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Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr. inz. Mateusza Kolodzieja

pod tytutem ,,Modyfikacja skladnikéw kapieli do pasywacji na bazie chromu tréjwarto$ciowego
powlok cynkowych i stopowych Zn-Ni w celu zminimalizowania negatywnego wplywu wzrostu
zawarto§ci cynku i Zelaza na czas zycia Kkapieli oraz wlasciwosci nakladanej powloki
ochronnej”,

przygotowanej pod kierunkiem dr. hab. Juliusza Winiarskiego, prof. PWr

1. Podstawa opracowania

Recenzja zostata wykonana na zlecenie Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna
Politechniki Wroctawskiej (pismo nr RDNDO05/115/2024-2028 z dnia 20 pazdziernika 2025 r.
Przewodniczacej Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna, Pani prof. dr hab. inz. Izabeli
Michalak). Podstawe prawng sporzadzonej recenzji stanowi art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.

,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce”.

2. Charakterystyka i opis rozprawy
2.1. Uwagi ogélne i struktura pracy

Opiniowana rozprawa doktorska stanowi zwarte opracowanie naukowe napisane w jezyku
polskim. Jej tytut odpowiada tresci, cho¢ moim zdaniem jest niezbyt fortunnie skonstruowany. Praca
dotyczy przeciez modyfikacji skladu chemicznego kapieli do pasywacji cynku a nie jej skladnikow.
Zasadniczg czes$¢ rozprawy stanowig: przeglad literatury, okreslenie problemu badawczego, ktérego
rozwiazania podjat sie Doktorant, hipotezy i przyjetych celow badawczych, opis metodyki bada,
uzyskanych wynikéw prowadzonych prac, wnioski oraz bibliografia. Obejmuje ona 191 pozycii,
wéréd nich prace opublikowane w czasopismach naukowych po 2010 roku stanowig ok. 36%,
pomiedzy 2000 i 2010 rokiem — 12%, starsze — 13%. Pozostale pozycje w spisie literatury to ksigzki,
materialy konferencyjne, patenty, normy i strony internetowe. Strukture rozprawy doktorskie;

oceniam pozytywnie, moje zastrzezenia budzi natomiast jej tresc.
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Autor czgsto wyraza si¢ w sposob nieprecyzyjny, czasami postuguje sie bledna terminologig.

W pracy wystepujg liczne bledy gramatyczne, m. in. nieprawidlowy szyk zdan utrudniajgcy
zrozumienie ich sensu, takze bledy typograficzne i pojedyncze bledy ortograficzne. Wéréd btedow
terminologicznych mozna wskaza¢ takie jak ,,morfologia powloki konwersyjnej”, ,,wlasciwosci
materialowe”, ,,waga materiatu”, ,,roztadowane jony cynku” itp. W ocenie formalnej strony rozprawy
nalezy wskazaé liczne niedociggnigeia edycyjne, zwlaszcza dotyczace sposobu przywolywania
pozycji ze spisu literatury. Odnosniki do cytowanych prac, w przypadku cytowania jednoczesnie
wigkszej ich liczby, powinny znajdowa¢ sie w jednym nawiasie. Jednoczesnie uwazam, ze Doktorant
naduzywa cytowania prac naukowych w sposéb zbiorczy, unikajgc tym samym odnoszenia sie do
nich szczegétowo. Spis literatury réwniez nie zostat whasciwie przygotowany — w wielu przypadkach
brakuje kompletnych danych bibliograficznych. Cze$é z umieszczonych w pracy zdjeé jest
niedostatecznej jakosci, dotyczy to zwlaszcza przekrojéw poprzecznych powlok (rys. 21-24).
W przypadku zdjg¢ dokumentujgcych badania prowadzone w komorze solnej czesto trudno jest
dostrzec obszary, w ktorych wystapil proces korozji cynku. Wskazane zastrzezenia Swiadczg
0 niepelnym opanowaniu przez Doktoranta technik pisania pracy naukowej, nie umniejszaja jednak

jej aspektu merytorycznego.
2.2. Ocena ogélnej wiedzy teoretycznej przedstawionej w rozprawie doktorskiej

