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prof. dr hab. inz. Julian Plewa Katowice, 5.06.2020 1.
Wydziat Nauk Scistych i Technicznych
Uniwersytet $laski w Katowicach

RECENZJA

osiagniecia naukowo-artystycznego, aktywnosci dydaktycznej i organizacyjnej
dr inz. Elzbiety Greiner-Wrony
ubiegajace] sie o stopien doktora habilitowanego
w dziedzinie Nauk Technicznych, w dyscyplinie Inzynieria Materiatowa

Podstawa formalna i dokumentacja

Recenzja zostafa opracowana na podstawie pisma Dyrektora Instytutu Inzynierii Materiatowej
Whydziatu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach z dnia 31.03.2020r. w
zwigzku z postepowaniem habilitacyjnym wszczetym w dniu 21, 02. 2020r. przez Centralng Komisje
ds. Stopni i Tytutéw | powotaniem mojej osoby na recenzenta w przewodzie habilitacyjnym drini.
Elzbiety Greiner-Wrony. Dokumenty do oceny zostaly dostarczone pocztg dnia 5.05.2020r.

Ocena zostala przeprowadzona na podstawie dokumentacji dotyczacej wniosku i zawierajacej:

- osiggniecia naukowe w postaci cyklu publikacji zatytutowanego ,Badania nad szklami sensorowymi
do zastosowan w ochronie szkiet zabytkowych”, obejmujgcego 11 publikacji (cho€ podano 12), trzy
patenty i jedng pozycje ksigzkowa,

- autoreferat

- kopie prac naukowych B1-B11,

- odwiadczenia wspdtautordw,

- wykaz opublikowanych prac naukowych,

- informacje o osiggnieciach dydaktycznych,

- informacje o wspodlpracy i kantaktach naukowych,

- informacje o popularyzacji wiedzy,

- opinie wydawnicze opracowane przez prof. Leszka Stocha i prof. Dominika Dorosza,

- informacje o stazach,

- potwierdzong kopie dr nauk technicznych w dyscyplinie technologia chemiczna

Nalezy nadmieni¢, ze autoreferat i zestaw dokumentéw zostat przygotowany starannie, z dbatoécig o
kompletnosé i przejrzysto$é materiatéw. Nieznaczne zastrzeienia budzi jednak brak informacji o
pracy magisterskiej oraz sposob przygotowania kopii publikacji pod wzgledem graficznym, ktdre w

czesci s3 mato czytelne. Nie umniejsza to jednak zawartoéci pod wzgledem merytorycznym.



Sylwetka naukowa kandydata

Drinz. Elzbieta Reiner-Wrona ukoficzyta Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki Akademii
Goérniczo-Hutniczej w Krakowie w 1973r. uzyskujac tytut magistra inzyniera (na podstawie pracy
dyplomowej nie podanej w autoreferacie). W roku 1999 Rada Wydziatu Inzynierii Materiatowe;j i
Ceramiki Akademii Gérniczo-Hutnicze] w Krakowie nadata kandydatce stopieri doktora nauk
technicznych w dyscyplinie Technologia Chemiczna na podstawie rozprawy doktorskiej pt. ,Szkia
sensorowe dla ochrony zabytkéw”. Promotorem rozprawy doktorskiej byt prof. dr hab. inz. Leszek
Stoch, a recenzentami w przewodzie doktorskim byli: prof. dr hab. inz. Kazimierz Przybylski i dr hab.
inz. arch. Krystyna Pawtowska.

Obecnie indeks Hirscha dr inz. Elzbiety Reiner-Wrony wynosi 3, a impact factor 9,549.

Ocena osiagniecia naukowo-artystycznego ,Badania nad szktami sensorowymi do zastosowan w
ochronie szkiet zabytkowych” stanowiacego podstawe ubiegania sig o stopief naukowy doktara
habilitowanego.

Wstep

Osigghieciem naukowo-artystycznym wskazanym przez dr inz. Elzbietg Greiner-Wrong {nazywanejw
dalszym tekécie Habilitantka) jako podstawa do uzyskania habiliatacji stanowi powigzany tematycznie
cykl 11 publikacji i trzech patentéw oraz jednej pozycji ksigzkowe]j. Wskazane przez Habilitantke
publikacje zostaty opublikwane w latach 2001-2019 i dotycza réznych dziedzin, zaréwno historii
sztuki oraz muzealnictwa, jak tez inzynierii materiatowej. Zaprezentowane prace wskazujg na
interdyscyplinarny charakter prowadzonych bada#, z niedominujacym udziatlem badari w obszarze
inzynierii materiatowej.

W celu dokonania oceny wymienionego osiggniecia z punktu widzenia dyscypliny inzynieria
materialowa recenzent dokonat subiektywnego wyboru tych czedci przedstawionych do oceny prac,
ktére w jego opinii mieszczg sie w dyscyplinie, przy czym pod pojeciem Inzynieria Materialowa
rozumie sie: projektowanie, wytwarzanie i charakteryzowanie materiatéw — zgodnie z
obowigzujgcym paradygmatem: struktura-wtaéciwoséci-technologia. Z tego punktu widzenia nie
oceniano bardzo obszernego pi$miennictwa Habilitantki z zakresu historii sztuki i muzealnictwa. Juz
pobiezna analiza jej publikacji wskazuje, ze Habilitantka wykazuje zamitowanie do zabytkow i historii,
oraz ched niesienia pomocy muzealnikom.

