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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Eryka Gralaka zatytulowanej
» Technologie chromianowania tréjwartosciowego stopow odlewniczych aluminium
z zastosowaniem zwiqzkow fluorokompleksowych metali grup przejsciowych"

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. FEryka Gralaka zatytutlowana ,, Technologie
chromianowania trdjwartosciowego stopow odlewniczych aluminium z zastosowaniem
zwigzkow fluorokompleksowych metali grup przejsciowych” powstata pod kierunkiem dr hab.
inz. Juliusza Lestawa Winiarskiego, w Politechnice Wroctawskie;j.

Zakres tematyczny pracy

Ograniczenia w stosowaniu rakotworczych i mutagennych zwiazkéw chromu(VI), jako
skutek wprowadzenia dyrektyw Unii Europejskiej (regulacje: ELV, ROHS), spowodowaly
koniecznos¢ zastgpienia tradycyjnych technologii wytwarzania konwersyjnych powlok
chromianowych zmodyfikowanymi lub alternatywnymi procesami. Praca doktorska Pana mgr
inz. Eryka Gralaka wpisuje si¢ w ten nurt tematyczny i1 dotyczy opracowania metody
otrzymywania chromianowych powlok konwersyjnych o zmodyfikowanym skladzie na
elementach wykonanych z odlewniczych stopéw aluminium EN AC47100 (Al231) i EN AC
46000 (Al226). Zaproponowany sposob eliminuje zwigzki chromu(VI) z kapieli do
chromianowania, zastepujac je roztworami na bazie siarczanu(VI) chromu(IIl) Cr2(SO4)3 W
obecnosci jonow metali grup przejsciowych. ‘

Prace realizowane w ramach doktoratu miaty na celu otrzymanie warstw konwersyjnych
o wysokich wlasno$ciach ochronnych, dlugotrwale zabezpieczajacych podloze przed korozja.
- Oczekiwany efekt jest $cisle zwigzany z uzyskaniem zwartych, réwnomiernych powlok na
elementach o ztozonym ksztalcie, z zachowaniem wysokiej przyczepnosci powloki do podioza.
Aspekt ten jest niezwykle istotny biorgc pod uwage niejednorodny sktad materiatu podioza.
Stopy odlewnicze aluminium zawieraja domieszki, takie jak krzem, miedz, zelazo, magnez czy
cynk, ktore moga nie tylko reagowaé w rézny sposéb ze sktadnikami roztworu w trakcie
wytwarzania powloki konwersyjnej, ale takze w odmienny sposoéb wplywaé na przebieg reakeji
prowadzac do lokalnych roznic w sktadzie wytworzonej warstwy. W czasie chemicznej obrobki
powierzchni istotne jest zatem zminimalizowanie wplywu indywidualnych wiasciwosci
elektrochemicznych faz stopu (w tym oddziatywan w mikroogniwach wydzielenie-osnowa), a
takze zapewnienie jednakowego przebiegu reakcji na granicach ziaren i w miejscach
wydzielen, co wymaga odpowiedniego doboru sktadu i pH elektrolitu, temperatury i czasu
trwania procesu. Powstajaca warstwa konwersyjna musi by¢ chemicznie kompatybilna z
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roznorodnymi skladnikami metalurgicznymi obecnymi w mikrostrukturze stopéw, skutecznie
1 réwnomiernie pokrywajagc powierzchnie materialu o réznym skladzie chemicznym i
topogratfii.

