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Recenzja
pracy doktorskiej Pana mgra inz. Eryka Gralaka
pt.
Technologie chromianowania trojwartosciowego stopow odlewniczych
aluminium z zastosowaniem zwigzkow fluorokompleksowych metali

grup przejsciowych

Podstawa prawna wykonania recenzji

Niniejsza recenzja zostala opracowana na podstawie pisma Przewodniczgcej Rady Dyscypliny
Naukowej Inzynieria Chemiczna Politechniki Wroctawskiej prof. dr hab. inz. I1zabeli Michalak
z dnia 25.09.2024 (pismo nr RDND05/10/2024-2028).

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgra inz. Eryka Gralaka pt. ,, Technologie
chromianowania trojwartosciowego stopow odlewniczych aluminium z zastosowaniem

2

zwigzkow fluorokompleksowych metali grup przejsciowych” zostata wykonana na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej oraz w firmie Heiche Polska Sp. z o0.0. w formule
doktoratu wdrozeniowego. Promotorem rozprawy jest dr hab. inz. Juliusz Winiarski, prof. PWr.

Oceniana praca zostata napisana w klasycznym uktadzie zawierajgcym wstep, hipoteze i cel
naukowy, czes$¢ dos§wiadczalng, wyniki badan i ich dyskusje oraz wnioski, a takze informacje
o potencjale wdroZzeniowym opracowywanej technologii. Doktorant skupit sie na zagadnieniach
zwigzanych z obrébkg chemiczng powierzchni odlewdéw aluminiowych, a konkretnie procesem
pasywacji. Zaproponowal On nowe rozwigzania majgce poprawic prace i eksploatacje kapieli do
pasywacji opartych o zwigzki chromu tréjwarto$ciowego. Prace zdecydowanie mozna
zaklasyfikowa¢ do interdyscyplinarnych, gdyz tgczy ona w sobie inzynierie chemiczng (dobo6r
warunkow procesu pasywacji, proby na elementach rzeczywistych w zwiekszonej skali)
i inzynierie materiatlowg (zaawansowana charakterystyka powierzchni stali i badania korozyjne).

Przedmiotem badari Doktoranta jest proces pasywacji odlewéw wykonanych ze stopéw
aluminium. Aluminium i jego stopy s3a obecnie jednymi z wazniejszych materialéw
konstrukcyjnych, stosowanych praktycznie we wszystkich galeziach gospodarki. Materiat ten,
dzieki zdolnos$ci do samoistnego pokrywania sie pasywng warstewka tlenkowg, jest odporny na
korozje. Jednak nalezy pamietac, ze glin jest metalem, ktérego potencjat standardowy wynosi
-1,67 V, co oznacza, ze jest on bardzo aktywny. Ponadto wykazuje wlasciwosci amfoteryczne,
reagujgc zaréwno z kwasami, jak i zasadami. Samoistnie wytworzona warstewka tlenkowa,
pomimo poprawy wlasciwo$ci antykorozyjnych aluminium nie gwarantuje ochrony
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dtugoterminowej. Moze ona tatwo ulega¢ uszkodzeniom mechanicznym, a takze reagowaé ze
sktadnikami otoczenia. Aby zwiekszy¢ odporno$¢ aluminium na korozje konieczne jest
zastosowanie odpowiedniego rodzaju obrdébki powierzchni. Obecnie standardem jest
wytwarzanie na nim warstw konwersyjnych na drodze utleniania elektrochemicznego
(anodowanie) lub klasycznej reakcji chemicznej. W przypadku klasycznej reakcji chemicznej
méwimy o kontrolowanym procesie korozji z wytworzeniem powtok fosforanowych lub
chromianowych. Proces chromianowania tradycyjnie oparty byt o zwigzki chromu
sze$ciowartosciowego, jednakze ze wzgledu na regulacje prawne i kancerogennos$¢ Cr®* jest on
eliminowany z wiekszoSci zastosowan. Poniewaz warstwy chromianowe wykazywaty
najkorzystniejsze wiasciwosci opracowano kapiele do pasywacji na bacie Cr*. Jednakze ich
prowadzenie, a takze jako$¢ uzyskiwanych powlok nie jest zadowalajgca. W tym przypadku
istnieje wiele mozliwosci poprawy parametréw procesowych, do ktérych =zalicza sie
zastosowanie réznego rodzaju dodatkdw, na czym skupit sie Doktorant.