Ograniczytem sie wigc w ocenie do tematyki zwigzanej z korozjg szkiet. Obecny stan wiedzy w tym
zakresie obejmuje znane fakty m.in. o stanie powierzchni szkiet (pory i mikrorysy oraz warstwa
2elowa) oraz aktualnie obowigzujgce modele proceu korozji szkiet (klasyczny wieloetapowy
mechanizm z dyfuzjg oraz model przesuwajgcego sie frontu reakcji ulegajacego rozerwaniu i

odbudowie [Frenkel et al. {2018)). W oparciu o takie modele mozna tlumaczy¢ przebieg procesu



korozji szkiel - co Habilitantka wykorzystywata w publikacjach. Badania nad korozjq szkiet—w tym
wyniki badan Habilitantki - moga w szczegéInosci nies¢ informacje do weryfikacji modeli oraz
pozwalaé na ograniczanie niszczace] szkio korozji. Do wiedzy o korozji szkiet wehodzq tez zjawiska
specyficzne takie jak ,choroby szkiet” (,izawienie”, tuszczenie) i crizzling - wspominane przez
Habilitantke, oraz opis szybkoéci procesu (ktérego brak w ocenianych publikacjach). Korozja szkiet
zabytkowych zwykle obejmuje diugie przedzialy czasowe. Zgodnie ze wspomnianymi modelami
szybkoéé korozji jest najwyzsza dla szkiet nowych, a w dalszym diugim przedziale czasowym jest
wyraznie nizsza {ale dla ustalonych warunkow). Procesy korozji szkiet maja znaczenie praktyczne, np.
dla sktadowania odpaddw radioaktywnych w szkle, dla trwatoéci opakowan szklanych, a takze
oszklenia budynkéw. Dochodza do tego te? biomateriaty i szkfa zabytkowe. Wiadnie zmiany
warunkéw w ktérych znajduijg sie szkta — jak to ma czesto miejsce w przypadku szkiet zabytkowych,
moga prowadzi¢ do szybkiego przebiegu procesu korozji i degradacji szkta. O takich przypadkach
donosi Habilitantka w swoich publikacjach.

Do oceny Habilitantka przedstawita 11 publikacji (w tym trzy samodzielne), dwie wspdélinie z prof.
Stochem. Podkreséla sie ten fakt, poniewaz w jej spisie literatury mozna znalez¢ 10 wspdinych
publikacji i 8 udziatéw konferencyjnych. Publikacja ksigzkowa Habilitantki pt. "The archaeometry of
historical glass" wydana w 2017r. zostata réwniez nie tylko opatrzona komentarzem przez prof.
Stocha - niekwestionowanego autorytetu w zakresie ceramiki i inzynierii materiatowej, ale takze
przez niego zaopiniowana {recenzja wydawnicza) i przy tym wysoko oceniona.

Wskazane przez Habilitantke publikacje dotycza réinych przypadkéw korozji szkiet zabytkowych, w
tym w szczegdlnodci z wykorzystaniem tzw. sensoréw szklanych {czyli szkta modelowego stuzgcego
do rejestrowania zmian zachodzacych pod wplywem czynnikow zewnetrznych). Mogg one stuzy¢ do
obserwacji zmian fizyko-chemicznych w warunkach procesu starzenia szkiet. Przez sensory szklane
kandydatka rozumie szkto poréwnawcze do szkia oryginainego (zabytkowego). Sensory szklane majq
sktad chemiczny bardzo zblizony do szkta zabytkowego i sa wytwarzane w podobny sposob jak kiedy$
wytapiano szkio. Sensory szklane zostaty rozwiniete i opatentowane w 1989r. pod tytutem ,Process
for direct determination of complex corrosive envireonmental conditions” przez grupe trzech
autorow: Fuchs, Pazelt i Tunker z Fraunhofer Gesselschaft eV (Monachium) [Patent US 5,075,235].
Grupa ta przez wiele lat publikowata wyniki dotyczgce korozji szkiet z wykorzystaniem sensoréw —
czego Habilitantka nie zauwazata i nie cytowata. Natomiast w 2000r, uzyskata ona wspdinie z prof.
Stochem wilasny patent ,Szkto sensorowe do badania zjawisk korozyjnych” (Patent PL 192857}.
Istotnym problemem korozji szkiet jest analiza ich powierzchni. Réznorodne szkfa zahytkowe jak
rowniez ich odpowiedniki w postaci tzw. sensordw szklanych zostajg w wyniku wystepowania
procesow korozji pokryte warstwa produktéow, ktére Habilitantka identyfikowala, réwnoczesnie

intepretujgc ich pochodzenie, a nawet mechanizm tworzenia sie. Do tego celu uzywala gtéwnie



metody EDS (energy dispersive spectroscopy), ktéra pozwalata na punktowe (ok. 100 um?) okreglenie
wystepowania pierwiastkéw w produktach korozji.

