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RECENZJA ]
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Cmielewskiej
nt.” Badania otrzymywania bezcynkowych pigmentéw antykorozyjnych.”

Recenzja zostata opracowana na zlecenie Dziekana Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z dnia 06.07.2022 r., w
zwigzku z uchwatg Komisji Doktorskiej , wyznaczonej przez Senat Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie z dnia 16.01.2023 r. o powotaniu mnie na
recenzenta w postgpowaniu o nadanie stopnia doktora mgr inz. Katarzyny Cmielewskiej w
dziedzinie nauk inzynieryjno — technicznych w dyscyplinie inzynieria chemiczna.

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska wykonana zostata na Wydziale Technologii i
InZynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie

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

Dobre wilasciwosci antykorozyjne to jedno z najwazniejszych wymagan stawianych
powlokom ochronnym. Ich stosowanie w walce z korozja jest jedng z najpopularniejszych
technik. Powloki te sg jednym z najczesciej stosowanych s$rodkow antykorozyjnych.
Dodatkowe wtasciwosci ochronne zapewnia powtokom dodatek pigmentow antykorozyjnych.
Mechanizm ochronny powtloki opiera si¢ na barierowym i/lub na chemicznym badz
elektrochemicznym dzialaniu zawartych w niej pigmentéw. W ostatnim czasie szczegolnie
zwraca si¢ uwage na powtoki typu barierowego, przy uzyciu ktorych skuteczno$¢ ochrony
wrasta wraz z wydtuzaniem si¢ czasu uzytkowania. Dzieje si¢ tak dzigki temu, 1z produkty
postepujacej korozji osadzaja si¢ na powierzchni i uszczelniajg powtoke, zapobiegajac
dalszemu niszczeniu materiatu. Dotychczas stosowane pigmenty antykorozyjne, takie jak:
chromiany baru czy cynku, a takze otéw i mieszane tlenki otowiu maja negatywny wptyw
zarowno na Srodowisko, jak i1 na zdrowie czlowieka. Z tego powodu zaprzestano ich
stosowania. W grupie pigmentéow fosforanowych pierwszej generacji najlepiej sprawdzit si¢

ortofosforan(V) cynku, ktérego toksyczno$¢ jest nizsza niz chromianow. Jednak zgodnie z



europejskim rozporzadzeniem CLP z 2008 r. zwigzek ten zostal zaklasyfikowany jako
substancja o dziataniu toksycznym wzglgdem organizméw wodnych. Spowodowato to rozwoj
badan w obszarze pigmentow antykorozyjnych o obnizonej zawartosci lub zupelnie
pozbawionych cynku, np. zawierajgcych kationy wapnia, glinu, magnezu czy sodu, a takze
zastosowanie boranow czy molibdenianéw wymienionych pierwiastkoéw. Mimo to, w dalszym
ciggu pojawia si¢ wiele publikacji na temat wykorzystania cynku oraz jego zwiazkow jako
inhibitorow korozji. Innym, szeroko stosowanym materiatem uzywanym do modyfikacji
pigmentow pod katem poprawy ich wiasciwosci antykorozyjnych jest polianilina (PANI).
Zwiazek ten sam w sobie nie sprawdza si¢ jako inhibitor korozji, gdyz ma niskg odpornos¢ na
$cieranie. Jednakze, dodanie jej do ré6znego rodzaju farb, wedtug wielu publikacji, polepsza ich
wiasciwos$ci antykorozyjne, a takze mechaniczne. Za pomocg PANI modyfikowane sg powtoki
zawierajace biel tytanowg, pigmenty fosforanowe czy tez weglany (np. CaCO3) 30]. Obok
polianiliny, takie zastosowanie moglby znalezé rowniez polioaminofenol Pigmenty
antykorozyjne, aby mogty by¢ zastosowane w organicznych powlokach muszg nie tylko
posiada¢ dobre witasciwosci ochronne, ale takze spetnia¢ szereg innych warunkéw ,dzieki
ktérym mozliwa bedzie ich aplikacja. Do istotnych parametréw tych materialéw bedzie naleze¢
np. Stopien roztarcia, niska wartos¢ liczby olejowej, ggstos¢ czy mata wielko$¢ czastek. Dlatego
tez poddaje si¢ je obrobce powierzchniowej, ktorej celem jest poprawa dyspergowalnosci, a
takze odpornosci mechanicznej, a nie tak jak w podanych przyktadach poprawa witasciwosci
antykorozyjnych. Modyfikacja powierzchniowa polega na osadzeniu innych, organicznych
materialow na powierzchni pigmentu dzigki czemu moga ulec poprawie wyzej wymienione
wiasciwosci. W zaprezentowanych badaniach przedstawiono fizykochemiczne wtasciwosci
wlasnych pigmentéw antykorozyjnych zawierajacych ortofosforany(V) glinu, strontu oraz
wapnia, ktore po modyfikacji powierzchniowej oceniono pod wzgledem skutecznoS$ci
przeprowadzonej operacji, poréwnujac wiasciwosci materiatow modyfikowanych z
wyj$ciowymi. Nalezy podkresli¢, iz pigmenty poddawane modyfikacji powierzchniowej
charakteryzowaly si¢ dobrymi wtasciwos$ciami antykorozyjnymi juz w formie wyjsciowej, a
ich obrobka miata na celu poprawg wlasciwoscei istotnych dla pdzniejszej aplikacji w

powtokach ochronnych.

