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1. Imig i Nazwisko: Ewa Rudnik

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe z podaniem nazwy, miejsca, roku ich uzyskania oraz

tytutu rozprawy doktorskiej:
e magister chemii, Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellonski, Krakéw, czerwiec 1995
o doktor nauk technicznych w zakresie metalurgii specjalno$¢: elektrochemia, Wydzial
Metali Niezelaznych, Akademia Gorniczo-Hutnicza, Krakow, listopad 2000. Temat
rozprawy doktorskiej: Hydrometalurgiczna metoda otrzymywania kompozytu na
osnowie stopu Co-Ni umacnianego czqstkami dyspersyjnymi

. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

e 1995 — 2000 - asystent dydaktyczno-naukowy w Zakltadzie Chemii Fizycznej
i Elektrochemii, Wydzial Metali Niezelaznych AGH

e 2001 - obecnie - adiunkt w Katedrze Fizykochemii i Metalurgii Metali Niezelaznych,
Wydziat Metali Niezelaznych AGH

. Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
nr 65, poz. 595 ze zm.):

a) rodzaj osiggniecia naukowego (wspdlny tytul cyklu publikacji):

Kinetyka i mechanizm proceséw elektrochemicznego osadzania powlok metalicznych
i kompozytowych z roztworéw wodnych

b) publikacje wchodzace w sklad osiagniecia naukowego (w tym Impact Factor zgodnie
z rokiem opublikowania, liczba cytowan wg Web of Science, udziat):

Publikacje z wykazu Journal Citation Reports: 12
Patent: 1
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A-1 Rudnik E., Skrzyniarz P., Influence of temperature on eleciroless deposition of Co-P,
Transactions of the Institute of Metal Finishing, 85(2) (2007) 82-86; IFy007 = 0,409;
liczba cytowan: 1
Udziat 65% - koncepcja i plan badan; nadzor merytoryczny; analiza i interpretacja wynikow,
przygotowanie publikacji, odpowiedzi na recenzje.

A-2 Rudnik E., Gorgosz I., The influence of maleic acid on the Co-P electroless deposition,
Surface and Coatings Technology, 201(16-17) (2007), 6953-6959; IF07 = 1,678,
liczba cytowan: 11
Udziat 65% - koncepcja i plan badan; nadzér merytoryczny; analiza i interpretacja wynikow,
przygotowanie publikacji, odpowiedzi na recenzje.

A-3  Rudnik E., Kokoszka K., Lapsa J., Comparative studies on the electroless deposition of Ni-P,
Co-P and their composites with SiC particles, Surface and Coatings T echnology, 202(12)
(2008), 2584-2590; IF3008 = 1,860, liczba cytowan: 21
Udziat 60% - koncepcja i plan badan; nadzor merytoryczny; realizacja prac
eksperymentalnych proceséw adsorpcji; analiza i interpretacja wynikéw, przygotowanie
publikacji, odpowiedzi na recenzje.

A-4  Rudnik E., Influence of surface properties of ceramic particles on their incorporation into
cobalt electroless deposits, Applied Surface Science, 255 (2008), 2613-2618; IF208 = 1,576,
liczba cytowan: 6
Udziat 100% - koncepcja i plan badarn; realizacja badan; analiza i interpretacja wynikow,
przygotowanie publikacji, odpowiedzi na recenzje.

A-5 Rudnik E., Jucha T., Electroless and electrolytic deposition of Co-SiC composite coatings on
aluminum, Surface and Coatings Technology, 323 (2013), 389-395; IF2013 = 2,199
Udzial wlasny 60% - koncepcja i plan badan; nadzor merytoryczny; analiza i interpretacja
wynikéw, przygotowanie publikacji, odpowiedzi na recenzje.

A-6a,b Rudnik E., Jucha T., Hydrometalurgiczny sposéb otrzymywania kompozytowych powlok na
aluminium, patent PL398768 udzielony przez Urzad Patentowy RP dn. 02.09.2014
Udziat wlasny 60% - koncepcja i nadzér merytoryczny; przygotowanie opisu zgloszenia
patentowego.

A-7 Rudnik E., Wojnicki M., Wloch G., Effect of gluconate addition on the electrodeposition of
nickel from acidic baths, Surface and Coatings Technology, 207 (2012), 375-388;
IF5012 = 1,941, liczba cytowan: 9
Udzial wiasny 94% - koncepcja i plan badar; realizacja badan i obliczen diagraméw; nadzor
merytoryczny; analiza i interpretacja wynikéw, przygotowanie publikacji, odpowiedzi na
recenzje.

A-8  Rudnik E., Effect of anions on the elecirodeposition of tin from acidic gluconate baths, Ionics,
19(7) (2013), 1047-1059; IF2013 = 1,836; liczba cytowan: 3
Udzial wilasny 100% - koncepcja i plan badan; realizacja badan; analiza i interpretacja
wynikéw, przygotowanie publikacji, odpowiedzi na recenzje.

A9 Rudnik E., Wioch G., Studies on the electrodeposition of tin from acidic chloride-gluconate
solutions, Applied Surface Science, 265 (2013) 839-849; IF2013 = 2,538, liczba cytowan: 4
Udziat wlasny 98% - koncepcja i plan badan; realizacja badaf i obliczen; analiza
i interpretacja wynikow, przygotowanie publikacji, odpowiedzi na recenzje.
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A-10 Rudnik E., Wloch G., Czernecka A., The influence of potential-current conditions on the
electrodeposition of Ni-Sn alloys from acidic chloride-sulphate solution, Archives of
Metallurgy and Materials, 59(1) (2014), 193-196; IF013 = 0,763; liczba cytowan: 1
Udziat wtasny 90% koncepcja i plan badan; nadzér merytoryczny; realizacja czesci badaf;
wykonanie obliczeni sktadow réwnowagowych roztworéw; analiza i interpretacja wynikow,
przygotowanie publikacji, odpowiedzi na recenzje.

A-11 Rudnik E., The influence of sulfate ions on the electrodeposition of Ni-Sn alloys from acidic
chloride-gluconate baths, Journal of Electroanalytical Chemistry, 726 (2014), 97-106;
IF2013 = 2,871
Udziat wiasny 100% - koncepcja i plan badan; realizacja badan; analiza i interpretacja
wynikéw, przygotowanie publikacji, odpowiedzi na recenzje.

A-12 Rudnik E., Wloch G., The influence of sodium gluconate on nickel and manganese
codeposition from acidic chloride-sulfate baths, Ionics, 20(12) (2014), 1747-1755;
IF2013 = 1,836
Udziat wiasny 95% - koncepcja i plan badan; realizacja badan; analiza i interpretacja
wynikéw, przygotowanie publikacji, odpowiedzi na recenzje.

A-13 Rudnik E., Effect of gluconate ions on electroreduction phenomena during manganese
deposition on glassy carbon in acidic chloride and sulfate solutions, Journal
of Electroanalytical Chemistry, 741 (2015) 20-31; IFy13 = 2,871
Udzial wlasny 100% - koncepcja i plan badan; realizacja badan; analiza i interpretacja
wynikéw, przygotowanie publikacji, odpowiedzi na recenzje.

¢) oméwienie celu naukowego wymienionych prac i osiagnietych wynikéw wraz
z omdéwieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wspblczesne technologie wytwarzania powlok metalowych i kompozytowych musza spelnia¢
szereg wymagan, zaréwno pod wzgledem wysokiej jakosci produktow, jak i konkurencyjnosci
ekonomicznej. Sposréd wielu dostepnych w kraju technik syntezy warstw wierzchnich do grupy
dziewieciu najbardziej perspektywicznych nalezg metody elektrochemiczne'. Wykorzystuja one
reakcje utleniania-redukcji na granicy faz: faza stata (podtoze/powloka) - faza ciekta (elektrolit), ktore
zachodzg w sposéb samorzutny (osadzanie bezpradowe) lub wymuszony w wyniku przeptywu pradu
z zewnetrznego zrodia (osadzania elektrolityczne).

Metody elektrochemiczne umozliwiaja otrzymywanie warstw metalicznych, stopowych
i kompozytowych na podlozu przewodzacym i z tworzyw sztucznych. Powtoki (jedno- lub
wielowarstwowe) spelniajg réznorodne wymagania funkcjonalne (np. antykorozyjne, dekoracyjne,
podwyzszajg twardos¢, odpornos¢ na $cieranie lub dziatanie wysokiej temperatury) i charakteryzuja
sie czesto lepszymi wiasciwosciami fizykochemicznymi i mechanicznymi niz warstwy naktadane
w inny sposob. Skiad chemiczny i fazowy powlok, a tym samym ich whasciwosci, sa regulowane
przez. odpowiedni dobér skiadu roztworu i warunkéw procesu realizowanego w temperaturach
ponizej 100 °C. Gruboscig warstw mozna sterowaé w bardzo szerokim zakresie: od kilku nanometréw

! Major B. i in. ,,Analiza stanu wiedzy, SWOT, PT, PTT w zakresie Technologii Powtok...”, IMIM PAN Krakow, 2008
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do kilkuset mikrometréw. W odréznieniu od technik laserowych, jarzeniowych, plazmowych czy
prézniowych, metody elektrochemiczne nie wymagaja stosowania wysokospecjalistycznej aparatury
i wysokich nakladéw inwestycyjnych, a transfer technologii ze skali laboratoryjnej do warunkow
przemystowych nie napotyka powazniejszych barier.

Niemniej, rozwdj technologii elektrochemicznych weiaz stawia kolejne wyzwania. Naleza do nich
m.in. poszukiwanie nowych rozwiazan w zakresie syntezy nowoczesnych materiatow; zastgpowanie
kapieli nieprzyjaznych dla $rodowiska elektrolitami o zmodyfikowanym sktadzie; pokonanie
trudnodci zwiazanych ze wspétosadzaniem metali o niskich lub znacznie rézniacych si¢ potencjalach
elektrodowych. Postep w tej dziedzinie zwiazany jest cisle ze zrozumieniem podstawowych zjawisk
fizykochemicznych zachodzacych w czasie osadzania metali, stopow i warstw kompozytowych.
Przebieg proceséw elektrochemicznych zalezy od: rodzaju materiatu podtoza, sposobu nakladania
powlok, typu osadzanej warstwy, skladu elektrolitow i warunkéw procesu. Wymienione wWyzZej
problemy stanowity inspiracj¢ do realizacji prac badawczych, ktore skladajg si¢ na cykl publikacji pt.
Kinetyka i mechanizm procesow elektrochemicznego osadzania powlok metalicznych
i kompozytowych z roztworéw wodnych. Niniejsza seria obejmuje dwa gtowne nurty naukowe, ktdre
dotycza powiazan pomiedzy sktadem kapieli a przebiegiem reakcji elektrochemicznych zachodzacych
na granicy faz: podloze metaliczne-elektrolit. Osiagnigciem pierwszego z nich jest opracowanie
unikalnej metody nakladania kobaltowych powlok kompozytowych na aluminium w procesie
bezpradowym, natomiast drugi zwiazany jest z opracowaniem nowych, kwasnych kapieli
glukonianowych dla zastosowan w technologii elektrolitycznego osadzania powtok metali o znacznie
rézniacych sie potencjatach elektrochemicznych (Ni, Sn, Mn).

