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1. Informacje wstepne i formalne

Rozprawa Doktorska mgra ini. Hafiz Muhammad Shoaib’a 2 obszaru dziedziny nauk inzynieryjno-technicz-
nych, z dyscypliny naukowej Inzynierii chemicznej zostata wykonana na Wydziale Chemicznym Poilitechniki
Wroctawskiej pod kierunkiem Dr hab. inz. Juliusza Winiarskiego, prof. uczelni (promotor) i Dr in2. Anny
Mazur-Nowackiej (promotor pomocnicza). Praca napisana jest w jez. angielskim, liczy 121 stron tekstu,
zawiera streszczenia w jez. polskim i angielskim, skiada si¢ z 5 rozdziatéw, 30 rysunkéw i 11 tabel oraz
zawiera spis cytowanej literatury (122 pozycje). Struktura tekstu rozprawy odbiega od krajowych
standardéw akademickich. Rozdziat 1 formutuje »postawiony problem naukowy”, hipoteze badawczg i
zakres badan. Hipoteza (p. 1.3) jest przedstawiona w spos6b dos¢ osobliwy, iz ,przewiduje sie” ze powloki
typu Zn-Fe-Mo/W na podtozach stalowych beda znacznie efektywniejsze niz ,regularne” powloki cynkowe.
Omdwienie (do$¢ powierzchowne) wspomnianego problemu badawczego wraz z przegladem literaturowym
stanowig Rozdziat 2 (ok. 15% catosci pracy), ktéry petni role ~C2€8Ci teoretycznej”. Oméwienie metodyki
badaii i charakterystyka badanych materiatéw {Rozdziat 3) zajmujy podobng objetoé¢ — poziom
szczegblowosci tego omdwienia trudno jest uznat za zadowalajacy. Najwigksza czeét Rozprawy stanowi
zestawienie wynikéw badar wraz z ich oméwieniem (Rozdziat 4). Réwniez nietypowo obszerny jest rozdziat
poswigcony wnioskom (wymieniane s one szczegétowo dia kaidego rodzaju testéw i badanych materiatéw)
— Rozdziat 5. Ten ostatni rozdziat koriczy sie dwoma krétkimi podrozdziatami podsumowujacymi — dotycza
one ,kluczowych odkry¢ dokonanych w Rozprawie” i planéw Autora na przyszie badania. O ile ,kluczowe
odkrycia” uwaiam za sformulowanie przesadne, o tyle wypunktowane ,plany na przysziose” brzmig
rozsadnie — cho¢ moina by zada¢ pytanie, dlaczego cze$¢ z nich nie zostata zrealizowana w ramach
doktoratu.

Jak stwierdzitem na wstepie, tematyka podrozdziatéw jest ulozona w sposéb nietypowy w stosunku do
krajowych rozpraw doktorskich, brakuje jednoznacznego wskazania oryginalnego rozwiazania problemu
naukowego. Autor nie formuluje tez, ktére nastepnie miatby udowadnia¢. Nie wida¢ tez wyrainego
rozgraniczenia migdzy tym, co zostafo w danej problematyce dokonane przez Zesp6t, z ktdrego wywodzi sie
Doktorant z tym, co stanowi wyodrebniony obszar jego doktoratu.

2. Konstrukcja podrozdzialéw i narracja naukowa

Przeglad literaturowy zostat przeprowadzony w sposéb niezwykle ,oszczedny”: Autor nie wnika zbyt
gieboko w tresé cytowanych artykutdw ani nie komentuje w sposéb krytyczny wynikéw uzyskiwanych przez
cztonkéw jego zespotu i przez innych badaczy. Opis uzyskiwanych wynikéw réwniez cechuje sie osobliwg,
»mato naukowg”, gléwnie opisowg narracjg, nie zawierajac w catej rozprawie ani jednego réwnania
matematycznego, ani chocby jednego réwnania reakcji chemicznej. Kandydat z niewiadomych powodéw
ewidentnie unika w tekscie rozprawy zapisu $cistego i whikliwej narracji. Wiele jego uwag ma charakter
gotostowny, bez niezbednych odniesiert literaturowych. Ta nonszalancja opisu pozostawia nienajlepsze
wrazenie, tym bardziej, e w wielu miejscach az sie prosi, by wspomagaé sie wyrazeniami matematycznymi



