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Opis edytorski

Przedstawiona do recenzji praca jest 208 stronicowym manuskryptem, podzielonym na trzy
czesci. Pierwszg czesS¢ stanowi opis literaturowy problematyki bedacej kanwg pracy. Druga czesc
poswiecona jest opisowi metodyki badawczej oraz materialom wykorzystywanym w badaniach.
Trzecia czg$¢, autorska to opis doswiadczen i dyskusii. Prace zwiencza streszczenie oraz spis
literatury obejmujgcy 149 pozycji. Forma edycyjna pracy nie budzi moich zastrzezen. Praca napisana
jest poprawnym jezykiem technicznym. Jako$¢ wykreséw i ich konstrukcja sg wiasciwe. Zdjecia
wykonane metodg skaningowej mikroskopii elekironowej sg wyrazne i uwidaczniajg najwazniejsze
cechy uzyskanych stopéw. Podobnie, piki na dyfraktogramach rentgenowskich sg jednoznacznie
zdefiniowane. Szereg biedéw edytorskich nie pomniejsza mojej dobrej opinii o stronie edycyjnej
pracy.



Opinia o czesci literaturowej pracy

Czes¢ przegladowa obejmuje 60 stron manuskryptu i ma forme wprowadzenia. Autor w tej
czesci opisuje mechanizm procesu elektroosadzania oraz poszczegéine skiadniki stopowe takie jak:
wolfram, nikiel, miedz oraz bor i fosfor. Gléwng czes$cig wprowadzenia jest opis fizykochemiczny
stopow uzyskiwanych na bazie bazowych metali. Sukcesywnie opisywane sg stopy dwusktadnikowe
Cu-Ni, Ni-W i CuW oraz stop trojskiadnikowy WNiCu. Przeglad literaturowy jest pelny, a
przedstawione wprowadzenie literaturowe jest dogiebne i wyczerpuje. Na uwage zastuguje stop
CuW, a to ze wzgledu na prawie catkowity brak mieszalnosci tych skiadnikéw stopowych. Zawsze
myslatem, Ze jest brak informaciji literaturowych dotyczacych fizykochemii elektroosadzania tego
stopu. Autor natomiast znalazt trzy doniesienia literaturowe traktujgce o tym procesie i wytworzonej
powioce CuW.

Metodyka badawcza

Elektroosadzanie stopow przeprowadzane bylo w trybie stalo prgdowym. W tym celu
wykorzystany zostat galwanostat/potenciosta EG&G PAR 173A. Zwarcie elektrody pomocniczej z
gniazdami elektrody referencyjnej i elektrody pomocniczej zapewnito galwanostatyczny
dwuelekirodowy tryb pracy. Ten wariant pomiarowy jest bardzo wygodny i zapewnia bardzo dobrg
kontrole pradu procesu elektroosadzania.

W badaniach wykorzystywane byly celki dwuelektrodowe z rozdzielonymi strefami katodowymi
i anodowymi w celu stabilizacji kapieli oraz kontroli pH katalitu. Konstrukcja celek zapewniata uzycie
dwoch anod symetrycznie, liniowo ustawionych w stosunku do katody. Plaska, dwustronna katoda
umieszczona byla centralnie w przestrzeni katodowej naczynia. Zaprezentowany sposob kontroli
pradu elekiroosadzania, konstrukcja celki pomiarowej i jej uniwersalno$é wskazujg na duze
doswiadczenie Autora w badaniach eksperymentainych.

Elektroosadzone stopy byly oceniane przy uzyciu catego wachlarza nowoczesnych technik
pomiarowych. Bardziej szczegdlowy opis poswiecony jest mikroskopii $wietinej, skaningowej
mikroskopii elektronowej SEM wraz z opcjg analizy skiadu EDS, dyfraktometrii rentgenowskiej XRD i
spektrometrii fotoelektronéw XPS. Rozdziat ten nie jest rozbudowany nad miare. Autor pamieta, ze
celem pracy sg badania stopéw, techniki analizy sg jedynie narzedziami wykorzystywanymi do
osiggniecia zalozonego celu.

W procesie planowania eksperymentu Autor wspomagat sie dobrze zdefiniowang i bardzo
przydatng metodg simpleksow.

