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Recenzja pracy doktorskiej
Pana Hafiza Muhammada Shoaiba
pt. ,,Electrodeposition of ternary zinc—iron—-molybdenum and zinc—iron—

tungsten alloy coatings designed for corrosion protection of steel”

Dzialajagc na podstawie powierzonej mi funkcji recenzenta, przedstawiam opini¢
dotyczaca rozprawy doktorskiej Pana Hafiza Muhammada Shoaiba pt. ,,Electrodeposition of
ternary zinc—iron—molybdenum and zinc—iron—tungsten alloy coatings designed for corrosion
protection of steel”, wykonanej pod kierunkiem dr hab. inz. Juliusza Winiarskiego, prof.
uczelni, oraz promotora pomocniczego dr inz. Anny Mazur-Nowackiej. Przedlozona rozprawa
zostata przygotowana w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscyplinie inzynieria
chemiczna, i stanowi opracowanie o charakterze eksperymentalno-analitycznym, osadzone w

obszarze elektrochemii stosowanej oraz inzynierii powierzchni.



Podje¢ta przez Doktoranta problematyka wpisuje si¢ w aktualne i istotne kierunki badan
nad nowoczesnymi powlokami ochronnymi dla materiatow konstrukcyjnych. Zagadnienie
ochrony stali przed korozja ma fundamentalne znaczenie gospodarcze, techniczne i
srodowiskowe, a rozwoj nowych systemoéw powtokowych o zwigkszonej trwatosci, lepszych
wlasciwosciach uzytkowych oraz ograniczonym oddziatywaniu na srodowisko stanowi jeden z
priorytetéw wspolczesnej inzynierii materiatowej. W szczegodlnosci dgzenie do opracowania
alternatyw dla konwencjonalnych powlok cynkowych i cynkowo-niklowych, przy
jednoczesnym wykorzystaniu mniej toksycznych sktadnikéw stopowych, jest kierunkiem
uzasadnionym zaréwno naukowo, jak i aplikacyjnie. W tym kontekscie zaproponowane przez

Autora uktady Zn—-Fe—Mo oraz Zn-Fe—W nalezy uzna¢ za interesujgce i dobrze uzasadnione.

Rozprawa obejmuje kompleksowe badania nad procesem elektroosadzania
trojsktadnikowych powlok cynkowych z dodatkiem zelaza oraz pierwiastkow trudno
redukowalnych — molibdenu i wolframu. Gléwnym zamierzeniem badawczym byto okreslenie
wplywu parametrow procesu, w szczegdlnosci skladu kapieli elektrolitycznej oraz gestosci
pradu, na przebieg elektroosadzania, mikrostrukture, sktad chemiczny i fazowy oraz
wlasciwosci korozyjne otrzymanych powlok. Autor postawit rowniez sobie za cel wyjasnienie
mechanizméw wspolosadzania tych pierwiastkow, ze szczegdlnym uwzglednieniem roli
kompleksowania w obecnosci jonéw cytrynianowych i amonowych. Cele pracy zostaty
sformutowane w sposob klarowny i znajduja odzwierciedlenie w strukturze rozprawy oraz w

przeprowadzonych badaniach.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pana Hafiza Muhammada Shoaiba jest
sporzadzona w postaci oprawionego maszynopisu o objetosci 122 stron. Zawiera 30 rysunkow
oraz 11 tabel. Wykaz cytowanej literatury znajduje si¢ na koncu pracy i zawiera 122 pozycje.
Obszerny wybor literatury gwarantuje rzetelne i wnikliwe spojrzenia na stan wiedzy w zakresie
wspotosadzania stopéw i badania ich wlasciwosci. Cytowane pozycje literaturowe to glownie
najnowsze dzieta, aczkolwiek Autor nie pomija artykulow z lat 90 ubieglego wieku, czy

klasyczna pozycje ksiazkowa Brennera.