czy réwnaniami reakcji chemicznych {np. przydalyby sie definicje podstawowych parametréw kinetycznych
dotyczace charakterystyk polaryzacyjnych, czy impedancyjnych, propozycje zapisu reakcji kompleksowania,
wyrazenia odpowiednich stalych trwatosci X; charakterystyki réwnowag miedzyjonowych w kapielach
galwanicznych, czy na granicy faz metal/roztwdr itp.t). Efekt jest taki, ze w narracji kandydata dominujq
og6iniki, brakuje twérczej dyskusji, widoczna jest powierzchownoé¢ interpretacyjna, brak krytycznego
zestawienia wynikow wiasnych, z poprzednimi wynikami Zespotu a takie innych autoréw. Pisarstwo
naukowe zdecydowanie nie jest mocng strong Doktoranta. Z drugiej strony, w punkcie ,Abbreviations”
Autor podaje wyjasnienia co oznaczajg takie ,skréty/symbole”, jak np. Zn, Fe, NaCl czy NHs*. Na wydziale
chemicznym wyzszej uczelni, wrecz nie przystoi stosowaé tego typu komentarzy — brzmig one groteskowo.
Od autora rozprawy doktorskiej w naukach scistych lub technicznych zwyczajowo oczekuje sie kilku
kluczowych kwestii. Przede wszystkim, komentowanie | narracja naukowa powinny byé wnikliwe i
poglebione, wskazywal na pelne rozumienie przez doktoranta badanych zjawisk fizykochemicznych,
dowodzace jego dojrzatoéci badawczej i wniesienie oryginalnego wkiadu do wiedzy w danej dziedzinie
nauki. W Rozprawie brakuje jasno zdefiniowanego problemu naukowego (por. p. 1.2) a stawiane hipotezy
brzmig golostownie i nie wiadomo, skad sie biorg (p.1.3). Stawiane przez Doktoranta , pytania badawcze” (p.
1.4) tez nie pozwalaja sobie wyobrazi¢, jakie cele stawia sobie Kandydat, ani na czym ma polegaé jego
~whlasna koncepcja elektroosadzania stopéw wysokocynkowych” i czym sie ona rézni od koncepcji dotychczas
stosowanych. Enigmatyczna jest wreszcie tresé p. 1.5 (,.Scope of the study”).

Kandydat jest cudzoziemcem i, by¢ moze, nie do kotfica zapoznat sie z obowigzujgcymi w Polsce aktami praw-
nymi i zwyczajami akademickimi dotyczacymi redagowania rozpraw naukowych. W takiej sytuacji jednak, w
2yczliwy sukurs powinny mu przyj$¢ takie instytucje wewnetrzne jak Promotorzy {giéwny i pomocnicza), czy
te dziatajace w obrebie Szkoly Doktorskiej macierzystej uczelni. Kwestia umowng pozostaje zawsze, jakie s3
granice wsparcia, ktérego mdglby oczekiwaé doktorant od swoich mentoréw? Z formuly ,acknowledge-
ments” wynika, ze wsparcie takie uzyskiwat, natomiast nie wiadomo, czy bylo ono wystarczajace (i czy z
niego korzystat).

3. Elektroosadzanie stopow wysokocynkowych — jako giéwny problem naukowy Rozprawy
Prace badawcze z zakresu elektroosadzania s prowadzone w Zespole, z ktdrego wywodzi sie Kandydat od ponad 20
lat, przy tym osadzanie na podiozach ze stali weglowych elektrolitycznych powtok wysokocynkowych {np. powloki
Zn-Fe-Mo) jest obiektem zainteresowania Zespotu od co najmniej kilkunastu lat. Kandydat podkresla w swojej
rozprawie, iz parametry elektroosadzania (np. steienia kgpieli galwanicznej, jej pH, warunki mieszania
konwekcyjnego, parametry pradowe, temperatura etc.) zostaly przez Zespét juz poznane i ustalone (poprzez zmudne
eksperymentowanie) i uznane jako optymalne. Z tego powodu Kandydat nie prébuje sprawdzaé, czy rzeczywiscie sg
one ,optymalne” i nie prébuje ich zmieniat. Moina powtérzy¢ wiec nieco zmodyfikowane pytanie: na lle
elektroosadzanie stopéw Zn-Fe-Mo/W jest nowoscig rozprawy? Czy zastosowanie wolframu w miejsce molibdenu
ma by t3 nowoscig? Testy mechaniczne, choé¢ wykonane doé¢ starannie, jedynie potwierdzaja wczeéniejsze
ustalenia nt. poprawy wlaiciwosci wytrzymatosciowych (w tym pochodzace réwniei od Zespolu, z ktérego wywodzi
sie Kandydat) — nie stanowig wiec nowosci. Sposéb wykonywania charakterystyk korozyjnych zdaje sie w cafosci na
oprogramowanie elektrochemicznej stacji pomiarowe], co w sposéb istotny zaweza dociekania korozyjne.
Obserwacje strukturalne s3 ciekawe, pozwalaja wyrobi¢ sobie pewne wyobrazenie na temat obecnoéci faz
miedzymetalicznych Zn-Fe w obrebie powlok (niestety, nie udato sie zidentyfikowa¢ faz zawierajacych Mo i W, mimo
iz zawartosci tych pierwiastkéw w powlokach byly na poziomie kilku % mas.). Pamietaé naleiy, ze reprezentatywnos$t
zdje€¢ struktur w duiym stopniu zalezy od inwencji fotografujacego, w tym od wnikliwosci jego podejécia
materialoznawczego. W rozdz.1.2. Kandydat postuluje, iz (cytuje) ,.stopy Zn-Fe z dodatkami Mo i W poprawiajq