Jak wspomnialem wczesniej praca zostala napisana w ukladzie klasycznym. Doktorant
rozpoczyna jg od wstepu, w ktérym opisuje obiekt badan, a wiec aluminium i jego stopy. Skupia
sie na wilasciwosciach mechanicznych, a przede wszystkim odpornosci na korozje. Podaje
klasyfikacje stopdw aluminium, a takze ich zastosowanie. W kolejnym kroku opisuje metody
obrébki powierzchni aluminium, dzielagc je na mechaniczne i chemiczne, gdzie wsrdd
chemicznych poswieca uwage fosforanowaniu, chromianowaniu i w koncu powlokach
konwersyjnych na bazie Cr*. Sposéb przygotowania wstepu wyraznie wskazuje, ze Doktorant
ma doswiadczenie technologiczne, a sama rozprawa nastawiona na praktyke. We wstepie
pojawiajg sie konkretne rozwigzania praktyczne oraz opis poszczegélnych etapow procesow.
Najwiecej uwagi zostalo poswiecone powtokom otrzymywanym z kgpieli na bazie Cr3. W tym
przypadku Doktorant opisal dostepne w literaturze rozwigzania, a takze ich ograniczenia. Skupit
sie takze na mechanizmie wytwarzania w/w powlok konwersyjnych. Jedyng rzeczg, ktérej
zabraklo w tym miejscu to wskazania problemu, ktéry powinien by¢ rozwigzany w ramach
realizacji rozprawy doktorskiej, a wiec jednej lub dwéch sentencji podsumowujgcych wstep.
Nastepnie Doktorant stawia hipoteze badawczg moéwigcg, ze wprowadzenie do kapieli zwigzkéw
fluorokompleksowych cyrkonu lub tytanu w odpowiednim stezeniu oraz innych sktadnikow
dodatkowych spowoduje zwiekszenie odpornosci na korozje odlewniczych stopéw aluminium.
Jednoczesnie formutuje cel naukowy i wdrozeniowy doktoratu. Tutaj cele zostaty troche
pomieszane 7z zakresem doktoratu i dzialaniami badawczymi. Dzialania badawcze stuza
realizacji celu, jego osiggniecia. W kolejnym kroku opisuje metodyke badawczg, gdzie po kolei
opisuje sposéb wytwarzania powlok konwersyjnych, a takze ich charakterystyke. Proces
otrzymywania powlok jest opisany w sposéb ,,technologiczny”. Badania obejmowaty okreSlenie
wptywu dodatkéw do kgpieli bazowej na morfologie, jako$é, sktad chemiczny, czy tez odpornosé
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na korozje modyfikowanego aluminium. Jako dodatki zastosowane zostaty zwigzki Zr, Ti, Coi V.
Ponadto zmieniano stezenie kwasu fluorowodorowego. Co wazne powloki wytwarzano na
gotowych elementach, w skali technicznej, i takie poddawano badaniom odpornosci na korozje
w komorze solnej. Nastepnie Doktorant przedstawia i dyskutuje uzyskane wyniki badan. W mojej
ocenie wyniki sg przedstawione w sposéb uporzgdkowany i logiczny, a wyciggane wnioski
prawidtowe. Przede wszystkim Doktorant nie unika przedstawiania wynikéw, ktére mozna uznaé
za mato satysfakcjonujgce, lub tez problematyczne. Udowadnia powodzenie préb
technologicznych i uzyskanie zamierzonego efektu w postaci detali z powlokami o dobrej
jakosci, spelniajgcych normy motoryzacyjne. Jednocze$nie wskazuje na problemy
technologiczne zwigzane z pracg kapieli, jak jej metnienie.

Przedstawiona do recenzji rozprawa jest bardzo ciekawym opracowaniem naukowo-
technicznym. Doktorant jest specjalista w modyfikacji powierzchni stopéw aluminium i w tym
kierunku prowadzit badania, nad optymalizacjg procesu. Wyraznie wida¢ Jego doswiadczenie
technologiczne, co jest istotne dla doktoratow typu wdrozeniowego. Ponadto opanowat szereg
technik badawczych i analitycznych, poczawszy od wytwarzania powlok konwersyjnych i ich
charakterystyki fizykochemicznej, az po korozyjne testy elektrochemiczne i w komorze solnej.
Realizacja zalozonego i do tego obszernego programu badan z pewnoscig wymagala duzego
zaangazowania i wktadu pracy Doktoranta. Rozprawa zostala napisana w przystepny sposéb,
a jej szata edytorska jest przejrzysta. Owszem, zdarzyto sie kilka potkniec, ale to raczej wynika
z faktu, iz Doktorant jest zwigzany z pracg w przemysle, a nie na uczelni.