Recenzowana praca doktorska poswiccona jest zasadniczo okresleniu optymalnych
warunkow otrzymywania powlok konwersyjnych metodg zanurzeniows z kapieli na bazie soli
chromu(Ill) i kwasu fluorowodorowego HF. Wybér optymalnego sktadu kapieli zostal
poprzedzony szeregiem testow z zastosowaniem substancji dodatkowych wprowadzonych do
elektrolitu w postaci jonéw kompleksowych cyrkonu ZrF¢> lub tytanu TiFs®, oksoanionéw
wanadu V401> czy jonéw kobaltu Co?*, w réznych stezeniach i kombinacjach. Doktorant
wyznaczyt sobie réwniez cele posrednie, wsrod ktérych nalezy wymieni¢ okreslenie wptywu
skfadu kapieli chromianujacej na wyglad, morfologie i sklad powierzchni podtoza i powlok
oraz pordwnanie odpornosci korozyjnej materialow (w obojetnym roztworze chlorku sodu oraz
w mgle solnej). Waznym aspektem pracy bylo réwniez przeprowadzenie pilotazowej proby
technologicznej (wraz z etapami przygotowania podloza, plukania miedzyoperacyjnego i
koncowego wraz z suszeniem) wytwarzania powloki konwersyjnej na rzeczywistych
elementach produkcyjnych (korpusy pomp odlanych ze stopu Al231) z zastosowaniem
roztworu o zoptymalizowanym skladzie i w warunkach pracy linii galwanicznej oraz analiza
jakosei powloki 1 odpornosci korozyjnej elementéw w niezaleznych testach (w komorze
solnej). '

Biorac pod uwagg obecne trendy w badaniach po$wieconych otrzymywaniu powlok
konwersyjnych eliminujacych konieczno$¢ chromianowania w roztworach Cr(VI), jak tez
uwzgledniajac zapotrzebowanie na nowoczesne rozwigzania technologiczne, uwazam ze
podjecie tematyki rozprawy doktorskiej bylo jak najbardziej uzasadnione, a przygotowana
przez Pana mgr inz. Eryka Gralaka praca jest istotng pozycja nie tylko z punku widzenia
inzynierii chemicznej powierzchni metali, ale takze praktyki przemyslowej w zakresie
galwanotechniki.

Analiza formalna i merytoryczna rozprawy

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Eryka Gralaka ma uklad klasyczny i sktada sie z
kilku czgsci. Praca zaczyna si¢ od spisu tresci, po ktérym podano wykaz stosowanych
akronimow 1 oznaczen oraz streszczenia pracy w jezyku polskim i angielskim wraz ze stowami
kluczowymi. Tre$¢ merytoryczna pracy obejmuje: wstep (Rozdz.1), hipoteze i cel pracy
(Rozdz.2), opis metodyki i wynikow badan wraz z dyskusjg wynikow (Rozdz.3), catos¢
zakonczono zestawieniem najwazniejszych wnioskow wynikajacych z pracy (Rozdz.4).
Podano rowniez wykaz literatury (Rozdz.5). Praca liczy lacznie 143 strony oraz 91 odnosnikow
bibliograficznych.

W czgsci pracy zwigzanej z przegladem literatury Doktorant przedstawia ogodlne
wlasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne glinu, analizuje teoretyczne aspekty odpornosci
korozyjnej metalu oraz przedstawia ogolng charakterystyke i oznaczenia stopéw odlewniczych
i przeznaczanych do przerobki plastycznej. Istotnym rozdziatem, z punktu widzenia tematyki
pracy, jest szeroki opis metod obrébki powierzchni stopow aluminiowych, ktore stanowia etapy
przygotowawcze przed nakladaniem warstw konwersyjnych (i innych). Autor omawia sposob
realizacji 1 efekty polerowania, szlifowania, szczotkowania, obrébki strumieniowo-sciernej. W
dalszej czesei przegladu literatury, Autor przedstawil podstawowe chemiczne metody obrobki
metali i stopéw, ze szczegdlnym uwzglednieniem powierzchni aluminium. Przedstawil
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przebieg proceséw i ich sposéb realizacji, wraz z opisem poszczegdlnych etapow
technologicznych fosforanowania, chromianowania w roztworach zawierajacych zwiazki
chromu(VI) lub chromu(Ill), w tym preparatow rynkowych, oraz alternatywnych metod z
wykorzystaniem roztworéw bezchromowych opartych na zwigzkach wanadu, cyrkonu, tytanu.
Warto zaznaczy¢, ze tre$¢ przegladu literatury dokonanego w oparciu o kilkadziesiat publikacji
naukowych wskazuje na dobrg znajomosé zagadnienia przez Doktoranta, zwlaszcza z
technicznego punktu widzenia i praktyki zawodowej. Pozwolilo to sprecyzowaé i postawié
hipotezg badawcza oraz sformulowaé cele pracy doktorskiej, zaréwno od strony naukowej, jak
1 wdrozeniowej.