! Brak nalezytego zdefiniowania pewnych wielkosci fizycznych moze prowadzié do nieporozumieft Jub wrecz - naduiyé
pojeciowych. Przykladowo, w podpisie do rys.1 autor podaje informacje: ,w = 800 rpm” (ale w ,Abbreviations” nie podaje
wyjasnienia co oznacza w). Mozna by odnieé¢ myine wrazenle, ze kandydat stosowat zdefiniowane mieszanie (np. wirujacy
elektrode dyskowq, dla ktérej transport reagentéw definiujemy za pomocy predkosci katowej dysku i powszechnie oznaczamy
jako w), jednak w Rozprawle stosowal on mieszadlo magnetyczne, dla ktérego strumieri dyfuzyjny zalely od ,geometrili”
naczynia -~ stad takie mieszanie nie jest zdefiniowane (i nie pozwala okresli¢ np. grubosci warstwy dyfuzyjnej 6). Inna
niezgodnoscia, czesto prowadzaca do nieporozumieri w kinetyce elektrochemicznej jest stosowanile przez kandydata symboli 8, i
B: dla tzw. wspdtczynnikéw Tafela (Tafel slopes). Zeby uniknaé nieporozumier, korzystnie] jest dla tych wspétczynnikéw
stosowac symbole ba i b, kidre sg inaczej zdefiniowane {w konsekwenc]l, §; jest odwrotnoscig baitd.)



odpornos¢ na korozie i odpornos¢ na zusycie mechaniczne, zatem niezbedne jest dalej badaé proces
elektroosedzania, by lepiej zrozumie¢ te zjawiska”. Kandydat zauwaza, iz wspélosadzanie Mo i W bywa
komplikowane poprzez poboczne procesy galwaniczne (w tym wydzielanie H;). Nie docenia jednak mozliwosci
absorpcji wodoru przez stalowe podioze, co przeciez moze powodowac kruchos¢ wodorowq podtoza.
Pewne znaczenie merytoryczne majj badania opisane w podrozdziatach 4.4.1 i 4.4.2, cho¢ tu tez trudno
dopatrzec sig oryginalnoéci. Wspélwydzielanie katodowe Mo i W razem z Zn i Fe bylo postulowane juz
bowiem znacznie wezeéniej przez innych autoréw. Doktorant jednak zauwazyl, ze wydzielanie Mo i W jest
szczegblnie ,ulatwione” przy pewnych gestosciach pradu katodowego i efekt ten przypisuje dziataniu jonéw
NHs* przy formowaniu komplekséw. Odnosze wrazenie, ze kwestie t¢ Autor uznaje jako swoje ,nowe
spojrzenie” na mechanizm elektroosadzania. Jego rozwazania w tym zakresie s3 jednak jakosciowe i
niewystarczajaco poparte dowodami. Nalezy bowiem pamigtac, ze aminakompleksy sy tworzone przez
ligandy NH; (zawierajgce wolne pary elektronowe) a nie przez jony amonowe. W $rodowisku 0,2M siarczanu
amonowego o pH = 5,7, jak fatwo obliczy¢, stezenie ligandéw NH; jest bardzo mate (ok. 10~ mol/L), czylio 3
rzedy wielkoSci mniejsze od stezert wprowadzanych kation6w. Wytworzenie komplekséw amoniakainych
Fe(ll) czy Zn(ll) wymagatoby wiec znacznie wyiszych wartosci pH kapieli galwanicznej. Mimo to, zdaniem
recenzenta, nie nalezy odrzuca¢ takiej mozliwosci — biorgc pod uwage fakt, ze w warstwie przyelektrodowej
wydziela si¢ wodér (Autor nie docenia roli tego procesul?), co musi prowadzi¢ do lokalnych wzrostéw pH
przy powierzchni, jednak iloSciowe potwierdzenie tej tezy wymagatoby zastosowania zdefiniowanego
mieszania {np. RDE) i oddzielenia (np. spiekiem szklanym) przestrzeni katodowej od anodowej. Autor nie
probuje dociec, jaki jest molekularny mechanizm »Wspéiwydzielania” (normalnego i anomalnego) ~ ;.
wbudowywania Mo | W w powloke Zn-Fe i na czym moze polegac stymulujaca rola jonéw amonowych w
tym procesie. Czy jony MoO+" najpierw sie redukujg do prostych kationéw, po czym tworza kationy
amoniakalne i dopiero tego typu kompleksy roztadowujg sig katodowo ? Mimo, iz wolfram te nalezy do
podgrupy chromowcéw, to jednak niewiele jest wzmianek literaturowych na temat trwatosci prostych
kationéw wolframu w roztworach wodnych. A moze wolfram tworzy trwate kompleksy amoniakalne np. przy
znacznie wyiszych wartosciach pH ni 5,7 (o czym do tej pory w literaturze nie bylo doniesieri?) Tego rodzaju
pytarh Autor w ogéle sobie nie zadaje. W pracy doktorskiej z zakresu intynierii chemicznej zaproponowanie
prawdopodobnego mechanizmu redukcji katodowej dla przeprowadzenia elektroosadzania wydaje sie wrecz
obowigzkowe. W przeciwnym razie Autorowi pozostanie imudne, czasochtonne eksperymentowanie i
liczenie na przypadek. Osiagnieciem na miare dobrego doktoratu byloby np. opracowanie matematycznej
zaleznosci wskazujacej, jakie parametry osadzania powinny by¢ zastosowane (steienia, warunki pradowe i
konwekcyjne etc.), zeby na danym podiozu (stal weglowa, platyna, czysta mied# etc.) wytworzy¢ jednorodn,
wysokocynkowg warstwe metaliczng (zawierajagca Mo/W), o zadanej grubosci, twardodci i sktadzie
chemicznym. Owo opracowanie powinno przy tym bazowat gtéwnie na podejéciu fizykochemicznym
(termodynamika, kinetyka proceséw elektrodowych, mechanochemia), za$ dziatanie empiryczne -~
sprowadzatoby sig do weryfikacji modelu.

