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pt: ”Badania otrzymywania bezcynkowych pigmentów antykorozyjnych” 

Promotor: prof. dr hab. inż. Barbara Grzmil 

Promotor pomocniczy: dr inż. Bogumił Kic 

Recenzja została wykonana na podstawie uchwały, Senatu Zachodniopomorskiego 

Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, z dnia 16 stycznia 2023 r., w postępowaniu 

 o nadanie stopnia naukowego doktora mgr inż. Katarzynie Ćmielewskiej, w dziedzinie nauk 

inżynieryjno-technicznych, w dyscyplinie inżynieria chemiczna oraz pisma (WTiICh/A/16/2023) 

Dziekana Wydziału Technologii i Inżynierii Chemicznej, prof. dr hab. inż. Rafała Rakoczego 

 z dnia 20 stycznia 2023 r. 

Powłoki ochronne z dodatkiem pigmentów stanowią jedną z efektywnych  

i najpopularniejszych metod ochrony metali czy stali przed korozją. Bardzo dobre właściwości 

ochronne wykazuje ortofosforan(V) cynku, który w wyniku fosforanowania powoduje 

pasywację powierzchni metalu i wytworzenie skutecznej powłoki antykorozyjnej. Jednakże 

stwierdzono, że pigment ten jest niebezpieczny dla środowiska wodnego co wymusiło 

intensywne badania nad opracowaniem nowych proekologicznych bezcynkowych pigmentów 

antykorozyjnych. Prowadzone badania skupiają się m.in. na opracowaniu pigmentów, 

 w których jony cynku całkowicie lub częściowo będą zastąpione przez inne kationy. Tematyka 

dysertacji jest aktualna, a podjęte badania wymagane ze względu na ważny aspekt 

środowiskowy oraz bardzo szerokie zastosowanie farb antykorozyjnych w przemyśle, 

 w tym także w sektorze morskim. 
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Ocena formalna i merytoryczna rozprawy 

Recenzowana rozprawa doktorska dotyczy otrzymywania nieorganicznych pigmentów 

antykorozyjnych, które oprócz właściwości ochronnych powinny wykazywać odpowiednie 

właściwości aplikacyjne takie jak niska liczba olejowa czy stopień roztarcia oraz mała wielkość 

cząstek. Celem pracy było opracowanie sposobu otrzymywania przyjaznych środowisku 

pigmentów fosforanowych nie zawierających cynku, który zastąpiono kationami glinu, wapnia 

 i strontu. Badania obejmowały także otrzymywanie pigmentów o obniżonej zawartości 

ortofosforanów(V), w których testowano wpływ handlowych napełniaczy krzemianowych, 

zsyntezowanych związków krzemu oraz molibdenianu(VI) wapnia na właściwości 

fizykochemiczne i antykorozyjne. Otrzymane wybrane pigmenty wprowadzono do farb 

epoksydowych i poliuretanowych, które testowano pod kątem właściwości antykorozyjnych. 

Badania prowadzono zarówno w skali laboratoryjnej jak i pilotażowej. 

Rozprawa doktorska liczy łącznie 149 stron, zawiera 35 rysunków, 42 tabele i 238 pozycji 

literaturowych. Praca posiada klasyczny układ, czyli zawiera część teoretyczną  

i eksperymentalną. Na początku rozprawy Doktorantka zamieściła Spis treści, Wykaz skrótów, 

oraz Część literaturową obejmującą sześć rozdziałów, w których na podstawie przeglądu 

literaturowego opisano zagadnienia związane z tematyką pracy. W rozdziale pierwszym Stal 

jako główny materiał konstrukcyjny zestawiono dane dotyczące światowej produkcji stali  

na przestrzeni ostatnich 70 lat, procentowy udział poszczególnych regionów świata  

w produkcji stali oraz wielkość produkcji w krajach Unii Europejskiej. Odnosząc się do 2021 

roku zestawiono największych światowych producentów stali na świecie, zużycie stali  

w różnych sektorach przemysłu w Unii Europejskiej oraz nawiązano do najczęściej 

występujących produktów korozji żelaza i stali, przechodząc płynnie do drugiego rozdziału 

zatytułowanego Korozja. W rozdziale drugim zdefiniowano pojęcie korozji, omówiono rodzaje 

i sposoby klasyfikacji korozji, a w podrozdziałach od 2.1. do 2.8. scharakteryzowano różne typy 

korozji. Rozdział 3 Ochrona przed korozją porusza kwestie ochrony antykorozyjnej, mające  

na celu jak największe ograniczenie skutków niszczenia materiałów w wyniku korozji  

i wydłużenia ich żywotności. W trzech podrozdziałach rozdziału 3 omówiono najpopularniejsze 
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techniki ochrony przed korozją poprzez aplikację inhibitorów korozji, wykorzystanie ochrony 

elektrochemicznej oraz nakładanie powłok ochronnych. W dalszej części pracy (rozdział 4, 

