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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Magdaleny Bisztygi-Szklarz pt.:

»Mechanizm katodowych reakcji na powierzchni niklu w metanolowych
roztworach elektrolitow”

wykonana na zlecenie Rady Wydziatu Odlewnictwa
Akademii Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie

Mgr Magdalena Bisztyga-Szklarz prace doktorska pt. ,Mechanizm katodowych reakcji na
powierzchni niklu w metanolowych roztworach elektrolitéw” zrealizowata w Katedrze Chemii i Korozji
Metali na Wydziale Odlewnictwa Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie. Promotorem pracy jest
prof. dr hab. Jacek Banas, a promotorem pomocniczym dr Urszula Lelek-Borkowska.

Badanie zachowania metali w roztworach metanolowych nalezy do zadan trudnych oraz
zdecydowanie stabiej opisanych i poznanych w poréwnaniu do zachowania metali w roztworach
waodnych. Z drugiej strony pojawiajace sie mozliwosci aplikacyjnego wykorzystania reakcji metal-
alkohol powoduja, ze literatura naukowa w ostatnich latach coraz czescie] przytacza opisy badan
prowadzonych w tym obszarze. Jednym z zespotow wykazujgeych istotng aktywnos¢ badawcza we
wspomnianej tematyce jest Katedra Chemii i Korozji Metali kierowana przez prof. Jacka Banasia.
Wérod licznych publikacji w czasopismach o wysokim prestizu naukowym znajduje sie praca z 2016
roku w Electrochimica Acta zatytutowana ,Cathodic behaviour of nickiel in alcohol solutions of
electrolytes”, ktérej pierwszym autorem jest M. Bisztyga. W pracy, ktéra przed opublikowaniem
zostala pozytywnie oceniona przez zagranicznych recenzentw, przedstawiono czes¢ wynikéw z
pracy doktorskiej dotyczacych ukfadu sktadajacego sie z alkoholu metylowego i metoksylanu sodu
jako elektrolitu.

Praca doktorska zostata zrealizowana w jednej z najlepszych jednostek naukowo-badawczych w
Polsce, pod okiem dobrego mistrza - stad tei oczekiwania i wymagania stawiane przez recenzenta
beda zapewne wigksze od standardowych.

Zakres i cel pracy

Jako cel prowadzonych badar Doktorantka postawita sobie okreélenie mechanizméw reakeji
zachodzacych na powierzchni elektrody niklowej podczas jej polaryzacji w bezwodnych
metanolowych roztworach LiCl, CH;ONa i BusN(BF); (s6l tetrabutyloamonowa tetrafluorobutanu).
Drogg do realizacji postawionego celu miata by¢ identyfikacje produktéw reakcji elektrodowych



powstajgcych i obecnych na powierzchni niklu polaryzowanego w obszarze katodowym i anodowym.
Wainym zadaniem bylo wyjasnienie roli grup metoksylowych i czgsteczek metanolu w narastaniu i
budowie warstwy powierzchniowej. Doktorantka postawiata tezg, ze podczas polaryzacji katodowej
na powierzchni niklu powstaje cienka warstwa produktow reakcji, ktérej budowa zalezy od uzytego
elektrolitu, Wybér tak réznych elektrolitéw byt przemyélany i logiczny.

