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rozprawy doktorskiej mgr Emila Korczeniewskiego

pt. Realne katy zwilzania powierzchni ciat statych

1. Uwagi wstepne

Przedtozona do oceny rozprawa doktorska pana mgr Emila
Korczeniewskiego powstata na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika w Toruniu pod kierunkiem prof. dr hab. Artura Terzyka.
Rozprawa ma charakter dopuszczalnego ustawowo tzw. spdjnego
tematycznie cyklu publikacji opublikowanych w czasopismach naukowych.
Liczy 247 stron z ktérych ok. 30 to tekst oryginalny natomiast reszta to
odbitki publikacji i skany oswiadczeh wspoétautoréw publikacji. W obrebie
tych 30 stron Autor zawart streszczenie pracy, opis przedmiotu badanh, tez
badawczych, celéw, metodyki, sformutowat schemat rozprawy, opisat swdj
udziat w publikacjach, omdéwit wyniki autorskie a nawet udato mu sie
zmiesci¢ Podsumowanie i wnioski. Zatem dokument ten zawiera wszystkie

niezbedne elementy rozumianej zwyczajowo pracy doktorskiej.
2. Ocena dorobku naukowego

Pan mgr Emil Korczeniewski jest wspétautorem 7 publikacji naukowych.
Poniewaz tres¢ tych publikacji stanowi wtasnie sama rozprawe doktorska
to aby ufatwi¢ ich analize ponizej przytaczam ich petne dane
bibliograficzne oraz numeracje.

[1] Wtoch Jerzy, Terzyk Artur P., Kowalczyk Piotr, Korczeniewski Emil D., Kaneko

Katsumi, Switchable hydrophobicity/hydrophilicity of a HOPG surface - Comment

on the paper by Y. Wei and C.Q. Jia, Carbon, 87 (2015) 10-17, Carbon, Vol. 115 2017,

str.: 571-573
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[2] Terzyk Artur P., Szymanski Grzegorz,S., Korczeniewski Emil D., Bryk Pawet,

Bieniek Adam, Bolibok Paulina, Chodkowski Michat, Kowalczyk Piotr, Wisniewski

Marek, Ferrer Pilar, da Silva lvan, Testing the self-cleaning properties

of a coordination polymer surface, Adsorption, Vol. 25 2019, str.: 33-39

[3] Terzyk Artur P., Bryk Pawet, Korczeniewski Emil, Kowalczyk Piotr, Zawadzka

Anna, Ptéciennik Przemystaw, Wisniewski Marek, Wesotowski Radostaw P., Water
nanodroplet on a hydrocarbon ,carpet” - The mechanism of water contact angle
stabilization by airborne contaminations on graphene, Au, and PTFE surfaces,
Langmuir, Vol. 35 2019, str.: 420-427

[4] Kolanowska Anna, Kuziel Anna Wioleta, Jedrysiak Rafat Grzegorz, Krzywiecki

Maciej, Korczeniewski Emil, Wisniewski Marek, Terzyk Artur P., Boncel Stawomir,
Ullmann reactions of carbon nanotubes - Advantageous and unexplored
functionalization toward tunable surface chemistry, Nanomaterials, Vol. 9 No. 11 2019.
Art. 1619, str.1-19

[5] Korczeniewski Emil, Zieba Monika, Zieba Wojciech, Kolanowska Anna, Bolibok
Paulina, Kowalczyk Piotr, Wiertel-Pochopieh Agata, Zawata Jan, Boncel Stawomir,
Terzyk Artur P., Electrophoretic deposition of layer-by-layer unsheathed carbon
nanotubes - A step towards steerable surface roughness and wettability, Materials
(Basel), Vol. 13 No. 3 2020. Art. 595, str.: 1-11

[6] Zieba Monika, Korczeniewski Emil, Zieba Wojciech, Bolibok Paulina, Czarnecka
Joanna, Ptohska-Brzezihska Marta E., Terzyk Artur P., Electrophoretic deposition

of spherical carbon nanoobjects - A comparison of different biocompatible surfaces,
Medical Devices and Sensors, Vol. 3 2020. Art. e10075, str.: 1-11

[7] Bryk Pawet, Korczeniewski Emil, Szymanski Grzegorz S., Kowalczyk Piotr,
Terpitowski Konrad, Terzyk Artur P., What is the value of water contact angle

on Silicon?, Materials (Basel), Vol. 13 No. 7 2020. Art. 1554, str.: 1-17

[8] Terzyk Artur P., Zieba Monika, Koter Stanistaw, Korczeniewski Emil, Zieba

Wojciech, Kowalczyk Piotr, Kujawa Joanna, Recent developments in the electrophoretic
deposition of carbon nanomaterials, W: Porous Materials: Theory and Its Application for
Environmental Remediation / eds. Juan Carlos Moreno-Pirajan, Liliana Giraldo-Gutierrez,
Fernando Gémez-Granados Springer Nature 2021, str.: 113-137