1. Otrzymywanie warstw kompozytowych na osnowie kobaltu w procesie bezpradowym

Bezpradowe (tzw. autokatalityczne) osadzanie stanowi jedna z hydrometalurgicznych
(elektrochemicznych) metod naktadania powlok metalicznych, stopowych i kompozytowych.
Umozliwia ona wytwarzanie rownomiernych i jednorodnych warstewek na dowolnym podlozu
(metaliczne, niemetaliczne), nawet o bardzo ztozonej geometrii powierzchni, z zastosowaniem
roztworéw wodnych zawierajacych tanie i tatwo dostepne skiadniki, jak: sole metalu powtoki,
reduktor oraz substancje dodatkowe. W czasie procesu zachodzi redukcja jonéw metalu w obecnosci
reduktora, przy czym powstajaca warstewka metaliczna stanowi powierzchnie katalityczng dla reakcji
utleniania reduktora. Z tego wzgledu, na drodze autokatalizy mozna otrzymywac warstwy jedynie
pewnej grupy metali. Metodg t¢ stosuje si¢ z powodzeniem od kilkudziesigciu lat do nakladania
ochronnych i dekoracyjnych powtok niklowych (Ni-P), miedziowych czy srebrnych.

Procesy autokatalitycznej redukcji jonéw kobaltowych poznane sg w znacznie mniejszym stopniu,
a postepy w tej dziedzinie sa zwigzane glownie z rozwojem nowoczesnej elektroniki (warstewki
magnetyczne lub barierowe dla miedzi w uktadach ULSI?). Podstawowym celem podjetych badan
bylo opracowanie metody bezpradowego osadzania kompozytowych powtok kobaltowych na podtozu
aluminiowym w celu poprawy wlasciwosci powierzchniowych (mikrotwardo$¢, odpornos¢ na
$cieranie) metalu podtoza.

Bezpradowe osadzanie zachodzi w sposdb samorzutny, jednak jego zainicjowanie wymaga
obecnosci zarodkéw katalitycznych na pokrywanym podiozu. Sg one zwykle wytwarzane w osobnym

2 ULSI — ang. Ultra Large Scale Integration — ultrawielka skala integracji (uktadu scalonego)
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procesie uczulania-aktywacji (Pt, Pd). Etap ten mozna zrealizowa¢ réwniez bezposrednio w kapieli do
bezpradowego osadzania poprzez krotkotrwate utworzenie ogniwa galwanicznego (A-1 + A-4) lub
przeptyw impulsu pradu elektrycznego z zewngtrznego zrédla. Obecnosé zarodkéw katalitycznych
ulatwia utlenianie reduktora obecnego w elektrolicie, co z kolei wymusza redukcjg jonéw metalu
(autokataliza). Tym samym stopniowe narastanie warstwy metalicznej na zarodkach prowadzi do
utworzenia ciaglej powloki. Nalezy jednak pamigta¢, Zze inicjowanie procesu moze przebiegac
réwniez w sposéb niekontrolowany na $ciankach naczynia (rysy) lub na drobnych czgstkach statych
znajdujacych sie w roztworze (zanieczyszczenia). Prowadzi to do bardzo gwaltownego wytracania si¢
proszku metalicznego w calej objetosci kapieli i tym samym jej degradacji. Stwarza to konieczno$¢
stosowania odpowiednich dodatkéw, ktore zapewnia wysoka stabilnos¢ kapieli a jednoczesnie
umozliwia przebieg osadzania z odpowiednia szybko$cia. Ten ostatni czynnik jest determinowany
kinetycznie, stad procesy autokatalitycznego osadzania niklu i kobaltu prowadzi si¢ w podwyzszonej
temperaturze.

Powyzsze rozwazania wskazuja, ze optymalne warunki osadzania powlok muszg stanowi¢
kompromis pomiedzy wymagang wysoka szybkoscia reakcji (silnie zalezng od temperatury)
i stabilno$cia kapieli (zalezng od jej skladu). Prace wstepne niniejszej serii badan skoncentrowaty si¢
na okresleniu warunkéw nakladania warstw kobaltowych z roztworéw cytrynianowych
7z zastosowaniem podfosforynu sodu jako reduktora. W odréznieniu od niklu, autokatalityczne
osadzanie kobaltu biegnie wyltacznie w roztworach alkalicznych. W czasie reakcji, ktorg mozna
opisa¢ sumarycznym réwnaniem:

Co*" + 5H,PO, — Co + 3H,PO5 + H, + 2P + H,0 @)
wytraca sic metal, w warstwe ktérego wbudowuja si¢ niewielkie ilosci elementarnego fosforu
tworzacego sie jako produkt uboczny utleniania jonu podfosforynowego.

W pracy A-1 okreslono zakres temperaturowy reakcji (1). Stwierdzono, ze $rednia szybkos¢
osadzania powtoki jest eksponencjalng funkcja temperatury. Wyznaczono energi¢ aktywacji procesu,
ktéra poréwnano z danymi literaturowymi wskazujac, iz obliczone wartosci sa zalezne od sposobu
inicjacji procesu (ogniwo galwaniczne; ziarna palladowe) i aktywnodci katalitycznej zarodkéw
wzgledem utleniania jonéw podfosforynowych (Co < Pd). Zaobserwowano réwniez, ze przyrost masy
metalu zalezy liniowo od czasu trwania procesu, przy czym szybko$é reakcji stopniowo maleje
na skutek zakwaszania elektrolitu, odparowania amoniaku i wtérnego roztwarzania kobaltu. W pracy
A-1 zaproponowano réwniez Wwilasny sposob szacowania wydajno$ci procesu W oparciu
o stechiometrie czastkowych reakcji elektrochemicznych, wykorzystujac niezalezne pomiary
szybkosci: osadzania kobaltu i wspotwydzielania si¢ wodoru. Wyznaczone warto$ci miescity sig
w zakresie 13-24% , przy czym wzrost temperatury (65-95 °C) sprzyja poprawie wydajnosci procesu.
W celu okreslenia masy wydzielonego kobaltu zaadaptowano metodg oznaczania kulometrycznego
na drodze anodowego roztwarzania powloki. Zaproponowano takze prosty sposdb monitorowania
przebiegu procesu poprzez pomiar potencjatu elektrody pracujacej. Pozwala to na zidentyfikowanie
kolejnych etapéw reakcji: inicjacji i autokatalitycznego przebiegu osadzania. Jednoczesnie, pomiary
tego typu wskazuja warunki nieskutecznego zapoczatkowania reakcji (A-1, A-3), jak tez identyfikuja
samorzutny rozktad kapieli (A-3).

Dalsze prace skupily si¢ na poszukiwaniach odpowiedniego stabilizatora kqpieli. Przeglad
literatury wykazat znaczna roznorodno$¢ dodatkow organicznych i nieorganicznych dla zastosowan w
procesach bezpradowego osadzania warstw Ni-P, natomiast informacje w odniesieniu do uktadu Co-P
byly zaskakujaco skromne. Réwnoczednie stwierdzono, ze zachowanie si¢ tej samej substancji

o
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w kapielach niklowych i kobaltowych jest odmiennie. Przyktadowo, w roztworach alkalicznych
tiomocznik dziala jako inhibitor, lecz wykazuje w pewnym zakresie stezen dzialanie katalizujace
w stosunku do osadzania kobaltu (takze: badania wiasne, nieopublikowane). Takich efektow nie
obserwuje si¢ w przypadku niklu, pomimo wyraznego podobiefistwa wiasciwosci obu pierwiastkow.
W pracy A-2 opisano wplyw kwasu maleinowego jako stabilizatora kapieli na przebieg
bezpradowego osadzania Co-P, natomiast w publikacji A-3 poréwnano zachowanie si¢ uktadéw Co-P
i Ni-P w obecnosci tego dodatku. Stwierdzono, ze kwas maleinowy (KM) sprzyja osadzaniu metalu
zwiekszajac dwukrotnie szybkos¢ reakeji (10 mM KM) i wydajno$¢ procesu (25%, SmM KM; 80 °C).
Réwnoczeénie, zaobserwowano hamowanie wspotwydzielania gazowego wodoru na skutek
uwodorniania wigzania C=C w czasteczce kwasu maleinowego (poréwnanie z nasyconym kwasem
bursztynowym). Zmodyfikowano spos6b obliczania wydajnosci procesu w oparciu o czastkowe
reakcje redukcji (wytracanie metalu i elementarnego fosforu, wydzielanie wodoru) oraz utleniania
jonéw podfosforynowych, uwzgledniajac masg i sktad powstajacej warstwy (udziat masowy Co i P)
oraz ilo§¢ wydzielonego wodoru. Pomiary potencjatu mieszanego badanych probek skorelowano
z szybkodcia procesu, wykazujac, ze etapem powolnym redukcji jondw kobaltowych jest
przeniesienie ladunku przez granicg¢ faz. Wyznaczono réwniez wspoOtczynnik symetrii bariery
potencjatowej dla reakcji redukeji jonéw kobaltowych.

Badania poréwnawcze opisane w publikacji A-3 wykazaly, ze minimalne st¢zenie kwasu
maleinowego zapewniajace trwato$¢ kapieli kobaltowej jest dwukrotnie mniejsze niz w przypadku
roztworu soli niklu, przy czym réwnocze$nie obserwuje si¢ mniejszg szybkos§¢ reakcji
autokatalitycznej redukcji jonéw Co(Il), nizsze zawartosci elementarnego fosforu i blisko
czterokrotnie nizszg wydajnos¢ procesu.

