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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Jakuba Duszczyka pt.
Technologia naktadania fosforanowych powlok manganowych: optymalizacja
procesu.

Zelazo lubi fosfor. O tym wiedzieli ludzie od zawsze, czyli od czaséw, w ktorych opa-
nowano technologie wytopu zelaza. Obecnie wiemy, ze fosfor ulatwia samorzutne
utworzenie na powierzchni metalu warstwy chemicznej, ktorej gtéwnym skladnikiem
jest fosforan zelaza. Warstwa ta, w odroznieniu od (tlenkowej) rdzy jest bardzo
cienka, szczelna, twarda i odporna na dlugotrwate dzialanie powietrza. Wszystkie
wymienione cechy warstw fosforanowych sprawiaja, ze do dzi$ ten sposob ochrony
zelaza przed korozja nie stracil na swej atrakcyjnoéci i aktualnosci. Warto powto-
rzy¢, ze powloki fosforanowe wykazuja wszystkie swoje zalety pomimo cienkoéci. Ma
to kolosalne znaczenie, gdyz powloki nie powoduja deformacji ksztaltu przedmiotu,
innymi stowy, fosforanowana sruba zelazna zachowuje sw6j rozmiar metryczny i
wielko$é skoku gwintu, lub kola zebate w przekladniach wciaz beda $wietnie do-
pasowane. Ponadto fosforanowana powierzchnia nabywa wigksza szorstkoéé. Autor
pisze o wykorzystaniu tej cechy w urzadzeniach ciernych, np. hamulcach i sprzegtach
(s.41). Ja dodam, zZe szorska warstwa fosforanowa jest takze §wietnym podltozem pod
pokrycia malarskie. Pisalem na wstepie o samorzutnym powstawaniu warstw fos-
foranowych, nie dotyczy to oczywiscie wspolczesnosci. Od ponad stu lat powloki
fosforanowe na zelazie i niektérych metalach wytwarza si¢ sposobem prostym jak
cep, czyli przez zanurzenie w roztworze kwasu ortofosforowego z dodatkami. Tych
ostatnich jest calkiem sporo i ich rola jest nie do przecenienia. Mozemy si¢ o tym
dowiedzie¢ czytajac monografie Doktoranta, bowiem w gruncie rzeczy o dodatkach
i ich dzialaniu ona jest.

Zanim przejde do oceny merytorycznej chcialbym przyjrzeé sie celom oraz tezom
badawczym jakie Autor postawil przystepujac do badan. Na s.52 czytamy, 'Celem
(...) byto (...) stworzenie studium badawczego’, ktére w przysztosci umozliwi ulep-
szenie technologii wytwarzania powlok fosforanowych. Nieco uproscilem oryginalny
zapis, ale wydaje sie, Zze nie skrzywilem jego sensu. 7 dalszego opisu mozna wy-
wnioskowaé, ze to ulepszenie technologii ma prowadzi¢ do poprawy jakosci powlok
oraz skutecznos$ci oczyszczania Sciekdéw procesowych. O tym jak to osiagnaé Autor



pisze w rozwinieciu, co mozna traktowaé jako tezy rozprawy. Zatem, lepsze powloki
fosforanowe umozliwi:

1. wprowadzenie do kapieli fosforanowej soli/tlenkéw wybranych metali, oraz

2. zmiana niekt6rych parametréw technologii

Za$ poprawe skutecznoéci obrobki §ciek6w mozna osiagna¢ poprzez zastosowanie
metod chemicznych. Tej ostatniej tezy, nie da si¢ chyba bezpieczniej zaprezentowac.

Ocena merytoryczna

Przedmiotowa cze$¢ rozprawy Autor rozpoczyna od przedstawienia stanu wiedzy do-
tyczacej tematu rozprawy. Opis jest rzeczowy i wyczerpujacy, za$ fakty wiarygodne,
gdyz zaczerpnigte z kilkudziesigeiu pozycji §wiatowej literatury naukowej. Czytelnik
dowiaduje sie o przebiegu reakcji chemicznych, whasciwosciach powlok, procesach i
operacjach jednostkowych, trudno$ciach technologicznych oraz zastosowaniach prak-
tycznych. Opis wzbogacony jest o liczne zdjecia wyrobow przemystowych pokrytych
manganowymi powlokami fosforanowymi, ktére zapewne pochodza z macierzystej
firmy Doktoranta.

