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Recenzja rozprawy doktorskiej
Pani mgr inz. Agnieszki Hara na temat
»Rola surfaktantow w procesie indukowanego elektroosadzania

warstw Zn-Mo z roztworow cytrynianowych”.

Nowoczesna inzynieria materiatowa to dziedzina nauki, dzigki ktdrej potrafimy
wytworzyé w sposob kontrolowany i powtarzalny struktury materialéw o rozmiarach od
makro do nano. Pocigga to za sobg koniecznos¢ opanowania syntezy powltok ochronnych o
parametrach pozwalajgcych zachowaé wiasno$ci materialu pierwotnego w niepogorszonym
stanie przez odpowiednio diugi czas. Podstawowym problemem spotykanym w codziennym
uzyciu materialow jest zjawisko korozji. Dla najpowszechniej stosowanym materiatow
konstrukcyjnych czyli stopow zelaza proponuje si¢ zastosowanie powlok cynkowych.
Nowoczesna inzynieria materialowa wskazuje na mozliwos¢ poprawy ochrony korozyjnej
cynku poprzez naniesienie warstewek konwersyjnych na bazie chromu. Z uwagi na co raz
silniejsze obostrzenia i pojawiajace si¢ regulacje prawne stosowanie chromu w takich

powlokach zostanie wkrotce catkowicie zakazane. Stad pojawiajg si¢ prace proponujace



alternatywne uktady stopowe o podobnych wilasnosciach a nie obarczone negatywnymi
konsekwencjami ich uzycia.

Przyktadem nowych rozwigzan w zakresie powlok stopowych o podwyzszonej
zdolnosci do ochrony antykorozyjnej sa powloki oparte o stop Zn-Mo zsyntezowane,
charakteryzowane i rozwijane w grupie kierowanej przez prof. Piotra Ozg¢ z Instytutu
Metalurgii Polskiej Akademii Nauk. Opracowane warstwy stopowe Zn-Mo s3 przyjaznymi
dla $rodowiska zamiennikami powlok cynkowych uszlachetnianych z nalozong warstewka
konwersyjng chromu. Ze wzgledu na dodatek molibdenu powloki Zn-Mo wykazuja zdolnosci
samonaprawcze podobne do warstw konwersyjnych Cr.

Jak wykazano w pracach naukowcow cztonkow grupy prof. Ozgi molibden moze by¢
osadzony elektrolitycznie z roztworu wodnego tylko i wylacznie w obecnosci innego metalu,
na przyklad cynku. Zastosowanie powlok Zn-Mo wymaga dopracowania metodyki ich
nakladania. Komercyjne powloki charakteryzuja si¢ dobrym przyleganiem do podktadki,
jasnoscia, gladkoscia, potyskiem i zwartoscig. Osiggna¢ to mozna poprzez zastosowanie
dodatkéw do kapieli elektrolitycznej w postaci $rodkéw powierzchniowo czynnych.
Wiasciwy dobor i odpowiednie stezenie srodka powierzchniowo czynnego wptywa na proces
elektroosadzania za posrednictwem zmian w warstwie Hembholtza, zmian napigcia
miedzyfazowego, tworzenia kompleksow lub tworzenia zwigzkow posrednich. Znaczenie
srodkéw powierzchniowo czynnych jest znane od dawna, aczkolwiek petne zrozumienie ich
roli w procesach elektroosadzania jest ciagle dalekie od pelni. Szczegélnie jesli wezmie sig
pod uwage role tych dodatkow do elektrolitu w modyfikacji morfologii powierzchni czy w
intensyfikacji wzrostu warstw nakladanych pragdowo.

Recenzowana praca dotyczy syntezy i charakterystyki stopéw Zn-Mo osadzanych
elektrolitycznie w obecnosci $rodkéw powierzchniowo czynnych o réznym stgzeniu. Praca
stanowi poszerzenie i rozwiniecie badan Autorki, opisanych dotychczas w publikacjach
wlasnych. Tematyka pracy jest aktualna ze wzgledow poznawczych i aplikacyjnych — jest to
znaczne poszerzenie obecnego stanu wiedzy na temat syntezy materialow stopowych w
obecnosci organicznych dodatkéw do elektrolitu.

