Prof. dr hab. inz. Maria Trzaska Warszawa, dn. 23.02.2017 r.
Instytut Mechaniki Precyzyjnej
ul. Duchnicka 3, 01-796 Warszawa

Recenzja rozprawy doktorskiej
mgr inz. Moniki Shupskiej
pod tytulem
Elektrolityczne osadzanie warstw Sn-Zn-Cu z kapieli cytrynianowych

Jedng z efektywnych metod modyfikowania wlasciwosci wyrobow i dostosowywania
ich do wymagan eksploatacyjnych jest naktadanie na ich powierzchni¢ warstw z innych
materiatow. W tym obszarze tematycznym miesci si¢ rozprawa doktorska mgr inz. Moniki
Stupskiej. Przedmiotem badan przedstawionych w opiniowanej rozprawie doktorskiej mgr
inz. Moniki Stupskiej jest proces elektrochemicznego osadzania trojsktadnikowych warstw
w sktad ktorych wchodza metale Sn, Zn i Cu rdéznigce si¢ znacznie potencjalem
standardowym. Warstwy powierzchniowe o takim skladzie i roznej zawartosci
poszczegodlnych sktadnikéw petnig réznorodne funkcje w warunkach ich eksploatacji. Proces
wytwarzania metodg redukcji elektrochemicznej wielosktadnikowych warstw zawierajacych
cyng, cynk i miedz jest procesem ztozonym. Na budowe¢ i wiasciwosci takich warstw ma
wplyw zaréwno sktad wielosktadnikowej kapieli, jak i parametry procesu osadzania.

Warstwy o sktadzie Sn, Zn i Cu do zastosowan technicznych wytwarzane sa metoda
elektrochemiczng z agresywnych i toksycznych wielosktadnikowych kapieli cyjankowych,
alkalicznych oraz chlorkowych, ktore sa szkodliwe dla zdrowia i srodowiska. Aktualnie
prowadzone sg badania nad  wyeliminowaniem  kapieli toksycznych  w procesie
wytwarzania warstw zawierajacych Sn, Zn i Cu i zastapienie ich kapielami cytrynianowymi i
cytrynianowo - winianowymi. Realizowane badania w tym zakresie przez rézne osrodki
naukowe na $wiecie, jeszcze nie do konca doprowadzity do rozpoznania i wyjasnienia wielu
zjawisk w tak ztozonym procesie. Praca mgr inz. Moniki Stupskiej dotyczy takich aktualnych
zagadnien o istotnych wartosciach zarowno poznawczych, jak i praktycznych.

Opiniowana praca rozpoczyna si¢ wstgpem wprowadzajagcym w problematyke
stanowigcg przedmiot badan, po ktorym nastepuje opis aktualnego stanu wiedzy |
wspotczesnych osiggnieé w obszarze obejmujacym temat pracy na podstawie 166 pozycji
literaturowych. W tej czgéci rozprawy Doktorantka przedstawita stan wiedzy oraz podstawy

teoretyczne procesu elektrochemicznego osadzania warstw metalowych i stopowych z



roztworow wodnych. Opisata zjawiska wystepujace na granicy faz elektroda-elektrolit,
modele elektrycznej warstwy podwojnej oraz zjawiska wystepujace w roztworze elektrolitu
podczas procesu elektrochemicznego osadzania metali. W tej czesci rozprawy Doktorantka
analizuje mechanizmy reakcji elektrochemicznych oraz omawia czynniki decydujace o
Kinetyce procesu. Przedstawia mechanizmy wzrostu Krysztatow oraz wpltyw rodzaju i
gestosci pradu na formujaca sie strukture w procesie elektrokrystalizacji. Nastgpnie
Doktorantka przechodzi do analizy doniesien literaturowych dotyczacych procesow
elektrochemicznego osadzania warstw dwusktadnikowych i tréjsktadnikowych zawierajace
metale Sn, Zn, Cu. Podaje krotki opis dotyczacy warstw trojsktadnikowych Sn-Zn-Cu
wytwarzanych w kapielach cytrynianowych oraz cytrynianowo-winianowych, ktory zawiera
przyktady sktadu kapieli oraz sktady fazowe wytworzonych warstw.

Podsumowujac przeglad literatury nalezy podkresli¢, ze Doktorantka dos$¢ szeroko
omoOwita zagadnienia dotyczace podstaw elektrochemicznego procesu osadzania warstw
metalowych. Natomiast zbyt skromnie przedstawita analize literatury dotyczaca procesu
osadzania elektrochemicznego trojsktadnikowych warstw Sn-Zn-Cu w  kapielach
cytrynianowych oraz cytrynianowo-winianowych, ktory stanowi przedmiot  badan
Doktorantki.

Analiza opublikowanych dotad wynikow badan stanowi merytoryczne wprowadzenie w
problematyke badan wlasnych i wigze si¢ $cisle z gldwnymi watkami podjetego tematu.

Na podstawie analizy stanu wiedzy oraz wynikow wstepnych badan wiasnych
Doktorantka sformutowala tez¢ rozprawy oraz okreslita cel badan.

W rozprawie Doktorantka postawita nastepujaca tezg ,,istnieje mozliwos¢ otrzymania
warstw Sn-Zn-Cu metodg elektrolityczng ze stabilnych i trwatych kapieli cytrynianowych
zawierajacych formy cyny, cynku i miedzi na drugim stopniu utlenienia oraz poprzez zmiang
parametrow procesu elektroosadzania mozliwe jest otrzymanie warstw o okreslonych
wlasno$ciach funkcjonalnych”.