Podstawg oceny ogdlnej wiedzy teoretycznej Doktoranta z zakresu inzynierii chemicznej stanowi
czg$¢ literaturowa rozprawy doktorskiej, ktora koncentruje si¢ na przedstawieniu proceséw korozji
metali i metod ich ochrony. Dobér opisywanych w niej zagadnien jest prawidlowy, analiza literatury
przedstawia podstawy teoretyczne niezbedne dla zrozumienia uzyskanych przez Doktoranta
wynikow prac badawczych. Jednoczesnie pewne watpliwosci budzi rozlozenie akcentéw na
analizowane zagadnienia, m. in. w rozdziale 1.2. Przedstawia on stosowane w technice metody
ochrony przed korozja, ze szczegélnym uwzglednieniem powlok. Wéréd nich Autor wyrdznil
powloki kompozytowe, organiczne i metaliczne, pomijajac bardzo wazna grupe powlok
konwersyjnych, ktérych przeciez dotyczy oceniana rozprawa. Z niejasnych dla mnie przyczyn,
omawiajgc powloki metalowe, Doktorant najwiecej uwagi poswiecit powlokom z metali
szlachetnych, ktérych zastosowanie w technice jest mniejsze niz powlok niklowych, chromowych,
czy miedzianych. Brakuje takze opisu mechanizmu ochronnego dziatania powlok metalowych, Autor
ograniczyt si¢ jedynie do zdawkowego stwierdzenia, ze ,,dzialaja na zasadzie anody lub tez bariery”.
Jednoczesnie, w rozdziale dotyczacym powlok cynkowych blednie zasugerowal, ze zapewniaja one

ochron¢ anodowg podloza.
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Wéréod mankamentéw literaturowej czesci pracy nalezy takze wskaza¢ chaotyczny opis
mechanizmu elektrochemicznego wytwarzania powlok cynkowych, zwlaszcza w zakresie réwnan
reakcji chemicznych. Moim zdaniem wigcej uwagi nalezato tez po$wigci¢ procesowi formowania
powlok chromianowych z uwzglednieniem roli poszczegdlnych skladnikéw kapieli. Poszerzona
analiza tego zagadnienia ulatwilaby interpretacje uzyskanych wynikoéw prac badawczych.
Jednoczes$nie mozna bylo przedstawi¢ pozostate alternatywy dla procesu chromianowania cynku
w roztworach zawierajgcych Cr(VI).

Podsumowujgc tg cze$é recenzji, stwierdzam, ze pomimo wskazanych niedociagnig¢, zakres
i tre$é literaturowej czesci pracy $wiadczg o wystarczajacej wiedzy teoretycznej mgr. inz. Mateusza

Kotodzieja do ubiegania si¢ o uzyskanie stopnia doktora w dyscyplinie inzynieria chemiczna.
2.3. Ocena umiejetnosci samodzielnego prowadzenia przez Doktoranta pracy naukowej

Podstawowym aspektem samodzielnej pracy naukowej jest umiejetnos¢é prawidlowego
sformutowania jej problematyki badawczej. W ocenianej rozprawie dotyczy ona gromadzenia si¢
jonéw Zn** i Fe** w kapieli do chromianowania elementéw ocynkowanych i ich negatywnego
wplywu na wyglad i whasciwosci ochronne wytwarzanych powlok konwersyjnych. Problematyka
badawcza zostala zdefiniowana na podstawie analizy procesu chromianowania prowadzonego
w warunkach przemystowych. Nastepnie Doktorant dokonat przegladu dostepnych komercyjnie oraz
opisanych w literaturze przedmiotu rozwigzan zidentyfikowanego problemu i zaproponowat wlasne,
uwzgledniajgc  specyficzne ~ uwarunkowania  procesu  chromianowania  wystepujace
w przedsiebiorstwie, w ktérym realizowano prace badawcze. Jako cele prowadzonych badan uznat
najpierw okreslenie wplywu zanieczyszczen obecnych w kapieli do chromianowania na
mikrostrukture, sktad chemiczny i fazowy oraz wlasciwosci wytwarzanych powlok konwersyjnych,
nastepnie opracowanie metody jej oczyszczania. W przyjetej hipotezie badawczej Doktorant
stwierdzit, ze wprowadzenie bezposrednio do kapieli odpowiednich substancji chemicznych pozwoli
obnizy¢ w niej poziom zanieczyszczen i tym samym wydtuzyc¢ jej czas uzytkowania, bez pogorszenia
wlasciwosci ochronnych i wygladu wytwarzanych powtok chromianowych. Okreslenie problematyki
badawczej oraz zdefiniowanie celdw i hipotezy badawczej mozna zasadniczo uznaé za prawidlowe,
mam jednak wrazenie, ze Doktorant przedwczesnie skupil si¢ na usuwaniu zanieczyszczen z kapieli
ignorujgc mozliwos¢ ograniczenia ich szkodliwego wplywu na wytwarzane powloki przez

utworzenie trwatych zwigzkéw kompleksowych.



