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RECENZIJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Arkadiusza Zydka

pt. ,Structure and properties of organic layers deposited on aluminum surfaces”

Niniejsza recenzja zostata opracowana na zlecenie Dyrektor Instytutu Metalurgii i Inzynierii
Materiatowej im. Aleksandra Krupkowskiego Polskiej Akademii Nauk w zwigzku z uchwaly Rady

Naukowej z dnia 17 pazdziernika 2024 roku'(pisnm DP.520.6.2024 z dnia 18 listopada 2024 roku).

1. Ogélna charakterystyka rozprawy

Znaczenie aluminium 1 jego stopéw dla réznych galezi przemystu jest trudne do
przecenienia. O szerokim zastosowaniu aluminium i jego stopow decyduje, miedzy innymi, ich
wysoka odpornos¢ na korozje, spowodowana obecnoscig natywnej warstwy tlenkowej na
powierzchni metalu. Wysoka odpornosc na korozje nie oznacza catkowitej odpornosci na korozje,
ktorej przebieg determinuje stan fizykochemiczny srodowiska oddzialujgcego na powierzchnie
metalu. To oczywiste stwierdzenie otwiera szerokie i wazne pole badan naukowych w dziedzinie
inzynierii materiatowe, a dokladniej inzynierii powierzchni materiatow metalicznych. Poprawe
wiasnosci antykorozyjnych aluminium mozna osiggnac¢ poprzez zastosowanie inhibitorow korozji, a

takze poprzez wytworzenie dodatkowej powtoki na warstwie tlenkowej aluminium. W drugim



przypadku, oprécz niskiego kosztu wytworzenia istotne jest to, aby nowa powloka nie zawierala
toksycznych skladnikow np. atoméw chromu czy kadmu. W odpowiedzi na te potrzeby, utleniong

powierzchnie aluminium mozna pokry¢ dodatkowg warstwg substancji organicznej.

Rozprawa doktorska mgr inz Arkadiusza Zydka zatvtulowana , Structure and properties of
organic layers deposited on aluminum surfaces” dotyczy badan odpornosci korozyjnej powierzchni
aluminium zmodyfikowanej osadzeniem warstwy benzotriazolu (BTAH, CgH:Ni) lub kwasu
stearynowego (SA, C;H:sCOOH). Wyniki zamieszczone w recenzowanej pracy ujawniajq — na
poziomie atomowym — przebieg procesow odpowiedzialnych za korozje aluminium. Podjecie przez
Doktoranta tematyki ochrony antykorozyjnej aluminium, czyli tematyki mieszczgcej sie w zakresie
dyscypliny naukowej inzynieria materialowa, uwazam za zasadne tak z naukowego punktu
widzenia, jak rowniez praktycznego punktu widzenia, zogniskowanego na zastosowaniach
benzotriazolu oraz kwasu stearynowego do wytwarzania powlok zwiekszajacych odpornosé

korozyjng aluminium.

Recenzowana praca doktorska, w warstwie wynikow wtasnych, sklada sie z z dwoch
zasadniczych czesci: teoretycznej i eksperymentalnej. Czgsc teoretyczna zawiera wyniki symulacji
komputerowych otrzymanych metodg klasycznej dynamiki molekularnej (MD). Modelowano w ten
sposob proces utleniania warstwy powierzchniowej czystego Al, przebieg formowania warstw
organicznych BTAH oraz SA na powierzchni czystego oraz utlenionego aluminium. Nastepnie
wykonano symulacje MD wplywu Srodowiska 3.5 wt. % wodnego roztworu NaCl na strukture i
wilasciwosci  antykorozyjne badanych warstw organicznych. Bazujagc na kwantowej teorii
funkcjonatu gestosci, a takze wykorzystujgc metode ReaxFF-MD, wykonano obliczenia energii
adsorpcji czgsteczek benzotriazolu i kwasu stearynowego na powierzchni utlenionego aluminium w

srodowisku wodnego roztworu soli, jak rowniez bez jego udzialu.