Realizujgc zadania naukowe zmierzajace do realizacji celu, Doktorantka zastosowata wiele
metod z uzyciem zaawansowanej aparatury pomiarowej. Z powodzeniem wykorzystuje szanse jaka
daje jej bogate zaplecze badawcze Katedry i Wydziatu. Doktorantka standardowo stosowata: stato- i
zmiennopradowe pomiary polaryzacyjne, a w tym chronoamperometrig, woltamperometrie cykliczna
(z uzyciem wirujacej elektrody dyskowej), elektrochemiczng spektroskopie impedancyjng (przy OCP
oraz dla elektrody polaryzowanej katodowo i anodowo), dalej - spektroskopie FTIR-ATR (dla probek
polaryzowanych) spektroskopie ramanowska, skaningowa mikroskopie elektronowa z mikroanaliza
rentgenowsky, spektroskopie fotoelektronéw, dyfraktometrie rentgenowsky, mikroskopie sil
atomowych, mikroskopig konfokalng. To lista bardzo ambitna i dtuga. Niektére z metod maja jednak
przecigtne znaczenie w realizacji celu pracy. Doktorantka w wiekszosci bardzo dobrze radzi sobie z
przygotowaniem i przeprowadzeniem badar oraz interpretacja wynikéw. 2 drugiej strony jest rzecza
oczywisty, ze przynajmniej czest ze wspomnianych metod wymaga nie tylko nowoczesnej i drogiej
aparatury, ale takze duzego doswiadczenia eksperymentalnego i zwigzanego z tym poznania specyfiki
metody, jej mozliwosci, ograniczeri i putapek. Opanowanie tego wszystkiego w okresie kilku lat
realizacji doktoratu jest rzecza niemozliwa. Mimo pewnych uwag, ktére pojawia sie w dalszej czesci
recenzji, do niektorych pomiaréw uwazam, ze Doktorantce udato sie polaczyé wyniki uzyskane tak
réznymi metodami w logiczng catosé. To spory sukces i okazja do pochwaly.

Ocena pracy

Prace doktorskqa mgr Magdalena Bisztyga napisata na 110 stronach (facznie z Aneksem), a
wiasciwie na 105 stronach po odliczeniu wdzigcznosci, podziekowari i dedykacji. W poréwnaniu z
innymi pracami doktorskimi to stosunkowo mato, ale w mojej ocenie taka objetosé pracy to zaleta.
Nie widz¢ powodu by rozprawy doktorskie mialy by¢ grubsze. Praca napisana jest w sposob
zrozumialy i skondensowany. To oczywiscie tez plusy. Czasami jednak stopieri skondensowania bywa
przesadny i brakuje przedstawienia toku myslenia prowadzacego do wyciagnietych wnioskéw. Strona
graficzna pracy bardzo dobra (no, z jednym wyjatkiem).

Po Wprowadzeniu, w ktérym Doktorantka uzasadnia celowosé i wage prowadzonych badar
nastepuje jedenastostronicowa Czes¢ literaturowa przedstawiajaca stan wiedzy w obszarze
dotyczacym doktoratu. Bez zbednego kluczenia po peryferiach tematu, Doktorantka wchodzi
bezposrednio w istote zagadnienia. Charakteryzuje metanol jako rozpuszczalnik, przedstawia
hipotezy dekompozycji metanolu na powierzchni metalu oraz zachowanie uktadu metal-metanol w
obszarze polaryzacji anodowej i katodowej. Na podstawie analizy literatury naukowej stwierdza, ze
badania anodowego roztwarzania metali w roztworach organicznych s3 znacznie lepiej poznane w
poréwnaniu do zachowania metali w tych roztworach w obszarze katodowym. Czes¢ literaturowa
podaje ponadto informacje o alkoholanach i czwartorzedowych jonach amonowych.

W Czgsci Eksperymentalnej znajduje sie opis uzytych materialéw, sposobu przygotowania
roztwordw oraz krétkie informacje o stosowanych metodach badawczych wraz z warunkami ich
realizacji.



