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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszki Hary
pt. Rola surfaktantéw w procesie indukowanego elektroosadzania warstw Zn-Mo z
roztworow cytrynianowych”

wykonana na zlecenie Rady Naukowej Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materialowej
im. Aleksandra Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk

Przedstawiong do oceny prace doktorska pt. ,,Rola surfaktantow w procesie indukowanego
elektroosadzania warstw Zn-Mo z roztworéw cytrynianowych” mgr inz. Agnieszka Hara
wykonata pod kierunkiem dra hab. Piotra Ozgi, prof. PAN.

Przedmiotem badan zrealizowanych w ramach pracy jest wplyw zwigzkow
powierzchniowo czynnych na przebieg elektrochemicznego procesu osadzania warstw Zn-Mo
z roztworow cytrynianowych oraz na sktad chemiczny, budowe i wybrane wilasciwosci tak
wytworzonych warstw.

Oceniana rozprawa doktorska rozpoczyna si¢ krotkim wprowadzeniem, po ktorym
przedstawiony jest przeglad literatury. Nastepnie sformulowane sg tezy i cele pracy. Kolejng
cz¢s¢ pracy stanowi opis metod badawczych oraz wyniki badan i ich omdwienie. Rozprawe
koniczy podsumowanie i wnioski koncowe.

Przeglad literatury oparty na 149 pozycjach przedstawiony jest na 54 stronach i obejmuje:
opis metod wytwarzania powlok cynkowych, omowienie elektrochemicznego procesu
osadzania metali, charakterystyke¢ rodzajow srodkéw powierzchniowo czynnych oraz
mechanizmow ich dziatania, a takze charakterystyke elektrochemicznego procesu osadzania
warstw Zn 1 Zn-Mo oraz ich budowe. W tej czesci pracy Doktorantka przeprowadzita szeroka
analize¢ osiggnie¢ badawczych opisanych w literaturze dotyczgcych wpltywu dodatkéow w
postaci zwigzkow powierzchniowo czynnych do kapieli i parametréw procesu na przebieg
osadzania elektrochemicznego oraz na formujaca si¢ warstwe, jej strukture i wlasciwosci.

W przegladzie stanu wiedzy zwigzanej ze zrealizowana praca doktorskg zbedne jest
omawianie prac dotyczacych powlok cynkowych wytwarzanych metodg zanurzeniowa, ktore
nie sa zwigzane z tematykg przedmiotowej rozprawy.

Po ogodlnej czgscei pracy Doktorantka sformutowala cel oraz tez¢ rozprawy. Celem pracy
Doktorantki byla analiza wplywu $rodkéw powierzchniowo czynnych na proces
elektrochemicznego osadzani warstw Zn-Mo, okreslenie optymalnych parametrow procesu
elektrochemicznego osadzania takich warstw z roztworow cytrynianowych zawierajacych
srodki powierzchniowo czynne oraz opracowanie mechanizmu opisujgcego dziatanie srodkow
powierzchniowo czynnych w procesie elektrochemicznego osadzania warstwy Zn-Mo.
Doktorantka w swojej pracy postawita nastgpujace tezy: zawarte w roztworze cytrynianowym
srodki powierzchniowo czynne maja istotny wplyw na mechanizm i Kkinetyke
elektrochemicznego procesu osadzania stopu Zn-Mo oraz dobér srodka powierzchniowo



czynnego o odpowiednim stezeniu pozwala wytworzy¢ warstwy o okreslonych
wlasciwosciach funkcjonalnych.

W nastepnej czesci rozprawy doktorskiej mgr inz. Agnieszka Hara przedstawila sklady
roztwordw elektrolitow stosowanych do wytwarzania warstw Zn-Mo metoda
elektrochemiczna oraz stosowane w pracy techniki badawcze.

