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Podstawg do wykonania recenzji rozprawy doktorskiej jest pismo Przewodniczgcego Rady Dyscypliny
Inzynieria Mechaniczna Politechniki Wroctawskiej, prof. dr hab. inz. Zbigniewa Gronostajskiego z dnia 25 lipca
2023 r. (RPW/293272023 N). Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana na Wydziale
Mechanicznym Politechniki Wroctawskiej, w Katedrze Mechaniki, Inzynierii Materiatowej i Biomedycznej pod
opiekg prof. dr hab. inz. Jerzego Kaleta jako promotora oraz dr inz. Justyny Krzak jako promotora
pomocniczego. Rozprawa ma charaktery interdyscyplinarny, co uwzgledniono powotujgc prof. dr hab. inz.

Wojciecha Simke z Wydziatu Chemicznego Politechniki Slgskiej na drugiego promotora rozprawy doktorskie;.

Rozprawa doktorska liczy tgcznie 134 strony i przygotowana zostata w postaci monografii naukowej,
zbudowanej w sposob klasyczny. W pierwszym rozdziale Autorka zaznajamia czytelnika z postawionymi przez
siebie celami pracy i hipotezg badawczg, nastepnie przedstawia wazne z punktu widzenia problematyki tematu
zagadnienia teoretyczne i metodologie badan, prezentuje i dyskutuje uzyskane przez siebie wyniki, kidre
zbiorczo podsumowuje w ostatnim rozdziale. Autorka dokumentuje swojg prace liczng bibliografig, na ktorg
sktada sie tgcznie 227 pozycji literaturowych. Rozprawe konczy rozdziat podsumowujgcy dorobek mgr inz.

Jolanty Szczurek i proponujgcy obszar dalszej dziatalnosci naukowe;.

Celem naukowym przedtozonej do recenzji pracy doktorskiej jest opracowanie technologii wytwarzania
zol-zelowych powtok ochronnych do zastosowania na podioza metaliczne i przeznaczone do pracy w
warunkach ztozonych tj. przy jednoczesnym obcigzeniu czynnikami mechanicznymi i chemicznymi. Praca
skupia sie w szczegdlnoéci na kluczowych z punktu widzenia zastosowania aspektach ww. powtok, tj. doborze
parametréw wytwarzania i modyfikacji powtok zol-zel oraz ich wptywu na oferowane przez powioki stopien
zabezpieczenia podioza przed korozjg. Jednym z istotnych w mojej ocenie elementéw rozprawy doktorskiej
jest studium roli modyfikatorow jako czynnika samoregenerujacego w przypadku degradacji powtoki, co ma
zachowac integralnos¢ powierzchni i wydtuzy¢ trwato$¢ eksploatowanych materiatéw. Badania te sg aktywnie
wykorzystywane w wielu gateziach przemystu, m.in. motoryzacyjnym, morskim czy lotniczym. Autorka

postuluje hipoteze mozliwosci zwiekszenia odpornosci na korozje stali w wodnym roztworze chlorku sodu,
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wraz z synergicznie odziatywujgcymi czynnikami ciernymi poprzez wytworzenie powiok tlenkowych przy
kontrolowanych parametrach procesu zol-zel. Pomimo dekad prowadzenia badan nad synergizmem
mechaniczno-chemicznych czynnikéw prowadzacych do degradacji materiatdéw konstrukcyjnych, i réwnie
gorliwych studidw mnogich uktadéw powtokowych, zagadnienie bedgce przedmiotem prac Autorki posiada
istotne elementy nowosci naukowej. Samoregenerujgce sie powloki zol-zel sg wzglednie nowym i wcigz
rozwijanym obszarem badan. Zrozumienie indywidualnego wptywu parametrow wytwarzania powiok i ich
unikalnego wplywu na mnogie, i czesto niejednoznaczne interakcje oraz finalny efekt w postaci degradaciji
materiatu jest zadaniem niebanalnym. W celu ich realizacji Autorka sformutowata cele pomocnicze,
zaktadajgce (i) ustalenie wptywu wybranych parametrow wytwarzania powtok ($rodowisko reakcji, czas
starzenia, rola grup funkcyjnych) na ich odpornos¢, (ii) opracowanie parametrow zolu o witasciwosciach
umozliwiajgcych uzyskanie ciggtych powtok na wielkoformatowych powierzchniach oraz (iii) analize korelac;ji

pomiedzy wtasciwosciami fizykochemicznymi mechanicznym i elektrochemicznymi w warunkach ztozonych.