Badania polaryzacyjne
Lektura Rozprawy uwidacznia tez szereg watpliwoéci w zakresie wiarygodnosci potencjodynamicznych

badar polaryzacyjnych, czyli kluczowych charakterystyk elektrochemicznych zaréwno dla elektroosadzania
jak i oceny kinetyki korozji powlok opracowywanych przez Kandydata. Odnie$¢ moina w niektérych
miejscach wraienie, ze Kandydat utoisamia szybkoé¢ korozji powloki z szybkoscig korozji chronionego
podioza stalowego. Jego podejscie nie uwzglednia strony termodynamicznej oddziatywania wytwarzanych
powlok z $rodowiskiem elektrolitu. Jego ukiad elektrochemiczny jest wielce skomplikowany, a zlozonoé
sktadu i struktury powtoki (np. wysokocynkowej zawierajacej Mo lub W3) w potaczeniu z jej kontaktem 2

% Autor praktycznie nie wypowiada sie na temat »szlachetnosci” termodynamicznej molibdenu i wolframu. lle wynoszg
potencjaty standardowe tych metali | jakie jest ich miejsce w szeregu napigciowym? Z diagraméw Pourbaix (Gauthier-Villars,
1963) wynika, e wolfram nie roztwarza sie w kwasach mineralnych, nawet przy pH << 0, natomiast Mo w takich warunkach
roztwarza sig z wydzielaniem wodoru, przy czym potencjat standardowy uktadu Mo/Mo* jest réwny 0,20V (vs SHE). Czy
Kandydat dotart do bardziej wspétczesnych uje¢ termodynamicznych E - pH dia obu metali (w tym dla $rodowisk komplekso-
twérczych?)



podioiem stalowym* musi generowaé réznorodne zjawiska korozji lokalnej, ktére powinny byé w rozprawie
skrupulatnie rozpatrzone i usystematyzowane (ale, niestety, nie sa!).

Autor rozpatruje proces elektroosadzania metali {Zn, Fe) i stopéw (Zn-Fe-Mo/W) na platynie za pomoca
woltamperometrii cyklicznej (rys.1 a — e}, wg zmodyfikowanej przez siebie (doé¢ arbitralnej) procedury (w
p. 3.2.1 nie cytuje on zadnych odniesieri, z czego nalezy wnioskowa¢, ze jest to w catoéci koncepcja whasna
Autora). Jest to szczegdliny przypadek zaleznosci i = f(E) dla ukfadu quasi-odwracalnego dla pojedynczego
cyklu, przeprowadzony wg. pewnej zalozonej procedury, bazujacej na ,wstepnych eksperymentach” i w
warunkach intensywnego mieszania (OCP -» —1,4V - +0,1V € powrét). Niestety, Autor pomija opis tych
wstepnych ustalei, przez co cata procedura zaleznosci CV wyglada do$¢ zagadkowo. Tego rodzaju zaleznosci
zwykle bywajg mierzone przy cigglym, liniowym skaningu potencjatu (wyglada jednak na to, e Kandydat
zadawat potencjat ,schodkowo” — a jesli nie - to co oznaczajg znaki 4 ® = na krzywych CV?) i powinien byé
wyraznie zaznaczony kierunek przesuwu potencjatu (np. , — ° nad krzywa). Zaleznoéci i = f{E) podajace
gestosci pradu w skali liniowej, nie pozwalajy oceni¢, jakie procesy zachodza po przekroczeniu piku
anodowego. Formainie s3 to dwukierunkowe potencjodynamiczne krzywe polaryzacji przy przecietnych
szybkosciach skaningu (5 mV/s) — czas zmierzenia pojedynczej krzywej polaryzacji wynosi 5 minut. Czy po
przekroczeniu piku anodowego nastepuje tam pasywacja osadzonego stopu? A moze pik anodowy obrazuje
wylacznie roztwarzanie osadzonego wczesniej stopu? Czy w zakresie katodowym Autor mierzy wylacznie
redukcje jonéw metali, czy moze tez wydzielanie wodoru (a jeéli tez - to w jakim procencie?). Jak wiadomo z
kinetyki proceséw elektrodowych, zaleznosci prostoliniowe na krzywych polaryzacji sq atrybutem ,uktadu
pétlogarytmicznego”, tymczasem niemal wszystkie zaleinoéci zwigzane z reakcjg przejécia na rys. la — e
wykazujg prostoliniowo$é w uktadzie E = f{§). Dlaczego na krzywych woltamperometrycznych nie obserwuje
sie prgdéw granicznych w zakresie katodowym? A mozie byly by one widoczne, gdyby zastosowa¢ silniejsza
polaryzacje katodowq w pierwszym etapie, np. przesuniecie OCP = -2,0 V ... itd. lub spowolni¢ mieszanie?
Czy skiad osadzanego na platynie stopu jest staly w czasie, czy zmienia sie w miare zadawania potencjatu?
Jakie bylyby nachylenia zaleznosci katodowych, gdyby przedstawi¢ je w ,tafelowskim® ukfadzie
wspotrzednych: E = f{logi)? lle wynosza potencjaly wydzielania poszczegélnych metali na platynie? Czy
autor prébowat oceniaé gestosci pradéw wymiany uktadéw M™/M na badanej elektrodzie ,roboczej” ? Jak
widaé, pomiary CV wg wiasnego konceptu Kandydata wyzwalajg lawine dalszych pytari i trudno sie zgodzit z
jego pogladem, iz procedura ta ,pozwolifa na uzyskanie istotnych informacji na temat zachowania
oksydacyjno-redukcyjnego jonéw metali obecnych w kqpieli galwanicznej”.