Pochwalitem, wigc moge teraz ze spokojnym sumieniem troche ponarzeka¢. Na stro-
nach egzemplarza, ktéry otrzymalem naniostem sporo podkresleni, uwag, czy popra-
wek. Postanowilem jednak o czeéci z nich nie pisaé z kilku powodéw. Po pierwsze,
Autor nie ma stalego kontaktu ze $rodowiskiem akademickim, stad miejscami w
rozprawie pojawia si¢ pewna nieporadnoéé, zwlaszcza w opisie i interpretacji zlozo-
nych wieloetapowych reakcji chemicznych. Pod drugie, rozprawa nie bedzie popra-
wiana, wiec te niedociggniecia, ktoérych nie wytykam mozna wybaczyé. Po trzecie,
to wybaczenie jest rowniez tym uzasadnione, ze pomimo niedociagnie¢ w wiekszosci
przypadkéw przekaz jest zrozumialy dla czytelnika. I wreszcie po czwarte, nie chee
odbiera¢ drugiemu recenzentowi satysfakcji, ze przeczytal rozprawe uwazniej niz ja.
A teraz kilka watkow, o ktérych trzeba powiedzieé i prosi¢ Doktoranta o wyjasnienie:

s.15, Rys.1

Samo stwierdzenie, ze zawarto§¢ wegla w stali ma istotny wplyw na wielkosé kry-
stalitéw tworzacych powtoke nie ma zadnego ladunku naukowego. To co widzimy
na zdjeciach nie wskazuje na jakas istotna ilosciows zaleznosé pdmie_dzy wielkoscig
krysztalow i zawartoscia wegla w stali.

s.16

cyt. 'zelazo(II) ulega przy udziale tlenu pod wptywem jonéw hydroniowych dalszemu
utlenieniu’.

To jaka jest rola tlenu w tej reakcji?



s.18 cyt. 'na mikroanodach zachodzi reakcja redukcji jonéw wodorowych’

5.20 cyt. "Zelazo(II) w mikroanodach powoduje redukcje H*”

Dalszy ciag domniemanej redukcji jonéw hydroniowych przez jony Fe(1I). Ta sprawa
wymaga wyjasnienia.

5.23

cyt. 'Tloéé powstajacego wodoru jest uzalezniona nie tylko od wielkosci fosforano-
wanego metalu, ale réwniez od szybkosci procesu fosforanowania.’

To zdanie wymaga wyjasnienia.

5.32 Rys.17

Chyba blad w podpisie, poniewaz obraz jest niespojny z tekstem (s.31) i sprzeczny
z Rys.42

5.37

Z przytoczonych reakcji mozna wysuna¢ wniosek, ze powstajace gazy podezas fos-
foranowania powinny zawiera¢ obok wodoru takze azot lub tlenki azotu. Czy sklad
tych gazéw byl przedmiotem badan?

s.38

cyt. ’stala rownowagi reakcji fosforanowania jest wprost proporcjonalna do tempe-
ratury procesu’

No nie wiem. To jest raczej rewolucyjne stwierdzenie.

Rozdzial przedstawiajacy stan wiedzy koriczy sie opisem celu pracy, a po nim naste-
puje szczegbltowy opis metodologii badan, zastosowanych technik badawczych oraz
uzytych odczynnikéw. Rozdzial jest obszerny i dobrze przedstawia uzyty warsztat
badawczy wraz elementarnym opisem podstaw teoretycznych niektéorych technik.
Nie mam wielu uwag, wiekszo$é z nich odnosi si¢ do braku konsekwencji w na-
zewnictwie zwigzkéw chemicznych oraz bledéw edytorskich (Rys.59 zamiast Rys.17,
wegiel kokosowy :)). Kilka niedociaggnigé wymaga nazwania.

8.72

cyt. 'Nie jest on za§ co do zasady nieliniowo zalezny od jej powierzchni. Inaczej
mowiac, wraz ze wzrostem fosforanowanej powierzchni przewaznie nie zwigksza sie
grubosé pokrywajacej ja powloki’

Zdanie zdecydowanie wymaga przelozenia na jezyk polski.

s.77-78. Podrozdzial pt. Ocena wystepowania powierzchniowych zanieczyszczen
technologicznych.

Nauka nie musi sie poshugiwaé¢ belkotliwym jezykiem. Mozna w przystepny spo-
s6b napisaé co to jest zwilzalno$é powierzchni, jak sie ja mierzy, jak si¢ zachowuje
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kropla na powierzchni hydrofobowej (Zle odtluszczonej w tym przypadku), a jak na
powierzchni hydrofilowej.