Glowna czgs¢ pracy doktorskiej stanowia Wyniki badari i dyskusja przedstawione w rozdziale
zatytutowanym: , Wiasciwosci elektrochemiczne niklu w $rodowisku metanoly”. Rozdziat ten sktada
sig z 3 czesci przedstawiajacych badania prowadzone wedlug jednego scenariusza dla 3 kolejnych
elektrolitow: chlorku litu, metoksylanu sodu i soli tetrabutyloamonowej tetrafluorobutanu. Stafo- i
zmiennopradowe badania polaryzacyjne przeprowadzone zostaly réinymi technikami i w réznych
wariantach i w zwigzku z tym dostarczyly wielu waznych informacji o zachowaniu niklu w roztworze
metanolu w obszarze polaryzacji katodowej i anodowej. S3 przedmiotem dyskusji i stanowig bardzo
wazny element pracy. Powierzchnia, a wigc tworzace sie produkty, topografia i struktura, byla
badana wieloma, wzajemnie uzupetniajgcymi sig metodami. Identyfikacja powstajacych produktow
na powierzchni niklu to podstawowe zadanie prowadzace do realizacji celu pracy. Wieksza czesc
materialu znajdujacego si¢ w podrozdziale dotyczacym zastosowania metoksylanu sodu jako
elektrolitu zostata opublikowana w Electrochimica Acta. Artykut ten stanowigcy wazne osiggniecie
Doktorantki nie jest w pracy doktorskiej cytowany — prawdopodobnie ukazat sie po zredagowaniu
pracy.

Kazdy z 3 podrozdziatéw koriczy sie wnioskami, ktére pokazujg stopien zrealizowania
postawionych celi. Do najwazniejszych zaliczy¢ trzeba:

® Stwierdzenie, ze dla ukfadu z LiCl aniony chlorkowe uczestnicza w tworzeniu rozpuszczalnych
produktéw utlenienia niklu i w zwigzku z tym ograniczaja mozliwoéci tworzenia warstwy
metoksylowej, a takze przedstawienie reakcji zgodnie z ktérymi te produkty powstajg.

® Zaproponowanie mechanizmu reakcji zachodzacych w obszarze katodowym dla uktadu Ni-
CH;OH-CH;ONa, zgodnie z ktérym jony Ni** powstate w wyniku chemicznego utleniania
NiOCHs,q 53 redukowane przez metanol. Wedfug tego mechanizmu w trakcie polaryzacji
katodowej wystepuje wzrost warstewki Ni(OCH,); poniewaz chemiczne utlenianie NiOCHs,,
jest reakcja szybsza od redukcji Ni**.

® Wykazanie, ze w metanolowym roztworze BudN(BF4), podczas polaryzacji katodowej na niklu
powstaje produkt w postaci cienkiej warstwy, nazwanej przez Doktorantke warstwa
»~weglowo/weglowodorowg”,

Poniewaz na koricu kazdego rozdziatu dotyczacego kolejriego ukladu badawczego Doktorantka
przedstawita wnioski z badan, to Wnioski koricowe podano w sposob bardzo zwiezly i stanowig one w
czgsci powtdrzenie tych wczesniejszych. Jako osiggniecie pracy mozna traktowac wykazanie, ze na
powierzchni niklu w metanolowych roztworach 3 elektrolitéw przy polaryzacji katodowej tworza sie
warstewki powierzchniowe. Uwazam, ze Doktorantce, mimo uchybiert w badaniach XPS, udato sie
okresli¢ ich sktad chemiczny i budowe w zaleznosci od stosowanego elektrolitu. Osiggnieciem pracy,
jest przedstawienie reakcji, ktore z duzym prawdopodobieristwem opisuja mechanizm tworzenia
warstwy Ni(OCHa),. Z drugiej strony w mojej opinii niektére wnioski sg bardzo odwazne biorgc pod
uwage uzyskany material doswiadczalny.

Pracg doktorskg koriczy Aneks (dlaczego aneks?), zawierajgcy waine wyniki z punktu widzenia
identyfikacji warstewek powstajacych w roztworze metanolu na niklu w warunkach jego polaryzacji.
Niezrozumiate jest dla podanie tych wynikow wiasciwie po zakonczeniu pracy.

