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OPINIA
o rozprawie doktorskiej mgr. ini. Kamila KORASIAKA

Niniejsza recenzja zostala opracowana na podstawie pisma prof. dr hab. inz. Agaty Jakobik-
Kolon, przewodniczacej Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slaskiej z dnia
15 pazdziernika 2025 r. (znak RDICh.512.7.2025) z informacja o uchwale wymienionej Rady
powierzajgeej mi zrecenzowanie pracy doktorskiej mgr. inz. Kamila Korasiaka zatytulowanej
Funcjonalizowane nanomaiterialy krzemionkowe i ich zastosowanie jako komponenty srodkdéw
smarowych oraz zgodnie z umowa o dzielo nr UMC/3565/2025,

Przedstawiona do recenzji praca doktorska opracowana pod kierunkiem dr hab. inz. Katarzyny
Szymanskiej, prof. PS] byla wykonana w Sieci Badawczej Lukasiewicz-1CSO _Blachownia™
przy wsparciu dr Julii Woch w charakterze opiekuna pomocniczego. Opiniowana rozprawa
zrealizowana byla w ramach programu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego pod nazwa
»Doktorat wdrozeniowy™ (V edycja).

Opinig sporzadzilam na podstawie dostarczonej dysertacji Doktoranta oraz przy uwzglednieniu
kryteriow oceny osiagnigé osoby ubiegajacej si¢ o nadanie stopnia doktora zgodnie z art, 187
ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym inauce zdnia 20 lipca 2018 r. z pdzniejszymi
Zmianami.

Ocena problematyki badawezej i cel pracy

Od kiedy ludzkos¢ wynalazla i zaczela stosowac najpierw proste a potem bardziej
skomplikowane maszyny, zacz¢to uzywaé roznorodnych srodkéw smarujgeych (smardw) dla
ograniczenia tarcia migdzy ruchomymi ich czgsciami a w konsekwencji ich zuzycia, co czyni
te urzgdzenia bardzie¢j sprawnymi i efektywnymi. Dodatkowo stosowanie smaréow zwykle
chroni elementy maszyn przed korozjg i zanieczyszezeniami. uszezelnia powierzchnie oraz
poprawia odprowadzanie ciepla skutkujac pozadanym wzrostem bezpieczenstwa (np. ogranicza
awarie w wyniku przegrzania), co lacznie obniza koszty eksploatacji oraz przedluza zywotnosé
urzadzen zwiekszajac ich niezawodnosé operacying. Dlatego weigz trwaja badania nad
opracowaniem coraz bardziej skutecznych s$rodkow smarowych oraz rozwoj tribologii,
interdyscyplinarnej nauki zajmujacej si¢ tarciem, zuzyciem 1 smarowaniem ruchomych
powierzchni. co ma kluczowe znaczenie dla projektowania maszyn i wydluzenia ich
Zyvwotnosci, Nalezy tu dodac, ze wspolczesne srodki smarowe to zazwyeza) zlozone uklady
zawierajace bazowe smary z dodatkiem roznych substancji funkeyjnych poprawiajacych ich
cechy jakosciowe. Poza wymaganiami efektywnosci smarme] w zalozonych warunkach pracy
urzadzenia, obecnie znaczng wage przy opracowywaniu formulacji smarnych, niezaleznie od
skutecznosci dzialania i ograniczonymi kosztami, preywigzuje si¢ do braku toksycznosc jej
komponentow.

W ten nurt badan wpisuje si¢ rozprawa doktorska mgr. inz. Kamila Korasiaka. ktorej celem
bylo opracowanie srodkow smarujacych z dodatkiem funkcjonalizowanej nanokrzemionki.
Zwigzki krzemu od lat ciesza sie szezegdlnag uwage, jako dodatki do roznych materialow, ze
wzgledu na ich niska cene, ogdlna dostepnosé a takze wysoka stabilnosé termiczng oraz
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podatnos¢ do funkcjonalizacji. co uzasadnia wybodr kierunku badan dokonany przez
Doktoranta.