Uzycie do tego celu mikroskopu skaningowego (préznia, napiecie operacyjne ok. 20 kV) wymaga,
pokrywania powierzchni szkfa cienkg warstwa wegla lub ztota, dla usuniecia fadunku elektrycznego
powstajacego podczas pomiaru. Czesto do tego celu wystarcza stosowanie kleju grafitowego lub
weglowej tasmy przewodzacej dla przyklejanie probek do podtoza.W takim przypadku kazdorazowo
na widmie EDS w zbiorze pikdéw promieniowania charakterystycznego pojawia sig linia od wegla,
bedaca artefaktem. W przypadku wystepowania na powierzchni szkiet produktéw korozji
zawierajacych zwigzany wegiel stosuje sie napylanie np. zlotem.

Wyniki analiz szkiet przy pomocy metody EDS, a zwlaszcza produktéw korozji na powierzchni szkiet
zabytkowych przedstawiane przez Habilitantke zawieraja w sobie piki wskazujace na obecnosé wegla

(wyjatek publikacja B1). Z tym 7e Habilitantka kazdorazowo ttumaczyla ich pochodzenie jako efekt

korozjil Dla porzadku nalezy dodad, ze w przedstawionych do oceny pulikacjach rzadko wspomniano
jakie urzadzenie uzywano do analizy EDS. Za wyjatkiem pracy B7, gdzie wspomniano, ze badania
prowadzono przy pomocy mikroskopu JSM-5400 Jeol, a w pracy B5, e zastosowano do napylania
zfoto, choé jak pisze ,generalnie pozostale sensory przedstawione w artykule nie byly napylane”.
Istnieje tez mozliwoéé prowadzenia analiz EDS bez napylania powierzchni, ale wymaga to stosowania
odpowiedniej aparatury dla techniki pracy w trybie §rodowiskowym ESEM (Environmental Scaning
Electron Microscopy) lub LV-SEM (Low Vaccum Scaning Electron Microscopy). Nie jest wiadomo, czy

Habilitantka stosowala takie, czy inne techniki mikroskopii elektronowej.

Analiza szczegdtowa

W pracach B1-B11 przedstawiono badania szkiet zabytkowych, wéréd ktdrych znajdowalo sig tzw.
szkio celtyckie, szkto witrazowe, szklo z dekoraciji oftarzy | obrazéw, a takze szkto zyrandolowe i
emalie. Za kazdym razem Habilitantka musiata rozpoznaé pochodzenie tych szkiet, ich zostosowania,
oraz ich stan techniczny i sposéb przechowywania. Stan techniczny i stan estetyczny (artystyczny}
takich szkiet byt zwigzany z ich korozjg. Po rozpoznaniu tych zagadnien — wymagajacych studiéw
historycznych i znajomosci technologii szkta dokonywano fotografowania obiektéw i oceny wizualnej,
a takie z udziatern mikroskopu optycznego. Nastepnym krokiem w badaniach szkiet zabytkowych
byto okreslenie sktadu chemicznego obiektéw, przy czym o ile byto to mozliwe Habilitantka
wykonywata badania skladu chemicznego obiektéw metodg EDS lub tei, korzystajac z bogatej
literatury historycznej i wlasnego duzego dos$wiadczenia, rozpoznawala dane szkto. W szkle
zabytkowym wystepowaly zawsze powierzchniowe zmiany spowodowane jego korozjg, ktérej
przebieg, rodzaj produktdéw i mozliwoséci ewentualnej ochrony przed dalszg degradacia stanowity

przedmiot badan, ktére mozna zaliczy¢ do inzynierii materiatowej.
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W pracy pt. "Applying FTIR spectroscopy in the study of archeometric sensor glasses” (B1)
zastosowano do badan oprécz mikroskopii skaningowej (SEM | EDS) takze analizg fourrierowska w
podczerwieni (FTIR). Zbadano proces korozji sensora odpowiadajgcego szktu witrazowemu w
roztworze 10% NaOH przez 20 godzin, Stwierdzono, ze w wyniku korozji warstwa powierzchniowa
zubozata w potas, oraz ze zawierata grupy OH". Wniosek ten nie jest nowy. Trzeba dodaé, 2e na
widmach £DS nie wystepowat pik od wegla.

Publikacja , Wplyw warunkéw muzealnych na korozjg XVIli-to wiecznych szkiet” (B2} jako
przedmiot badar miata szklany puchar. Celem pracy bylo ustalenie wptywu czynnikdw otoczenia na
korozje takiego szkta, przy czym badania wykonano na sensorze, ktéry miat sktad szkta potasowo-
wapniowego. Jako mediéw korozyjnych uzywano wody, oraz roztworow kwasu siarkowego i

formaldehydu. Zmiany powierzchniowe szkla analizowano metodg EDS i SEM. Stwierdzono obecnosdé

wegla na powierzchni szkla poddanego dzialaniu wody destylowanej przez okres 11 miesigcy. Ten

niezwykly wynik analizy EDS wytlumaczono nastepujaco: , Zaohserwowana tu obecnoié wegla byla

spowodowana nieszczelnoécig pojemnika z woda”. W wyniku oddziatywania roztworu kwasu