Mechanizmy ochronne powłok) Doktorantka zamieściła informacje odnośnie wydajności 

i efektywności powłok ochronnych, a także porównała wady i zalety powłok barierowych, 

inhibitorowych, protektorowych organicznych i nieorganicznych. Rozdział piąty Pigmenty 

antykorozyjne został podzielony na pięć podrozdziałów, w których scharakteryzowano kolejno 

pigmenty: fosforanowe, molibdenianowe, ferrytowe, jonowymienne oraz krzemianowe. 

 W ostatnim szóstym rozdziale (Rynek powłok ochronnych i pigmentów antykorozyjnych) 

Doktorantka przedstawiła dane na temat największych producentów farb i powłok w Europie 

oraz największych światowych producentów pigmentów antykorozyjnych. 

Podsumowując część literaturową rozprawy mogę stwierdzić, że jest ona starannie i dobrze 

opracowana, bazuje na 202 pozycjach literaturowych obejmujących naukowe prace badawcze 

i przeglądowe oraz zawiera istotne informacje będące wprowadzeniem do podjętej tematyki 

badawczej. Doktorantka w tej części pracy wykazała się umiejętnością studiowania dostępnej 

literatury naukowej oraz analizowania problemów badawczych. 

W rozdziale 7 zatytułowanym Cel pracy, Doktorantka sformułowała cel podjętych badań 

oraz przedstawiła najważniejsze etapy zakresu prac części doświadczalnej. Dalsze rozdziały 

zawierają szczegółowy wykaz surowców stosowanych w badaniach laboratoryjnych i w skali 

pilotażowej (rozdział 8) oraz charakterystykę aparatury i instalacji ćwierć-technicznej (rozdział 

 9). W badaniach laboratoryjnych syntezę pigmentów prowadzono w szklanym reaktorze 

bezciśnieniowym z mieszadłem mechanicznym, a wytworzony osad rozdzielano metodą 

filtracji próżniowej. Badania w skali pilotażowej zostały przeprowadzone w ramach projektu 

Tango 1/266477/NCBR/2015 pt. „Nietoksyczne pigmenty fosforanowe do farb 

antykorozyjnych”. W dysertacji zamieszczono uproszczony schemat technologiczny. Syntezę 

pigmentów w skali ćwierć-technicznej prowadzono w reaktorze o pojemności 300 dm3, 

wyposażonym w dynamiczne mieszadło wolnoobrotowe, a rozdział frakcji stałej od ciekłej 

zachodził w komorowej prasie filtracyjnej. 
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Zastosowane w pracy metody badań i techniki pozwalające określić właściwości 

fizykochemiczne pigmentów i farb zamieszczono w rozdziale 10 (Wykorzystane techniki 

analityczne). W rozdziale 11 Modyfikacja procesu otrzymywania antykorozyjnych pigmentów 

fosforowych zamieszczono wyniki badań obejmujące zmianę źródła glinu, w których zamiast 

świeżo strącanego Al(OH)3 jako zamiennik zastosowano wodny roztwór AlCl3 oraz roztwór 

NaAlO2 w wodorotlenku sodu. Ten etap badań obejmował cztery doświadczenia w kierunku 

syntezy pigmentu SAP (wodoroortofosforanu(V) wapnia), w których do roztworu kwasu 

ortofosforowego(V) dozowano naprzemiennie SrCO3 oraz źródło glinu (Al(OH)3, AlCl3, NaAlO2), 

a dodatkowo przy syntezach z udziałem NaAlO2 w pierwszej kolejności dozowano węglan 

strontu, a następnie źródło glinu. W mieszaninie reakcyjnej stosunek molowy Al3+:Sr2+:PO4
3- 

wynosił 0,25:0,75:1. Zastosowane modyfikacje pozwoliły zwiększyć efektywność procesu 

otrzymywania pigmentów z dodatkiem glinu. Wszystkie otrzymane pigmenty 

charakteryzowały się dobrymi właściwościami antykorozyjnymi . Kolejny etap badań 

obejmował modyfikację powierzchniową wybranych pigmentów fosforanowych, 

zawierających glin, stront i wapń (SP, SAP, SAP/ND, CAP) mającą na celu poprawę właściwości 

mechanicznych, fizykochemicznych, antykorozyjnych oraz stopnia dyspergowalności. Jako 

modyfikatory zastosowano w zmiennych ilościach: glikol polipropylenowy, emulsję oleju 

silnikowego, siloksany polieterowe oraz trimetylopropan. Wskutek modyfikacji 

powierzchniowej nastąpiło obniżenie liczby olejowej (głównie dla pigmentów SP i CAP)  

oraz zmniejszenie średniej wielkości cząstek, która przed modyfikacją mieściła się w zakresie 

