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RECENZJA 

Rozprawy doktorskiej mgr inż.  Katarzyny Ćmielewskiej   

nt.” Badania otrzymywania bezcynkowych pigmentów antykorozyjnych.” 
 

 

Recenzja została opracowana na zlecenie Dziekana Technologii i Inżynierii Chemicznej 

Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z dnia 06.07.2022 r., w 

związku z uchwałą Komisji Doktorskiej , wyznaczonej przez Senat Zachodniopomorskiego 

Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z dnia 16.01.2023 r. o powołaniu mnie na 

recenzenta w postępowaniu o nadanie stopnia doktora mgr inż.  Katarzyny Ćmielewskiej w 

dziedzinie nauk inżynieryjno – technicznych w dyscyplinie inżynieria chemiczna. 

Przedłożona do recenzji rozprawa doktorska wykonana została na Wydziale Technologii i 

Inżynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie 

pod kierunkiem prof. dr hab. inż. Barbary Grzmil. 

 

Dobre właściwości antykorozyjne to jedno z najważniejszych wymagań stawianych 

powłokom ochronnym. Ich stosowanie w walce z korozją jest jedną z najpopularniejszych 

technik. Powłoki te są jednym z najczęściej stosowanych środków antykorozyjnych. 

Dodatkowe właściwości ochronne zapewnia powłokom dodatek pigmentów antykorozyjnych. 

Mechanizm ochronny powłoki opiera się na barierowym i/lub na chemicznym bądź 

elektrochemicznym działaniu zawartych w niej pigmentów. W ostatnim czasie szczególnie 

zwraca się uwagę na powłoki typu barierowego, przy użyciu których skuteczność ochrony 

wrasta wraz z wydłużaniem się czasu użytkowania. Dzieje się tak dzięki temu, iż produkty 

postępującej korozji osadzają się na powierzchni i uszczelniają powłokę, zapobiegając 

dalszemu niszczeniu materiału. Dotychczas stosowane pigmenty antykorozyjne, takie jak: 

chromiany baru czy cynku, a także ołów i mieszane tlenki ołowiu mają negatywny wpływ 

zarówno na środowisko, jak i na zdrowie człowieka. Z tego powodu zaprzestano ich 

stosowania. W grupie pigmentów fosforanowych pierwszej generacji najlepiej sprawdził się 

ortofosforan(V) cynku, którego toksyczność jest niższa niż chromianów. Jednak zgodnie z 
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europejskim rozporządzeniem CLP z 2008 r. związek ten został zaklasyfikowany jako 

substancja o działaniu toksycznym względem organizmów wodnych. Spowodowało to rozwój 

badań w obszarze pigmentów antykorozyjnych o obniżonej zawartości lub zupełnie 

pozbawionych cynku, np. zawierających kationy wapnia, glinu, magnezu czy sodu, a także 

zastosowanie boranów czy molibdenianów wymienionych pierwiastków. Mimo to, w dalszym 

ciągu pojawia się wiele publikacji na temat wykorzystania cynku oraz jego związków jako 

inhibitorów korozji. Innym, szeroko stosowanym materiałem używanym do modyfikacji 

pigmentów pod kątem poprawy ich właściwości antykorozyjnych jest polianilina (PANI). 

Związek ten sam w sobie nie sprawdza się jako inhibitor korozji, gdyż ma niską odporność na 

ścieranie. Jednakże, dodanie jej do różnego rodzaju farb, według wielu publikacji, polepsza ich 

właściwości antykorozyjne, a także mechaniczne. Za pomocą PANI modyfikowane są powłoki 

zawierające biel tytanową, pigmenty fosforanowe czy też węglany (np. CaCO3) 30]. Obok 

polianiliny, takie zastosowanie mógłby znaleźć również polioaminofenol Pigmenty 

antykorozyjne, aby mogły być zastosowane w organicznych powłokach muszą nie tylko 

posiadać dobre właściwości ochronne, ale także spełniać szereg innych warunków ,dzięki 

którym możliwa będzie ich aplikacja. Do istotnych parametrów tych materiałów będzie należeć 

np. stopień roztarcia, niska wartość liczby olejowej, gęstość czy mała wielkość cząstek. Dlatego 

też poddaje się je obróbce powierzchniowej, której celem jest poprawa dyspergowalności, a 

także odporności mechanicznej, a nie tak jak w podanych przykładach poprawa właściwości 

antykorozyjnych. Modyfikacja powierzchniowa polega na osadzeniu innych, organicznych 

materiałów na powierzchni pigmentu dzięki czemu mogą ulec poprawie wyżej wymienione 

właściwości. W zaprezentowanych badaniach przedstawiono fizykochemiczne właściwości 

własnych pigmentów antykorozyjnych zawierających ortofosforany(V) glinu, strontu oraz 

wapnia, które po modyfikacji powierzchniowej oceniono pod względem skuteczności 

przeprowadzonej operacji, porównując właściwości materiałów modyfikowanych z 

wyjściowymi. Należy podkreślić, iż pigmenty poddawane modyfikacji powierzchniowej 

charakteryzowały się dobrymi właściwościami antykorozyjnymi już w formie wyjściowej, a 

ich obróbka miała na celu poprawę właściwości istotnych dla późniejszej aplikacji w 

powłokach ochronnych. 