Jak prawie w kazdej pracy réwniez w pracy doktorskiej mgr Magdaleny Bisztygi-Szklarz znajduja
sig¢ stabsze strony. Najpowainiejsza krytyczna uwaga dotyczy badan XPS. W interpretacji widm XPS
Autorka powotuje sig na bardzo starg literature ([126-156]). Ponad potowa artykutow pochodzi z lat



70-

tych i 80 tych ubiegtego wieku, gdy XPS ledwie raczkowat, a najnowsza cytowana pozycja jest z

1997 roku. Doktorantka Wspomina o korzystaniu z baz danych, ale bez ich wskazania i jakiegokolwiek
odniesienia. W przedstawieniu | interpretacji wynikéw XPS pojawiajg sie niedoskonatosci, ktore
mocno ograniczajg wiarygodnos¢ wyciaganych wnioskow. Z tej przyczyny przedstawiam swoje
watpliwosci dosy¢ szczegdtowo:

Doktorantka energie réznych wigzan, np. C-C i C-H, przyjmuje z roznych publikacji, w ktérych z
duzym prawdopodobieristwem przyjmowano réine energie odniesienia. W efekcie réinice
energii miedzy poszczegdlnymi wigzaniami okazujq sie nie do przyjecia.

Dla wegla C1s— energie wigzan C-C i C-H podano jako 285,17 eV, a wigzania C-O jako 285.83 eV
(tabela 5.2.3.3, str. 70). Zatem réznica miedzy tymi wigzaniami wynosi 0,66 eV, a powinna
zawierac sig w przedziale 1,13-1,47 (2 powszechnie akceptowanych baz danych).

Przy podawaniu energii wigzan (tabele: 5.2.3.3; 5.3.3.2 i 7.4; rysunki: 5.2.3.7; 5.3.3.4 i 7.4) zapis
widma ,Ni 2p” jest niepetny. Jezeli podaje sie konkretng wartos¢ energii to trzeba sprecyzowac:
,,Nizpl,q” Iub ,,Ninm".

Jesli przyjgto, ze w pasmie Ni2ps; energia dla Ni° wynosi 852,59, to dla NiO nie moze wynosic
856,07, gdyz roznica miedzy tymi energiami to okoto 2 eV. Stad tei kontynuacja tego biedu
polegajaca na wprowadzeniu na rys. 5.2.3.7 piku dla NiO w niczym nieuzasadnionym miejscu —
powinien by¢ tam gdzie maksimum widma.

Korzystanie z wielu materiatéw Zrédtowych dla przyjecia wartosci energii poszczegolnych wigzan
na jednym widmie jest niewlasciwa. Szczeglnie, gdy nie podaje sie przyjetych punktéw
odniesienia.

W tabeli 5.3.3.2 wartosci energii poszczegéinych wigzan, w tym C-C i C-H, sg inne niz w tabeli
5.2.3.3. W kilku przypadkach podawane energie sa rézne nawet przy powolywaniu sie na te
samg literaturg. Dlaczego w tabeli 5.3.3.2 i na rys. 5.3.3.3 nie uwzgledniono wiazania C-0?

Skad catkowita niezgodno$¢ energii wigzari podanych w tabeli 7.3 z dwoma wczesniejszymi
tabelami dotyczacymi badari XPS? Roizna energia dla tych samych wigzan zaczerpnieta z tej
samej literatury!?

W pasmie wegla dla O-C=0 podano az 3 wartosci energii wigzan (tabela 5.2.3.3, str. 70).
Analizujgc widma i prowadzac ich dekonwolucje trzeba sie zdecydowaé na okreslony i czyms
uzasadniony wariant.

Dla Ni-O podano 856,07 eV i 861,38 eV — a wigc 2 réine wartosci. Niektore piki pojawiajgce sie
na widmach to piki satelickie (i to musi by¢ zaznaczone, np.: #Ni2Pss2 sat”. Obecnosé tych pikow w
niektérych przypadkach stanowi odpowiedi na réine energie dla okreslonej formy
wystepowania pierwiastka. Pierwszy wymieniony w tabeli 5.2.3.3 dla Ni° to pik gtéwny, a drugi
satelicki.