Uktad tresci rozprawy mozna uzna¢ za typowy dla tego typu opracowan. Catos¢ pracy
napisana jest po angielsku. Pan Hafiz Muhammad Shoaib rozpoczyna prace trzystronicowym
wstepem, w ktérym formutuje tezy i cel pracy. Nastepnie przedstawia— 12 stronnicowy —
przeglad literatury.. Potem opisuje szczegélowo procedury badawcze oraz metodyke badan

wlasnosci korozyjnych i morfologii. Rozdzial 4 zawiera wyniki badan i ich dyskusje. Stanowi



on ponad 50 % tekstu pracy (76 stron). Prace konczy rozdziat zawierajacy szczegoétowe wnioski

koncowe i podsumowanie.

Cze$¢ teoretyczna pracy zawiera szeroki przeglad literatury dotyczacy elektroosadzania
cynku i jego stopéw, mechanizméw korozji oraz metod jej ograniczania, a takze zagadnien
zwigzanych z elektrochemicznym wspdtosadzaniem metali z grupy zelaza i pierwiastkow
trudno redukowalnych. Autor wykazuje dobra znajomos$¢ zaréwno klasycznych, jak i
wspoltczesnych koncepcji opisujacych zjawisko anomalii wspétosadzania oraz mechanizmy
indukowanego wspotosadzania molibdenu i wolframu. W sposéb poprawny przedstawiono rolg
kompleksowania w roztworach elektrolitycznych oraz jego wptyw na stabilno$¢ jonéw metali
i przebieg reakcji elektrodowych. Miejscami Autor przywolujac liczne doniesienia
literaturowe, nie zawsze podejmuje probe ich krytycznej analizy ani syntezy w kontekscie
wlasnych badan. W szczegolnosci zauwazalny jest niedostatek poglebionego poréwnania
badanych uktadéw z innymi systemami powlokowymi stosowanymi w praktyce przemyslowe;.
Mimo tej krytycznej uwagi, przeglad literatury jest adekwatny do zakresu pracy 1 stanowi

solidng podstawe do dalszych analiz.

Cze$¢ eksperymentalna zostata opracowana starannie i $wiadczy o dobrym
przygotowaniu warsztatowym Doktoranta. Zastosowany zestaw metod badawczych jest szeroki
i dobrze dobrany do charakteru analizowanego problemu. Woltamperometria cykliczna zostata
wykorzystana do okres$lenia charakterystyki elektrochemicznej badanych uktadéw i umozliwita
identyfikacje potencjatéw redukcji poszczegolnych sktadnikow kapieli. Analiza widm UV-Vis
dostarczyta cennych informacji na temat zmian zachodzacych w roztworze podczas procesu
elektroosadzania oraz potwierdzita obecno$¢ komplekséw metali. W zakresie badan
strukturalnych wykorzystano mikroskopi¢ skaningowa SEM z analiza EDX, badania
przekrojow metoda FIB/SEM, a takze analiz¢ dyfrakcyjna XRD. Tak kompleksowe podejscie
pozwolito na szczegétowe okreslenie morfologii, jednorodnosci oraz sktadu fazowego powtok.
Autor mogt w tej czesei manuskryptu dokona¢ ilosciowej analizy wielkosci krystalitow oraz
dokona¢ bardziej szczegétowego powigzania obserwowanych struktur z parametrami procesu
elektroosadzania. W przypadku badan przekrojow powlok nie zawsze w petni wykorzystano
potencjat zastosowanych technik do analizy jednorodnosci i ciagtosci warstw. Dodatkowo do
pelnego zrozumienia zjawisk w procesach elektroosadzania powtok stopéw cynku brakuje prob
modelowania kinetyki procesow elektrodowych lub doktadniejszego okreslenia mechanizméw

wspdtosadzania molibdenu i wolframu. W efekcie przedstawione wyjasnienia, cho¢ zgodne z



literaturg, maja raczej charakter potwierdzajacy znane koncepcje niz prébujacy budowaé

wiedze bedaca podstawa nowego ujecia problemu.