Do realizacji czesci eksperymentalnej uzyto aluminium oraz substancji organicznych o
wysokiej czystosci. Utleniong powierzchnie aluminium pokryto powlokami BTAH oraz SA, po
czym zbadano i opisano morfologie otrzymanych warstw. Nastepnie probki aluminium pokryte
warstwami organicznymi poddano korozyjnemu dziataniu srodowiska wodnego roztworu soli i
przeprowadzono szereg eksperymentow elektrochemicznych w celu okreslenia odpornosci

korozyjnej powlok i poréwnania wynikéw z odpornoscig korozyjna utlenionego aluminium.
Rozprawa sklada sie z szeSciu rozdzialow, bibliografii, listy rysunkow, listy tabel oraz
streszczenia. W sumie 131 stron, 165 odnosnikow do literatury naukowej, 48 rysunkow i 13 tabel.

Z tematem rozprawy doktorskiej zwiazane sg cztery publikacje [119-122], ktorych

wspolautorem jest mgr inz. Arkadiusz Zydek.



2. Ocena merytoryczna rozprawy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Arkadiusza Zydka pt. ,Structure and
properties of organic layers deposited on aluminum surfaces” dotyczy naukowej weryfikacji tezy
»The organic layer-metal surface interactions are crucial in obtaining strongly adherent, tightly

covered organic layers and improving anti-corrosion properties of Al surfaces”.

Teza pracy doktorskiej sprawia wrazenie zbyt ogolnej. Wydaje sie, ze ,,organic layer-metal
surface interactions” sq wazne, a moze nawet kluczowe dla ,,obtaining strongly adherent, tightly
covered organic layers and improving anti-corrosion properties of Al surfaces™? Koncepcja roli
oddzialywan miedzy czeSciami badanego uktadu jest niewgtpliwie sprzyja zrozumienia jego
wiasciwosci, a w dalszej kolejnosci ukierunkowuje praktyczne zastosowanie. Ta uwaga nie zmienia
mojego uznania dla wysitku wlozonego w powstanie recenzowanej pracy doktorskiej, tym bardziej,

ze intencje autora ostatecznie wyjasniajg precyzyjnie okreslone cele badawcze.

Pierwsze dwa rozdzialy stanowig wprowadzenie do tematyki pracy. Omowiono
najistotniejsze dla obrony tezy pracy wlasnosci fizykochemiczne aluminium oraz tlenku aluminium.
Nastepnie zaprezentowano najnowszy stan wiedzy teoretycznej i eksperymentalnej dotyczacy
przebiegu procesow korozji aluminium. Wiele miejsca poswiecono analizie publikacji naukowych
odnoszgcych sie do metod modyfikacji powierzchni aluminium w celu poprawy wiasnosci
antykorozyjnych. Uwzgledniono przy tym znaczenie roznorodnych inhibitorow korozji, a takze
przedstawiono metody oraz efekty pokrycia aluminium warstwami ceramicznymi, metalicznymi i

organicznymi.

W rozdziale 3 ,Thesis and Aims” sformutowano teze, ze poznanie mechanizmow
oddzialywania miedzy atomami warstw organicznych, a atomami aluminium sg kluczowe nie tylko
dla zrozumienia procesu powstawania tych warstw, poznania ich wlasciwosci fizykochemicznych,
ale rowniez dla okreslenia najlepszych sposobow poprawy ochrony antykorozyjnej powierzchni Al.
Zasadniczg idee pracy doktorskiej ujawniajg przedstawione cele badawcze. Otz zadanie jakie
postawil sobie autor rozprawy dotyczylo nie tylko zbadania na poziomie atomowym procesow
adsorpcji czgsteczek benzotriazolu i kwasu stearynowego na powierzchni aluminium (czystego oraz
pokrytego natywnym tlenkiem). Niemniej waznym celem byto zbadanie procesow korozji warstw
materialu organicznego zachodzacych w kapieli wodnego roztworu soli. To zadanie zostato
zrealizowane metodami klasycznej dynamiki molekularnej oraz obliczen kwantowo-mechanicznych
opartych na teorii funkcjonatu gestosci, jak rowniez zostato uzupetnione wynikami (lub uzupetnito

wyniki) realnych eksperymentow spektroskopowych i elektrochemicznych.