Rozdziat wstepu teoretycznego Autorka rozpoczyna od zwieztego wyszczegodlnienia réznych
mechanizméw degradacji materiatow konstrukcyjnych, w ktérych dochodzi do wspétoddziatywania czynnikow
mechanicznych oraz korozyjnych oraz metod zabezpieczenh przed korozjg. Prezentuje ona m.in. tribokorozje,
wynikajgcg ze wspotoddziatywan sit tarcia i proceséw korozyjnych. Niestety, wsréd zaprezentowanych
mechanizmoéw brak odniesienia do zjawiska tzw. fretting, ktéry od tribokorozji odréznia lokalny i czesto
zmeczeniowy charakter uszkodzen warstw tlenkowych na skutek niewielkiego, cyklicznego tarcia. Z punktu
widzenia dobrych wiasnosci $lizgowych powtok zol-zel zasadnym wydaje sie byé ich wykorzystanie do
podniesienia odpornosci na ten typ degradacji. Dalszg czes$¢ tego rozdziatu Autorka poswieca opisowi
stosowanych przez siebie powlok wytwarzanych w technologii zol-zel jako metody zabezpieczania przed
korozjg. Rozdziat ten zawiera bardzo ciekawe kompendium wptywu réznych czynnikow na uzytkowe
wiasciwoséci powtok, a Autorka poprawnie prezentuje istniejgcy stan techniki i dominujgce trendy rozwojowe w
zakresie wykorzystania nanotechnologii do rozwoju powlok samoregenerujgcych sie przez uwalniane w
momencie degradacji substancje aktywne. Efekt ten mozna uzyska¢ poprzez samoistne wypetnienie
uszkodzonej matrycy, lub uwalniane w momencie uszkodzenia zwigzki (reaktywne monomery lub inhibitory
korozji). Autorka przytacza stan wiedzy w zakresie modyfikacji powtok zol-zel przez zwigzki ceru, zdolne m.in.

do pasywacji obszaréw katodowych uszkodzonych powierzchni.

W drugim, krétkim rozdziale, Autorka definiuje wykorzystane w pracy materiaty. Definiuje w nim skfady
chemiczne stali, ktérych odpornos¢ na korozje bada w wyniku dziatania powtok zol-zel oraz wybrane do
syntezy powtok prekursory. Gtdwnym przedmiotem badan jest wiec stal P265GH, czyli stal niestopowa,
kottowa, o niskiej zawartosci wegla dzieki czemu nadaje sie m.in. do pracy w warunkach podwyzszonego
cisnienia czy temperatur. Ze wzgledu na niewielki udziat dodatkéw stopowych stal ta cechuje sie umiarkowang
odpornoscig na korozje. Jeden z eksperymentéw prowadzony jest ponadto na stali AISI 316L, czyli
wysokostopowej stali austenitycznej, rowniez o niskiej zawartosci wegla i wysokiej odpornosci na korozje,

zapewnianej dzieki warstwie pasywnej zapewnianej przez dodatek stopowy chromu i molibdenu.

W tym miejscu nalezy zwréci¢ uwage, ze rozprawa doktorska, mimo iz przygotowana w postaci
monografii naukowej, nie jest napisana w sposoéb klasyczny. Powyzszy wniosek poparty jest chociazby bardzo
skrétowym charakterem czeéci opiséw, charakterystycznym bardziej dla przewodnika po zbiorze publikacji niz

dla samodzielnej monografii. Wiekszos¢, cho¢ nie wszystkie, przytoczone w rozprawie badania zostaty
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opublikowane (pozycje 1-4 w bibliografii) i czytelnik mozne niezbedne informacje znalez¢. Autorka
prawdopodobnie planowata ich umieszczenie jako cze$é rozprawy, o czym $wiadczy¢ moze zdanie
.SZczegotowy opis parametrow uzytych w poszczegélnych metodach badawczych zostat przedstawiony w

zatgczonych do niniejszej pracy kopiach artykutéw naukowych” (str. 36). Artykutéw tych jednak nie zamiescita.