siarkowego (5%) na szklo stwierdzono ,tuszczenie sie" szkla, oraz ,pewng dealkalizacje”. 20%-towy
roztwér formaldehydu spowodowat po okresie 6 miesigcy utworzenie sig na szkle zmatowienia.
Wyrazono przypuszczenie, ze w warstwie powierzchniowej wytworzyly sig mrowczany sodu lub
potasu. Nalezy w tym miejscu doda¢, ze proponowany za literaturg mechanizm tworzenia sig
mréwczandw metali poprzez utworzony w wyniku utleniania formaldehydu kwas mrowkowy jest
problematyczny. Zaréwno przebieg reakcji utleniania formaldehydu do kwasu mréwkowego, jakido
mieszaniny gazéw CO,+H,0 jest termodynamicznie prawdopodobny. Natomiast w praktyce reakcja
CH,O + 0,50, = HCOOH wymaga zastosowania specjalnych katalizatoréw i podwyzszenia temperatury
-[Andrushkevitch 2014].
W kolejnej czedci pracy przebadano procesy korozyjne zachodzace w warunkach muzealnych. Po
5-cio miesiecznej ekspozycji na powierzchni szkiet sensorowych wystapit , wykwit”, ktéry moégt
sugerowaé obecnod¢ siarczanu wapnia. Stwierdzono takze, ze produkty korozji szkta oszlifowanego s
inne od produktdw na powierzchni szkia nieszlifowanego. W pierwszym przypadku znaleziono drogg
EDS obecnoéé chloru, a w drugim podwyzszong zawarto$¢ wapnia i siarki. Z kolei badania w komorze
klimatycznej doprowadzity do wyraZnego obnizenia stezenia alkalii w warstwie powierzchniowej i do
wystapienia w niej duzej koncentracji krzemionki. Procesy te prowadzily w dalszym ich przebiegu do
tworzenia kruchej hydrokrzemowej warstwy,

W pracy ,,Formaldehyde Activity on Historical Glass Objects in Museum Microclimate” {B3)
przebadano sensory szklane o tym samym skladzie jak uprzednio — przyjmujac, ze odpowiadajg one
szktom XVIll-wiecznym, Problem szkodiiwego oddzialywania formaldehydu pochodzacego z zywic

uzywanych przy wytwarzaniu ptyt meblopodobnych jest znany co najmniej od 1992r. [Schmidt]. W
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wyniku oddzialywania formaldehydu w postaci gazowe] na szkio stwierdzono silne skutki korozyjne,
przy czym miato miejsce zubozenie warstwy powierzchniowej szkfa w alkalia. Potwierdzono takze, ze
proces korozji zalezy od stanu powierzchni szkia. Destrukcja szkta zaczyna sig od procesu dealkalizacji
powierzchni z nastepczym odkladaniem sig potasu w postaci prawdopodobnie mréwczanu. To
przypuszczenie zostato zrobione jedynie na podstawie literatury. Naleiy jeszcze zauwazyc, ze widma
EDS szkiet po procesie korozji wykazywaly wysokie piki wskazujace na obecno$¢ wegla.

Praca ,Glass decoration elements — history and technology” {B4) obejmuje badania nad
kilkoma rodzajami szkia zabytkowego. Na powierzchni tych réznorakich szkiel stwierdzono obecnos¢
zelu krzemionkowego z grupami OH — korzystajac z badan SEM, EDS i FTIR. Taka informacja nie wnosi
nic nowego. Natomiast wysoka zawarto$é wegla w warstwie korozyjnej, wykazana z pomocg EDS
zostata wyttumaczona obecnoécia zwigzkéw organicznych (wosk na paciorkach szklanych z mitry} lub
tez nawet mieszaning wegla i olowiu wydzielonego na czesciach mitry.

W pracy ,,Sensory szklane — metoda wczesnego monitorowania mikroklimatu w muzeum”
(B5) przytoczono wyniki badan proceséw korozji sensoréw umieszczonych w réznych miejscach, w
gablotach ekspozycyjnych przez okres 5 miesiecy i 8 lat, w poblizu $redniowiecznych witrazy kosciota
(2 lata), a takze w gablocie magazynowej (8 lat). O ile szkta umieszczone na zewnatrz ulegaly korozji
atmosferycznej — przy dynamicznym kontakcie z otoczeniem, to szkta umieszczone w gablotach miaty
warunki prawie statyczne. Z tym ze w gablotach magazynowych oprdcz dziatania wilgoci wystapit
jeszcze problem formaldehydu — pochodzacego z mebli, Zdjecia mikroskopii elektronowej
powierzchni szkiet uzyskanych w pierwszym przypadku pokazaty mocno rozwinieta mikrostrukture.
Analiza punktowa EDS czterech wybranych miejsc wykazata nieznaczne réznice. Wybrane punkty
réznily sie "intensywnoécig warstwy zelowe]" oraz koncentracja wegla i siarki. Wyliczona analiza
chemiczna jest niestety problematyczna, skoro podano, ze powierzchnia skorodowanego szkta

zawierala 57,82 % mas. tlenu, przy 27,24 % mas. Si, 6,56 % mas. K i 4,15 % mas. Ca oraz 1,61% mas. C.

llod¢ tlenu jest o ok. 30 % zawyzona, jezeli przeliczyé wartosdci stezert metali na tlenki metali. Z kolei
analiza sktadu powtok korozyjnych powstalych w warunkach wystepowania witrazy (korozja
atmosferyczna) wskazuje wyraZnie na obecnosé¢ pierwiastkow, ktdre nie wchodzity w skiad szkla:

chloru, siarki i wegla. Zdaniem Habilitantki produktami korozji byly produkty weglanowe. Wspomina

ona takze, o zlozonej warstwie zelowej i 0 pojawieniu sie glinokrzemiandw. Obydwa te wnioski maja

charakter hipotezy, bez jej weryfikacji. Trzeba dodaé, ze w literaturze mozna znaleZé doniesienia o
tworzeniu sie w takich przypadkach krzemiandw - w warstwie produktdw korozji [Debure, 2013],
Przechowywanie szkiet w gablotach magazynowych doprowadzilo poczgtkowo do ich ograniczonej
korozji - ,sensor ten byt bardzo mato zniszczony”. Analiza chemiczna produktéw korozji uzyskanych
w dtuzszym przedziale czasu wynosita: 49,57 % mas. tlenu oraz 26,34 % mas. Si, 7,81 % mas. Ki 4, 96