Struktura i zawartosé dysertacji

Przedstawiona do oceny praca doktorska jest napisana w tradyeyjnym ukladzie oraz liczy 147
stron. Glowne jej elementy obejmuja czgs¢ dotyczacy charakterystyki stanu wiedzy z zakresu
tematyki pracy oraz rozdzial prezentujacy wyniki przeprowadzonych badan i ich oméwienie.
W swym skladzie rozprawa zawiera takze cze¢é¢ wdrozeniows zawierajaca opis wykonanych
badan aplikacyinych (s.83 do s.107). Ta czgs¢, jako niejawna, zgodnie z wymogami. bedzie
oceniana, jako osobny, nicjawny element niniejszej recenzji.

Opinia dotyczgca gléwnej — jawnej czesci ocenianej pracy doktorskiej

Po ogdlnym Wprowadzeniu do tematyki pracy (2 strony) zamieszezona jest Czesé literaturowa
(34 strony), na podstawie. ktorej sformulowany jest Cel pracy. teza badaweza i skrécony opis
metodologii badawezej (3 strony). Dalej zamieszezony jest najistotniejszy rozdzial dysertacji,
a mianowicie Wyniki i ich dvskusja (33 strony). Z kolei. w strukturze dysertacji (rozdz. 5).
znajduje si¢ wspomniana juz wyzej niejawna Czgsé wdrozeniowa (24 strony). Po niej opisane
sg Metody badawcze (rozdz. 6). w tym sposob syntezy krzemionki aszczegdlnie jej
funkcjonalizacji oraz syntezy amidéw. Tam tez opisane sa stosowane w pracy metody oceny
wlasciwoscei tribologicznych oraz wlasciwosei fizykochemicznych otrzymanych produktéow a
w koncu scharakteryzowane sa Materialy i odezynniki (rozdz. 7). Caloié¢ konezy
Podsumowanie i wnioski (2 strony). W koneu Doktorant opisal Kierunki dalszyveh badeni i dodal
Suplemeni zawierajacy dziewig¢ tabel i dwa rysunki.

W koncowej czesei ocenianej rozprawy mozna znalezé wykaz dorobku mgr. inz. Kamila
Korasiaka obejmujacy trzy wspolautorskie publikacje zwigzane 2 tematyka pracy doktorskiej i
dodatkowo cztery spoza niej, a takze dwa udzielone juz patenty i 19 zgloszen patentowych.
Ponadto wyniki badan uzyskane w ramach realizacji ocenianej pracy doktorskiej byly
prezentowane podczas konferencii krajowych w formie czterech wystapien i szesciu prezentacji
posterowych. Doktorant wykazal takze swo) udzial, glownie w charakterze wykonawcy, w
realizacji osmiu projektow finansowanych ze srodkoéw zewnetrznych, w tym trzy prace zlecone
przez przemysl.

Calosé rozprawy konczy Spis tabel i rysunkow zamieszezonych w pracy (odpowiednio 25 oraz
39). a takze zestawienie cytowane] w pracy Literatury obejmujace] w sumie 196 pozycji
bibliograficznych pochodzacych glownie z biezacego wieku.

Ponadto, na poczatku dysertacji zawarte jest krotkie streszczenia pracy w jezyku polskim
i angielskim oraz wykaz stosowanych w pracy skrotow.

Ocena czesci literaturowej i celu pracy

Czes¢ literaturowa ocenianej rozprawy doktorskiej dobrze wprowadza czytelnika do tematyki
pracy i planowanych badan. W nawiazaniu do tresci Wprowadzenia stanowi ona rozszerzenie
informacji dotyczgcych tarcia i smarowania ograniczajacego ten proces. Dalej opisywane sa
rozne smary. ich rola i sklad. Najwicksza czes¢ tego fragmentu dysertacji poswigcona jest
dodatkowi do srodkéw smarowych, jakim jest krzemionka o ziarnach w wielkosciach
nanometrycznych. sposobom jej wytwarzania i roli oraz relacji ze srodowiskiem i komercyjnej



dostgpnosci. Calos¢ koniczy Podsumowanie czgsci literaiurowef obejmujacej analize blisko 160
pozycji literaturowych, w tym publikacji, patentow i danych internetowych.