Metodyke badaii zastosowang w rozprawie przedstawiono w rozdziale 4, ktorego pierwsza

cze$é poswiecono metodom symulacji komputerowych. W oczekiwanym dla rozpraw doktorskich



zakresie opisano metode klasycznej dynamiki molekularnej, uzasadniono wybér potencjalow
oddziatywania migdzy atomami badanego uktadu (EAM dla Al, ReaxFF dla atoméw pozostatych
pierwiastkow). Omowiono teoretyczne podstawy obliczeii kwantowo-mechanicznych opartych na
teorii funkcjonalu gestosci (DFT). W dalszej czesci przedstawiono szczegoly procedur
zastosowanych do symulacji komputerowych: termicznego utlenienia powierzchni aluminium,
procesu osadzania benzotriazolu oraz kwasu stearynowego na powierzchni aluminium, procesu
korozji czystego i utlenionego aluminium pokrytych warstwg benzotriazolu oraz kwasu
stearynowego. Ostatnig czgsc rozdziatu 4 poswiecono metodom eksperymentalnym zastosowanym
w pracy. Najpierw potwierdzono jakos¢ chemiczng substancji wykorzystanych do wytworzenia
probek. Nastepnie przedstawiono najwazniejsze cechy takich metod badawczych jak: mikroskopia
optyczna, spektroskopia Ramana i podczerwieni. Wyczerpujgco objasniono wykorzystane w pracy

elektrochemiczne metody badar warstw antykorozyjnych na powierzchni metali.

Wyniki przeprowadzonych badan i analiz przedstawiono w rozdziale 5. Podrozdzial 5.1
zostat poswigcony symulacjom komputerowym procesu formowania warstwy organicznej na
powierzchni aluminium. Najpierw aluminium poddano (w temperaturach 298 K oraz 673 K i w
czasie 2 ns) oddzialywaniu z czasteczkami tlenu. Otrzymane w tych warunkach
niestechiometryczne warstwy utlenionego aluminium miaty grubosé, odpowiednio, 1.1 nm oraz
1.65 nm. Warstwa otrzymana w wyzszej temperaturze charakteryzowala sie nieznacznie wiekszg
zawartoscig tlenu. Nastepnie przystgpiono do osadzania (w temperaturze 298 K) czasteczek
benzotriazolu. Interesujace jest to, ze po pokryciu powierzchni tlenku aluminium cienka warstewka,
dalsze dodawanie czgsteczek BTAH nie spowodowato zwiekszenia stopnia pokrycia powierzchni
aluminium, ale jedynie doprowadzito do lokalnego zwiekszenia grubosci warstwy organicznej — w
postaci charakterystycznych kopul. Pﬂdobi{y efekt zaobserwowano w przypadku symulacji procesu
pokrywania powierzchni Al czasteczkami kwasu stearynowego. Kolejny podrozdzial poswiecono
obliczeniom DFT oraz ReaxFF-MD energii adsorpcji czasteczek BTAH oraz SA na powierzchni
czystego oraz utlenionego Al. Zauwazono efekt zmniejszenia energii adsorpcji w funkeji liczby
czgsteczek BTAH lub SA zaadsorbowanych przez utleniong powierzchnie Al. W pracy
zamieszczono rowniez rezultat analizy rozkladu tadunku elektrycznego i naprezen w rozwazanych
uktadach atoméw. W zaprezentowanych wynikach zwracaja uwage duze zmiany naprezer

wewngtrz warstwy tlenkowej Al.

W ostainim podrozdziale, 5.1.6, zaprezentowano wyniki badan optycznych i
spektroskopowych (IR, Raman) eksperymentalnie otrzymanych warstw organicznych na
powierzchni Al. Obraz optyczny warstwy BTAH wskazuje na jej dendrytyczng strukture. W

przypadku warstwy SA mozna powiedzie¢, Ze jest niejednorodna — powierzchnia Al jest jedynie



czesciowo pokryta materialem organicznym. Widma IR oraz Ramana zgodnie wykazujg

charakterystyczne dla czasteczek BTAH i SA mody drgan.