Powyzszg obserwacje odwzorowuje m.in. rozdziat 3, majacy zaledwie 2.5 strony opis stanowigcy raczej
wyliczanke uzytych przez Autorke metod eksperymentalnych, niz wiasciwy opis metodyki pomiarowej,
pozwalajgcy na niezalezne odtworzenie eksperymentu. Nalezy tu jednak oddac, ze liczba wykorzystanych w
badaniach niezaleznych technik pomiarowych jest bardzo duza i podyktowana interdyscyplinarnym
charakterem pracy badawczej. Rozdziatl ten zawiera réwniez podstawowy opis przygotowania powierzchni
stali i warunkéw nakfadania powtok. Jak wczesniej wspomniano, nie wszystkie dane badawcze zostaty przez
Autorke opublikowane (co samo w sobie oczywiscie nie jest zarzutem). Przyktadowo, opisy eksperymentow
majgcych na celu ocene stopnia samoregeneracji powtok na bazie zelu krzemionkowego w wyniku zarysowania i
podczas pracy w Srodowisku korozyjnym, a takze eksperymentow oceny wptywu parametréw syntezy na
wiasciwosci ww. powtok nie zostaty wg wiedzy nizej podpisanego opublikowane. Petne przesledzenie realizaciji
tych eksperymentow jest wiec niemozliwe, a odgrywajg one kluczowg role z punktu widzenia postawionej
przez Autorke hipotezy badawczej. Niektore z zamieszczonych opiséw sg rowniez niepetne, np. czy Autorka
kazdorazowo fosforanowata powierzchnie stali przed jej pokryciem powtokg zol-zel? Nie znajduje tu
odzwierciedlenia w czesci przedstawionych badan pomiarowych, dlatego zwracam sig¢ z prosbg o uzupetnienie

brakujgcych danych eksperymentalnych, w szczegolnosci dotyczacych podrozdziatow 4.2, 4.3 14.5.

Wyniki prowadzonych przez Autorke badan zostaty przedstawione w rozdziale 4 monografii. W jego
skfad wchodzi siedem niezaleznych, lecz potgczonych tematycznie watkéw badawczych. W pierwszym z nich
Autorka prezentuje mozliwe koncepcje wytwarzania powtok ochronnych z zastosowaniem warstw zol-zel. Jest
to opis skrotowy (1.5 strony) i bazujgcy na pracy przeglgdowej Autorki, umieszczonej w bibliografii pod pozycja
[1]. Praca ta, podobnie jak rozdzial, omawia strategie rozwojowe funkcjonalizacji powlok zol-zel, w celu
podniesienia oferowanej odpornosci na korozje i w mojej ocenie bardziej pasowataby jako element rozdziatu
teoretycznego. Stwierdzenia pokroju ,w przeglgdzie skupiono uwage na dwéch obszarach (...)” (str. 41) oraz
»(...) w artykule oméwiono réwniez ograniczenia, (...)" (str. 42) dalej utwierdzajg mnie w przekonaniu, ze

monografia miata by¢ w zamysle Autorki przewodnikiem po publikacjach.

Rozdziat 4.2 stara sie odpowiedzie¢ na postawiong hipoteze badawczg, dotyczacg synergicznego
oddziatywania czynnikdbw mechanicznych i korozyjnych na powitoki zol-zel. Autorka proponuje w nim
modyfikacje matrycy krzemionkowej nanoczgstkami CeO2 w celu wywotania efektu samoregeneracji powtoki.
Rozdziat ten zawiera informacje odnosnie struktury wytworzonych nanoczastek. W badaniach mechanicznych
(test wielu zarysowan) oraz korozyjnych (elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna, EIS) Autorka
przedstawia efekt samoregeneracji powtoki po jej zarysowaniu. Badania te nie zostaly jednak bezposrednio
odniesione do analogicznych powtok, nie zawierajgcych dodatku CeOz, co kaze czytelnikowi domniemywaé
efektu tych nanomateriatébw na proces samoregeneracji. Badania nad wptywem zwigzkéw ceru Autorka
kontynuuje w rozdziale 4.3, stosujgc na etapie syntezy zolu Ce(NOs)s lub benzotriazol jako inhibitor korozji.
Proces syntezy powtok réwniez w tym rozdziale potraktowany zostat po macoszemu. Autorka referuje, ze
preparatyka powtok byta analogiczna do prezentowanej w publikacji [2], jednakze publikacja ta nie dotyczy

badan nad dodatkiem modyfikatorow. W rozdziale tym przedstawiono badania morfologii wytworzonych
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powtok, w ktérych zaobserwowano m.in. wptyw dodatkéw na transparentno$¢ i homogenicznosé warstwy,
wynikajgcy zdaniem Autorki z ze zmiany lepko$ci zoli. Nastepnie przedstawiono wyniki badan mechanicznych
sit potrzebnych do zarysowania wytworzonych warstw oraz analiz podatnosci na medium korozyjne. Zaden z
powyzszych modyfikatoréw nie przetozyt sie jednak na efekt samoregeneracji powtok, co Autorka wigze z
koniecznoscig optymalizacji ilosci dodawanego modyfikatora, wplywajgcego na porowato$é powioki i jej

wiasnosci ochronne.