Warstwy Zn-Mo Doktorantka wytwarzata metoda elektrochemiczng w  kapielach
cytrynianowych z dodatkiem roznych srodkow powierzchniowo czynnych. Jako dodatki do
kapieli, w ktorych osadzane byly warstwy Zn-Mo Doktorantka stosowata siedem
nastepujacych srodkéw powierzchniowo czynnych:

e cztery niejonowe Srodki powierzchniowo czynne a mianowicie: glikol polietylenowy
(PEG), D-sorbitol, Triton X-100 i tiomocznik,

e dwa anionowe S$rodki powierzchniowo czynne, ktorymi byly: so6l sodowa kwasu
dodecylosiarkowego (SDS) i etylenodiaminotetraoctan sodu (EDTA),

e jeden kationowy S$rodek powierzchniowo czynny — bromek heksadecylotrimetylo-
aminowy ((CTAB).

Warstwy Zn-Mo Doktorantka wytwarzata w 67 kapielach cytrynianowych roézniagcych sie
rodzajem dodatkow w postaci sSrodkdw powierzchniowo czynnych o roznej masie
czasteczkowej 1 réznym ich st¢zeniu. Po analizie przedstawionego w tabeli 2 (str.63-64)
zestawu sktadow stosowanych przez Doktorantke kapieli do wytwarzania warstw Zn-Mo
nasuwa si¢ nastepujace pytanie, czym rozni si¢ kapiel 04 od kapieli 49?

Do charakterystyki budowy i wlasciwosci wytworzonych warstw mgr inz. Agnieszka Hara
stosowata wiele nowoczesnych metod i technik badawczych, takich jak:

¢ techniki elektrochemiczne — potencjometryczne,

e rentgenowska spektroskopia fluorescencyjna,

e clektronowa mikroskopia skaningowa ze spektroskopig  dyspersji  energii
promieniowania rentgenowskiego,
mikroskopia sit atomowych,
pomiar mikrotwardosci metoda Vickersa,
test zarysowania — scratch test,
dyfrakcja rentgenowska,
spektroskopia Ramana,
elektrochemiczne badania proceséw korozji metodami potencjodynamicznymi i
spektroskopii impedancyjnej,

e badania korozyjne w mgle solnej oraz zanurzeniowe w roztworze NaCl.

Kolejna czgs¢ pracy obejmuje wyniki badan zrealizowanych przez Doktorantke i ich
omoéwienie. Charakterystyke struktury 1 sktadu fazowego wytworzonych warstw Zn-Mo mgr
inz. Agnieszka Hara realizowala metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Ta
metoda Doktorantka okreslita sktad fazowy, strukture krystaliczna, wielko$é krystalitow oraz
deformacje¢ sieci krystalicznej badanych warstw. Badania dyfrakcyjne obejmowaty warstwy
Zn-Mo wytworzone w 32 kapielach o sktadach od 01 do 32 podanych w tabeli 2 na str.63-64.
Wyniki tych badan zostaly przedstawione w postaci odpowiednich wykreséw. Zaréwno
wykresy, jak 1 ich opisy sg nieczytelne, a zwlaszcza te przedstawione na rys 36.

W celu poszerzenia charakterystyki zlozonej budowy wytwarzanych warstw Zn-Mo
Doktorantka w swojej pracy dla pewnej grupy warstw zastosowala badania technika
spektroskopii Ramana. Przedstawione w pracy wyniki badan tg technika obejmujg warstwy
Zn-Mo wytworzone w kapielach o sktadach 06, 17, 21, 32133 (tabela 2, str. 63-64).

Zrealizowane badania dyfrakcyjne i technika spektroskopii Ramana wykazaty, ze zarowno
rodzaj dodanego do kapieli cytrynianowej s$rodka powierzchniowo czynnego objetego



badaniami, jak i jego masa czasteczkowa maja wptyw na sklad fazowy i strukture osadzanych

elektrochemicznie warstw Zn-Mo.