% mas. Ca, a takze 9,79 % mas. C. Tym razem podana zawartoé¢ tlenu jest zawyzona o niecate 20 %



(przeliczajac na tlenki krzemu, potasu i wapnia), ale wyttumaczenia wymaga dos¢ wysoka zawartosé
wegla. Habilitantka podaje, ze ,Zrodtem zawyzonej ilosci wegla bylo utlenianie sig zwigzkow
organicznych z materiatéw paZdzierzowych” gablot. Stwierdzony w hadaniach biaty nalot
przypisywata wytworzonym solom potasu lub sodu. Teoretycznie czyste weglany potasu, sodu i

wapnia zawierajg odpowiednio: 8,69 % mas. C, 11,3 % mas. Ci 12,01 % mas. C. W innym przypadku

obserwowany nalot bytby nie koloru biatego lecz czarnego (wegiel pierwistkowy). Wynika z tego, e

przedstawiona interpretacja nie zgadza sie z wynikami analiz. Zmiany w czasie sktadu produktéw

korozji potwierdzono w oparciu o zmiany przebiegu krzywych, uzyskanych z analizy ramanowskie]
(RS). Dla wyjasnienia mozna dodac, ze jezeli produktem korozji bylby np. czysty K,COs to teoretyczna

zawartosé wegla wynositaby 8,69 % mas C, a w innym przypadku skiadnik ten musiatby wystgpowa¢

jako wegiel pierwiastkowy, a prébki mie¢ barwe czarng !

Publikacja "Influence of Organic Pollutants on Detrioration of Antique Glass Structure" (B6})
podwiecona jest korozji XVill-wiecznego szkia z pucharu, przy czym badania korozyjne wykonano na
sensorach szklanych. Jako czynniki korozyjne zastosowano: wode, oraz roztwory wodne
formaldehydu i kwasu octowego. Zamierzeniem Habilitantki byto wykazanie wptywu szeregu
parametréw takich jak czas, temperatura, wilgotno$¢, promieniowanie $wiatla, oraz stezen
wymienionych czynnikdw korozyinych. Przede wszystkim obserwowano zmiany powierzchni szkiet z
uzyciem techniki SEM, EDS, FTIR oraz RS. Okreslono zmiany jakosciowe stanu powierzchni, przy czym
zmiany te byly uzaleznione od jej chropowatoéci. W oparciu o informacje literaturowe [Robinet,
2004) przyjeto, ze produkty koryzyjne powstate przez dziatanie fromaldehydu zawierajg mroéwczan
potasu - wykrystalizowany na powierzchni. To ostanie stwierdzenie nie udato sie potwierdzi¢ np.
metoda rentgenowskiej analizy fazowej. Wykonana analiza ramanowska (RS) oraz badania FTIR moze
zdaniem Habilitantki potwierdzaé¢ wystepowanie mréwczanu. Procz tego wykazano, ze w tych
produktach byta wysoka zawarto$¢ wegla ("EDAX testing"). We wnioskach stwierdza sig, ze
powierzchnia szkta wykazuje tendencje do reagowania z czynnikami otoczenia, a proces korozji zalezy
od jakosci powierzchni, a takze od wilgotnoéci i lokalnego o$wietlenia. Te wnioski nie wnoszg nic
nowego. Natomiast wykazano,ze dluga ekspozycja w otoczeniu zawierajacym zwigzki organiczne {tu
formaldehyd i kwas octowy) przyépiesza lokalng (powierzchniowa) i strukturalng destrukcjg szkta.
Kwas octowy przyépiesza tworzenie sie zelowej warstwy krzemionkowej w pordéwnaniu do
dziataniem czystej wody.

Praca pod tytutem "Influence Organic Pollutants on Deterioration of Antique Glass Structure”
(B7) dotyczyta szkiet XVill-wiecznych, wystepujacych jako element dekoracyjny mitry, a dekladniej
badan produktéw korozyjnych wystepujacych na jej powierczhni. Stwierdzono, ze w tych produktach
wystepuje wysoka zawartos¢ krzemionki. Ten wniosek jest thumaczony w oparciu o znany mechanizm

rozpuszczania i wydzielania na granicy faz. Podkreéla sie ze nastgpito wyplukanie alkalii z powierzchni
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szkiet. Zmienna i wysoka zawarto$¢ procentowa wegla na skorodowanej powierzchni {od 3,61 %
mas.C do 41,08 % mas.C) wskazuje na jej niejednorodnos¢. Habiltantka ttumaczy ten fakt
oddzialywaniem atmosfery i tworzeniem sig CaCO; ({teoretyczna zwarto$¢ wegla w CaCO; wynosi 12
% mas.). Natomiast w dyskusji pokreéla sie, ze byé moze chodzi tu o zwigzki organiczne mogace
pochodzi¢ z wosku Swiecy.