Jak w kazdej rozprawie doktorskiej i w tej znalazly sie pewne niejasnosci i niedoméwienia,
ktére Doktorant powinien wyjasni¢. Nadmieniam, ze recenzja powinna mie¢ tez charakter
dydaktyczny, wiec pozwalam sobie w pewnych miejscach na szersze uwagi.

1. Str. 5 - wwykazie akronimdéw brakuje nazw angielskich (SEM, EDXS)

2. Str. 6 — czy pH jest parametrem fizycznym kagpieli?

3. Str. 7 - w mojej ocenie powinno sie rozréznic glin od aluminium. Zdaje sobie sprawe, ze

w Srodowisku akademickim trwa dyskusja, ktéra nazwa jest bardziej prawidlowa,
natomiast chemicy jednak preferujg glin
4. Str. 7 — wlasnosci, czy wlasciwosci? Czy Al ma gestos$¢ 2,7 kg/m®, czy raczej g/cm?, jak
podano w tabeli 1

5. Str. 9 - ta uwaga dotyczy w zasadzie calej pracy, poniewaz znajdujg sie w niej mato
precyzyjne sformutowania, ktérych nalezy unika¢. Tutaj podaje przyktad: ,,W sSrodowisku
zawierajgcym tlen zawarty w powietrzu...”, ,Warstwa pasywna wytworzonego tlenku...”

6. Str. 9 — w zdaniu ,Warstwa pasywana...” Doktorant pisze, ze jest ona odporna na

dziatanie wody, natomiast w kolejnym, Ze nie jest odporna na dziatanie HOH. Zdaje sobie
sprawe, ze jest to liter6wka, jednak wazna, zmieniajgca postac rzeczy
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7. Str.9 - aluminium nie rozpuszcza sie, lecz roztwarza. Czy reakcja 2 jest rtGwnowagowq?
8. Str.9 - czy AlO; jest faktycznie kationem?
9. Str. 10 - czy ,faza glinowa” jest prawidtowa nazwg?
10. Str. 22 — czy reakcja 5 jest faktycznie rbwnowagowg?
11. Str. 24 — prosze uscisli¢ zdanie ,,Proces chromianowania....”
12. Str. 26 — Proces moze by¢ opisany w pracy, natomiast sama praca nie jest procesem
13. Str. 26 — czy stowo smugi nie lepie zastgpi¢ stowem rowek, lub pozostalo$¢ po
szlifowaniu?
14. Str. 27 — prosze o rozwiniecie mysli ujetej w zdaniu ,,Ponadto, istniejgce wczesniej...”
15. Str. 29 — Cr(OH)s nie jest tlenkiem
16. Str. 33 - j.w.
17. Str. 35 — rys 10 przedstawia raczej wizualizacje, a nie mechanizm
18. Str. 35 — reakcje 14 i 15 — glin jest zawsze tréjwartosciowy (w zwigzkach)
19. Str. 46 i kolejne — tutaj zwracam uwage na prezentacje wynikow na rysunkach. Sg one
nie najlepszej jakosci i graficznie mozna bylo nad nimi popracowaé, w szczegdlnosci
dotyczy to widm XRD
20. Str. 50 - mapping EDXS nie stuzy okres§laniu mikrostruktury
21. Str. 60 - czy obszar ma objetos$c?
22. Str. 61- moze jest to kwestia jakos$ci wydruku, lecz na niektérych mappingach niewiele
widaé
23. Str. 86 — Krzywe polaryzacyjne sg zrzutami z ekranu, lub wygenerowane w programie.
Tutaj tez mozna byto popracowaé nad ich jakoscig
24. Str. 101 - co oznacza iloSciowa charakterystyka powierzchni?
Drobnych bledéw nie wykazuje, gdyz nie majg one najmniejszego wptywu na jako$¢ pracy.
Whnioski koricowe

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska lezy w obszarze badan eksperymentalnych.
Zawiera ona w swojej tresci elementy nowosci naukowej i stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu technicznego. Doktoranta wykazala sie znajomos$cig licznych technik badawczych,
a co najwazniejsze umiejetnoscig samodzielnego prowadzenia pracy naukowej i wdrozeniowej,
co jest czesto bardzo trudne. Moja ocena pracy jest jednoznacznie pozytywna, a przedstawione
uwagi sg natury dyskusyjnej. W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana
mgra inz. Eryka Gralaka spelnia wymogi pracy doktorskiej, o ktéorych mowa w stosownej ustawie.
Whnioskuje zatem do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki
Wroctawskiej o nadanie stopnia naukowego doktora Panu Erykowi Gralakowi.
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