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Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, z dnia 16 stycznia 2023 r., w postepowaniu 0
nadanie stopnia naukowego doktora mgr inz. Katarzynie Cmielewskiej, w dziedzinie nauk
inzynieryjno-technicznych, =~ w  dyscyplinie  inzynieria  chemiczna oraz  pisma
(WTIilICh/A/16/2023) Dziekana Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej, prof. dr hab.
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Powloki ochronne =z dodatkiem pigmentow stanowig jedng z efektywnych
i najpopularniejszych metod ochrony metali czy stali przed korozjg. Bardzo dobre wlasciwosci
ochronne wykazuje ortofosforan(V) cynku, ktéry w wyniku fosforanowania powoduje
pasywacje¢ powierzchni metalu i wytworzenie skutecznej powloki antykorozyjnej. Jednakze
stwierdzono, ze pigment ten jest niebezpieczny dla srodowiska wodnego co wymusito
intensywne badania nad opracowaniem nowych proekologicznych bezcynkowych pigmentow
antykorozyjnych. Prowadzone badania skupiaja si¢ m.in. na opracowaniu pigmentow,
w ktorych jony cynku catkowicie lub czesciowo beda zastapione przez inne kationy. Tematyka
dysertacji jest aktualna, a podjete badania wymagane ze wzgledu na wazny aspekt
srodowiskowy oraz bardzo szerokie zastosowanie farb antykorozyjnych w przemysle, w tym

takze w sektorze morskim.
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Ocena formalna i merytoryczna rozprawy

Recenzowana rozprawa doktorska dotyczy otrzymywania nicorganicznych pigmentow
antykorozyjnych, ktoére oprocz wiasciwosci ochronnych powinny wykazywaé odpowiednie
wiasciwosci aplikacyjne takie jak niska liczba olejowa czy stopien roztarcia oraz mata wielkos$¢
czastek. Celem pracy bylo opracowanie sposobu otrzymywania przyjaznych $rodowisku
pigmentdéw fosforanowych nie zawierajacych cynku, ktéry zastapiono kationami glinu, wapnia
i strontu. Badania obejmowaly takze otrzymywanie pigmentdw o obnizonej zawarto$ci
ortofosforanow(V), w ktorych testowano wplyw handlowych napetniaczy krzemianowych,
zsyntezowanych zwigzkéw krzemu oraz molibdenianu(VI) wapnia na wlasciwosci
fizykochemiczne i antykorozyjne. Otrzymane wybrane pigmenty wprowadzono do farb
epoksydowych i poliuretanowych, ktore testowano pod katem wilasciwosci antykorozyjnych.
Badania prowadzono zaréwno w skali laboratoryjnej jak i pilotazowe;.

Rozprawa doktorska liczy tacznie 149 stron, zawiera 35 rysunkow, 42 tabele i 238 pozycji
literaturowych. Praca posiada klasyczny uklad, czyli zawiera cze$¢ teoretyczng
i eksperymentalng. Na poczatku rozprawy Doktorantka zamieScita Spis tresci, Wykaz skrétow,
oraz Czes¢ literaturowg obejmujaca sze$¢ rozdziatdéw, w ktorych na podstawie przegladu
literaturowego opisano zagadnienia zwigzane z tematykg pracy. W rozdziale pierwszym Stal
jako gltowny materiat konstrukcyjny zestawiono dane dotyczgce $wiatowej produkcji stali na
przestrzeni ostatnich 70 lat, procentowy udzial poszczegdlnych regionéw $wiata w produkcji
stali oraz wielko$¢ produkcji w krajach Unii Europejskiej. Odnoszac si¢ do 2021 roku
zestawiono najwickszych §wiatowych producentow stali na $wiecie, zuzycie stali w réznych
sektorach przemystu w Unii Europejskiej oraz nawigzano do najczg¢sciej wystepujacych
produktow korozji zelaza 1 stali, przechodzac plynnie do drugiego rozdzialu zatytulowanego
Korozja. W rozdziale drugim zdefiniowano poj¢cie korozji, omoéwiono rodzaje i sposoby
klasyfikacji korozji, a w podrozdziatach od 2.1. do 2.8. scharakteryzowano rézne typy korozji.
Rozdziat 3 Ochrona przed korozjg porusza kwestie ochrony antykorozyjnej, majace na celu jak
najwicksze ograniczenie skutkOw niszczenia materialow w wyniku korozji i wydhluzenia ich
zywotnos$ci. W trzech podrozdziatach rozdzialu 3 omoéwiono najpopularniejsze techniki
ochrony przed korozja poprzez aplikacje inhibitorow korozji, wykorzystanie ochrony
elektrochemicznej oraz naktadanie powlok ochronnych. W dalszej czgéci pracy (rozdziat 4,
Mechanizmy ochronne powlok) Doktorantka zamiescila informacje odno$nie wydajnosci

