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RECENZJA
ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Pana mgr inz. Mateusza Kotodzieja
pod tytutem

,Modyfikacja sktadnikow kapieli do pasywacji na bazie chromu trojwarto$ciowego
powfok cynkowych i stopowych Zn-Ni w celu zminimalizowania negatywnego
wplywu wzrostu zawarto$ci cynku i zelaza na czas zycia kgpieli oraz wtasciwoSci
naktadanej powtoki ochronney”,

przygotowanej pod opieka naukowa

Pana dr hab. Juliusza Winiarskiego, prof. PWr

w ramach realizacji doktoratu wdrozeniowego

1. Podstawa opracowania
Recenzja zostata wykonana w oparciu o uchwate Rady Dyscypliny
Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej nr
168/14/RDND05/2024-2028 z dnia 15.10.2025r. oraz w zw. z art. 190 ust. 2 i art.
183 ustawy z dnia 20 lipca 2018r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t.].
Dz.U. 22023 r. poz. 742 z p6zn. zm.).

2. Wybor tematyki pracy
Tradycyjnie kapiele pasywacyjne zawierajgce aniony chromianowe (VI) sg
obecnie zastepowane zwigzkami chromu (lll), ze wzgledu na bardzie

restrykcyjne dyrektywy Unii Europejskiej regulujgce stosowanie substanciji
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niebezpiecznych (regulacje: REACH, RoHS, ELV). Powtoki konwersyjne oparte
na zwigzkach chromu (lll) sg alternatywg dla tradycyjnych powiok
chromianowych i chociaz zmniejszajg toksyczno$é surowcow i wytwarzanych
odpaddéw, majg one szereg negatywnych skutkow $rodowiskowych i
ekonomicznych. Receptury oparte na zwigzkach Cr (lll) wymagajg wyzszych
stezen chromu i obecno$ci kobaltu, aby zapewni¢ witasciwosci réwnowazne
powlokom pasywacyjnym na bazie chromianow. Fakt ten implikuje wyzsze
zuzycie surowcow do produkgji kapieli. Ponadto kapiele na bazie zwigzkéw Cr(lll)
sg wrazliwe na obecno$¢ zanieczyszczen jonami cynku i zelaza, co przyczynia
si¢ do powstawania produktéw niezgodnych ze specyfikacja. Zanieczyszczenia
jonowe majgce wptyw na jakos¢é powtok sg gtéwng przyczyna wymiany kagpieli
pasywacyjnych, co generuje znaczne ilosci niebezpiecznych odpadéw ciektych i
dodatkowe koszty zwigzane z ich utylizacja.

Podjeta przez Doktoranta tematyka badawcza ma na celu rozwigzanie
problemu technologicznego, zwigzanego z tzw. efektem starzenia sie kapieli
pasywacyjnych. Praca ma charakter wdrozeniowy, a jej celem jest wydtuzenie

' Czasu zycia kapieli bez znaczacego pogorszenia wiasciwosci antykorozyjnych
wytwarzanych powtok. Doktorant jako cel naukowy rozprawy wyznaczyt sobie
zbadanie wptywu zanieczyszczen kapieli pasywacyjnej jonami zelaza i cynku na
strukture i morfologie powtoki konwersyjnej oraz jej odpornosé korozyjna.

Wytypowanie potencjalnych zwigzkéw umozliwiajacych selektywne
wigzanie jondw cynku i zelaza zostato poprzedzone szeregiem wstepnych testow
laboratoryjnych, ktére pozwolity na znalezienie granicznych  wartosci
zanieczyszczen prowadzacych do wyraznego pogorszenia wilasciwosci
ochronnych powtok.

Waznym aspektem pracy byto przeniesienie badan laboratoryjnych na
skale pilotazowg, a nastepnie przeprowadzenie proby technologicznej

wytwarzania powtok konwersyjnych na rzeczywistych elementach produkcyjnych
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w warunkach przemystowych 2z zastosowaniem wytypowanego zwigzku
selektywnie usuwajgcego jony zelaza i cynku z kgpieli pasywacyjnej.
Uwzgledniajgc zapotrzebowanie na nowe rozwigzania technologiczne
uwazam, ze podjecie tematyki rozprawy doktorskiej byto jak najbardziej
uzasadnione, a przygotowana przez Doktoranta praca jest istotng pozycja nie
tylko z punku widzenia inzynierii chemicznej, czy materiatowej, ale takze
dziatalnosci gospodarczej w dos¢ trudnym obszarze jakim jest branza

galwaniczna.

3. Charakterystyka szczegotowa pracy i ocena rozprawy doktorskiej

Dysertacja ma klasyczny ukfad, zostata podzielona na czes$¢ literaturows,
(stanowigcg okoto 25% tekstu), czes¢ eksperymentalng opisujgcg zastosowane
materiaty i techniki badawcze oraz czes¢ poswiecong wynikom badan i dyskusiji.
Rozprawe zamykajg rozdziat z wnioskami, wykaz literatury, spis tabel i rysunkow
oraz dorobek naukowy Doktoranta.

