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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr Karoliny Anny Kowalewskiej

pt. ,Reakcje polikondensacji prowadzone na spolaryzowanych granicach fazowych
typu ciecz-ciecz”

Podstawg do wykonania recenzji rozprawy doktorskiej jest pismo Pani Dziekan Wydziatu Chemii
Uniwersytetu todzkiego, prof. Stawomiry Skrzypek z dnia 22 lutego 2023 r. (RPW/9066/2023 N).
Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana w Zakiadzie Elektroanalizy i Elektrochemii
WCh UL, pod opiekg dr hab. tukasza Péttoraka, prof. Ut. Role promotora pomocniczego w rozprawie petnita
dr Karolina Kwaczynski.

Rozprawe doktorskg stanowi zbiér pieciu opublikowanych i powigzanych tematycznie artykutow
naukowych, prezentujgcych oryginalne rozwigzania postawionego wczesniej problemu badawczego,
przy czym cztery opublikowane artykuty znajdujg sie w wykazie czasopism naukowych MEIN, a pigty artykut
opublikowano w otwartym repozytorium Zenodo. We wszystkich tych artykutach mgr Karolina Kowalewska
jest pierwszym autorem, czym dowodzi swojej istotnej roli w ich powstanie. Indywidualny, wiodgcy wkiad
Doktorantki, potwierdzajg dalej oswiadczenia wspétautorow publikacji. taczny wspodtczynnik oddziatywania
IF publikacji w czasopismach indeksowanych to 17.745. Zbiér uzupetniony jest opisem definiujgcym
zagadnienia badawcze, postawione hipotezy badawcze, oryginalnos¢ i sposéb ich rozwigzania
oraz najwazniejsze wnioski.

W rozprawie doktorskiej Pani mgr Karolina Kowalewska podjeta sie zrozumienia i opisu zjawisk
zachodzgcych na granicy faz ciecz-ciecz. Problematyka zwigzana z tym obszarem elektrochemii jest rzadzigj
podejmowana od uktadow ciato state-ciecz, co wynika¢ moze z istotnych wyzwan natury technicznej i idacej
z tym w parze koniecznosci zastosowania specjalistycznych technik i narzedzi. Zjawiska przeniesienia tadunku
na granicy faz ciecz-ciecz majg jednak bardzo duze znaczenie praktyczne i sg powszechnie wykorzystywane
m.in. w analizie i separacji zwigzkéw chemicznych oraz w elektrosyntezie do kontrolowanego prowadzenia
procesow utleniania i redukcji. Reakcje polikondensacji sg szeroko stosowane m.in. w przemysle
farmaceutycznym, kosmetycznym, spozywczym czy tekstylnym, gdzie powszechnie wykorzystywany jest
jeden z obiektéw badan Pani Kowalewskiej — Nylon-6,6. Wspomniany wyzej obszar badawczy jest z wieloma
sukcesami realizowany przez grupe z Zakiadu Elektroanalizy i Elektrochemii Uniwersytetu tddzkiego,
gdzie Doktorantka miata mozliwo$¢ rozwijania swojego warsztatu pod okiem wybitnych specjalistow.




Motywacjg realizacji pracy doktorskiej byla weryfikacja trzech hipotez naukowych, dotyczacych
w szczegolnosci mozliwosei kontrolowania elekirochemicznego procesdw zachodzgcych na granicy faz ciecz-
ciecz, w tym zjawisk polikondensacji miedzyfazowej poliamidow, mozliwosci modyfikowania ww. granic faz
ciecz-ciecz materiatami poliamidowymi oraz nanoczastkami metalicznymi. Powyzsze hipotezy Autorka
potwierdzila w cyklu publikacji naukowych, zalaczonych do dyserfacji. Kolejne dwie hipotezy badawcze
dotyczyty mozliwosci kontrolowania reakeji polikondensacji miedzyfazowej ditlenku tytanu na granicy faz ciecz-
ciecz oraz mozliwosci wykorzystania dendrymerdw do indukowania porowatosci ditlenku tytanu. Hipotezy
te rowniez zostaty przez Auforke zweryfikowane, a nastepnie obalone w wyniku braku moziiwosci kontroli
ww. reakcji.