I efektywnosci powlok ochronnych, a takze porownala wady i zalety powlok barierowych,
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inhibitorowych, protektorowych organicznych i nieorganicznych. Rozdziat piaty Pigmenty
antykorozyjne zostat podzielony na pi¢¢ podrozdziatldow, w ktorych scharakteryzowano kolejno
pigmenty: fosforanowe, molibdenianowe, ferrytowe, jonowymienne oraz krzemianowe.
W ostatnim szostym rozdziale (Rynek powlok ochronnych i pigmentow antykorozyjnych)
Doktorantka przedstawila dane na temat najwickszych producentéw farb i powlok w Europie
oraz najwigkszych swiatowych producentow pigmentéw antykorozyjnych.

Podsumowujac czg$¢ literaturowa rozprawy moge stwierdzi€, ze jest ona starannie i dobrze
opracowana, bazuje na 202 pozycjach literaturowych obejmujacych naukowe prace badawcze
I przegladowe oraz zawiera istotne informacje bedace wprowadzeniem do podjetej tematyki
badawczej. Doktorantka w tej czesci pracy wykazala si¢ umiejetnosciag studiowania dostgpne;j
literatury naukowej oraz analizowania problemoéw badawczych.

W rozdziale 7 zatytulowanym Cel pracy, Doktorantka sformutowata cel podjetych badan
oraz przedstawila najwazniejsze etapy zakresu prac cze$ci doswiadczalnej. Dalsze rozdziaty
zawierajg szczegdlowy wykaz surowcow stosowanych w badaniach laboratoryjnych i w skali
pilotazowej (rozdzial 8) oraz charakterystyke aparatury i instalacji ¢wier¢-technicznej (rozdziat
9). W badaniach laboratoryjnych synteze pigmentow prowadzono w szklanym reaktorze
bezci$nieniowym z mieszadlem mechanicznym, a wytworzony osad rozdzielano metoda
filtracji prozniowej. Badania w skali pilotazowej zostaly przeprowadzone w ramach projektu
Tango 1/266477/NCBR/2015 pt. ,Nietoksyczne pigmenty fosforanowe do farb
antykorozyjnych”. W dysertacji zamieszczono uproszczony schemat technologiczny. Synteze
pigmentéw w skali éwieré-technicznej prowadzono w reaktorze o pojemnosci 300 dm?
wyposazonym w dynamiczne mieszadlo wolnoobrotowe, a rozdziat frakcji stalej od cieklej
zachodzit w komorowej prasie filtracyjnej.