W czeéci literaturowej Pan mgr inz. Mateusz Kotodziej w sposob syntetyczny
opisuje problemy zwigzane z korozja, przedstawia metody zabezpieczen
antykorozyjnych z uwzglednieniem powtok ochronnych. W kolejnych
podrozdziatach czesci literaturowej Autor przedstawia gtbwne metody
cynkowania oraz charakterystyke powtok konwersyjnych na bazie zwigzkéw
Cr(VI) i Cr(lll). Na podstawie doswiadczenia wynikajgcego z dtugoletniej
wspotpracy z przemystem oraz przegladu literaturowego Doktorant poprawnie
zidentyfikowat luke badawczg i uzasadnit podjecie badan wtasnych. Pozwolito to
na sprecyzowanie i postawienie Panu Mateuszowi Kotodziejowi tezy badawcze]
oraz okreslenie celow pracy.

Celem naukowym pracy byto. okreSlenie negatywnego wptywu
zanieczyszczen jonami zelaza i cynku obecnymi w kapieli do pasywacji powtok
Zn i Zn-Ni na strukture i morfologie powtoki konwersyjnej oraz jej wybrane

wiasciwosci uzytkowe.
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Zakres prac realizowanych w ramach tego celu obejmowat przygotowanie
prébek do badan na linii pilotazowej w firmie Galvano-Partners oraz
przeprowadzenie kontrolowanego starzenia kapieli pasywacyjnej opartej na
zwigzkach Cr(lll) w skali laboratoryjnej. Do oceny morfologii powierzchni, sktadu
chemicznego, struktury i sktadu fazowego otrzymanych powiok zastosowano
zaawansowane metody badawcze: skaningowa mikroskopie elektronowg (SEM),
transmisyjng mikroskopie elektronowg (TEM), mapowanie EDS oraz
rentgenowska spektroskopie fotoelektronéw (XPS). Analize wilasciwosci
antykorozyjnych prowadzono z wykorzystaniem metod statoprgdowych (metoda
liniowej polaryzacji, potencjokinetyczne krzywe polaryzacji) oraz testéw w
neutralnej mgle solnej zgodnie z normg PN-EN 1SO 9227:2023-02.

Praktycznym celem pracy byto opracowanie procedury, ktéra wydtuzy czas
zycia kagpieli pasywacyjnej oraz nie wptywie negatywnie na jakosc¢
otrzymywanych powiok konwersyjnych. W ramach powyzszego celu zostaty
wykonane w warunkach laboratoryjnych badania przesiewowe pozwalajace na
wybér najkorzystniejszego dodatku do kgpieli pasywacyjnej o mozliwosciach
selektywnego usuwania jonow zelaza i cynku z roztworu na drodze
kompleksowania badz wytrgcania. Najkorzystniejsze rozwigzanie ze skali
laboratoryjnej oraz pilotazowe] przeniesiono na linie produkcyjne. Wybor
odpowiedniego zwigzku wigzgcego jony zelaza i cynku pozwolit na wydtuzenie
czasu zycia kapieli pasywacyjnej na bazie Cr(lll) o 16% w stosunku do
standardowego czasu jej uzytkowania. Wytypowana kagpiel w warunkach
technologicznych na linii produkcyjnej zapewnita wytworzenie warstw
konwersyjnych o pozadanych wiasno$ciach uzytkowych.

Dalsze prace prowadzone byty w skali laboratoryjnej i pilotazowej pod
katem mozliwosci zastosowania zmodyfikowanej kagpieli pasywacyjnej do
chromianowania powioki stopowej Zn-Ni. Z technologicznego punktu widzenia
niepokojaca jest informacja o problemach z brakiem mozliwosci odfiltrowania

skompleksowanych jonéw z roztworu kapieli przy zastosowaniu wyzszego
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stezenia dodatku kompleksujgcego oraz napotkanych problemach wzrostu pH

podczas jego dozowania.

Doktorant sformutowat jasno problematyke i cele pracy oraz wyraznie
okreslit jej elementy nowosci, wskazat na aspekty, ktére wymagajg prowadzenia
dalszych badan. Na podkreslenie zastuguje szeroki zakres prac badawczych
wykonanych w warunkach laboratoryjnych, w skali pilotazowej i docelowym
Srodowisku przemystowym.

Podjeta przez Doktoranta tematyka badawcza jest niezwykle istotna
zarbwno z poznawczego jak i praktycznego punktu widzenia. Realizacja
obszernego programu badan z pewno$cig wymagata duzego zaangazowania i
wktadu pracy Doktoranta oraz opanowania szeregu technik badawczych i
analitycznych.

Po szczegdtowej analizie tresci rozprawy nasuneto mi sie kilka spostrzezen,
uwag i pytan:

1. Czy na powierzchni warstwy konwersyjnej byly widoczne jakie$
uprzywilejowane miejsca inicjacji korozji?

2. Jaka jest przyczyna wysokiej wartosci oporu polaryzacji dla prébki z powtokg
osadzong z kgpieli zanieczyszczonej jonami zelaza widoczna na rys. 30, po
okoto 12h ekspozycji w roztworze korozyjnym? Czy moze ona wynika¢ z
repasywacji wzerow, czy tez raczej zwigzana jest z ksztattem i wielkoscig
wzeréw, a moze innymi procesami zachodzacymi na powierzchni?

