowch.modyﬁkowanych: ko-
walencyjnie w reakcjach sprzezenia Ullmana za pomeca 1,3;5-trihydroksybenzenu.
Doktorant zbadal wptyw efektu stop_nib_we_go zhuszczania sie $cian nanorurek weglowych
podezas ich utleniania, na chropowatosé i .zwilzalnosé warstw otrzymanych metoda.elek-
troforetycznego deponowania (EPD)__. Okreslono Kinetyke procesc"')'w ziuszezania/utleniania
i deponowartia oraz zdefiniowano czynniki dla-obydwu proceséw wplywajace na wlasci-
wosci powlok otrzymanych z nanorurek weglowych.

Wykorzystano pomiar kata zwilzania w tych samych warunkach jako metode porownawcza
do oceny whasciwosci réznych nanomateriatow weglowych elektrodeponowanych na widk-
nach weglowych, Uzyskane wartosci katéw zwilzania. odzwicrciedlaja nakladajgce sig
wplywy wielkosci agregatéw deponowanych czastek, potencjaléw elektrokiretycznych,
wielkosci pola powierzchni BET oraz morfologii wyjsciowych nanomaterialow i uzyska-

nych powlok.




7)

8)

9

Doktorant wyznaczy} whasciwy kat zwilzania wodg czyste;] powierzchni krzemu pokrytej
naturalnym dwutlenkiem krzemu, Badal rowniez labilnosé zaadsorbowanych czgsteczek

weglowodoréw na tak przygotowanej powierzchni.

‘Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw kata zwilZania okreslono-parametry prowadze-

nia procesu elektroforetycznégo deponowania (EPD), ktdre pozwolily w sposdb kontrolo-

wany wptywaé na zwilzalnos¢ powierzehni tworzonych zsoniﬁkowan_y_ch Nanorogoew we-

glowych. Badano takie przyczepnosé nanorogow weglowych do poli(fluorku winylidenu)

(PVDF). W éfekeie uzyskano bardzo szeroki przedzial wartosci katow zwilzania od ok. 20°
(hydrofilowosé) do ok. 120° (hydrofobowosé).
Przeprowadzono bardzo szczegdlowe badanié"zwilialhos‘ci, _pa‘rov‘vania i.zamarzania wody

na czystej powierzchni miedzi o réznej chropowatoset. Do realizacjitych badafi niezbedne

‘bylo zaprojektowanie i wykonanie celki do terinicznej désOrpcji i pomiarow kata zwilzania.

Jak wynika z przedstawionego opisu.zrealizowanych badari zakres. pracy doktorskie]

mgr. iz, B. Korczeniewskiego byl bardzo obszerny i dotyczyl wyznaczania kata zwilzania naj-

rézniejszych powierzchni poczynajac od powierzechni weglowej poprzez krzemowg az do me-

taliczne;j.

Moim zadaniem do najwazniejszych, oryginalnych osiagnigé Doktoranta nalezy zali-

czyé:

1y

2

3)
4

5)

Uzyskanie ptaskich powiérzchni politetrafluoroetylenu) dla ktorych kat zwilzania wodg.
wynosit 108°# 0,5° Kat ten zwigkszal si¢ nieznagznie w procesie adsorpcji par n-dekanu,

Zaproponowanie oryginalnej metody oczyszczania powietzchni krystal icznego krzemu, dla
ktdrej kat zwilzania woda wynosit 20,7°, co.stanowi najmniejsza wartos$¢ jaka mozna zna-
lez¢ wliteraturze.

Wyznaczenie nowej, dotychczas nieznanej wartosci wlasciwego realnego kgta zwilzania
wodg p_{as_kiej po.wier_zchni' czystej miedzi. Wartosé ta wynosi 34°.

Wykazanie, na przykladzie sieci metaloo_rganiczn_ej Zn(CyS)é, ze niektére MOF-y mogg.
mie¢ wiasciwosei samoczyszezace, |

Wykazanie, ze wartosci kagta zwilzania moga by¢ bardzo pomocne do. charakteryzowania
takich materiatéw weglowych jak: grafit, grafen, nanorurki, nanowiékna, nanorogi, nano-

cebulki czy nanodiamenty.