13-26 μm, a po obróbce powierzchniowej wynosiła od 2 do 3 μm. Stopień roztarcia wynosił  

< 5 μm dla materiałów SP i CAP, a dla pigmentów SAP/ND i SAP wynosił odpowiednio poniżej 

12 i 15 μm. Badania obejmujące zastosowanie suszenia rozpyłowego, jako alternatywy  

do modyfikacji powierzchniowej pigmentów przeprowadzono z wykorzystaniem pigmentów 

SP, SCP i AP zsyntezowanych w instalacji pilotażowej. Po wysuszeniu w suszarce rozpyłowej 

pigmenty SP oraz SCP charakteryzowały się wystarczająco niskimi wartościami wielkości 

cząstek i stopnia roztarcia umożliwiającymi ich aplikację w powłokach ochronnych. 

Rozdział 12 obejmuje wyniki badań syntezy pigmentów antykorozyjnych o obniżonej 

zawartości ortofosforanów(V) z dodatkiem napełniaczy krzemianowych, takich jak: haloizyt, 
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krzemionka, mączka skaleniowo-kwarcowa, talk i wollastonit. Otrzymano antykorozyjne 

pigmenty fosforanowe w postaci ortofosforanów(V) strontu i wapnia (SCP) oraz amonu i glinu 

(AAP) z krzemianowymi napełniaczami o zróżnicowanym składzie fazowym. Kompozycje 

zawierające SCP wykazywały znacznie lepsze właściwości antykorozyjne i niższą liczbę olejową 

niż kompozycje zawierające AAP. Pigment SCP z dodatkiem wollastonitu Vansil HR325 

odznaczał się najlepszymi właściwościami antykorozyjnymi, a dodatek haloizytu, krzemionki 

Sikron SF500 czy talku Finntalc M03 umożliwił uzyskanie porównywalnych właściwości 

ochronnych. W dalszej części pracy (podrozdział 12.2.) zamieszczono wyniki syntezy 

pigmentów antykorozyjnych zawierających jedynie ortofosforany(V) wapnia  

i/lub krzemionkę/krzemian wapnia. Otrzymano serię pigmentów antykorozyjnych  

o zróżnicowanym składzie fazowym, a zidentyfikowanymi związkami krystalicznymi  

w pigmentach CP były CaHPO4, Ca10(PO4)6(OH)2, w pigmentach CS występowała krzemionka 

krystaliczna oraz krzemiany wapnia trudne do zidentyfikowania, a pigmenty CPS zawierały 

wszystkie wymienione związki. Stosunek molowy substratów Ca:P:Si oraz pH reakcji znacznie 

wpływały na skład pierwiastkowy otrzymanych materiałów oraz wartość liczby olejowej. 

Stwierdzono, że podwyższenie udziału krzemionki wpływa na polepszenie właściwości 

inhibitujących pigmentów fosforanowo-krzemianowych. Badania otrzymywania 

fosforanowych pigmentów antykorozyjnych zawierających molibden i wapń (CMP) oraz glin, 

molibden i wapń (APCM) zamieszczono w podrozdziale 12.3. Pigmenty zawierające 

wodoroortofosforan(V) wapnia oraz molibdenian(VI) wapnia cechowały się bardzo dobrymi 

właściwościami antykorozyjnymi. Kompozycje zawierające glin czy jedynie molibdenian(VI) 

wapnia wykazywały mniejsze zdolności inhibitujące korozję. Zauważono, że zwiększanie ilości 

molibdenu w postaci jonu MnO4
2- skutkuje zmniejszeniem liczby olejowej. 