W' czesci pracy obejmujacej opis metodyki doswiadczalnej zostaly sprecyzowane
skfady materiatéw stanowigcych podloze do nakladania powlok konwersyjnych, opisano
kolejne etapy przygotowania powierzchni oraz sprecyzowano sklad testowanych elektrolitow
(w sumie 17 kombinacji). Nastepny podrozdzial poswiecono charakterystyce otrzymywanych
powlok, w tym metodom mikroskopowym, spektroskopowym, rentgenowskim oraz testom
korozyjnym.

Czes¢ doswiadczalna pracy poswiecona pomiarom laboratoryjnym i omdwieniu
wynikéw tych badan skiada si¢ z szesciu podrozdzialéw, w ktérych scharakteryzowano
materialy podioza (dwa stopy aluminium) pod wzgledem ich sktadu elementarnego i fazowego,
okreslono wplyw poszczegélnych sktadéw kapieli na morfologie powierzchni stopow
pokrytych powlokami, sktad powlok, testy odpornosci korozyjnej oraz bardziej szczegdtowe
badania powlok wytworzonych na stopie A1231 w kapielach o rdznym stezeniu jondw cyrkonu
(w postaci komplekséw fluorkowych). Ten ostatni z rozdzialow jest szczegOlnie interesujacy,
gdyz przedstawia doktadng charakterystyke powlok, wraz z analizg topografii i przekrojow
poprzecznych. Na uwage zastuguje zaobserwowanie interesujacego zjawiska powstawania
»pustych jam” w powloce i zaproponowanie wyjasnienia ich pochodzenia, jak tez mechanizmu
powstawania samej warstwy w oparciu o wlasne analizy XPS i doniesienia literaturowe.
Ponadto, przeprowadzono badania korozyjne, prezentujac zmiany rezystancji polaryzacji oraz
potencjatu korozyjnego w czasie. Ostatni rozdziat zwigzany z pracami eksperymentalnymi
opisuje pilotazowe dziatania wdrozeniowe, czyli wytworzenie powloki konwersyjnej na
elementach ze stopu Al231 w kapieli o wytypowanym, wg Autora optymalnym, sktadzie (1j.
elektrolit zawierajacy jony chromu, cyrkonu, wanadu oraz kwas fluorowodorowy), z
wykorzystaniem automatycznej linii technologicznej przemystowej oraz z uwzglednieniem
wszelkich operacji dodatkowych (przygotowanie powierzchni, ptukanie miedzyoperacyjne 1
koncowe, suszenie). Elementy z wytworzong tak powloka zostalty poddane badaniom
odpornosci korozyjnej w komorze solnej uzyskujac pozytywny wynik.

Na koniec pracy, Doktorant sformutowal szereg wnioskow, podsumowujgc swoje
osiagnigcia badawczo-wdrozeniowe.

Recenzowana praca doktorska, jak to zdarza si¢ w obszernych opracowaniach
pisemnych, nie jest pozbawiona pewnych usterek. Lektura pracy nasuwa szereg uwag, ktore
zostaly zamieszczone ponize;j.

Uwagi dyskusyine, istotne:
1. Str.l. — Tytul pracy sugeruje ,,technologie” (liczba mnoga), tym czasem praca dotyczy
optymalizacji jednej metody. Okreslenie ,.chromianowanie tréjwartosciowe” jest
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zwrotem technicznym, Zargonowym. W rozprawie doktorskiej nalezatoby stosowaé, w
moim przekonaniu, nazewnictwo naukowe, nawet jedli tytut pracy bylby dhuzszy.