Cel podjetych badan przez Doktorantke obejmuje nastepujace zagadnienia:
¢ analize trwatos$ci i stabilnosci kapieli cytrynianowych do wytwarzania warstw Sn-Zn-Cu,

e okreslenie mechanizmu i kinetyki procesu elektroosadzania warstw Sn-Zn-Cu,

e otrzymywanie warstw Sn-Zn-Cu z kapieli cytrynianowych o mozliwie szerokim zakresie
sktadow chemicznych,

e otrzymanie warstw o okre$lonych wlasno$ciach funkcjonalnych poprzez zmiang

parametrOw procesu elektroosadzania.



Nastepna cze$¢ pracy zatytutowana ,,Metodyka” obejmuje omdéwienie zastosowanych
technik badawczych i aparatury do badan: sktadu chemicznego, sktadu fazowego, tekstury,
morfologii i topografii powierzchni, wilasciwosci mechanicznych, adhezji oraz proceséw
elektrochemicznych w zrealizowanych badaniach w ramach rozprawy doktorskiej.

Zastosowane metody umozliwity Doktorantce realizacje badan, ktore obejmuja:

e analiz¢ termodynamicznych opiséw wielosktadnikowych kapieli cytrynianowych,

e weryfikacje technikami spektrofotometrycznymi stabilnosci kapieli cytrynianowych,

e badanie kinetyki i mechanizmu elektrochemicznego procesu osadzania warstw Sn-Zn-Cu,

e badanie wptywu sktadu kapieli, rodzaju pradu oraz parametrow proces na elektroosadzanie
i budowe warstw Sn-Zn-Cu,

e charakterystyke struktury oraz morfologii i topografii powierzchni wytworzonych warstw,

e badania wybranych wtasciwos$ci mechanicznych oraz potaczenia wytworzonych warstwy
Sn-Zn-Cu z materiatem podtoza,

e badania wlasciwosci korozyjnych wytworzonych warstw o réznym sktadzie i w procesach
o r6znych parametrach.

Wyniki przeprowadzonych badan ilustrujace stabilno$¢ kapieli, opisujace mechanizm i
kinetyke elektrochemicznego osadzania warstw Sn-Zn-Cu, budowe i wybrane wiasciwosci
wytworzonych elektrochemicznie warstw Sn-Zn-Cu zostaty opisane za pomocg odpowiednich
zalezno$ci oraz przedstawione w postaci wykresow oraz obrazow dokumentujacych strukture
wytworzonych warstw.

W oparciu o analiz¢ termodynamicznych opisow wielosktadnikowych kapieli
cytrynianowych oraz weryfikacj¢ ich stabilnosci  technikami spektrofotometrycznymi
Doktorantka wyznaczyta optymalne sktady kapieli do wytwarzania warstw Sn-Zn-Cu.

Na podstawie badan voltamperometrycznych Doktorantka zaproponowata mechanizmy
procesdw wspotosadzania Sn, Zn i Cu z wielosktadnikowych kapieli cytrynianowych.
Przedstawita charakterystyke kinetyki procesu elektroosadzania warstw Sn-Zn-Cu oraz
wplyw sktadu kapieli, rodzaju stosowanego pradu na przebieg procesu o0sadzania oraz sktad
chemiczny i struktur¢ wytwarzanych warstwy.

Dokonana przez Doktorantke charakterystyka wytworzonych elektrochemicznie warstw
w roznych kapielach i przy réznych parametrach procesu osadzania obejmuje badania
morfologii i topografii powierzchni, sktadu chemicznego, fazowego, steksturowania materiatu
warstw, potaczenia warstwy z podlozem oraz wybrane wilasciwosci warstw, takie jak

twardos$¢ identacyjna, modut Younga i odporno$¢ korozyjna.



W trakcie lektury rozprawy nasuwajg si¢ nastepujgce drobne uwagi:

— w rozprawie Doktorantka stosuje nast¢pujace okreslenia: kapiel elektrolityczna, powtoka
elektrolityczna, metoda elektrolityczna. Nasuwa si¢ tu pytanie: co Doktorantka rozumie
pod pojeciem elektrolityczny?

— tytut ,, Metodyka” powinno by¢ ,,Metodyka badan”, a ,,Wynik i dyskusja” to ,,Wyniki
badan i dyskusja”

— tytul tabeli powinien by¢ umieszczony nad tabela,

— Zwyczajowo cytowane pozycje literaturowe podawane sa w nawiasach kwadratowych [ ] a
nie w okragtych (),

— w pozycji literaturowej 151 podany jest niepeiny tytul.

W podsumowaniu nalezy podkresli¢, ze Doktorantka zrealizowala podje¢te zadanie
badawcze o duzej aktualno$ci poznawczej i znaczeniu praktycznym oraz wykazala si¢
umiejetnoscia rozwigzywania problemow naukowych. Wyniki badan zrealizowanych przez
Doktorantke zostaly opublikowane w postaci 4 artykutow oraz byly prezentowane na 7
konferencjach.

Stwierdzam niniejszym, ze rozprawa doktorska mgr inz. Moniki Stupskiej pod
tytutem ,,Elektrolityczne osadzanie warstw Sn-Zn-Cu z kapieli cytrynianowych” spetnia
wymagania stawiane rozprawom doktorskim ustalone w obowigzujacych przepisach i wnosze
o dopuszczenie jej do publicznej obrony przed Radg Naukowa Instytutu Metalurgii i
Inzynierii Materiatlowej im. Aleksandra Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk w

Krakowie.
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