W rozdziale 13 opisano wyniki badań właściwości antykorozyjnych powłok epoksydowych  

i poliuretanowych zawierających wybrane pigmenty antykorozyjne (SP, SAP, SAP/ND, CAP)  

oraz farb zawierających pigmenty handlowe. Wyniki badań antykorozyjnych po czasach 

ekspozycji wynoszących 250 h, 500 h oraz 1000 h, w komorze solnej i cyklicznej, zestawiono  

w postaci tabelarycznej podając wartości średniego i maksymalnego odspojenia wokół 

nacięcia oraz ewentualny stopień spęcherzenia poza nacięciem. Dodatkowo zamieszczono 
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zdjęcia stalowych płytek po testach korozyjnych. Badania powłok epoksydowych z nowo 

opracowanymi pigmentami wykazały lepsze właściwości antykorozyjne w komorze cyklicznej, 

natomiast farby zawierające pigmenty handlowe lepsze wyniki uzyskały podczas testów  

w komorze solnej. W przypadku testowania powłok poliuretanowych, w komorze solnej 

otrzymano porównywalne właściwości antykorozyjne powłok z pigmentami własnymi oraz  

z pigmentami handlowymi, natomiast w komorze cyklicznej bardziej zadowalające wyniki 

uzyskano dla powłok z pigmentami własnymi. Po testach wskazano pigmenty własne  

o najlepszych właściwościach antykorozyjnych, wśród których dominował 

wodoroortofosforan(V) strontu (SP) (modyfikowany: emulsją oleju silikonowego, siloksanem 

polieterowym, glikolem polipropylenowym) oraz mieszanina ortofosforanów(V) glinu i strontu 

modyfikowana trimetylopropanem. 

Wyniki badań prowadzonych na instalacji pilotażowej, wybudowanej w ramach projektu 

Tango, zamieszczono w rozdziale 14. Przeprowadzono syntezy sześciu fosforanowych 

pigmentów antykorozyjnych (SP, SAP, SAP/ND, SCP, AP, ACP) zawierających w różnej 

kombinacji glin, stront oraz wapń. Badania składu fazowego wykazały, że pigmenty  

ze strontem i wapniem oprócz produktów syntezy zawierają nieprzereagowane substraty 

(węglan strontu oraz węglan wapnia), natomiast pigmenty zawierające glin zawierały głównie 

fazę amorficzną. Wartości gęstości helowej i liczby olejowej mieściły się odpowiednio 

w zakresach 2,1-3,1 g/cm3 i 45-82 g/100 g. Porównanie wyników liczby olejowej pigmentów 

otrzymanych w skali pilotażowej z wynikami pigmentów zsyntezowanych w skali 

laboratoryjnej wykazało, że wartość liczy olejowej dla pięciu pigmentów otrzymanych w skali 

pilotowej była wyższa, a jedynie w przypadku pigmentu SAP/ND otrzymano niższy wynik. 

Stwierdzono, że pigmenty zsyntezowane w skali ćwierć-technicznej wykazywały lepsze 

właściwości ochronne od pigmentów zsyntezowanych w skali laboratoryjnej oraz  

od porównywanych pigmentów komercyjnych. Opracowano bilanse masowe oraz cieplne 

procesów, określono wskaźniki zużycia surowców oraz koszty produkcji i sprzedaży. W pracy 

zamieszczono schemat technologiczny otrzymywania pigmentów fosforanowych. 
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Rozdział 15 Podsumowanie i wnioski zawiera najważniejsze konkluzje, odnoszące się  

do każdego z etapów badań. W dalszej kolejności, w dysertacji zamieszczono Spis rysunków, 

Spis tabel, Wykaz literatury, Wykaz dorobku naukowego, oraz Streszczenie w wersji polskiej 

i angielskiej. 

Wyniki badań wnoszą istotny wkład w poszerzenie wiedzy, w zakresie otrzymywania 

pigmentów antykorozyjnych oraz mają bardzo duży potencjał aplikacyjny i są poparte 

badaniami zrealizowanymi w skali pilotażowej, potwierdzającymi słuszność zakładanych 

koncepcji i metodyki badań. Wyniki badań zostały opublikowane w czasopismach o zasięgu 

międzynarodowym, co potwierdza ich jakość naukową oraz oryginalny charakter. 

Uwagi ogólne 

Ogólna ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej mgr inż. Katarzyny Ćmielewskiej jest bardzo 

pozytywna. Doktorantka zrealizowała zakładane cele badawcze, które zostały potwierdzone 

cyklem badań, popartym opracowanymi wynikami i umiejętnością ich interpretacji  

oraz publikacjami naukowymi. Zaprezentowany bogaty materiał doświadczalny ma charakter 

aplikacyjny, wskazuje na umiejętność eksperymentalnego prowadzenia badań przez 

Doktorantkę oraz na wiedzę w zakresie realizowanej tematyki. Wnioski odzwierciedlają wyniki 

badań. Praca jest napisana bardzo starannie i jest uzupełniona dobrej jakości rysunkami oraz 

tabelami. Dysertacja jest również dobrze przygotowana pod względem edytorskim, a drobne 

błędy literowe oraz interpunkcyjne nie wpływają na jakość naukową rozprawy i nie wymagają 

ich wymieniania. W pracy zabrakło mi jednak rozdziału zatytułowanego jako Wstęp, który to 

przed szczegółowym zapoznaniem się z rozprawą doktorską, powinien wprowadzić czytelnika 

w zakres podjętej tematyki badawczej, jej znaczenie i ważność oraz uzyskane cele. Jednakże, 

nie ma to wpływu na ogólną ocenę pracy. 