Czes¢ literaturowa jest napisana starannie, jasno i prawie bezblednie. Jej uklad bardzo dobrze
wprowadza czytelnika w zagadnienia poruszane w pracy uzasadniajac, na tle stanu wiedzy,
podjeta tematyke i zakres badan.

Na tle analizy stanu wiedzy w zakresie tematyki rozprawy Doktorant okresla zidentyfikowana
liikg badawezg dotyczacy stwierdzanej, w przypadku krzemionki, nickorzystnej jej aglomeraciji
w Srodowisku bazy olejowej smaru oraz niedostatecznego jej powinowactwa do warstwy
granicznej istotnej dla wlasciwosci smarnych. Konsekwencja jest kolejny rozdz. 3. w ktérym
sformulowany jest Cel pracy oraz feza badaweza oraz przedstawiony skrdcony opis
metodologii badawczej. Tam mozna znalezé informacje. iz celem pracy jest otrzymanie
sfunkcjonalizowanych powierzchniowo nanoczgstek krzemionki, ktéra dodana do réznych
srodkow smarowych poprawialaby ich wlasciwosci tribologiczne a przy tym nie ulegala
niekorzysinej sedymentacji podezas przechowywania.

Ocena merytoryezna rozprawy

Przed zasadniczg czgsceig badawezg ocenianej rozprawy doktorskiej dotyczacy funkejonalizacii
nanokrzemionki 1 jej zastosowania jako dodatku do srodkow smarowych mgr inz. Kamil
Korasiak, na podstawie wykonanych testowych badan wlasciwoscei smarnych, dokonal wyboru
bazowych olejow oraz nanokrzemionek. Z testowanych czterech olejow., dwoch mineralnych i
dwoch syntetycznych PAO-40 i PAO-100. bedacych zdefiniowanymi. niskoczasteczkowymi
polialfaclefinami, wybral te ostatnie i z ich udzialem prowadzil zasadniczo dalsze badania.

Dalej do oleju PAO-40 wprowadzil kolejno szes¢ wybranych komercyjnych krzemionek
o morfologii  kuliste] oraz zsyntezowang przez siebie krzemionke oznaczona SBA-15
z czagstkami w ksztalcie wrzeciona. Dla kazdego ukladu okreélil stopien zuzycia kul
lozyskowych w aparacie czterokulowych zgodnie ze znang metodologia stwierdzajac brak
istotnych roznic we wlasciwosciach tribologicznych niezaleznie od rodzaju wprowadzonej
krzemionki. a takze w odniesieniu do samego oleju bazowego. Z kolei, oceniany byl sposob
oraz mozliwosc uzyskania stabilnych dyspersji nanoczastek testowanych odmian krzemionki
w wybranym oleju. Cho¢ uzyskano dos¢ stabilne uklady olejowe w przypadku pigciu spoérod
porownywanych dodatkow krzemionkowych jednak. w sposob istotny, nie wplynely one na
poprawe wlasciwosci przeciwzuzyciowych oleju bazowego. Na tej podstawie do dalszych
badan funkcjonalizacji Doktorat wybral jedna z komercyjnych odmian krzemionki sferycznej
oraz otrzymang przez sicbie krzemionke o ziamach w ksztalcie wrzeciona, ktore
charakteryzowaly si¢ dosé zblizona wielkoscia rozwinigiej powierzchni wlasciwej.

Niezaleznie, Autor pracy stwierdzil pogorszenie wlasciwosei przeciwzuzyciowych ukladow na
bazie syntetycznego oleju o wickszej lepkosci, oznaczonego PAO-100. z dodatkiem
wytypowanych dwoch odmian krzemionki.

Whioskiem z wykonanych badan wstepnych bylo stwierdzenie braku istotnej poprawy
a czasem pogorszenie wlasciwodci tribologicznych kompozyeji na bazie syntetycznego oleju z
dodatkiem niemodyfikowanej nanokrzemionki.