3. W przypadku powtok metalicznych narazonych na korozje wzerowa, potencjat
korozji wykazuje przesuniecie w kierunku wartosci bardziej ujemnych, gdy
warstwa ochronna ulega zniszczeniu i rozpoczyna sie korozja wzerowa.
Dlaczego dla powtoki osadzonej z kgpieli zanieczyszczonej jonami zelaza, po
okoto 10 h ekspozycji w 0,5M roztworze NaCl obserwujemy lepsza stabilno$¢
I wyzsze wartosci potencjatu korozyjnego w porownaniu do pozostatych

analizowanych powtok (rys. 31)?
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Czy metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) bytaby
przydatna do wyznaczenia skutecznosci ochronnej badanych przez Pana
powtok?

Uwazam, ze tytut dysertacji jest zbyt dtugi i przez to mato czytelny. Temat
pracy powinien by¢ bardziej nakierowany na zakres i przedmiot badan. Np.
,Modyfikacja sktadnikéw kagpieli na bazie zwigzkéw Cr(lll) do pasywacji
powtok Zn i Zn-Ni."

Korzystne bytoby zacytowanie literatury na podstawie ktérej Autor wytypowat
36 zwigzkow w celu selektywnego wigzania jonéw cynku i zelaza z roztworow
do pasywacji powtok Zn i Zn-Ni.

Czy krzywe polaryzacji zostaty wyznaczone po 120h ekspozycji probek w
roztworze (str. 65), czy po 24h (rys.32)

W bibliografii wystepujg rozne style cytowania.

Opisy na niektérych rysunkach sg w jezyku angielskim (rys.2-4, rys.6- 9)

Podczas czytania rozprawy odczuwalny jest pewien poSpiech w opracowywaniu

jej tresci, bowiem miejscami mozna znalezé pewnag liczbe niezrecznych

sformutowan i btedoéw, na przyktad:

- z tabeli 2 wynika, ze cena sprzedazy srebra jest okoto 1700 razy nizsza niz
cynku;

- str. 19, wers 4 od gory -,Nikiel wykorzystywany jest najczeSciej jako warstwa
posrednia pomiedzy podfozem a warstwg chromowsg. Jego celem jest byc
barierg antydyfuzyjng oraz antykorozyjng” - nikiel jest materiatem i nie moze
wyznaczac sobie celow;

- str. 24, wers 15 od dotu — zamiast ,Gfdwnymi procesami zachodzgcymi
podczas elektroosadzania cynku sg redukcja cynku i wydzielanie wodoru”,
powinno by¢ ,Gtdwnymi procesami zachodzgcymi podczas elektroosadzania
cynku s3a redukcja jonéw cynku i wydzielanie wodoru”;

- opisy niektérych rysunkow wymagajg korekty (rys.30, rys.31);
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_ tabela 25 — zamiast ,po za dozowaniu, przed za dozowaniem” powinno by¢

po dozowaniu, przed dozowaniem;

- str.103, wers 3 od gory - ,Badaniom poddano pasywacje istniejgce w

przemysle oraz dostarczone przez firme Galwano-Partners” - pasywacja to

proces chemiczny lub elektrochemiczny w wyniku ktdérego na powierzchni

metalu czy stopu tworzy sie cienka trwata warstwa ochronna;

- rys.36-41 makroskopowy/ mikroskopowy podglad na powfoke - na rys. 36-

41 widoczne sg obrazy makroskopowe i mikroskopowe powierzchni.
Przedstawione w recenzji uwagi nie wptywajg na mojg pozytywna ocene wartosci

i sposobu realizacji pracy.

4. Podsumowanie i wniosek koncowy

Na podstawie przeprowadzonej oceny rozprawy doktorskiej stwierdzam, ze
rozprawa stanowi oryginalne rozwigzanie problemu wystepujgcego w branzy
galwanicznej, ktérego realizacja wymagata duzej wiedzy teoretycznej i
praktycznej z zakresu inzynierii chemicznej oraz galwanotechniki.

Autor rozwiazat szereg probleméw badawczych wymagajacych zaréwno
umiejetnosci prowadzenia eksperymentéw, jak i odpowiedniego zasobu wiedzy
niezbednej do prawidtowej interpretacii otrzymanych wynikow.

Stwierdzam, ze przedtozona do recenzji rozprawa doktorska pt.
,Modyfikacja sktadnikow kapieli do pasywacji na bazie chromu tréjwartosciowego
powtok cynkowych i stopowych Zn-Ni w celu zminimalizowania negatywnego
wptywu wzrostu zawarto$ci cynku i Zelaza na czas zycia kapieli oraz wtasciwoSci
naktadanej powfoki ochronnej’, speinia warunki ustawowe i wnioskuje o
dopuszczenie Pana mgr inz. Mateusza Kotodzieja do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.

Dr hab. Krystyna Giza, prof. PCz