1. Ogolna charakterystyka pracy
Praca zostata zredagowana w sposob klasyczny, liczy 149 stron, 238 pozycji cytowanej
literatury, 42 tabele, 35 rysunkow . Zawiera cze$¢ literaturows, czgs¢ doswiadczalng oraz

sformutowane wnioski. W czesci literaturowej sktadajacej si¢ z 6 rozdziatow Doktorantka
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omowila: role stali jako gtdownego materiatu konstrukcyjnego, zjawisko korozji i1 jego rodzaje,
sposoby ochrony przed korozja, mechanizmy ochronne powtok, pigmenty antykorozyjne,
rynek powlok ochronnych i pigmentow antykorozyjnych. Cze$¢ doswiadczalna zostata
podzielona na 7 rozdziatow tj.: charakterystyka stosowanych substratow, stosowane metody
analityczne i aparatura badawcza, oméwienie przeprowadzonych do$wiadczen, bilans masowy
I cieplny otrzymywania bezcynkowych pigmentow antykorozyjnych.

Godnym podkreslenia jest kompleksowy i interdyscyplinarny zakres badan i analiz, jaki

zaprezentowano w rozprawie doktorskiej.

2. Ocena formalna i merytoryczna pracy
Celem pracy bylo opracowanie sposobu otrzymywania nieorganicznych pigmentow

antykorozyjnych, posiadajacych dobre wilasciwosci ochronne. Zalozono, ze materiaty beda
odznaczaty si¢ odpowiednimi wlasciwosciami aplikacyjnymi, tzn. niskg liczbg olejowa czy
stopniem roztarcia, a takze matg wielkos$cig czastek. opracowanie pigmentoéw fosforanowych,
ktére w swoim skladzie nie zawieratyby szkodliwego dla srodowiska cynku. Zastagpiono go
innymi kationami, takimi jak glin, wapn oraz stront. Podj¢to rdwniez badania majace na celu
otrzymanie pigmentéw o obnizonej zawartosci ortofosforanow(V). W zwiazku z tym, zbadano
wptyw dodatku handlowych napeklniaczy krzemianowych oraz innych zwigzkéw krzemu
wytworzonych w drodze syntezy, a takze molibdenianu(VI) wapnia na wilasciwosci
fizykochemiczne i ochronne uzyskanych materialow. Wybrane pigmenty zaaplikowano do farb
epoksydowych 1 poliuretanowych, a wytworzone powtoki scharakteryzowano pod katem
przydatnosci antykorozyjnej. Czgs¢ pigmentow wyprodukowano rowniez w skali ¢wierc
technicznej w celu potwierdzenia zasadno$ci opracowanego procesu ich otrzymywania oraz
okreslenia mozliwosci wdrozenia produkcji badanych pigmentow.
Badania prowadzone byly wieloetapowo , w dobrze zaplanowanej sekwencji prac. Prace te
obejmowaty:

1. Modyfikacje = procesu  otrzymywania  antykorozyjnych  pigmentow

fosforanowych obejmujaca:

- Zmiang zrédla glinu w procesie otrzymywania pigmentow fosforanowych,

- Modyfikacje powierzchniowa wybranych pigmentow,

- Operacje suszenia rozpytowego wybranych pigmentow,

2. Syntez¢ pigmentdw antykorozyjnych o obnizonej zawartosci ortofosforanow(V)

obejmujaca:



- Otrzymywanie i1 charakterystyke fosforanowych pigmentow antykorozyjnych z
dodatkiem napetniaczy krzemianowych,
- Otrzymywanie i charakterystyke fosforokrzemianow (CPS),
- Otrzymywanie 1 charakterystyke fosforanowych pigmentow antykorozyjnych
zawierajacych molibden i wapn (CMP) oraz glin, molibden 1 wapn (APCM),
3. Badania wtasciwosci antykorozyjnych w komorze solnej i cyklicznej
4.  Przeprowadzenie  syntezy  wybranych  fosforanowych  pigmentow
antykorozyjnych zawierajgcych glin, stront oraz wapn na instalacji pilotowe;.
Cel i zakres badan zostaly jednoznacznie zdefiniowane, a tytul pracy doktorskiej
odpowiada zakresowi badan. Tym samym spelnione zostaly warunki do pozytywnej oceny
merytorycznej przedstawionej rozprawy doktorskiej. Calg rozprawe oceniam jako

wartosciowq pod wigledem technologicznym.