Kolejne badania zrealizowane przez Doktorantk¢ dotyczyly wplywu s$rodkow
powierzchniowo czynnych w postaci glikolu polietylenowego (PEG) i soli sodowej kwasu
dodecylosiarkowego (SDS) oraz szybkosci mieszania na proces elektroosadzania warstw Zn
1 Zn-Mo w kapielach o sktadach 34 — 39 (tabela 2, str. 63-64). Wyniki tych badan wykazaly,
ze zawarte w kapieli cytrynianowej stosowane srodki powierzchniowo czynne zmniejszaja
wydajnos¢ elektrochemicznego procesu osadzania Zn natomiast w zaleznosci od potencjatu
elektrochemicznego oraz zawartosci jonéw molibdenu w kapieli mogg zwieksza¢ wydajnos¢
w przypadku osadzania warstw Zn-Mo.

Na podstawie przeprowadzonych badan mgr inz. Agnieszka Hara podjeta probe opisania
mechanizmu elektrochemicznego wspotosadzania Zn i Mo z kapieli cytrynianowej bez
dodatkow w postaci zwigzkow powierzchniowoczynnych i z ich dodatkiem.

Dla kapieli 40 zawierajacej jako dodatek glikol polietylenowy (PEG) o masie
czasteczkowej 3000 oraz sol sodowa kwasu dodecylosiarkowego (SDS) Doktorantka
przeprowadzila badania wpltywu szybkosci mieszania kgpieli oraz ggstosci pradu na
wydajnos$¢ elektrochemicznego procesu osadzania warstwy Zn-Mo oraz zawartos¢ Mo w
warstwie.

Nastepna cz¢s$¢ pracy obejmuje charakterystyke wybranych wlasciwosci warstw Zn-Mo
wytwarzanych przy réznych gestosciach prgdu w kapielach cytrynianowych z dodatkiem
r6znych $rodkow powierzchniowo czynnych oraz w celach pordwnawczych w kapieli bez
dodatkéw. W tej czesci pracy Doktoranta przedstawila wynik badan, ktore obejmuja:

e wplyw rodzaju i stezenia srodkéw powierzchniowo czynnych dodanych do kapieli, masy
czasteczkowej dodanego s$rodka powierzchniowo czynnego 1 gestosci pradu, na
morfologie powierzchni, stopien rozwinigcia powierzchni, zawartos¢ Mo w warstwie oraz
wydajnos¢ pradowa procesu osadzania warstwy,

e wplyw rodzaju srodka powierzchniowo czynnego na wystgpowanie faz tlenkowych na
powierzchni warstw Zn-Mo wytworzonych w kapielach 06, 21, 32, 33,

e wplyw rodzaju srodka powierzchniowo czynnego oraz jego masy czasteczkowej na
teksturg warstw Zn-Mo wytworzonych w kapielach 01, 03, 05, 06, 20,

e wplyw masy czasteczkowej glikolu polietylenowego (PEG) na wielkos¢ ziarna oraz
twardos¢ 1 modul sprezystosci warstw Zn-Mo wytworzonych w kgpielach 01, 05, 53,

e potaczenie powlok Zn-Mo ze stalowym podlozem wytworzonych w kapielach 01-05,

e badania wlasciwosci korozyjnych warstw Zn i Zn-Mo wytworzonych w kapielach z
dodatkiem glikolu polietylenowego (PEG) o réznej masie czasteczkowej w 5% roztworze
NaCl o réoznym pH metoda potencjodynamiczng oraz metoda elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej,

¢ badania korozyjne w komorze solnej obejmowaty warstwy Zn oraz Zn-Mo wytworzone w
kapielach z dodatkiem dwodch 1 wiecej srodkow powierzchniowo czynnych,

e badania korozyjne warstw Zn-Mo wytworzonych w kapieli z dodatkiem glikol
polietylenowy (PEG) 20 000 oraz Tritonu X-100 zanurzonych w 5% roztworze NaCl o
réoznym pH.

Na zakonczenie pracy Doktorantka przedstawila podsumowanie wynikéw zrealizowanych
badan i wnioski koncowe.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Agnieszki Hary obejmuje badania
bardzo duzej grupy (67) warstw Zn-Mo wytwarzanych w kapieli cytrynianowej
modyfikowanej jednym lub kilkoma zwigzkami powierzchniowo czynnymi o r6znej masie
czasteczkowej 1 roznym ich stgzeniu oraz badania tych warstw wieloma metodami i
technikami badawczymi.