Na podstawie danych literaturowych Doktorant zalozyl, ze w wyniku funkcjonalizacji
powierzchni czastek nanokrzemionki uzyska poprawe wlasciwosci tribologicznych kompozycji
olejowych z ich udzialem. Badania rozpoczal od powierzchniowe] modylikacji wybrane)
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komercyjne] krzemionki sferycznej powierzchniowymi grupami n-oktvlowymi oraz
amidowymi zgodnie z przytoczonymi procedurami. Nastepnie. w wyniku testow zuzyciowych
otrzymanych dyspersji funkcjonalizowanych krzemionek w oleju syntetyeznym o wickszej
lepkosci PAO-100, z udzialem obydwu modyfikowanych krzemionek. Doktorant stwierdzil
korzysty ich wplyw, szczegolnie w przypadku wprowadzenia drugorzedowych arup
amidowych. gdzie osiagni¢to lepsze rezultaty tribologiczne, mimo mnigjszego udzialu tych
grup na powierzchni krzemionki. Kontynuujac, podobne badania wykonal z uzyciem
syntetyczne) krzemionki SBA-15 i rowniez stwierdzil wigksza efektywnosé jej funkcjonalizacji
grupami amidowymi a w konsekwencji nawet lepsze parametry przeciwzuzyciowe jej
formulacji z olejem w poréwnaniu z odpowiednimi rezultatami uzyskanymi wezesniej dla
podobnie funkcjonalizowanej komercyjnej krzemionki sferycznej. Przyezyne tego pozadanego
efektu Doktorant tlumaczy korzystna roznica ksztaltu czastek krzemionki syntetycznej w
formie wrzeciona w pordwnaniu ze sferycznymi czastkami krzemionki komercyjnej. Tym
stwierdzeniem potwierdza. znane z literatury rezultaty odnosnie do korzysinego wplywu na
wlasciwosci smarne niesferycznego ksztaltu czastek dodatkdw np. nanorurek weglowych (w
pracy s. 44).

Doktorant w dalszych badaniach poddaje zatem modyfikacji jedynie syntetyczna krzemionke
SBA-15 o niesferyeznym ksztalcie czgstek modyfikujge ja kolejno drugorzedowymi amidami
roznigeymi si¢ dlugoseia lafieucha alkilowego. Ocenial wplyw tak zmodyfikowanej krzemionki
na wlasciwosci tribologiczne otrzymanych dyspersji w oleju bazowym PAO-100 poréwnujac
uzyskane wyniki z efektywnoseia przeciwzuzyciowa odpowiednich wolnych amidow. W
wyniku Doktorant stwierdzil lepsze wlasciwosci smarne oleju z dodatkiem modyfikowanej
amidami krzemionki w poréwnaniu z efektywnoscia odpowiednich amidéw. Zatem kolejnym
krokiem bylo zbadanie stabilnosci dyspersji olejowych z krzemionka funkcjonalizowang
grupami amidowymi. Dla ograniczenia stwierdzonej. niekorzystnej sedymentacji testowanych
dodatkéw wynikajacej z aglomeracji ich czastek, korzystajac z danych literaturowych, dokonal
zmiany procedury otrzymywania dyspersji poprzez rozcienczanie olejem bazowym
otrzymanego, w pierwszym etapie, koncentratu nanokrzemionki z niewielka iloscia tego oleju.
W rezultacie. Doktorant nie tylko okreslil optymalna. érednig sposrod testowanych, dlugosé
tanicucha alkilowego w podstawnikach amidowych, ale stwierdzil, ze zmiana. na dwuetapowa.
procedury otrzymywania dyspersji olejowej w przypadku tego dodatku skutkuje korzysina
poprawg stabilnosci otrzymanej dyspersji olejowej.

Konczac ten etap pracy Doktorant pordwnal jakos¢ dyspersji w oleju PAO-40 opracowanej
nanokrzemionki z powierzchniowymi grupami amidowymi o stwierdzonej optymalnej dlugosci
lancucha alkilowego 2z podobnymi dyspersjami  kolejno  pigeiu.  komercyjnych
funkcjonalizowanych nanokrzemionek i zauwazyl brak istotnych réznic we wihasciwosciach
przeciwzuzyciowych testowanych ukladow.