W podrozdziale 5.2 zamieszczono wyniki symulacji komputerowych dotyczacych proceséw
korozji czystej, utlenionej oraz zmodyfikowanych (BTAH, SA) powierzchni  aluminium,
zanurzonych w kapieli wodnego roztworu NaCl. Symulacje przeprowadzone w temperaturze 298 K
nie wykazaty formowania wigzan Al-Cl dla aluminium pokrytego warstwqg BTAH. W pozostatych
przypadkach takie wigzania powstawaly. Jednoczesnie zaobserwowano, ze warstwy BTAH i SA w
srodowisku wodnego roztworu NaCl ulegaja powolnej destrukcji/rozpuszczaniu. W konsekwencji,
wyniki symulacji komputerowych sugerujy, iz warstwa czasteczek BTAH stanowi lepszq bariere
antykorozyjng niz warstwa czgsteczek SA. Ponadto autor zwrocil uwage na fakt, ze za tworzenie
warstwy BTAH opowiada zjawisko chemisorpcji (dominujq oddzialywania van der Waalsa),

natomiast powstanie warstwy SA determinuje zjawisko chemisorpcja (wiazania kowalencyjne).

W tym samym podrozdziale autor przedstawit wyniki eksperymentow elektrochemicznych
wykonanych na aluminium pokrytym warstwami benzotriazolu oraz kwasu stearynowego w kapieli
wodnego roztworu soli (3.5 wt. % NaCl). Badania metodg napiecia obwodu otwartego (open circuit
potential) wykazaly, ze warstwa czasteczek BTAH daje lepszq odpornos¢ na korozje niz warstwa
tlenkowa czy warstwa czasteczek SA. Badania elektrochemiczne przeprowadzono rowniez
metodami  cyklicznej polaryzacji potencjodynamicznej (cyclic potentiodynamic polarization)
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (electrochemical impedance spectroscopy). Wyniki,
same w sobie bardzo interesujace, wykazaly, ze wspotczynnik efektywnosci hamowania korozji

Micorr Jest wigkszy dla powloki wykonanej z czgsteczek kwasu stearynowego.

W podrozdziale 5.3 zostaly zebrané wyniki analizy topografii powierzchni modelowanych
komputerowo i wytworzonych eksperymentalnie warstw BTAH i SA na powierzchni aluminium.
Metode diagraméw Voronoja zastosowano do analizy struktury (rozmieszczenia atomow w
przestrzeni) czystego i utlenionego aluminium oraz pokrytego warstwami rozwazanvch materialow
organicznych. Histogramy przedstawiajgce rozklady indeksow Voronoja obliczone dla
analizowanych ukladéw nie wykazaly istotnych roznic, poza obszarem kontaktu warstwy utlenionej

Al z warstwg organiczng, w szczegolnosci warstwg kwasu stearynowego.

Ostatni, 6 rozdziat zawiera podsumowanie wykonanej pracy oraz wnioski. Za najwazniejsze
osiggniecia_naukowe doktoranta uwazam: okreslenie zrodla wiekszej stabilnosci strukturalnej
warstwy kwasu stearynowego w poréwnaniu z warstwq benzotriazolu, przeprowadzenie metoda
dynamiki molekularnej analizy przebiegu poczatkowego etapu korozji wierowej oraz mechanizmu

rozpuszczania warstwy materiatu organicznego w Srodowisku wodnego roztworu soli, a na koniec



wykazanie znacznej poprawy odpornosci na korozje utleniononego Al po pokryciu warstwami

benzotriazolu i kwasu stearynowego.