Na str. 20 (w $rodku) Autor pisze {troche niezdarnie), ze podczas elektroosadzania w sposob ciggly stosowat
mieszanie roztworu (800 rps, mieszadto magnetyczne), co /.../ redukowato okumulacje warstwy dyfuzyjnej i
by zapewni¢ warunki regulowanego przepfywu masy. Prosze zatem Kandydata o jednoznaczng odpowiedi:
czy katodowa redukcja jonéw metali zachodzila podczas elektroosadzania w warunkach kontroli dyfuzyjne|
czy aktywacyjne]? Wydaje sie, ze kontrola dyfuzyjna proceséw katodowej redukcji jonéw metali stwarza
znacznie korzystniejsze warunki do uzyskiwania powtarzalnych, jednorodnych powtok wielosktadnikowych,
anizeli kontrola aktywacyjna.

Na podstawie przebiegdw ,woltamperometrycznych” przeprowadzonych przez Kandydata, blizsza analiza
przebiegéw jest mocno utrudniona réwniez dlatego, Ze przebiegi na rysunkach la-e sg nieczytelpe
{naktadajq sie na siebie). Kolorystyka linii (zwtaszcza czarnej i granatowej) znaczaco zaciemnia obraz zjawisk.
Dodatkowo, bledne przesuniecia tic-markeréw na osiach, zarbwno na osiach poziomych jak i pionowych
uniemozliwiajg jakakolwiek dyskusje. Zdecydowanie oczekiwatbym od Kandydata, by na obrone przygotowat
Rys.1 w takiej rozdzielczoéci i kolorystyce, by umoiliwi¢ zainteresowanym dyskutantom poréwnywanie
przebiegéw.

Przechodzgc do ,korozyjnych” krzywych potencjodynamicznych wg opcji OCP & 100 mV: Pierwszym,
najwazniejszym tu pytaniem jest dlaczego Kandydat nie wykonat pelnych krzywych polaryzacji {w szerokim
zakresie potencjatéw, np. =1,5 do + 1,0 V vs Ag/AgCl) a ograniczyt swoje badania polaryzacyjne do mniej
ambitnych testow w zakresie Exr £ 100 mV — patrz rys. 21 i 27)? Przejawienie wiekszej pomystowosci w tym
zakresie mogtoby daé¢ odpowiedi na szereg watpliwoéci co do kinetyki korozji ogdinej (czy zachodzi

4 Czeé¢ elektroosadzeri Autor wykonywat prawdopodobnie na podtozu miedzianym (por. podpisy pod rys. 7 i 8). Jedli tak w
istocie bylo, to pojawia sie kolejna waina watpliwos¢, gdy? nadpotencjaty wydzielania Zn, Fe i Mo/W moga w znaczacym stopniu
zalezed (przynajmnie] w paczatkowych fazach osadzania) od rodzaju podioza.



pasywacja?), czy lokalnej (nukleacja wieréw / repasywacja) ukladu korozyjnego, w tym, byé¢ mote,
transpasywacji Mo / W.

Nie wiadomo, czy krzywe polaryzacji {Rys. 21 i 27) byly powtarzane (i ilukrotnie?), w jaki spos6b wybierano
reprezentatywny przebieg danej krzywej polaryzacji, jakim btedem obarczone 53 wartosci / parametry typu:
Econ, icor, Ry, b, b, etc. znajdowane z przebiegu tych krzywych. Brakuje elektrochemicznej »tworczej dyskusji®
ze strony eksperymentatora, w tym poglebionych stwierdzer/rozwazan interpretacyjnych, dotyczacych
charakterystyk polaryzacyjnych, ktére potwierdzalyby jego dojrzato$é naukows w zakresie podstaw korozji
elektrochemicznej. Nie wiadomo, jaka metode stosowat on przy ocenianiu wartosci pradéw korozyjnych
(ir) 2 danych polaryzacyjnych (wg jakiej procedury okreélat nachylenia tafelowskie i ktére odcinki
prostoliniowe na krzywych polaryzacji odpowiadaja jakiemu procesowi elektrochemicznemu). Dlaczego jako
medium korozyjne zostat wybrany nasycony argonem 0,5 M roztwér NaCl? Czy ,metoda ekstrapolaciji”
harzucona przez software nie wypaczata wynikéw badari korozyjnych? W tym miejscu pojawia sie waine
pytanie: czy rzeczywiécie, stopy wysokocynkowe koroduja w obojetnym roztworze NaCl w stanie
aktywnym? (bo przeciei tylko w takim przypadku usprawiedliwiona bylaby metoda ekstrapolacji tafelowskiej
pokazana na rys. 21 i 27). Kandydat podczas obrony powinien sprébowa¢ odpowiedzie¢ na to pytanie {w
oparciu o diagram Pourbaix dla czystego cynku przy pH = 7,0). Krzywe polaryzacji z rys. 21 i 27 wskazuja na
czysto aktywacyjng korozje Zn w wydzielaniem H; (ale czy istotnie w ten sposéb zachowuje sie warstwa
cynkowa na stali w $rodowisku obojetnym?). Na »wycinkowych” krzywych polaryzacji (OCP + 100 mv)
widoczne sq tez liczne wysokopradowe odchylenia od prostoliniowoéci. Co jest ich przyczyna? Autor zdaje sie
ich nie zauwazac, albo wrecz je ignoruje.