Rozdziaty 4.4 i 4.5 stanowig bardzo wartosciowe studium oceny wptywu szeregu czynnikéw podczas
prowadzenia procesu hydrolizy i kondensacji powtok zol-zel na oferowane przez nie wtasciwosci ochronne. Te
czesc pracy, jako osoba nie pracujgca na co dzien z zelami krzemionkowymi, cenie najwyzej ze wzgledu na
wartos¢ poznawczg. Rozdziat 4.4, bedacy obszernym fragmentem badan opublikowanych przez Autorke w
pracy [2], skupia sie na doborze medium reakcyjnego (rézne alkohole alifatyczne i aceton) dla syntezy powtok
z prekursorow organicznych: 3-glicydoksypropyltrimetoksysilanu (GPTMS) i 3-aminopropyltrietoksysilanu
(ApTEOS). W swoich badaniach wykazata Ona, ze grubo$¢ powltok zol-zel rosnie wraz ze wzrostem lepkosci
mediéw reakcyjnych, w kolejnosci: aceton<metanol<etanol, jak rowniez, ze zalezno$¢ ta jest zaburzona dla
butanolu i propanolu, ktére wykazujg ograniczone mozliwosci do mieszania z wodg, co wptywa na kinetyke
kondensacji i w efekcie zaburza jednorodno$¢ formowanych powtok. Bardzo warto$ciowym byloby tutaj
podsumowanie w postaci tabelarycznej, zestawiajgce obok siebie lepko$¢ rozpuszczalnikéw, grubos¢ powtok
i wybrane parametry uzytkowe. Odpornos¢ na korozje oferowang przez wytworzone powtoki Autorka mierzy
w oparciu o krzywe polaryzacyjne oraz spektroskopie impedancyjng. Réwniez tutaj opisy eksperymentow,
wykorzystanych modeli zastepczych znalez¢ mozna wytgcznie w publikacji [2] i nie ma ich w manuskrypcie.
Autorka stosuje w nim obwdd zlozony z dwéch statych czasowych z elementem stalofazowym zamiast

kondensatora. Zabieg ten jest poprawny z punktu widzenia jednorodnosci badanych powiok.

Z kolei rozdziat 4.5 omawia role kwasu uzytego do katalizowania proceséw powilokotwérczych,
dowodzac ze kwas azotowy oraz mieszanina kwasow azotowego (V) i octowego w najwyzszym stopniu
poprawiajg rezystancje polaryzacyjna, wybrang jako wskaznik odpornosci korozyjnej powtok oraz, ze
najbardziej odporne powloki wytwarzane sg podczas stabilizacji w temperaturach przekraczajgcych 150 °C.
Niestety, podobnie jak rozdziaty 4.2 i 4.3, cykl badan omawiany powyzej nie zostat opublikowany, a Autorka
nie prezentuje wynikéw widm impedancyjnych, wybranych modeli zastepczych czy interpretacji pozostatych

parametréw. Wydaje mi sie, Ze te informacje powinny zostaé uzupetnione w odpowiedzi na powyzszg recenzje.

Dwa ostatnie podrozdziaty omawiajgce uzyskane wyniki badan, tj. 4.6 oraz 4.7, stanowig niezalezne
studium. Autorka wcigz bazuje na zdobytym doswiadczeniu i wykorzystuje powtoki na bazie zelu
krzemionkowego, tym razem jednak budujgc uktady wielowarstwowe z udziatem zwigzkéw cyrkonu,
tetraetoksysilanu (TEOS) i perfluorooctyltrietoksysilanu (pFtEOS). Wyniki prezentowanych tu skrétowo badan
zostaty opublikowane w artykutach [3] i [4]. Praca [3] stanowi interesujgce studium wptywu dtugotrwatego
starzenia w warunkach naturalnych na strukture i witasciwosci ochronne powtok, gdzie na podstawie
przeprowadzonych badan Autorka dowodzi znacznego pogorszenia odpornoéci oferowanej przez powtoke
.Si02+F” po okresie starzenia. Z drugiej jednak strony nalezy zauwazy¢, ze powtoka ta zapewnia najwyzsza
odpornosé¢ na korozje i nawet po 3 letniej eksploatacji charakteryzujg jg wyzsze wartosci rezystanciji
polaryzacyjnej niz jakakolwiek inng w tym eksperymencie. Z drugiej strony wykorzystanie zwigzkéw

perfluorowanych wydaje sie by¢ niecelowym z punktu widzenia ich negatywnego wptywu na srodowisko. W
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ostatniej czesci rozprawy poréwnano zblizone ukfady warstwowe, wytworzone na stali niestopowej P265GH
oraz stali wysokostopowej 316L, podsumowujgc ze kazdorazowo modyfikacja nieorganicznej sieci tlenkowej
przez ugrupowania organiczne zwiekszyta adhezje powtoki do podtoza metalicznego, nie wptywajgc znaczgco
na sity kohezji materiatu.