Szczegolnie istotnym elementem pracy jest analiza wiasciwosci korozyjnych
uzyskanych powlok. Autor zastosowal zarowno metody pradu stalego, jak i techniki
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej, co umozliwilo wieloaspektowa ocene
odpornosci  korozyjnej. Interpretacja wynikow zostala przeprowadzona poprawnie, a
zastosowanie modeli obwodéw zastepczych pozwolito na ilosciowe okreslenie parametrow
opisujacych procesy zachodzace na granicy faz. Analiza wynikéw EIS, cho¢ poprawna, opiera
sie na dos¢ uproszczonych modelach obwodow zastepczych, ktérych dobor nie zawsze zostat
dostatecznie uzasadniony. Brakuje réwniez szerszego odniesienia uzyskanych parametrow do
wartosci raportowanych dla innych systeméw powtokowych, co utrudnia jednoznaczna ocene
konkurencyjnosci badanych materialow .Uzyskane wyniki wskazuja na wyraznag zalezno$¢
wiasciwosci korozyjnych od mikrostruktury i sktadu powlok, co potwierdza trafno$¢ przyjete;j

koncepcji badawczej.

Wyniki badan przedstawione w rozprawie sa interesujace i majg istotne znaczenie
poznawcze. Wykazano miedzy innymi, Ze obecnos¢ jonéw amonowych w  kapieli
elektrolitycznej wptywa na przesuniecie potencjatlow redukcji cynku i zelaza oraz sprzyja
wspotosadzaniu molibdenu i wolframu poprzez tworzenie kompleksow. Stwierdzono, ze
powloki Zn-Fe-Mo charakteryzuja si¢ bardziej jednorodng i zwarta mikrostrukturg w
poréwnaniu z uktadem Zn-Fe-W, w ktorym morfologia silniej zalezy od gestosci pradu.
Wykazano réwniez, ze optymalne wilasciwosci korozyjne uzyskiwane sa dla posrednich
warto$ci gestosci pradu, co zwiazane jest z uzyskaniem najbardziej korzystnej kombinacji
skfadu i struktury powtoki. Uzyskane wartosci impedancji oraz gestosci pradu korozyjnego

wskazuja na wysoka efektywnos¢ ochronna badanych uktadow.

Na szczegolne podkreslenie zastluguje umiejetnosé powigzania wynikow uzyskanych
r6znymi metodami badawczymi oraz ich spdjna interpretacja. Autor wykazat sie zdolnoscia do
analizy ztozonych zaleznosci migdzy parametrami procesu a wlasciwosciami materiatu, co
swiadczy o dojrzatosci naukowej i dobrym przygotowaniu do prowadzenia samodzielnych

badan.

Rozprawa zostata przygotowana starannie pod wzgledem edytorskim i jezykowym.
Uktad pracy jest logiczny, a poszczegdlne rozdzialy tworza spdjna calosé. Wnioski koncowe

sg jasno sformulowane i wynikaja bezposrednio z przeprowadzonych badan. Nieliczne uwagi,



jakie mozna zglosi¢, maja charakter uzupelniajacy i dotycza gldwnie mozliwosci rozszerzenia
dyskusji o szersze poréwnania z innymi systemami powlokowymi stosowanymi w praktyce
przemystowej oraz bardziej szczegétowego omowienia niektorych aspektéw modelowania

impedancyjnego. Uwagi te nie wplywaja jednak na ogdlna, bardzo dobrg ocene pracy.

Reasumujac, stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana Hafiza Muhammada Shoaiba
stanowi wartosciowe i oryginalne opracowanie naukowe, wnoszace istotny wktad do rozwoju
wiedzy w zakresie elektrochemicznego wytwarzania powlok ochronnych na bazie cynku. Autor
wykazal si¢ umiejetnoscia samodzielnego planowania i realizacji badan, wlasciwe]j analizy

wynikéw oraz formulowania wnioskéw o znaczeniu poznawczym i aplikacyjnym.

W mojej ocenie przedtozona rozprawa spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim
okreslone w obowiazujacych przepisach prawa. Wnosze o dopuszczenie Pana Hafiza
Muhammada Shoaiba do dalszych etapéw postgpowania w sprawie nadania stopnia doktora w

dyscyplinie inzynieria chemiczna.

7 powazaniem,
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