Takze w pracy "Glass-metal objects from archaeological excavation: corrosion study" (B8)
jako przedmiot badan stuzyt obiekt historyczny - tym razem metalowy pierscien z "pertg" szklang. Z
analizy powierzchni szkla wynikato, ze obok typowych sktadnikow szkla potasowo-sodowego
wystepowata takze mied? (jon barwiacy), a takze fosfor, chlor i wegiel. Obecno$¢ tych pierwiastkow
w warstwie powierzchniowej to zdaniem Habilitantki wyniki korozji atmosferycznej. Takie w tej
warstwie znajdowaty sie produkty korozji metalu, a wigc cyna i otéw. Potwierdzita w ten sposob, ze w
przypadku korozji szkla bedgcego w kontakcie z metalem, na powierzchni szkta w warstwie
korozyjnej pojawiajg sie tez produkty korozji metalu.

Kontynuacja badan nad ukfadem szklo - metal znajduje sie w publikacji "Inluence of
environment of the corossion of glass-metal connections” (B9). Z tym ze do badan korozyjynch
uzywano znanych juz wezeéniej sensoréw szklanych (73,9 % mas. Si0;, 9,26 % mas. Ca0 114,28 %
mas. K;0). Przygotowano 7 réznych prébek zawierajacych obok tego szkta takze tasme miedziang fub
wykonang z brazu. Srodowiskiem korozyjnym byta czysta woda oraz roztwory wodne kwasu soinego,
formaldehydu i kwasu siarkowego. Ekspozycja probek szkta i metalu w roztworach trwata 38 tygodni.
W tak przeprowadzonych testach odpornosci korozyjnej powierzchnie szkiet oceniano wizuainie i
przy pomocy mikroskopu optycznego. Stwierdzono zmiany powlerzchni szkiel. Zréznicowanie
mikrostruktury szkiet ulegajgcych korozji w réznych $rodowiskach potwierdzity badanie mikroskopii
elektronowej SEM. {Podano, ze badania te wykonano przy uzyciu mikroskopu skaningowego Carl
Zeiss AG-EVO 40). Z analizy EDS powierzchni skorodowanych szkiet wynika, ze zawierata ona miedz,
natomiast roztwory bedgce w kontakcie z prébkami obok miedzi zawieraly takie wapi, potas i sdd.
Duze stezenia miedzi w probkach zinterpretowano jako CuQ i Cu,{CO3){OH),. Wapih przechodzit tylko
do roztwordw kwasnych, a w wodzie (bedace]j jednym z wybranych czynnikow korozyjnych) byt
nieobecny. We wszystkich prébkach szkiet stwierdzono wystepowanie wegla (od 1,64 % mas. C do
20,09 % mas. C), natomiast w prébkach skorodowanego metalu (mied? lub braz) wegla nie
stwierdzono. Brak jest wytlumaczenia wysokiej zawartosci wegla w produktach korozji szkia,

przebiegajacej np. w czystej wodzie (20,09 % mas. C) lub tez w roztworze kwasu siarkowego (9,27 %

mas. CJ.

Takze w pracy "Corrosion stratification on glass jewellery excavated beneath the market
square in Krakow, Poland" (B10) jako obiekt do badar wybrano kompleks szkto-metal. Bardzo

ograniczone badania korozyjne prowadzono przy wykorzystaniu {znanych z wezedniejszych badar)



sensoréw szklanych oraz taémy miedzianej. Srodowisko korozyjne stanowit staby roztwor kwasu
solnego. Po 20 tygodniach otrzymyne prébki szkta poddano analizie SEM/EDS. W wyniku dziatania
agresywnego $rodowiska korozyjnego i obecnoéci miedzi w warstwie preduktu na powierzchni szkia
wystapity chlorki miedzi - CuCl,*2H,0 i Cu,Ci{OH), - zidentyfikowane w oparciu o badania
rarmanowskie (RS).

W badaniach przedstawionych w publikacji “The Influence of selected Organic Compounds
on the Corrosion of Historical Glass Based on Their State of Preservation" {B11) uzyto sensorow
szklanych o wysokiej zawartosci wapnia i zawierajacych bor (73,68 % mas. Si0;, 13,45 % mas. K;0,
7,68 % mas. Ca0O i1,21 % mas. B,0,). Jako érodowisko korozyjne postuzyly wodne roztwory
formaldehydu i kwasu octowego, a dla poréwnania czysta woda. Czas trwania procesow korozyjnych
wynosil 162 dni. Obserwacje z uzyciem mikroskopu optycznego pokazaly réznorodne mikrosktruktury
powstatych produktéw korozji. W produktach korozji zachodzacej w roztworze formaldehydu
znaleziono podwyzszone zawartoéci wegla (od 5,47 % mas. C do 43,69 % mas. C). Z kolei w
roztworach pokorozyjnych stwierdzono wysokie zawartoéci wapnia (9,27 mg/l Ca i 14.44 mg/} Ca).
Habilitantka pisze, ze wegiel zawarty w produktach korozji szkiet pochodzit z dwéch zrédet: z
roztworu zawierajgcego zwiazki organiczne oraz z materiatu wyjéciowego uzywanego do wytapiania
szkiet (?). Musi to oznaczaé, ze wytapione szkla zawieraty nierozfoiony weglan wapnia! Jest jednak

jeszcze bardziej zdumiewajgce, bo prébki szkiet gotowane w czystej wodzie wykazywaly zawartosci
wegla 32,706 % mas C i 33,76 % mas C. Wykonane badania FTIR wskazywaly na wystgpowanie wigzar