Zastosowane w pracy metody badan i techniki pozwalajace okreslic wiasciwosci
fizykochemiczne pigmentow i farb zamieszczono w rozdziale 10 (Wykorzystane techniki
analityczne). W rozdziale 11 Modyfikacja procesu otrzymywania antykorozyjnych pigmentow
fosforowych zamieszczono wyniki badan obejmujace zmiang zrodta glinu, w ktorych zamiast
$wiezo strgcanego Al(OH)s jako zamiennik zastosowano wodny roztwor AICIs oraz roztwor
NaAlO2 w wodorotlenku sodu. Ten etap badan obejmowat cztery doswiadczenia w kierunku
syntezy pigmentu SAP (wodoroortofosforanu(V) wapnia), w ktérych do roztworu kwasu
ortofosforowego(V) dozowano naprzemiennie SrCOz oraz zrodlo glinu (Al(OH)s3, AIClIs,

NaAlO,), a dodatkowo przy syntezach z udziatem NaAlO, w pierwszej kolejnosci dozowano
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weglan strontu, a nastgpnie zrodlo glinu. W mieszaninie reakcyjnej stosunek molowy
AP*:Sr2*:POs* wynosit 0,25:0,75:1. Zastosowane modyfikacie pozwolity zwickszy¢
efektywnos¢ procesu otrzymywania pigmentéw z dodatkiem glinu. Wszystkie otrzymane
pigmenty charakteryzowaty si¢ dobrymi wtasciwosciami antykorozyjnymi . Kolejny etap badan
obejmowal  modyfikacje  powierzchniowag wybranych pigmentow  fosforanowych,
zawierajgcych glin, stront i wapn (SP, SAP, SAP/ND, CAP) majaca na celu poprawe
wlasciwo$ci  mechanicznych,  fizykochemicznych, antykorozyjnych  oraz  stopnia
dyspergowalnosci. Jako modyfikatory zastosowano w zmiennych ilo$ciach: glikol
polipropylenowy, emulsj¢ oleju silnikowego, siloksany polieterowe oraz trimetylopropan.
Wskutek modyfikacji powierzchniowe] nastgpitlo obnizenie liczby olejowej (gtdéwnie dla
pigmentéw SP i1 CAP) oraz zmniejszenie $redniej wielkos$ci czastek, ktora przed modyfikacja
miescita si¢ w zakresie 13-26 pum, a po obrobce powierzchniowej wynosita od 2 do 3 um.
Stopien roztarcia wynosit < 5 um dla materialow SP 1 CAP, a dla pigmentéw SAP/ND i SAP
wynosit odpowiednio ponizej 12 i 15 pum. Badania obejmujgce zastosowanie suszenia
rozpylowego, jako alternatywy do modyfikacji powierzchniowej pigmentéw przeprowadzono
z wykorzystaniem pigmentow SP, SCP i1 AP zsyntezowanych w instalacji pilotazowe;.
Po wysuszeniu w suszarce rozpylowej pigmenty SP oraz SCP charakteryzowaly sie
wystarczajgco niskimi wartosciami wielko$ci czgstek i stopnia roztarcia umozliwiajgcymi ich
aplikacje w powlokach ochronnych.

Rozdziat 12 obejmuje wyniki badan syntezy pigmentdw antykorozyjnych o obnizonej
zawartosci ortofosforanow(V) z dodatkiem napehiaczy krzemianowych, takich jak: haloizyt,
krzemionka, maczka skaleniowo-kwarcowa, talk i wollastonit. Otrzymano antykorozyjne
pigmenty fosforanowe w postaci ortofosforanow(V) strontu i wapnia (SCP) oraz amonu i glinu
(AAP) z krzemianowymi napeliaczami o zréznicowanym sktadzie fazowym. Kompozycje
zawierajace SCP wykazywaty znacznie lepsze wiasciwosci antykorozyjne i nizsza liczbe
olejowa niz kompozycje zawierajace AAP. Pigment SCP z dodatkiem wollastonitu Vansil
HR325 odznaczat si¢ najlepszymi wlasciwosciami antykorozyjnymi, a dodatek haloizytu,
krzemionki Sikron SF500 czy talku Finntalc M03 umozliwit uzyskanie poréwnywalnych
wiasciwosci ochronnych. W dalszej czgsci pracy (podrozdziat 12.2.) zamieszczono wyniki
syntezy pigmentéw antykorozyjnych zawierajacych jedynie ortofosforany(V) wapnia i/lub
krzemionke¢/krzemian wapnia. Otrzymano seri¢ pigmentdw antykorozyjnych o zréznicowanym