Bardzo pozytywnie odbieram réwniez przedstawiony pod koniec rozprawy rozdziat zawierajgcy
proponowany obszar dalszych badan. Autorka stusznie identyfikuje otrzymywane przez siebie powloki jako
materiat o wysokim potencjale uzytkowym, ktére ze wzgledu na mnogos$¢ modyfikacji cechuje duza
atrakcyjnos¢ wdrozeniowo-aplikacyjna. W szczegdlnosci ciekawi mnie dalszy rozwdj prac nad oceng
wiasciwosci slizgowych, adhezyjnych i ciernych powiok oraz plany przeprowadzenia badan zmeczeniowych
dla duzej liczby cykli obcigzenia. Sugestie nt. dalszego rozwoju prac pozwalajg dostrzec zrealizowane badania

jako czes¢ wiekszego planu, ktéry konsekwentnie moze by¢ realizowany i wdrazany do przemystu.

Whnikliwa analiza rozprawy doktorskiej zaindukowata szereg pytan, stad prositbym o ustosunkowanie
sie do kilku zamieszczonych ponizej uwag krytycznych i dalsze wyjasnienia omawianych proceséw. Niektére
Z ponizszych uwag majg charakter dyskusyjny i wynikajg w gtéwnej mierze z przyjetej przez Autorke skroconej

formy prezentacji wynikow.

1. W jaki sposob wytwarzano nanoproszki CeOz, uzyte w rozdziale 4.2. Czy badano efekt ich rozmiaru
lub morfologii na dyspersje w powtoce czy efekt samoregeneracji? Jak Autorka przeprowadzita pomiar
parametru Ra i ile wynosi ten parametr dla powtoki niemodyfikowanej nanoproszkiem. W jaki sposéb
Autorka kontrolowata lepkos¢ zoli w badaniach nad modyfikowanymi powtokami? Jakie ilosci
modyfikatorow Autorka wprowadzita do powtoki (badania w rozdziale 4.2 i 4.3). Biorgc pod uwage
komentarz Autorki (str. 5), ze kluczowym czynnikiem w uzyskaniu efektu samoregeneracji powloki jest
uzycie odpowiedniego stezenia Ce(NOs)s, aby unikng¢ wzrostu porowatosci powitoki i wystepowania

naprezen, czy prowadzono badania nad optymalizacjg tego czynnika?

2. W rozdziatach 4.2 i 4.3 Autorka poddaje powtoki na bazie zelu krzemionkowego z napetniaczem CeO:
i innymi, testom mechanicznym (zarysowania), a nastepnie badaniom korozyjnym. Jaki wplyw na
charakterystyke elektrochemiczng ma ilos¢ cykli zarysowan? Czy wykonano testy zaréwno po 10 jak
i 21 cyklach obcigzeh? Czy na Autorka moze skomentowac efekt synergiczny wspoétoddziatywania
czynnikbw mechanicznych i korozyjnych, wptywajgcych na uzyskane i przedstawione w obydwu
rozdziatach wyniki impedancyjne? Dlaczego Autorka nie zdecydowata sie na analize widm
impedancyjnych w oparciu o elektryczny obwdd zastepczy oraz badania krzywych polaryzacyjnych,

jak to miato miejsce w pdzniejszych badaniach?

3. Na str. 51 Autorka pisze, ze dokonata pomiaru grubosci powtok za pomocg spektrometru UV-VIS.
Uprzejmie prosze o przedstawienie procedury tego pomiaru. Prositbym réwniez o opis

przeprowadzonego eksperymentu emisji akustycznej, do ktérego odniesiono sie na str. 56 i pdzniej.