W opisie zataczonym do publikacji Pani Karolina Kowalewska wyjasnia typy zjawisk zachodzacych
na spolaryzowanych granicach faz ciecz-ciecz oraz metody modyfikacji ww. granic fazowych
wraz z przykiadami literaturowymi. Nastepnie, przechodzi do opisu stosowanych przez siebie narzedzi
pomiarowych, gdzie na szczegdlng uwage w mojej opinii zastuguja opracowane rozwigzania
zminiaturyzowanych granic cieczowych {mikrolTIES). Autorka szczegoétowo opisuje kolejne kroki wykonania
wspomnianych ukladow. Prostota postulowanych rozwigzar, np. zastosowanie polipropylenowegj koncowki
do pipet z zatopiong kapilara krzemionkowa, znacznie zwigksza ich przystepnos¢ oraz obniza kosziy
wytworzenia. Glownym narzedziem elektrochemicznym, sprawnie wykorzystywanym w dysertacji, jest
woltamperometria przeniesienia jonu, ktdrej wyniki uzupelnione sg analiza w oparciu o narzedzia
spektroskopowe | mikroskopowe.

Pierwsza praca w cyklu publikacji zostala wydrukowana w czasopidmie Electrochemistry
Communications {DOIl: 10.1016/j.elecom.2020.106732) i skupia sie na opisie polikondensacji Nylonu-6,8
na granicy faz. W pracy opisano wplyw pH fazy wodnej, stezenia reagentéw procesu oraz warunkow
polaryzacj na kinetyke procesu. Udowodniono w niej, ?e proces elektrochemicznie indukowanego
miedzyfazowego transportu jondw moze stuzyé do kontroli osadzania poliamidu, a krytyczng role odgrywa pH,
ktdre musi by¢ dobrane tak, aby diamina wystepowata w postaci sprotonowanej. Udowodniono, ze transport
diprotonowanej heksametylenodiaminy jest glownym Zrédiem przeplywu tadunku na granicy faz dla pH = 7
fazy wodnej, lecz juz dla pH = 12 wyniki wskazuig na udziat innych jondw tj. 1,6-DAH*. Praca przedstawiona
jest w postaci krétkiego komunikatu, w ktérym wyniki badan zostaly w sposdb obszerny rozbudowane
w materialach uzupeiniajgcych.

w kolejnym manuskrypcie, opublikowanym na tamach prestizowego  Analyst
(DOl 10.1039/d0an?2101f) Autorka wraz z wspotautorami przedstawiajg badania nad zachowaniem pieciu
dendrymerow karbosilanowych na granicy faz ciecz-ciecz. Artykut ten uwazam za szczegélnie interesujacy,
ze wzgledu na jego wysokg wartos¢ poznawczg i aplikacyjna, ptyngcg z kontroli zjawiska przenikania przez
granice faz ciecz-ciecz zwigzkéw, mogacych byé potencjalnie wykorzystywane jako nosniki substancii
medycznych. W pracy wykazano aktywnos¢ wszystkich badanych dendrymerdw, a w zaleznosci od generacji
uzytego dendrymeru zmienia sie sygnat woltamperometryczny pochodzacy od przejscia jego jonowej formy
przez granice faz. Autorka efekt ten ttumaczy jednoczesnym transferem anionu z fazy organiczngj do fazy
wodnej dla dendrymeru BDTR-5 oraz wskazuje na ztozony mechanizm interakcji, wynikajgcy ze wspotistnienia
zjawisk ograniczonych dyfuzjg oraz adsorpcig miedzyfazowa. Podsumowujac, w pracy udowodniono,
ze za pomocg woltamperomefrii przeniesienia jonu mozna obrazowaé nawet mate zmiany w strukiurze

czasteczkowej dendrymerdw, wplywajgce na ich lipofilowos¢. Dendrymery karbositanowe mialy postuzyc



Autorce do indukowania porowatosci w dittenku tytanu w trakcie polikondensacjt miedzyfazowej. Hipoteza
ta zostala jednak obalona, ze wzgledu na brak mozliwosci kontroli samego procesu polikondensacji ditlenku
tytanu.