 

1. Ogólna charakterystyka pracy 

Praca została zredagowana w sposób klasyczny, liczy 149 stron, 238 pozycji cytowanej 

literatury, 42 tabele, 35 rysunków . Zawiera  część literaturową, część doświadczalną oraz 

sformułowane wnioski. W części literaturowej składającej się z 6 rozdziałów Doktorantka 
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omówiła: rolę stali jako głównego materiału konstrukcyjnego, zjawisko korozji i jego rodzaje, 

sposoby ochrony przed korozją, mechanizmy ochronne powłok, pigmenty antykorozyjne, 

rynek powłok ochronnych i pigmentów antykorozyjnych. Część doświadczalna została 

podzielona na 7 rozdziałów tj.: charakterystyka stosowanych substratów, stosowane metody 

analityczne i aparatura badawcza, omówienie przeprowadzonych doświadczeń, bilans masowy 

i cieplny otrzymywania bezcynkowych pigmentów antykorozyjnych. 

Godnym podkreślenia jest kompleksowy i interdyscyplinarny zakres badań i analiz, jaki 

zaprezentowano w rozprawie doktorskiej.  

 

2. Ocena formalna i merytoryczna pracy 

Celem pracy było opracowanie sposobu otrzymywania nieorganicznych pigmentów 

antykorozyjnych, posiadających dobre właściwości ochronne. Założono, że materiały będą 

odznaczały się odpowiednimi właściwościami aplikacyjnymi, tzn. niską liczbą olejową czy 

stopniem roztarcia, a także małą wielkością cząstek. opracowanie pigmentów fosforanowych, 

które w swoim składzie nie zawierałyby szkodliwego dla środowiska cynku. Zastąpiono go 

innymi kationami, takimi jak glin, wapń oraz stront. Podjęto również badania mające na celu 

otrzymanie pigmentów o obniżonej zawartości ortofosforanów(V). W związku z tym, zbadano 

wpływ dodatku handlowych napełniaczy krzemianowych oraz innych związków krzemu 

wytworzonych w drodze syntezy, a także molibdenianu(VI) wapnia na właściwości 

fizykochemiczne i ochronne uzyskanych materiałów. Wybrane pigmenty zaaplikowano do farb 

epoksydowych i poliuretanowych, a wytworzone powłoki scharakteryzowano pod kątem 

przydatności antykorozyjnej. Część pigmentów wyprodukowano również w skali ćwierć 

technicznej w celu potwierdzenia zasadności opracowanego procesu ich otrzymywania oraz 

określenia możliwości wdrożenia produkcji badanych pigmentów.  

Badania prowadzone były wieloetapowo , w dobrze zaplanowanej sekwencji prac. Prace te 

obejmowały: 

1. Modyfikację procesu otrzymywania antykorozyjnych pigmentów 

fosforanowych obejmującą: 

- Zmianę źródła glinu w procesie otrzymywania pigmentów fosforanowych, 

- Modyfikację powierzchniowa wybranych pigmentów, 

- Operację suszenia rozpyłowego wybranych pigmentów, 

2. Syntezę pigmentów antykorozyjnych o obniżonej zawartości ortofosforanów(V) 

obejmującą:  
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- Otrzymywanie i charakterystykę fosforanowych pigmentów antykorozyjnych z 

dodatkiem napełniaczy krzemianowych, 

- Otrzymywanie i charakterystykę fosforokrzemianów (CPS), 

- Otrzymywanie i charakterystykę fosforanowych pigmentów antykorozyjnych 

zawierających molibden i wapń (CMP) oraz glin, molibden i wapń (APCM), 

3. Badania właściwości antykorozyjnych w komorze solnej i cyklicznej 

4. Przeprowadzenie syntezy wybranych fosforanowych pigmentów 

antykorozyjnych zawierających glin, stront oraz wapń na instalacji pilotowej.  

Cel i zakres badań zostały jednoznacznie zdefiniowane, a tytuł pracy doktorskiej 

odpowiada zakresowi badań. Tym samym spełnione zostały warunki do pozytywnej oceny 

merytorycznej przedstawionej rozprawy doktorskiej. Całą rozprawę oceniam jako 

wartościową pod względem technologicznym.  