sktadzie fazowym, a zidentyfikowanymi zwigzkami krystalicznymi w pigmentach CP byly
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CaHPOs4, Cai10(PO4)s(OH)2, w pigmentach CS wystgpowala krzemionka krystaliczna oraz
krzemiany wapnia trudne do zidentyfikowania, a pigmenty CPS zawieraly wszystkie
wymienione zwigzki. Stosunek molowy substratow Ca:P:Si oraz pH reakcji znacznie wptywaty
na skfad pierwiastkowy otrzymanych materialdw oraz warto$¢ liczby olejowej. Stwierdzono, ze
podwyzszenie udzialu krzemionki wplywa na polepszenie wilasciwosci inhibitujacych
pigmentow fosforanowo-krzemianowych. Badania otrzymywania fosforanowych pigmentoéw
antykorozyjnych zawierajacych molibden 1 wapn (CMP) oraz glin, molibden 1 wapn (APCM)
zamieszczono w podrozdziale 12.3. Pigmenty zawierajace wodoroortofosforan(V) wapnia oraz
molibdenian(VI) wapnia cechowaty si¢ bardzo dobrymi wlasciwos$ciami antykorozyjnymi.
Kompozycje zawierajace glin czy jedynie molibdenian(VI) wapnia wykazywaly mniejsze
zdolnos$ci inhibitujgce korozje. Zauwazono, ze zwigkszanie ilosci molibdenu w postaci jonu
MnO.% skutkuje zmniejszeniem liczby olejowej.

W  rozdziale 13 opisano wyniki badan wiasciwosci antykorozyjnych powilok
epoksydowych i poliuretanowych zawierajagcych wybrane pigmenty antykorozyjne (SP, SAP,
SAP/ND, CAP) oraz farb zawierajagcych pigmenty handlowe. Wyniki badan antykorozyjnych
po czasach ekspozycji wynoszacych 250 h, 500 h oraz 1000 h, w komorze solnej i cyklicznej,
zestawiono w postaci tabelarycznej podajac wartosci $redniego i maksymalnego odspojenia
woko6t nacigcia oraz ewentualny stopien specherzenia poza nacigciem. Dodatkowo
zamieszczono zdjecia stalowych pilytek po testach korozyjnych. Badania powlok
epoksydowych z nowo opracowanymi pigmentami wykazaly lepsze wlasciwosci antykorozyjne
w komorze cyklicznej, natomiast farby zawierajgce pigmenty handlowe lepsze wyniki uzyskaty
podczas testow w komorze solnej. W przypadku testowania powlok poliurectanowych,
W komorze solnej otrzymano porownywalne wtasciwosci antykorozyjne powlok z pigmentami
wlasnymi oraz z pigmentami handlowymi, natomiast w komorze cyklicznej bardziej
zadowalajace wyniki uzyskano dla powlok z pigmentami wlasnymi. Po testach wskazano
pigmenty wiasne o najlepszych wiasciwosciach antykorozyjnych, wérod ktérych dominowat
wodoroortofosforan(V) strontu (SP) (modyfikowany: emulsja oleju silikonowego, siloksanem
polieterowym, glikolem polipropylenowym) oraz mieszanina ortofosforanow(V) glinu i strontu
modyfikowana trimetylopropanem.