Kolejna praca, poswiecona polikondensacji dittenku tytanu na granicy faz ciecz-ciecz, opublikowana
zostata w czasopismie Materials (DOl 10.3380/ma15062196). Postawiono w niej hipoteze, Zze protony obecne
na granicy faz | w fazie organicznej przyspiesza procesy hydrolizy i polikondensacji tetrabutoksytytanu.
Za optymaine dia zajscia tego procesu wybrano pH = 8 fazy wodnej, ze wzgledu na najwyzszg zarejestrowang
wartoS¢ pojemnosci elekirycznej na granicy faz. W efekcie prowadzonych badan udowodniono mozliwosé
spontanicznej polikondensacji ditlenku tytanu oraz zaproponowano, ze zaleznosc zmian pojemnosci
elektryczne] na granicy faz w funkeji pH fazy wodnej koreluje z kinetyka reakgji polikondensacii alkoholanu
tytanu, natomiast stezenie uzytego prekursora ma wplyw na strukiure powstajgcej warstwy TiO..

Czwarta z przedstawionych w cyklu prac ukazata sie w czasopiémie ChemElectroChem
(DOI: 10.1002/celc.202200435). Opisuje ona mozliwosc modyfikacji wezesnig] opisanych warstw Nylonu-6,6
nanoczastkami srebra. Artykul ten opisuje bardzo ciekawg probe kontroli kilku niezaleznych procesow
na granicy faz ciecz-ciecz, tj. miedzyfazowy fransport jonow soli srebra i ich redukcje z fazy wodne
przy jednoczesnym utlenianiu jondw ferrocenowych w fazie organicznej oraz reakcje polikondensag]i
migdzyfazowe} poliamidow. Procesy te prowadzono na dwa sposoby: réwnolegle oraz szeregowo
(polikondensacja, a poZniej redukcja jondw srebra), dowodzgc odmiennosci uzyskanych struktur
kompozytowych w obydwu przypadkach. W przypadku wspdthieznych procesdw, wykazano znacznie wickszg
jednorodnos¢ whudowywania sie nanoczastek srebra w strukture poliamidu. W pracy omoéwiono réwniez

mozliwose zastosowania membrany z widkna szklanego podczas trwania procesu polikondensacii.

Piata 1 ostatnia publikacia, zamieszczona zostata w  otwartym repozytorium Zenodo
(DOI: 10.5281/zen0d0.7680292) | stanowi kontynuacje pierwszej publikacji. Autorka wraz ze wspolautorami
skupiajg sie w niej na wykorzystaniu ukiadu mikrolTIES do realizacji polikondensacji migdzyfazowe]
poliamiddw z réznych prekursoréw: dwéch w fazie wodnej (p-fenylenodiamina i 1,6-heksametylenodiamina)
i trzech w fazie organicznej (trichlorek 1,3,5-benzenotrikarbonylu, chlorek tereftaloilu oraz chlorek adypoilu).
Kazdy z wytworzonych zwigzkdw przetestowano nastepnie w charakterze sita molekularnego dla kationu
tetrametyloamoniowego jako jonu modelowego. W pracy wykazano, ze uzycie p-fenylencdiaminy oraz chiorku
adypoilu prowadzi do wytworzenia porowate] warstwy, przepuszczalne] dla jonu modelowego, nawet
dla dtuzszych czasdw depozycji, podczas gdy wiekszos¢ innych ukiadow ograniczata przeniesienie fadunku
przy wytworzeniu grubszych filmow poliamidu lub nie pozwalala na transport fadunku.

Prace bedace przedmiotem rozprawy doktorskiej zostaly opublikowane w dobrych i bardzo dobrych
czasopismach specjalistycznych o miedzynarodowym zasiegu i bezposrednio zwigzanych z elektrochemia.
Zostaty one poddane rygorystycznej ewaluacji przez niemniej niz osmiu recenzentow. Tym niemnigj, podczas
czytania dysertacji oraz samych publikacji przygotowanych przez mgr Karoling Kowalewskg nasuneto
sie mi kitka pytan, o ktorych wyjasnienie cheiatbym Doktorantke poprosic:

1. Czym kierowala sie Autorka przy wyborze do badan diamin rozpuszczalnych w fazie wodnej oraz di-
Jub tri- chlorkow kwaséw di- lub tri- karboksylowych rozpuszczalnych w fazie organicznej,
przedstawionych na str. 29 dysertacji? Jakimi kryteriami kierowano sie przy doborze

rozpuszczalnika/rozpuszczalnikow stanowigcych faze organiczna?