Okreglenie warunkéw otrzymywania warstwy metalicznej stanowito podstawe do uzyskania
warstw kompozytowych zawierajacych ceramiczne czastki dyspersyjne. Przeglad literatury i baz
patentowych wskazal, ze procesy autokatalitycznego osadzania niklowych warstw kompozytowych
sa doskonale opracowane, podczas gdy bezpradowe osadzanie kobaltu wykorzystywano jedynie
do pokrywania czastek ceramicznych przeznaczonych nastgpnie do produkcji tzw. weglikow
spiekanych lub w celu zwigkszenia zwilzalnosci czastek stosowanych w produkcji kompozytow
metodami metalurgicznymi. Brak natomiast bylo jakichkolwiek danych dotyczacych syntezy
zwartych powltok na osnowie kobaltu zawierajacych rozproszong faze umacniajaca. Z tego wzgledu
celem drugiego etapu prac byto okreslenie warunkow naktadania nowych powlok kompozytowych
na osnowie kobaltu. ,

W pracy A-3 poréwnano warunki wspdlosadzania czastek SiC w czasie bezpradowego osadzania
warstw kompozytowych na osnowie Co-P i Ni-P, natomiast w publikacji A-4 opisano dodatkowo
wbudowywanie czastek ALO3 i SiO, w osnowe kobaltowa (takze niklowa w pracy: A.IL3, zal.4a).
Stwierdzono, ze wprowadzenie czastek dyspersyjnych do kapieli hamuje szybko$¢ osadzania warstw
metalicznych, lecz nie zmienia sktadu osnowy. Zaobserwowano rowniez, ze czastki ceramiczne
latwiej wbudowuja si¢ W 0snowg kobaltowa niz w niklowa (niezaleznie od warunkow
hydrodynamicznych: ciagle lub periodyczne mieszanie zawiesiny), co znajduje odzwierciedlenie
w zmianach potencjatéw mieszanych. Przykladowo, udziat SiC w powtoce Co-P wynosil 4,9 & 0,06
%mas, podczas gdy w osnowie Ni-P zawartos¢ fazy ceramicznej wynosita zaledwie 0,07 £0,05 %omas
(przy ciaglym mieszaniu zawiesiny).

Wyniki autokatalitycznego osadzania powlok kompozytowych skorelowano z wlasciwosciami
powierzchniowymi stosowanych proszkéw technicznych (A-4). Zidentyfikowano i okreslono ilo$¢
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kwasowych i zasadowych grup powierzchniowych na powierzchni czastek ceramicznych stosujac
metode zaproponowana przez Boehma. Opiera si¢ ona na zatozeniu, ze poszczegdlne grupy funkcyjne
(wodorotlenowe, karboksylowe, karbonylowe, laktonowe) reaguja z okreslonymi zwigzkami
chemicznymi (HCI, NaOH, Na,COs;, NaHCO;). Wyznaczono tadunek powierzchniowy czastek
w funkcji pH na drodze miareczkowania potencjometrycznego. Zastosowana metoda bazuje
na zalozeniu, ze ladunek powierzchniowy czastek jest zwiazany ze zdolnoscia grup
powierzchniowych do dysocjacji-asocjacji, czyli odszczepienia jonu wodorowego lub jego
przytaczenia. Czastka przyjmuje dodatni fadunek powierzchniowy na skutek przylaczenia H' lub
ujemny ladunek powierzchniowy w wyniku odszczepienia H'. Towarzyszy temu zmiana pH
zawiesiny, odpowiednio: alkalizacja lub zakwaszenie. Stwierdzono, ze czastki SiC wykazuja dodatni
tadunek powierzchniowy w zakresie pH 3-10 (5 + 0,4 C/g), czastki AL,Os; charakteryzuja sig
niewielkim dodatnim tadunkiem powierzchniowym (ok. 0,06 + 0,002 C/g) w zakresie pH ponizej 6,
natomiast czastki SiO, wykazuja ujemny tadunek powierzchniowy (-0,2 + -28 C/g) w calym badanym
zakresie pH. Uzyskane wyniki skorelowano z obecnoscia grup powierzchniowych, potwierdzajac,
iz wysokie warto$ci dodatniego ladunku powierzchniowego SiC sa zwiazane z wyjatkowo duza
iloscig grup zasadowych (240 meq/g) wykrytych na powierzchni ziaren weglika krzemu — stanowity
one 60% catkowitej ilosci grup powierzchniowych. Ilosé grup zasadowych na powierzchni ALO3 byta
ponad dwukrotnie wyzsza (0,45 meq/g) niz grup kwasowych — 70%-owy udzial grup o charakterze
zasadowym jest zgodny z uzyskang wartodcia tadunku powierzchniowego. W przypadku SiO;
natomiast 80% grup powierzchniowych stanowily grupy o charakterze kwasowym (0,6 meq/g), co
skutkowalo ujemnym tadunkiem powierzchniowym czastek.

Przeprowadzono badania adsorpcji  jonéw: metalu, podfosforynowych oraz wodorowych
na czastkach ceramicznych. Stwierdzono, ze wspélosadzanie czastek SiC w osnowg Co-P
uwarunkowane jest dodatnim ladunkiem powierzchniowym ziaren weglika, podczas gdy ujemny
tadunek powierzchniowy czastek Al,Os i SiO, prowadzi do zahamowania wbudowywania proszku.
W roztworach alkalicznych dodatni tadunek powierzchniowy SiC skutkuje bardzo niska adsorpcja
jonéw Co(Il), lecz sprzyja adsorpcji jonéw reduktora H,PO, na powierzchni czastek. Odmienne
tendencje obserwuje si¢ w przypadku czastek tlenkéw (o ujemnym fadunku powierzchniowym).
Jednoczeénie zdolno$é czastek ceramicznych do adsorpcji jonéw Co(Il) i podfosforynowych jest
zalezna od pH ukladu. Eatwe wbudowywanie si¢ czastek weglika jest zatem zwigzane
z uprzywilejowanym transportem zaadsorbowanych jonéw reduktora do powierzchni katalityczne]
osnowy kobaltowej (A-4), co ulatwia zainicjowanie reakcji utleniania reduktora, a tym samym
wymusza redukcje kationow Co(Il). Koniecznosé wprowadzenia wigkszych ilosci kwasu
maleinowego (stabilizatora) do kapieli niklowej prowadzi do zmiany rownowagowego rozktadu form
jonowych elektrolitu, skutkujac zmiang wlasciwosci powierzchniowych czastek ceramicznych
znajdujacych sie¢ w zawiesinie. Wzrost stezenia dodatku zwigksza zdolnos$ci buforowe uktadu,
wplywa na réwnowage dysocjacyjno-asocjacyjng grup powierzchniowych czastek ceramicznych
i sprzyja adsorpcji jonéw Ni(II), jednak nie utatwia to wbudowywania si¢ czastek w osnowe niklowg
(A-3, tez: zal.4a, A.IL.3).

Znaczenie adsorpcji kationéw metali na czastkach ceramicznych akcentowano dotychczas
w przypadku elektrolitycznego wspélosadzania kompozytow, gdzie istotne znaczenie przypisuje si¢
oddziatywaniom elektrostatycznym czastka-katoda (czastka ceramiczna o dodatnim tadunku
powierzchniowym przyciggana do ujemnie natadowane] katody) umozliwiajacym wbudowywanie
fazy umacniajacej w warstwg metalu narastajacg wskutek przepltywu pradu. W przypadku
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bezpradowego osadzania wydawaloby si¢ pozornie, ze wlasciwosci powierzchniowe czastek nie maja
az tak istotnego znaczenia, gdyz osadzanie metalu zachodzi wylacznie na powierzchniach
metalicznych o zdolno$ciach autokatalitycznych. Z tego wzgledu nalezy podkresli¢, ze badania
wykazujace role zjawisk powierzchniowych na czqstkach ceramicznych w procesie bezprqdowego
osadzania powlok kompozytowych stanowity pionierskie studium, gdyz prace tego typu dotychczas
nie byly podejmowane i prezentowane w publikacjach naukowych.

Uprzywilejowane wbudowywanie si¢ czastek ceramicznych w osnowe kobaltowa w procesie
osadzania autokatalitycznego stanowilo podstawg¢ do opracowania metody otrzymywania nowych
warstw kompozytowych naktadanych na powierzchnie aluminium. Wiadomym jest, ze nakladanie
warstw metalicznych na aluminium i jego stopy w procesach hydrometalurgicznych jest utrudnione
ze wzgledu na obecno$¢ naturalnej tlenkowej warstewki ochronnej i wysoka reaktywnos¢ glinu
w kontakcie z roztworami wodnymi. Znane sa metody nakladania warstw niklowych i powlok
kompozytowych na osnowie niklowej (z podwarstwa cynkowa) na aluminium - proces prowadzony
jest w roztworach stabo kwasnych w obecnosci podfosforynu sodu, natomiast podwarstwy cynkowe
wytwarza si¢ na drodze cementacji. Jednak otrzymanie zwartych i szczelnych warstw Co-P, dobrze
przyczepnych do podtoza, w analogicznym uktadzie nie jest mozliwe. Sklania to do poszukiwania
nowych rozwiazan uwzgledniajac nie tylko skuteczno$¢ otrzymywania podwarstwy cynkowej
o wysokiej jakosci, ale réwniez jej zachowanie w kontakcie z elektrolitem zawierajacym sole kobaltu
oraz warunki syntezy warstwy kobaltowej w reakcji z odpowiednio dobranym reduktorem.
Zaproponowano dwa hydrometalurgiczne sposoby wytwarzania powlok kompozytowych, ktore
obejmuja kolejno: dwuetapowe cynkowanie aluminium, bezpradowe osadzanie warstwy kobaltowej,
bezpradowe lub elektrolityczne osadzanie warstwy kompozytowej o osnowie kobaltowej umacnianej
czastkami SiC. W pracy A-5 opisano szczeg6towo wyniki pomiaréw i przedstawiono charakterystyke
dwoéch tréjwarstwowych powtok na aluminium: Zn/Copo/Co-SiCpo oraz Zn/Copo/Co-SiCg;.
Wykonano szereg testéw w celu optymalizacji sposobu wytwarzania warstw cynkowych (cementacja,
nakladanie w ogniwie galwanicznym i dwuetapowe); przeprowadzono badania bezpradowego
osadzania kobaltu na podwarstwach cynkowych; zoptymalizowano warunki autokatalitycznego
osadzania powtok kompozytowych na osnowie kobaltowej z zastosowaniem dimetyloaminoboranu
jako reduktora oraz uzyskano warstwy Co/SiC w procesie katodowego wspotosadzania. Proces
cynkowania prowadzono w roztworach silnie alkalicznych uzyskujac luzne i gruboziarniste warstwy
cynkowe prowadzac proces cementacji w roztworach o niskim stezeniu jonéw cynku, natomiast
zastosowanie ogniwa Zn-Al umozliwilo narastanie warstw drobnoziarnistych, lecz o slabej
przyczepnosci do podtoza. Wykazano, ze dwuetapowe cynkowanie prowadzi do wytworzenia
szczelnych warstw dobrze przylegajacych do powierzchni aluminium. Jakos¢ powlok kobaltowych
naktadanych bezpradowo na podwarstwe cynkowa zalezy od sktadu stosowanej kapieli, przy czym
cienkie (ok. 1 pm), lecz zwarte powloki uzyskano w obecnosci 0,21M kwasu maleinowego. Dalszy
etap: nakladanie kobaltowych warstw kompozytowych nalezy prowadzi¢ w zawiesinie o zwiekszonej
zawartoéci  stabilizatora (min. 0,3M KM). Przykladowo, uzyskanie warstwy kompozytowe;
o zawartosci SiC ok. 32 %mas zwiekszyto kilkunastokrotnie mikrotwardosé powierzchni aluminium
(od ok. 35 HV dla podtoza aluminiowego do ok. 600 HV dla powloki wielowarstwowej o grubosci
warstwy kompozytowej ok. 50 pm). Warstweg kompozytowa wytworzono réwniez w procesie
elektrolizy. Metody otrzymywania powlok kompozytowych opatentowano (A-6). Nalezy podkreslic,
ze jest to pierwsze opracowanie metody nakladania kobaltowych powlok kompozytowych na
aluminium. Zaproponowane rozwiazania mozna skutecznie wykorzystaé w celu poprawy
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wlasciwosci powierzchniowych wyrobéw aluminiowych, zwigkszajac ich twardo$¢ i odpornos¢ na
$cieranie, przy zachowaniu niskiej masy wyrobu i wysokiej wytrzymatosci materiatu podloza.