. e POLIT ECHNIKA RZESZOWSKA Y \l
AN KATEDRA A

NAUKI 0 MATERIALACH  woompre.caup ’
-0 -

ul. Zwirki i Wigury 4, 35-959 Rzeszow, tel./ffax 17 743 24 14, knom@prz.edu.p! ‘ 'l‘

W tej czgsci rozprawy brakuje analizy literatury, ktéra stanowitaby podstawe wyboru zwigzkow
chemicznych zastosowanych do ograniczenia niekorzystnego wptywu cynku i zelaza w kapieli na
wlasciwosci powloki. Nalezatoby takze wskazaé spodziewany mechanizm dzialania tych zwigzkéw
i przedyskutowac¢ ich wplyw na proces obrobki $ciekow. Jednoczesnie za catkowicie zbedny uwazam
podrozdziat 1.5.1., ktéry wbrew swojemu tytutowi nie uzasadnia podjecia tematyki badawczej.

Osiggnigeic zaktadanych celow badawczych wymaga doboru odpowiedniej metodyki badan.
W ocenianej dysertacji jest ona w wigkszosci prawidlowa. Nalezy docenié zastosowanie
roznorodnych metod badawczych, zwlaszcza w zakresie oceny sktadu chemicznego i fazowego
powlok chromianowych, $wiadczace o rozleglej wiedzy i dobrym zrozumieniu przez Doktoranta
zalezno$ci pomiedzy sktadem chemicznym kapieli, mikrostrukturg, sktadem chemicznym i fazowym
wytwarzanej powloki oraz jej wilasciwosciami ochronnymi. Jedyne zastrzezenie do przyjetej
metodyki badan dotyczy zastosowania w badaniach elektrochemicznych odtlenionego roztworu NaCl
jako elektrolitu, poniewaz usuwajac tlen ze $rodowiska korozyjnego zahamowano proces korozji.
Skutkiem byt brak mozliwosci poréwnania wynikéw badaf prowadzonych w komorze solnej
1 metodami elektrochemicznymi.

Wskaznikiem zdolnosci Doktoranta do samodzielnego prowadzenia pracy naukowej jest rtowniez
umiejetnos¢ analizy uzyskanych wynikoéw badan. Na podstawie przedstawionej do oceny rozprawy
stwierdzam, ze w wigkszosci zostala ona przeprowadzona prawidlowo, cho¢ wystepujg pewne bledy.
Najpowazniejszy dotyczy przedwczesnego moim zdaniem wyeliminowania z badan 14 zwigzkow
chemicznych dodawanych do kapieli do chromianowania w celu zmniejszenia szkodliwego wplywu
zelaza i cynku na wytwarzane powloki. Podstawe tej decyzji stanowily obserwacje wskazujace, ze
wprowadzenie do kapieli wspomnianych zwigzkéw chemicznych nie prowadzi do zmniejszenia
wniej stezenia Fe** i Zn?*. Zatem Doktorant ograniczyl si¢ jedynie do tych substancji, ktore
spowodowaly wytracenie zanieczyszczen z roztworu. Byé moze wystarczajgce dla zapewnienia
prawidlowej pracy kapieli bytoby ich skompleksowanie. Uwazam, ze Doktorant powinien sprawdzic¢
takg mozliwo$¢ tym bardziej, ze filtrowanie kgpieli na linii technologicznej okazato sie klopotliwe.
Stwierdzam takze, ze pewna trudno$¢ stanowita dla Autora dysertacji analiza wynikow dotyczacych
sktadu chemicznego powlok konwersyjnych. Swiadcza o tym sprzeczne w zakresie obecnosci cynku
w  powloce wyniki uzyskane metodg spektrometrii dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (EDXS) (rys. 24) i spektroskopii fotoelektronow (XPS) (tabela 11). Brakuje takze
wyjasnienia przyczyny obecnosci Fe w powloce cynkowej, na co wskazujg wyniki badan metodg
EDXS (rys. 24). Przedstawiona na rys. 22 i 24 analiza sktadu chemicznego powlok konwersyjnych

powinna zosta¢ uzupelniona przez wskazanie miejsca jej przeprowadzenia.