Na marginesie, nie znajduje w rozprawie wynikéw tych badan.

3.83-84. Podrozdzial 4.1.4. Badanie efektywnosci oczyszczania w oparciu o reakcje
Fentona.

Autor niepotrzebnie przytacza watpliwa reakeje o rzekomej redukeji Fe(ILI) do Fe(IT)
przez rodnik nadtlenkowy. Zreszta sam nieSwiadomie podwaza tg reakcje w dalszej
czesci opisu, gdy méwi o zmetnieniu roztworu powodowanym przez hydrolize jonoéw
Fe(III).

Przy okazji, Autor w kilku miejscach zamienia rolami jony zelaza 2 i 3. To wy-
glada na ktopot z zapamigtaniem. Zalecam takie ¢wiczenie: nadtlenek wodoru jest
utleniaczem, czyli redukuje sie w reakcjach redoksowych. A wigc dawca elektronow
musi sie utleniaé. To powinno poméc w zapamigtaniu, ktory z jonéw zelaza bierze

udzial w reakcji Fentona.

Kolejny rozdzial poswigcony jest przedstawieniu wynikéw badan oraz ich oméwieniu.
Zgodnie z opisanymi celami Autor podzielil ten opis na trzy czeéci: Pierwsza doty-
czy wplywu parametréw osadzania na jako§¢ powlok, przy czym parametry odnoszg
sie do wszystkich operacji i procesow jednostkowych wraz z wplywem zawartosci soli
niklu i manganu w kapieli fosforanujacej. Druga dotyczy wplywu obecnosci dodat-
kéw soli i tlenkéw roznych metali w kapieli na jako§é powlok. Trzecia odnosi sie do
oczyszczania §ciekow powstajacych we wszystkich etapach wytwarzania fosforano-
wych powlok ochronnych.

Rozdzial jest szeroko udokumentowany i dosé dobrze zaprezentowany. Opisy wyni-
kéw oraz wnioskowania sg na og6l poprawne i §wiadczg o dobrej znajomosei sub-
telnodci technologii procesu fosforanowania. W kilku miejscach pojawiaja sie nie-
jasnosci, $miale lub zbyt stabo umocowane w faktach konkluzje, jednakze stanowia
one mniejszo§¢. Tym nie mniej jestem zobowigzany do wskazania tych fragmentéow
tekstu, ktore wymagaja uéciélenia badz wyjasnienia w trakcie obrony. Oto najwaz-
niejsze z nich:

s.92 1 dalsze. Wplyw czasu fosforanowania.

Interpretacja wynikéw badan korozyjnych jest pochopna. Falowania pradu korozyj-
nego, jak roéwniez jego skokowy spadek w przypadku powloki najdluzej narastajacej
(900 sek), nie da si¢ wyjasni¢ bez wdepnigcia w grzaski obszar spekulacji. Mozna
natomiast podwazyé wiarygodno$¢ wynikéw, czyli zapyta¢ o ich powtarzalnosé. Z
opisu na s.61 i 62 wynika, ze badane byly pojedynicze prébki dla kazdego czasu fos-

4



foranowania. Czy si¢ myle?

Nie wolno pisaé, ze fosforan manganu katalizuje szybko§¢ korozji. Warstwa poje-
ciowa jest bledna w dwbéch plaszczyznach. Po pierwsze, nie istnieje kataliza szyb-
koéci, po drugie, korozja to skutek dzialania mikroogniw (plus reakcji wtornych).
Mamy wiec na powierzchni metalu reakcje utleniania i redukcji, ktore tacznie prowa-
dza do zjawiska korozji. Wobec kazdej z nich mozemy sobie wyobrazi¢ jakie§ efekty
katalityczne, mam na my§li zwlaszcza reakcje redukeji tlenu, ale jak wspomniatem
na bazie zaprezentowanych danych to grzaski obszar gdyban.

.97 i dalsze. Wplyw zawarto§ci niklu w kapieli fosforanujace;j.

W tym paragrafie, ale takze w kilku kolejnych, Autor uzywa pewnego skrétu po-
jeciowego, ktory wprowadza czytelnika w blad. Pisze tak: 'powloki modyfikowane
dodatkiem niklu’. Wprawdzie w innych miejscach Autor pisze o niklu w kapieli, to
niesmak pozostaje, zwlaszcza gdy ponownie pojawia sie (8.100) okre§lenie 'zawarto$é
niklu wplywa na liczbe mikrokatod’. Konkluzji wyrazonej na koficu podrozdziatu
odnoszacej sie do wplywu jonéw niklu na wlasciwosci wytworzonej powloki fosfora-
nowej nie bede komentowal.