Si-0, a wiec pozwolily na potwierdzenie, ze warstwa korozyjna zawiera takie w tym przypadku takie
potaczenia, Nie jest to informacja nowa. W czeéci wstepnej tej pracy Habilitantka przedstawia wglad
w znane mechanizmy korozji szkiet, w tym: procesy hydrolizy, wymiany jonowe] - cytujac samg siebie.
Pozycja ksigzkowa "The Archaeometry of historical Glass" wydana nakladem Wydawnictwa
AGH zawiera 266 stron i obejmuje cztery rozdzialy, przy czym zawierajg one na nowo zestawione i
omodwione wyniki wczedniejszych badan. Zgodnie z koncepcjg archeometrii 13czy ona obszary nauk
scistych i historycznych. Jest to obszerna praca (monografia) zawierajgca informacje historyczne i
technologiczne, a takze bardzo dobrej jakosci fotografie szkiet zabytkowych. Ksigika ta zostala
nagrodzona i wysoko oceniona przez recenzentéw wydawniczych: prof. Dominika Dorosza i prof.
Leszka Stocha. Zadaniem moim nie jest odnoszenie sie do tych opinii, wiec skoncentrowatem sig na
do$¢ doktadnej analizie zawartych w ksigzce tych treéci, ktére sg w jakié sposéb zwigzane z kanonami
inzynierii materatowej. Konkretnie przestudiowalem tg ksiazke pod katem zawartych w niej wynikéw
badan proceséw korozji szkiet. Zawarte w ksigzce tresci sktaniajg do opinii, ze ma ona raczej
charakter popularyzatorski i przynosi ogdlne wiadomosci o szkiach zabytkowych - ich historii,
problemach muzealniczych oraz oczywiécie takze o destrukcji szkiet, czyli o procesach ich korozji.

Ponizej zestawitem drobne i grubsze biedy zauwazone podczas czytania tej ksigzki.



5.17 szybkoé¢ korozji podana jest réwnaniem, z ktérego wynika ze wraz ze wzrostem temperatury
szybkos$¢ korozji maleje

5.20 biad w stechiometrii reakgji

s. 41 Tab.3 zawartosci wegla 6,03 % at.C i 6,74% at.C w produktach korozji szkta Gelligaer. Zaktadajac
e w produktach korozji wegiel ten jest zwigzany w postaci weglandw, to znaczy jego stgzenie w % at.
powinno wynosi¢: 1/2 % at. Na +1/2 % at. K+ % at. Ca + % at. Mg = 0,5%4,21+0,5%0,43+2,19+0,46=
4,97 % at.C. Otrzymana wartoéé rézni sie od wielkosci zmierzonej, co wskazuje na blagd pomiaru ok.
20 % lub tez obecnoéé wolnego wegla na powierzchni. Takie watpliwoéci mozna mie¢ studiujgc dalsze
rozdzialy. Trudne do zaakceptowania wartosci stezen wegla wystepujq we wszystkich publikacjach
Habilitantki, zwlaszcza ze w licznych innych przyktadach przedstawionych w ksigzce podane wartosci
stezenia wegla sg czesto duio wyisze np. s. 43 tab.4 : od 3,96 % at. Cdo 18,17 % at. C, s. 53 tab.6:
55,2 % at. C, s. 60 tab.9: 25,33 % at. C, 5.64 tab.11: 0od 6.7 % at C. do 51,67 % at. C, 5.120 tab. 21: od
14,91 % at. C do 84,74 % at. C, 5.130 tab.22: od 1.66 % at. C do 44,15 % at. C, s. 131 tab.23: 0d 6.7 %
at. C do 51,67 % at. C, s.154 tab. 25: 17,4 % at. C oraz 5.203 Fig.176. Np. podane w tab.21 wysokie

zawartoéci wegla (od 14,91 % at. C do 84,74 % at. C) Habilitantka tlumaczy wystepowaniem weglanu

wapnia. Zawartoé¢ wegla w czystym weglanie wapnia wynosi 20 % at. C (12 % mas C}!

Na s.178 przedstawiono widmo ramanowskie powierzchni skorodowanej emali w srodowisku
formaldehydu. Wérod produktéw korozji Habilitantka wymienia mréwezany sodu (i dodaje, ze 53
trudne do identyfikacji) oraz liczne chlorki. Chociaz wyniki analizy chemicznej powierzchni po korozji

w formaldehycie wykazuja ze zawarto$¢ chloru wynosita tylko 0,42 % mas. Cl [B9].