Szkoda, ze Doktorantka nie wykonata analizy XPS powierzchni niklu przed wiozeniem go do

metanolu? Mogloby sie okazac, ze obecno$¢ warstwy ,native”, daje widma bardzo zblizone do tych
uzyskanych dla niklu eksponowanego (i polaryzowanego) w metanolu. Interesujace byfyby

poj

awiajgce sie zmiany intensywnosci pikow.

Uwagi inne, mniejszej wagi:
® Doktorantka powolujac sie na analizy EDX stwierdza, ze przy potencjale -0,4 Vs zaréwno przy
stezeniu Nali 0,1 M jak i 0,0001 M na powierzchni niklu nie powstajg warstewki metoksylowe
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(str. 48). Trzeba jednak pamietac, ze w metodzie EDX grubos¢ analizowanej warstwy siega kilku
mikrometréw, wiec wykazanie powstawania i zmian w skladzie tworzgcych sie cienkich warstw
powierzchniowych (dziesigtki, setki nanometréw) jest bardzo problematyczne. Obserwowane
obnizenie ilosci Ni do 60% at. (a w 1 przypadku nawet do 2% at). wedtug mnie $wiadczy, ze na
powierzchni ,cof” istnieje i to ,cos" jest dosyé grube (mikrometry). Doktadnos¢
przedstawionych w tabelach wynikéw - tysieczne czgsci % at. - jest zdecydowanie przesadzona.
Brakuje mi proby oceny grubosci powstajacych warstewek, bo te oceny, ktére sie pojawiaja sa
niespéjne i mocno rozmyte. Zdaje sobie sprawg, Ze nie jest to sprawa prosta, jednak pewne
oceny, chociazby na podstawie badan XRD, EDX i XPS, mozna dokonac.

Na wykresie Nyquista, rysunki 5.2.2.4a i 5.2.2.1, nie podano dopasowania linii uzyskanej z
przyjetego obwodu zastepczego (R.(Q;R;(LR))) do punktéw otrzymanych eksperymentalnie. Na
wykresie Bodego (rys. 5.2.2.4b) dopasowanie to wydaje sig stabe. Ksztaft otrzymanego widma
jest zlozony, zadanie przed badaczem bardzo trudne, ale jaki¢ komentarz w pracy by sie
przydat.

Mimo Ze kod elektrycznego obwodu zastepczego powinien ten obwéd opisywac
jednoznacznie, to jednak wyraZnie brakuje rysunkéw z ich schematami. Nie wiem (zapewne
braki w mojej wiedzy) np. czy dla kodu R(Q;R,)(Q:R;) (podpis do tabeli 5.3.2.2) (Q;R;) oraz
(QzR;) w schemacie potaczone s rownolegle (a wiec: R{{Q4R;)(QzR,))) czy szeregowo (a wiec :
RI(Q4Ry)(Q2R)]).

Niefortunne jest 1. zdanie w 2. akapicie rozdziatu 4.3.1. (str. 31) sugerujgce, Ze pomiary
polaryzacyjne moga by¢ wykonane techniky woltamperometrii cyklicznej oraz technika
wirujgcej elektrody dyskowej.

Fotografia probki niklowej z warstewka przedstawiong na rys. 5.2.3.1 jest zupeinie
bezuzyteczna. Nic na niej nie widac. Interesujaca czes¢ zajmuje malutki fragment fotografii. Ale
przy wielu bardzo dobrych fotografiach w pracy to jedyna wpadka Doktorantki.

Liczba odnoszaca sie do gradacji papieru $ciernego, w standardzie FEPA P (Stowarzyszenie
Europejskich Producentéw Materiatéw Sciernych) I1S06344, oznacza iloéé oczek w sicie na 1
cal’, a nie jest wyrazana w »Hm” (str. 29) i w zasadzie nie powinna by¢ wieksza od 2500, Je<li
gradacja dla stosowanych papieréw oznaczona jest inaczej to prosze o wyjasnienie.

Nieco niezreczne jest pisanie o powigkszeniu 750x na mikroskopie skaningowym jako
powiekszeniu bardzo duzym.