[8] Korczeniewski Emil, Bryk Pawet, Koter Stanistaw, Kowalczyk Piotr, Kujawski
Wojciech, Kujawa Joanna, Terzyk Artur, Revisiting wetting, freezing and evaporation
mechanisms of water droplet on copper, ACS Applied Materials & Interfaces, Vol. 13
No. 31 2021, str.: 37893-37903

Wiekszos$¢ z tych publikacji opublikowana jest w bardzo dobrych czasopismach
branzowych o wysokim lub bardzo wysokim wspdétczynniku impact factor. Czes¢
zas W nieco mniej prestizowych czasopismach wydawnictwa MDPI - co nie
oznacza ich obnizonej wartosci merytorycznej a jest raczej wyrazem pewnego

trendu ktéry zaznacza sie od pewnego czasu w literaturze naukowej.

3. Tematyka rozprawy doktorskiej
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Zasadniczym problemem naukowym ktéry podjat sie rozwigza¢ Autor
rozprawy byto opracowanie metodyki pomiaréw kata zwilzania na
wybranych powierzchniach, pozwalajgcej na doktadne wyznaczenie tej
wielkosci przez eliminacje zanieczyszczen pochodzacych od weglowodoréw
zawartych w powietrzu. Jednoczesnie Autor podjat prébe udowodnienia, ze
takowe zjawisko zachodzi i jest powszechne. Cele te byty realizowane
przez wytwarzanie powierzchni o regulowanej chropowatosci i sktadzie,
prowadzenie pomiarow w kontrolowanej atmosferze oraz symulacje

komputerowe.
4, Analiza wynikéw autorskich

Praca [1] jest listem do Edytora czasopisma Carbon w ktérym autorzy konfrontujg
wyniki badan wtasnych opartych na obliczeniach MD z wynikami autoréw artykutu
oryginalnego. Zasadnicza konkluzja to brak zgodnosci obserwowanych
eksperymentalnie wartosci kata zwilzania z wynikami symulacji komputerowych
w ktérych stwierdzono istotne zmiany tego parametru w funkcji wartosci kata
nachylenia ptaszczyzn grafitu. Istotnie wptyw kata przeciecia musi by¢
zauwazalny w symulacjach gdyz otrzymane struktury na poziomie atomowym
réznig znacznie w sensie geometrycznym i chemicznym. Z drugiej strony
zgodnos¢ symulacji komputerowych i pomiaréw eksperymentalnych nie zawsze
jest uzyskiwana nawet w przypadku bardzo prostych ukfadéw i nie oznacza to
uchybieh ani ze strony eksperymentatorow ani teoretykéw. Wyniki symulacji
komputerowych sg tak doktadne jak doktadny jest przyjety modelu uktadu
rzeczywistego natomiast na wyniki pomiaréw eksperymentalnych wptyw ma wiele
czynnikéw ktére nie zawsze sa mozliwe do wyizolowania z wyniku pomiaru.
Zastosowany przez autoréw pracy [1] model powierzchni grafitu jest
wystarczajgcy do oszacowania trendéw zmian kata zwilzania jednak aby
otrzymac bardziej precyzyjne wartosci model ten nalezatoby rozszerzy¢ przez
zastosowanie wielociatowych reaktywnych potencjatéw uwzgledniajacych
rehybrydyzacje terminalnych atoméw wegla. W przypadku powierzchni
utlenionych sytuacja staje sie jeszcze trudniejsza gdyz oprocz lokalnych
deformacji struktury geometrycznej nalezatoby przeprowadzi¢ zaawansowane
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obliczenia kwantowochemiczne dotyczace wyznaczenia wartosci tadunkéw

punktowych na atomach wegla i atomach sasiednich.

Praca [2] skupia sie na badaniu samoczyszczgcych wiasciwosci materiatu
typu MOF o wzorze Zn(Cys).. Autorzy na podstawie badahn adsorpcyjnych
wywnioskowali, ze czasteczki weglowodoréw sg spontanicznie usuwane z
powierzchni polimeru koordynacyjnego przez polarne czasteczki wody lub
metanolu. Konkluzje te sg poparte réwniez wynikami obliczenh MD. Wida¢ z nich
wyraznie, ze faza wodna rozptywa sie spontanicznie na powierzchni Zn(Cys). zas
pre-adsorbowane czasteczki n-dekanu sg wypierane spod fazy wodnej. To bardzo
ciekawe i uzyteczne wyniki cho¢ szczegéty obliczeniowe sg podane dosc
ogdélnikowo. Mnie osobiscie bardzo interesuje jaki rodzaj pola sitowego
zastosowano dla fazy Zn(Cys), a tej informacji nie odnalaztem w publikacji.