Należy podkreślić, że Doktorantka posiada niezwykle bogaty dorobek naukowy, który został 

podzielony na osiągnięcia związane z realizacją pracy doktorskiej oraz inne tematy badawcze. 

Wyniki badań objętych dysertacją zostały opublikowane w licznych czasopismach naukowych, 

o zasięgu krajowym i międzynarodowym takich jak: Przemysł Chemiczny (3 publikacje), 
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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 łączny Impact Factor tych publikacji wynosi 13,50. Do osiągnięć związanych  

z pracą doktorską należy także dodać współautorstwo: patentu, opracowania know-how, 

 2 rozdziałów w monografiach, 10 publikacji w materiałach pokonferencyjnych, 5 wystąpień 

ustnych i 7 plakatowych na konferencjach naukowych oraz udział w projekcie badawczym 

Tango, a także wyróżnienie za najlepszy referat zaprezentowany w grupie doktorantów  

na konferencji naukowej. Inna działalność naukowa Doktorantki obejmuje 3 publikacje  

o łącznym IF = 20,148, 3 zgłoszenia patentowe, 4 publikacje w materiałach pokonferencyjnych, 

 5 wystąpień posterowych na konferencjach naukowych oraz udział w projekcie. Doktorantka 

jednocześnie pracuje w bardzo dobrych zespołach naukowo-badawczych, mających bardzo 

wysoką renomę w środowisku naukowym, co bez wątpienia ma wpływ na osiągnięty sukces 

 i bardzo dynamiczny rozwój naukowy. 

Pytania dodatkowe nasuwające się po zapoznaniu z pracą: 

1. Przy otrzymywaniu fosforanowych pigmentów antykorozyjnych z dodatkiem krzemianowych 

napełniaczy założono, że w produkcie stosunek masowy napełniacza do pigmentu będzie 

wynosił 1:1, a pH mieszaniny reakcyjnej 6. Jakie kryteria zdecydowały o założeniu takich 

parametrów? 

2. Analiza wartości liczby olejowej kompozycji ortofosforanów(V) strontu i wapnia (SCP) oraz 

ortofosforanów(V) amonu i glinu (AAP) z dodatkiem napełniaczy krzemianowych wykazała, 

 że znacznie niższą liczbą olejową cechują się kompozycje SCP. Jednym z napełniaczy była 

krzemionka Sikron SF 500, która w obydwu kompozycjach (SCP i AAP) pozwoliła uzyskać 

jedne z najniższych wartości liczby olejowej. Czym to mogło być spowodowane? 

3. Czy podczas przenoszenia syntezy pigmentów antykorozyjnych ze skali laboratoryjnej  

na skalę pilotażową napotkano na dodatkowe utrudnienia, które nie występowały w skali 

laboratoryjnej? 

4. Czy planowane są dalsze badania, w zakresie modyfikacji składu fosforanowych pigmentów 

antykorozyjnych? 
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Konkluzja końcowa 

Stwierdzam, że recenzowana rozprawa doktorska mgr inż. Katarzyny Ćmielewskiej pt. 

”Badania otrzymywania bezcynkowych pigmentów antykorozyjnych” spełnia warunki stawiane 

rozprawom doktorskim określone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach 

naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z dnia 

21.06.2016 r., poz. 882). W związku z powyższym, wnioskuję do Rady Naukowej Dyscypliny 

inżynieria chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie 

o przyjęcie rozprawy i o dopuszczenie mgr. inż. Katarzyny Ćmielewskiej do dalszych etapów 

przewodu doktorskiego. Jednocześnie w związku z dużym potencjałem aplikacyjnym pracy, 

realizacją części badań w skali pilotażowej, wysoką jakością badań potwierdzoną licznymi 

publikacjami w czasopismach naukowych, monografiach oraz materiałach konferencyjnych, 

wnioskuję o wyróżnienie rozprawy doktorskiej. 

 

Agnieszka Makara 
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