Nalezy jednak doda¢, e ta obszerna pozycia ksigzkowa zawiera interesujace dla muzealnikow
zestawienie opiséw historycznych szkiet zabytkowych, informacje o technologii szkiet oraz wplecione
w te dwie grupy wiedzy wyniki badan korozyjnych szkiet zabytkowych - a wladciwie sensoréw
szklanych. Stanowi to niewatpliwie osiggniecie naukowo-artystyczne, takze na skale szerszg niz
lokalna. Udziat zamieszczone] tam wiedzy, ktdra jest spokrewniona z inzynierig materiatowg jest dosc
duzy i mogtby stanowié podstawe do pozytywnej recenzji. Z uwagi na budzgce powaine zastrzezenia
wyhiki analiz i ich interpretac]i jest to niemoiliwe.Takie biorgc pod uwage, Zze wyniki analiz sg
obarczone okredlonym bledem, oraz ze mogg zawieraé mozliwe zawsze do popetnienia pomyiki, to

ich interpretacja jest absolutnie nie do zaakceptowania. Tym bardzie] ze przedstawione w

publikacjach badania majg charakter testow zdolnoéci korozyinei sensordw szklanych dla wybranych

parametréw korozyjnych, bez wykazywania systematycznego wptywu takich parametréw jak wilgog,
temperatura, czas, stezenie. Nie okre$lono parametréw kinetycznych korozji szkiet, a jedynie
koncentrowano sig na okresleniu skutku korozji po wybranym okresie czasu. Takie potraktowanie

procesu korozji szkiet moze byé interesujace dla muzeainikéw, ale wnosi zbyt mato do wiedzy o
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korozji szkiel. Potrzebna jest ona do zrozumienia kinetyki i mechanizmu korozji szkiet w roztworach
wodnych. Takze nie wzieto pod uwage podziatu szkiel ze wzgledu na odporno$¢ hydrolityczng i
wynikajacych stad wnioskéw dla szkiet zabytkowych. Przedstawione w publikacjach Habilitantki
badania zostaty wykonane z uzyciem metod takich jak m.in. SEM, EDS, FTIR, RS oraz mikroskopii
optycznej - uzywanych w inzynierii materiatowej. Poniewaz dwie pierwsze metody wymagajg
specjalnego przygotowania szkiet do badan, to nalezato tym zagadnieniom poswieci¢ odpowiedni
akapit. Habilitantka pomineta catkowicie ta kewstie, wspomniata jednynie w trzech z 11 publikacji jaki
typ mikroskopu byt uzywany. Jak podkreélit w recenzji wydawniczej prof. Stoch jej ksigzka "rozszerza
...zakres uzytecznoéci ... inzynierii materiatowej na zabytki kultury materialnej oraz zabezpieczenia ich
trwatosci”. Takze w drugiej recenzji wydawniczej mozna znaleié opinie, ze doszukano sig w jej
publikacjach dostepu do inzynierii materialowej i jak podkresla prof. Dorosz Habilitantka "brata pod
uwage kontekst historyczny warunkujgcy éwczesne warunki technologiczne". Jest niekwestionowang
wartodcia przedstawionych badan fakt, ze mogg one byé przydatne przy sporzadzaniu wytycznych

projektu konserwatorskiego obiektu zahytkowego.

Whiosek koncowy

Na podstawie przeprowadzonej oceny cyklu publikacji i pozycji ksiazkowej zatytutowanego "Badania
nad szktami sensorowymi do zastosowar w ochronie szkiet zabytkowych”oraz dokumentacji
przewodu habilitacyjnego obejmujgcego: autoreferat Habilitantki - zawierajacego informacje o
dorobku dydaktycznym, organizacyjnym oraz wykaz opublikowanych prac naukowych i popularno-
naukowych oraz udziatéw Habilitantki w konferencjach stwierdzam, 2e:

- osiggnigcia Habilitantki w zakresie oceny i charakteryzowania szkiet zabytkowych udokumentowane
m.in. w 11 publikacjach, pozycji ksigzkowej i trzech patentach éwiadczg o bardzo duzej jej aktywnoéci
zawodowej i gotowosci w podejmowaniu badan w tym zakresie,

-aktywnos¢ naukowa Habilitantki potwierdzona licznymi publikacjami {84 publikacje), udziatem w
konferencjach naukowych (39} oraz realizacji projektdw (4) i ekspertyz (10) wnosi niewatpliwie
istotny wklad w dziedzinie archeometrii,

- dorobek w zakresie dydaktyki (6 przedmiotéw) jest wysoki,

- 0siggnigcia naukowe w zakresie podejmowanej tematyki zwigzanej z charakteryzowaniem i
badaniami korozji szkiel zabytkowych wnoszg wkiad do inzynierii materiatowej. Wktad ten jest jednak
obarczony btedami, niezauwazalnymi na poziomie popularnym, ale istotnymi z punktu widzenia
naukowego.

Pod wzgledem formalnym dorobek naukowy, dydaktyczny, organizacyjny i zwlaszcza
popularyzatorski dr inz. Elzbiety Reiner-Wrona jest wedlug mojej opinii wystarczajacy do wszczecia

postgpowania dotyczacego tytutdw naukowych.
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Natomiast pod wzgledem merytoryczym - ograniczajac sig do jej osiagnigé w zakresie Inzynierii

Materiatowe] - nie spetnia wymogdw ustawowych do uzyskania stopnia doktora habilitowanego.

Na tej podstawie uwazam, ze wniosek dr inz. Elzbiety Reiner-Wrona nie moze by¢ podstawg do
nadania Habilitantce stopnia doktora habilitowanego nauk technicznych w dyscyplinie Inzynieria
Materiatowa, gdy: nie spetnia Ona - moim zdaniem - wymagar stawianych kandydatom do tego
stopnia, okre$lonych w ustawie z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule

naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki.
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