W kolejnym, etapie pracy Doktorant podjal proby nad ocena mozliwosci i efektu stosowania,
jako dodatku do $rodkow smarowych, syntetyeznej krzemionki funkcjonalizowanej trzema
otrzymanymi, w ramach pracy, imidazoliowymi cieczami jonowymi rdzniacymi si¢ typem
anionu. Wyniki badan stabilnosci  dyspersji, otrzymanych zmodyfikowana metoda
dwuetapowa, nanokrzemionek funkcjomalizowanych cieczami jonowymi w oleju PAO-40,
oraz oceny ich wladciwosci przeciwzuzyciowych i wspolezynnika tarcia pokazaly, ze testowane
tu dodatki ustepuja opracowane] wezesnie] krzemionce z powierzchniowymi grupami



amidowymi o okreslonej, optymalnej dlugosei grupy alkilowej, ktéra Doktorant uznal za
najlepszy.

Podsumowujac. w ramach czesei badawezej oceniane] rozprawy Doktorant wytypowal stabilne
termicznie, syntetyczne oleje z niskoczasteczkowych polialfaolefin stosowane w charakterze
olejow bazowych a jako dodatki modyfikujace wlasciwosci smarne komercyijne
nanokrzemionki zardéwno o budowie sferycznej jak i otrzymane przez Doktoranta w ramach
oceniangj pracy. te o ksztaleie wrzeciona. Nanokrzemionki poddawane byly pozgdanej
funkcjonalizacji z udzialem wytypowanych amidéw oraz imidazoliowych cieczy jonowych. Po
wprowadzanie tak sfunkcjonalizowanych dodatkéw do olejow smarowych Doktorant
scharakteryzowal ich wlasciwosci smare. Zaproponowal przy tym i ocenil skutecznosé dla
poprawy stabilnosci dyspersji. dwuetapowa metodg jej otrzymywania polegajaca na
wprowadzaniu  do bazy olejowej otrzymanego wezesniej koncentratu  krzemionki
w stosowanym oleju.

Kolejny rozdzial w ocenianej dysertacji (rozdz. 5) to Czgsé wdrozeniowa, ktorej nadano
charakter tajny, zatem zgodnie z wytycznymi, zostala ona oceniona w odrebnej, niejawne;j
czgscl opinii.

W sumie, przedmiotowa rozprawa doktorska mgr. inz. Kamila Korasiaka zawiera dobrze
umotywowany cel i kierunki badawcze, poprawnie wybrane i wykorzystywane metody
doswiadczalne. Praca napisana jest dos¢ jasno z nielicznymi tylko zauwazonymi usterkami,
ktore wypelniajgc obowigzki recenzenta, przytaczam ponize;:

-s. 8 w Wykazie stosowanych skrétow blgdnie okreslono nazwy amidéw w odniesieniu do
przytoczonych ich wzoréw sumarycznych, kiore nie odpowiadaja amidom stosowanym w
pracy przez Doktoranta,

- 5. 25 jest ,wypelniacze do polimeréw i zywic™ a przeciez zywice to takze polimery,

- 8. 47 metodg obrazowania SEM/TEM nie okresla si¢ struktury. jak napisano w pracy, lecz
morfologie czastek,

- W czgsen dotyczgee] opisow wynikow badan jest wiele powtdrzen, szezegdlnie niepotrzebnie
1 zbyt czgsto opisuje si¢ zastosowang, ta samg metodologie badawcza, w tym opis
otrzymywania dyspersji i badan tribologicznych np. s. 51, 55, 60, 63, 74 czy 80, ktorych
metodyka jest przedstawiona w rozdz. 6 Metody badawcze. Przy omawianiu rezultatéw badan,
co najwyzej nalezy podac istotne roznice w stosowanej procedurze.

W koricu mam do Doktoranta nastepujace pytania:

» Dlaczego wielkos¢ czastek zsyntezowanej przez Doktoranta krzemionki (SBA-15) nie
zweryfikowano, cho¢by metoda obrazowania SEM, tylko — jak napisano w pracy s. 50 —
podano w pracy na podstawie dostepnych danych literaturowych bez wskazania tam Zrédla,
ktore dopiero pojawia si¢ w tabeli 8. Skad pewnosé. ze czastki nanokrzemionki otrzvmane;j
przez Doktoranta takie same wymiary jak podane w przytoczonej publikacji?