W pracy [3] analizie poddano powierzchnie teflonu, ztota oraz grafenu.
Zastosowana metodyka to gtdwnie symulacje MD ale tez pomiary
eksperymentalne katéw zwilzania na ptaskiej powierzchni teflonu. Nalezy tu
podkresli¢ wazny wktad doktoranta w opracowanie nowej metody wytwarzania
ptaskiej powierzchni teflonu. Wykazano ztozony ksztatt zaleznosci kata zwilzania
wody od stezenia powierzchniowego weglowodoru. Dla powierzchni ztota
zaobserwowano wzrost wartosci kata zwilzania zas dla pozostatych powierzchni
jego spadek wraz ze wzrostem stezenia weglowodoru. Uzyskano bardzo dobrag
zgodnos¢ z eksperymentem co potwierdza zasadnos¢ przyjecia tzw. hipotezy
weglowodorowej jako przyczyny znacznego rozrzutu wartosci katéw zwilzania
publikowanych w literaturze dla takich samych uktadéw. Pewien niedosyt znéw
budzi pobiezny opis pola sitowego dla zastosowanych powierzchni. Sa to ztozone
uktady i ich modelowanie moze odbywacd sie na réznym poziomie doktadnosci.
Przyjety w tej pracy (jak sadze) model sztywnych kul charakteryzowanych
potencjatem Lennard-Jonesa i Culomba jest dos¢ uproszczony i nie uwzglednia
efektow zwigzanych z gietkoscia powierzchni i polaryzacja. Niemniej jednak
uzyskane wyniki stanowig wazny punkt do dyskusji, szczegdlnie w odniesieniu do
hipotezy weglowodorowe;.

W obszernej pracy [4] przeprowadzono szeroko zakrojone badania
zwigzane z kowalencyjng funkcjonalizacjg nanorurek weglowych z zastosowaniem
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reakcji Ullmanna. W odniesieniu do tematyki doktoratu najistotniejsze wyniki to
zaobserwowanie superhydrofilowosci w przypadku nanorurek poddanych
przytgczeniu grup chlorkowych jak i po reakcji Ullmanna. Obserwowane katy
zwilzania sg bliskie zera po tych modyfikacjach zas$ nanorurki nie poddane tej
obrobce chemicznej wykazujg katy zwilzania rzedu 130 stopni. To stwarza
mozliwos¢ kontrolowania stopnia zwilzalnosci tzw. lasdw nanorurek weglowych

przez zmiany stopnia sfunkcjonalizowania powierzchni grupami hydrofilowymi.

W pracy [5] przedstawiono jak procesy utlenieniania wielosciennych
nanorurek weglowych przy uzyciu silnych czynnikéw utleniajacych wptywaja na
stan fizyczny i chemiczny powierzchni oraz jak tak spreparowane czastki
wptywajg na warstwy powierzchniowe uzyskane na witdknach weglowych w
wyniku elektrochemicznej depozycji. Analizie poddano m.in. ilosci Scian, liczbe
wytworzonych grup karboksylowych, potencjat zeta itd. Okreslono tez korelacje
pomiedzy szorstkoScig wytworzonych warstw, promieniem DLS i katem zwilzania.
Sa to bardzo uzyteczne dane i w mojej opinii badania mogty by by¢ jeszcze
rozszerzone o okreslenie stopnia protonacji grup karboksylowych czy

wyznaczenie wartosci pKa dla utlenionych nanorurek.

Praca [6] réwniez skupia sie na wytwarzaniu modyfikowanych powierzchni
widkien weglowych przez deponowanie na nich innych sferycznych czastek
weglowych takich jak nanodiamond czy nanoonions. Badano stan
fizykochemiczny tak uzyskanych powierzchni wyznaczajgc parametr szorstkosci,
potencjat zeta i kat zwilzania. Wartosci potencjatu zeta sg w tym przypadku
jednak bliskie zera co kontrastuje z wartosci uzyskanymi w pracy [5] dla
wielosciennych nanorurek weglowych i zastuguje na szerszy komentarz.
Przeprowadzone testy biologiczne potwierdzity biokompatybilnos¢ takich uktadéw
co stwarza mozliwos¢ ich zastosowania w medycynie.