Do badan wykorzystano szerokie spektrum instrumentalnych metod pomiarowych
majagcych na celu charakteryzacje mikrostruktury, morfologii powierzchni skiadu
chemicznego i fazowego oraz topografii i chropowatosci powierzchni. Zastosowano
fluorescencyjng spektroskopie rentgenowska, dyfrakcje rentgenowska czy mikroskopig
skanningowa lub mikroskopie sita atomowych. Zbadano takze twardo$¢ oraz adhezjg i modut
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Younga. Badania eksperymentalne byly podstawa do wyznaczenia parametréw skladu
elektrolitu w ktérych otrzymano powloki stopowe Zn-Mo o dobrej jakosci, czyli
charakteryzujgce si¢ metalicznym potyskiem, jednorodnoscia, gtadkoscig, zwartoscig 1 niska
chropowatoscig oraz dobrze przylegajace do podkladki. Dodatkowo w swojej pracy
Doktorantka zamiescita wyniki pomiaréw wiasnosci antykorozyjnych uzyskanych powlok
stopowych.

Tematyka prezentowanej pracy jest przykladem badan nad aktualnymi problemami
stawianymi przed badaczami w dziedzinie inzynierii materialowej. Odpowiada takze
aktualnym trendom badan wyznaczanych przez zapotrzebowanie zgtaszane ze strony r6znych
galezi od farmakologii po przemyst spozywczy 1 producentow AGD.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani Agnieszki Hara jest sporzadzona w
postaci oprawionego maszynopisu o objgtosci 156 stron. Napisana jest w jezyku polskim.

Obszerny wykaz cytowanej literatury obejmujacy dotyczaca przedmiotu pracy
literature od konca XIX wieku az po dzien dzisiejszy znajduje si¢ na koficu pracy i zawiera
149 pozycji na 11 stronach ujetych w porzadku cytowania w tekscie. Przedstawiony w pracy
wyboér literatury gwarantuje rzetelne i wnikliwe spojrzenia na stan wiedzy w zakresie wplywu
sktadu elektrolitu, a w szczegolnosci dodatkéw powierzchniowo czynnych na jakos¢ powlok
osadzanych elektrolitycznie. Spis literatury sporzadzony jest poprawnie i nie budzi zastrzezen
co do aktualnosci cytowanych prac jak i zakresu tematycznego.

Uklad treéci rozprawy mozna uznaé za typowy dla tego rodzaju opracowan. Rozprawe
Pani Agnieszki Hara rozpoczyna szerokie streszczenie po polsku i po angielsku oraz spis
stosowanych skrotow i oznaczen. Wiasciwa czg$¢ pracy rozpoczyna rozdzial, w ktorym
Autorka wprowadza czytelnika w tematyke prezentowanego maszynopisu. Nastepnie
przedstawia bardzo obszerny — 47 stronnicowy — przeglad zagadnien zwigzanych z
fizykochemicznymi wiasciwosciami i budowsg granicy faz elektroda — elektrolit. Dodatkowo
w rozdziale w sposob obszerny dyskutuje wptyw dodatkéw powierzchniowo czynnych na
proces elektroosadzania i zmiany zachodzace na granicy migdzyfazowej w ukiadzie elektroda
— elektrolit. Stanowi to kompetentny i szeroki przeglad literatury.

Czes¢ literaturowa zakonczona jest krotkim podsumowaniem oraz omowieniem
uktadu fazowego Zn-Mo. Ta cze$¢ pracy koniczy si¢ postawieniem tez i celu pracy.

W kolejnych rozdziatach zawartych w czgsci drugiej rozprawy zatytulowane;

,Metodyka badan” Autorka opisuje stosowane techniki badawcze i instrumentalne, ktore



stuzg do wykonania zaplanowanego programu badawczego. Rozdzial ten jest rowniez
obszerny i zajmuje 10% objetosci pracy.

Trzecia czg$¢ pracy, zasadnicza, to rozdzial pod tytutem ”Wyniki badan i1 dyskusja”.
W niej Autorka zawarla opis uzyskanych wynikow i ich interpretacje.