Autor praktycznie nie wnika w mechanizm zachodzacych proceséw elektrodowych a wartoéci istotnych
parametréw elektrochemicznych ,podaje mu” bezkrytycznie, ,na gotowo” oprogramowanie stacji pomiaro-
wej (co nie zacheca Autora do glebszych refleksji — zadowala go szybkosé korozji, jednak mam watpliwoéé,
czy jest ona poprawnie okreslona). Zaleznosci potencjatu korozyjnego i oporu polaryzacji w czasie (Rys. 25 i
26, s. 89 - 92) wykazujq duze rozrzuty, raz zmieniajac sie nieznacznie w czasie, innym razem skokowo malejac
od ok. 6,0 do 1,5 kQ-cm? a innym razem wzrastajgc od 0,2 do 2,0 kQ-cm? w ciggu 24 godzin, a autor nie
komentuje dlaczego tak sie dzieje, ani nie podaje przedziatéw ufnosci dia poszczegéinych punktéow
pomiarowych. Zaiste, trudno jest wycigga¢ wnioski, gdy wyniki s3 tak malo wiarygodne. Uwazam, ze
zamieszczenie tego typu rysunkéw (np. s. 781) w Rozprawie jest nieporozumieniem. Podobnie sprawa
wyglada w zakresie czeéci pomiaréw impedancyjnych, cho¢ tutaj Autor prébuje oceniaé bledy wzgledne (%-
owe) a jego dyskusja jest bardziej twércza. Parametry obliczane przez oprogramowanie stacji pomiarowej
zalezq w przypadku pomiaréw impedancyjnych od wybranego obwodu zastepczego ~ Autor stosuje 2 lub 3
obwody zastepcze (Rys. 22 i 28). Swéj wybdr uzasadnia faktem powszechnego stosowania takiego typu
obwodéw do modelowania elektrochemicznego zachowania powlok metalicznych. Najwazniejszym
elementem obwodu zastepczego jest op6r R, {opor przejécia), ktéry Autor prébuje powigzat z gestoéciami
prad6w elektroosadzania (np. stop Zn-Fe-W — Tab. 9), powigzanie to wskazuje na najwieksze wartosci R; dla
dwu najwigkszych gestoéci pradéw elektroosadzania, co moze wydawac sig nieco zaskakujgce. Skadinad
wiadomo, Ze odpowiednio rozbudowujac obwéd zastgpczy poprawi¢ moina dopasowanie. Trywializujac
nieco, zaawansowane oprogramowanie dobrej elektrochemicznej stacji pomiarowej ,samo wykonuje”
obrébke danych eksperymentalnych (wg. okreslonego algorytmu) i prezentuje wydruki parametréw
kinetycznych / elementéw wybranego obwodu zastgpczego). Rola eksperymentatora powinna polega¢ na
tym, by w sposéb twdrczy i krytyczny zinterpretowac te wyniki. Dyskusja wynikéw impedancyjnych
przedstawionych w tabelach 9-11 jest ze strony Autora w miarg staranna i pozwala skorelowaé w sposéb
jakosciowy wiaéciwoasci korozyjne powlok z parametrami ich wytwarzania.

4. Mocne strony Rozprawy

Bez watpienia mocng strong Rozprawy jest wszechstronne wykorzystywanie nowoczesnych metod badania
powierzchni dla scharakteryzowania morfologii powierzchni zmodyfikowanych elektrod, ich wiasnosci
wytrzymatoéciowych, topografii, skladu fazowego (zastosowane metody XRD, EDS, SEM, STEM, FIB/SEM
Cross sectioning, Stylus Profilometry, UV-vis (analiza elektrolitu) itp.). Kandydat z powodzeniem stosuje te



metody giownie dla scharakteryzowania elektroosadzanych warstw. Zwraca uwage dobra estetyka
mikroskopowych zdjeé morfologii powierzchni (stal/powloka Zn-Fe-Mo/W). Ciekawe s3 badania EDXS
elektroosadzania (udzialu Fe i Mo/W w powtoce (Rys. 7 i 8), tyle Ze nie wiadomo za bardzo, dlaczego
sekwencja udzialu procentowego np. wolframu jest taka jak na wykresie 8b). Generalnie, Autor nie
przedstawit wiarygodnych dowoddw, iz uzyskiwane powloki wykazuja jednorodnos¢ skiadu chemicznego na
przekrojach poprzecznych. Dlatego, mimo zastosowania przezeti calego wachlarza nowoczesnych metod
analizy powierzchni, nie mam przekonania, czy na przekroju powlok nie zmieniat sie ich sklad, co w
konsekwencji mogto prowadzi¢ do obserwowanych rozrzutéw mierzonych parametréw elektrochemicznych.
Na Rys. 7 Autor zauwaiyl utatwione wspétosadzanie Mo (roztwory amonowe, 10-15 mA/cm?) i prébuje je
tlumaczyé specyficznymi oddzialywaniami jonowymi (tlumaczenie zaczerpniete z literatury). Zaleznosci
przedstawione na rys. 7 i 8 s waznym plonem Rozprawy, niemniej, trzeba wiele odwagi, by na ich podstawie
formutowac jakies ilo$ciowe uogdlnienia.