Str.5 — Akronimy ELV i WEEE same w sobie nie oznaczaja dyrektyw. Tlumaczenie
VCC jako ,,wanadowa powloka konwersyjna” nie wydaje sie byé poprawne (na co tez
wskazuje rtozwinigcie akronimu w jezyku angielskim) — w zalozeniu powloki
konwersyjne nie zawieraja metalu, ale jego zwigzki nieorganiczne. Dostowne
tlumaczenie akronimu VZO jako ,,powloka kompozytowa™ nie wydaje si¢ poprawna,
poniewaz kompozyt z definicji jest materialem, w ktérym wyraznie widoczna jest
granica fazowa migdzy osnowa a faza umacniajaca; w tym przypadku chodzi raczej o
ztozong budowe warstwy konwersyjnej. Podobnie, bezposrednie thumaczenie oznaczen
TCCC 1 TCP na jezyk polski ,,...na bazie Cr(III)” jest ,.drogg na skréty”, z naukowego i
chemicznego punktu widzenia (nalezatoby uzy¢ okreslenia, np. zwigzkow Cr(III), co
zreszta Autor uczynil w dalszej czescei pracy)

Str. 8 1 kolejne — Aluminium to ogélnie przyjeta nazwa techniczna glinu. Piszac o
wiasciwosciach pierwiastka nalezy uzywac jego nazwy ,,glin”, gdyz pod takg figuruje
w polskojezycznej wersji ukladu okresowego pierwiastkow i polskiej nomenklaturze
chemicznej.

Tabele (np. str. 8, 11, 15 itd.) oraz rysunki i podpisy do rysunkéw (np. str, 47-49, 101,
104, 106, 119, 122 itp.) s3 czgsto rozdzielone dwie strony, w czasie edycji tekstu
nalezatlo zwroci¢ na to uwage i odpowiednio rozmiescié tekst/zmniejszyé nieco
wymiary rysunku, tak aby obraz i podpis byly na tej samej stronie (stanowia calogé).
Str.9. Nie istnigje ,,nasycona elektroda wodorowa”. Oznaczenie NEW — _normalna
elektroda wodorowa™ nie jest juz obecnie stosowane i zostato zastapione przez SEW,
czyli ,,;standardowa elektroda wodorowa’. ,,Rozpuszczanie™ to proces fizyczny, w tym
przypadku nalezy stosowac okreslenie ,,roztwarzanie”. Rownanie (1) nie jest poprawnie
zbilansowane. Bgdac zgodnie z obecnie obowigzujaca wiedza i nomenklatura anion (nie
kation —linia 3 od dotu) glinianowy AlO;™ nalezaloby zastapi¢ forma kompleksowa, np.
[AI(OH)4]" lub [Al(OH)s]*". Podobnie, $rodowisko kwasowe, odczyn kwasowy, nie:
Hkwasny”.

Str. 10, wers 7 od dotu — glin jest nieodporny na dziatanie kwaséw nieutleniajgcych,
samo stwierdzenie ,,w Srodowiskach silnie kwasowych™ nie jest Scisle (patrz: dziatanie
HNOs3 na Al). Wers 4 od dotu. Obszary stabilnosci wodorkow metali w diagramach E-
pH znajdujg si¢ ponizej obszaréw termodynamicznej trwatosci czystych metali.
Wodorki metali, w tym glinu, nie stanowig warstw pasywnych.

Str.22 — W zapisie jonu H2PO4™ brakuje tadunku. Wers 6 od dotu — Autor stwierdza, ze
powtoka konwersyjna fosforanowa amorficzna zawiera ,,warstwe tlenkowa zelaza” — z
kontekstu nie wynika, co jest jej zrédlem i czy tworzy sie w kazdym przypadku,
niezaleznie od metalu podloza. W opisie fosforanowania zabrakto wyjasnienia jakie
jony kryja sie pod oznaczeniem Me?* oraz zaznaczenia, ze proces fosforanowania moze
prowadzi¢ do powstawania powlok konwersyjnych, jak i pseudokonwersyjnych - warto
byloby te informacje uzupetni¢ dla pelnego opisu, skoro ten temat zostat poruszony w
pracy.