4. Autorka niewtasciwie wigze wzrost potencjatu obwodu otwartego dla prébek z powtokg zol-zel z
wyzszg odpornoscig na korozje (str. 60). Potencjat jest parametrem termodynamicznym, opisujgcym
rbwnowage na granicy elektroda/elektrolit, podczas gdy odpornos¢ na korozje jest bezposrednio
zwigzana z parametrem kinetycznym — gestosci prgdu korozyjnego. Wyzsza warto$¢ potencjatu
wynika z obecnosci warstwy tlenkowej na powierzchni stali, ale sama w sobie nie dostarcza zadnych

informacji nt. kinetyki procesu koroz;ji.
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Podobnie niezrozumiatym dla mnie jest stwierdzenie, ze wspotczynniki Tafela dla niepokrytej
powierzchni stali P265GH wskazujg na roztwarzanie sie Fe, co mogto ingerowac¢ w przebieg Eoce.
Wspodlczynniki Tafela mierzone sg w warunkach polaryzacji elektrody badanej, co w zakresie
anodowym zawsze wigze sie z jej utlenianiem. Jezeli aktywnos¢ jondéw zelaza ma zdaniem Autorki
wptyw na mierzong wartos¢ potencjatu, to powinno sie dobrac¢ cele elektrochemiczng o wiekszej
objetosci. Uprzejmie prosze rowniez, o przedstawienie wybranych ekstrapolacji Tafela, np. dla danych
na Rys. 18b.

Osobiscie bytlbym bardzo ostrozny z wycigganiem zaleznosci pomiedzy Rsc i RcT, co robi Autorka w
celu oceny stopnia adhezji powtok do powierzchni stali (str. 62). Poziom pewnosci tych danych
pomiarowych, uzyskanych w wyniku modelowania, gdzie wyktadnik elementu CPE jest na poziomie
0.6-0.7 jest bardzo niski, gdyz CPE w tych warunkach nie opisuje wytgcznie proceséw
pojemnosciowych. Duzo pewniejszej informacji dostarcza analiza rezystancji polaryzacyjnej, bedaca
wypadkowg wszystkich rezystancji w badanym uktadzie. Wartos¢ te mozna korelowaé z rezystancjg
polaryzacyjng wyznaczong w pomiarze krzywych polaryzacyjnych i ekstrapolacji Tafela. Podobnie
Autorka wigze wyzszg wartos¢ CPEsc z utratg wtasciwosci ochronnych przez powtoki. Czy moge
prosi¢ o przyblizenie tej obserwacji, korzystajgc z podstawowej zaleznosci na pojemnosc
kondensatora, wigzacej przenikalnos¢ elektryczng, powierzchnie okfadek i odlegtosé miedzy

oktadkami (grubo$¢ warstwy).

Przedstawiony w wykazie skrétdw oraz p6zniej w manuskrypcie element statofazowy (CPE) posiada
nieprawidtowg jednostke S/cm2. CPE bardzo czesto jest wykorzystywany do opisu charakterystyki

pojemnosciowe]j uktadéw niejednorodnych. Impedancja elementu statofazowego opisana jest wzorem

Z=1/[Q(jw)]", gdzie parametr Q (charakteryzowany przez Autorke jako CPEsc) ma jednostke Ss"/cm?.

Dlaczego Autorka wytypowata do badan temperatury stabilizacji uktad z mieszaning kwaséw HNOs3 i
CHsCOOH, podczas gdy najwyzsze rezystancje polaryzacyjne zaobserwowano dla samego HNOs,
zarowno z wykorzystaniem metanolu jak i etanolu jako rozpuszczalnikéw? Temperatura stabilizacji

moze prowadzi¢ do rozktadu chemicznego. Czy Autorka moze sprecyzowac jakie inhibitory korozji

rozktadajg sie w zakresie 180-210 °C, aby uargumentowacé arbitralny wyboér temperatury stabilizaciji
180 °C, pomimo dwukrotnie wyzszej odpornosci oferowanej przez powiloke stabilizowang w

temperaturze 210 °C. Biorgc pod uwage charakter zmian Rp w funkcji wzrostu temperatury stabilizacji
czy stosunku molowego sktadowych medium reakcyjnego ciekawi mnie czy Autorka oczekuje wzrostu
tego parametru np. przy temperaturze 240 C lub w uktadzie medium reakcyjne:(GPTMS:ApTEQOS)

réwnym 1:1.

Jaka byta motywacja Autorki do wytwarzania uktadéw powtokowych z udziatem zwigzkéw cyrkonu,
TEOS i pFtEOS, z punktu widzenia zatozonych w realizacji rozprawy doktorskiej celéw badawczych.
Czy prébki w trakcie 3 letniej ekspozycji byty narazone na dziatanie promieniowania UV? Jak
powyzsze powloki sprawujg sie z punktu widzenia synergicznego obcigzenia czynnikami
mechanicznymi i korozyjnymi. Zwigzki perfluorowane uzywa sie¢ w produkcji m.in.
fluoropolimerowo6cow (np. Teflon), do impregnacji tkanin czy w piankach gasniczych. Czes$¢ z nich
zostata uwzgledniona przez Komisje Europejskg jako tzw. emerging contaminants i jest wycofywana

ze wzgledu na potencjalnie negatywny wptyw na srodowisko. Dlatego ciekawi mnie ich rola w
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11.

badaniach Autorki oraz mozliwo$¢ substytucji innymi zwigzkami. Czy Autorka potrafi przewidzie¢

stopieh uwalniania sie zwigzkéw perfluorowanych z powtok zol-zel?