Ciekawym przyktadem, jak przy uzyciu nieskomplikowanej metody instrumentalnej (np. UV-vis), ale przy
pogtebionej, twoérczej analizie stosownych krzywych absorpcji moina sformutowaé wiele cennych dia
chemika wnioskéw co do ewolucji sktadu kapieli elektrolitycznej podczas elektroosadzania (Spektra na str. 36
i 37 Rozprawy). Abstrahujac od zastosowanego zakresu dtugoéci fali (420 — 1100 nm), ktéry Autor nazywa
zakresem UV-Vis (a chyba jest to zakres widzialny + IR?), widaé, ze absorbancja roztworu zwieksza sie z
czasem ekspozycji, co dla recenzenta jest nieoczekiwane, jako ze w miare elektroosadzania chyba ubywa
jonéw M™ z roztworu? Na widmach z rys.2 widoczne jest jednak tylko jedno ,rozmyte” maksimum (przy ok.
800 nm), ktérego obecno$¢ Autor zdaje sie przypisywaé jonom Mo i W, cho¢ jego dyskusja na ten temat jest
znowu jakosciowa. Polaczenie danych UV-vis ze skiadem chemicznym kapieli i gestoscia pradu osadzania i
morfologia powlok prowadzi do dalszych ustalerl jakosciowych, w tym co do sktadu uzyskiwanych powlok.
Autor uzupetnia te informacje badaniami mikrotwardosci, co czyni jego podejScie w duzym stopniu
komplementarnym i potwierdza, Ze wspélosadzanie wolframu z cynkiem i Zelazem zapewnia powloce
korzystne wiasciwoéci mechaniczne. W kontekscie analiz UV-vis, naleiy zauwaiy(, jak cennym
przedsiewzieciem by byta analiza zmian skiadu kapieli galwanicznej w trakcie elektroosadzania (np.
metodami AAS, ICP etc.). Niestety, tego typu analizy Autor planuje dopiero w , przysziych badaniach”.

Interesujgce sq badania profilometryczne w funkcji gestosci pradu elektroosadzania a takie zaleinofci
STEM, HAADF i SAED (Rys.11 — 14), cho¢ opis tych wynikéw jest do$é¢ pobiezny. Tlumaczenia dotyczace
wspdtosadzania (Mo | W) sg dla mnie niezbyt przekonujace, brakuje bowiem w tym przypadku rozwaiar
iloSciowych, uwzgledniajgcych powstawanie komplekséw, w tym réwnowag wynikajacych z trwalosci
komplekséw osadzanych metali przy danych wartosciach pH. Autor w dyskusji uzywa sformutowan typu Fe-
citrate, Mo-ammonia, etc, znowu bez rownan reakcji chemicznych, pomijajac mozliwe struktury
komplekséw, liczby koordynacyine, czy wyrazeii opisujgcych stany réwnowagi.

Osobnym pytaniem jest, czy Kandydat partycypowat osobiécie w przeprowadzanych analizach stanu
powierzchni, tj. czy badania opisane w punktach 3.2.2 — 3.2.7. wykonywat wiasnym sumptem, czy kto$ mu w
nich wydatnie pomagat? Pomoc specjalistéw nie bytaby tu zadnym uchybieniem, jednak w takim przypadku
nalezaloby oczekiwa¢ od Kandydata stosownej wzmianki (np. imiennych podziekowari). Ich brak moie
sugerowat, ze Autor wszystkie analizy, oznaczenia i interpretacje strukturalne wykonywat osobiécie (bytoby
to bardzo chwalebne, choé nie wydaje mi sie zbytnio prawdopodobne).

Metody elektrochemiczne — potencjodynamiczne przebiegi polaryzacyjne + zaleznosci impedancyjne, wyko-
rzystywane przez Kandydata do charakteryzowania przydatnosci elektroosadzanych powtok wysokocynko-
wych do ochrony podioia stalowego przed korozjg trudno mi jednak uzna¢ za mocng strong Rozprawy.
Szczegbinie duzo zastrzezen zglositem w odniesieniu do samego procesu elektroosadzania jak | do oceny
odpornosci korozyjnej powlok przy pomocy potencjodynamicanych krzywych polaryzacji. Ocena
impedancyjna powlok robi duzo lepsze wrazenie, cho¢ bazuje na modelowych obwodach zastepczych i
wykorzystuje obliczone przez software parametry elektryczne tych obwoddéw. Dyskusje wynikéw
impedancyjnych oceniam pozytywnie, cho¢ w duzym stopniu ma ona charakter jakosciowy.