Tematyka i cel pracy

Wytwarzanie powlok stopowych na drodze elektroosadzania jest interesujace, ze wzgledu na
tatwos¢ kontrolowania parametrow procesowych. Dlatego, badanie stopow nikiel-wolfram {Ni-W)
osadzanych galwanicznie ciesza sie niegasngcym zainteresowaniem. Stopy tego typu wykazujg
optymaing twardos¢ i dobrg odpornoscig na korozje i zuzycie eksploatacyjne. Ponadto wykazujg
dobrg ciggliwosc¢ i wysokg stabilnos¢ termiczna. Te wyjgtkowe cechy stopdw nikiel-wolfram wynikajg z
ich nanostrukturalnej budowy. Niestety, elekiroosadzane powloki stopowe (Ni-W) sg bardzo wrazliwe
na sposob prowadzenia procesu a ich charakterystyka zalezy od warunkéw osadzania. Skiad stopu
Ni-W, struktura, morfologia powierzchni, wielkos$¢ ziaren, a nawet obecnosé mikropeknie¢ zalezy od
skiadu kapieli, pH kapieli, temperatury i gestosci pradu. Powtoki (Ni-W) moga by¢ osadzane przy
uzyciu pradu statego lub pradu impulsowego. W zaleznosci od pradowego sposobu osadzania
uzyskuje sie powloki diametralnie roznigce sie cechami uzytkowymi. Dlatego istnieje wiele
kontrowersji dotyczacych odpornosci tych powlok stopowych na korozje. Czynnikiem decydujgcym o
odpornosci na korozie jest morfologia powierzchni, a w szczegolnosci relacje miedzy stezeniami
skiadnikow metalowych i ich tlenkami. Od morfologii powierzchni stopow Ni-W zalezy takze kinetyka i
mechanizm reakcji wydzielania wodoru.

Stopy Ni-Cu uzyskiwane na drodze elektroosadzania maja juz diugoletnia historie. Stopy te sg
stosunkowo tatwe w preparatyce ze wzgledu na réznoweziowy charakter tworzgcego sige roztworu
statego. Inng kwestig stanowi struktura tworzacej sie powloki stopowej. Nanokrystaliczne stopy Cu-Ni
budzg ogromne zainteresowanie w spolecznosci naukowej, poniewaz posiadajg nowe i / lub bardziej
uwydatnione wiasciwosci mechaniczne w poréwnaniu z gruboziarnistymi stopami. Stopy Cu-Ni
wyrézniajg si¢ wiasciwosciami antykorozyjnymi i przeciwporostowymi. Wykazujg wilasciwosci
elektrokatalityczne, jak rowniez ich wysokg wytrzymatosé na rozcigganie i dobrg odpornos¢ na
Scieranie. Te cechy powoduja, ze ze stopow Cu-Ni wytwarzane sg cienkie folie nadajgce sie do wielu
zastosowan, takich jak ogrzewanie rezystancyjne lub urzadzenia termoelekiryczne.

W przypadku stopéw Cu-Ni istnieje mozliwos¢ projektowania stosownych wiasciwosci
ferromagnetycznych lub niemagnetycznych. Cechy ferromagnetyczne lub diamagnetyczne sg
mozliwe do uzyskania poprzez prawidiowg regulacje skiadu statego roztworu Cu-Ni. Diatego powtoki



stopowe Cu-Ni znajdujg zastosowanie jako magnetyczne czujniki lub sitowniki. Niemagnetyczne
stopy Cu-Ni wykorzystywane sg natomiast jako niemagnetyczne przerwy w magnetycznym zapisie
glowic. Aktualnie duzym zainteresowaniem cieszg sie przejscia od ferromagnetyzmu do
diamagnetyzmu i odwrotnie przejscia od diamagnetyzmu do ferromagnetyzmu stopéw Cu-Ni.
Karkotomnym wyczynem wdaje sie wytworzenie na drodze galwanicznego osadzania stopu
trojskiadnikowego Ni-Ci-W. Tym niemniej jest to osiggaine. Hanwei He oraz Shouya Jia (J. Mater. Sci.
Technol., 2010, 26(5), 429-432) raportuja, ze otrzymali stopy Cu-Ni-W na drodze bezposredniego
elektroosadzania. Powierzchnia otrzymanego stopu Cu-Ni-W byla jednorodna i zwarta. Wyglad
powierzchni byt podobny do wyglgdu powierzchni metalicznego niklu. Wielkosci ziarna stopu Cu-Ni-W
miata wymiar submikronowy. Szczegdlowe obserwacje za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego oraz metodg dyfrakcji rentgenowskiej wykazaty ze stop Cu-Ni-W posiadat strukture
regularng powierzchniowo centrowang (fcc). Zawarto$¢ wagowa niklu w stopnie wzrastata wraz ze
wzrostem natgzenia pradu statego, natomiast zawartos¢ wolframu w stopie wzrastata nieznacznie.
Cel pracy nie zostat sformutowany w sposéb bezposredni in extenso. Z kontekstu pracy wynika, ze
celem pracy byto wytworzenie metoda elekiroosadzania i ocena warstw Cu-Ni-W i Cu-W.