II. Otrzymywanie warstw metalicznych i stopowych w procesie elektrolizy

Katodowe osadzanie metali stanowi ekonomicznie konkurencyjny sposoéb nakladania powlok
metali, stopéw, kompozytow, a takze warstw potprzewodnikowych. Odpowiedni dobor skiadu kapieli
oraz parametrow elektrolizy umozliwia otrzymywanie materialéw o szerokim skladzie (chemicznym,
fazowym) i okreslonej budowie (jedno- i wielowarstwowej, gradientowej; krystalicznej, amorficzne;j),
tym samym uzyskujac produkty o pozadanych wiasciwosciach. Perspektywy rozwoju i wdrazania tej
technologii na skale przemystowa zaleza w znacznym stopniu od postgpéw w badaniach naukowych.
Wiaze sie to m.in. z opracowaniem nowych, stabilnych elektrolitow nieszkodliwych dla Srodowiska
naturalnego wynikajacym z koniecznosci ograniczenia stosowania toksycznych zwigzkow
chemicznych, wprowadzeniem nowych rozwiazan ulatwiajacych osadzanie metali i stopéw metali
o niskich lub znacznie r6zniacych si¢ wartosciach potencjatléw elektrodowych z kapieli
o odpowiedniej pojemnosci buforowej zapewniajacej zadana jako$¢ pokry¢ galwanicznych.
Doskonalymi przyktadami ukladéw, ktérych dotycza powyzsze problemy sa powloki stopowe
niklowo-cynowe oraz manganowe.

Powloki galwaniczne Ni-Sn charakteryzuja si¢ dobra odpornoécia korozyjna, na Scieranie oraz
tworzenie nalotow, a takze duza twardoscia. Moga by¢ one stosowane nie tylko jako tanie warstwy
ochronne na drobnych elementach powszechnego uzytku, ale takze jako powloki pracujace
w kontakcie z zywnos$cia. Powazng bariere w szerokim wdrozeniu elektrolitycznego osadzania
stop6w Ni-Sn stanowi klopotliwa eksploatacja kwasnej kapieli chlorkowo-fluorkowej opracowanej w
latach 1950-tych®. Osadzanie prowadzi si¢ w podwyzszonej temperaturze (65-75 °C), co sprzyja
uwalnianiu sie fluorowodoru stwarzajacego atmosfere korozyjna niebezpieczna dla urzadzen i bardzo
trudne warunki pracy dla obstugi galwanizerni. Cecha charakterystyczna kapieli chlorkowo-
fluorkowej jest wspotosadzanie si¢ stopu o statym sktadzie (33-35%mas Ni), w bardzo szerokim
zakresie parametréw elektrolizy. Warstwy te stanowia uktad jednofazowy NiSn (faza metastabilna,
tworzaca si¢ wylacznie w procesie elektrolizy, ulega rozpadowi na dwie fazy réwnowagowe NisSnp
i Ni3Sny). Dotychczas nie udato si¢ opracowa¢ nowych, mniej agresywnych kapieli pozwalajacych na
otrzymywanie powlok o zadawalajacych wiasciwosciach, pomimo iz przeprowadzono liczne testy
kwasnych roztworéw chlorkowych czy stabo alkalicznych roztwordéw chlorkowo-pirofosforanowych
z dodatkiem glicyny, pracujacych w temperaturze otoczenia. Jednoczesnie warto zauwazy¢, ze stopy
Ni-Sn uzyskane w warunkach elektrolizy charakteryzuja si¢ zwykle zlozona budowa fazowa.
Stwierdza si¢ w nich réznorodne zwiazki migdzymetaliczne, czgsto nieobecne w réwnowagowym
uktadzie fazowym Ni-Sn. Problemy z opracowaniem trwatych i stabilnych kapieli niklowo-cynowych
wynikaja ze znacznej réznicy potencjatéw wydzielania obu metali. Pomimo, iz potencjaty
standardowe elektrod Ni/Ni(Il) i Sn/Sn(II) r6znig si¢ zaledwie o 0,11V, wspotosadzanie obu metali
nie jest mozliwe ze wzgledu na bardzo duza polaryzacje katodowa, niklu w poréwnaniu do cyny, przy
czym réznica potencjaléw zwigksza si¢ przy wzroscie gestosci pradu. Zblizenie potencjatéw redukcji
jonéw Ni(II) i Sn(Il) jest mozliwe dzigki wprowadzeniu do roztworu zwiazkow kompleksujacych,
lecz dotychczas proponowane elektrolity nie znalazly praktycznego zastosowania.

3 Brenner A., Electrodeposition of alloys, Academic Press, New York-London, 1963
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Przedstawione powyzej zagadnienie stanowito podstawe do podjecia prac w celu opracowania
nowego rozwigzania w zakresie otrzymywania warstw Ni-Sn. Cykl publikacji A-7 + A-11
przedstawia wyniki badan elektrochemicznej redukcji jondw niklu(II), cyny(Il) oraz wspélosadzania
obu metali. Przedstawione prace obejmuja badania poréwnawcze roztworéw chlorkowych,
siarczanowych oraz chlorkowo-siarczanowych w obecnosci i bez dodatku glukonianu sodu (pH 3,5).
Glukonian sodu jako nietoksyczny zwiazek chemiczny (stosowany rowniez w przemysle
zywnos$ciowym) wykazuje zdolno$é tworzenia rozpuszezalnych komplekséw z jonami wielu metali
zaro6wno w roztworach alkalicznych, jak i kwasnych.

W pracy A-7 przedstawiono wyniki katodowej redukcji jonéw Ni(ll). Wiadomym jest,
ze mechanizm reakcji elektrodowej jest zalezny od rozkladu form jonowych w roztworze bedacej
funkcja pH. Z tego wzgledu obliczono diagramy réwnowagi dla wszystkich stosowanych uktadow.
W zaleznosci od typu roztworu i pH dominujace formy Ni(II) to: wolne jony Ni**, kompleksy
chlorkowe NiClI", kompleksy siarczanowe Ni(SO4),> lub kompleksy glukonianowe NiGlu*. Uzyskane
wyniki dla roztwordéw soli prostych poréwnano z danymi literaturowymi wykazujac podobienstwa
i r6znice w obliczeniach wynikajacych nie tylko z zastosowanych stezen sktadnikéw elektrolitu, lecz
przede wszystkim z rozwazanych réwnowag jonowych i mozliwosci tworzenia si¢ réznych
komplekséw. Analogiczne obliczenia wykonano dla kapieli glukonianowych. Uzyskane diagramy
dostarczaja nowych informacji, dotychczas niedostgpnych, ulatwiajac interpretacje wynikow
pomiaréw elektrochemicznych. Elektrolity niklowe scharakteryzowano takze pod katem zdolnosci
buforujacych, ktére pordwnano z wynikami otrzymanymi dla roztworéw nie zawierajacych jonow
Ni(I). Uzyskane rezultaty powigzano ze specyfikacja roztworéw wskazujac role najwazniejszych
form jonowych w mechanizmie zapobiegania zmianom pH. Stwierdzono, ze proces katodowy
hamowany jest przez jony siarczanowe i glukonianowe, przy czym jednoczesnie oba sktadniki
w obecnosci jonéw amonowych przyczyniaja si¢ do znacznego wzrostu pojemnosci buforowej
elektrolitow. W pracy wyznaczono réwniez warunki osadzania metalu, katodowe wydajnosci
pradowe oraz scharakteryzowano osady katodowe (morfologia, grubo$¢, mikrotwardos¢) otrzymane
w poszczegdlnych roztworach w warunkach potencjostatycznych. Adsorpcja jonéw siarczanowych
i glukonianowych na powierzchni katody oraz tworzenie si¢ komplekséw Ni(II) sprzyja wygladzaniu
powierzchni powltok, hamujac narastanie warstw porowatych. Uzyskano warstewki o grubosci
w zakresie od ok. 3 pm do 11 um w kapielach bez dodatku glukonianu sodu, podczas gdy
w roztworach glukonianowych grubosci warstw otrzymanych w analogicznych warunkach obnizyty
sie do wartosci w zakresie 2 — 8 um (60 min), przy réwnoczesnym obnizeniu wydajnosci pradowe]
od 35-78% do 34-55% (w zaleznosci od sktadu kapieli i potencjatu katodowego). Analiza krzywych
polaryzacyjnych wykazata, iz etapem powolnym reakcji katodowej jest etap przeniesienia fadunku
przez granice faz: katoda-elektrolit (kontrola aktywacyjna). Wzrost warto$ci wspdtczynnika symetrii
bariery potencjatowej dla katodowej redukcji jonéw Ni(I) w obecnosci jonéw glukonianowych
potwierdza hipotezg o adsorpcji dodatku na powierzchni katody (jony glukonianowe stosowane sa
réwniez jako inhibitor korozji, ktéremu przypisuje si¢ dziatanie wedtug mechanizmu adsorpeyjnego).
Whnioski o dziataniu adsorpcyjnym jonéw glukonianowych zostaty potwierdzone réwniez w trakcie
pomiaréw realizowanych w roztworach nie zawierajacych soli niklu. Anodowa analiza strippingowa
wykazala, ze w czasie osadzania niklu na powierzchni wegla szklistego tworza si¢ dwie fazy
roztwarzajace si¢ przy roéznych potencjatach. Ich obecno$¢ opisano w latach 1980-tych?, lecz
w publikacjach naukowych rzadko si¢ o tym wspomina (pojawienie si¢ podwdjnego piku anodowego

IOQ&

* Fleishmann i Saraby-Reintjes, Electrochim. Acta, 29 (1984) 69
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thumaczy sie czeéciej obecnoscia form wodorotlenkowych). Bezposrednio na powierzchni podkiadki
tworzy sie P-Ni (miedzywezlowy stop niklu z wodorem), ktéry roztwarza si¢ przy potencjale
ok. -0,25V (wzgl. Ag/AgCP). Przy potencjatach bardziej elektrododatnich (0,2 + 0,1 V) utlenia si¢
nikiel osadzony na warstwie niklu. Zastosowanie modeli matematycznych zarodkowania fazy stalej
w procesie elektrochemicznym (pomiary chronoamperometryczne) pozwolity na okreslenie
progresywnego mechanizmu nukleacji niklu z uwzglednieniem przebiegu rownoleglej reakcji
redukcji jonéw wodorowych oraz wyznaczenie m.in. szybkosci powstawania zarodkéw metalicznych,
$rednich wspbtezynnikéw dyfuzji jondw metalu w zaleznosci od typu zastosowanej soli niklowe;.