Mam ograniczone zaufanie do wynikéw korozyjnych przedstawionych w rozdziale 4.7, gdzie Autorka
raportuje nienaturalnie wysokie wartosci gestosci prgdu korozyjnego stali 316L, na poziomie
300 pA/cm2. W odniesieniu do dostepnej literatury wartos¢ ta w roztworze NaCl powinna byé
przynajmniej dwa rzedy wielkosci nizsza. W powyzszym badaniu zastanawia mnie rowniez
intensywnos¢ sygnatu w spektroskopii Ramana dla prébek stalowych, bez powtok organicznych.
Metale nie powinny stanowi¢ dobrego przedmiotu badan ze wzgledu na bardzo ograniczone
rozpraszanie swiatta i brak drgan molekularnych, niezbednych do uzyskania sygnatu. Prositbym o

komentarz.

Autorka w swojej pracy odnosi sie do mozliwosci wytwarzania ciggtych powtok na wielkoformatowych
powierzchniach. Jak duze powierzchni Autorka obecnie jest w stanie jednorodnie pokry¢ za pomocg

opracowywanej przez siebie technologii?

Przedstawiona mi do recenzji praca, mimo iz obszerna w dane eksperymentalne i ciekawe wnioski,

pisana jest miejscami z brakiem nalezytej dbatosci o detale natury edytorskiej. Btedy te mogg przysporzy¢

czytelnikowi trudnosci w zrozumieniu uzyskanych wynikéw badan. Kilka z nich przedstawiam ponizej, nie

proszac jednak Autorki o ustosunkowywanie sie do nich:

1.

Zdefiniowanie inhibicja katodowa/anodowa (str. 18) do szerokiego obszaru technologii antykorozyjnych
(mechanizmy barierowe, elektrochemiczne i adsorpcyjne) jest niepetne. Nie istnieje réwniez termin
pasywacji katodowej (str. 31). Pasywacja jest procesem utleniania, istniejg jednakze inhibitory katodowe,
takie jak odtleniacze czy trucizny. Na str. 21 Autorka pisze o ekstrapolacji krzywych Tafela jako
metodzie elektrochemicznej (statoprgdowej) co stanowi skrét myslowy. Metoda pomiarowa to
woltamperometria (metoda krzywych polaryzacji), a ekstrapolacja Tafela stanowi narzedzie
analityczne wykorzystywane do obrébki danych. W pracy znalezé mozna wigcej nieprecyzyjnych
poje¢, np: barierowos¢ (str. 30, 81), niejednorodnosci materialowe (str. 43), zmiana zachowania
pojemno$ciowego na rezystancyjne (str. 46, 50), przesuniecie potencjatéw przejscia z czesci anodowej
do katodowej (str. 62). Skrétem mys$lowym jest rowniez stwierdzenie, ze powtoka SiO2+F wykazywata
mechanizm inhibicji anodowej wytgcznie na podstawie obserwacji, ze potencjat OCP jest wyzszy niz

dla prébki nie pokrytej powtoka. Analogiczna uwaga dotyczy powtoki ZrO:z i inhibicji katodowej.

W odniesieniu do analiz spektroskopii Ramana unikatbym stosowania skrotéw myslowych, np.
»LAnaliza intensywnosci pasm przy 209, 475 i 581 cm-! sugeruje, ze etanol, jako medium reakcyjne,
najskuteczniej sprzyja tworzeniu struktury pierscieniowej siloksanéw (...)” na str. 53. Analiza widma
tego nie dowodzi, dowodzi¢c moze natomiast formowania struktur pierscieniowych Si-O,
przektadajgcych sie na dalsze obserwacje Autorki. Kolejny przyktad (str. 54): ,Natomiast brak
obserwowanych pasm przy 613, 643 i 1256 cm-1 Swiadczg o przereagowaniu prekursora GPTMS.”

W tym przypadku wspomnianych pasm nie mozna nawet znalez¢ w pomocniczej tabeli 3.