W pracy mozna natrafi¢ na roznego rodzaju przeoczenia, usterki jezykowe, literowe czy stylistyczne. Jest ich
Jednak niewiele, co $wiadezy o dobrej korekcie tekstu. Ponizej prayklady niektérych z nich:

W catej pracy w podawanych wartosciach liczbowych czeéci catkowite od dziesietnych oddzielono
kropka. W jezyku polskim stosuje sie przecinek;

Czasami w sposob nieuzasadniony pojawiajq sie stowa lub zwroty w jezyku angielskim, np.: (NIOCH 3u.04) -
str.10, degree - rys. 5.1.2.2 (i inne), binding energy - rys. 5.2.3.6 (i inne).

We wnioskach dotyczacych badar z zastosowaniem LiCl jako elektrolitu (rozdz. 5.1.4) Doktorantka
powotuje sig migdzy innymi na badania XPS, ktérych dia tego ukiadu w pracy nie przedstawiono

W sytuacji, gdy wystepuje tylko jeden podrozdzial, to najlepiej z niego zrezygnowaé wigczajgc tekst to
rozdziatu gidwnego (podrozdziaty 1.2.1 oraz 2.1).

W Spisie tresci (str. B) zapodzial sie rozdziat 4.3.5.

® Powinno byc ,amfiprotycznych”, a nie ,amfitprotycznych” — str. 15.



® Biad literowy w ,napylona” narys. 4.3.2.1.

® Na str. 38 powinno byé: ,(rysunek 5.1.1.2b - kierunek anodowy, rysunek 5.1.1.2c — kierunek
katodowy)”.

® Na str. 48 zamiast powolania sie na rys. 5.1.3.3b w tekécie pojawia sie ,rysunek 5.1.1.3.2b".

® Na str. 54 dwa ostatnie zdania w przedostatnim akapicie powtdrzono jako 2 pierwsze zdania w ostatnim
akapicie.

® W rozdziale 5.1.2 (dla LiCl) podany schemiat elektrycznego obwodu zastepczego dla obszaru anodowego
ma postat: R(QRi(Q:R;)), natomiast w rozdziale 5.2.2 (dla CH;ONa) CuR.(Q;R,(QsR:)) (chociaz w
podpisie do tabeli 5.2.2.1 znowu Ry(Q;R; (Q5R,))). Mysle, ze ,C." pojawito sie przez przeoczenie.

Podsumowanie i wniosek koricowy

Przedstawiong do recenzji prace doktorska mgr Magdaleny Bisztygi-Szklarz uwazam za
wartosciowg. Zawiera ona bardzo duzo wynikéw, w tym wiele wartosciowych i oryginalnych, ktére
moga by¢ przydatne i inspirujace przy dalszych pracach nad zachowaniem metali w $rodowiskach
organicznych a szczegdlnie w alkoholowych roztworach elektrolitéw. Znaczna iloé materiatu
eksperymentalnego uzyskanego z bardzo wielu stosowanych metod badawczych wymagata trudnego
zadania ich poskladania w logiczng catosé przy wykorzystaniu obecnego stanu wiedzy. Uwazam, ie
Doktorantka w petni zrealizowata postawiony we wstepie cel pracy. Wykazata sie dobrg znajomoscia
wielu technik badawczych, ich wykorzystaniem i interpretacja wynikéw. Wykonane badania
poszerzaja wiedze w badanym obszarze. Pozytywnej oceny pracy nie zmieniajg przedstawione w
recenzji uwagi krytyczne. Mam nadziejg, ze beda one stanowié dodatkowy impuls do jeszcze wiekszej
starannosci w opisie prowadzonych w przysziosci badar naukowych.

Stwierdzam, Ze recenzowana praca doktorska speinia wymogi Ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki i wnosze o dopuszczenie
Pani mgr Magdaleny Bisztygi-Szklarz do publicznej obrony pracy doktorskiej.