» Czy jedynym powodem wzrostu efektywnosci funkcjonalizacji syntetycznej krzemionki
SBA-15 w stosunku do komercyjnej Sigma-1 jest wigksza powierzchnia tej ostatniej jak
Doktorant wnioskowal na s. 627 (wzrost efektywnosci funkejonalizacji krzemionki o ok.
57.7 % gdy jej powierzchnia jest wigksza jedynie o 19.5 %).



¢ Dlaczego widmo FTIR oraz widmo 'H NMR odpowiednio krzemionki funkcjonalizowanej
powierzchniowo grupami amidowymi oraz modyfikowanej wybranym chlorkiem
imidazoliowym wraz z wykazem zidentyfikowanych w nich pasm przytoczono tylko w
suplemencie bez jakiegokolwiek ich oméwienia w rozprawie, szczegélnie pod katem
oceny skutecznosci przeprowadzonej funkcjonalizacji?

Podsumowanie i wnioski

Dysertacja doktorska mgr. inz. Kamila Korasiaka stanowi nieznane dotad rozwiazanie
problemu dotyczacego mozliwosci  wykorzystania modyfikowanej nanokrzemionki o
niesferycznym ksztalcie czastek. jako funkeyjnego dodatku do réznych srodkéw smarnyeh.
Kluezowe badania dotyezyly mozliwosci i oceny skutecznoséi dziatania w tym zakresie
nanokrzemionki o  nietypowym. wrzecionowatym ksztalcie czastek, dodatkowo
powierzchniowo funkcjonalizowanych, glownie amidami lub wybranymi cieczami jonowymi.
Ponadto badania obejmowaly opracowanie sposobu i warunkéw otrzymywania stabilnych
dyspersji olejowych z udzialem opracowanych nanokrzemionek, a po wprowadzeniu do
stosowanych srodkdw smarowych, ocene ich wplywu na wybrane wlasciwosci tribologiczne
formulacji o réznym skladzie. Przeprowadzone badania majg wyrazny aspekt utylitarny jednak
przed ich wdrozeniem do praktyki przemyslowej wymagaja dalszych prac w zakresie
optymalizacji skladu mieszanin smarowych przeznaczonych do praktycznych zastosowan,
czego Doktorant jest swiadomy informujac w rozprawie czgsto o planowanej kontynuacji prac
badawezych. Ponadto Doktorant ocenil wplyw promieniowania jonizujacego na rozne odmiany
funkejonalizowanej nanokrzemionki, jako wstepny etap do dalszych badan nad opracowaniem
srodka smarowego odpornego na takie promieniowanie.

Konczge stwierdzam, Ze opiniowana rozprawa doktorska mgr. inz. Kamila Korasiaka pt:
Funcjonalizowane nanomaterialy krzenionkowe i ich zastosowanie jako komponenty srodkéw
smarowyeh $wiadezy o wiedzy teoretycznej Doktoranta mieszezace] si¢ w obszarze dyscypliny
inzynieria chemiczna. Wskazuje ona na do$wiadczenie Autora w zakresie syntezy i
funkcjonalizacji materialéw krzemionkewych oraz otrzymywania z ich udzialem réznorodnych
srodkow smarowych wraz z oceng ich skutecznosci odnosnie do wplywu na wybrane
wlasciwosci  trybologiczne otrzymanych formulacji. Dowodzi takze jego umiejetnosci
samodzielnego zaplanowania. prowadzenia i oceny efektow laboratoryjnych prac badawezych
o wyraznym potencjale wdrozeniowym. Ostatecznie stwierdzam. ze przedlozona mi do oceny
rozprawa doktorska spetnia warunki okreslone w art. 187 ustawy Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce z dnia 20 lipca 2018 r. z péZniejszymi zmianami. W sumie wnioskuje do Rady
Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki Slgskiej o przyjecie opiniowanej przeze
mnie rozprawy doktorskiej i dopuszezenie mgr. inz. Kamila Korasiaka do dalszych

etapiw przewodu doktorskiego.
Podpisano odrecznie przez autora