W pracach A-8 i A-9 opisano badania po$wigcone katodowemu osadzaniu cyny. Zwykle powloki
cynowe uzyskuje si¢ z kapieli silnie kwasnych lub silnie alkalicznych. Ograniczenia te wynikajg
z silnej tendencji do hydrolizy soli Sn(II) w roztworach o pH powyzej 3, co skutkuje wytracaniem sig
osadéw soli zasadowych i/lub wodorotlenku cyny. Kapiele kwasne zawieraja zwykle siarczan
cyny(II). Sg one latwe w eksploatacji, natomiast wymagaja dodatkow organicznych (np. 2-naftol, klej
kostny, fenol, krezol) o $cisle kontrolowanych i utrzymywanych na stalym poziomie stezeniach
(kilkadziesiat g/dm3), ktére umozliwiajg nakladanie zwartych warstw®. Roztwory alkaliczne
zawierajace sole cyny(IV), wymagaja stosowania scisle okreslonych parametrow elektrolizy. Dotyczy
to przede wszystkim anodowe]j gestosci pradu, ktérej zbyt niska wartose skutkuje tworzeniem si¢
jonéw Sn(II) i powstawaniem powlok gabczastych.

W publikacjach A-8 i A-9 przedstawiono rozwiazania alternatywne dla dotychczas stosowanych
kapieli. Wprowadzenie do stabo kwasnego elektrolitu glukonianu sodowego prowadzi do tworzenia
sie rozpuszczalnych kompleksow glukonianowych Sn(Il), kt6rych udziat jest dominujacy juz przy pH
powyzej 2,5. Efekt ten wystgpuje nawet w roztworach chlorkowych, w ktérych jony cyny(Il) tatwo
tworza, réznorodne kompleksy chlorkowe SnCl, 2™ (n= 1+4) (A-9). W publikacji A-8 przeprowadzono
dyskusje pomiaréw elektroanalitycznych wskazujac inhibitujacy wplyw jonoéw siarczanowych
na przebieg katodowej redukcji jonéw cyny w roztworach chlorkowo-glukonianowych. Pomimo,
iz Sn(Il) moze tworzyé zwiazki kompleksowe z jonami siarczanowymi, jednak w elektrolicie
dominuja nadal obojetne kompleksy glukonianowe. Oznacza to, iz zmiany w kinetyce redukcji
kationéw cyny sa wynikiem adsorpcji jondéw siarczanowych na powierzchni katody. Podobnie, jak
w przypadku roztworéw chlorkowych (A-9), osadzanie zachodzi w warunkach pradu granicznego,
co zostalo wykazane w pomiarach potencjo- i galwanostatycznych. Jednak w odréznieniu
od elektrolitu chlorkowo-glukonianowego, gdzie pojawia si¢ tendencja do tworzenia si¢ osadow
dendrytycznych przy bardziej elektroujemnych potencjatach katodowych (-1,2V i nizszych),
adsorpcja jonéw siarczanowych hamuje narastanie warstw porowatych. W pracy wykazano réwniez
jednoznacznie rdznice w interpretacji wynikow okreslajacych wydajno$¢ procesu katodowego
realizowanego w warunkach potencjostatycznych (Meksy/Mieorer) OTaZ czgsto podawanego w literaturze
stosunku tadunkéw elektrycznych zuzytych w procesie anodowym i katodowym Q4/Qc jako miary
wydajnosci pradowej wyznaczonej na podstawie badan woltamperometrii cyklicznej (druga
z wymienionych wielko$ci nie odzwierciedla rzeczywistych rezultatow ze wzgledu na zmienne
warunki elektrolizy w czasie zmiany potencjalu). Analogiczne efekty potwierdzono w pracy A-9.
W pomiarach chronoamperometrycznych uzyskano krzywe charakterystyczne dla tworzenia sig
tréjwymiarowych zarodkéw metalicznych w spos6b progresywny, ktorych wzrost jest hamowany
przez dyfuzje jonéw potencjatotworczych do powierzchni katody. W roztworach siarczanowych

5 Wszystkie warto$ci potencjaléw podano wzgledem elektrody chlorosrebrowe;j
6 W roztworach kwasnych cyna wykazuje silng tendencj¢ do tworzenia osadéw katodowych o budowie dendrytycznej.
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obserwuje si¢ natomiast nukleacje natychmiastowa’, co oznacza iz obecno$é jonéw chlorkowych
zmienia mechanizm tworzenia si¢ fazy metalicznej. W oparciu o réwnania Cottrella (pomiary
chronoamperometryczne) oraz Sanda (pomiary chronopotencjometryczne) wyznaczono S$rednie
wspolczynniki dyfuzji jondéw cyny(Il) (rzedu 10 cm?s).

W pracy A-9 przedyskutowano wyniki szczegélowych badan elektrochemicznych zrealizowanych
w roztworach chlorkowo-glukonianowych. Wykazano, ze szybko$¢ reakcji katodowej zalezy
od stezenia jonow metalu: w roztworach silnie rozcienczonych (5-10 mM Sn(Il)) proces jest
kontrolowany przez etap uwalniania kationu Sn(II) z komplekséw glukonianowych, natomiast
w roztworach o wyzszym stezeniu soli reakcja biegnie w zakresie kontroli dyfuzyjnej. Jednoczesnie
zaobserwowano, iz przebieg krzywych woltamperometrycznych jest zalezny od st¢zenia jonow
Sn(I), przy czym mozna zaobserwowaé dwie tendencje w zakresach stgzen ponizej i powyzej
50 mM. W obu przypadkach wzrost stezenia jondw potencjatotworczych utatwia osadzanie metalu,
lecz jedynie w 50 mM roztworze reakcja katodowa jest uprzywilejowana. Potwierdzeniem tego
zjawiska jest obserwacja czeSci anodowych krzywych, w ktérych widoczne sa dwa osobne piki
anodowe (jeden dla zakresu 10-50 mM, drugi 75-100 mM — przy wyzszym potencjale), przy czym
oba mieszcza sic w obrebie wysokiego pojedynczego piku zarejestrowanego w elektrolicie
zawierajacym 50 mM Sn(Il). Zmiany te powigzano z réwnowagowym skladem roztwordw,
tj. udziatéw kompleksow chlorkowych i glukonianowych w elektrolitach o réznym stezeniu jonow
cyny(Il). Wyniki woltamperometrii cyklicznej i anodowej analizy strippingowej skorelowano
z rezultatami pomiaréw potencjostatycznych, ktore wykazaly réznice w  elektrochemicznym
zachowaniu si¢ zwartej warstwy oraz ziaren dendrytycznych B-Sn (typ osadu katodowego zalezy
od stezenia Sn(II) i warunkéw potencjatowych osadzania) oraz ujawnianiem si¢ okreslonych
plaszczyzn krystalograficznych w powlokach otrzymywanych przy bardziej elekiroujemnych
potencjatach. Efekty te skutkujg pojawianiem si¢ pikéw anodowych przy roéznych wartosciach
potencjatéw (pomiary potencjodynamiczne). Poczatkowe etapy osadzania powtoki badano metoda
chronoamperometryczng. Uzyskane wyniki poddano analizie wg modelu zarodkowania
zaproponowanego przez Scharifkera i Hillsa®. Niestety nie jest mozliwe jednoznaczne okrelenie typu
nukleacji ze wzgledu na bardzo zlozong specyfikacje sktadu jonowego elektrolitu. Analiza krzywych
i-t spelniajacych réwnanie Cottrella pozwolita na wyznaczenie $rednich wspétczynnikéw dyfuzji
jonéw Sn(Il) w badanych elektrolitach, ktére wykazaly zgodnos¢ z warto$ciami podanymi
w publikacji A-8.

Wspétosadzanie stopéw Ni-Sn przedstawiono w pracach A-10 i A-11. W publikacji A-10 opisano
warunki wspotosadzania niklu i cyny w roztworach chlorkowo-siarczanowych bez dodatku zwiazkow
kompleksujacych. Wymaga to stosowania elektrolitu silnie kwasnego (pH 1). W tych warunkach
nikiel wystepuje w postaci kationu prostego, natomiast cyna tworzy gléwnie kompleksy chlorkowe.
Warunki otrzymywania powlok wytypowano na podstawie pomiaréw woltamperometrycznych
(osadzanie potencjostatyczne) oraz pomiardw z zastosowaniem komorki Hulla (osadzanie
galwanostatyczne). W warunkach potencjostatycznych otrzymano warstwy silnie porowate, ktérych
morfologia i sktad fazowy sa odpowiednie dla potencjalnych zastosowan jako materiat elektrodowy
w bateriach litowo-jonowych. W osadach katodowych stwierdzono obecnos¢ cyny oraz fazy NizSny,
przy czym udziat niklu wynosit 7-10 %mas. Osadzanie galwanostatyczne sprzyja tworzeniu si¢
warstewek zwartych, lecz o budowie fazowe]j analogicznej do sktadu powlok otrzymanych przy

7 Gomez i in., J.Electroanal. Chem, 465(1999)63; Wen i Szpunar, Electrochim Acta, 50(2005),2393
8 Scharifker i Hills, Electrochim. Acta, 28(1983)879
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statym potencjale. W tym przypadku jednak udzial niklu osiagal wyzsze wartosci (15-34 %mas).
Réznice w skiadzie stopéw otrzymanych w réznych warunkach wynikaja z odmiennych wartosci
rzeczywistych gestosci pradu w czasie elektrolizy. Gesto$é pradu stosowana w trakcie pomiardw
potencjostatycznych obliczona na podstawie wartosci tadunku elektrycznego siegata 6-10 A/dm?,
podczas gdy w warunkach galwanostatycznych stosowano wartosci 0,5-1,5 A/dm?. Badania wykazaty
jednak, ze czynnikiem decydujacym o sktadzie fazowym stopéw jest sklad elektrolitu, przy czym
nalezy spodziewa¢ si¢ réznych proporcji poszczegdlnych faz w osadzie katodowym.