Str.25 — zgodnie z obowigzujaca nomenklaturg chemiczng poprawna nazwa zwigzku to
dichromian(VI) (amonu, sodu, potasu...).
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Str.26-27 — Dos$¢ zaskakujacy wybor przyktadu klasycznego chromianowania
aluminium w odniesieniu do kolektora pradu w ogniwach Li-ion [42], za$ odpornos¢
korozyjna badano W organicznym roztworze niewodnym
bis(trifluorometanosulfonylo)imidu litu, co nie ma w zasadzie zwigzku z tematyka
pracy. Z drugiej strony, w przytaczanym fragmencie odniesiono poprawe odpornosci
korozyjnej materiatu do pozycji [37], ktdra nie ma zadnego powigzania z badaniami
[42].

Str. 29 — Ponownie koniecznos$¢ stosowania poprawne go nazewnictwa zwigzkow
chemicznych:  siarczan(VI)  chromu(Ill), kwas  siarkowy(VI),  zwiagzki
heksafluorocyrkonu(IV) itd. Fluoroboran BF4 — nie ma takiego zwiazku chemicznego;
sg sole: fluoroborany (np. sodu, potasu, itd.), ktore zawieraja aniony fluoroboranowe
BF4". Istnieje takze zwigzek fluorek boru BF3, ale nie o t¢ substancje tu chodzi.

Str.35 — Bledny zapis rownania reakcji (14) i (15) — glin jest trojwartosciowy, tworzy
jony AI** i wodorotlenek Al(OH)s.

Str. 37 — Co oznacza symbol + w réwnaniu reakcji (20)? Nazwy tlenkéw tytanu 1
cyrkonu nalezy uzupelni¢ o stopien utlenienia metalu, jesli wiadomo o jaki chodzi.

Str. 44 1 péZn. — Czym kierowal si¢ Autor wybierajac 0,05M NaCl (0,3% NaCl) jako
srodowisko korozyjne dla badan polaryzacyjnych. Jest to roztwor o dos¢ nietypowym
(niskim) stezeniu. Zwykle stosuje sie roztwor 3,5%, tj. ok. 0,5M. Dla badan w komorze
solnej wykorzystano natomiast roztwdr 5%. Skad taka réznica w doborze sktadow? W
zadnym miejscu pracy nie jest sprecyzowany rodzaj korozji, ktérg badano.

Str.47-49 — Dyfraktogramy - brak jednostek przy osiach.

Str.45-52 — Autor dyskutuje sktad pierwiastkowy i fazowy podloza. Rentgenowska
analiza fazowa nie pozwolila na jednoznaczne okreslenie rodzajow wystepujgcych faz.
Wyniki te uzupeliono o jakosciowy mapping pierwiastkéw, ktéry nadal nie jest
rozstrzygajgcy. Dlaczego nie zdecydowano si¢ na analizy w mikroobszarach w celu
sprecyzowania skladu wydzielen i réznych obszaréw osnowy? Dlaczego nie wykonano
mappingu dla olowiu dla stopu Al231, skoro jego obecnos¢ zostata zidentyfikowana na
dyfraktogramie? Czy analizy na ,przekroju” (mapping) stopdw sa tozsame z analiza
.powierzchni” (EDXS) — jesli tak, podpisy rysunkéw 14-21 nalezaloby ujednolici¢.
Str. 53 — 3 wers od dotu — stezenie Cr2(SO4); w ilosci 480 ppm nie jest tozsame ze
stezeniem 480 ppm Cr(III), jak to podano w Tabeli 13.

Str. 56 — Czego dotyczg odwolania oznaczone gwiazdkami (pod Tabelg 14)?