 

3. Uwagi ogólne 

Badania nad otrzymywaniem bezcynkowych pigmentów antykorozyjnych zrealizowano w 

pełnym cyklu badawczym, poczynając od analizy fizykochemicznej surowców, badań w skali 

laboratoryjnej kończąc badaniami w skali ¼ technicznej i opracowaniem koncepcji 

technologicznej (bilanse, schematy technologiczne). Wybrane pigmenty zaaplikowano do farb 

epoksydowych i poliuretanowych, a wytworzone powłoki scharakteryzowano pod kątem 

przydatności antykorozyjnej. Zweryfikowano właściwości otrzymanych pigmentów 

antykorozyjnych w komorze solnej i cyklicznej. Część pigmentów wyprodukowano również w 

skali ¼  technicznej w celu potwierdzenia zasadności opracowanego procesu ich otrzymywania 

oraz określenia możliwości wdrożenia produkcji badanych pigmentów. Wykonano dużą ilość 

dobrze zaplanowanych eksperymentów i analiz z wykorzystaniem wielu nowoczesnych technik 

badawczych. Wyniki zinterpretowano prawidłowo. 

Z obowiązku Recenzenta pozwolę sobie przedstawić poniższe uwagi: 

1. Przy opisywaniu technologii otrzymywania pigmentów oraz w części literaturowej zabrakło 

mi przeglądu patentowego w bazie Urzędu Patentowego RP i European Patent Office co jest 

istotne zwłaszcza przy wdrożeniach.  

2. W koncepcji technologicznej ( rozdział 14 Instalacja pilotażowa) uważam za celowe 

umieszczenie spisu aparatów i urządzeń, przynależnych do schematu technologicznego wraz z 

wydajnościami odnoszącymi się do zamieszczonych bilansów. Jaka była projektowa 

wydajność instalacji pilotowej? 
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3. W pracy wielokrotnie Autorka odwołuje się i porównuje otrzymane pigmenty do produktów 

handlowych (str. 92, 95, 105,117 tabele 28, 32 ). Brakuje charakterystyki tych powłok w 

odniesieniu do badanych dodatków tj. strontu, wapnia, glinu i fosforanów. Czy przywoływane 

pigmenty handlowe należą do tej samej grupy co pigmenty badane w pracy? 

4. W rozdziale 7 Cel pracy „Część pigmentów wyprodukowano również w skali ćwierćtechnicznej 

w celu potwierdzenia zasadności opracowanego procesu ich otrzymywania oraz określenia 

możliwości wdrożenia produkcji badanych pigmentów.” Co było kryterium wyboru tych 

pigmentów (część pigmentów)? 

 

4. Uwagi szczegółowe: 

 

Pod względem edytorskim i językowym, praca została przygotowana poprawnie. Ilość 

błędów stylistycznych i edytorskich jest mała i nie wpływa na wysoką ocenę merytoryczną 

rozprawy doktorskiej. Analizując recenzowaną rozprawę doktorską pozwolę sobie na 

sformułowanie następujących uwag szczegółowych: 

1. Proszę wyjaśnić co było kryterium wyboru pigmentów handlowych, które są 

wykorzystane do badań porównawczych? 

2. Str 19. „Metale takie jak miedź czy ołów, które są delikatne i podatne na uszkodzenia 

mechaniczne, szybciej będą ulegać temu zjawisku.” Sugeruję delikatne zastąpić miękkie  

( np. zgodnie z skalą twardości Mohsa czy Brinella). 

3. Str. 22 skrót NACE International sugeruję dodać ang. Nacional Association Corrosion 

Engineers (USA) Texas. Tak jak to jest na str. 25 w odniesieniu do innych skrótów.  

4. Str. 31 skrót AAP, ZMP, str 32 PANI, 33,34 HT/V, BT/Ca – proponuję dodać 

rozwinięcie angielskie, ZMP, HT/V, BT/Ca dodać do wykazu skrótów. 

5. Str. 36 jest Akzo Nobel powinno być AkzoNobel, skrót PPG proponuję zastąpić PPG 

Industries INC. (USA)  

6. Str 43. jest: „następowało z wykorzystaniem komorowej pracy filtracyjnej” powinno 

być następowało z wykorzystaniem komorowej prasy filtracyjnej. 

7. Rys. 8, 16, 26,28, 33 zbyt mały rozmiar zdjęć , mało czytelne.  
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WNIOSEK KOŃCOWY 

 

 Biorąc pod uwagę zakres badań, przyjętą metodologię i zastosowane metody badawcze 

oraz sposób opracowania i przedstawienia wyników, rozprawy doktorskiej mgr inż. Katarzyny 

Ćmielewskiej pt. „ Badania otrzymywania bezcynkowych pigmentów antykorozyjnych.”  

uznaję za w pełni spełniającą wymogi stawiane tego typu opracowaniom. Doktorantka 

wykazała się umiejętnościami samodzielnego planowania i wykonania badań przy bardzo 

wszechstronnym wykorzystaniu różnych technik badawczych. Badania te dały podstawę do 

opracowania koncepcji technologicznej otrzymywania bezcynkowych pigmentów 

antykorozyjnych. Stwierdzam, że rozprawa doktorska mgr inż. Katarzyny Ćmielewskiej 

spełnia wymogi Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r Prawo o szkolnictwie wyższym i nauce 

( Dz.U. 2018 poz. 1668  z późn. zm.) art. 187 i wnoszę o dopuszczenie mgr inż. Katarzyny 

Ćmielewskiej do dalszych etapów przewodu doktorskiego. 

 

 

         