5.100 i dalsze. Wplyw zawartosci manganu na jakos$¢ uzyskanej powtoki fosforano-
wej.

Obiektywna miarg szybko§ci korozji jest prad korozyjny lub zunifikowany ubytek
masy metalu. Potencjal jest jedynie wskazéwka, czasem pomocng. Warto o tym pa-
mietaé, zeby nie popadaé w sprzeczno$¢, s.101 oraz 5.103. Odsytam do podrecznikéw
korozji.

s.110. cyt. 'prébki modyfikowane ZnO i CdO’.

Ponownie (i nie poraz ostatni) niefortunny skrot, o ktérym pisz¢ powyzej w odnie-
sieniu do niklu.

Konicowy fragment rozdziatu przedstawiajacego wyniki badan wtasnych Doktoranta
dotyczy oczyszczania Sciekébw procesowych. Autor prezentuje skutecznoéé stoso-
wania koagulacji (FeCls), ozonowania, odczynnika Fentona oraz sorpcji na stalym
ztozu. Badania prowadzono w linii technologicznej firmy Mayr. Iloéé przeprowadzo-
nych badan jest godna pochwaly, a wyniki wiarygodne. Mam jedng watpliwosé w
odniesieniu do deklarowanej na poczatku rozprawy woli szukania efektywnych (moze
i z korzyscig ekonomiczng) ulepszen technologii naktadania powtok fosforanowych.
Po co stosowaé gigantyczne dziata (ozon, Fenton) do utlenienia Fe(II), skoro zwykte
powietrze jest w pelni skuteczne (prosze spytaé¢ firmy wodociagowe)?



Ocena zgodnoéci wnioskoéw koricowych z celem oraz tezami pracy

Whioski sformulowane sg poprawnie i majg umocowanie w przedstawionych wy-
nikach badan. Mam jednak wrazenie, Ze sa skrojone na miare publikacji, nie za$
obszernej monografii, ktorej celem bylo stworzenie solidnego naukowo fundamentu
pod ewentualne doskonalenie technologii wytwarzania oraz jakosci powlok fosfora-
nowych. Teza o korzystnym wplywie dodatkow soli i tlenkéw rozmaitych metali
do kapieli stabo sie broni we wnioskach (z wyjatkiem cynku, ale to byl od samego
poczatku pewniak). Jak juz wspomnialem nieuzycie powietrza, nawet z niewielkim
dodatkiem silniejszego utleniacza, do uruchomienia koagulacji zanieczyszczefi w Scie-
kach procesowych jest chyba stracong okazja do przebadania mozliwosci obnizenia

kosztéw tego etapu procesu technologicznego.
Inne uwagi

Monografia zostala sporzadzona starannie pod wzgledem ukladu tematycznego, po-
ziomu edycji tekstu, jako§ci wykreséw oraz zdjec. W tekScie znajduje si¢ sporo
drobnych bledéw, np. powtérzen stow, czy stylistycznych niedociagnieé. Chee tylko
powiedzie¢ o dwoch. Nie przekonuje mnie okreslenie: fosforanowa powloka manga-
nowa. Autor tez chyba nie ma do niego przekonania, gdyz w tekscie czasem pojawia
sic manganowa powloka fosforanowa. Na dodatek w niektérych miejscach Autor
uzywa skrotu: powtoka manganowa. Tego pochwali¢ nie moge.

Druga uwaga dotyczy prezentacji bibliografii. W rozprawach doktorskich podobnie
jak w innym typach publikacji naukowych obowigzuje jednolito§é¢ formatu.

Ocena dorobku naukowego
Lista publikacji oraz innych osiggnieé¢ zamieszczona na s.144-145 zastuguje na uzna-
nie.
Opinia podsumowujgca

Stwierdzam, Ze przedlozona do oceny rozprawa doktorska spelnia wszystkie wy-
mogi okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65, poz. 595 z
pbZniejszymi zmianami, tekst jednolity z 2014 r., poz. 1852) i wnioskuje do Rady

Wydzialu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego o przyjecie dysertacji oraz dopuszczenie
mgr inz. Jakuba Duszczyka do dalszych etapéw przewodu do/kwrskiego.
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