Str.56-81 — Autor przedstawia mikrofotografie SEM  powierzchni stopdw bez i
wytworzonymi powtokami konwersyjnymi, opisujgc je pod wzgledem wizualnym, w
sposob jakosciowy. W dwoch przypadkach (Rys.26 i 31) Doktorant pokusil si¢ o
wykonanie analizy EDXS (stop Al226 z powloka ,,Baza+400 ppm Zr” 1 ,,.Baza + 400
ppm Ti”) — dlaczego akurat wytypowano tylko te dwie probki? Nie okreslono z jakiego
obszaru, czy z takiego samego, jak w przypadku samego stopu (Rys.15)? Moze w obu
przypadkach nalezato poda¢ udziaty ilosciowe tego samego zestawu pierwiastkow? Na
ile sktad pierwiastkowy powloki odzwierciedla jej faktyczny sktad, bez uwzglednienia
sygnaléw od podtoza? Autor dyskutuje dalej wyniki analizy ‘mappingowej’ podajgc
wnioski, ale trudno cokolwiek zweryfikowac ze wzgledu na stabg jako$¢ Rys.27 1 32.
Str.82-85 — Autor dyskutuje sktad powlok oznaczonych metoda XPS (brak widm).
Mimo obecnosci HF w kazdej kapieli, sygnat od fluoru zidentyfikowano tylko w jednej
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probee w przypadku stopu Al226, ale juz w trzech w przypadku stopu Al231. Czym
wytlumaczy¢ brak/obecnosé fluoru w warstwach konwersyjnych? W dyskusji
podnoszone sg pewne przypuszczenia, zabraklo podania konkretéw, propozycji
mechanizmu powstawania powlok, aspektu czysto naukowego.

Str.85 — Polaryzacyjne badania korozyjne — w zasadzie wynikéw brak. Jesli nie udato
si¢ wyznaczy¢ potencjatu i gestosei pradu korozyjnego, moze nalezato okredlié zakres
pasywacji, potencjal korozji wzerowej lub transpasywacji. Mozna takze byto
przeprowadzi¢ test zanurzeniowy okresowo rejestrujac potencjal korozyjny. Mozna
sadzi¢, ze w pracy doswiadczalnej Doktorant dysponowat wigeej niz jedng probka
materialu, zatem co stanglo na przeszkodzie?

Str.86-90 — Skoro ,,dazenie do jak najwyzszej odpornogci na korozje nie bylo celem
nadrzgdnym™ badan, to jaki byt sens wytwarzania warstw konwersyjnych? Rys. 60 —
jaka byla odtwarzalnos$¢ wynikéw w badaniach korozyjnych — polaryzacyjnych? W jaki
sposob Autor wytlumaczy fakt, ze prébka stopu wykazywata wicksza odpornosé
korozyjng niz probka z powloka otrzymang z kapieli ,,Baza™? Przedstawione zostaly
krzywe polaryzacyjne z ogélnikows interpretacja. W celu tatwiejszego poréwnania
wynikéw, na kazdym zestawie krzywych (tj. dla danego typu dodatku) nalezatoby
dolozy¢ krzywe zarejestrowane dla samego stopu.

Str.90-98 — Przedstawiono fotografie probek po tescie korozyjnym w mgle solnej,
wyniki opisano jakosciowo. W moim odczuciu, zabrakto elementéw konkretnych, np.
sktadu produktoéw korozji, jakie powstajg w przypadku réznych powlok konwersyjnych.
Str.105 — Autor stwierdza, ze wzrost stezenia ZrF¢> w kapieli nie przektada sie na
grubos¢ powloki konwersyjnej, podajac jako powdd ograniczenia dyfuzyjne. Ale
przeciez szybkos¢ dyfuzji jest wprost proporcjonalna do gradientu stezen, czyli takze
proporcjonalna do stezenia jondw w roztworze. Czy Autor rozwazat w tym punkcie
ograniczenia zwigzane z reaktywnoscig podtoza (stopu) (reakcja 19)?