W pracy [7] przedstawione sg wyniki badan katéw zwilzania powierzchni
krzemu zaréwno z zastosowaniem metod eksperymentalnych jak i modelowania
komputerowego. Zastosowanie odpowiednich technik pozwolito na stwierdzenie,
ze powierzchnia krzemu jest w istocie pokryta warstwg tlenku krzemu.
Podkreslono znaczenie zastosowania odpowiednich technik oczyszczania
powierzchni przed przeprowadzeniem pomiaréw a na szczegdélne podkreslenie
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zastuguje opracowanie przez doktoranta autorskiej metody oczyszczalnia
powierzchni krzemu. Te dane zostaty uwzglednione przy tworzeniu modelu
molekularnego uktadu uzytego do wyznaczenia katéw zwilzania przy uzyciu
dynamiki molekularnej. Zatem, obliczenia prowadzono z uzyciem czystej
powierzchni krzemu jak i z uwzglednieniem obecnosci warstwy tlenku krzemu. W
efekcie model teoretyczny byt w stanie wyjasni¢ obserwacje eksperymentalne
zwigzane ze zmianami kata zwilzania w zaleznosci od sposobu przygotowania

powierzchni i zastosowanej metodyki pomiaru.

Praca [8] nawigzuje do prac [5] i [6] lecz w tym przypadku warstwy
funkcjonalne wytwarzane sg na powierzchni polimeru poli(fluorku winylidenu) i sa
tworzone przez depozycje modyfikowanych powierzchniowo nanorogéw
weglowych. Zastosowanie réznych technik i warunkéw prowadzenia procesu

depozycji pozwala na kontrolowanie wartosci kata zwilzania w szerokim zakresie.

Przedstawiony do oceny cykl publikacji kohczy praca [9] w ktérej badaniom
poddano powierzchnie miedzi. Przeprowadzono pomiary katéw zwilzania w
kontrolowanej atmosferze i uzyskano wartos¢ 34 stopnie dla ptaszczyzny (111)
przy czym kontakt z powietrzem nieoczyszczonym prowadzit do wzrostu kata
zwilzania. Przeprowadzono obliczenia MD potwierdzity, ze przyczyng tego
zjawiska jest adsorpcja weglowodoréw z powietrza czyli tzw. hipoteza
weglowodorowa. W pracy tej badano tez szybkosci parowania i zamarzania kropli

wody wraz z analizg ilosciowg tych zjawisk.

Jak przedstawiono w sekcji "Omédwienie wynikéw autorskich" oraz "Udziat w
publikacjach" udziat mgr Korczeniewskiego w przeprowadzeniu badah ktdrych
rezultatem jest powyzszy cykl prac to przede wszystkim przeprowadzenie
pomiaréw kagtéw zwilzania na opisywanych powierzchniach. Bardzo waznym i
Swiadczacym o dojrzatosci naukowej doktoranta jest opracowanie autorskich
metod wytwarzania ptaskich powierzchni teflonu oraz oczyszczania powierzchni
krzemu. Prawidtowy pomiar kata zwilzania wymaga umiejetnego przygotowania
probki co zostato wielokrotnie podkreslone w zwigzku z zaobserwowanym
zjawiskiem wychwytu weglowodoréw obecnych w powietrzu i ich wptywem na
ostateczny wynik pomiaru. Mgr Korczeniewski wykazat sie tez znaczng inwencja
jesli chodzi o modernizacje sprzetu pomiarowego i dostosowania go do prébek o
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réznorodnym charakterze. Byto on réwniez zaangazowany w przeglad literatury i
edycje manuskryptéw publikacji. Jak wynika z analizy wymaganych w niektérych
czasopismach sekcji Author Contributions pan mgr Korczeniewski miat udziat w
tworzeniu koncepcji badan réwniez w pracach w ktérych obliczenia komputerowe
stanowia duzy udziat. Swiadczy to pracowitoéci oraz o ponadprzecietnym

zaangazowaniu doktoranta w badania naukowe.

6. Podsumowanie

Rozprawa doktorska pana mgr Korczeniewskiego pod tytutem ,Realne katy
zwilzania powierzchni ciat statych”, przygotowana pod kierunkiem prof. dr
hab. Artura Terzyka stanowi oryginalne rozwigzanie istotnego problemu
naukowego jakim jest metodyka wyznaczania katéw zwilzania na
powierzchniach rzeczywistych oraz wyjasnienie probleméw zwigzanych z
uzyskaniem wiarygodnych wynikéw pomiaréw tej wielkosci i Swiadczy o
duzej wiedzy ogdlnej Autora w dziedzinie nauk chemicznych i pokrewnych.
Rozprawa potwierdza tez umiejetnos¢ analizy danych literaturowych oraz
samodzielnego prowadzenia badan naukowych przez Autora. Wyczerpuje
to wymagania art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. z 2017 r. poz. 1789). Wnioskuje zatem o dopuszczenie pana mgr
Emila Korczeniewskiego do kolejnych etapéw postepowania o nadanie
stopnia doktora nauk chemicznych. Majac na uwadze ponadprzecietny
dorobek naukowy na tym etapie kariery naukowej oraz dojrzatos¢ naukowa
mgr Koreczeniewskiego wnioskuje do Rady Wydziatu Chemii UMK o
wyrdznienie pracy nagroda.

¢ ,
;DCQ/M of/y/% [
prof. dr hab. Tomasz Panczyk
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