6. Szczegblowe uwagi (o charakterze, by¢é moge, polemicznym):

Oprécz wymienionych wczesniej krytycznych uwag ogoinych, mam do Kandydata kilka pytar natury bardziej
szczegbtowej, przy tym wigkszo$€ z nich ma charakter polemiczny. Pytania te formutuje ponizej:

6a. Dlaczego do efektywnego wydzielania stopéw typu Zn-Fe-Mo/W na podioiu stali weglowej niezbedne
jest skrupulatne przestrzeganie dla kapieli galwanicznej wartoéci pH = 5,7? Jakie jest fizykochemiczne
wytlumaczenie akurat takiej wartoéci pH? Czy pH kapieli nie ulega zmianom w trakcie elektroosadzania?

6b. Krzywe polaryzacji stopéw Zn-Fe-Mo/W w 0,5M NaCl, Ar (Rys. 21 i 27) dos¢ znaczaco réinia sie od siebie,
przy tym nie widac¢ jednoznacznego wplywu gestosci praddw osadzania na ich przebieg. Prostoliniowe
odcinki anodowe maja (wg mojego odczytu) nachylenia bliskie 0,06V/dek a katodowe — najczesciej ok. 0,12
V/dek. Jakie czastkowe procesy elektrodowe odpowiadaja tym nachyleniom?

6c. Czy stopy wysokocynkowe roztwarzaja sie aktywnie w wyniku korozji w 0,5M NaCl, Ar (co jest
depolaryzatorem dla tego procesu korozyjnego?), czy moze powtoki pasywuijq sie w tym Srodowisku? Czy
poprawnym metodologicznie byto nasycanie roztworu korozyjnego za pomoca Ar ?

6d. Przyjmujac za Pourbaix, ze metal M koroduije, jezeli jony M?* osiggng stezenia con. 10°M mozna znale$¢,
ze potencjat réwnowagowy ukfadu Zn?*/Zn w warunkach korozji jest réwny [-0,76 + 0,059-(-6)] V=-1,114V
=-1,34 V (vs Ag/AgCl). Oznacza to zarazem, e potencjaly korozyjne (Zn w 0,5M NaCl, Ar) powinny leieé dla
cynku poniiej —1,34 V. Dlaczego zatem na rys.21 i 27 potencjaly korozyjne w $rodowisku NaCl s3 wyraznie
bardziej dodatnie (~1,1 do -0,9 V)?

6e. Wg Autora, efektywnos¢ elektroosadzania wynosita 25 — 40% (kapiele amonowe) do 55 - 72% (kapiel
zawierajqca siarczan sodu) — str.19. Autor nigdzie nie ttumaczy przyczyn tej ograniczonej efektywnosci
elektrolizy. Czy ograniczona efektywno$¢ wynika z jednoczesnego katodowego wydzielania wodoru, czy
moZe w rachube wchodzg tez inne czynniki?

Podsumowanie recenzji i ocena koricowa

W poszczegéinych punktach swojej recenzji wskazatem zaréwno slabe, jak i mocne strony Rozprawy pana
mgra inz. Hafiz Muhammad Shoaib’a. Powtérze, ze zar6wno struktura tekstu rozprawy jak i stosowana przez
Autora narracja naukowa pozostawiajg wiele do Zyczenia. Brakuje jednoznacznego wskazania oryginalnoscl
rozwigzania problemu naukowego. Nie wiadomo, co Autor uwaza za swoje najwazniejsze osiggniecie.
Spora czg$¢ wykonanych testéw ma charakter ekspertyz, a nie systematycznego studium naukowego. Wiele
wskazuje, ze obserwowane rozrzuty mierzonych parametréw powlok mogy wynika¢ z niejednorodnoséci ich
skiadu, wskutek bteddw przy elektroosadzaniu. Jak podkreélatem wczesniej, pewnej liczby uchybier o
charakterze niekoniecznie merytorycznym Kandydat mégiby unikngd, jesliby sie bardziej zaglebit w krajowe
zapisy ustawowe i by¢ moze, gdyby wnikliwiej przeanalizowat wzorcowe rozprawy swoich starszych kolegéw.
Biorac pod uwage powyisze okolicznosci, pozytywy rozprawy i zastrzezenia wyraione w poszczegbinych
czgéciach recenzji stwierdzam, ze rozpatrywana rozprawa doktorska spefnia wymogi ustawowe w stopniu
dostatecanym. Cze$¢ moich uwag krytycznych ma charakter fundamentalny, z tego powodu oczekuje od
Kandydata skrupulatnego ustosunkowania sie do tych zarzutéw podczas obrony. Mdj werdykt koricowy w
duiej mierze uzalezniam od rzeczowych wyjasnieri Kandydata na krytyczne uwagi zawarte w niniejszej
recenzji. Tym samym, biorgc pod uwage Art.190 ust.2 i art.183 Ustawy Prawo o Szkolnictwie Whyiszym i
Nauce (DzU. z 2023 r. poz. 742) wnosze do Wysokiej Rady Dyscypliny »InZynieria Chemiczna” Politechniki
Wroclawskiej o dopuszczenie pana mgra Ini. Hafiza Muhammada Shoaib’a do publicznej obrony jego

rozprawy.