Jak w-wigkszoéci prac doktorskich, takze i w tej mozna doszukad si¢ pewnych niewiel-
kich uchybiefi i niescistosci, nie majacych wplywu na merytoryczny poziom pracy. Zadaniem
recenzenta jest je znalez¢, przedstawic Doktorantowi i oczekiwac wyjasnien.

1) W nieco dziwny sposob cytowana jest literatura, bo bez nazwisk autorow prac.

2) Szkoda, ze na str. 17 nie ponumerowat Pan sposobéw preparatyki powierzchni. Ulatwitoby
fo czytanie tego akapitu.

3) Na str. 18 napisat Pan cyt. ,.,Na rozprawg doktorskg sklada si¢ cykl dziesigeiu prac opubli-
kowanych w czasopismach z Listy Filadelfijskiej”. To chyba pomylka, bo rozwazanych
prac jest dziewiec.

4) Piszac ogblnie uwazam, ze w tescie opisu Pana. osng_n'iP,é:-zby‘[ czesto uzywa Pan slowa
dokonatem. Prosze przeczyta¢ par¢ stron zwracajge uwage na-to sfowo.i mam n'adzit;_jq, ze.
Pan zgodzi si¢ ze mng., Moim zdaniem stowo. dokonatem Znaczy co$ znacznie wigcej niz:
tylko wykortanie pomiaréw, interpretacja wynikow czy sprasowanie probek.

5) Szkoda, Ze w opi"sie swojego udziatu w pracy [2] nie podal Pan informacji; ze ¢hodzi o
polimer koordynacyjny Zn(Cys),.

6) . Znalazlem takze kilka usterek korekeyjnych. Oto niektore z nich: str. 14 — zamiast ,, .....
‘maja zjawiska zachodzgee W nanometrycznych warstwach migdzyfazowych” wydaje sig,.
ze powinno by¢ ., ..... maja Zjawiska przebiegajace w warstwach migdzyfazowych o nano-
metrycznej grubosci” jesli dobrze zrozumiatem, str, 20.— zamiast . Zaproponowanie nowej
metody przygotowania powierzchni zawierajgeej] MOF” winno byé , Zaproponowanie no-
wej metody przygotowania powierzchni MOF”, str. 20 — zamiast ,,Wykonatem poiniar dy-
namicznego kata zwilzania .....” lepiej byloby napisa¢ . Zmierzytem dynamiczny kat zwil-
zania .....”, str, 35 — winno byé 108° £ 0,5°.

7) Proszg wyjasni¢ dlaczego w pracy [5] nanorurki weglowe w-procesie utleniania trwajacym
75 min majg powierzehnig wlasciwg BET (149 m*/g) wigksza od tych utlenianych w ciggu
30 min (137 m¥g)skoro wydaje sig, ze powierzchni ta zmniejsza sig wraz z dtugoscia czasu
utleniania?

8) ‘Cheiatbym -Panajeszcz’e-zapytaé: czy w zwiazku z realizacjg swojej pracy. doktorskiej nie’
brat Pan udziati w Zadnej konferencji naukowej? Nie znalazlem nic ha ten temat w p_rzed'-

tozonym op'isie. Moze warto:bytoby si¢ tym pochwalic?

Chciatbym jeszeze raz podkreslié, ze ranga tych uchybien nie jest jako$' szczegéinie

Znaczaca.




Whiosek koncowy

Stwierdzam, ze w swietle obowiazujacych przepisow (Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r.
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce) przedstawiona rozprawa doktorska catkowicie spetnia
wymogi stawiane rozprawom doktorskim i wnosz¢ do Rady Dyscypliny Nauk Chemicznych
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o dopuszczenie mgr. inz.
Emila Dominika Korczeniewskiego do dalszych etapow postgpowania celem nadania stopnia

doktora w dziedzinie nauk $cistych i przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne.