W pracy A-11 przedstawiono wyniki badan kqpieli nowego typu: stabo kwasnych chlorkowo-
glukonianowych oraz chlorkowo-siarczanowo-glukonianowych (pH 3,5) jako alternatywnych i mniej
toksycznych w poréwnaniu do kwasnych roztworéw chlorkowo-fluorkowych. Réwnoczesna
obecnos¢ soli niklu i cyny w kapieli powoduje zmiany w dystrybucji form jonowych w elektrolitach
w stosunku do kapieli zawierajacych so6l jednego z metali. W roztworze chlorkowo-glukonianowym
dominuje kompleks NiGlu", przy jednakowych stezeniach kompleksu obojetnego SnGlu, i wolnych
kationéw Ni**. Natomiast w obecnosci jonéw siarczanowych diagram réwnowagi przewiduje
obecno$é SnGlu, i Ni(SO4)> o poréwnywalnych stezeniach oraz znacznie nizszy udziat NiGlu®.
Roéznice w specyfikacji obu kapieli wplywaja w znaczacy sposéb na warunki osadzania stopow.
Wstgpne pomiary woltamperometrii cyklicznej wykazaty mozliwo$¢ tworzenia si¢ nowej fazy Ni-Sn,
ktéra roztwarza si¢ w zakresie potencjatéw znajdujacych sie pomiedzy pikami anodowymi
charakterystycznymi dla utleniania czystego niklu i czystej cyny. Jednocze$nie proces katodowy
rozpoczyna si¢ w zakresie potencjatéw pomigdzy wartosciami odpowiadajacymi wydzielaniu
pojedynczych skladnikéw. Przeprowadzono analiz¢ termodynamiczng procesu wspolwydzielania
niklu i cyny. Rozwazano mozliwo$¢ tworzenia si¢ pieciu zwigzkéw miedzymetalicznych (NiSn,
NizSn, NizSnp, Ni3Sns, NiSng). Uwzgledniajac zmiany potencjatow elektrodowych niklu i cyny
na skutek formowania si¢ nowej fazy obliczono réznice potencjatéw kwazispoczynkowych® obu
elektrod dla stosowanych stezen jonéw potencjatotworczych. Ze wzgledu na ujemne wartosci
standardowych energii swobodnych tworzenia si¢ faz migdzymetalicznych przyjeto, ze potencjaty
redukcji obu kationow przesung si¢ w strone wyzszych wartosci na skutek tworzenia sie faz Ni,Sn,
w odniesieniu do potencjalow réwnowagowych elektrod niklowej i cynowej. Zwykle osadzanie
stopéw Ni-Sn biegnie przy potencjalach bardziej elektrododatnich niz potencjal elektrodowy metalu
mniej szlachetnego (tu: niklu), co obserwowano w pomiarach woltamperometrycznych. W literaturze
jednak opisane sa réwniez przypadki otrzymywania stopéw Ni-Sn przy potencjatach nawet bardziej
elektrododatnich niz potencjal wydzielania cyny. Przeprowadzona w pracy A-11 analiza wykazata,
ze najmniejsza roznica potencjatéw réwnowagowych obu sktadnikow stopu wystepuje w przypadku
powstawania trzech faz: Ni3Sny (AEni.sn = 0V), NiSn (AEni.sp = 0,11V) 1 Ni3Sn, (AEnisn = 0,29V),
ktére istotnie sa najczesciej identyfikowane w elektrolitycznych powtokach Ni-Sn. Nalezy jednak
pamigtaé, ze rzeczywiste warunki osadzania stopéw sg uzaleznione od wielkosci nadpotencjatu
katodowe]j redukcji jondéw potencjalotworczych (zaleznej od specyfikacji elektrolitu i warunkow
hydrodynamicznych).  Przeprowadzono  wspdtosadzanie niklu i cyny w  warunkach
potencjostatycznych uzyskujac warstwy o znacznie réznigcym si¢ skladzie, pomimo jednakowego
stezenia jondw niklu i cyny w obu badanych elektrolitach. Réznice te skorelowano ze skladem
réwnowagowym kapieli stwierdzajac, ze zahamowanie osadzania niklu w roztworze zawierajacym
jony siarczanowe zwiazane jest z wolniejszym transportem jonéw Ni(SO4),> w kierunku katody

? Kroger, J.Electrochem.Soc., 125(1978)2028
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w poréwnaniu do komplekséw kationowych NiGlu® dominujacych w roztworze chlorkowym.
Na podstawie sktadu osadow katodowych obliczono parcjalne krzywe polaryzacyjne katodowe;j
redukcji jondw niklu, cyny i wodoru. Stwierdzono, ze wspotosadzanie cyny biegnie w warunkach
pradu granicznego, analogicznie jak w przypadku ukladu jednosktadnikowego (A-8, A-9). Podobnie,
jak we wczesniej omoéwionych pracach, obecnos¢ jonéw siarczanowych zapobiega tworzeniu si¢
warstw porowatych i obniza nieco katodowa wydajnos¢ pradowa, jednak umozliwia otrzymywanie
warstw dobrej jakosci w szerszym zakresie potencjalow. Analiza fazowa otrzymanych powlok jest
zlozona ze wzgledu na bardzo zblizone polozenie pikéw charakterystycznych dla réznych faz NicSn,.
Zidentyfikowano obecno$¢ NiSn i NizSny jako najbardziej prawdopodobnych faz (zgodnie
z przewidywaniami termodynamicznymi; brak pikdw charakterystycznych dla NizSny), przy czym
w roztworach z dodatkiem jonéw siarczanowych obserwowano stopniowy zanik lub poszerzanie
pikow dyfrakcyjnych, co jest charakterystyczne dla warstw nanokrystalicznych i amorficznych. Sklad
fazowy warstw stopowych powigzano z wynikami anodowej analizy strippingowej oraz skladem
chemicznym warstw. Stwierdzono, ze w roztworach chlorkowo-glukonianowych powstaja osady
dwufazowe (NiSn i Ni3Sny), chociaz przy potencjatach bardziej elektrododatnich w osadach pojawia
sie takze B-Sn. W osadach katodowych uzyskanych w kapielach z dodatkiem jonéw siarczanowych
dominuje faza NiSn. Na podstawie uzyskanych wynikow przyjeto, ze anodowe utlenianie cyny i fazy
bogatej w cyne NisSny zachodzi przy potencjale ok. -0,40V, roztwarzanie fazy NiSn nastepuje przy
potencjale -0,06V, natomiast utlenianie niklu przy potencjale -0,13V. Badania etapu zarodkowania
w uktadzie dwuskladnikowym wykazaly natychmiastowe tworzenie si¢ zarodkow tréjwymiarowych,
ktérych wzrost jest determinowany przez dyfuzje jonéw potencjalotworczych. Jednoczesnie przebieg
krzywych chronoamperometrycznych byl catkowicie odmienny od uzyskanych w ukladach
jednoskladnikowych. Podczas réwnoczesnego roztadowania dwoch typéw kationdéw przy wyzszych
potencjatach  (-0,7+-0,9V) nie obserwowano charakterystycznego wzrostu gestosci pradu
$wiadczacego o tworzeniu si¢ nowej fazy na katodzie. Efekt ten zaobserwowano przy potencjatach
bardziej elektroujemnych, przy czym ponizej -1V przebieg krzywych ponownie ulegl zmianie.
W roztworze chlorkowo-glukonianowym osadzanie powloki kontrolowane jest przez transport jondw
do powierzchni elektrody (wyktadniczy spadek gestosci pradu az do osiagnigcia plateau), co jest
zgodne z morfologia otrzymanych warstw (tendencja do narastania kolumnowych struktur).
W obecnoéci aniondéw siarczanowych, na krzywych i-f pojawia si¢ minimum, po czym gesto$¢ pradu
katodowego wzrasta do praktycznie statego poziomu, lecz na krzywej pojawiaja si¢ niewielkie
wahania charakterystyczne dla wzrostu wielozarodkowego-wielowarstwowego (przy wigkszej
polaryzacji katodowej zwigksza si¢ czestotliwos¢ zarodkowania, co prowadzi do tworzenia sig
nowych zarodkéw metalicznych na powstatych uprzednio). W efekcie otrzymuje si¢ warstwy
o bardziej wyréwnanej powierzchni, co jest zgodne z obserwacjami mikroskopowymi.

Opisane powyzej badania wykazaly, ze dodatek glukonianu sodowego umozliwia wspétosadzanie
niklu i cyny ze slabo kwasnych trwatych kapieli. Dodatkowe pozytywne dziatanie wykazuje
wprowadzenie jonéw siarczanowych do uktadu chlorkowego. Niestety nie jest mozliwe catkowite
wyeliminowanie jonéw chlorkowych jako skladnika elektrolitu. Zwiazane jest to z kilkoma
przyczynami, ktérymi sa: latwiejsze rozpuszczanie soli cyny(Il) oraz zmniejszenie tendencji
do hydrolizy na skutek tworzenia kompleksow chlorkowych; ograniczenie rozpuszczalnosci soli
siarczanowych w wyniku efektu wspdlnego jonu (dodatek siarczanu amonu jako skladnika
buforujacego) w roztworach siarczanowych; obecnos¢ jonéw chlorkowych zapobiega pasywacji
anod.
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Pozytywne wyniki badan w ukladzie Ni-Sn z zastosowaniem roztworéw glukonianowych
postanowiono zaadaptowa¢ do znacznie trudniejszego ukladu Ni-Mn. Wiadomym jest, ze mangan jest
metalem o najnizszym potencjale elektrodowym, ktéry mozna uzyskaé z roztworéw wodnych
w procesie elektrolizy. Utrudnia to znacznie otrzymywanie powlok zawierajacych mangan, tym
bardziej, ze redukcji jonow Mn(Il) towarzyszy intensywne wspétwydzielanie wodoru, a sam metal
ulega samorzutnie wtérnemu roztwarzaniu w kontakcie z elektrolitem. Ponadto, obecnosé kationéw
metali 0 wyzszym potencjale elektrodowym znacznie obniza wydajno$é pradowa katodowej redukcji
jonéw Mn(II). Z tego wzgledu osadzanie manganu prowadzi si¢ zwykle z roztworéw o pH zblizonym
do obojetnego, z zastosowaniem odpowiednich inhibitoréw wydzielania wodoru. Wspétosadzanie
stopow wymaga natomiast stosowania zwiazkéw kompleksujacych jony innych metali. W pracy
A-12, nikiel i mangan osadzano katodowo z kwasnego roztworu chlorkowo-siarczanowego
w obecnosci i bez dodatku glukonianu sodu (aniony glukonianowe nie tworza komplekséw z Mn(II)
w roztworach kwasnych). Warunki elektrolizy wytypowano na podstawie pomiaréw
chronowoltamperometrycznych i testow w komoérce Hulla. W roztworach bez glukonianu sodu
otrzymano warstwy porowate o znacznej zawartosci wtracen niemetalicznych (tlenki/wodorotlenki),
podczas gdy dodatek jonéw glukonianowych prowadzil do powstania zwartych warstw z siatka
drobnych spgkan o blisko dwukrotnie nizszej zawartosci tlenu. Niestety wydajnos¢ katodowa
wspélosadzania obu metali byta bardzo niska (maksymalnie 37% przy -1,6V lub 27% przy 4A/dm?),
co spowodowane bylo gldwnie wtérnym roztwarzaniem si¢ mniej szlachetnego sktadnika.