Wyniki badan prowadzonych na instalacji pilotazowej, wybudowanej w ramach projektu
Tango, zamieszczono w rozdziale 14. Przeprowadzono syntezy szesciu fosforanowych

pigmentow antykorozyjnych (SP, SAP, SAP/ND, SCP, AP, ACP) zawierajacych w rdznej
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kombinacji glin, stront oraz wapn. Badania skladu fazowego wykazaly, Zze pigmenty ze
strontem i wapniem oprocz produktow syntezy zawierajg nieprzereagowane substraty (weglan
strontu oraz weglan wapnia), natomiast pigmenty zawierajace glin zawieraty gtownie faze
amorficzng. Wartosci gestosci helowej i liczby olejowej miescity si¢ odpowiednio w zakresach
2,1-3,1 g/cm® i 45-82 g/100 g. Porownanie wynikow liczby olejowej pigmentéw otrzymanych
w skali pilotazowej z wynikami pigmentow zsyntezowanych w skali laboratoryjnej wykazato,
ze warto$¢ liczy olejowej dla pigciu pigmentow otrzymanych w skali pilotowej byla wyzsza,
a jedynie w przypadku pigmentu SAP/ND otrzymano nizszy wynik. Stwierdzono, ze pigmenty
zsyntezowane w skali ¢wieré-technicznej wykazywaty lepsze wilasciwosci ochronne od
pigmentéw zsyntezowanych w skali laboratoryjnej oraz od poréwnywanych pigmentow
komercyjnych. Opracowano bilanse masowe oraz cieplne proceséw, okreslono wskazniki
zuzycia surowcOw oraz koszty produkcji i sprzedazy. W pracy zamieszczono schemat
technologiczny otrzymywania pigmentéw fosforanowych.

Rozdziat 15 Podsumowanie i wnioski zawiera najwazniejsze konkluzje, odnoszace si¢ do
kazdego z etapow badan. W dalszej kolejnosci, w dysertacji zamieszczono Spis rysunkéw, Spis
tabel, Wykaz literatury, Wykaz dorobku naukowego, oraz Streszczenie w wersji polskiej
i angielskiej.

Wyniki badan wnosza istotny wklad w poszerzenie wiedzy, w zakresie otrzymywania
pigmentow antykorozyjnych oraz majg bardzo duzy potencjat aplikacyjny i sg poparte
badaniami zrealizowanymi w skali pilotazowej, potwierdzajgcymi stusznos¢ zakladanych
koncepcji i metodyki badan. Wyniki badan zostaly opublikowane w czasopismach o zasiegu

migdzynarodowym, co potwierdza ich jako$¢ naukowg oraz oryginalny charakter.

Uwagi ogolne

Ogoélna ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Cmielewskiej jest
bardzo pozytywna. Doktorantka zrealizowata zakladane cele badawcze, ktore zostaty
potwierdzone cyklem badan, popartym opracowanymi wynikami i umiejetnoscig ich
interpretacji oraz publikacjami naukowymi. Zaprezentowany bogaty material doswiadczalny
ma charakter aplikacyjny, wskazuje na umiejetno$¢ eksperymentalnego prowadzenia badan
przez Doktorantke oraz na wiedz¢ w zakresie realizowanej tematyki. Wnioski odzwierciedlaja
wyniki badaf. Praca jest napisana bardzo starannie i jest uzupetniona dobrej jakosci rysunkami

oraz tabelami. Dysertacja jest roOwniez dobrze przygotowana pod wzgledem edytorskim,
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a drobne bledy literowe oraz interpunkcyjne nie wplywaja na jako$¢ naukowa rozprawy i nie
wymagaja ich wymieniania. W pracy zabraklo mi jednak rozdziatu zatytulowanego jako Wstep,
ktory to przed szczegdlowym zapoznaniem si¢ z rozprawa doktorska, powinien wprowadzié
czytelnika w zakres podjgtej tematyki badawczej, jej znaczenie i wazno$¢ oraz uzyskane cele.
Jednakze, nie ma to wplywu na 0gdIng oceng pracy.