Btednym jest stwierdzenie Autorki, ze krzywe polaryzacyjne realizowane sg wytgcznie w kierunku
procesow (powinno byé potencjatéw) anodowych (str. 22). Bardzo popularnym jest np. wykorzystanie
przeciwnego kierunku polaryzacji do oceny potencjatu repasywaciji i podatnosci na korozje wzerowg

stali. Podobnie niedomowieniem jest klasyfikowanie metod statoprgdowych jako niszczgcych, podczas
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gdy metoda polaryzacji liniowej, hazujaca na zalozeniu Stern-Geary (str. 22} realizowana jest w
zakresie nadpotencjatéw 10-20 mV, porownywalnych do elektrochemicznej spektroskopii

impedancyjnej, ktérg Autorka definiuje jako narzedzie nieniszczace.

4. Poczynajac od Rys. 14 duza liczba iustracji ma niewystarczajgcg rozdzielczosé. Wynika to
prawdopodobnie z ttumaczenia przez Autorke elementow grafik na jezyk poiski. Czytelnosc niektorych
koloréw bardzo cienkich linii (np. Rys. 14 B2, 25 A, 30 A) mimo jak najlepszej woli, jest watpliwa.

Pomimo pewnych brakéw w prezentacji uzyskanych wynikow badan, Autorka w peini zrealizowata
postawione sobie cele pracy. Ofrzymala 1 obszernie scharakteryzowata pod katem wlasciwosci
mechanicznych, fizykochemicznych i korozyjnych powloki ochronne na bazie zelu krzemionkowego, w tym
powioki 0 wlasciwosciach samoregenerujgcych sie, uzyskanych dzieki wprowadzonym modyfikacjom. W mojej
ocenie czesciowo dowiodia rowniez hipotezy badawczej dotyczacej zwiekszenia odpornosci na korozje stali
dzieki ww. powlokom. Autorka dowiodia niezaleznie mozliwosci poprawy odpornoéci na zarysowanie oraz
odpornosci korozyjne] dzieki odpowiednio prowadzonemu procesowi wytwarzania powloki. W pracy zabrakio

jednak odniesienia dotyczacego synergizmu, tgcznego wspotoddziatywania obydwu czynnikow.

Za glowne osiggniecia naukowe mgr inz. Jolanty Szczurek uznaje m.in. dowiedzenie mozliwosci
uzyskania efektu samoregeneracji uszkodzone} powloki na bazie zelu krzemionkowego modyfikowanego
nanoczastkami CeQz i pracujacej w warunkach ekspozycji na czynniki korozyjne, dowiedzenie i opisanie w
jaki sposdb charakter medium reakcyjnego i dobor prekursorow determinujg proces hydrolizy i kondensacii,
warunkujgc koncowe wiasciwosci powlok ochronnych oraz opracowanie optymalnych stosunkow molowych
prekursordw, jednoznacznie poprawigjgcych zardéwno adhezje badanych powlok jak rowniez oferowang
odpornosé na czynniki korozyine.

Ponadto na szczegéine wyrdznienie zastuguje bardzo bogaty dorobek publikacyjny Autorki, w skiad
ktorego wchodzi tgcznie 11 artykutow w czasopismach indeksowanych w JCR, z tego cztery bedgce
fundamentem powyzsze| rozprawy | opublikowane m.in. w bardzo poczytnych Ceramics International czy
Surface and Coatings Technology. Pozostate publikacje dowodza szerszych zainteresowan badawczych mgr
inz. Jolanty Szczurek, zwigzanych z problematyka korozyjng i wytrzymaloscig réznych materiaiow
konstrukeyjnych. Laczny indeks Hirscha Autorki wynosi 6, co stanowi bardzo dobry rezultat biorge pod uwage
zaledwie 5 letni okres prowadzenia badan. Badania Autorka rozwijala rowniez w trakcie pracy lgcznie az w
pieciu réznych projektach naukowych, a wyniki wielokrotnie prezentowala na krajowych | zagranicznych
konferencjach specjalistycznych.

Podsumowujgc stwierdzam, ze oceniana rozprawa doktorska mgr inz. Jolanty Szczurek, pt.. ,Dobér
parametrow syntezy i nanoszenia powltok zol-zelowych przeznaczonych do pracy w warunkach ziozonych”
spelnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim zgodnie z ustawg z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. poz. 1668 z pdzn. zm.). Wobec powyzszego, wnosze do Rady Naukowe|
Dyscypiiny Inzynieria Mechaniczna Politechniki Wroctawskiej o przyjecie rozprawy doktorskiej i dopuszczenie
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mgr inz. Jolanty Szczurek do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.