Wyjasnienie wplywu anionéw (chlorkowych, siarczanowych, glukonianowych) na przebieg
proceséw katodowych w stabo kwasnych roztworach soli manganu(Il) stanowilo cel pracy badawczej
A-13. Roztwory stosowane w pomiarach scharakteryzowano pod wzgledem sktadu jonowego, a takze
wiasciwosci fizykochemicznych (gestosé, lepkosé, pojemnosé buforowa). Przeprowadzono bardzo
szczegblowe badania elektroanalityczne z zastosowaniem wirujacej elektrody dyskowej, a wyniki
pomiaréw elektrochemicznych skorelowano ze specyfikacja kapieli. Pomiary zrealizowano przy
uzyciu elektrody z wegla szklistego uzasadniajac konieczno$§é wyboru takiego materiatu
w poréwnaniu do innych typéw podloza (Pt, Au, Ni). Stwierdzono wystepowanie dwoch
charakterystycznych zakreséw potencjatéw, w ktérych zachodzi: wydzielanie wodoru (-0,8 + -1,6V)
oraz wspolwydzielanie wodoru i manganu (ponizej -1,6V), przy czym przebieg reakcji katodowych
zalezy w istotny sposéb od sktadu elektrolitu. Wykazano, ze w pierwszym z wymienionych zakresow
redukcja jonéw wodorowych biegnie w zakresie pradu granicznego w roztworach siarczanowych
(kontrola dyfuzyjna), podczas gdy w roztworach chlorkowych reakcja zachodzi w zakresie kontroli
aktywacyjnej. Jednoczesnie stwierdzono, ze w tym zakresie potencjalow wydzielanie wodoru
zwigzane jest z obecnoscig jonéw amonowych w kapieli. Wyniki anodowej analizy strippingowe;j,
woltamperometrii liniowej, pomiaréw chronoamperometrycznych oraz potencjostatycznych
wykazaly, ze w kapieli chlorkowej redukcja jonéw wodorowych (pochodzacych z NH;" i H;0™) jest
znacznie utrudniona na skutek silnej adsorpcji dodatnich komplekséw MnCl" na katodzie. Utatwia to
szybkie zarodkowanie metalu ponizej potencjatu -1,6V oraz tworzenie si¢ powlok drobnoziarnistych.
Jednak niewielka pojemnos$¢ buforowa i obecno$é jondéw chlorkowych sprzyja wtérnemu
roztwarzaniu metalu. Wprowadzenie jonéw glukonianowych hamuje etap nukleacji i szybkos¢ reakcji
wtdrnej, lecz zwigkszona pojemno$¢ buforowa sprzyja hydrolizie produktéw roztwarzania metalu,
co skutkuje wytracaniem si¢ osadéw solnych. W roztworach siarczanowych natomiast wtdrne
roztwarzanie manganu zachodzi powoli, przy czym zdolnosci buforowe elektrolitu
sa niewystarczajace do utrzymania stalej wartosci pH przy powierzchni katody. Potaczenie
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wlasciwosci anionéw siarczanowych i glukonianowych umozliwia uzyskanie powtoki metalicznej
odpornej na samorzutne roztwarzanie si¢ w kontakcie z roztworem wodnym. Staba adsorpcja
kompleksu obojetnego MnSO4 na powierzchni katody umozliwia redukcje jonéw wodorowych
w zakresie potencjaléw poprzedzajacych wydzielanie metalu, co ujawnia si¢ w postaci pradu
granicznego. Wykazano takze, ze roéwnoczesna obecno$¢ w kapieli jonéw amonowych
i glukonianowych ulatwia proces redukcji jonéw wodorowych pochodzacych z czasteczek stabego
kwasu glukonowego adsorbujacego sie na powierzchni elektrody, przy czym aniony glukonianowe
sq nastegpnie neutralizowane przez kation amonowy z rownoczesnym odtworzeniem czasteczki kwasu
(przy potencjatach powyzej -1,6V; pordwnanie z zachowaniem si¢ roztwor6w zawierajacych jon
sodowy w miejsce jonu amonowego). Osadzanie manganu rozpoczyna si¢ przy potencjale
katodowym -1,6V, niezaleznie od typu stosowanego elektrolitu. W zaleznosci od zakresu potencjatu,
reakcja biegnie w obszarze aktywacyjnym lub dyfuzyjnym. W pierwszym obszarze wyznaczono
wspdtczynniki kierunkowe réwnania Tafela, ktérych wartosci sa charakterystyczne dla redukcji
jondw Mn(Il) w ukladach chlorkowych oraz wspétwydzielania manganu i wodoru w roztworach
siarczanowych (niezaleznie od obecnosci glukonianu sodu). Potwierdza sie to rOwniez w trakcie
analizy obszaréw dyfuzyjnych (interpretacja réwnania Lewicza). W pracy wyznaczono takze
wspolezynniki dyfuzji jondw potencjatotworczych, potwierdzono natychmiastowy mechanizm
zarodkowania manganu oraz okreslono gestos¢ rozkladu zarodkoéw, ktére potwierdzaja réznice
w elektrochemicznym zachowaniu si¢ analizowanych uktadow. Uzyskane wyniki wskazujg na istotng
zalezno$¢ pomiedzy skltadem roztwordéw, przebiegiem reakcji elektrochemicznych i rodzajem osadu
katodowego. Réwnoczesnie potwierdzono, ze jony glukonianowe stanowia korzystny dodatek
do kapieli, ulatwiajacy osadzanie manganu z roztworéw slabo kwasnych, przede wszystkim
ze wzgledu na zdolnosci buforowe ukladu HGlw/HGIu/NH;" co w znaczny sposéb hamuje wtérne
roztwarzanie si¢ warstw manganowych pod wplywem elektrolitu.

Podsumowanie:

Przeprowadzono serie badan eksperymentalnych o duzym znaczeniu naukowym
i poznawczym. Szczegdlne osiagnigcia naukowe prac A-1 + A-6 stanowia: okreSlenie roli kwasu
maleinowego jako stabilizatora kapieli do bezpradowego osadzania powlok kobaltowych i niklowych;
wyjasnienie $cistych korelacji pomigdzy wlasciwosciami powierzchniowymi ceramicznych czastek
dyspersyjnych i ich zdolno$cia wbudowywania si¢ w osnowe metaliczng w procesie bezpradowego
osadzania; opracowanie nowatorskiej metody otrzymywania kobaltowych powlok kompozytowych
w celu poprawy twardosci i odpornosci na $cieranie powierzchni elementéw, zwlaszcza wykonanych
z aluminium. Prace A-7 ~ A-13 pozwolity wyjasni¢ role jondw chlorkowych, siarczanowych oraz
glukonianowych w procesach katodowej redukcji jondw metali o znacznie réznigcych sig
wlasciwosciach  elektrochemicznych. Wykazano, ze obecno$¢ jondow  siarczanowych
i glukonianowych hamuje procesy redukcji jonéw metali, zwigksza pojemnos¢ buforowa kapieli
elektrolitycznych, a jednoczesnie znaczaco zmienia budowe i sktad osadéow katodowych. Powigzano
wyniki pomiaréw elektrochemicznych z budowa osadéw katodowych. Wyznaczono S$rednie
wspbtezynniki dyfuzji jondw potencjalotworczych. Uzyskane wyniki posiadaja duzy potencjat
aplikacyjny: umozliwiaja wprowadzenie nowych, stabo kwasnych kapieli galwanicznych, co jest
zasadniczym osiagnieciem, szczegdlnie w przypadku otrzymywania cyny, stopéw niklu z cyna, jak

tez powlok manganowych.
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5. Omoéwienie pozostatych osiagni¢é naukowo - badawczych
5.1. Informacje ogblne

Jestem absolwentka Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie. Studia
ukonczylam w 1995 roku, uzyskujac stopien naukowy magistra chemii. Prace magisterskg
pt. ,.,Podrecznik z ochrony i ksztaltowania Srodowiska dla mlodziezy szkét Srednich (gleba i zywnos$é)”
zrealizowatam pod opieka dr Krystyny Lopaty. Pierwsza cze$é pracy zostala opublikowana w postaci
podrecznika: K. Lopata, E. Rudnik, E. Nowak, Tajemnice gleby. Podrecznik dla uczniow szkot
srednich (WSiP, 1997). Tematyka zawarta w pracy zostala zaprezentowana m.in. na seminarium dla
nauczycieli w Rzeszowie oraz II Ogélnopolskim Sympozjum ,,Ochrona Srodowiska w Nauczaniu
Szkolnym” w Toruniu.

W lipcu 1995 roku otrzymatam dyplom ukonczenia trzyletniego Studium Pedagogicznego
Uniwersytetu Jagiellonskiego uzyskujac pelne kwalifikacje pedagogiczne do pracy nauczycielskie;j.
W czerwcu 1996 roku ukonczytam roczne studia podyplomowe ,,Ochrona i ksztalttowanie srodowiska
geograficznego” realizowane na Wydziale Biologii i Nauk o Ziemi Uniwersytetu Jagiellonskiego.

Od grudnia 1995 jestem pracownikiem Wydziatu Metali Niezelaznych Akademii Goérniczo-
Hutniczej. W latach 1996-2000 uczgszczalam na studia doktoranckie na Wydziale Metali
Niezelaznych. Stopien naukowy doktora nauk technicznych w dyscyplinie metalurgia uzyskatam
w Akademii Gorniczo-Hutniczej w listopadzie 2000 roku za prace pt. ,, Hydrometalurgiczna metoda
otrzymywania kompozytu na osnowie stopu Co-Ni umacnianego czqgstkami dyspersyjnymi”.
Promotorem rozprawy doktorskiej byta prof. dr hab. Lidia Burzynska, a recenzentami rozprawy
doktorskiej: prof. dr hab. inz. Jerzy Sedzimir (Akademia Gorniczo-Hutnicza im. St. Staszica
w Krakowie, Wydzial Metali Niezelaznych) i prof. dr hab. Andrzej Pomianowski (Instytut Katalizy
i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera, Polskiej Akademii Nauk). Wyniki uzyskane
w trakcie realizacji pracy doktorskiej zostaly opublikowane (cztery publikacje, w tym trzy
w czasopismach z wykazu JCR — Zat.4a: A.l poz. 1, 2, 21; A.IIl poz.1) i zaprezentowane na trzech
miedzynarodowych konferencjach naukowych (Zal. 4: A.VI poz. 9-11). Od 2001 roku pracuj¢
na stanowisku adiunkta w Katedrze Fizykochemii i Metalurgii Metali Niezelaznych WMN AGH.