Opinia o czesci eksperymentalnej

Czesc eksperymentalna zawiera wyniki badan nad galwanicznym wytworzeniem powtok Cu-
Ni-W i Cu-W. Autor oceniat wptyw metalicznego podioza, na ktorym formowano powioki, wplyw
katodowego pradu osadzania, wptyw skiadu kapieli galwanicznej oraz wptyw czasu elekiroosadzania
na skiad chemiczny i strukture wytwarzanych powiok. Kluczowym zagadnieniem eksperymentalnym
jest wprowadzenie wolframu do tworzacych sie powiok.

Waznym etapem badan byly prace zwigzane z modyfikacjg kapieli cytrynianowej. Duza
zawarto$¢ kationow miedzi w kgpieli ograniczata mozliwosci wytworzenia powltok o relatywnie duzej
zawartosci wolframu. Autor wykazat, ze stezenie kationdw miedzi nie powinno przekracza¢ wartosci
12mM. Dia wyzszych stezen otrzymane powloki byly kruche, i wykazywaty niska adhezje do podioza.
Jaka jest natomiast rola niklu? Czy wzrost zawartosci niklu w kapieli w stosunku do miedzi sprzyja
wzrostowi zawartosci wolframu w powloce? Na rysunku 36 Autor dokumentuje, ze zawartosé niklu w
powloce liniowo spada wraz ze wzrostem stezenia kationdw miedzi dla réznych gestosci pradu
elektroosadzania. Wiasciwie gestos¢ pradu nie ma wplywu na te zaleznosci liniowe. Autor pokaza,
ze uzyskanie powiok o zwartosci wolframu na poziomie 8% i duzej zawartosci niklu, poréwnywalnej z
zawartoscig miedzi wymaga ograniczenia w kapieli stezenia jonéw miedzi do poziomu 2mM.
Najwieksze zawartosci wolframu w depozycie osiggnieto dla granicznie niskich gestosci pradu
10mA/em?. Jak wyttumaczy¢ ten efekt? Czy dla kazdego badanego materiatu podioza obserwowano
te kierunkowos¢?

Otrzymane powloki galwaniczne Cu-Ni-W oraz Cu-W wykazujg znakomitg odpornosé¢ na
korozje. Tego efektu mozna byto oczekiwaé. Znana jest doskonata odpornosé na korozje stopéw typu
monel (Cu-Ni), z ktdrego wykonuje sie aparature wykorzystywang w przemysle chemicznym. W
rafineriach ropy naftowej z monelu wykonywane sg glowice kolumn destylacji rurowo-wiezowej a
nawet potki destylacyjne. Stop ten ma szerokie zastosowanie w okretownictwie. Przedstawione przez
Autora wyniki badan impedancyjnych nie wiele wnoszg do oceny antykorozyjnej powiok
galwanicznych. Natomiast testy ekspozycyjne potwierdzity walory antykorozyjne osadzonych powilok.

WartoSciowym osiggnieciem jest obserwowana zmiana struktury wewnetrznej otrzymywanych
stopow w zaleznosci od zawartoci miedzi. Z przedstawionych badan SEM i TEM wynika, ze
mechanizm narastania galwanicznej powloki Cu-Ni-W oraz jej struktura wewnetrzna silnie zalezy od
ilosci kationow miedzi w kapieli. Stopy Cu-W wykazywaly strukture nanokrystaliczng wioknista

Rekomendacja

Praca doktorska mgr Pawla Bacala stanowi szerokie studium obejmujace charakterystyke
stopow Cu-Ni-W i Cu-W osadzanych galwanicznie. Jest to najobszernigjsze wielowatkowe
opracowanie poswigcone warunkom elekiroosadzania, strukturze wewnetrznej i morfologii
powierzchni wytworzonych powtok na réznych podiozach metalicznych.

Praca doktorska mgr Pawla Bacala zostata wsparta finansowo w ramach grantu badawczego
PRELUDIUM 9 2015/17/N/ST5/003352 Narodowego Centrum Nauki

Przedstawione wyniki badan sg oryginalne i wnoszg nowg wiedze dotyczacy tworzenia
stopow miedzi z wolframem i/lub niklem. Potwierdzeniem tej tezy sg opublikowane prace:

P. Bacal, P. Indyka, Z. Stojek, M. Donten, Unusual example of induced codeposition of Tungsten.
Galvanic formation of Cu_W alloy, Electrchemistry Communication, 54(2015)

P. Bacal, Z. Stojek, M. Donten, Optymization of CuW alloy electrodeposition towerds high-tungsten
content, Journal of Solid State Electrochemistry 20(2016)



Powyzsze argumenty pozwalajg mi rekomendowac przediozong do recenzji prace do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. Bowiem praca zatytutowana: ,Elektroosadzane stopy CuNiW i CuW.
Nowe przykfady indukowanego wspélosadzania wolframu”, autorstwa mgr Pawla Bacala spetnia
wszystkie wymagania ustawowe.
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