4



. sl POLITECHNIKA RZESZOWSKA Y \l
WA KATEDRA ;})

NAUK| MATER L H knom.prz.edu.pl
-0 0 IALAC “

ul. Zwirki | Wigury 4, 35-959 Rzeszow, tel./ffax 17 743 24 14, knom@prz.edu.pl ‘ e

Wréd mniej istotnych bledéw mozna wymieni¢ omytkowe wskazanie fluoru zamiast zelaza jako
sktadnika powtoki chromianowej (s. 59). Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze przedstawiona analiza widm
XPS nie jest kompletna. Widma szczegolowe dotyczace wegla, chromu i zelaza (rys. 26-29) zostaly
przedstawione jako sumy pikéw pochodzacych od poszczegdlnych zwigzkow chemicznych, jednak
w wiekszosci nie zostaly one opisane. Ponadto oznaczenia ,,CO3” i ,,HCO3” dotyczace weglanu
i hydroksyweglanu cynku nalezy uzna¢ za niefortunne. Widma dla wegla przedstawione na rys. 27
zmieniajg sie wraz z czasem trawienia jonami argonu co przeczy przedstawionej w tekscie tezie
0 jednorodnosci sktadu chemicznego na przekroju poprzecznym powloki.

Na podstawie analizy uzyskanych wynikéw badan Doktorant zidentyfikowal wplyw
zanieczyszczen w kapieli do chromianowania na sktad chemiczny i fazowy powloki konwersyjne;j,
brakuje jednak proby powigzania stwierdzonych zaleznosci z niekorzystnymi zmianami jej
mikrostruktury tj. pojawieniem si¢ peknigé i utrata przyczepnosci do podioza. Nalezy rowniez
zauwazy¢, ze przemilczana zostala sprzecznos¢ pomigdzy wynikami badan elektrochemicznych
wskazujacymi, ze zanieczyszczenie kapieli do chromianowania zelazem i cynkiem nie pogarsza
whasciwosci ochronnych wytwarzanych powlok i wynikami badan w komorze solnej, ktore
jednoznacznie dowodza szkodliwego wptywu zanieczyszczen.

Sposrod mniej istotnych uwag dotyczacych analizy uzyskanych wynikow nalezy wskaza¢ na
brak jednoznacznie zdefiniowanego kryterium czasu potrzebnego do pojawienia si¢ pierwszych
oznak korozji cynku w komorze solnej, przyjetego do okreglenia granicznych stezen Zn*" i Fe**
w kapieli. Uwazam réwniez, ze zaleznosci oporu polaryzacji od czasu, przedstawione na rys. 30,
nalezatoby uzupeni¢ przyktadowymi krzywymi polaryzacji, na podstawie ktérych wartosci oporu
polaryzacji zostaly wyznaczone. Wydaje mi si¢ takze, Ze lepszym sposobem przedstawiania zmian
stezenia zanieczyszczen na linii produkeyjnej (tabele 19-21) byloby odniesienie si¢ do powierzchni
obrobionych czesci zamiast czasu pracy kapieli.

Podsumowujac tg cze$é mojej recenzji stwierdzam, ze pomimo bledéw popelnionych podczas
realizacji badan i interpretacji uzyskanych wynikéw mgr inz. Mateusz Kolodziej wykazal, ze posiada
zdolnogé do samodzielnego prowadzenia pracy naukowej na poziomie adekwatnym dla osoby
ubiegajacej sie o uzyskanie stopnia doktora. Pozytywng oceng tego aspektu dziatalnosci naukowej
Doktoranta uzasadniajg nastepujace fakty: cele pracy zostaly zdefiniowane w sposéb prawidlowy,
przyjeta metodyka badawcza pozwolita na ich realizacje, wigksza czgS¢ wynikéw przedstawionych
w rozprawie nie budzi zastrzezen, nalezy takze doceni¢ réznorodnos¢ zastosowanych metod
badawczych wymagajacych od Doktoranta wiedzy i umiejgtnosci w interpretacji uzyskanych

wynikow.
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2.4. Ocena, czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego

Zdefiniowany przez Doktoranta problem badawczy ma istotne znaczenic praktyczne, zwigzane
m. in. z kosztami okresowej utylizacji zuzytych kapieli do chromianowania. Jednoczeénie ma on
charakter naukowy, poniewaz opracowanie dodatkéw ograniczajgcych niekorzystny wplyw
zanieczyszezen kapieli na wilasciwosci wytwarzanych powlok najpierw wymaga zrozumienia
procesow odpowiedzialnych za pogorszenie ich wygladu i odpornosci korozyjnej, nastepnie zas
mechanizméw usuwania jonéw cynku i zelaza. Naukowy charakter recenzowanej dysertacji
odzwierciedla takze przyjeta metodyka badawcza, w ktorej duza uwage Doktorant poswiecil na
analiz¢ mikrostruktury i sktadu chemicznego powlok wytwarzanych w kapielach zawierajacych
zanieczyszczenia. Niestety naukowego podejécia do rozwigzywanego problemu badawczego
zabraklo przy doborze zwigzkéw chemicznych wprowadzanych do kapieli celem ograniczenia
szkodliwego wplywu zanieczyszczen na wytwarzane powloki. Brak uzasadnienia ich wyboru a takze
oceny, czy bardziej korzystne jest wytracanie zanieczyszczen w postaci trudno rozpuszczalnych
zwigzkoéw, czy wigzanie ich w trwale zwigzki kompleksowe stanowia istotne wady recenzowanej
rozprawy doktorskiej. Jednoczesnie jednak nalezy uznaé, ze Doktorant w toku prowadzonych prac
badawczych zrealizowal postawione sobie cele i pozytywnie zweryfikowat przyjeta teze badawczg.
Na tej podstawie stwierdzam wigc ze przyjeta do oceny rozprawa doktorska stanowi oryginalne

rozwigzanie problemu naukowego.
2.5, | Uwagi do dyskusji podczas obrony rozprawy doktorskiej

1) Prosz¢ o wyjasnienie niejednoznacznosci dotyczacych  sktadu chemicznego powlok
konwersyjnych wytwarzanych z kapieli zanieczyszczonych zelazem i cynkiem: przyczyny
obecnosci Fe w powloce cynkowej, sprzecznogé wynikow, w zakresie obecnosci cynku
w powlokach konwersyjnych, uzyskanych metodami EDXS i XPS, i Jednorodnosci skladu
chemicznego powlok na ich przekrojach poprzecznych.

2) Prosz¢ o uzasadnienie przyjetej koncepcji prowadzenia badan korozyjnych w odtlenionym
roztworze NaCl.

3) Proszg¢ o przedyskutowanie korelacji obserwowanych zmian sktadu chemicznego i fazowego
powlok chromianowych, wywolanych obecnoscia zanieczyszczen w kapicli, z wystepowaniem
w nich peknig¢ i utratg przyczepnosci do podtoza.

4) Prosz¢ o uzasadnienie doboru poszezegélnych grup zwiazkéw chemicznych wprowadzanych do
kapieli do chromianowania i przedyskutowanie, czy konieczne jest wytracanie zelaza i cynku

W postaci trudno rozpuszczalnych zwigzkéw, czy wystarczajace byloby ich kompleksowanie.
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3. Wnhniosek koncowy

Opiniowana rozprawa doktorska pt. ,,Modyfikacja sktadnikdéw kapieli do pasywacji na bazie
chromu tréjwartosciowego powlok cynkowych i stopowych Zn-Ni w celu zminimalizowania
negatywnego wplywu wzrostu zawartosci cynku i zelaza na czas zycia kgpieli oraz wlasciwos$ci
naktadanej powloki ochronnej”, przygotowana pod kierunkiem Pana dr. hab. Juliusza Winiarskiego,
prof. PWr, stanowi w mojej ocenie oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Jednoczesnie
potwierdza, ze jej Autor, Pan mgr inz. Mateusz Kotodziej posiada niezbedng wiedze teoretyczng
z zakresu dyscypliny inzynieria chemiczna i zdolno$¢ do samodzielnego prowadzenia badan
naukowych na poziomie adekwatnym dla osoby ubiegajacej si¢ o uzyskanie stopnia doktora.

Stwierdzam zatem, Zze recenzowana rozprawa spelnia wymagania okre$lone w art. 187 ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce (z pézn. zm.) i wnioskuje o jej
dopuszczenie do dalszych etapéw postgpowania w sprawie nadania mgr. inz. Mateuszowi
Kotodziejowi stopnia doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria

chemiczna.

......................................................

(podpis recenzenta)
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