5.2. Dzialalno$¢ naukowo-badawcza i ekspercka

Po uzyskaniu stopnia doktora nauk technicznych, moja dziatalno$¢ naukowo-badawcza nadal
pozostaje zwigzana z hydrometalurgia metali niezelaznych. Dominujacymi kierunkami sa:

e clektrochemiczna synteza warstw metalicznych i kompozytowych — szereg prac badawczych
zrealizowanych po obronie doktoratu stanowito kontynuacje tematyki podjgtej w rozprawie
doktorskiej. Dotyczyly one gléwnie okreslenia roli dodatkéw organicznych i nieorganicznych
w procesach wbudowywania czastek weglika krzemu w osnowe¢ metaliczng. Prace
przeprowadzono m.in. w ramach jednego z zadan projektu badawczego zamawianego
,Poprawa konkurencyjnosci i innowacyjnosci krajowego przemystu przetworczego metali
niezelaznych poprzez opracowanie zaawansowanych materialow metalicznych i technologii
ich wytwarzania” (realizacja: konsorcjum szkét wyzszych i instytutéw badawczych)

e odzysk metali z surowcow odpadowych i wtérnych 2z zastosowaniem metod
hydrometalurgicznych — badania realizowane m.in. w ramach kilku projektéw badawczych,
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ktérych celem bylo opracowanie metod selektywnego odzysku metali niezelaznych
Prowadzono m.in. badania mechanizmu lugowania i anodowego roztwarzania materiatow
syntetycznych (,, Wplyw skladu fazowego stopéw na bazie miedzi na warunki ich roztwarzania
i odzysk czystych metali”), jak tez odpadowych i pochodzacych z produkcji przemyslowe;
(,Odzysk kobaltu z przemystowych zuzli po procesie konwertorowania kamienia
miedziowego” — zrealizowany we wspolpracy IMN w Gliwicach, ,,Opracowanie metod
odzysku metali ze zlomu elektronicznego” realizowanego przez konsorcjum REMET)
z zastosowaniem roztworéw kwasnych i amoniakalnych. Uzyskane wyniki przedstawiono
w szeregu publikacji na temat odzysku miedzi i kobaltu z wielosktadnikowych stopow
wielofazowych. Bylam réwniez autorka badan majacych na celu okreslenie zachowania sie
telluru i tellurkow (przede wszystkim miedzi i olowiu) w warunkach anodowego utleniania,
realizowanych w ramach projektu rozwojowego (,,Okreslenie parametréw technologii odzysku
telluru z pélproduktow oraz materiatow odpadowych towarzyszqcych procesowi produkcji
miedzi w HM Glogow”). Wyniki tych badan stanowily réwniez inspiracje do realizacji
pionierskiej pracy dotyczacej analizy mechanizmu katodowego wspélosadzania miedzi
z tellurem (zal.4a, A.I.33). Zainteresowaniem innych autor6w cieszy sie¢ praca dotyczaca
selektywnego rozdziatu metali z zuzytych baterii (zat.4a, A.II.11).

e zastosowanie reduktoréw w procesach autokatalitycznego wytrgcania metali z roztworow
wodnych — do$wiadczenie zdobyte w trakcie badan wiasnych poswigconych procesom
autokatalitycznego osadzania metali (niklu, kobaltu, miedzi, kobaltu z molibdenem, cyny)
i etapu zarodkowania (srebra), zaowocowaly m.in. wspolpraca przy realizacji prac
dotyczacych wytracania i odzysku metali szlachetnych z roztworow wodnych.

Dotychczas bratam aktywny udzial w realizacji o$miu projektéw naukowo-badawczych, a takze
badan w ramach prac statutowych WMN AGH (zal.4a, A.VII-VIII). Wyniki zrealizowanych prac
eksperymentalnych, jak i przegladowych sa opublikowane w renomowanych czasopismach
naukowych o zasiegu migdzynarodowym i krajowym (65 publikacji, w tym 42 artykuléw
w czasopismach z listy JCR; 5 samodzielnych), monografii (rozdzial) oraz w materialach
konferencyjnych (12). Jestem takze wspolautorka jednego zgloszenia patentowego i jednego patentu
krajowego. Sumaryczny Impact Factor publikacji wynosi 56,299 (zgodnie z rokiem opublikowania).
Ponizej zestawiono dane dotyczace cytowan wedlug réznych baz danych.

. Publish or Perish/
Stan z dn. 1.04.2015 Web of Science Scopus Google Sohielar
Liczba cytowan (bez autocytowan) 262 (222) 265 (226) 368 (310)
Indeks Hirsha 9 9 10

Roéwnolegle do realizacji badan podstawowych prowadze prace ukierunkowane na wspolprace
z jednostkami przemystowymi, zar6wno z duzymi, jak i $rednimi oraz matymi przedsigbiorstwami
(zal.4a, A.IX). Na zlecenie partneré6w przemystowych przeprowadzitam osiem prac badawczych (jako
gtéwny wykonawca lub kierownik projektu), a takze wystawitam opini¢ o innowacyjnosci projektu.
Prace badawcze koncentrowaly si¢ gléwnie na zagadnieniach dotyczacych realizacji
hydrometalurgicznych procesow przemystowych oraz oceny mozliwosci efektywnego odzysku metali
niezelaznych z materiatow odpadowych. Wspélpraca z przedsigbiorstwami realizowana jest takze
na poziomie projektéw naukowo-badawczych (zal.4a, A.VII).
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W ramach kilkumiesigcznego stazu przemystowego programu ,,Innowacyjny Transfer”, biorg
udzial w opracowaniu nowatorskich metod monitorowania hydrometalurgicznych proceséw
technologicznych (zat.4a, A.X). Metoda ciaglego monitoringu stezenia Cu(Il) w silnie kwasnych
roztworach zostala juz wdrozona w linii technologicznej (zat.4a, A.XI). Odbywam réwniez
trzymiesigczny staz dla naukowcdw w ramach programu ,, Innowacyjnos¢ szansq na rozwdj
matopolskich przedsiebiorstw”. W trakcie stazu zostanie opracowana nowoczesna metoda nanoszenia
warstw izolacyjnych na powierzchnie metaliczne (zat.4a, A.X). Oba programy sa wspoétfinansowane
ze $rodkow Europejskiego Funduszu Spotecznego

Prowadz¢ takze dzialalno$¢ ekspercka (zat4a, B). Jestem zapraszana przez edytoréw
do recenzowania artykulow w czasopismach naukowych: przygotowatam dotychczas recenzje 108
prac, z czego 95% stanowia manuskrypty przestane do 25 czasopism indeksowanych w JCR (m.in.
Hydrometallurgy, Surface and Coatings Technology, Applied Surface Science). W latach 2009-2013
przeprowadzilam oceng kilku wnioskéw w ramach pracy eksperckiej projektu ,,Doctus — Matopolski
Fundusz Stypendialny dla Doktorantow”. Ponadto, recenzowatam wniosek projektu badawczego
w ramach konkursu ,,High Tech Materials” na zlecenie Netherlands Foundation for Fundamental
Research on Matter.

5.3. Dziatalno$¢ organizacyjna

Poza dzialalnoécia naukowo-badawcza i ekspercka, prowadzg dzialalno$¢ organizacyjng na rzecz
Wydziatu Metali Niezelaznych oraz Katedry Fizykochemii i Metalurgii Metali Niezelaznych
(zal.4a, C). Bytam wspoétorganizatorka pokazow i promocji Wydziatu w trakcie Festiwali Nauki
organizowanych w Krakowie. Jestem czlonkiem komisji egzaminacyjnych na kierunku Metalurgia:
dyplomowego inzynierskiego oraz kwalifikacji na studia II stopnia, a takze komisji ds. Nagrod
Nauczycieli Akademickich i Pracownikéw Naukowych. Pelni¢ funkcje pelnomocnika dziekana
ds. Gospodarki Substancjami Chemicznymi na WMN AGH oraz pracuj¢ jako koordynator gospodarki
odczynnikami chemicznymi i odpadami chemicznymi w Katedrze Fizykochemii i Metalurgii Metali
Niezelaznych. Pelnilam réwniez funkcje Spotecznego Inspektora Pracy WMN AGH. W ramach prac
organizacyjnych realizowanych na Wydziale przygotowuje stanowiska dydaktyczne do realizacji
studenckich éwiczen laboratoryjnych w trakcie roku akademickiego. Jestem takze opiekunem
naukowego Laboratorium Hydrometalurgicznego.

Jestem czlonkiem komitetéw redakcyjnych dwodch czasopism naukowych o zasiggu
miedzynarodowym (Scientific World Journal, International Journal of Metals).

5.4. Dziatalno$¢ dydaktyczna

W trakcie pracy na Wydziale Metali Niezelaznych AGH prowadze szeroka dziatalnos¢
dydakfyczna. Dotychczas prowadzilam zajecia na studiach stacjonarnych i niestacjonarnych
pierwszego i drugiego stopnia z kilkunastu przedmiotéw wymienionych w zataczniku 4a w punkcie
D.I (m.in. chemia ogdlna, chemia fizyczna, hydrometalurgia, korozja metali i stopéw, polimery).

Sa to zaréwno wyklady, jak i zajecia seminaryjne/projektowe oraz ¢wiczenia laboratoryjne
realizowane na réznych kierunkach studiéw (Metalurgia, Inzynieria Materiatowa, Zarzadzanie
i Inzynieria Produkcji) Wydziatu Metali Niezelaznych.
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W trakcie mojej pracy na uczelni bratam udziat w opracowywaniu programéw dydaktycznych
trzech przedmiotéw (hydrometalurgia metali niezelaznych, hydrometalurgiczne metody
otrzymywania kompozytéw, polimery) i syllabuséw na kierunkach Metalurgia i Inzynieria
Materialowa (zat.4a, D.II). Opracowatam réwniez 24 nowe ¢wiczenia laboratoryjne wraz
z przygotowaniem stanowisk é¢wiczeniowych dla celéw dydaktycznych (zat.4a, D.III).

Do chwili obecnej bylam promotorem 32 prac dyplomowych magisterskich i 14 prac
inzynierskich (zal.4a, D.IV), a takze recenzentem kilkunastu prac dyplomowych (zal.4a, D.V). Bytam
rowniez opickunem naukowym referatow wyglaszanych na Studenckich Sesjach Két Naukowych
AGH (zal.4a, D.VI).

Jestem wspotautorka skryptu akademickiego W. Gumowska, E. Rudnik, I. Haranczyk, Korozja
i ochrona metali (AGH Uczelniane Wydawnictwa Naukowo-Dydaktyczne, Krakow), ktory doczekat
si¢ dwoch wydan (2007; 2014). Skrypt zostat wyr6zniony Nagroda Rektora AGH pierwszego stopnia
(zal.4a, A XII). Obecnie prowadzg¢ prace nad opracowaniem autorskiego skryptu akademickiego
,Podstawy proceséw hydrometalurgicznych. Cwiczenia laboratoryjne”.
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