Autorka przedstawia w pracy model opisujacy tworzenie si¢ warstewek stopowych w
obecnosci rdznego typu zwigzkéw powierzchniowo czynnych i ich mieszanin. Bardzo
wartosciowa i interesujgca jest dyskusja drogi redukcji kompleksow cynku i molibdenu
umozliwiajgca indukowane osadzanie stopu z roztworéw cytrynianowych. Szczegélnie
ciekawie na tle pracy wyglada ocena sity wplywu poszczegdlnych dodatkéw powierzchniowo
czynnych na mikrostrukture i whasciwosei uzyskanych powlok stopowych. Autorka réwniez
dowiodla w swojej pracy, ze dodatki organiczne w elektrolicie wplywaja na wlasnosci
antykorozyjne syntezowanych powlok.

Prace zamykajg zamieszczone na koncu w 18 punktach rozbudowane podsumowanie
pokazujgce cate spektrum stosowanych technik badawczych ich wyniki i droge do uzyskania
wnioskow. Ich tre$¢ i liczba dowodza, ze zalozone w pracy cele badawcze zostaly
zrealizowane a tezy pracy potwierdzone zarOwno ze strony praktycznej jak i teoretycznej.
Same wnioski koncowe podane sg w sposob syntetyczny na koficu pracy

Recenzowana praca zostata napisana bardzo tadnym jezykiem, mimo trudnego tematu.
Autorka uniknela naukowego zargonu, co pozwolito na fatwe sledzenie toku mysli. Nalezy
podkresli¢ bardzo wysoka jako$¢ edytorska pracy, jej czytelnos¢ i przejrzystos¢. Z tej strony

praca jest bez zarzutow.

Lektura przedstawionej do recenzji pracy nasuwa kilka watpliwosci i pytan.

W rozdziale 4.4 Autorka opisuje uktad do osadzania prébek. Wspomina w tekscie ze
probki poddawala trawieniu i polerowaniu. Jak dfugo polerowano prébki i czy oceniano ich
stopienn wypolerowania, czy moglo to mie¢ potem wplyw na szacowane rozwinigcie
powierzchni podktadki katodowej pokrytej stopem?

W rozdziale 4.5 Autorka opisuje uktad do prowadzenia badan korozyjnych. Z opisu
wynika ze pH roztworu po stronie kwasnej ustalano poprzez dodatek kwasu siarkowego.
Natomiast same badania prowadzono w roztworach NaCl. Czy wlasciwym bylo wprowadzanie
Jonu siarczanowego do roztworu? Czy nie lepiej bylo sporzqdzi¢ roztwor o pH 2 stosujgc

kwas solny? Jak zdaniem doktorantki wplynglo to na odpornos¢ korozyjng probki w



roztworach kwasnych? Czy mozna si¢ spodziewac innego zachowania probki gdy mamy w
roztworze tylko jony CI'?

Na kofcu rozdzialu 5.2 Doktorantka pisze: ,,Ponadto powloki otrzymane przy
gestosciach pradu -0,5 do-1,6 A/dm? s bardziej homogeniczne i blyszczace podczas gdy
warstwy osadzone przy wyzszych pradach katodowych sa niejednorodne 1 matowoszare”. Jak
Autorka oceniata niejednorodnosé, homogenicznosc i polysk? Wzrokowo czy instrumentalnie?
Jaka jest przyczyna takiego zachowania sig osadzanego stopu?

Ostatnie pytanie pojawiajace si¢ po zapoznaniu si¢ z rozprawa doktorska dotyczy
analizy sktadu chemicznego powierzchni opisana w rozdziale 5.3.2. Na samym koncu
rozdzialu Autorka pisze, ze ,,Srednia zawarto$¢ molibdenu w tych warstwach to 0,6 % at z
odchyleniem standardowym réwnym 0,5 % at”. W jaki sposob mozina wierzy¢ analizie
obarczonej prawie 90 % bledem? Czy to jest rzeczywisty blgd pomiarowy? Dodatkowo, jaka

Jjest jednostka na osi x na rysunku 57?

Whiosek koncowy

Na podstawie przedstawionych powyzej rozwazan uwazam, ze rozprawa Pani mgr inz.
Agnieszki Hara na temat ,Rola surfaktantow w procesie indukowanego elektroosadzania
warstw Zn-Mo z roztwordéw cytrynianowych” pod wzglgdem tematyki i poziomu naukowego
w sposob wyczerpujacy spelnia warunki stawiane pracom doktorskim przez Ustawg o
Stopniach Naukowych i Tytule Naukowym oraz Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki. Tym
samym wnosz¢ o dopuszczenie pracy do dalszych etapéw postgpowania i jej publicznej

obrony.
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