Str.106 — Autor proponuje wyjasnienie mechanizmu powstawania zamknigtych poréw
w powloce konwersyjnej twierdzac, e jest to spowodowane wydzielaniem si¢ wodoru
w obszarze katodowym podloza. Oznacza to, ze w innym obszarze (Jakim) zachodzi
proces anodowy. Jaki?

Str.107 - Autor w sposob opisowy wyjasnia mechanim narastania warstwy
konwersyjnej w kapieli zawierajacej jony Cr**, ZrFe> w obecnosci HF. Postuluje w nim
preferencyjne wytwarzanie si¢ warstewki w obszarach katodowych podloza, od ktérych
powloka rozrasta si¢ pokrywajac kolejne obszary. Jak to sie ma do zaobserwowanego
preferencyjnego wydzielania wodoru w miejscach katodowych? Jest to przeciez reakcja
przeszkadzajgca formowaniu sig powtoki (zaobserwowano ‘jamki’).

Str.120 — Moim zdaniem, warto byloby poszerzy¢ dyskusje wynikow polaryzacyjnych
w roztworze korozyjnym o glebszy wglad w zakres pasywacji (gataz anodowa).
Str.126 — Prace pilotazowe wdrozeniowe przeprowadzono w kapieli o skladzie 480
ppm Cr(III) + 600 ppm Zr + 100 ppm HF + 10 ppm V*. Dlaczego wybrano taki sklad
kapieli, podczas gdy szczegblowo w badaniach laboratoryjnych  zostaty
scharakteryzowane powtoki konwersyjne wytwarzane w kapielach o skladzie bez jonow
wanadu? Proszg poda¢ uzasadnienie tego wyboru.

Str.132 — Co moze by¢ przyczyng metnienia kapieli?



29. Nie bez znaczenia jest rowniez fakt, ze opracowana technologia musi by¢ bezpieczna i

zgodna z regulacjami srodowiskowymi. Jak ma sie do tego stosowanie toksycznego
kwasu fluorowodorowego i w zwiazku z tym utylizacj a/regeneracja elektrolitu?

. W rozprawie naukowej napisanej w jezyku polskim rekomenduje sie uzywanie

poprawnych terminéw i oznaczen w jezyku polskim, anglicyzmy (screening,
contamination carbon, as-received, test NSST, mieszanie oznaczen raz W J. polskim (np.
Ekar) z ]. angielskim (np. Eoc) itp.) i jezyk zargonowy, techniczny (np. fosforanowanie
zelazowe, pasywacja w odniesieniu do chromianowania, stezenie tytanu (w kapieli),
fluor dyfunduje, itp.) nie sa wskazane.

Uwagi drobne:

L

10.

Lk

12.

13
14.

Tekst — drobne btedy edytorskie, literowki. Wskazane jest zachowanie jednakowego
stylu zapisu jednostek, np. mol-dm™ lub M oraz stosowania tych samych jednostek, tj.
ppm albo g-dm™.

Str. 5 — Wywodzgce sig z jezyka angielskiego akronimy SEM, EDXS, czy ICP-OES,
oprécz tlumaczenia w jezyku polskim, mozna bylo uzupehié o rozwinigcie w jezyku
angielskim (podobnie jak w pozostalych oznaczen) w celu zachowania Jjednolitego
ukladu.

W spisie tresci nie uwzgledniono streszezen pracy w jezyku polskim i angielskim, ktére
zamieszczono na kolejnych stronach (6 i 7).

Str.9, 10 wers od dohu — HOH? H20? A moze raczej chodzito o KOH?

Str.13 — Stowarzyszenie Aluminium — ang. The Aluminum Association system.

Str.16 — Zamiast ,,roztwér” polerski, poprawniej ,,zawiesina” polerska (w objetosci
roztworu rozmieszczone sg czgstki state; uktad heterogeniczny).