7 dotychczasowych badan wynika, ze kazdy z zastosowanych $rodkow powierzchniowo
czynnych dodany do kapieli zarowno pojedynczo, jak i w pofaczeniu z kilkoma innymi
inaczej wplywa na przebieg procesu elektrochemicznego osadzania warstw oraz ich budowg i
wlasciwosci.

Zrealizowane w ramach pracy doktorskiej badania poszczegdélnymi metodami i
zastosowanymi technikami badawczymi odnoszg si¢ do innej grupy warstw wytworzonych w
kagpielach cytrynianowych réznigcych si¢ rodzajem dodanych srodkéw powierzchniowo
czynnych, ro6zng ich masa czasteczkowa i réznym ich st¢zeniu. Tak ustawiony program
badawczy powoduje brak mozliwosci porownania i oceny wpltywu poszczegdlnych srodkow
powierzchniowo czynnych i ich kombinacji na przebieg procesu osadzania warstw oraz ich
strukture 1 wlasciwosci.

Duza liczba wariantéw wytworzonych warstw Zn-Mo oraz zastosowanie réznych badan
dla poszczegdlnych grup warstw uniemozliwiaja sformutowanie wnioskow o charakterze
ogblnym a jedynie wnioski szczegdtowe.

W ocenie zaprezentowanych w rozprawie doktorskiej mgr inz. Agnieszki Hary
wynikéw badan i ich analizy nasuwaja si¢ nastgpujace uwagi i watpliwosci:

e czym kierowala si¢ Doktorantka przy wyborze do badan takich zwigzkow

powierzchniowo czynnych ?

e w rozdziatach: 4. ,Metodyka badan” i 5. ,,Wyniki badan i ich dyskusja” nie powinny

wystepowac takie same tytuly paragrafow,

e zwyczajowo cytowane pozycje literaturowe podawane s3 w nawiasach kwadratowych [

] a nie w okraglych (),

e dlaczego gestos¢ pradu jest podawana ze znakiem minus?

e obrazy powierzchni uzyskane za pomoca AFM nie dajg podstaw do oceny porowatosci

materiatu warstwy, a jedynie do oceny morfologii i stopnia rozwini¢cia powierzchni,

e niepoprawna informacja w podpisie pod rys. 83-85, o powigkszeniu obrazoéw

powierzchni przedstawionych na tych rysunkach informuja naniesione markery,

e nieczytelne sg opisy wykresow przedstawionych na rys. 34-36, 45, 59, 83.

Przedstawione w recenzji uwagi nie podwazaja znaczenia merytorycznego zrealizowanych
badan i pozytywnej oceny ich wynikow. Tematyka podjeta przez mgr inz. Agnieszk¢ Harg w
ramach rozprawy doktorskiej jest aktualna i wazna zaréwno z naukowego, jak i praktycznego
punku widzenia. Uzyskane przez Doktorantke wyniki badan poszerzaja wiedz¢ w obszarze
wpltywu zwigzkéw powierzchniowo czynnych na proces elektroosadzania warstw Zn-Mo
oraz na ich budowg i wlasciwosci. Mgr inz. Agnieszka Hara wykazala si¢ dobra znajomoscia
przedmiotu 1 duzymi umiej¢tnosciami postugiwania si¢ nowoczesnymi technikami
badawczymi oraz wlasciwg interpretacjg uzyskanych wynikéw badan.

Stwierdzam niniejszym, ze rozprawa doktorska mgr inz. Agnieszki Hary pod tytutem
»Rola surfaktantow w procesie indukowanego elektroosadzania warstw Zn-Mo z roztworéw
cytrynianowych” spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim ustalone w
obowiazujacych przepisach. Wnioskuj¢ do Rady Naukowej Instytutu Metalurgii i
Inzynierii Materialowej im. Aleksandra Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk o
dopuszczenie mgr inz. Agnieszki Hary do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