Odnoszac sie do strony edycyjnej rozprawy doktorskiej, musze stwierdzic, ze jej tekst zostat
opracowany starannie, a odpowiednio wykonany podzial wynikow badan na poszczegolne
podrozdzialy ulatwil zapoznanie sie z nimi. Jak to czesto bywa, lektura rozprawy ujawnita kilka

niedoskonatosci:

1. Str. 66. Na rysunkach 43, 45, 47, na pasku wartosci Volumetric Strain wystgpuje jednostka

cisnienia GPa. Odksztalcenie wzgledne to raczej wielkosc fizyczna bezwymiarowa.

2. W podpisie do rysunku 15 (i innych) wystepuje sformutowanie ,,Red color — tensile atomic

stress (up to -100 GPa)”. Czy nie powinno byc¢ +100 GPa?

3. Str. 97. W zdaniu ,The presented in this thesis results would significant stability indicate
stability of the BTAH layer formed on Al surface ” prawdopodobnie mamy do czynienia ze

zbyt duzg iloscig stow.
Ponadto, korzystajac z okazji prosze o wyjasnienie nastepujacych Kwestii:

1. Jak wytlumaczy¢, zaobserwowane podczas symulacji komputerowych, tworzenie kopul
czasteczek BTAH. Dlaczego uzupehnianie uktadu o kolejne czasteczki BTAH nie prowadzi

do kontynuacji ich rownomiernego utozenia na powierzchni Al?

2. Metode DFT zastosowano do obliczenia energii adsorpcji czasteczek BTAH oraz SA na
powierzchni Al. Szkoda, ze nie wykorzystano jej do analizy przestrzennego rozkiadu
tadunku elektrycznego w obszarze wigzania tych czgsteczek z powierzchnig Al lub tlenku
Al. Wydaje sie, ze tego rodzaju wyniki datvby pelniejszy obraz charakteru tych wigzan. Byc
moze pojawityby sie jakie$ warte wspomnienia osobliwosci. A moze takie symulacje zostaly

przeprowadzone, ale nie wlgczono ich w tekst rozprawy?

3. FEksperymenty elektrochemiczne wykazaly (Tabela 9) lepsza odpornos¢ korozyjng
aluminium pokrytego warstwg kwasu stearynowego (.. = 96.3 %) w porownaniu z
warstwa benzotriazolu (fuw. = 89.5 %). Tymczasem wyniki symulacji komputerowych
wskazujg na to, ze to jednak warstwa benzotriazolu powinna dawac wigksza ochrone przed
korozjg w srodowisku wodnego roztworu soli (brak wigzan Al-Cl). Prosz¢ o komentarz w tej

sprawie.
2. Wniosek koncowy

Podsumowujac stwierdzam, ze zalozone cele pracy doktorskiej mgr inz. Arkadiusz Zydka

zostaly zrealizowane. Zakres pracy dobrze wpisuje sie w obecny stan wiedzy i prezentuje wysoki



poziom naukowy. Recenzowana praca wykazata zdolno$¢ Doktoranta do prowadzenia samodzielnej
dziatalnosci naukowej i jako calos¢ stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Autor
wykazal sie szerokq wiedza z zakresu inzynierii materialowej, a w szczegdlnosci inzynierii
powierzchni. Zademonstrowal znajomos¢ skomplikowanych metod symulacji komputerowych, a
takze elektrochemicznych metod badania wlasciwosci fizykochemicznych warstw antykorozyjnych.
Otrzymane wynik zostaly poprawnie zinterpretowane i podsumowane, potwierdzajac shusznosé
przyjetej tezy rozprawy.

Wobec powyzszego, stwierdzam, ze przedlozona do recenzji rozprawa doktorska mgr inz.
Arkadiusza Zydka pt. ,Structure and properties of organic layers deposited on aluminum surfaces”
spetnia wymagania okreSlone w w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018r. - Prawo o Szkolnictwie
Wviszvm i Nauce (Li. Dz. U. z 2020 roku poz. 742. z p zn. zm.). W konsekwencji wnioskuje do
Rady Naukowej Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materialowej im. Aleksandra Krupkowskiego PAN

w Krakowie o jej przyjecie i dopuszczenie do publicznej obrony.
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