Str. 23, wers 5 od dotu — , fosforanowanie zelazowe i cynkowe” — zwrot techniczny. W
procesic fosforanowania wykorzystuje nie tylko diwodorofosforany(V) zelaza i cynku,
ale tez manganu. Tu nalezaloby takze podkreslié réznice miedzy fosforanowaniem
pseudokonwersyjnym a konwersyjnym (w ktérym stosuje sie wodorofosforany(V) i
pirofosforany sodu czy potasu).

Str.24 —wers 19 — niezbyt jasne: ,,.. ale nie zawsze wytworzone powtoki charakteryzujg
si¢ wyraznym wzrostem potencjatu tych metali” — o jakie metale tu chodzi?

Str.27 — dos¢ niefortunne okreslenie: ,,pekniecia” ,pelnig funkcje transportu masy”
(raczej: ulatwiajg transport masy, gdyz funkeje transportu masy spehia np. dyfuzja czy
konwekcja).

Str.33 — Nietrafne sformutowanie: w wersie 7 od dotu: ,,spelniajacy wymagania ELV...”
— powinno by¢ wprowadzone stowo ‘dyrektyw” ELV.... Odnosnik [73] w tytule Tabeli
10 wydaje si¢ by¢ bledny.

Str.35 — Podpis rys. 10 —,, mechanizm” to chyba niezbyt trafione okreslenie, patrzac na
schemat.

Str. 36, wers 7 — Skoro wszystkie sktadniki wymieniono zapisujac ich wzory
sumaryczne, mozna bylo ten sam styl zastosowaé do czteroboranu sodu NaBF,.

Str.51, 53,61, 62, 66,67 — Mapping — rozklad pierwiastkow jest stabo widoczny.
Str.481 49 — Trudno zorientowac sie w oznaczeniach wzorcéw u dotu dyfraktogramow.
Moze nalezalo doda¢ odpowiednie oznaczenia faz na marginesie?



15. 811.56-81 — Co to sg ‘sferoidalne nagromadzenia®? Co kryje si¢ pod okresleniem
»powloka wykazuje sferoidalng budowe”?

16. Str.83, 85 — Sformutowania »~formy utlenione™ i ,,utlenione zwigzki” cyrkonu lub tytanu
sa niezbyt trafne; moze lepiej: ,.formy tlenkowe™ (?). W chemii termin ,,utlenianie”
dotyczy nie tylko reakcji pierwiastka z tlenem, ale takze zwigzane jest z reakcjg, w
ktérej zachodzi zmiana (wzrost) stopnia utlenienia pierwiastka.

Whioski koncowe

Praca doktorska Pana mgr inz. Eryka Gralaka dotyczy ciekawych i istotnych zagadnien
z pogranicza inzynierii materialowej, inzynierii chemicznej i galwanotechniki, ukierunkowanej
w szczegllnosci na otrzymywanie zmodyfikowanych chromianowych warstw konwersyjnych
dla celéw ochrony antykorozyjnej stopow odlewniczych aluminium. W trakcie planowania
badaf do pracy doktorskiej i dalszego prowadzenia prac eksperymentalnych, Doktorant
wykazal si¢ znajomoscig doniesien literaturowych, jak tez umiejgtnosciami praktycznego
(technicznego) podejscia do realizowanego zagadnienia, przeprowadzil odpowiednie badania
naukowe z zastosowaniem specjalistycznej aparatury, zinterpretowat i przedyskutowat wyniki
pomiaréw oraz zaprezentowal wyniki testéw wytwarzania powlok z zastosowaniem linii
technologicznej wraz z kontrolg jakodci produktow koncowych. Czgs¢ rezultatow zawartych w
pracy doktorskiej zostata opublikowana w czasopi$mie naukowym (odnosnik [81]).

Biorac pod uwage powyzsze uwazam, ze rozprawa doktorska spetnia warunki okre$lone
w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2023
I. poz. 742 z pozn. zm.) z uwzglednieniem, ze postepowanie w sprawie nadania stopnia
naukowego toczy si¢ w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscyplinie inzynieria
chemiczna. Wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki
Wroclawskiej o dopuszezenie Pana mgr inz. Eryka Gralaka do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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