3. Uwagi ogolne

Badania nad otrzymywaniem bezcynkowych pigmentéw antykorozyjnych zrealizowano w
pelnym cyklu badawczym, poczynajac od analizy fizykochemicznej surowcow, badan w skali
laboratoryjnej konczac badaniami w skali '4 technicznej i opracowaniem koncepcji
technologicznej (bilanse, schematy technologiczne). Wybrane pigmenty zaaplikowano do farb
epoksydowych i poliuretanowych, a wytworzone powloki scharakteryzowano pod katem
przydatnosci antykorozyjnej. Zweryfikowano wlasciwosci otrzymanych pigmentow
antykorozyjnych w komorze solnej i cyklicznej. Czgs¢ pigmentow wyprodukowano rowniez w
skali ¥4 technicznej w celu potwierdzenia zasadnosci opracowanego procesu ich otrzymywania
oraz okreslenia mozliwosci wdrozenia produkcji badanych pigmentéw. Wykonano duzg ilos$¢
dobrze zaplanowanych eksperymentow i analiz z wykorzystaniem wielu nowoczesnych technik
badawczych. Wyniki zinterpretowano prawidlowo.
Z obowigzku Recenzenta pozwolg sobie przedstawi¢ ponizsze uwagi:
1. Przy opisywaniu technologii otrzymywania pigmentow oraz w cze$ci literaturowej zabrakto
mi przegladu patentowego w bazie Urzedu Patentowego RP i European Patent Office co jest
istotne zwlaszcza przy wdrozeniach.
2. W koncepcji technologicznej ( rozdziat 14 Instalacja pilotazowa) uwazam za celowe
umieszczenie spisu aparatow i urzadzen, przynaleznych do schematu technologicznego wraz z
wydajnosciami odnoszacymi si¢ do zamieszczonych bilanséw. Jaka byta projektowa

wydajnos¢ instalacji pilotowe;?



3. W pracy wielokrotnie Autorka odwotuje si¢ i porownuje otrzymane pigmenty do produktow
handlowych (str. 92, 95, 105,117 tabele 28, 32 ). Brakuje charakterystyki tych powlok w
odniesieniu do badanych dodatkéw tj. strontu, wapnia, glinu i fosforanéw. Czy przywotywane
pigmenty handlowe nalezg do tej samej grupy co pigmenty badane w pracy?

4. W rozdziale 7 Cel pracy ,,Czes¢ pigmentdéw wyprodukowano réwniez w skali ¢wierétechnicznej
w celu potwierdzenia zasadnosci opracowanego procesu ich otrzymywania oraz okreslenia
mozliwosci wdrozenia produkcji badanych pigmentéw.” Co byto kryterium wyboru tych

pigmentdéw (czes¢ pigmentow)?

4. Uwagi szczegolowe:

Pod wzgledem edytorskim i jezykowym, praca zostata przygotowana poprawnie. Ilos¢
btedow stylistycznych i edytorskich jest mata i nie wptywa na wysoka ocene merytoryczng
rozprawy doktorskiej. Analizujac recenzowana rozprawe doktorska pozwole sobie na
sformutowanie nast¢pujacych uwag szczegoétowych:

1. Prosze¢ wyjasni¢ co bylo kryterium wyboru pigmentéw handlowych, ktére sa

wykorzystane do badan poréwnawczych?
2. Str 19. ,Metale takie jak miedz czy otow, ktore sg delikatne i podatne na uszkodzenia
mechaniczne, szybciej beda ulega¢ temu zjawisku.” Sugeruje delikatne zastapi¢ migkkie
(np. zgodnie z skalg twardosci Mohsa czy Brinella).

3. Str. 22 skrot NACE International sugeruje doda¢ ang. Nacional Association Corrosion
Engineers (USA) Texas. Tak jak to jest na str. 25 w odniesieniu do innych skrotow.

4. Str. 31 skrot AAP, ZMP, str 32 PANI, 33,34 HT/V, BT/Ca — proponuj¢ dodac

rozwinigcie angielskie, ZMP, HT/V, BT/Ca doda¢ do wykazu skrotow.

5. Str. 36 jest Akzo Nobel powinno by¢ AkzoNobel, skrot PPG proponuj¢ zastgpi¢ PPG

Industries INC. (USA)

6. Str 43. jest: ,,nastepowato z wykorzystaniem komorowej pracy filtracyjnej” powinno

by¢ nastepowato z wykorzystaniem komorowej prasy filtracyjne;.

7. Rys. 8, 16, 26,28, 33 zbyt matly rozmiar zdj¢¢ , mato czytelne.



WNIOSEK KONCOWY

Biorac pod uwage zakres badan, przyjeta metodologie i zastosowane metody badawcze
oraz sposob opracowania i przedstawienia wynikow, rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny
Cmielewskiej pt. ,, Badania otrzymywania bezcynkowych pigmentéw antykorozyjnych.”
uznaje¢ za w petni spetlniajaca wymogi stawiane tego typu opracowaniom. Doktorantka
wykazata si¢ umiejetnosciami samodzielnego planowania i wykonania badan przy bardzo
wszechstronnym wykorzystaniu réznych technik badawczych. Badania te daty podstawe do
opracowania koncepcji  technologicznej otrzymywania bezcynkowych pigmentow
antykorozyjnych. Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Katarzyny Cmielewskiej
spelnia wymogi Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r Prawo 0 szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz.U. 2018 poz. 1668 z p6zn. zm.) art. 187 i wnosze o dopuszczenie mgr inz. Katarzyny

Cmielewskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