Nie przekonuje mnie wykorzystanie spektroskopli EDX jako narzedzia oceny skiadu chemicznego
produkidw polikondensacji (str. 37). Bledy pomiarowe zamieszczone w Tabeli 1 czesto sg zblizone
lub nawet przewyzszajg uzyskang waros¢ skladu pierwiastkowego. Autorka zauwaza,
ze w zaleznosci od metody modyfikacji, srebro w rézny sposéb wbudowuje sie w warstwe poliamidu.
Bardzo duze znaczenie ma tutaj typ prowadzonej analizy EDX (punktowy/obszarowy) i liczba
powtorzen pomiary, Nie wspomniano, czy wartosci te dotyczg procentu masowego czy atomowego.
Autorka powinna rowniez jasno zaznaczyé czy mikrografie na Rys. 17 przedstawiajg obraz elektronow

widrnych czy wstecznie rozproszonych.

W dysertacji Autorka postuguje sie stwierdzeniem optymalnego pH fazy wodnej do kontrolowania
procesu elektrochemicznego (str. 39 dot. syntezy poliamidu i pdznigj str. 48 w odniesieniu do reakcji
polikondensacii ditlenku tytanu), nie definiujgc jednak jakie kryteria prowadzonego procesu uznano

za optymalne. Czy chodzi o kinetyke procesu, jego odwracalnose, czy o cos innego?

Ma podstawie woltamperogramow (str. 40) zauwazono, ze polikondensacja miedzyfazowa prowadzi
do utraty przepuszczalnosci wytworzonego poliamidu dla jonu modelowego po kilkunastu cyklach
woltamperometrycznych. Co ciekawe, z poéréd kiku przebadanych ukiaddw, zdolnosé sita
molekularnego jest zachowana wytgcznie dla poliamidu wytworzonego w reakcji p-fenylenodiaminy
z chlorkiem adypoilu. Prositbym o komentarz dotyczgcy przyczyn tego zjawiska oraz mozliwosci
jego kontroli. Czy wyznaczono grubosci kazdej z wytworzonych warstw poliamidow?

Autorka kilkukrotnie stwierdza, ze elektrochemiczne kontrolowanie reakcji polikendensacji ditienku
tytanu jest niemozliwe ze wzgledu na jego wiasciwosci fotoelekirochemiczne zwigzane z absorpcig
swiatla, gdzie reakcja polikondensacji ditlenku tytaniu wpiywa rownolegle na reakcje hydrolizy
i kondensacji tetrabutyksytytanu, prowadzac do wytrgcania i sedymentacji zwigzku do fazy
organicznej. Czy w zwigzku z powyzszym probowano badania powtdrzyé w ciemnosci lub przy uzyciu
innych prekursorow tytanu?

Dia pofikondensacii ditlenku tytanu, Autorka uznaje pH = 8 za wilasciwe do prowadzenia procesu,
kierujac sie najwyzsza dla tego pH wartoscig pojemnosci elekirycznej warstwy podwdjnej na granicy
far ciecz-ciecz. Nasuwa mi sie pytanie 0 metode pomiaru ww. parametru oraz wielkoS¢ bitedu
pomiarowego. Na Rys. 27 dostrzec mozna, ze pojemnos¢ dla pH = 8 cechuje duze odchylenie
od pozostatych wartosci. Czy Autorka probowata wykonaé analogiczny pomiar np. dla pH =7.518.5,
aby potwierdzi¢ powyzszy trend?

Niewtasciwym jest w mojej ocenie wykorzystanie spektraskopii EDX do potwierdzenia czy produktem
polikondensacji jest faktycznie ditlenek tytanu, szczegobinie 2ze miniatura na Rys. 28H pokazuje udziat
31% O i 23% Ti w analizowanym obszarze. Dlaczego nie zdecydowano si¢ na wykonanie analiz
np. za pomoca spektroskopii fotoelekirondw w zakresie promieniowania X (XPS) lub dyfrakcji

promieniowania X (XRD), aby oceni¢ stechiometrie i czystos¢ wytworzonego zwigzku?