Nalezy podkresli¢, ze Doktorantka posiada niezwykle bogaty dorobek naukowy, ktory
zostal podzielony na osiggnigcia zwigzane z realizacjg pracy doktorskiej oraz inne tematy
badawcze. Wyniki badan objetych dysertacjg zostaly opublikowane w licznych czasopismach
naukowych, o zasiggu krajowym i miedzynarodowym takich jak: Przemyst Chemiczny
(3 publikacje), Progress in Organic Coatings (1 publikacja), Journal of Coatings Technology
Research (1 publikacja), Polish Journal of Chemical Technology (2 publikacje), Powder
Technology (1 publikacja), a faczny Impact Factor tych publikacji wynosi 13,50. Do osiagniec¢
zwigzanych z pracg doktorska nalezy takze doda¢ wspotautorstwo: patentu, opracowania know-
how, 2 rozdzialow w monografiach, 10 publikacji w materialach pokonferencyjnych,
5 wystgpien ustnych i 7 plakatowych na konferencjach naukowych oraz udziat w projekcie
badawczym Tango, a takze wyroznienie za najlepszy referat zaprezentowany w grupie
doktorantoéw na konferencji naukowej. Inna dziatalno$¢ naukowa Doktorantki obejmuje
3 publikacje o tacznym IF = 20,148, 3 zgloszenia patentowe, 4 publikacje w materiatach
pokonferencyjnych, 5 wystgpien posterowych na konferencjach naukowych oraz udziat
w projekcie. Doktorantka jednoczesnie pracuje w bardzo dobrych zespotach naukowo-
badawczych, majgcych bardzo wysokg renom¢ w Srodowisku naukowym, co bez watpienia ma

wplyw na osiggnigty sukces 1 bardzo dynamiczny rozw6j naukowy.

Pytania dodatkowe nasuwajace si¢ po zapoznaniu z praca:

1. Przy otrzymywaniu fosforanowych pigmentow antykorozyjnych z dodatkiem
krzemianowych napeliaczy zatozono, ze w produkcie stosunek masowy napeiniacza do
pigmentu bedzie wynosit 1:1, a pH mieszaniny reakcyjnej 6. Jakie kryteria zdecydowaty
0 zaloZeniu takich parametrow?

2. Analiza wartosci liczby olejowej kompozycji ortofosforanow(V) strontu 1 wapnia (SCP)
oraz ortofosforanow(V) amonu i glinu (AAP) z dodatkiem napetniaczy krzemianowych

wykazala, Ze znacznie nizsza liczba olejowa cechuja si¢ kompozycje SCP. Jednym z
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napetiaczy byla krzemionka Sikron SF 500, ktéra w obydwu kompozycjach (SCP i AAP)
pozwolita uzyskaé¢ jedne z najnizszych wartosci liczby olejowej. Czym to moglo by¢
spowodowane?

3. Czy podczas przenoszenia syntezy pigmentdw antykorozyjnych ze skali laboratoryjnej na
skale pilotazowa napotkano na dodatkowe utrudnienia, ktoére nie wystepowaly w skali
laboratoryjnej?

4. Czy planowane sg dalsze badania, w zakresie modyfikacji sktadu fosforanowych pigmentow

antykorozyjnych?

Konkluzja koncowa

Stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Katarzyny Cmielewskiej pt.
”Badania otrzymywania bezcynkowych pigmentow antykorozyjnych” spetnia warunki stawiane
rozprawom doktorskim okre$lone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. 0 stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z dnia
21.06.2016 r., poz. 882). W zwiazku z powyzszym, wnioskuj¢ do Rady Naukowej Dyscypliny
inZynieria chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie
0 przyjecie rozprawy i o dopuszczenie mgr. inz. Katarzyny Cmielewskiej do dalszych etapow
przewodu doktorskiego. Jednoczesniec w zwigzku z duzym potencjatem aplikacyjnym pracy,
realizacjg czeSci badan w skali pilotazowej, wysoka jako$cig badan potwierdzong licznymi
publikacjami w czasopismach naukowych, monografiach oraz materiatach konferencyjnych,

wnioskuje o wyrdznienie rozprawy doktorskie;.