Czy Autorka podiela sie proby oceny mozliwosci indukowania porowatosci ditlenku tytanu w trakcie
polikondensacji miedzyfazowej tego zwigzku, czy hipoteze o mozliwosci jego stosowania obalita
na podstawie braku kontroli nad procesem polikondensacji?



9. Czy widzi Pani mozliwos¢ wykorzystania procesow elektrochemicznych zachodzagcych na granicy faz
ciecz-ciecz jako podstawy dla nowego typu technologii addytywnej wytwarzania poliamidéw lub innych

materiatéw powstajgcych na skutek polikondensacji?

Przedstawione powyzej uwagi i pytania majg charakter raczej dyskusyjny i nie wptywajg na koricows,
wysokg ocene pracy mgr Karoliny Kowalewskiej oraz nie pomniejszajg wartosci poznawczej i oryginalnosci
przeprowadzonych przez nig badan. Z petnym przekonaniem stwierdzam, ze Doktorantka z sukcesem
opanowata trudng w mojej ocenie sztuke badania procesow elektrochemicznych na granicy faz ciecz-ciecz.

Sama dysertacja napisana jest w sposob spéjny oraz przystepny dla czytelnika. Na uznanie zastuguje
dbatos¢ Autorki o warstwe graficzng, w ktorej kazdorazowo badane zwigzki chemiczne oznaczane sg na tle
niebieskim lub zoltym, symbolizujgcym faze, w ktérym je rozpuszczono. Schemat ten Autorka utrzymuje
robwniez przy opisie postulowanych przez siebie mechanizmoéw procesow zachodzacych na granicy
i w objetosci faz, czym znacznie ufatwia ich sledzenie. Drobnym mankamentem jest uboga lista skrotow,
na ktorej Autorka umieécita zaledwie kilka z uzywanych akronimow oraz brak legend bezposrednio
na niektérych grafikach. Drugim uchybieniem jest brak w dysertacji elektronicznych materiatow
uzupetniajgcych do kazdej z publikacji w cyklu.

Sylwetka Pani Karoliny Kowalewskiej pozwala wnioskowac o jej bardzo dynamicznym rozwoju jako
naukowca oraz petnym wykorzystaniu potencjalu, ktéry dostarczyta mozliwosc pracy w doswiadczonej grupie
badawczej. Po przeprowadzeniu pierwszych badan w obszarze rozprawy doktorskiej udato sie jej pozyskac
finansowanie dalszych badan w ramach projektu pt. ,Elekirochemiczna modyfikacja spolaryzowanych granic
cieczowych materiatami poliamidowymi” w programie Preludium NCN (2020/37/N/ST4/00270). Dostarczone
o$wiadczenia wspotautorow réwniez dowodzg tego rozwoju. W pierwszej z prezentowanych w cyklu publikacji
(rok 2020) rolg Autorki dysertacji byto przeprowadzenie kompletu badan elektrochemicznych i analiza
ich wynikow, rok pdzniej bierze juz czynny udziat w pisaniu manuskryptow publikacji, aby w 2022 roku,
po zdobyciu wilasnego finansowania, dalej rozszerzaé obszar zainteresowan i wspoétuczestniczyé
w administracji projektu. W ramach prowadzonych badan, Autorka wspétpracowata z naukowcami z University
of Alcala w Hiszpanii oraz University of Lorraine we Francji, w drugim o$rodku odbyta rdwniez krotki staz
naukowy. W jej dorobek wpisujg sie ponadto dwa artykuty w czasopismach z listy JCR, po$wiecone
elektroanalizie i rozdziat w monografii bezposrednio zwigzanej tematycznie z rozprawg doktorska. Za swojg
dziatalnos¢ naukowg zostata nagrodzona stypendium Rektora UL, a prezentacje konferencyjne uhonorowano
wyroznieniami przez Komitety Naukowe i Dziekana WCh UL,

Podsumowujgc swojg recenzje stwierdzam, ze oceniana rozprawa doktorska mgr Karoliny
Kowalewskiej pt.: ,Reakcje polikondensacji prowadzone na spolaryzowanych granicach fazowych typu ciecz-
ciecz” w petni spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z ustawg z dnia 20 lipca 2018 roku -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1668 z pézn. zm.). Wobec powyzszego, wnosze do Rady
Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Ut o przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie mgr Karoliny
Kowalewskiej do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.




